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Von der aus dem Bleisalz dargestellten festen Benzophenon- 
disulfosaure wurde zunachst das Rarytsalz dargestellt und analysirt, 
dann die Gesammtmenge in das Natronsalz iibergefiihrt und dieses 
mit fiinffach-Chlorphosphor behandelt. 

Das entstandene Produkt wurde in Eiswasser gegossen. Am 
Boden des Gefasses sammelte sich eine Anfangs fliissige, bald fest 
werdende Masse an, die rnit Schwefelkohlenstoff abgewaschen wurde. 
Es blieb ein festes Chlorid zuriick, das aus Chloroform in kleinen, 
weissen Krystallen erhalten werden konnte ,* die bei 1340 schmolzen. 

Die noch nicht geniigend iibereinstimmenden Analysen zeigen, 
dass man es mit dern Dichlorid 

c6 H* SO2 C1 
! 

co 
! 

6 6  H, SO, CI 
zu thun hat. 

Ich babe versucht durch Einwirkung von fiinffach-Chlorphosphor 
auf dies Chlorid auch den Ketonsauerstoff durch c1, zu ersetzen, und 
durch Reduction des Dichlorids das Benzophenonsulfohydrat dareu- 
stellen. 

Reide Reactionen scheinen das gewiinschte Resultat zu geben. 
Das neue Chlorid ist fest und wie es scheint amorph. Das Mercap- 
tan kann mit Wasserdampfen destillirt werden. Sobald es mir mag- 
lich sein wird, werde ich ausfiihrlicher uher diesen Gegenstand be- 
richtea. 

307. F. Ur e c h : Ueber Cyanderivate des Acetaldehyds und Aldehydd- 
Ammoniaks. 

(Eingegangen am 8. August.) 

Die bei dem Aceton beobachtete eigenthiimliche Anlagerung von 
nasc. H C N  allein und zusammen mit HOCN (diese Berichte IV, 
8. 326 und V, S. 520, ausfiihrlich Ann. d. Chemie 1134, S. 255) wurde 
auch bei Acet-Aldehyd versucht. 

Beim Versetzen gleicher Molekiilzahlen Aceton, CNK und CN 0 K 
mit S&uren entsteht der Acetonylharnstoff: 

C, H, O + K C N ' + K O C N + 2 H C 1 = 2 K C 1 + C 5  H, N, 0,. 
Zur Darstellung des entsprechenden Aldehydderivats (Lactylharn- 

stoff) wurde statt des in alkalischer Fliissigkeit leicht verharzenden 
Aldehyds dessen Ammoniakverbindung angewandt. Aos der sauren 
Reactionsmasse schied sich beim Eindampfen hauptsachlich K C1 aus ; 
Alkohol mit etwas Aether versetzt nahm einen braunen Syrup auf, 
in welchem erst nach langerem Stehen kleine Warzen sich bildeten; 
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nach den iiblichen Reinigungsmethoden konnten dieselben rein in  
durchsichtigen Rrystallen oder drusenartigen weissen Krusten aus 
wssseriger Liisung erhalten werden. Beide Formrn enthalten Kry- 
stallwasser, das sie an der Luft schon sehr schnell verlieren. Es be- 
trug dasselbe 13.61 pCt. Die analytischen Reaultate fiir die entwassertc 
Substanz fuhren zu der Formel C ,  H, N, 0,. 

