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Anch daa Golddappelsalz wurde noch dargestellt. Nacb dem Um- 
krystallisiren nus heissen Wasser wurde der Schmelzpunkt bei 204 
bia 2060 beobachtet. Auch sonst zeigte ea alle Eigenscbaften des 
Piperidingoldchlnride. Von einer Analyse wurde desshalb abgesehen, 
d a  der Nachweie, dase hier Piperidin uiid zwar im Zuetand vnllstiindiger 
Reinheit vorlag, zweifelloa erbracht ist. 

Hrn. Dr. L a u n  sage ich auch diesmal fur seine werthvolle Unter- 
stiitzung besten Dank I). 

806. B. Bathhe: Ueber Additlonsproduote der Cyanverbin- 
dungen und Uber die Constitution dee Dioyandiamids und 

Melamine. 
(Eingcgangen am 23. Novembcr: mitgcth. in der Sitzung von Hm. A. Pinnor.) 

Die grnese Neigung d r r  Cyanverbindungen, Additinnsproducte zu 
bilden unter LGsung der mehrfachen Hitidung zwischen Kohlenstoff 
und Stickatnff des Cyans,  ist allgemein bekannt. Gleichwnhl scheint 
mir noch nicht hingewieeen worden ZII sein auf eine Regelmiissigkeit, 
wdclie in einer ganzen Klnssc derartigrr Vorginge deutlich hervortritt. 
Vereinigt sich niimlich eine Cyanverbindung mit den Elementen einer 
solcl ien Verbindung, welrhe linter gilnotigen Umetiinden in zwei 
zweiwwthige Gruppen zerapalten werden kann, wie H1=:+0,  NH: = 112, 
C O : . : O ,  sn heftet sich die einv dieser Gruppen an das Kohlenstoff- 
atnm, die andere an das Stickstoffittom des CyanR, indeni die dreifacha 
Bindung dieser beiden Arorne in eine einfache iibergeht. 

I .  A n l a g e r u n g  von H 2 0 ;  v n n  H2S. 
li H-2 N. = H *  

!! 
>!I c + 0 = c : = o .  

1) llior sei mir noch gcstattvt. xu  erwahnon, dass in der im letzten Heft 
der Berichte mitgetboilten Tabrlle (9. P!G.5)  fiber monalkylirte Pyridine das 
von C a h o u r s  und Etar t l  ontcleckto ,?-l'ropylpyridin, Sdp. 170--171u, zuzu- 
fcgen ist, und daas dcr letzto Sntz (Icr fiil~endon Atihandluog (S. .?!#tit)) heissen 
IIIUS+: Es war also niclit n u r ,  w i p  l l a n t z c r h  schreitpt, dcr nicdrigc Siede- 
punkt der Base, dor mich zu  A r i ~ i c l i t  firhrte. 
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Die Nitrile nehmen Wasser oder Schwefelwasserstoff auf und 
verwandeln aich in Sgureamide oder -thiamide. Cyanamid und Phenyl- 
cyanamid vereinigen sich mit Schwefelwaaserstoff zu Schwefelbarnstoff 
und Phenylschwefelharnstoff, z. B.: 

N Ha h' Ha 
!! ! 

I + s = c s  
6 ! 

N H .  CCHS N H .  C6H5 

Ebenso kann Cyanamid (bei Gegenwart von Siiuren) unter Auf- 
nahme de; Elemente des Wassers in Harnstoff iibergehen. Die Ent- 
stehung eines Esters N Ha . CO . SCH, bei der Einwirkung starker 
Salzeaure auf eine Losung von Rhodankalium in Methylalkohol I) kann 
so interpretirt werden , dass zuniichst entstehendes Rhodanmethyl 
Wasser aufnimmt: 

Ha N Ha 
!I 

N 
/ ) I  ... 

+ o = c o .  
! 

c 
! 

S .  CH, S .  CH3 

Dem entsprechend wurde durch Einleiten von Schwefelwasseretoff 
in Rhodaniithyl der Ester der Dithiocarbonsaure erhalten. 

