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Dadurch ist auch die Nebenreaction bei der Einwirkung des 
Phosphorsuperchlorides auf die NitrosulfonsIure aufgeklIrt : durch die 
eintretende Erwarmung zerfallt ein Theil derselben unter Bildung von 
Sch wefelsaure und Nitrosulfonsaureanhydrid nnd aus ersterer und ge- 
bildetem Phosphoroxychlorid bildet sich dann Metaphosphorsaure uncl 
Hydroxylchlorid. 

Das Nitruvulfonslureanhydrid1), welches leicht durch Einwirkung 
yon Stickoxyd auf Schwefelaaureanhydiicl erhalten wird, ist eine sehr 
sch6ne, gegc’n ?GOo unwrsetzt destillirbare Substanz , welche zu wci- 
teren Untersuchungen, die wir auszufiihren gedeoken, einladet. 

K a r l s r u h e ,  im Juli 1874. 

309. C. Bischoff:  Ueber die Verbindungen der Urethane mit den 
Aldehyden. 

( 2  w e i  t e Mitt  h e i  1 u ng.) 
(Vorgetragen in der Sitaung vom 27. Juli vom Verfasser.) 

Die Fortsetzung 2, der Untersuchung iiber die KBrper, welche 
durch die Vereinigung der Aldehyde mit den Carbaminsaureatherri, 
den Urethanen, unter Wasseraustritt entstehen, hat in der That  er- 
geben, dass die Fahigkeit dieser KBrperklassen, sich z u  vereinigen, 
eine allgemeine ist. Die Bildung geschieht jederzeit so, dass ein Mol. 
Aldehyd [nit zwei Mol. Urethan unter Austritt eines Mol. Wassers 
den neuen Kijrper liefert. Die Entatehung erfolgt zwar nicht bei allen 
Aldehyden und Urethauen in gleich schneller uud glatter Weisc; es 
gelang auch bei einem Aldebyd, der salicyligen Saure, bis jetzt nicht, 
die gesuchte Verbindung in charakteristischer, zur Analyse geeigneter 
Form zu erhalten. Um SO glatter verlief die Reaction bei den ver- 
schiedennrtigsten anderen Aldehyden, die in den Kreis der Unter- 
suchung gezogen wurden; so zuniichst, um die Beobachtungen in der 
aromatischen Reihe zu vervollstandigen , wurde Zimmtol , Cuminol, 
anisylige Saure neben der salicyligen Saure angewendet, welche drei 
ersteren die gesuchteo Kiirper ergaben. Furfurol Ijefert eine sehr 
schijne Verbindung. Wie  schon angedeutet, ist die Entstehung dieser 
Korper nicht allein auf das Aethylurethan beschrankt, auch die andein 
Carbaminsaureather liefern mit rnehr oder weniger Leichtigkeit die 
eigenthiimlichen Condensationsprodukte, und zwar entstanden dieselben 
u r n  so leichter, je leichter die angewendeten Carbaminsiurelther in 
Wasser 16slich waren. So waren im Allgemeinen die Reactionen des 

1) Vgl. G m e l i n ,  Handbuch, VI. And. I., 2. Abth., S. 537. 
2 )  Diesc Rer. VII, S. 628. 
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Aethylurethans schnelle, zum Theil sogar momentane. D a s  Methyl- 
urethan, das bei der zu seincx Darstellurig angewandten Methode - 
Einwirkung des Chlorcyans auf wasserhaltigen Holzgeist - leider in 
zu geringer Menge erhalten wurde, um umfangreichere Versuche an- 
stellen zu kiinnen, schloss sich dem Aethylurethan an. Das Propyl- 
urethan , das in seinen Eigrnschaften dem Aethylurethan nahe steht, 
wenn es auch nicht, wie C a h o u r s  angiebt , in Wasser leicht lijslich 
genannt werden kann,  liefert die Kiirper schijn, aber nicht in  der 
Leichtigkeit wie der Aethglather. Endlich das Amylurethan, mit wel- 
chem einige Versuche vorgenommen wurden , lasst die Verbindungen 
nur schwierig entstehen. Den Carbaminsaureathern schliesst sich das 
Xanthogenamid, der Aether der Sulfocarbaminsaure, an, so dass man 
fur diese Rlasse von Kijrpern wohl die Reaction allgemein nennen 
darf. Die genaueren Thatsachen der einzelnen Versuche waren die 
folgenden: 

Z i m m t a l d e h y d  u n d  A e t h y l u r e t h a n .  
Das Cassia61 des Handels wurde ohne weitere Reinigung mit 

