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riechende, in Wasser ziemlich unlésliche, zwischen 1569 und 1599 sie-
dende Fliissigkeit, deren Analyse zu der Forme! C% H7 CiO? fiihrte.
Natrium wirkt aof diesen Essigither ein, und ich hoffe so zu der ge-
suchten Verbindungsgrauppe zu gelangen.
Leipzig, October 1875.
Dr. O. Bach’s analytisches Laboratorium.

380. August Bernthsen: Ugher eine dem Acediamin
entsprechende Base aus Alphatoluylsiure.

(Mittheilnng ans dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)

(Eingegangen am 27. October.)

In einer friiheren Notiz !) habe ich mitgetheilt, dass bei der Ein-
wirkung von Schwefelwasserstoff auf Benzylcyanid ausser dem theore-
tisch erwarteten und auch von Colombe und Spica beobachteten
Sulfamid (Thioalphatoluylamid) noch eine andere schwefelhaltige Ver-
bindung entstanden sei. Wihrend ersteres bei 97° schmilzt nach der
Formel C; Hy NS zusammengesetzt ist, sich beim Erhitzen auf 1200
in Benzyleyanid und Schwefelwasserstoft zersetzt und aus den Ldsungen
von Metallsalzen (Pb[C, H, 0,],, H g Cl,) die Schwefelmetalle aus-
fillt, schmolz die andere Verbindung, schon vorher gebriunt, unter
Zersetzung bei 197—198° und gab mit Bleiacetat und mit Queck-
gilberchlorid weisse, krystallinische Niederschlige. Es lag daher die
Vermuthung nabe, dass sich ein mit dem Thioalphatoluylamid isomerer
Korper gebildet habe. Diese Vermutbung bewies sich jedoch als
irrig; die Substanz besitzt zahlreichen Analysen zufolge die Zusammen-
setzung C,q Hyy N, 8, O3 und entsteht, wie besondere Versuche fest-
gestellt haben, nicht durch Einwirkung von NHj allein auf das Thioal-
phbatoluylamid, sondern unter gleichzeitigem Eintritt von O aus der
Laft, nach folgender Gleichung:
2C,H,.CH,.CS.NHy;+2NH;+20,=C,;, H,, N, 8, O, +H, O.

Sie krystallisirt aus Alkohol in weissen, langen, sproden Nadeln,
aus Wasser in dicken, oft hohlen Prismen; in Aether ist sie kaum, in
Alkobol und kaltem Wasser wenig, in heissem Wasser dagegen leicht
l6slich.

Der weisse Niederschlag, welchen Bleiacetat in der wissrigen
Losung bervorbringt, ist nicht etwa ein Bleisalz der unzersetzten
Substanz, sondern ist kohlenstofffrei und erweist sich durch seinen
Bleigehalt und seine physikalischen Eigenschaften (er verglimmt beim

1) Diese Berichte VIII, 691.
Berichte d. D. Chom. Gesellschaft. Jahrg, VIIIL RS
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Erhitzen wie Zunder) als unterschwefligsanres Blei (Bleigehalt
berechnet 64.89 pCt., gefunden 64,84 und 64.98 pCt. 'Pb.)

Durch H, SO, oder HCl wird die Substanz schon in der Kilte
zersetzt; es scheidet sich Schwefel aus und die Fliissigkeit entwickelt
einen intensiven Geruch nach schwefliger Sdure. In der salzsauren
Losung entsteht alsdann auf Zusatz von Platinchlorid ein schén
krystallisirendes  Platindoppelsatz, dessen Analysen die Formel
(Cs Hy, Ny, HCI), . Pt Cl, ergeben, Es ist also das Platinsalz einer
neuen Base Cy H,, N, entstanden, welcher die Constitation

.NH
C,H,- -CH,--Cz
“NH,
zukommen muss.
Die Substanz C,; Hyy N, 8, O, ist mithin das unterschweflig-
;NH
saure Salz derselben: (CG H,- -CH, - -C¥ ) H,8,0,.
~NHy/,
Vielleicht bildet sich aus dem Sulfamid mit NH; zuniichst das schwefel-
wasserstoffsaure Salz der Base, welches dann analog dem Kaliumsulfhy-
drat sich an der Luft zu Hyposalfit oxydirt. Den Mechanismus der
Reaction werden erst spitere Versuche vollkommen feststellen.

