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die sich schnell steigerte; am 5ten Tage wurde der Apparat augein-
andergenommen, gewogen und darauf in der Fliissigkeit Alkohol und
Hefe bestimmt. Letztere wurde ausserdem mikroskopisch auf ihre
Reinheit gepriift und erwies sich als vollkommen frei von jeder Bei-
mengung. Die Alkohol- und Hefebestimmungen ergaben die folgenden
Zahlen: Alkohol 3.3 Vol. pCt., Hefe 0.759 gr. Die Fliissigkeit hatte
wihrend dieser Zeit um mehr als 30 gr. abgenommen, worin freilich
auch der Gewichtsverlust durch Verduonstung mit enthalten ist.

Apparat B bestand aus einem Kolben, der mit einem einfach
durchbohrten Pfropfen versehen war; dieser trug ein am Ende diun
ausgezogenes Rohr, welches unter Quecksilber milndete. Die Hahe
der Quecksilberhaube iiber der Miindung des Rohres betrug héchstens
2—3 Millimeter, konnte also keinen nennenswerthen Druck im Innern
des Apparates erzeugen. Dieser Kolben wurde nun zu derselben Zeit,
wie A genau mit derselben Menge Most beschickt, gewogen, dann
eine minimale Hefeaussaat vorgenommen, der Apparat zusammenge-
stellt und unter demselben Temperaturverhéltniss, wie A sich selbst
iiberlassen. Auch hier trat die Gidhrung bereits am anderen Tage
merkbar auf; allein sie schritt, wie schon ein flichtiger Blick lehrte,
nur langsam vorwirts. An dem gleichen Tage, unmittelbar nachdem
A gewogen, wurde auch das Gewicht von B bestimmt, und es ergab
sich ein Gewichtsverlust von nur 3.5 Gr. Alkohol hatte sich nur
1.8 Vol. pCt. gebildet, obgleich hier kein bedeutender Verlust durch
Verdunstung stattfinden konnte. Die Hefe wog 0.696 Gr., also um
0,063 Gr. weniger, als bei A, — Auch hier ergab die mikroskopische
Untersuchung vollkommen reine Hefe.

Diese Versuche, in Verbindung mit der grossen Anzahl der in
den Annalen der Oenol. veréffentlichten, scheinen ganz bestimmt zu
beweisen:

1) dass die oben citirten Sitze von Brefeld auf einem Irrthum
beruben;

2) dass Hefenwachstbum und Géhrung in einer gewissen direc-
ten Proportionalitit zu einander stehen, wie dieses auch schon von
Ad. Mayer a. a. O. ausgesprochen worden ist.

53. M. Nencki: Ueber sinige Verbindungen des Aldehyds.

(Eingegangen am 7. Februar; verl. in der Sitzung von Hrn, Oppenheim.)

In seinen Untersuchungen iber die Einwirkung der Aldehyde
auf den Harostoff gelangte H. Schiff!) zur Darstellung einer Reihe
von Verbindungen, deren Entstehung daranf beruht, dass der Sauer-

') H. 8chiff. Annal. Chem. Pharm. Bd. 157, S. 186.
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stof der CH O-Gruppe der Aldehyde mit den Wasserstoffen des
Harnstoffs zu Wasser sich vereinigt und an die Stelle der ausgetretenen
Wasserstoffe der zweiwerthige Aldehydrest eintritt. Kuorz darauof
machte Strecker ) die Beobachtung, dass auch andere Sdureamide
mit den Aldehyden Verbindungen, unter Austritt von Wasser, ein-
gehen, und es wurden hierauf in seinem Laboratorium von den HH.
Roth?), Schuster3) und Medicus *) die Verbindungen mehrerer
aromatischer Aldehyde und des Oenanthols mit dem Benzamid, Acet-
amid und Oxamid dargestellt und niher untersucht. In den meisten
hierber gehérigen Substanzen werden unter Austritt von einem Mole-
kill Wasser zwei Molekiile Amid darch den Aldehydrest zusammen-
gekettet, Es lassen sich jedoch, nach den Untersuchungen H, Schiff’s,
die Aldehyde unter Austritt von zwei oder mehr Molekilen Wasser
wenigstens mit dem Harnstoff angh zu complicirteren Verbindungen
vereinigen.

Ein verschiedenes Verhalten gegeniiber dem der anderen Aldehyde
zeigte der Acetaldehyd zu Harnstoff. Bringt man nach den {iberein-
stimmenden Angaben von Schiff und Reynolds ®) Harnstoff oder
Sulfoharnstoff mit Aldehyd zusammen, so entsteht kein aldehydisches
Dioréid, sondern ein Substitutionsprodukt: der Aethylidenharnstoff.

