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der Ueberfihrung des Cyanamids in Harnstoff, welche ich frijher be-
schrieben habe; nur wird dabei im Dicyandiamid blos eine der beiden
darin enthaltenen Cyanamidgruppen in die Harnstoffgruppe verindert.

Nach vorldufigen Versuchen mit substituirten Guanidinen schei-
nen dieselben beim Erhitzen mit Harnstoff analoge Verbindungen zu
liefern, wie das Guanidin selbst. Man wird danach durch Ueber-
tragung dieser Reaction auf substituirte Guanidine und Harnstoffe
eine Reihe neuer Verbindungen erhalten kénnen, die sich simmtlich
als Dicyandiamidine werden betrachten lassen, d. h. als Korper, welche
nach einer Seite als Guanidine, nach der anderen als Harnstoffe
sich verhalten werden. Mit der Darstellung dieser Verbindungen, so-
wie der weiteren Untersuchung des Dicyandiamidins bin ich beschif-
tigt und hoffe, in Kurzem weitere Mittheilungen iiber diesen Gegen-
stand machen zu konnen.

Carstanjen ) theilte im letzten Hefte des Journ. f. prakt,
Chemie mit, dass Harnstoff und Sulfoharnstoff, auf 150 — 160° erhitazt,
unter Ammoniak- und Schwefelwasserstoffentwicklung lebhaft auf ein-
ander einwirkten; da der leichte Uebergang des Sulfoharnstoffs in
Guanidin bei héherer Temperatur bekannt ist, wird sich unter den
Produkten dieser Reaction ohne Zweifel ebenfalls Dicyandiamidin
nachweisen lassen.

134. H. Limpricht: Mittheilungen aus dem Laboratorium zu
Greifswald.

(Eingegangen am 1. April))

Ueber das Metatoluidin. Dieses Toluidin ist schon von
Beilstein und Kuhlberg?) entdeckt, aber nur unvollstindig unter-
sucht. F. Lorenz hat zur Vervollstindigung unserer Kenntnisse iiber
diese Verbindung die folgenden Versuche ausgefiihrt,

Die Darstellung des Metatoluiding geschah nach dem Verfahren
Beilstein’s und Kuhlberg’s3), und wurden dabei die Angaben die-
ser Chemiker iiberall bestitigt. Das Metatoluidin zeigt bei Behand-
lung mit den von Rosenstiehl?) fir die beiden anderen Toluidine
angegebenen Reagentien ein Verhalten, welches gestattet, mittelst der-
selben alle drei Toluidine von einander zu unterscheiden:

1. Die in 8H, O,, H,O geltste Base giebt auf Zusatz von etwas
Chromsiiure, welche in Schwefelsiure von gleicher Concentration geldst ist,

1) J. f. prakt. Chem. N. F. 9, 144,

2) Annalen 156, 83.

3) Annalen 1. ¢ und 155, 28.

4) Ann. de Chim. et de Phys. (1872) 26, 282.
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eine gelbbraune Firbung, beim Erwirmen klar brdunlich werdend,
Auf Zusatz von wenig Wasser wird die Farbe griinlich gelb, von mehr
Wasser tritt Entfirbung ein.

2. Auf Zusatz von Salpeters. zur Ldsung der Base in Schwe-
fels. von gleicher Concentration entsteht sofort rothliche Féarbung, die
rasch durch intensives Blutroth in missfarbenes Dunkelroth iibergeht;
auf Zusatz von Wasser tritt dann orange Firbung ein.

3. Wird zur Losung der Base in gleichen Volumen Wasser und
Aether eine klare Chlorkalklosung gefiigt, so firbt sich die wissrige
Schicht triibe briunlich gelb, die #therische nimmt einen rdthlichen
Schimmer an; letztere, abgegossen und mit dem gleichen Vol. Wasser
und einem Tropfen verd. Schwefelsiiure geschiittelt, giebt eine schwach
violette Fiarbung der unteren Schicht.