Aethylurethan zusarnmcngebracht. I n  der Riilte lost sich letzteres 
sehr langsam auf, beim Erwarmen zerfliesst es, und auf Zusatz einer 
geringen Menge Salzsaure verdickt sich das Gemenge allmalig unter 
Ausscheidung ausserst feiuer mikroskopischer Krystallnadeln , welche 
die neue Verbindung darFtellen. 1st zuviel Salzsaure hinzugesetzt 
worden, so wird das erhartete Rohprodukt bald wieder fliissig und 
liist sich schliesslich wieder in seine Componenten auf, zum Zeichen 
der leichten Zersetzbarkeit der Verbindung. Man muss daher durch 
Waschen mit Wasser zunlchst aus der erstarrten Masse die Saure 
mtferneri; und da der Riirper in kaltem Aether fast unliislich ist, 
lassen sich durch Auswaschcn mit diesem die iibrigen Produkte fort- 
schaffen, die neben dem Aldehyd im Zimmtiil enthalten sind. Die Ana- 
lyse ergab die Formel, die sich der Analogie nach erwarten liess: 

H N - . - C O - . - C ,  H, 0 

' H N -  - C O - - - C , H ,  0. 
C ,  H8<'  

I n  warmem Alkohol lijst sich der Kiirper leicht anf, wird aber 
durch Wasser nur zum Theil wieder gefallt; ein Theil hat sich n lm-  
lich ecrsetzt und der dadurch regenerirte Zimmtaldehyd haftet dem 
nusfallenden Kiirper an. Durch Kochen niit Wasser, noch leichter 
init verdiinnten Sauren ist vollstandige Spaltung miiglich. Der  Schmelz- 
punkt ist kein constanter. Die Verbindung erweictit allmalig, zwischen 
135 und 143O tritt vollstandige Schmelzung rin. 

Das C u m i n o l u r c t h a n  schliesst sich der vorigen, wie der vom 
Rittermandelijl abgeleiteten Verbindung an. Das von den niedriger sie- 
denden Antheilen durch Destillation befreite Rijmisch Kiimmelijl liefert 

74 * 
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bei Eintragen von Urethan und Zusatz von Salzsaure nach gehijriger 
Mischung die n e w  Verbindung in sternfarmig oder warzenfiirmig grup- 
pirten NadeIn, die durch Waschen mit Aether Ton den dem Cuminol 
beigemengten Kohlenwasserstoffen befreit werden. Sie lijsen sich 
wenig in  Aether, leicht in warmem Alkohol, aus dem sie bei Ver- 
dunnung mit heissem Wasser sich nmkrystallisiren lassen. Durch 
Sauren ist der Korper leicht zersetzbar. 

Um unter den aromatischen Aldehyden auch das Verhalten sol- 
cher kennen zu lernen, die neben dem Aldehydsauerstoff noch Hydroxyl- 
sauerstofl' enthielten, wurde salicylige Saure und anisylige Saure mit 
Urethan zusamrnengebracht. 

S a l i c y l i g e  S a u r e  u n d  U r e t h a n .  
Salicylige Saure lijst das Urethan auf. Setzt man Salzsaure hinzri 

und riihrt die Mischung urn, so tritt keine Reaction ein. Das Urethan 
krystallisirt wieder heraus. Fugt man concentrirte Schwefelsaure hinzu 
und iiberlasst clas Gemenge Iangcre Zeit sich selbst, so verdickt sich 
dasselbe und bildet eirie schwarzgriine pechartige Masse , die sich in 
Alkohol zu einer zuerst schmutzigrothen , schliesslich grunschwarzen 
Lijsung aufliist. Wasser fiillt bei Verdlnnung daraus ein flockiges 
Produkt , bei Concentration wieder den pechartigen Kiirper. Beim 
Erwarmen mit Alkalien 16st er sich unter Ammoniakabspaltung, zum 
Zeichen, dass das Urethan zu seiner Bildung beigetragen haben musste. 
Einer Analysp unterwarf ich das Produkt nicht, d a  es  sich kaum als 
eine reine Verbindung betrachten liess. Vielleicht gelingt es mir noch, 
auf anderem Wege zu der Verbindung zu gelangen. 

