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scheidung oliger Triipfchen, die bald krystallinisch erstarren uiid nach 
dem Abwaschen mit wenig Wasser und Trocknen in1 Vacuum- 
Exsiccator das reine jodwasseratoffsaure Triphenylphosphorcholin dar- 
stellen. 

Analyse: Ber. Procente: J 29.26. 
Gef. )) )) 29.1s. 

Das Salz schmilzt bei I Y 5 - 1 8 G O .  
Wir fiigen noch hinzu ,  dass sich auch das Trimethylenbromid 

eicht mit dem Triphenylphosphin rereinigt. Man erwarmt am besten 
ein Gemigch beider Componenten bei Ueberschuss von Trimethylen- 
oromid im Reagensglas so lange, bis eine Triibung entsteht, und ent- 
fernt dann die Flamme, worauf bald die Reaction unter Aufwallen 
stattfindet. Die nach beendeter Einwirkung erstarrte Masse wird in 
Alkohol gelost und mit Aether gefallt. Die Analyse fiihrt zu der 

Br 
Formel ('6 H5)3 '<CH2 CH2 CH2 Br. 

Analyse: Ber. Procente: Br 34.48. 
Gef. )) ' :j4.39, 34.10. 

Das Bromid bildet gefallt weisse Nadelchen, die bei 226-2280 
schmelzen und leicht in Wasser, sowie in Alkohol lijslich sind. Es 
krystallisirt aus diesen in langen, durchsichtigen Krystallnadeln. Ver- 
setzt man die wassrige Losung mit Platincblorid, so erlillt man einen 
flockigen Niederschlag dea Platindoppelsalzes 

Analyse: Ber. Procente: Pt I X 5 .  
Gef. ~) )) 15.2G. 

Das Salz l lss t  sich nicht umkrystallisiren und ist leicht zer- 

R o s t o c k .  Januar  1894. 
setzlich. 

49. W i l h e l m  Traube :  Ueber Harns tof fder iva te  
des Diacetonamins.  

[Aus dern I. Berliner Univarsitats-Laboratorium.] 
(Eingegangen a m  24. Januar.) 

Diacetonamin verbindet sich mit Phenylsenfol unter betrlcht- 
licher Warmeentwicklung zu dem D i a c e  t on p h e n y  I t h i o  h a r  n s t o  f f ,  
Cs Hs . H N C S N H . C ( C  H3)2 C HP CO CH3. Dieser spaltet leicht 
ein Molekiil Wasser a b  und geht in eine neue Verbindung iiber, 
welche zunacbst als A u  hj-d r 0- D i a c e  t o n p h en yl t h i o  h a r  n s  t of f be- 
zeichnet werden soll. 
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Lasst man Kaliumcyanat- oder Rhodanat unter den weiterhin be- 
schriebenen Bedingungen auf Diacetonaminsalze ein wirken , so bleibt 
die Reaction bei der Bildung der Harnstoffe nicht steben, sondern 
man erbalt sogleich die um ein Molekul Wasser armeren Anhydro- 
verbindungen. 

Die Constitution der letzteren sol1 durch weitere Versuche auf- 
geklart werden. 

Wahrscheinlich enthalten die Verbindungen einen sechsgliedrigen 
Ring, welcher aus den Diacetoncarbamiden durch Wasserabspaltung 
in ahnlicher Weise entstehen kann, wie sich Derivate des Glyoxalins 
nach den Untersuchungen von W o h l  und M a r c k w a l d ' )  aus den 
Acetalylharnstoffen und -Thioharnstoffen, und nach G a b r i  e12) aus 
dem rbodanwasserstoffsauren Amidonceton bilden. 

Die Reaction zwischen Diacetonamin und Cyansaure wiirde dann, 
uiiter dcr Annahme, dass das Amidoketon in seiner tautomeren Form 
reagirt, nach folgenden Gleichungen vor sich gehen : 

NH2.  C . (CH& N H  C .  (CH& 
C O N H  + CH = C O  CH . 