Alkohol und Mercaptan wirken auf Cyanverbindungen n i c h t  in 
gleicher Weise wie Waeser und Schwefelwasserstoff, weil aus ihnen 
nicht 0 oder S, sondern nur  O . C P H ~  und S.GH5 abgespalten wird. 
s o  erhielt P i n n e r  3) aus Nitrilen und Alkohol bei Gegenwart von - 

:N H 

\O Cz Hg 
Chlorwasserstoff Verbindungen : R . C: 

2. A n l a g e r u n g  v o n  A m r n o n i a k  u n d  A r n i n e n ;  v o n  
H yd  rox  y 1 a m  i n. 

Durch Erhitzen von Benzonitril mit salzsaurem Anilin wurde das 
Salzsauresalz eines Arnidins erhalten 4): 

N Ha 
! 

N H2 
! I :  !! 

C + N . C e H s  = C = : = N . C s H s .  

R B 
I) B l a n k e n h o r n ,  Journ. f. pr. Chem. [4] 16, 35% 
7 J e a u j e a u ;  S a l o m o n  und C o n r a d ,  Journ. f. pr. Chem. [Z] 10, 29. 
3, P i n n e r ,  dieso Berichtc XVI, 352. 
4) B e r n t h s e n ,  Ann. Chem. Pharm. 184, 348. 
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Ebenso erhielt T i e m a n n  l) aus Nitrilen und Hydroxylamin eine 
Reihe von Oxyamidinen: 

N H2 N H2 

C + ; .OH = C = : = N . O H .  
, I  I 1  
. I  

I 

I 

R R 
Ein ganz analoger Vorgang ist die Vereinigung von Cyanamid 

mit Ammoniak oder Hydroxylamin zu Guanidin oder Oxyguanidin. 
In gleicher Weise miichte aber auch zu erklaren sein die Ent- 

stehune: der Schwefelharnstoffe aus dem Rhodanammonium. Ich wable, - 
um dieses zu zeigen , den Monophenylthioharnstoff. Obgleich den 

N Ha 

Schwefelharnstoffen selbst wohl die symmetrische Constitution C S 

N Ha 
u. s. w. zukommt, so bilden sie doch bekanntlich S a l z e  (die aroma- 
tischen Thioharnstoffe liisen sich in Kalilauge) und Alkylsubstitutions- 

. producte, welche letztere unzweifelbafte Mercaptide sind und sich von 
N H2 
i 

einer unsymmetrischen Form des Harnstoffs C=:= N H ableiten. Deshalb 

S H  
ist es erlaubt , die Entstehung des Phenylthioharnstoffs beim Kochen 
von Anilin mit Rhodanammoniumlosung in der Weise zu deuten, dass 
zunachst eine Anlagerung des Anilins in der beschriebenen Weise 
stattfindet, 

N 

! 1 
S .  NHI S .  W H 4  

worauf dann NH3 

umgelitgert wird. 

abgespalten und das restirende 

N Hz N Ha 
I 1 

C = : = N .  CgH5 zu C=:=s 

S H  N H .  CgHs 
! ! 

Folgende Thatsachen niithigen, wie mir scheint, 
dazu, dieser Interpretation vor der sonst gebrauchlicben und einfacheren 
den Vorzug zu geben. Einmal fand C l e r m o n t ,  dass fertig gebildetes 

I) T iem an n , diese Berichte XVII, 126, und spitere Mittheilungen. 
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ealfocyansanres Anilin auf keine Weise mehr eu dem isomeren Phenyl- 
thioharnatoff sich umlagert. Sodann habe ich jetzt beobachtet, daee 
eine concentrirte L8sung des gewiihnlichen Schwefelharnetoffe beliebig 
lange mit Anilin gekocht wqden kann, ohne dass eine Einwirknng 
stattiindet , wiihrend Rbodanammonium in gleicher Weiee behandelt 
mit Leichtigkeit groese Mengen dee gewiinschten Productes lief&. 
Es kann also Phenyltbioharnstoff aus keiner der beiden ihm acheinbar 
vie1 niiher stehenden Verbindungen erhalten werden, weder aus eulfo- 
cyansaurem Anilin, noch aus Schwefelharnatoff, vielmehr iet das Sulf'o- 
cyanammonium seine eigentliche Muttersubstanz. Der Analogie nach 
iet die Bildung des gewiihnlichen Schwefelharnstoffe nun so an 81- 
W e n ,  dase beim Erhitzen dee Rhodanammoniums Diesociation in 
Ammoniak und Siiuie atattfindet, welche dann zum Theil eich nicht 
mehr EU dem urapriinglichen Salze zusammenfiigen, eondern nach der 
Gleichung : 

N Ha N Ha N Ha 
c + NH L &.:=NH = 6s 
! i ! 