A n i s y l i g e  S a u r e  u n d  U r e t h a n .  
Die Verbindung der anisyligen Saure mit den1 Urethan ist eine 

sehr schiine. Sie entsteht, wenn in anisylige Saure Urethan einge- 
tragen wird und bildet sich, indem die Mischung, die rnit etwas Salz- 
saiure gut durchgertihrt worden ist, allmilig zu einer weissgelblichen 
Masse erstarrt, aus warzenfijrmig gruppirten Nadeln bestehend. Man 
befrcit das Produkt durch Waschen mit Wasser con Salzsaure, durch 
Aether von lherschussigem Anisaldehyd , und erhalt d a m  ein aus 
feineri Nadeln bestehendes Krystallpulver, das in kaltem Alkohol ziem- 
lich schwer laslich ist. Urn so leichtcr jedoch Ihs t  es sich in heiss 
alkohalischer Lijsung, narnentlich auf Zusatz eiuer gleichen Quantitiit 
kochenden Wassers umkrystallisirerr und scheidet sich dann beim Er- 
kalten in prachtvollen, langen, seidenglhzenden Nadeln ab. Die 
Analyse entspricht der Forrnel 

, C H , O  

'CH: 
C ,  H,: . H N -  - C O -  - C , H , O  

'HN-  - C O  C, H , O  
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Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 171 - 172O. Durch 
Kochen mit verdiinnten SBuren spaltet sie sich unter Wassrradtlition, 
in concentrirten Sauren lijst sie sich auf, zuni Theil durch Wasser 
wieder fallbar, sie ist ohne specifischen Geruch und Geschmack und 
lasst sich nur in kleinen Quantitaten unzersetzt sublimiren. 

In  der aromatischen Reihe scheinen also die Verbindungen, ab- 
gesehen von der salicyligeri Saure, allgemein entstehen zu kiinnen. - 
Zu den bisher beschriebenen Aldehyden miichte ich noch das Fur- 
furol hinzufiigen , das in ausgezeichneter Reaction die Verbindung 
liefert. 

F u r f u r o l  u n d  U r e t h a n .  
Urethan lost Rich mit Leichtigkeit in Furfurol auf. Wenn man 

nur einen Tropfen Salzsiiure hinzufiigt nnd umruhrt, so erstarrt augeu- 
blicklich die Mischung und ergiebt die neue Verbindung. Aber die 
Einwirkung ist oft so beftig und mit solcher Ternperaturerhiihung ver- 
bunden, dass die heiss werdende Salzsaure das Produkt zunBchst 
brauriroth und schliesslich tief schwarzviolett farbt. Massigt man je- 
doch durch starkes Abkuhlen die Schnclligkeit der Reaction, so gelingt 
es, ein vollkommen weisses Produkt zu erhalten. Der Kiirper besteht 
aus starkeren Nadeln, als dies bei den aromatischen Verbindungen 
der Fall ist. I n  Wasser 16st er sich gar nicht, in  Alkohol und Aether 
dagegen sehr leicht und wird a m  kochenden, verdunnten, alkoholischen 
Losungen beim Erkalten in prachtvollen, seidenglanzenden , dem Chi- 
ninsulfat ahnlichen Nadeln erhalten. Die Verbindung ist 

,HN - C O -  - C2 H, 0 

‘HN- - G O -  -C2 H, 0. 
C , H , O -  -CH< 

Sie schmilzt bei 169O und lasst sich in  langen, diinnen Nadeln 
sublimirt erhalten , jodoch nur bei Anwendung kleinerer Portionen 
ohne Zersetzung j bei griisseren Mengen bleiht cine braune, harzartige 
Masse zuriick. Mit verdiinnten Sluren erwlrmt,  spaltet er sich und 
lasst deutlich den Furfurolgeruch erkennen. In concentrirter Salz- 
s lure  lost er sich unter dunkler Farbung, die von der Einwirkung 
der Saure auf das Furfurol herrchrt. Uebrigens liefert auch das oben 
crwahnte, durch starke Reaction schwarzgefiirbte Rohprodukt bei 
wiederholtem Umkrystallisiren die Verbindung in vollkornmen weissen 
Nadeln. 

Das Aethylurethan hatte somit den verschiedenartigsten Aldehyden 
gegeniiber das gleiche Verhalten gezeigt. Es lag nahe, auch aridere 
Urethane daraufhin zu prufen, und wurde namentlich das Propyl- 
urethan in gr6sseren Mrngen verwendet. Xach der Methode des Hrn .  
Prof. H o f m a n n  durch Erhitzen von Harnstoff mit uberschiissigem 
Propylalkohol erhalten, bildet dasselbe lange Prismen, mehr von nadel- 
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als blatterartiger Structur, wie letztere dem Aethylurethan eigen ist. 
I n  Wasser lost sich das Propylurathan zwar auf, jedoch im Verhaltniss 
zu der Lijslichkeit des Aethylurethans n u r  schwer. Uebrigens habe 
ich dasselbe nur durch Digestion am Ruckflusskiihler dargestellt, ohne 
Anwendung von zi~geschmolzenen Rohren. Untersucht wurde sein 
Verhalten gegen Acetaldebyd, Valeral und Bittermandeliil. 