Von den Salzen des Metatoluidins sind untersucht:

Saures oxals. Salz, C; Hy N, C, H; Oy. Seideglinzende, zu
grossen Warzen vereinigte Nadeln, in Wasser, Weingeist und Aether
schwer 16slich.

2.oxals. Salz, (C; Hy N); (C, H, O,),. Ueber einander ge-
schobene rhombische Blittchen. Noch schwerer l6slich, als das vorige
Salz.

Neutrales oxals. Salz. Zarte rhombische Bléttchen, dusserst
leicht bei Behandlung mit Wasser, Weingeist und Aether zersetzt
werdend.

Schwefels. Salz, (C, HyN), SH,0,. Schwach rithlich gefiirbte,
strahlig gruppirte, lange Nadeln, ziemlich in Wasser, weniger in Wein-
geist, nicht in Aether loslich.

Saures schwefels. Salz konute nicht erhalten werden.

Salpeters. Salz, C; H, N, NH O;. Dicke rhombische Tafeln,
leicht in Wasser und Weingeist, wenig in Aether 13slich.

Salzs. Salz, C, Hy N, HCl. Blassrothliche, diinne Blittchen
und Schuppen, sehr leicht 15slich in Wasser und Weingeist.

S CH,
SO; H.  Sie ent-

| NH,

steht zugleich mit einer Disulfos. beim Erhitzen des Metatoluiding
mit rauchender Schwefels. und bildet weisse rhombische Tafeln, ohne
Krystallwasser, die erst iiber 275°, ohne vorher zu schmelzen, sich zer-
setzen und in Wasser schwer, in Weingeist nicht léslich sind.

Das leicht 15sliche Bariumsalz (C; Hy NSO,), Ba, 9H, O kry-
stallisirt in Tafeln und Prismen, das Bleisalz (C; Hy NSO;), Pb,
33H, O in gelblich grauen Warzen.

Auf Zusatz von iiberschiissigem Brom zur wiissrigen Ldsung der
Séure tritt vollstindige Zersetzung in Schwefels., Bromwasserstoff und
Tribrommetatoluidin, C; Hy Bry N, ein, Dieses krystallisirt aus

Berichte d. D, Chem, Gesellschaft, Jahrg. VIL 32

Metamidoorthosulfotoluols., Cg; Hy
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Weingeist in réthlichen, bei 95° schmelzenden Nadeln, sublimirt
bei vorsichtigem Erhitzen in schueeweissen Nadeln, die bei 101°
schmelzen.

Beim Einleiten von salpetriger S#ure in verdiinnten Weingeist, in
welchem die fein zerriebene Metamidoorthosulfotoluols, vertheilt ist,
bildet sich eine Diazoverbindung, die beim Erhitzen mit absolutem
Alkohol Orthosulfotoluolséur e liefert: das Kaliumsalz krystallisirte
in Warzen, gab mit Phosphorchlorid ein nicht krystallisirendes Chloriir
und dieses mit Ammoniak ein Amid, welches den Schmelzp. 1549 bis
1559 besass. Hiermit ist der Beweis geliefert, dass die aus dem
Metatoluidin und Schwefels. entstehende Sidure die Sulfurylgruppe an
der Orthostelle enthilt.

Wird das beim Erhitzen des Metatoluiding mit rauchender Schwe-
fels. entstehende Product mit Wasser vermischt, so scheidet sich die
eben beschriebene Sulfosiure ab, wihrend in dem Wasser die Disul-
fos. geldst bleibt. Durch Neutralisation mit kohlens. Barium gewinnt
man das saure Bariumsalz, [C; H; N(80;),], Ba, 128 H, O (?),
das in feinen, verfilzten Nadeln krystallisirt. Das Bleisalz

C; H; N(SO,), Pb, 2H, O
setzt sich in harten, gelblichweissen Krusten ab.

