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Die nach V. M e y e r rtsgenommene Dampfdichtebestimmung 
(Heizfliissigkeit Anilin) ergab das Moleculargewicht 11 3, wahrend sich 
fiir das Diisobutyl, CsHls, 114 berechnen. 

Ich erhielt 5 g ganz reines Diisobutyl, d. h. ungefahr 50 pCt. der 
theoretischen Menge. Ohne Zweifel geht beirn Abdestilliren des  
Aethers Diisobutyl verloren. Auch werden Versuche in grosserem 
Maassstabe sehr wabrscbeinlicb bessere Resultate liefern. 

D i i s o a m  y l .  
1 5 0 g  Amylbrornid (K. P. 117-118 bei 717 mni Bstd.) wurden 

mit ungefahr dern gleichen Volumen Aether und iiberschiissigem 
Natriumdraht unter Eiskiihlung zusammengebracht. 

Die Reaction t ra t  sofort ein, wie sich durch Bildung von hlau- 
gefarbtem Bromnatrium zu erkeriiien gab. Das Gemisch wurde iiber 
Nacht stehen gelassen, dann ganz ebenso weiter verarbeitet, wie ich 
beim Diisobutyl mitgetbeilt babe. Nahezu dieselben einzelnen Wahr- 
nehmungen. Ich bekam auch hier reichliche Mengen einer constant 
und zwar bei 1560, wie das Diisoamyl, siedenden Fliissigkeit. 

Eiiie im Anilindampf, nacb IT. Me y e r ,  ausgefiihrte Dampfdichte- 
bestimmung bestatigte, dass obiger Kijrper entstanden war. 

Moleculargewicht des Diisoarnyls, Cl0Hzz, berechnet 142, ge- 
funden 138. 

Die Ausbeute an  Diisoamyl betrug 65g  statt berechneter 70.5g, 
d. h. mehr wie 90 pCt. der theoretischen Menge. 

U n i v e r s i t a t  Z i i r i c h ,  Laboratorium des Hm. Prof. V. Merz .  

177. J u l i u s  Ephr aim: Ueber die Einwirkung von Aldehyden auf 
Thioamide I. 

[Aus dem I. Chem. Univ.-Labor. No. DCCXXIII.] 
(Eingegangen am 4. April; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Die Einwirkung von Aldehyden auf Thioarnide ist bisher n u r  in ver- 
einzelten Fallen untersucht. C. B i s c h o f f  ') erhielt ilus Xanthogenamid 
und Isovaleraldehyd eine Verbindung, deren Zusammensetzung nicht 
sicher festgestellt wurde, A. B e r n t h s e n  2, untersuchte die Einwirkung 
von Benzaldehyd auf Phenylessigaaurethioamid, und B r o d s k y 3, fand, 

I) Diese Ber. VII, 10S3. 
2) Ann. Chem. Pharm. 193, 60. 
3) Monatsh. 9, 25. 
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dass bei der Einwirkung von Benzaldehyd auf Rhodanarnmonium aus 
wahrscheinlich interrnediar gebildetern Thiobiuret Benzylidenthiobiuret 
entsteht. Da nach dem sonstigen Verhalten der Thioamide zu er- 
warten war, dass sie sich Aldehyden gegeniiber abweichend von den 
Saureamiden verhalten wiirden, so wurde die Einwirkung arornatischer 
Aldehyde auf Thioamide untersucht und zunachst die Einwirkung von 
Benzaldehyd und Salicylaldehyd auf Rubeanwasserstoff (Dithiooxamid) 
studirt. 

Wenn man eine Losung von Ruheanwaseerstoff in Benzaldehyd 
zum Sieden erhitzt, so tritt eine deutlich wahrnehmbare Wasserab- 
spaltung ein. Es wurde in folgender Weise verfahren: J e  1 g Rubean- 
wasserstoff wurde mit 9 g Benzaldehyd in einem mit Kiihlrohr ver- 
sehenen Kolben zum Sieden erhitzt. Zur Entfernung des bei der 
Reaction gebildeten Wassers war  um das Steigrohr ein Bleirohr ge- 
fuhrt, durch das Dampf geleitet wurde. Bei Anwendung von 5 g  Rubean- 
wasserstoff war die Reaction in l l /z Stunden beendigt. Das Reactions- 
product bildete nach dem Erkalten eine fast schwarze krystallinische 
Masse, die von vorhandener Fliissigkeit durch Absaugen getrennt und 
dann auf Thonplatten gestrichen wurde. Man erhalt so eine gelblich- 
weisse Masse, die leicht in Benzol, schwerer in Eisessig loslich ist 
und aus beiden Losungsmitteln in gelblichweissen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 209O krystallisirt. Aus 5 g Rubeanwasserstoff wurden 3 g der 
neuen Verbindung erhalten. Der  K6rper ist vollig indifferent und lost 
sich weder in  Natronlauge, noch Salzsiiure. Die Analyse des Pro- 
ductes ergab folgende Werthe: 

