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Zimmertemperatur zufillig von 130 auf 220 gestiegen.) In dieser
Richtung variirende Versuchsreihen und begleitet von thermischen
Messungen gedenke ich an diesen vorldufigen Versuchk unter Anwen-
dung verbesserter Versuchsanordnungen anzuschliessen.

Stuttgart, chem. Laborat. d. techn. Hochschule, Mirz 1880.

132. F.Urech: Weitere Notizen zu der Reaktion zwischen Kalium-
cyanid, Rhodankalium, Aceton und wisseriger Salzsiure.

(Eingegangen am 8. Mirz 1880; verlesen in der Sitzung von Hro. A. Pinner.)

Wie friiher 1) mitgetheilt, erhiilt man bei dieser Reaktion eine leicht
krystallisirende Verbindung von der Formel C; H; NO, S, die man
vielleicht, vom 1 kohlenstoffatomhaltizen Radikal ausgehend, als der
Urethangruppe nahestehend auffassen kann, in welcher der Sauerstoff
der derselben zu Grunde liegenden (theoretischen) Amidoameisensédure
(Carbaminsdure) durch Schwefel substituirt ist. Ich nenne die Ver-
bindung, die beztiglich Entstehungsweise einer derjenigen der Urethane
nabe steht2), vorlinufig Acetonylsulfocarbaminat. Unter Acetonyl ein
Radikal der Acetonsiiure verstehend, wie in dem sog. Acetonylharnstoff,

(CH,)y=::C ----- NH

Wie 1. c. beschrieben, ldsst sich der Schwefel mittelst einiger
Metalloxyde (auch Metallsaize) leicht durch Sauerstoff ersetzen, von
diesem so entstehenden Acetonylcarbaminat (oder Acetonkohlenstoff-
dioxydcyanwasserstoff),

(CH,),
¢--0_
CE‘ZO,'/CO’
“NH
ist der Schmelzpunkt, wie ich bei wiederholter Bestimmung fand, nicht
739, sondern 75.5—76° corrigirt, hierbei erstarrte nach einmaligem
Schmelzen die Substanz wieder bei 72°.

In zugeschmolzenem Rohrchen Tage lang auf etwa 1209 erhitat,
blieb die Substanz farblos, erstarrte beim Erkalten wieder, ausge-

1) Siehe diese Berichte XI, 467.

3) Entstehung der Urethane durch directe Vereinigung von Alkoholen und Cyan-
sdure und des Acetonylcarbaminats durch Vereinigung von Acetoncyanhydrin mit
pascirendem Schwefelcyanwasserstoff unter Ammoniakausscheidung.
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nommen eines in die Spitze des Rébrchens destillirten, kleinen An-
theils. Nachdem das Rébrchen wieder gedffnet war, schmolz der
Inbalt bei 67°. Das Verhalten beim Erhitzen mit conc. Salzsiure ist
beziiglich der Spaltungsprodukte analog dem der Schwefelverbindung,
es wurde Kohlensiure, Acetonsiure und Salmiak erhalten; ebenso das-
jenige gegen starke Basen, wie Barytwasser, es lisst sich als zweites
Reactionsstadium der anfinglichen Schwefelverbindung bezeichnen, in-
dem nach Substitution des Schwefels durch Sauerstoff die Umsetzung
mit alkalischem Wasser zu Kohlensiure respective Bariumcarbonat und
acetonsaurem Baryt unter Ammoniakentwicklung erfolgt. Die Um-
setzung ist eine vollstindige und findet schon beim Eindampfen auf
dem Wasserbade statt, Wihrend bei Acetonylharnstoff die beiden
Kohlenstoffradikale nicht getrennt werden, sondern Uramidosiuren ent-
stehen, geschieht es hingegen leicht bei Acetonylcarbaminat, wo das
beziigliche Bindeglied, der anfgestellten Constitutionsformel nach, nicht
Imid, sondern ein Sauerstoffatom ist.

Verhalten gegen frisch gefilltes (gewissertes) Silber-
oxyd. Dasselbe 18st sich in einer wisserigen Losung von Acetonyl-
carbaminat, bei Mehrzusatz scheiden sich bald weisse Krystillchen
aus, die sich beim Erwirmen wieder lésen. Es wurde unter Er-
wiirmen so lange Silberoxydhydrat zugesetzt, als sich noch aufldste,
dann noch ein geringer Ueberschuss, im Ganzen nicht viel mehr als
1 Ag auf 1 Molekiil und hierauf etwas eingedampft. Aus der abfil-
trirten Losung krystallisirte beim Stehen eine Verbindung aus, die
vom Tageslicht nicht zersetzt wurde, nach mehrmaligem Umkrystalli-
siren ergab die Analyse:

H = 2.9; C = 25.96; Ag = 45.85, 45.68;
was fiir Formel C; H; Ag NO; stimmt:
H = 2.54; C = 25.43; Ag = 45.76.

Es fand demnach eine einfache Substitution von Wasserstoff durch
Silber und keine Zersetzung des Carbaminats, wie mit Barytwasser, statt.

Beim Zusammenbringen conc. Lésungen des Carbaminats und
salpetersauren Silbers finden sogleich krystallinische Ausscheidungen
statt, bei verdiinnten Losungen erst nach lingerer Zeit. Es wurde
der Silbergebalt gefunden zu 24.9 und 26.0 pCt. und bei Reaction auf
Salpetersiiure solche nachgewiesen. Die Formel (C;H;NO;), AgNO,
verlangt 25.23 pCt.

Stuttgart, chem. Laborat. d. techn. Hochschule, Marz 1880.