Berechnet C, = 42.10 H, = 5.26 O2 = 24.56 
Gefunden 42.03 5.51 24.19, 

Berechnet H, 0 = 13.65 Gefunden 13.61. 
Der Krystallwassergehalt entspricht dann C, H, N, 0, i- H, 0 

Die Formel ist die des Lactylharnstoffs, den ich schon friiher aus 
CNOII  und Alanin dargestelli habe (Ann. Chern. 165, 99). Bei dei 
auf letztere Weise dargestellten Verbindung wurde indessen kein 
Krystallwasser beobachtet , auch stimrnt ihr zii 125O angegebener 
Schmelzpunkt mit dem der obigen (145") nicht fiberein. Die rrfor- 
tlerlichcn genauen Controllversuche werden, sobald der eine der Kiirper 
wieder neii dargestellt ist, vorgenommen werden. Uebereinslimmend 
bei beiden ist der Spaltungsvorgang niit BC1, es c~ritsteht CO,, NH,CI 
iind Alaninchlorwasserstnff; der Stickstoff, aus drm erhaltenen I'latirl- 
sdmiak  berechnet, betrug 12.97, was der Hglfte des Gesammtstick- 
atoffs 12.28 sehr nahe kommt. In F o r m e h  aosgedriickt ist dernriach 
dcr Entstehungs- und Spaltungsvorgang dieser Verbindung folgender : 

I3 CH, H CH, 
, I  

\ ,  \ I  '\ O H  +KCN+I~OCN+3HCI=2KCl+NH,CI+ C , - N I I  
I 

N 13, d o  Go 

H CH, 
\ I  

, I  

NH 
H CH, 

C N H ,  HCI ? NH + 2 H C 1 + 2 H 2 0 - N E I , C 1 + ( ~ 0 , +  '! 

Go Go , ,  
I 

COOH 
. .  

NH 

Bei den, Versuche mittelst Aldehydammoniak und nasc. C N  H 
ein dem Diacetoncyanhydriu (diese Herjchte 111, S. .526 tirid Ann, 
d .  Chemie 164, s. 255) entsprechendes Aldehydderivat 
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darzustelllen, wurde bis jetzt der Hanptmenge nach eine Verbindung 
von ganz anderer Zusammensetznng gefiinden. Aus wiederholten Dar- 
stellungen ergab sich als einfachste Rereitungsmethode folgende : Fein- 
gepulvertes reines C N K  und Aldehydammoniak werden im Verhaltniss 
von einem Moleciil zu einem Molecul mit etwas Wasser angeriihrt und 
die homogene breiige Masse mit conc. HCl (3 Moleciil) in  feinem 
Strahl mittelst eines Geblases und einer Spritzflasche mit zur Capillare 
ausgezogenem RGhrchen unter fortwahrendem Umschwingen des Gefasses 
injicirt; urn starke Erhitzuug zu vermeiden manipulirt man in  kaltem 
Wasser. Das Reactionsgemisch farbt sich auf diese Weise nur wenig 
gelb, wahrend selbst bei langsamem Zutropfen der Saure das Entstehen 
brauner schmieriger Substanzen nicht zu vermeiden ist, die die Reini- 
gung des neuen Rorpers urnstandlieher machen. Die vom ausgeschie- 
derien K C1 abgegossene gelbe klare Fliissigkeit erstarrt nach kurzer 
Zeit zu einer hellen Krystallmasse ; mittelst Aether trennt man sie 
von anorganischen Reimengungen und erhalt nach vorsichtigem Ab- 
waschen auf dem Saugfilter mit kaltem Wasser, in welchenl sie 
weniger loslich als in  Aether ist, und Pressen zwischen Filtrirpapier 
reine meisse Nadeln. Die Verbindung ist ohne Reaction auf Lakmus, 
von bitterlichem Geschmack und schmilzt bei 67- fig0, anhaltend 
wenig hGher erhitet tritt Erstarrung nicht mehr ein, sondern Geruch 
nach €1 C N und Rraunwerden der Fliissigkeit. Aus den analytischen 
Resultaten berechnet sich die Formel C, H, N, 

Berechnet. Gefunden. 
c, = 58.53 C = 58.02 28.25 59.09 58.55 
H,= 7.31 H =  7.99 7.76 7.10 7.10 
N, = 34.14 N =  33.29 34.56 - - 