H O . C . C H 3  N H ~ H o C .  C H ~  
NH-C ( C H S ) ~  N H . C (CH& 
do CH = H a 0  + C O  CH . 
N H a H O C . C H 3  N H  . C . CH3 

Bei den schwefelhaltigen Verbiodungen kann die Condensation 
auch in anderer Weise verlaufen, falls die intermediar gebildeten 
Thioharnstoffe als Hydrosulfiirverbindungen reagiren. Es konnen dann 
entweder mercaptanartige Korper entstehen, oder es konnte, indem die 
Hydrosulfiirgruppe statt der Amid- resp. Imidgruppe bei der Wasser- 
abspaltung in Reaction tritt, ein schwefelbaltiger Ring gebildet werden. 

Die einzelnen Verbinduogen wurden auf folgende Weise erhalten. 

A n h y d r o  - D i a c e t o n c a r b a m i d .  
Erhitzt man nicht zu verdunnte wassrige Losungen aquivalenter 

Mengen von neutralem Diacetonaminoxalat und Kaliumcyanat zum 
Sieden, so triibt sich die Fliissigkeit bald durch Ausscheidung eines 
Oeles, welches bei weiterem Sieden allmahlich zu Krystallen erstarrt. 
Man danipft nun noch etwas weiter - jedoch nicht zu stark - ein, 
kiihlt rasch a b  und trennt die ausgeschiedenen Krystalle ron der 
Fliissigkeit. 

Die Krystalle sind fast reiner Anhydro-Diacetooharnstoff. Durch 
Ausschiitteln des Filtrates mit Aether erhalt man noch mehr von dem 
Korper. 

1) Diese Berichte 42, 5 G S  und 1353 und 25, 2354. 
2) Diese Berichte 26, 2203. 
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Im Ganzen kann man aus 100 g des Diacetonaminsalzes ca. 50 g 

Dieselbe wird von Wasser in der Kalte wenig, in der Hitze vie1 

Dasselbe Verhalten zeigt sie gegen Benzol. 
In  Alkohol, Aether und Chloroform ist sie ziemlich leicht 16slich. 
Aus heissem Wasser oder Benzol krystallisirt sie in gllinzenden 

Analyse: Ber. fiir C7HlaN2 0. 

der  neuen Verbindung gewinnen. 

reichlicher ge16st. 

RhomboGdern, deren Schmelzpunkt bei 194O liegt. 

Procente: C 60.00, H S.5i, N 20.00. 
Gef. )) 59.64, )) 8.50, )) 20.20, 20.10. 

A n h y d r o - D i a c e t o n s u l f o c a r b a m i d .  
Zur Darstellung des Anhydro-Diacetonthioharnstoffes erhitzt man 

ein fein gepulvertes Gemisch aquivalenter Mengen von Rhodankalium 
und saurem oxalsauren Diacetonamin einige Stunden auf ungefahr 1300. 

Das gebildete Product wird mit Wasser ausqezogen und unter 
Zusatz von Thierkohle aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Man 
erhalt so die gesuchte Verbindung in farblosen Nadeln. 

Analyse: Ber. fiir C7HizNzS. 
Procente: C 5334, H 7.69, N 17.94, S 20.51. 

Gef. * )) 53.96, )) 7.58, >\ 17.89, )) 20.36. 
Bessere Ausbeuten an dem Korper ergiebt folgendes Verfahren. 
Man vermischt siedende alkoholische A uflosungen aquimolecularer 

Mengen von Diacetonamindioxalat und Kaliumrhodanat , filtrirt von 
dem ausgefallten sauren oxalsauren Kaliurn a b  und dampft das Filtrat 
auf dem Wasserbade ein. 

Es hinterbleibt ein riicht krystallisirender Syrup,  der bei all- 
mahlich bis auf ca. 1300 gesteigertem Erhitzen unter Bildung des 
Anhydrokorpers vollig erstarrt. 

Der  Korper ist in Wasser so gut wie unloslich; e r  lost sich 
leicht i n  Alkohol, schwieriger in Aether. Er schrnilzt bei 249@, 
braunt sich jedoch schon vorher. 

D i a c e  t o n  p h e n  y 1 t h i o h a r  n s t o  ff. 
Wie schon erwahnt, verbindeb sich Diacetonamin direct mit 

Phenylsenfol. 
Ein Gemisch beider Korper erstarrt nach einiger Zeit zu einem 

Krystallbrei des Diacetonphenylthioharnstoffs. 
Durch Umkrystallisiren aus heissern Wasser erhalt man den 

Korper in glanzenden Blattchen, welche unter dem Mikroskop als 
sechsseitige Tafeln erscheinen. Der Schmelzpunkt derselben liegt 
bei 144O. 

Analyse: Ber. fur C13H1BN2SO. 
Procente: N 11.20, S 12.50. 

Gef. )) )) 11.46, )) 12.92. 
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Der Harnstoff ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter 
Iijslich. In Benzol und Aether 16st er ziemlich schwierig, leicht da- 
gegen in Alkohol. 

Versetzt man eine siedendheisse, wassrige Lijsung des K6rpers 
mit einer auch nur geringen Menge Salzsaure, so fallt unter lebhaftem 
Aufwallen der Fliissigkeit die in Wasser ganz unl6sliche. schon er- 
wahnte Anhydroverbindung a19 farbloser Niederschlag aus. 

Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhalt man den KGrper in 
sechsseitigen Prismen vom Schmelzpunkt 191-1920. 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ H I ~ N ~ S .  
Procente: C 67.24, H 6 3 9 ,  N 12.06. 

Gef. >> )> 67.35, << 7.04, )) 11.97. 

Die Verbindung ist ebenso wie der Anhydro-Diacetonthioharnstoff 
in Alkalien nicht Iijslich, was gegen das Vorhandensein einer Hydro- 
sulfiirgruppe in den Verbindungen zu sprechen scheint. 

50. O s c a r  P i lo ty :  Quantitative Analysen durch Elektrolyse. 
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 25. Januar.) 
Die Methoden zur yuantitativen Analyse durch Elektrdyse, welche 

von A. C l a s s e n  ausgearbeitet und empfohlen worden sind, erfuhren 
von verschiedenen Seiten eine abfallige Kritik. Dieser Umstand kann 
Zweifel dariiber aufkommen lassen, ob dieselben f i r  die Praxis und 
ganz besonders auch fur Unterrichtszwecke brauchbar sind. In aller- 
letzter Zeit haben sich Stimmen, wie die der H H m .  H. N i s s e n s o n  
und C. R i i s t  (Zeitschr. f. analyt. Chem. 22) und des Hrn. F r e u d e n -  
b e r g  (Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 97) zu Gunsten der Angaben 
A. C l a s s e n ’ s  erhoben. 

Um mir ein eigenes Urtheil iiber diese Angelegenheit zu bilden, 
habe ich mich an Hrn. C l a s s e n  selbst gewandt und in dessen Labo- 
ratorium die liebenswiirdigste Aufnahme und bereitwilligste Hiilfe 
gefunden, wofiir ich Hrn. C l a s s e n  an dieser Stelle meinen verbind- 
lichsten Dank ausspreche. 

Die im Folgenden verzeichneten Zahlen sind nieine analytischen 
Resultate, welche ich zum allwgr8ssten Teil nach dern Verfahren 
A. C l a s s e n ’ s ,  zum Tbeil nach von ihm empfohlenen oder cer- 
besserten Methoden Anderer enthielt. 

Ich theile diese Resultate in der Absicht und Hoffnung mit, e twa 
noch bestehende Zweifel zerstreuen zu helfen und denen einen Dienst 
zu thun, welche ein klares Urtheil in dieser Frage sich zii bilden 
wiinschen. 