SH SH N Ha 

! %,$ 

ii .,. . , / I  

zu Schwefelharnstoff. 

Ale eine Cyanverbindung, niimlich a le  Cyanguanidin, ist wahr- ' 
echeinlich auch daa Dicyandiamid eu betrachten. Dafiir apricht seine 
grosse Neigung, Additionsproducte zu bilden, wie sie den Cyanvep 
bindungen eigenthiimlich ist, und die vollkommene Analogie dieeer 
Vereinigung mit den eben betrachteten Vorgiingen. Die Zoeammen- 
stellung der beziiglichen Formeln llisat diese Analogie deutlich hervor- 
treten. Dicyandiamid nimmt leicht Wasser, Schwefelwasseretoff 1) nod 
Ammoniak auf unter Bildung von Guanylharnstoff, Guanylthioharnetoff 
nod Biguanid, iiber deren Constitution kein Zweifel bestehen kann. 

N Hz N Hz 
co cs 
! 

N H  N H  N H  
! ! i 

I ! ! 
i 4 

N Ha 
! 

! ! 

I 

C=:=NH 
i 

N 
1 , 1  ... 
c 
NH 

I 1 

&:=NH C=:=NH C=:=NH C=-NH 

N Ha N Ha N H2 N Ha 
cyangnanidin Guanyl- Gnmyl- Biguanid. 

harnstoff thiohsrnstoff 

1' Vergl. Bamberger, diem Beriohte Xv, 1459. 
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Entscheiden wir uns dieserhalb dafiF;, das Dicyandiamid als eine 
Cyanverbindung anzusehen, so gelangen wir  aber sogleich zu einer 
weiteren Ausdehnung der oben gegebenen Regel. B a m b e r g e r  I) hat 
namlich gezeigt , dass Dicyandiamid unter geeigneten Bedingungen 
K o h l e n s a u r e  aufnehmen kann, um in Melanurensaure iiberzugehen. 
Und ich habe neuerdings die Beobacbtung gemacht (woriiber aus- 
fiihrlichere Mittheilung demnlchst folgen soll), d m s  es sich sehr leicht 
mit S u l f o c y a n s h u r e  verbindet, indem es damit T h i o a m m e l i n  er- 
zeugt. Urn diesen Korper zu erhalteh, und zwar fast in der Halfte 
der theoretischen Ausbeute, braucht man nur Dicyandiamid mit sulfo- 
cyanammonium und Salzsiiure zu vermischen und im Wasserbade zur 
Trockne zu dampfen. I n  vollkommener Uebereinstimmung mit dem 
Verhalten des Wassers oder des Ammoniaks spaltet sich die Sulfo- 
cyansaure ziiniichst in die beiden zweiwerthigen Bruchstiicke S und 
und C ( N H ) ,  welche sich resp. mit dem Kohlenstoff und dem Stick- 
stoff des Cyans vereinigen, worauf dann noch Wanderung eines 
Wasserstoffatoms stattfindet unter gleichzeitiger Ringschliessung: 

oder, symmetrischer geschrieben, 
cs 
, \  

N H  ‘NH 
I 

N H = = C  C = . = N H  
\ ,  

\, 

N H  
Thiaminelin. 

Ganz ebensn ist die Aufiiahnie ron COz = C O  + 0 und Eiit- 
stehang von Mclanureiisiiure zu forinuliren. 

Ich vermuthe, dass andere Cyanverbindungen ebenfalls und in der 
glrichen Weise solche Bruchstucke auch ron kohlenstoff haltigrn Riir- 
pern werden aufnehmen kiiilnen; es miigen dernrtige Reactionen bislier 
nur  deshalb nicbt beobachtet worden sein, weil die Aufmerksamkeit 
ihnen noch nicht zugewendet war. Ich erwarte Erfolg besonders \ o n  
dem Kohlenoxysulfid und von den Aldehyden, da diese besonders leicht 

__ -- 

I) Diem Bcrichte XVI, 1074. 
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in dem verlsogten Sinne eich epalten, wie.durch die Formeln CO=::S 
und R . C H - 0  rngedeutet wird. Aucb dae Koblenoxychlorid kbnnte 
in der  gleichen Weiae reagiren. 

Es mag hier noch einea Vereucbes Erwiihnung geechehen, welcber 
angestellt wurde in der Hoffnung, die Constitution des Dicyandiamide 
als eines Cyanguanidins nachzuweisen. Bekanntlich polymerisirt eich 
das Cyanamid dann besonders leicht, wenn seine Lasung unter Zusatz 
vou A m m o n i a k  erwiirmt wird. Dieses konnte darauf beruhen, dser 
ein Theil desselben sich zuoiichst mit Ammoniak zu Guanidin ver- 
einigt (Ammoniaksalze wirken bekanntlich in dieeer Weiae) und d w  
das so entstandene Guanidin mit weiterem Cyanamid sich eu cyan- 
guanidin und Ammoniak umsetzt. Um hieriiber Aufschluss zu erhalten, 
wurde das  Guanidin, einer anderen Quelle entnommen, von vornherein 
zugeaetzt. lnnerhalb der wbserigen Lbsung von 1 Molekiil cyanamid 
( frisch bereitet durcb Entschwefelung von 1 Molekiil Thioharnetoff) 
wurde 1 Molekiil Guanidin aus seinem kohlensauren Salze d u d  die 
eben erforderliche Menge Barytwasser freigemacht , liingere Zeit im 
Wasserbade digerirt und endlich zur Trockne verdampft. War obige 
Vermuthung richtig, so musste aus  1 Molekiil Cyanamid und 1 Molekiil 
Guanidin 1 Molekiil Dicyandiamid entatanden sein; war  dagegen das 
Guanidin gar nicht in die Reaction eingetreten, 80 konnte aus 1 Molektl 
Cyanamid nur ' / a  Molekiil Dicyandiamid erhalten werden. Das letz- 
tere traf ein I). Der Versuch hat  also ein negatives Resultat ergeben 
und es bleibt unaufgekltirt, worauf die Bkatalytisches Wirkung des 
Ammoniaks beruht. 

Bemerkenswerth ist es, dass aus dem Dicyandiamid verbidhiss- 
miissig leicht wieder Cyanamid losgelbst werden kann. Wird es niimlich 
mit Salmiak und Wasser auf 150° erhitzt, so entstehen bedeutaide 
Mengen von chlorwasserstoffsaurem Guanidin; durch Extrahiren dee 
Trockenriickstandes mit Alkohol wurde daeselbe rom Salmiak getrennt 
und mittelst des Goldsalzes nachgewiesen. Anscbeinend noch leichter 
wird aus Dicyandiamid und Rhodanammonium dlrs entsprechende 
Guanidinsalz gebildet; nach zweistiindigem Erhitzen auf 1 30° war die 
Reaction vollendet und das Dicyandiamid verschwunden. - DW 
Guanidinsalz kann nicht dem Dicyandiamid selbst, sondern es muss 
daraus entstandenem C y a n a m i d  seinen Ursprung verdanken, welches, 
in bekannter Weise mit dem Ammoniaksalz zusammentretend, dasselbe 

1) Um das Dicyandiarnid vom Guanidin trennen zu k6nnen, wurde letz- 
teres in kohleasaures Salz iibergefchrt, indem man unter Zusatz von kohlen- 
saurem Ammoniak mehrmals abdampfte; darauf wurde das Dicyandiamid mit 
absolutem Alkohol ausgezogeu, Bus 4.5 g Schwefelharnstoff wurden erhalten 
2.8 g Dicyandiamid (berechnet 2.5 g). 
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erzengt hat. In beiden Flillen war gleichzeitig vie1 Ammoniak frei 
geworden und Rohleneilure gebildet , worauf d& Dicyandiamid mit 
einem Theil des ersteren Biguanid, mit der letzteren Melenuremffure *) 
gebildet hatte. Ich muss es dahingestellt sein lassen, ob die Reaction 
nach folgender Gleichung verliiuft : 

N H  . C N  
i 
C=:=NH 
! 

N Ha 

I 

+ 2 H 2 0  = NH3. C N  + COa + 2NH3, 

oder ob zuniichst eine Spaltung in zwei Molekiile Cyanamid statt- 
gefundcn hat uiid Kohlensiiure und Ammoniak nur secundiire Producte 
sind. Ich halte das erstere fiir wahrscheinlicher. - Uebrigens habe 
ich nicht unterlaesen, das Guanidingoldchlorid zu analysiren, um eher  
etwaigen Verwechselung mit der entsprechenden Verbindung des Bi- 
guanids zu entgehen, welches tibrigens leichter lBslich ist und nicht in 
Nadeln, sondern in kurzen , derben Krystallen anschiesst. Statt der 
f i r  dae Guanidinsalz sich berechnenden 49.28 pCt. wurden 48.9 pCt. 
Gold gefunden. 

Ganz kiirzlich 2) hat A. W. Hofmann die Constitution des Mel- 
amins und verwandter Verbindungen besprochen. Er zeigt, wie von 
dem Melamin und der Cyanursaure zwei Reihen isomerer Substitutions- 
producte sich ableiten, und untersucht, welcher Reihe dieee beiden 
Verbindungen selbst angehoren, ob ihnen also die Formeln I oder I1 
zukommen. 

O H  

C 
! 

N HP 
i 

') Vergl. Bsmberger, diese Berichte XVI, 1074. 
') Diem Berichte XWI, 2781. 
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Trots einiger Schwierigkeiten entacheidet er eich aus gewichtigen 

Oriinden f i r  die momalee Constitution, welche durch die Formeln I 
wiedergegeben wird. 

Jene Schwierigkeiten werden nun aber eehr erheblich vermehrt 
durch zwei Reactionen, nHmlich durch die i n  Obigem beeproohem 
Vereinigung dee Dicyandiamide mit Sulfocyansaure zu Thiammelm md 
die mit Kohlendure zu Melanurenetiure. Nimmt man dimlieh Riick- 
sicht darauf, dase Dicyandiamid leicht durch Aufnahme von Weeser 
i n  Guanylharnetoff iibergeht l ) ,  80 sollte seine Formel PUB 3er des 

K Hp 
! 

! 
CO 

letzteren, NH , erhalten werden durch Herausnehmen der Elemente 
I 
I C::=NH, 
! 
N Ha 

des Wassers. Auf dieee Weise ergiebt eich fir daeeelbe eine der 
CN NR 

NH /C\. 

C=:=NH \C/’ 

II 
ii ! 

beiden Formeln i und NH:: ;NH. 

I 

N Ha 
!! 
NH 

Yon keiner dereelben aue kann man ohne Verschiebung von 
Waeaerstoffatomen zu der Formel dea Thioammeline, 

SH 
c 

N‘ “N 5 

H ~ N - - - C  , I, C--NH, 
. I ,  

N 

OH 
noch weniger aber zu der der Melanurenstiure, 

HaN-0- 

1) Oder auch auf die eutsprecheude Bildung von Biguanid durch Ammoniak. 
Berichte d. D. chem. Geeallecb.ft. Jahrg. XVIII. 202 
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gehgen, d. b. LU denjenigen Formeln, welche man dieeen Verbin- 
dungen geben miieete, um eie mit der mormalenc CyanursHnre in 
Uebereinatimmmg zu bringen, wiihrend die Formeln dee Typus II 
eich ganz einfach ergeben, wie oben bei Besprechung des Dicyan- 
diamid gezeigt wurde. Es ist also geradezu unmiiglich, eine Formel 
zu finden, welche a l l e  Bildungsweisen und Metamorphosen dieser 
Klasee von Kiirpern ungezwungen erkliirt, und soweit befinde ich mich 
in  Uebereinstimmung mit Hrn. H o f m a n n .  Aber ich glaube eogar, 
dam es iiiemale miiglich sein wird, die wahre Constitution dieaer Ver- 
bindungen zu ermitteln, - genauer geeagt die Stellung ihrer Leweg- 
lichen Wasserstoffatome, nach deren Ersatz durch organieche Radicale 
erst ein stabiles Gleichgewicht hergestellt wird, und dase wir daher 
berechtigt sind, uns unbedenklich b e i d e r  Formeln neben einander zu 
bedienen. Mannigfache Erfahrungen der letzten Jahre  niithigten zu 
der Annahme, dass bei Substitutionen und anderen Vorgiingen o f t  die 
normale Form einer Vcrbindung zunffchst in  eine Nebenform iibergehe. 
So der Acetessigester, CHs--CO-.-CH2--CO2 . C,&, in die Neben- 
form, CHs--C(OH)=:=CH---COt.CpHa,oder die Gruppe (--CO---NH---) 
der Lactame in die (-,- C (0 H) =:: N ---) der Lactime. Ein Hinweis auf 
diese letzteren liegt hier um so naher, ah ihre Verdreifachung gerade 
die beiden streitigen Formeln der Cyanursiiure ergiebt. - Nun kann 
zwar unzweifelhaft irgend welche Substanz immer nur e i n e  Con- 
stitution besitzen; d a  wir aber diese (bisher wenigstensl) ) nur durch 
das Studium chemischer Umsetzungen ermitteln ktinnen, so sind unsere 
rationellen Formeln doch eigentlich nichts Anderes ale Umsetzungs- 
formeln, und so kann es gar wohl geschehen (was bereita von mehreren 
Beiten ausgesprochen ist), dass zwei Formeln f i r  dieselbe Substanz 
ganz gleichberechtigt neben einander stehen - dann namlich, wenn 
diese mit gleicher Leichtigkeit in zwei verschiedenen Richtungen sich 
umzuwandeln fahig ist. Sehr lehrreich ist in dieser Beziehung (besan- 
dere durch die schiinen Arbeiten von B e r n t h s e n  und von W i l l 2 ) )  
die oben schon beriihrte Untersuchung iiber die Natur des Schwefel- 
harnstoffs geworden, welche angestellt wurde in der Absicht, dariiber 

N Ha 
eu entscheiden, ob diesem die symmetrische Constitution ds oder 

! 

I) Gb die Beziehungen zwischen Constitution und physikalischen Eigen- 
schaften kiinftig einmal einen sicheren Riickschluss auf erstere erm6glichen 
werden, muss dahingestellt bleiben. 

9 Vergl. tesonders B e r n t h s e n  und Fr iese ,  diese Berichte XV, 563 
und 1530; Will, diese Berichte XV, 338. 
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N Ha 
! 

die unsymmetrische C==NH zukommt. Fiir die letztere schien der 
I .  

SH 
Umetand zu eprechen, daas aus  dem Schwefelharnatoff (und am den 
alkylirten Schwefelharnetoffen, eoweit sie noch uneraetzten Waseemtoff 
enthalten ) durch Jodiithyl mit griisster Leichtigkeit ein Mercaptid 
N Hz 

C =:= N H erzeogt wird. 

SGH5 
kann nur eymmetriech constituirt sein und giebt denn auch kein Mer- 
captid, weil ihm der Waeserstoff fehlt, welcher eotweder von vorne 
herein am Schwefel stehend oder i m  M o m e n t  d e r  R e a c t i o n  z u  
d i e  e e m  h er  ii b e r w  a n d e r  n d  durch Aethyl ereetzt werden k6nnte. 
Fiir ihn giebt ee keine Nebenform, dadurch scheint mir aber die An- 
nahme einer eolchen fiir die unvollettindig eubetituirten Harnetoffe noch 
keineswep ausgeechloesen. l) Genau ebeneo liegt die Sache fiir die 
Sulfocyanureiiure; zwar enthiilt ihr Aether unrweifelhaft die Grnppe 
C--S . CH3, in der Siiure selbst aber kann ebeneowohl C =:=S ale 
C S H angeuommen werden. 

Auf der groesen Beweglichkeit des Was8erstoffs und der  Metalle 
beruht die prompte Wecheelzersetzung der Salze im Gegeneati zu der 
triigen und unvollstiiodigen Umsetzung organiecher Verbindongen; 
wegen deeselben Unterechiedes zwischen jenen Elementen und dem 80 

schwer beweglichen Kohlenstoff eind die Salze Elektrolyte, die oqa- 
niechen Yerbindungen im Allgemeinen nicht. Auf ganz dereelben 

Aber B e r n  t h e e n  '8 Tetraphenylthioharnetoff 

1) Wi 11 hat gezeigt , dass der PhenyliltliylendithiocarbRminsilure&ther, 
S 

C'' N. CaH5 , 
\ \  

S-&& 
obgleich ihm solcher Wasserstoff ebenfalls fehlt , dennoch sich mit Jodmethyl 
verbinden kann zu einem KGrper, welcher mit den schwachsten Basen be- 
handelt, eogleich Mercaptan abapaltet. Ich m6chte daraus keine weitgebenden 
Schliisse auf die Natur des Schwefelharnstoffi ziehen, denn genannter K6rper 
kann ganz wohl ein Sulhjodid mit vierwerthig functionirendem Schwefel sein, 
whhrend in den vorher besprochenen Additionsproducten oder wenigstons in 

N H . Ca H5 

den zugeh6rigen Basen, welche selbst hier darstellbar Bind, z. B. in C=:=N.GHs 

nur zweiwerthigcr Schwefel angenommen werden kann. 

I 

s .  GHS 

009 * 
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Ursache beruht es DUO auch, daes Isomerieea b h 6 g  veechwinden, 
sobald kohlenetoffbaltige Gruppen durch uoorganische Radicale oder 
dumb Metalle ereetzt werden. Schwerlich wird es jemala gelingee, 
dem Cyanmetall ein Isocyanmetall , der Cy’ansiiure eine Isocyansiiure 
an die Seite zu stellen, oder die Isomerie von Rhodantithern nod 
Senfilen, von Salpetrigsaurelther und Nitroiithan auf zugeharige 
Metallsalze auszndehnen. Und so ist es im Grunde gleichgiiltig, ob 
man z. B. die Cyanmetirlle als M---CN oder als M---NC betrachtet, 
wtibrend man doch Alkylcyanide und -1socymide neben einander aus 
ihnen gewinnt. 

808. W. Boner: Beobaohtungen in der Camphemihe. I. 
[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 26. November.) 

B i ldung  d e r  Camphaneiiure. 
Ale nach der Vorschrift von Wreden  CamphersPure aue Campher 

durch Oxydation mit Salpetersiiure dargestellt uud ihre Mutterlauge, 
nach Verdampfen der Salpetersiiure, zur Entfernuog der Camphoron- 
ePure mit Barythydrat neutralisirt worden war, beobachtete ich beim 
Concentriren deraelben die Ausscheidung eines schon kryetallisirenden 
Baryumealzes, welchee bei der Analyse folgende Zahlen lieferte: 

gaben 0.044 1 Waseer. 
0.3016 g gaben bei 10000.0350 Wasser und 0.1 168 Bas04 0.3766 g , 

Gefunden Berechnet 
fiir (C10H1304)3Ba + 4H90 
H a 0  11.94 11.6 11.71 pCt. 
Ba 22.72 22.77 - 

Aua diesem Baryumsa lz  wurde eine gegen 20O0 schmelzende, 
eplmiakHhnlich krystallisirende, an der Luft verwitternde &ure ge- 
women, deren directer Vergleich mit der aue Bromcampherdure- 
anhydrid dargestellten Camphaneaure  1) sie ale mit dieser identiscb 
erkennen liess. 

1) DasBarpumeala der Camphersgure wurde vor Kunem von Woringer 
(A?% Chem. Pharm. 227.5) beschrieben, nach ihtu enthiilt e8 31/9 Molekiil 
Wasser, er fand 10.5 und 11.3 pCt. Wasser. 


