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131. F. Urech: Nahere Beobachtungen der Einwirknng von Ka- 
liumcarbonat auf Isobatylaldehyd l). 

(Eingegangen am S. Miirz 1880; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die betrachtliche Differenz zwischen dem specif. Gewichte des 
hierbei entstehenden , zabfliissigen Polymerisationsproduktes dee Iso- 
butylaldehyds und dem des letzteren schien mir zu gestatten, schon 
mit geringer Menge eine Beobachtung uber die zeitlichen Verhliltnisse 
dee Polymerisationsvorganges anzustellen , denn fur 1 g betrlgt die 

Volumdifferenz ----: - = 0.226 ccm bei etwa 20°. Um eine 1 1 
0.793 0.969 

eventuelle Polymerisationsgeschwindigkeit aus den Bestimmungen der 
Volumverauderung in aufeinander folgenden, gemessenen Zeitinter- 
vallen berechnen zu kijnnen, iet indessen auch die VolumverHnderung 
in Folge der LBsung des entstehenden Polyrnerisationsproduktes in noch 
unveriindertem Isobutylaldehyd zu bestimmen. 

Etwa 3 g reinen Isobutylaldehyds wurden in ein enges Reagene- 
rohrchen gebracht, auf welchem eine halbe lMillimetereintheilung an- 
gehracht war; rnit der Fadenloupe liess sich noch scharf & Millimeter 
bestirnmen. Nachdem etws 3 d g  fein gepulvertes, friseh gegliihtes 
Kaliumcarbonat hinzugesetzt war, wurde gut verkorkt und das RBhr- 
chen vertikal befestigt. Folgende Tabelle enthalt die Niveauablesungen 
an dem ReagenzrBhrchen fiir beigefugte Zeitintervalle von Beginn des 
Versuches an gerechnet: 

Zeitdaner 
in 

Minuten 
0 
5 

10 
25 
35 
45 
55 
65 
75 
85 
95 

115 

Flltssigkeits- 
hohe an der 
Eintheilung 

21.50 
21.50 
21.50 
21.50 
21.00 
20.75 
20.05 
20.75 
20.50 
20.50 
30.50 
20.75 

Zeitdauer 
in 

Minuten 
135 
i 55 
175 
195 
215 
235 . 
255 
275 
295 
315 
335 
335 

Fliissigkeits- 
hohe an der 
Eintheilung 

20.75 
20.75 
20.50 
19.75 
19.50 
19.25 
18.75 
19.50 
19.00 
19.00 
19.75 
20.00 

Zeitdauer 
in 

Minuten 

375 
395 
415 
435 
455 
465 
475 
495 
525 
585 

- 

- 

Flusigkeits- 
hohe nn der 
Eintheilung 
- 

20.00 
19.75 
19.75 
19.25 
15.00 
14.50 
14.50 
14.50 
14.50 
14.50 
- 

Nach jeder Ablesung wnrde das Rijhrchen einmal urn seine Ho- 
rizontalaxe gedrebt, um gleichmassige Suspension des Kaliumcarbonate 

1) Fortsetzung B U S  diesen Berichten XII, 1744. 
32 * 



herzustellen. Wihrend des Zeitintervalles zweier h’iveauablesungen 
blieb immer vie1 Iialiumcarbonat suspeodirt. Nur  etwa der oberste, 
halbe Centimeter der F1uesigkt:itssiiule liliirte sich. 

Wie die Tabelle zeigt, betragt innerhall, der 7 ersten Stunden 
das Sinken der FlLssiglieitsoherflactie nur 2 nim und diejenigpn Zahlen, 
die einer stet igen Abiiahme widersprectien , werden Versuchsfehler 
enthalten, wenn sie nicht mit der Losung von Polymerisationsprodukt 
im Isobutylaldehyd in Zusamn~enhang stehen. 