Wird die wasserige LGsung des neuen Korpers mit Silbernitrat 
versetzt, so scheidet sich schnell ein weisser Niederschlag aus vom 
Aussehen des Cyansilbers, bei weiterem Erhitzen der Flussigkeit ver- 
mehrt sich derselbe. Unter dem Mikroskop, aber auch oft schon dem 
unbewaffneten Auge, zeigt er sich in  Form nadelformiger verfilzter 
Krystallchen, dennoch besteht er nach qualitativer (Berlinerblaureaction) 
und quantitativer Untersuchung aus Cyansilber : 
Gefunden. C = 9.20 N = 10.86 A g  = 80.55 80.51 80.69 
Berechnet. C, = 8.95 N ,  = 10.44 Ag,= 80.59. 

Immer gleichzeitig rnit der Abscheidung von Ag CN tritt deutlich 
der Geruch nach Aldehyd auf;  wird das Filtrat, das  noch iiberschiissiges 
Ag NO,  enthdt ,  ammonikalisch gemacht, so bilden sich auch die Silber- 
spiegel. Die Menge des ausgeschiedenen C N A g  betrug irn Mittel 
con 4 Bestimmungen 200 pCt. der urspriinglichen Substanz, und im 
Filtrat davon befanden sich 11 pCt. N als Ammoniaksalz. Auf die 
Formel bezogen entsprechen diese Zahlen dem Austritt von 2 C N  als 
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2 A g C N =  217.8 pCt. und einem x= 11.38 pCt. als NH,. Wird 
die neue Verbindung mit Sauren behandelt so spaltet sich C N H  und 
Aldehyd ab, bei stzrkerer Einwirkung im zugeschmolzenen Glasrohr 
erhalt man neben deren Zersetzungsprodukten Alanin und Ammonium- 
salz. Versuche, letztere beiden quantitativ zu bestimmen, ergaben eine 
Salmiakmenge von 20.8 pCt. die sehr nahe zwei Stickstoffatornen 
= 22.76 pCt. der Verbindung entsprechen. Alanin wurde etwas 
weniger, als auf das dritte N-Atom kommt, gefunden, statt 72 pct.  
Alanin nur 65 pCt. was von der Entstehung geringer Mengen von 
Nebenprodukten herriihren mag. 

Diese Ergebnisse der Spaltungsversuche zusammengehalten rnit 
den zur Darstellung der Verbindung C ,  H,, N, angewandten Ausgangs- 
produkten (Aldehydarnmoniak und H C N  nasc.) machen die Synthese 
derselben durch folgende Gleichung anschaulich : 
H CH, 
'. ' 
2?0H -t- 2 K C N  4- 3 HCl = 2 KC1 + NH, C1+ 2HH, 0 + C, EI, N ,  

N H, 
dann die Einwirkung von A g N O ,  

y 3  

H 

C, H, N3  f BAgNO, + 2 H O H  = 2 CO + 2 A g C N  + NH,  N O ,  
+HNO,  

und die Spaltung durch H C1: 
CH3 CH3 

C , H , N 3 + 2 H C 1 + 3 H O H = C 0  + C H . N N , H C l + N H , C I  
+ H C N  

'. 
H C O O H  

wobei H C N  mit HC1 noch ein Salmiakmolekiil liefert. 
Beziiglich der Aufstellung einer Constitutionsformel diirfen, 