Die freie Disulfosiure krystallisirt und ist leicht 18slich in Wasser,
konnte aber nicht vollkommen rein erhalten werden, weil sie sich sehr
leicht mit Wasser in die Monosulfos. und freie Schwefels. umsetzt.

Ueber die Metabromorthosulfotoluolsiure.

Die Sulfosiuren des Metabromtoluols sind schon von Wro-
blewsky?!) durch Einwirkung der Schwefels. auf Metabromtoluol dar-
gestellt. Es bildeten sich 3 Séuren, von welchen bei 2 — ¢-und B-Siure
— die Stellung der Seitenketten 1, 2, 3 und 1, 3, 6 sein muss, weil aus
ihnen beim Schmelzen mit Kalihydrat Salicyls. entsteht. Die 3te Siare (y)
gab bei diesern Versuch kein entscheidendes Resaltat; das Salfuryl
kann daher in ihr an Stelle 4 oder 5 angenommen werden. Eine Me-
tabromsulfos., welche die grosste Aehnlichkeit mit der §-Siure Wro-
blewsky’s besitzt; stellte Weckwarth auns der Paramidoortho-
sulfotoluols. dar. Diese giebt mit Brom eine Bromamidosulfotoluols.?),
welche das Brom nur an den Stellen 8, 5 und 6 enthalten kann, weil
die iibrigen schon von Seitenketten besetst sind. Nach Ersetzung des
NH, durch H miissen also aus derselben die Siuren:

CH, CH, CH,
7 NS0z, H v 380, H Brym 2SO, H
i ;/Br od. Bri\\ 4 od. i E/.

1y Apn. 168, 166.
2) Vergl. Jenssen, diese Ber. VII, 56.
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entstehen, von welchen die erste und zweite Formel wegen der Ueber-
einstimmung mit der aus Metabromtoluo! dargestellten Sdure Wro-
blewsky’s die grésste Wahrscheinlichkeit fiir sich haben; die Ver-
suche sind jedoch nicht so weit ausgedehnt, dass zwischen diesen mit
Sicherheit die Wahl getroffen werden konnte; die dritte Formel muss
dagegen jedenfalls verworfen werden, weil in ibr das Brom die Ortho-
stelle einnimmt.

Die Metabromparamidoorthosulfotoluolsiure wurde in verdiinntem
Weingeist suspendirt und durch Einleiten salpetriger Siure in die
Diazoverbindung verwandelt, welche beim Kochen mit absolutem Al-
kobol die

Metabromorthosulfotoluolséiure lieferte. Nach Reinigung
derselben durch Ueberfiihren in das Bleisalz und Zerlegung des Bleisalzes
mit Schwefelwasserstoff bleibt sie beim Abdampfen als gelblicher
Syrup, der beim Erkalten krystallinisch erstarrt.

Kaliumsalz, C; H; Br SO, K, H, O. Schwach gelblich gefiirbte,
glinzende, grosse rhombische Tafeln.

Natriumsalz, C; Hy Br SO; Na, { H, O. Glinzende, gelbe
Schuppen oder — aus Weingeist — Warzen.

Bariumsalz, (C; Hy Br SOy), Ba, 21 Hy O. Feine, rosettenfér-
mig gruppirte Blittchen.

Strontiumsalz, (C; Hg Br8O0;), Sr, 24 Hy O. Feine, glinzende,
gelbe Nadeln.

Kupfersalz, (C; Hy Br80;), Cu, § Hy O. Zeisiggriine, glin-
zende Blittchen, auch solide Prismen,

Bleisalz, (C; Hy Br 8O;), Pb, 35 H, O. Zu Warzen gruppirte,
gelbe, zarte Sdulen.

(C; Hy BrSO,), Pb, 5 Hy O. Hellgelbe, stark glinzende Nadeln.

