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Nach Lube11 1) triigt das Anlagerungsprodukt von Brom und 
Crotonaldehyd auch den unbestlndigen Charakter eirier molekularen 
Verbindung, die sich bereits in der Kalte uilter Entwickelurig von 
Brornwasserstoffsiiure zersetzt. 

Man kann also heute noch 'nicht, wie Hr. D u i s b e r g  es gerne 
miich te! rnolekulare Verbindungen als nicht existenzberechtigt betrachtcn, 
ohne in  Conflikt rnit gut studirten Thatsachen zu kommen. 

Auf die weiteren Eigenschafteii urid Derivate dieses Brom- 
additionsproduktes des hcetessigesters hoffe ich bald zuriick zu 
kornrnen. 

432. E. Lippmenn: Ueber Diamidocuminsaure. 
(Eingegangen am 14. August.) 

I m  Anschluss an eine friihere?) Mitthrilung wurde, yon der dort 
beschriebenen nini t rocuminskre ausgehend , die Darstelluiig der ent- 
sprechenden Amidoverbindung versucht. Leitet man Schwefelwasser- 
stoff in eine warme Lijsung von dinitrocuminsaurern Ammon, so erfor- 
dert die Reduktion vie1 Zeit. Ausserdem ist der Amidosainre imrner 
eine geringe Mengc eines schwefelhaltigen Kiirpers beigemengt , der 
die Reindarstellung des ersteren erschwert, j a  untcr Umstiiiideii unmijg- 
lich macht. 

R a s c h e r  fuhrt die Reduktion rnit Ziiiii rind Salzsiiure ziim Ziele. 
Kachdem mail die Hauptmenge der freien Slime durch Eiiiengen ent- 
fernt und die Lijsuiig durcli Schwefelwasserstoff entainnt hat; wird 
niit Essigsaure vorsichtig angesauert und rnit Aether ausgeschiittelt. 

D i a mi d o c u m  i n s ii 11 re .  

Dieselbe krystallisirt in gelblichen Bliittcheii B U S  nether ,  oft 
scheidet sich ein braunes Pulver vor gleicher Zusnmmensetzurig aus. 
Reide schmelzen bei 1920 C. und wurden nach Iangerer Zeit wieder fest. 

Sie ist in kochendem Wasser, Alkohol, Aether, Alkalien, Siiuren 
li-islich, mit welch' letzteren sie unbestlndige, oft braun gefarbte Salze 
bildet. Einc Ausnahme bildet hiervon das spiiter zu besehreibende 
Chlorhydrat. n u s  Alkohol misslang die Krystallisation der Siiiure, 
man erhielt eine hellgelbe, durchsichtige Masse. 

Die aus Wasser umkrystallisirte S a k e  hl l t  ein Molekiil Krystall- 
wasser zuriick, das dieselbe beirn Trocknen auf 1 loo C. verliert. 

I) Monatshefte I, 822. 
2) Monatshefte 1580 u. Bd. 78 der Sitzungsbcrichte d. k6nigl. Akademie. 
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0.2434 g verloren bei 1100 C. 0.0226 g Wasser = 9.29 pCt. 

0.2506 g krystallwasserhaltige Substanz gaben 0.52 g Kohlensiiure 

0.227 g gaben bei 749 mm Baryum und 210 C. 28.7 ccm Stickstoff. 

Wasser. 

und 0.1264 g Wasser. 

C 56.55 
H 8.00 
?S 13.70 

56.6 pCt. 
7.54 9 

13.2 )) 

Din  i t  ro c u mi ns a,ure s Sil ber. 

Dasselbe erhalten durch FWlen des Ammonsalzes mit Silbernitrat, 
stellt einen weissen, kasigen Niederschlag vor, der sowohl durch Licht 
wie durch Wasser zersetzt wird, in welch' letzterem Mittel er etwas 
loslich ist. 

0.235 g gaben 0.105 g Chlorsilber. 
0.335 g gaben 0.459 g Kohlensaure und 0.1574 g Wasser. 
03185 g gaben bei 745 mm und 160 C. 25.5 ccm Stickstoff. 