Eine mehr als doppelt so grosse Contraction (4.25 mm) trat nun 
aber nach dcr siebrnten Stuiide innerhall, 20 Minuten ein unter stark 
fiihlbarer Erwiirrriung des Reagenzriihrchens (miridestens von 20° auf 
400), der obere Theil der Fliissigkeitssiiule hatte sich nicht mehr, wie 
vorher, geklirt,  der ganee Riihrcheninhalt war zahflfissig, wahrend er 
unmittelbar rorher noch ixrimer leictit beweglich war. Es war dem- 
nach wirklich die PolgmPrisation ziir ’S’erbiudung n (C, H, 0) inner- 
halb dieser 20 Minuten der Ilauptmengc~ nach vollzogen, ob unmess- 
bar schnell oder mit einer messbaren Geschwindigkeit wurde fiber- 
sehen, da leider inrierhalb dieses Zeitintervalls das Riihrchen nicht 
fortwiihrend beobaclitet worden war. Eine Hrstimmung der Contrac- 
tionsgeschwindiqkeit innerbalb dieser kurzen Zeitdauer erfordert An- 
wendung griisserer Mengen Isobutylaldebyds oder verscharfte Bestim- 
mungsmethoden, z. H. Projection niittelst des Scioptibons. Fur die 
folgendeo Zeitintervalle koiinte bei den kleinen Dimrnsionen und der 
Ablesungsrnethode meiner Versuchsanordnung keirie Kontraktion mehr 
nachgewiesen merden, womit aber nicbt entschieden ist, dass ein drittes 
Stadium der Volumabnahme nicht vorhanden sei, obschon kaum vor- 
auszusetzen ist, dass letztere in Folge des Verachwindens der Losung 
des zahfliissigen IJolymerisatioiisproduktes i n  Isobutylaldehyd compen- 
sirt werde. Miiglicherweise kommt die Voluinabriahrne in den 7 ersten 
Stunden niclit eigeritlich dem Polymerisationsvorgange zu. Dass gleich 
nach der eingetretenen, starken Erwiirmung die Hauptmenge Isobutyl- 
aldehyds polyrnerisirt war ,  ergiebt sich auch aus dem Vergleicb des 
Quotienten der Fliissigkeitshohen am Beginn und nach 7 Stunden des 
Versuches mit dem Quotienten dr r  Reciprok der specif. Gewichte von 
Ieobutylaldehyd und Polymeren : 

Es ist sehr wahrscheinlich, dass bei dieser starken Erwarmung, 
deren Temperatargrad nur ein Mittelwerth ist, etwas Condensations- 
produkt unter Austritt von Wasser entsteht. Durch Vornahme der Re- 
aktion bei srhr niederen Temperaturen wird man dem vorbeugen konnen, 
wobei die Reaktionsgeschwindiglieit auch eine geringere und deshalb 
leichter messbare srin wird. (Wiihrend obiger Versuchadauer war die 
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Zimmertemperatur zufilllig von 13 0 auf 220 gestiegen.) In dieser 
Richtung variirende Versuchsreihen und begleitet von therrnischen 
Messungen gedenke ich an diesen vorlliufigen Versuch unter 
dung verbesserter Versuchsanordnungen anzuschliessen. 

S t u t t g a r t ,  chem. Laborat. d. techn. Hochschule, Marz 

Anwen- 

1880. 

132. F. Urech:  Weitere Notizen zu der Reaktion zwischen Kaliam- 
cyanid, Rhodankalium, Aceton und waaseriger Salzeaure. 

(Eingegangen am 8. M i r z  1SSO; verlesen in der Sitzuug Y O U  tho.  A. Pinner.) 

Wie friiher 1) mitgetheilt, erhglt man bei dieser Reaktion eine leicht 
krystallisirende Verbindung von der Formel C6 H, NO2 S ,  die man 
vielleicht , vom 1 kohlenstoffatomhaltigen Radikal ausgehend , als der 
Urethangruppe nahestehend auffassen kann, in welcher der Sauerstoff 
der derselben- zu Grunde liegenden (theoretischen) Amidoarneisensaure 
(Carbaminsaure) durch Schwefel substituirt ist. Ich nenne die Ver- 
bindung, die beziiglich Entstehungsweise einer derjenigen der Urethane 
nahe steht a), vorlgufig Acetonylsulfocarbaminat. Unter Acetonyl ein 
Radikal der AcetonsHure verstehend, wie in dem sog. Acetonylharnstoff, 

(CH3)2z::C -----N 11 
:co. 

c o -._ N'H 
Wie 1. c. beschrieben, laast sich der Schwefel mittelst einiger 

Metalloxyde (auch Metallsalze) leicht durch Sauerstoff ersetzen, von 
diesem so entstehenden Acetonylcarbaminat (oder Acetonkohlenstoff- 
dioxydcyan wasserstoff ), 

ist der Scbrnelzpunkt, wie ich bei wiederholter Bestimmung fand, nicht 
73 O ,  sondern 75.5- 76 O corrigirt, hierbei erstarrte nach einmaligem 
Schmelzen die Substanz wieder bei 72O. 

In  zogeschmolzenem Rohrchen Tage lang auf etwa 1200 erhitzt, 
blieb die Substanz farblos, eretarrte beim Erkalten wieder, ausge- 

1) Siehe diese Berichte XI, 467. 
2)  Entstehung der Urethane durch directe Vereinignng von Alkobolen und Cyan- 

stiure und des Acetonylcarbaminnts durch Vereinigung ron Acetoncyanhydrin mit 
nascirendem Schwefelcyanwasserstoff unter Ammoniakausscheidung. 