Berechnet 
fur C16HnNzs2 Ci6HioNaSz 
C 65.86 65.30 pCt. 
H 4.05 3.40 R 

S 21.62 21.78 R 

N 9.47 9.52 3 

Gefunden 
I. 11. 111. IV. v. VI. VII. 

c - - -  65.27 - 65.67 65.08 pCt. 
H - - -  4.01 - 3.81 3.79 'b 

S 21.15 21.25 - - - 
N - -  9.19 - 9.55 - 

- - 
- 

Unter Berticksichtigung des Umstandes, dass der Korper schwefel- 
haltig ist, wodurch der hohere Kohlenstoffgebalt der Analysen leicht 
zu erklaren ist, deuten die gefundenen Werthe auf die Formel C ~ G H I ~ N ~ S ~ .  
Auffallend ist allerdings, dass zu wenig Wasserstoff gefunden wurde 
und kann dies vielleicht durch eine schwer zu entfernende Verun- 
reinigung erklart merden. Unzweifelhaft geht jedenfalls aus den ge- 
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fundenen Werthen hervor, dass ein Molekiil Rubeanwasserstoff mit zwei 
Molekulen Benzaldehyd in  Reaction getreten ist. Dies ist um so auffallen- 
der, als bei den sauerstoff haltigen Saureamiden stets zwei Molekule des 
Amids rnit einem Molekul Aldehyd reagiren und so Kiirper der allge- 

R '  'ONH>CH. R' entstehen. Auch fur das Phenylessig- R .  CONH meinen Formel  

saurethioamid ist ein derartiger Verlauf der Reaction von B e r n  t h s e n ,  
fiir das Tbiobiuret von B r o d  s b y  nachgewiesen. Ueberhaupt zeigt gerade 
Rubeanwasserstoff ein von dem der entsprechenden Saiierstoffverbindung, 
dem Oxamid, v6llig abweichendes Verhalten. Wahrend sich das 
Oxamid, wie M e d i c u s  I) fand, mit Benzaldehyd direct unter keinen 
Bedingungen vereinigt und eine Verbindung aus Oxamid und Benzal- 
dehyd nur auf Umwegen zu erhalten ist,  erfolgt die Reaction mit 
Rubeanwasserstoff verhaltnissmassig leicht. 

Von dem weiteren Verhalten des Kijrpers ist noch zu erwahnen, 
dass e r  bei der Behandlung rnit Quecksilberoxyd nicht entschwefelt 
wird und auch durch Erhitzen mit Salzsaure, selbst im Einschluss- 
rohr ,  nicht in seine Componenten gespalten werden kann. Eine 
Addition von Jodathyl konnte nicht bewirkt werden. Bei der Oxy- 
dation mit Permanganat oder Chromsauremischung entstehen Benzos- 
slure, Ammoniak und Schwefelsaure. I n  analoger Weise wie Benzal- 
dehyd reagirt auch Salicylaldehyd mit Rubeanwasserstoff. Man er- 
hitzt 1 g Rubeanwasserstoff rnit 3 g Salicylaldehyd und versetzt dann 
das Reactionsproduct mit Alkohol , wodnrch eine orangegelbe Masse 
gefallt wird, die in Natronlauge mit rother Farbe lijslich ist und hier- 
aus durch Sauren wieder gelb gefallt wird. Die Verbindung kann 
aus Chloroform umkrystallisirt werden. Aus 1 g Rubeanwasserstofi 
wurden l/a g des neuen Productes gewonnen. Die Analyse ergab: 

Gefunden Berechnet 
fur CifiSPNaOaHia Ci6SzNzOaHio 
C 58.18 58.53 58.32 
H 4.24 3.65 3.99 

Dass der Korper die freien Hydroxylgruppen des Salicylaldehydes 
noch intact enthalt, folgt, abgesehen von der Alkalilijslichkeit der Ver- 
bindung, auch daraus, dass es gelang, nach der Baumann 'schen  Me- 
thode eine Benzoylverbindung herzustellen. Die Verbindung ist blass- 
gelb ge4rb t  und schmilzt bei 156O. Eine Schwefelbestimmung ergab: 

Ber. fur C ~ ~ S ~ N ~ O ~ H I O ( C O .  CsH5)a Gefunden 
11.93 11.64 

Der  aus Benzaldehyd und Rubeanwasserstoff entstandene Eijrper 
giebt, rnit Salpetersaure vom spezifischen Gewicht 1.50 erwarmt, eine 

l) Ann. Chem. Pharm. 157, 50. 
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citronengelbe Verbindung. Die gelbe Masse wird in Wasser gegossen 
und aus siedendem Anilin umkrystallisirt. Der  Schmelzpunkt des 
Kiirpers liegt bei 2690. Die Analyse ergab: 

Gefunden 
IV. Ber. fur Ci~SaN404Hi0 I. III. 

c 49.74 - - 49.77 50.15 
- 2.69 2.75 H 2.59 - 

s 16.57 16.28 - - - 
N 14.50 - 15.14 - - 

Die Analyse zeigt also, dass die Verbindung durch Eintritt zweier 
Nitrogruppen in die urspriingliche Verbindung entstanden ist. Es 
wurde die Oxydation des Nitrokiirpers versucht, um die Stellung der 
Nitrogruppe, die wie erwartet wurde, in den Benzolkern eingetreten 
war, zu bestimmen. Beim Erhitzen des Kijrpers mit Chromsaure- 
Mischung zerfallt er in Ammoniak, Schwefelsaure und eine Nitro- 
benzoEsaure. Dieselbe wurde aus dem Rlickstande mit Ammoniak 
ausgezogen und aus der erhaltenen Liisung mit Salesaure gefallt. Die 
S O  erhaltene Saure schmilzt bei 238 bis 239O und ist also Paranitro- 
benzoesaure, deren Schmelzpunkt bei 240° liegt. OrthonitrobenzoE- 
saure schmilzt bei 147 O, MetanitrobenzoEsaure bei 1410. 

Weiter wurde versucht, den erhaltenen Nitrokorper zu reduciren. 
Hierzu wurden Zinn und Salzsaure, Zink und Salzsaure, Zink und 
Eisessig ohne Resultat benutzt. Eine Reduction erfolgt erst bei An- 
wendung von Jodwasserstoffsaure und Phosphor, hierbei tritt aber 
zugleich eine weitergehende Zersetzung ein. Der Versuch wurde der- 
artig ausgefuhrt, dass je  2 g  Substanz und rother Phosphor im zu- 
geschmolzenen Rohr mit 15 ccm Jodwasserstoffsaure 1.7 einige Stunden 
auf ca. 1900 erhitzt wurden. Die Rohren enthielten eine Krystall- 
masse, die abgesaugt und in kochendern Wasser geliist wurde. Beim 
Eindampfen der Lijsung erhielt man einen rothlich gefarbten Krystall- 
kucben, der sich als das Jodhydrat einer Rase erwies. Dieses Jod- 
hydrat wurde nach der Schotten-Baumann'schen Methode in die Ben- 
zoylverbindung iibergefiihrt. Durch die Analyse zeigte sich, dass 
Amidobenzylamin vorlag : 

Gefunden Berechnet 
N 8.77 8.48 pCt. 

und zwar nach der vorher ermittelten Constitution des Nitrokorpers 
die Paraverbindung. Die Abwesenheit von Ammoniak wurde aus- 
driicklich festgestellt. Ausserdem zeigte sich Schwefelwasserstoff in 
reichlicher Menge. Die Einwirkung der Jodwasserstoffsaure und des 
Phosphors hatte also die Reduction der Nitrogruppe zur Amidogruppe 
veranlasst und ausserdem aus dem Nitrokiirper Schwefelwasserstoff 
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abgespalten ’). Es fragte sich nun weiterhin, wie Jodwasserstoffsaure 
und Phosphor auf den aus Benzaldehyd und Rubeanwasserstoff er- 
haltenen Kijrper wirken wiirden. Merkwiirdiger Weise trat hierbei 
aber  nicht, wie in Analogie mit dern NitrokGrper zu erwarten war, 
Benzylamin auf, vielmehr zeigte sich nur BenzoGsaure. 

Es fragt sich nun, wie die hier beschriebenen Kijrper aufzufassen 
sind. Aus der Bestandigkeit der Verbindungen gegen Sauren geht 
zuniichst hervor, dass die beschriebenen KGrper nicht mit den Re- 
actionsproducten aus Saureamiden und Aldebyden zu vergleichen sind, 
die, ausserst leicht zersetzlicher Natur, zum Theil schon durch Kochen 
mit Wasser in die Componenten zerlegt werden. Schon dieses Ver- 
halten macht es unwahrscheinlich, dass der Aldehydrest nu r  rnit Stick- 
stoff verbunden ist, wobei man das Vorhandensein einer doppelten 
Bindung annehmen rniisste. Das Verhalten der Nitrooerbindung gegen 
Jodwasserstoffsaure und Phosphor zeigt ferner, dass der Stickstoff des 
Rubeanwasserstoffs besonders fest an  den Re;t des Benzaldehyds ge- 
bunden ist. Wenn man fiir die Verbindungen die Forrneln C16H12N2S2, 

c16 Hla 82 Na 0 2 ,  C16 Hlo Sz N4 0 4  annimmt , so ware die wahrschein- 
lkhs te  Constitution der beschriebenen Kijrper wohl: 

S 
c’ 1 \\rC.. ) C H .  CsH4. OH 

Dibenzylidendithio- Dioxydibenzyliden- 
oxamid dithiooxamid 

c’ ‘CH . C6H4. NO2 
S 

I N N /  

Dinitrodibenzylidendithiooxamid. 
Hierbei wird angenommen , dass Rubeanwasserstoff nicht als 

Dithiooxamid, sondern in  seiner tautomeren Form j c < z  rea- 
a _____ 

I) Wahrend ich mi t  dieser Arbeit beschaftigt war, legte R. B e n e d i k t  
der Wiener Akademie eine Abhandlung vor, in der er nach einer Mittheilung 
in der Chem. Ztg. die Abspaltung von Schwefelwasserstoff aus schwefelhaltigen 
Korpern durch Jodwasserstoffsaure allgemein feststellt. Da Herr Be II edilc t 
diese Reaction vorwiegend zu analytischen Zwecken benutzt, so glaube ich 
die Einwirkung yon Jodwasserstoffsaure und Phosphor auf die vorliegenden 
Verbindungen, sowie auf Benzylidenthiobiuret weiterhin studiren zu konnen, 
shne das Arbeitsgebiet des Herrn B e n e d i k t  zu beruhren. 



I031 

girt. Obgleicb erst kiirzlicb 0. Wallach I) zeigte, dass Rubeanwasser- 
str,ff sich gegen Amine als wahres Thioamid verhalt, scheint mir das 
Verhalten der Kitroverbindung gegm Jodwasserstoffsaure und Phosphor 
i m  vorliegenden Falle fur die zweite Form des Thioamids zu sprechen. 
Auch die auffallende Entstebung der BenzoBsiure aus dern mit Benz- 
aldehyd erhaltenen K6rper kann unter Annahme der angefuhrten 
Formeln erkl l r t  werden, indem durcb die Reduktion zunachst Benzo- 
nitril entstande , das dann weiter durch die Jodwasserstoffsaure ver- 
seift wuiirde. Diese Verhaltnisse bediirfen aber jedenfalls noch einer 
weiteren Untersuchung, mit der ich augenblicklich beschaftigt bin. 

Von auderen Thioamiden wurde das Thiobenzamid untersucht. 
Dasselbe reagirt mit Benzaldehyd und Salicylaldehyd, jedocb in anderer 
W&e wie Rubeanwasstrstoff, indem ein schwefelfreier, stickstoffhaltiger 
Riirper entstebt. Thioacetanilid reagirt dagegen nicht mit Benz- 
aldehyd. 

378. G e o r g  Raussknecht :  U e b e r  das A u f t r e t e n  e lek t r i scher  
Erscheinungen bei der Erzeugung fes te r  Kohlensaure. 

(Eingegsngen am 6 .  April; mitgetlieilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinne r . )  

Um grBssere Mengen fester Kohlensaure in schneller und be- 
guemer Weise zu erzeugen, verfabrt man bekanntlich in folgender 
Weise: 

Man bindet einen Beutel von starkern Sackleinengewebe vor die 
Ausstr6mungsiiEnung des Ventiles der schmiedeeisernen, cylinderfiir- 
migen Behalter, in denen die fliissige Kohlensaure seit ca. 7 Jahren 
von den verschiedenen Werken Deutscblands in den Handel gebracbt 
wird. Der  Kohlensaureflasche selbst giebt man eine geeignete Neigung, 
damit der Inhalt leicht durch das Ventil ausfliessen kann. Die fliissige 
Kohlensaure striinit dann uriter dem Drucke von 60-80 Atm. aus, 
expandirt sofort und bindet dtLbei soviel Warme, dass durch die her- 
vorgerufene Temperaturerniedrigung ein Theil der Fliissigkeit zu festem, 
compactem Schnee erstarrt. 

Verwendet man nun Beutel yon ca. 1-2 Liter Inhalt, die aus 
bestern, starkem Segeltuch hergestellt sind, und nimmt mun diese 

1) Ann. Chem. Phsrm. 263, 354 
Berichte d. D. ehem. Gesellsohaft. Jahrg. XHIV.  GY 