A l d e h y d  u n d  P r o p y l u r e t h a n .  
Aldehyd lijst Propylurethan leicht auf. Die auf Salzsaurezusatz 

sich selbst tiberlassene Mischung verdickt sich allmalig und erstarrt 
schliesslich zu der neuen Verbindung, die in ihren Eigenschaften der 
entsprechenden Aethyluretbanverbindung analog ist. Das Reactions- 
produkt liist sich in Alkohol sehr leicht auf und krystallisirt aus heis- 
sem, verdiinntem Alkohol in  schonen weissen Nadeln. Die Formel 
ist natiirlich : 

,HN - C O -  - C t H , O  
C H, - . -  C H <  

\ H N  - - G O  C3 H, 0 
Der  Schmelzpunkt des Kijrpers liegt bei 115-116O. Es unter- 

scheidet ihn sonst keine specielle Eigenthtimlichkeit von der entspre- 
chenden Aethylverbindung ; es  charakterisirt ihn nur die grijssere 
Schwierigkeit der Entstehung gegenuber der Leichtigkeit, mit der sich 
der Aethylkiirper bildet. 

Das V a l e r a l - P r o p y l u r e t h a n  entsteht in gleicher Weise, es 
wurde nur in einem Probeversuch dargestellt und bildet schiine weisse 
Nadeln von denselben Eigenschaften, wie das Valeral -Aethylurethan. 

B i t t e r m a n d e l i j l  u n d  P r o p y l u r e t h a n .  
Das Bittermandelijl wurde als Vertreter der aromatischen Alde- 

hyde mit Propylurethan zusammengebracht. Auch hier tritt die 
Bildung des neuen Hijrpers erst allmiilig ein. Die Verbindung 

, H N -  - C O -  - C 3 H , O  
C ,  H, - -CH: 

“HN- - C O -  - C , H , O  
besitzt nicht die schiiue Krystallisationsfahigkeit des Kiirpers der Aethyl- 
reihe und zwar liegt das an ihrer bedeutend geringeren Liislichkeit. 
I n  verdiinntem Alkohol lost er sich nur schwer und aus kochendem 
Alkohol wird er durch heisses Wasser zu schnell gefallt, um langsam 
zu krystallisiren; er bildet alsdann ein weisses Krystallpulver. Seine 
iibrigen Eigcnschaften sind natiirlich denen des Aethylkijrpers analog. 
E r  lasst sich sublimiren, zersetzt sich durch Sauren und schmilzt 
bei 143O. 

Das Methylurethan nnd Amylurethan wurden in gleicher Weise 
zur Untersuchung gezogen, jedoch nur in geringen Quantitiiten, um 



die Miiglichkeit oder Unmiiglichkeit der Verbindungen zii konstatiren. 
Das Methylurethan lasst die gesuchten Kijrper leicht, das  Amylurethan 
dagegen nur schwer entstehen, zuweilen gelang mir sogar bei letzterem 
die Bildung der Verbindutigrn iiberhaupt nicht, wahrend sie in anderen 
Fallen unter anscheinend gleicben Bedingungen entstanden waren. 
Ueberhaupt entstehen die Kijrper uni so schwerer, j e  geringer die Liis- 
lichkeit des angewendeten Carbaminsaureathers in Wasser ist. 

Den Aethern der CarbamirisBure schliesst sich das Xanthogen- 
amid, der Sulfocarbarninsaureather, an. Es  gelang mir nicht mit allen 
angewendeten Aldehyden die Vereinigung des letzteren zu erzielen, 
wo sie eintrat, war die Erscheinung den friiher beschriebenen analog. 

V a l e r a l  u n d  X a n t h o g e n a m i d .  
Valeral last Xarithogenati id ziemlich leicht auf. Zunachst tritt 

nacti Salzsaurezusatz, lreine Reaction ein , allmilig jedoch hei 
andauerndem Umriihren wird die Masse schleimig. Setzt man 
nun ein wenig Alkohol hinzu, so zertheilt sich das schleimige Roh- 
produkt, ohne sich darin erheblich zu lijsen, und auf Zusatz von 
Wasser fallt ein gelblich weisses oder rein weisses Krystallpulver 
nieder, aus kleinen, undeutlichen, aneinanderhangenden Blattchen ge- 
bildet. Es ist dies die neue Verbindung. Eine Schwefelbestimmung 
lieferte allerdings etwa 2 pCt. mehr als die Theorie verlangte, es mag 
dies aber an einer geringen Menge Schwefel gelegen haben, die das 
Xanthogenamid verunreinigte , und, schwer von ihm zu trennen, dem 
Kiirper beigemischt war. Die Verbindung ist demnach 