CH, “'CHO—I—I(}I? g N, = 820[{4‘ N, H, +H, O.

Ausser dem Aethylidenharnstoff ist von den Amidverbindungen
des Acetaldehyds nur noch das von Berthelot und Péan de St
Gilles 6) durch die Einwirkung des Cyans auf wiisserigen Aldehyd
erhaltene Aethylidendioxamid genauer bekannt. Ich will in Folgen-
dem einige Verbindungen beschreiben, die sich an die bekannten
Amidoverbindungen des Aldehyds anschliessen, und die namentlich in
Bezug auf ihre Bildung bemerkenswerth sind.

Aethylidenbenzamid. Benzamid wird von reinem Aldehyd
nur wenig geldst; setzt man jedoch nur wenige Tropfen verdinnter
Salzsiure hinzu, so 16st es sich in dem Letzteren unter Temperatur-
erhdhung leicht und vollstindig anf. Beim Erkalten erstarrt dann
die Fliissigkeit zu einer weissen krystallinischen Masse, dem Aethyli-
denhenzamid:

C,H,---CO- -NH.
CH---CHj.
C,H,--CO--NH-

'y Strecker. Zeitschr. f. Chemie 1868, 5. 650.
2} Roth. Annal, Chew. Pharm, Bd. 154, 8. 72.
3) Schuster. Daselbst Bd. 154, S, 80.

4) Medicus. Daselbst Bd. 157, S. 44.

5) Reynolds. Diese Berichte IV, S. 800.

6) Annal. Chem. Pharm. Bd. I28, S. 388.
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Die so erhaltene Substanz wurde auf dem Filter mit kaltem
Wasser ausgewaschen, zwischen Fliesspapier abgepresst und nach
zweimaliger Krystallisation aus heissem 90 pCt. Alkohol im Vacuo
iiber Schwefelsiure getrocknet. Bei der Analyse wurden folgende
Zahlen erhalten:

Es wurde gefunden: Die Formel C,, I, N, O, verlangt:
C 17163 pCt. C  71.64 pCt.
H 6.38 - H 597 -
N 10.30 - N 10.44 -
O 11.95 -

Das Aethylidenbenzamid ist in heissem Wasser nur sehr wenig
loslich, leicht loslich in Aether und heissem Alkohol und krystallisirt
aus der alkoholischen Lésung beim Erkalten in weissen rhombischen
Nadeln. Mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure gekocht, geht es
leicht unter Aufnahme von Wasser in Aldehyd und Benzamid idber.
Auf Platinblech erhitzt, schmilzt es zunéchst zu einer farblosen Fliissig-
keit und verbrennt leicht mit russender Flamme. Im capillaren Réhr-
chen schmilzt es bei 188° C. (uncorrigirt).

Aethylidenurethan., Aehnlich wie mit den Amiden, verbindet
sich Aldehyd auch mit dem Carbaminsduredther, Es tritt auch hier
der Sauerstoff des Aldehyds mit zwei Wasserstoffatomen zweier Ure-
thanmolekiile in Form von Wasser aus, und es werden die zwei Mole-
kiile Urethan durch die zweiwerthige Aethylidengruppe zusammen-
gebunden:

CH,--CHO+2(NH,--CO--0--C;Hy)
--NH---COOC, H
=CH3_A-CH—~—NH—'~COOC22H:+H2 O.
Asthylidenurethan.

Zur Darstellung von Urethan benutzte ich mit Vortheil die Beob-
achtung von Bunte ), wonach salpetersaurer Harpstoff, mit absolutem
Alkohol in zugeschmolzenem Rohre einige Stunden auf 120—130° C.
erhitzt , sich zu salpetersaurem Ammoninm und Urethan umsetzt.
Das Reactionsprodukt wurde mit Aether ansgeschiittelt und die nach
dem Verdunsten des Aethers erhaltenen Krystalle durch Destillation
gereinigt.

Urethan 18st sich schon bei gewohnlicher Temperatur mit Leich-
tigkeit im Aldehyd auf. In verschlossenen Gefiissen beobachtet man
dann ofters erst nach mehreren Tagen an den Gefisswinden die
Krystallisation des Aetbylidenurethans. Rascher erfolgt die Bildung
der Krystalle, wenn man eine L&sung von Urethan in Aldehyd mit
wenig Wasser versetzt und offen an der Luft stehen lisst. Setzt man

'y Bunte. .Annal, Chem. Pharm. Bd, 151, 8. 181.
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aber zu der Lisung einige Tropfen verdiinnter Salzséiure, so erfolgt
ebenfalls, wie beim Benzamid, unter starker Brwiirmung die sofortige
Bildung der neuen Substanz, welche nach dem Erkalten durch Wasser-
zusatz in schonen, atlasglinzenden, weissen Nadeln gefillt werden kann.