Das essigsaure Salz: CyH,,0,.Cy H, O, wird erhalten,
wenn man das unterschwefligsaure Salz mit Bleiacetat fillt, aus dem
Filtrat das Blei entfernt und zur Trockene verdampft. Der Riickstand,
durch Behandeln mit Aether von einer kleinen Menge wohl durch
Zersetzung entstandenen «- Toluylamids befreit, liefert beim Um-
krystallisiren aus Alkohol schdne, glinzende, sternférmig gruppirte
Nadeln, welche in Alkohol und Wasser leicht, in Aether wenig 1dslich
sind nnd bei 192—193 schrmelzen. Sie sind nicht zerfliesslich; durch
H Cl und PtCl, bildet sich das oben besprochene Platinsalz.

Das salzsaure Salz konnte bisher aus der wiissrigen Lésung
pur als dicker Syrup erhalten werden, der jedoch bei lingerem Stehen
unter dem Exsiccator allmiiblich zu erstarren scheint. Er zieht
Wasser aus der Luft an und ist mit diesem und mit Alkohol in jedem
Verhéltniss mischbar.

Das schwefelsaure Salz, durch Verdampfen der unterschweflig-
sauren Base mit H, SO, u. s. w. erhalten, ist hygroskopisch, in
Wasser sehr loslich und bildet beim Erkalten der concentrirten wéiss-
rigen Losung eine weisse, strahlig krystallinische Masse.

Die freie Base wird aus den Salzen durch Erwidrmen mit
Kalilauge in Gestalt von Oeltropfchen abgeschieden, welche beim Er-
kalten erstarren; zngleich aber tritt ein Geruch nach N H, auf, welcher
auf eintretende Zersetzung hinweist. Die unter den néthigen Vor-
sichtsmaassregeln erhaltene Base stellt weisse, in Alkohol und Aether
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leicht, auch in warmem Wasser und verdiinnten Kali ziemlich 18sliche
Bldttchen dar, welche nicht ohne Zersetzung sublimirt werden konnen;
beim Erkalten der geschmolzenen Base erhilt man eine strahlig
krystallinische Masse.
. NH
Diese neue Base, C; H, - - CH, - - C¢ scheint zum
‘NH,,
Strecker’schen Acediamin!) in derselben Beziehung zu stehen
wie die Alphatoluylsiure (Phenylessigsiiure) zur Essigsiure; sie dirfte
daher vorliufig als Phenylacediamin bezeichnet werden. Ilhr
salzsaures Salz besteht aus den Elementen von Benzylcyanid und
Chorammonium und wird sich aus diesen beiden vielleicht in dhnlicher
Weise darstellen lassen wie das Guanidin aus Cyanamid und Salmiak.
Es wird ein diesbeziiglicher Versuch angestellt werden.

Wendet man Anilin statt Ammoniak an, so scheint die Reaction
in #hnlicher Weise zu verlaufen; es scheiden sich beim Stehen der
vermischten Lé&sungen allmihlig Krystalle ab, welche der Analogie
nach ein Salz des einfach phenylirten Phenylacediamins darstellen
wiirden. Versuche mit anderen Cyaniden und NHj, resp. substituirten
Ammoniaken sind bereits in Angriff genommen worden.

890. A. Pinner: Ueber einige bei der Darstellung von Croton-
chloral erhaltene Nebenprodukte.

(Vorgetragen in der Sitzung vom 25. Octob. vom Verfasser.)

Vor liugerer Zeit stellte mir Hr. Krdmer in grésserer Quan-
titit ein Qel zur Disposition, welches einen Husserst stechenden, die
Augen aufs heftigste reizenden Geruch besass, einen Geruch, der auf-
fallend an den so charakteristischen des Crotonaldehyds erinnerte. Das
Oel war beim Umkrystallisiren des rohen Crotonchloralhydrats und Ab-
saugen der Krystalle als schwere, unter dem wisserigen Filtrate befindliche
Flissigkeit erhalten worden. Denselben stechenden Geruch habe
ich bei eigenen Darstellungen von Crotonchloral &fters beobachtet,
wenn ich das Rohprodukt im Wasserdampfstrom destillirte. Alsdann
zeigten die ersten Portionen des iibergegangenen Crotonchloralhydrats
diesen Geruch aufs deatlichste.

Das von Hrn. Krimer mir zur Untersuchung iibergebene Oel
war als Nebenprodukt erhalten worden beim Einleiten von Chlor in
stark alkoholhaltigen Aldehyd (sog. Aldehyd von 50 pCt.), und ich
habe daher unter anderen auch die Produkte daraus isoliren kdnnen,

1y Strecker, Annal. d. Chem. 103, 321.
88°