, H N -  - C S -  - C , H , O  
c, HIO< 

\ H N - - -  C S - . - C ,  H, 0. 
Sie besitzt einen eigenthumlichen , schwachen Geruch , liist sich 

nur wenig in  Aether, leichter in  Alkohol und schmilzt bei 108O. 
Trocken erhitzt liefert sie nach Mercaptan riechenden Dampf. 
Gleicbzeitig zeigt sich Ammoniak und Cyanslure. Zuletzt entweichen 
ausserst widrige Dampfe von stark alkalischer Reaction, die mit 
Salzsaure Nebel bilden. In  verdiinnter Salzsaurc tritt zunachst der 
Valeralgeruch beim Erwarmen auf und nach starkerem Erhitzen 
ze;gen sich die Spaltungsprodukte des Xanthogenamids. Auch Chloral 
und Crotonchloral vereinigen sich mit Xanthogenamid, das letztere 
sogar ziemlich leicht. 

Die Kijrper wurden nicht analysirt, spalten sich jedoch durch 
trockne Erhitzung in ihre Componenten und sind also wohl als direkte 
Additionsprodukte den entsprechendeu Urethanverbindungen ahnlich 
anzuseben. 

Bei der Leicbtigkeit, mit der sich im Allgemeinen diese beschrie- 
benen Verbindungen bilden, liessen sich auch mit den Aethern anderer 
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Aniinsiiuren Resultate erwarten. So wurde zuniichst das Oxametban, 
das seiner Constitution nach dem Urethan am nachsten steht, der 
Wntersuchung unterworfen und hat  in der That  einige Kiirper ergeben, 
die jedoch, wie andere ahnliche, noch einer genaueren Prufung unter- 
worfen werden sollen. 

Nach einer andern Richtung laden diese Verbindungen ebenfalls 
zur Untersnchung ein, namlich, ob es nicht gelingen wird, einzelne 
Theile der hinzuaddirten Urethanreste abzuspalten. Die hisher ange- 
wendeten Spaltungsmittel erwiesen sicb jedoch fast alle zu stark; nur 
schwaches alkoholisches Ammoniak scheint von giinstiger Wirkung 
z u  sein und sollen weitere Versnche das etwaige Auftreten neuer Ver- 
bindungen bei diesem Processe darlegen. 

310. J. A. Le Be1 und A. Henninger: Ueber verbesserte Apparate 
zur fractionirten Destillation. 

(Eingegangcn a m  29. Juli.) 

Die Apparate, welche man znr Trennung der Flussigkeiten durch 
Destillation auwendet , sind sehr mannigfaltig; der, wahrend langer 
Zeit fast allgemein gebrauchtr. ist der Glasaufsatz mit kugelfiirmigen 
Erweiterungen vori W u r t e .  Wenn man den Kugeln grosse Dimen- 
siouen giebt, so leistet diesw Apparat bei der Rectification von Fliissig- 
keiten, deren Siedepunkt 150° iibersteigt , ziernlich gute Dienste; 
immer jedoch ist die Trennung sehr langwierig und erfordert eine 
grosse Anzahl wiederhol ter Destillationen. 

Verfugt man iiber grosse Substanzmengen, S O  liefert der Riick- 
Busskiihler, welcher aus einer, in geeigrietem Bade auf eine constante 
Temperatur erhitzten Schlangenriihre besteht, gute Resultate; der Apparat 
ist jedoch zu complicirt, die Beaufsichtigung niuss eine sehr wachsame 
sein und nur in  seltenen Fallen wird e r  in einern Laboratorium An- 
wendung finden kiinnen 

L i n n e m  a n  n 1) hat  an dem Kugelaufsatze eine sehr wesentliche 
Verhesserung angebracht, indem er in die Rohre desselben fingerhutartige 
Napfchen aus Platindrahtrietz einschob; die Vorrichtung rriih~rt sich 
durch ihre Construction und ihre Wirkungsweise den in der Industrie 
gebrauchten Dephlegmatoren. Man kann iibrigens die Wirksamkeit des 
Apparates durch eine kleine Abandernng noch erhiihen j man hat nur 
dem Glasaufsatze die Form des W u r  tz’schen Kugelapparates mit 
4 --5 Kugeln von ungefahr 5 - 7 Centim. Durchmesser zu geben und 
die Platinnapfchen in die kurzen Riihrenstiioke zwischen je zwei Kugeln 
anzubringen. 

I )  Annalen Chem. u. Pharm., Bd. 160, 8. 195. 