Berechnet Wr 
Cs Ha (NHahc.:~ 0 0~~ + Ha 0 C3 H7 Gefunden 

c 37.7 
H 5.22 
Ag 33.61 
N 9.09 

37.61 pCt. 
5.0 )) 

33.85 )) 

8.78 )) 

C h l o  r h  y d r a t  d e r D i m  i d o cu m ins a u r e. 

Dasselbe erhalt man als weisses, krystallinisches, an der Luft 
unveranderliches Salz, welshes in grossen, hellbraunen Prismen krystal- 
lisirt. In Wasser leicht, in Salzvaure unloslich, kann es durch Zusatz 
des letzteren aus seiner wiisserigen Lijsung ausgefallt werden. Analog 
der Saure des Silbersalzes enthalt es 1 Yolekiil Krystallwasser. 

0.4832 g gaberi rnit Silbernitrat gefallt 0.282 g ClAg. 
0.315 g gaben bei 160 C. und 747 mm Bar. 30 ccni Stickstoff. 
0.2402 g gaben 0.4237 g COz und 0.1578 g Hz0.  

Berechnet fiir 

c 47.98 
r3 7.30 
N 11.35 
C1 11.45 

48.0 pCt. 
6.84 w 

11.22 
14.23 )) 



Die iibrigen Salze der Diamidocuminsiiure sind in Wasser l6slich. 
Versuche mittelst Stickoxydgas analog der Oxycumiiisaure eine 

Dioxycuminsiinre darzustellen, blieben erfolglos; wir erhielten ein stick- 
stoff haltiges , brauiies . unerquickliches IIarz , welches beim Trocknen 
schwarz wird und sich der weiteren Reinigiing entzieht. 

Zuni Schluss kanii ich nicht umhin, der hiesigen chemischen Ge- 
sellscliaft fur die mir zur Ausfiihrung dieser Versuche zti 'rheil ge- 
wordene Cn ters tii tzung bes tens zu dankcn. 

433. Eu g. Le l lmann : Ueber Phenylenthioharnstoffe. 
[VcrlBufige Mittheil. aus dem chein. Hauptlaborat. der Univers. zu Ti1bingcn.J 

(Eingegangcn am 14. August.) 

Die rhodansauren S a k e  der Pheiiylendiamine gehen leicht in 
Ptioiiylenthioharnstoffe, denen verinuthlich die Formel C,jHd<.:h; N H-.>CS K. 

i 

zukommt, uber. Naher unt~ersuclit habe ich vorllufig die Ortliover- 
binduiig. Zuni Zweckc ihrer Darstellung liist man 1 Molekul Ortho- 
plienylendiamiiichlorhydrat und etwas melir als 2 Molekiile Rhodan- 
aininonium in Wasser und bringt die Liking,  die sich allmahlich braim 
fiirbt? auf dem Wasserbade ziir Syrupsconsistenz. Das  auf diese Weise 
gebildete Plie~iylendiaminrliodai~~t ist. leicht lijslich in Wasser; uni 
dasselbe in ~'he~~ylentliiohar~~stoff iibcrzufiihren, erhitzt man die Masse 
in einoni Lufthade eine Stiinde lane auf 120-1300 und digerirt das 
harr, und t.rocken gewordeiie Produkt, mit, kaltem Wasser einige 
Stunden laiig. Hierbei gelien die anwese~iden Salze in Liisung, whh- 
rc?nd clrr Phenylenthioli:~rnstoff' in schwach graii gefiirbten Bliittchen 
zuriickbleibt. Zur Reiiidarstellung Kist  man die gewonnene Verbin- 
dung in wenig siedendem Alkohol und rersetzt die Liisung init Wasser, 
bis eine schwache Triibung eintritt,. Nach einiger Zeit kryst.allisirt 
dann der Harnstoff in schwach riolett gofgrbteii Rlatterri am. Durch 
wiederholtes ~~iiikrystallisii.en und Entf%bcii init Thierkohle kann man 
ein gariz farbloses Produkt erzielen. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
Berechnct 

fur C~Il6hTaS 
s 21.30 21.33 pet,. 
h' 18.81 18.GG )) 

Gefunden 

Die Verbindung ist leicht liislich in Alkohol, schwerer in Wasser; 
sie schmilzt gegen 280° miter Zersetzung , briiuiit. sicli jedoch schon 
bei 260°, so dass sich der Schmelzpunkt nicht genau feststellen liisst. 