Das Aethylidenurethan ist in Aether, Alkohol und heissem Wisser
leicht l6slich, weniger in kaltem, und ldsst sich gut aus heissen wisse-
rigen Lésungen umkrystallisiren., In trockenem Zustande sind die
Krystalle geschmack- und gerachlos, Ihr Schmelzpunkt liegt bei
1269 C.; sie lassen sich aber nicht ohne Zersetzung iiberdestilliren.
Als in einem Versuche 12 Grm. des Aethylidenurethans in einer kleinen
Retorte im Oelbade erhitzt wurden, begann die Substanz bei 182°C.
zu sieden, und es ging, indem das Thermometer fortwihrend bis auf
250° C. stieg, neben der unverfinderten Substanz auch ein schweres,
im Wasser untersinkendes Oel vop stechendem Geruch iiber, welches
aber mnicht weiter untersucht wurde. Bei der Analyse des iiber
Schwefelsiiure getrockneten Aethylidenurethans erhielt ich folgende
Zahlen:

Versuch. Theorie.
C 47.06 pCt. Cq 47.05 pCt.
H 830 - H,, 7.81 -
N 1408 - N, 1372 -
0, 3139 -

Auch diese Substanz mit verdiinnten Siuren erwéirmt, nimmt ein
Molekill Wasser auf und zerfillt rasch in Urethan und Aldehyd.

Eine interessante Erscheinung bei der Bildung der beiden be-
schriebenen Korper ist die fermentartige Wirksamkeit der- verdiinnten
Salzsdure. Eine kleine Spur der Letzteren ist im Stande, grosse
Quantititen Aldehyd in Aethyliden zu verwandeln. In einem Versuche
wurden 10 Grm. Benzamid durch einen einzigen Tropfen Salzséure
mit Aldehyd zu Aethylidenbenzamid umgesetzt. Man kann nicht an-
nehmen, dass die Salzsiure selbst hier in die Verbindung eintritt und
die Bildung des Aethylidenurethans z. B, etwa nach folgender Glei-
chung erfolgt:

CH,-.-CHO + 2HCl= CH, --- CHCl, +H, O
Aldehyd. Acthylidenchlorid,

und in der zweiten Phase:
CH,- -CHCl, +2(NH, - -CO--0---C, Hy)
Aethylidenchlorid. Urethan,
 NH-.-CO-.-0-.-C, H,
= CH, CHY +2HO
‘ ‘NH- -CO--0-.-C, H,
Aethylidenurethan.
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und die so gebildete Salzsiiure wieder auf ein zweites, drittes u.s. w.
Aldehydmolekiil nach dem obigen Schema einwirkt, da, wie ich mich
durch einen besonders angestellten Versuch iiberzeugte, Aethyliden-
¢blorid mit Urethan im zugeschmolzenen Rohr mehrere Stunden bis
auf 1209 C. ohne die mindeste Verdinderung erhitzt werden kann.
Die Bildung des Aethylidenurethans erfolgt ausserdem auch ohne
Salzsidurezusatz, indem schon durch blosses Stehen an der Lauft die
Vereinigung der beiden Substanzen erfolgt. Fiir jetzt kann nur con-
statirt werden, dass Sdurezusatz den Verlauf der Reaction ausser-
ordentlich besehleunigt, und die richtige Einsicht in diesen Process
muss der spiteren Forschung vorbehalten bleiben. Aechnlich wie die
Salzsiure, wirken auch Spuren von verdiinoter Schwefel- oder Salpeter-
sdure; Alkalien und verdiinnte Essigsfiure sind dagegen uowirksam.
Didthylidensulfoharnstoff. Wihrend die beiden obigen Ver-
bindungen die Eigenthiimlichkeit der Aldehyde, zwei Amidmolekiile
mit einander zu verketten, bestiitigen, zeigt die folgende Substanz,
dass dem Acetaldehyd die besondere Eigenschaft zukommt, die Wasser-
stoffe des Harnstoffs durch das Aethyliden zu substituiren, ohne dass
dadurch zwei oder mehvere Harnstoffmolekiile condensirt werden,
Durch Erwirmen von Schwefelharnstoff mit Aldehyd in ver-
schlossenen Gefiissen hat Reynolds den Aethylidensulfoharnstoff:
CS
C, I—I4§N2 dargestellt. Erwirmt man aber in einer Schale ziemlich
2
concentrirte wasserige LGsungen von Sulfoharnstoff und Aldehydam-

woniak, so erstarrt die Flissigkeit, sobald sie zu kochen beginnt, zu
einem Krystallbrei von schwer 18slichen kleinen Nadelu. Die von
der Lauge abfiltricten und mit kaltem Wasser ausgewaschenen Kry-
stalle wurden aus viel 90 pCt. Weingeist amkrystallisirt und im
Vacuo {iber Schwefelsiure getrocknet. Die Analyse der Substanz
zeigte, dass sie nach der Formel C, H,, N; S zusammengesetzt ist:

Es wurde gefunden: Die Formel C, H, | N, 8 verlangt:
C 41.13 und 41.66 pCt. C 41.37 pCit.
H 7.84 7.98 - H 7.1 -
N 28.77 28.69 - N 28.9 -
S 22.02 21.82 - S 22.06 -

Die Entstehung dieser Verbindung erfolgt demnach nach der
Gleichung:

2(CH,;---CHONH;)4+C8SN, H;, =C;H,, N, S+ 2H,0 + NH,,
und man kann sie als eine Ammoniakverbindung des Diithyliden-

sulfoharnstoffs auffassen : ?CSQ H,), f N, NH,.



163

Diese Substanz ist nur wenig 18slich in siedendem Wasser, noch
weniger in heissem 90 pCt. Alkohol, unléslich in kaltem Alkohol und
Aether.  Ihre Loésungen haben einen intensiv bitteren Geschmack,
Sie schmilzt bei 180° C. Beim fortgesetzten Kochen ihrer wésserigen
Loésung zerfillt sie allmdhlich in Aldehyd, Sulfoharustoff und Am-
moniak. Viel rascher wird die Spaltung im obigen Sinne durch ver-
diinnte Séuren bewirkt. Als in einem Versuche 20 Grm. der Substanz
in Wasser suspendirt und mit etwas mehr als der dquivalenten Menge
Salzsiure auf dem Wasserbade erwiirmt wurden, begann bei ungefihr
50° C. die Fliissigkeit sich zu 16sen; es destillirte reiner Aldehyd iiber,
und der auf dem Wasserbade verdunstete Riickstand bestand nur aus
Salmiak und Sulfoharnstoff. Durch wiederholte Krystallisation aus
absolutem Alkohol wurde der Letztere von dem Salmiak getrennt und
in das Platindoppelsalz iibergefiihrt. Die Platinbestimmung ergab
42.92 pCt. Platin, wihrend nach Reynolds?!) die Platinverbindung
des Sulfoharnstoffs 43.15 pCt. Pt verlangt.

Bern, im Februar 1874,

54. Jul. Post und Fr. Brackebusch: Ueber substituirte Phenol-
sulfosduren,

(Eingegangen am 7. Februar; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Vor fast einem Jahre hat der eine von uns?) vorliufige Mit-
theilungen tber eine Reihe von Untersuchungen gemacht, iiber welche
seitdem kein Bericht erstattet worden ist, weil noch keine derselben
zom Abschluss gekommen war.

Bei der Nitrirung von Phenol schien ein drittes bislang unbekanntes
Nitrophenol von sehr niedrigem Schmelzpunkt entstanden zu sein,
Die geringe Menge, welche damals zu Gebote stand, erlaubte keinen
sicheren Schluss auf die Existenz dieser neuen Verbindung. Wir haben,
in der Hoffnung, gréssere Mengen zu erhalten, Phenol in Eisessig-
l16sung nitrirt und dabei durch Anwendung des friiher erwihnten Ver-
fahrens (Befreiung des entstandenen fliissigen Nitrophenols von dem
festen durch wiederholte Behandlung mit heissem Wasser) eine zur
Untersuchung hinreichende Quantitéit eines sehr niedrig schmelzenden
Nitrophenols erhalten. Bei der Analyse zeigte sich aber, dass dasselbe
so sehr von hoheren Homologen des Nitrophenols, welche von dem
angewandten Phenol herriibrten, wahrscheinlich Nitrokresol, verunreinigt
war, dass eine Trennung fast unméglich wurde. Man muss sich daher

1) Ann. Chem. Pharm. Bd, 150, 8. 234.
?) Diese Berichte VI, S, 395,