weil beide C N  austreten, rnit SIuren und Alkalien sich aber 
ein Moleciil Alaniri bildet und nur ein C N  als C N H  sich ab- 
spalten lasst, nicht beide C N  an die zwei Aldehydreste (Aethyliden) 
wie in den Nitrilen angelagert gedacht werden, sondern nur eines; 
aber auch letzteres steht schon im Widerspruch rnit dem Verhalten 
der Nitrile iiberhaupt gegeniiber Ag NO, ,  da dieses Reagens 
aus denselben kein C N  als A g C N  herausnimmt (auch nicht beirn 
Diacetoncyanhydrin). Es liesse sich demnach vermuthen , dass die 
Rindung von 2 C N  in C, H, N, anfanglich eine andere sei und erst 
glrichxeitig rnit der carboxylisirenden Einwirkung van Sauren oder 
Alkalien die in den Nitrilen statthabende Verkettung fiir das e ine  C N  
vor sicb gehe, was miiglicher Weise je nach Umstsnden nicht immer 
gerade in theoretischer Meirgc gcscbicht (deshalb die nur angenaherten 
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Zahlen beim quantitativen Spaltungsversuch) - das a n d e r e  C N  aber 
entweder am zweiten AldeEydrest als Pseudocyan oder vielleiclit an 
dem beide Aldetiydreste verkettenden N H angelagert sei; fiir letztere 
Annahme stimmt die ungemein leichte Zersetzung in Aldehyd und CNH.  

Aehnlicher Natur wie diese Verbindung scheinen die bei Ein- 
wirkung voo fertigem C N H  auf Aldehydammoniak gefundenen Ver- 
bindungen von A. & H. S t r e c k e r ,  das Hydrocyanaldin C ,  H,, N, 
und die noch unbenannte Base C, HI , N, zu sein; da sich wenigstens 
aus der ersteren nach Angaben (Annal. d. Chem. 91, S. 349) durch 
AgNO, ebenfalls Ag C N  und Aldehyd abspaltet. Verbindung mit 
HCl findet nur bei C, H,, N, (Annal. d. Chem. 130. 217.) statt. 

Ueber die Einwirkung von HC1 auf C N K ,  CNSK und Aceton, 
die nach der fiir die obige Verbindung beschriebenen Darsteilungs- 
weise vorgenommen wurde, sei vorlaufig kurz erwahnt, dass bei An- 
wendung von C N S K  statt der Sauerstoffverbinduug nicht ein dem 
Acetonylharnstoff entsprechendes einfaches Additionsprodukt Acetonyl- 
schwefelharnstoff erhalten wurde , sondern eine Verbindung von der 
Formel C, H, 0, N S ;  C ,  H, 0 + K C N  + K S  C N  + H, 0 + 3HC1 
= 2KC1+ N H ,  C1 -k C ,  H, 0, NS. Mit Sauren (HC1) erhitzt spaltet 
sich CO,, SH, ,  Acetonsaure und aller N 4 s  NH,C1 ab. Mit 
Ag NO3 in sehr verdiinnter Liisung versetzt entsteht wie bei Acetonyl- 
harnstoff ein schwer liisliches Silbersubstitutionsprodukt 

C, H, Ago ,  NS. 
Cone. LBsungen schwerer Metallsalze scheinen auf den Schwefel ein- 
znwirken. 

Der Schmelzpunkt des KBrpers lie@ bei 152O, er sublimirt leicht 
in langen Nadeln, ist sehr l6slich in Aether, schwerer in kaltem 
Wasser. 

308. Rud. Biedermann:  Ueber Nitronaphtol. 

Sitzung v. Verf.) 
(Eingegangen am 10. August.) 

Im vorigen Hefte der Berichtel) haben die HHrn. L i e b e r m a n n  
nnd D i t t l e r  in sehr geistreicher Weise den Beweis fiir die benach- 
barte a- Stellung der Nitro- und Amidogruppe im Nitronaphtylarnin 
gefiihrt. Sie haben das Nitronaphtylamin aus dem Nitroacetnapbtalid 
durch Kochen mit aleoholischer Kalilauge dargestellt. Als ich in Gc- 
meinschaft mit Hrn. An  d r  e o n j  2) denselben Versuch anstellte, hatten 

(Aus dem Berl. Universitsts -Laboratorium CLXXX ; vorgetragen in der 

I )  Diese Ber. VI, 945. 
2, Diese Ber. VI, 342. 