Das Chloridr der Sdure ist ein Oel, das in niedriger Tempe-
ratur krystallinisch erstarrt, bei gewdhnlicher Temperatur wieder
fliissig wird, -

Das Amid krystallisirt aus Wasser in feinen weissen Nadeln,
aus Weingeist und Aether in glidnzenden Schiippchen, aus Chloroform
in soliden Nadeln. Schmelzp. 162°—165°.

Nitrometabromorthosulfotoluolsiure. Die Salze dieser
Siure entstehen bei Behandlung der Salze voriger Sfure mit rauchender
Salpeterséure.

Bariumsalz, [C, H; Br NO,) SO,], Ba, 31 H; O. Hellgelbe,
gldnzende, rosettenartig gruppirte Nadeln.

Calciumsalz, [C; Hy Br(NO,) SO,], Ca, 5 H; O. Grosse, gelbe
Séulen.

Beim Versuch, das Silbersalz der Metabromorthosulfotoluols.
durch Kochen der wissrigen Siurelosung mit Silberoxyd darzustellen,
wurde sogleich alles Brom als Bromsilber ausgeschicden und eine Kre-

32*
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solsulfosiure gebildet. Dasselbe Verhalten wurde bei der Orthobrom-
metasulfotoluols., der Metabromparamidoorthosulfotoluols. und der
Metabromparakresolorthosulfos. beobachtet. Diese Reaction, welche
einer allgemeinen Anwendbarkeit fihig zu sein scheint, wird jetzt zur
Darstellung der Kresolsulfos. von bestimmter Constitution benutzt.

Ueber Nitrodiazoverbindungen. Viele, vielleicht alle
Amidosulfoséuren zeigen ein interessantes Verhalten gegen rauchende
Salpetersdure. Sie lsen sich in der stark abgekiihlten Siure ohne Gas-
entwicklung, und aus der Losung setzen sich bei freiwilligem Verdun-
sten oder auch auf Zusatz von Wasser Nitrodiazoverbindungen ab.
Ihr Verhalten ist das der Diazoverbindungen: sie verpuffen beim Er-
hitzen und zersetzen sich beim Erwérmen mit Wasser oder Weingeist
unter Stickgasentwickelung. Dargestellt und untersucht sind schon die
Nitrodiazoverbindungen der Orthoamidoparasulfotoluols.,- der Para-
midoorthosulfotoluols., der Paramidometasulfotoluols. und der Meta-
bromparamidoorthosulfotoluols.

Greifswald, 30. Mirz 1874.

135. Julius Thomsen: Ueber die Multiplen in den chemischen
Wirmeténungen.

(Eingegangen am 1. April.)

Mehrmals habe ich das Phidnomen besprochen, dass die Wirme-
ténungen bel vielen chemischen Reactionen sich als Multiplen gemein-
schafilicher Constanten herausstellen (cfr. Berichte V, 170, VI, 239);
ich werde jetzt dieses Phidnomen in so ausgedehnter Art darlegen,
wie es das vorhandene Material gestattet. Die meisten Zahlen sind
die Resultate meiner eigenen Untersuchungen; wo Resultate anderer
Forscher benutzt werden, werde ich es besonders andeuten.

Zum Verstindniss der Formeln will ich nur daran erinnern, dass
sowohl die Componenten, als die Produkte in dem Aggregatzustande
angenommen werden, welcher ihr normaler bei der gewdshnlichen Tem-
peratar ist, wenn nicht aunsdriicklich Anderes angegeben wird, und dass
die Produkte der Reaction aus den Formeln sich selbst herausstellen.
Nur wo ein Zweifel iber die Natur des Produktes entstehen kann, wird
dasselbe speciell besprochen. Ich werde die verwandten Phéinomene
in Gruppen zusammenstellen.

A. Gasférmige Molekiile aus gasférmigen Bestandtheilen
gebildet.

1) Stickstoffoxydul und unterchlorige Sdure entsprechen
beide derselben Formel und bilden sich beide unter Wirmeabsorption,
deren Grosse die folgende ist:





