
Methode zu Gute konmt .  In dem J o d g r i i n  ist seit langem ein 
KSrper bekannt, der leicht Halogenalkyl abspaltet. Ebenso verliert 
dss P i i  e n y 1 a c r i d  in  j od  a t  h y l a t allerdings bei haherer Temperatur 
leicht Jodailhyl. In  beiden Fallen erbielten wir nach Z e i s e l  keine 
S p w  von Jodsilber. 

Die Alkylbestimmung am Stickstofl' in solchen Fallen gestaltet 
sich sehr einfach ohne Zusatz von Jodwasserstoffsaure. Das Jod-  
alkylat wird in ein U-Rohr gebracht und unter Durchleiten von 
Kohlensaure in einem Schwefelsaurebade erwiirmt. D&s sich abspal- 
tende Jodalkyl wird direct durch eine Glasriihre oder Vorstoss in die 
alkoholische Silbernitratliisung geleitet. Nach Beendigung des Ver- 
suches wird das  U-Rohr zuriickgewogen, und man erhalt zwei sich 
controllirende Zahlen (Jodalkyl und tertiare Base), Letztere oft als reine 
Substanz. Die Methode kann sebr befriedigende Zahlen liefern, bleibt 
aber natiirlich auf die kleine Anzahl von Kijrpern beschrankt, die 
Jodalkyl g!att abspalten. 

Zum Schlusse bemerke ich, dam, da ich friiher beobachtet hatte, 
dass die Ralogensalze der N - Alkylchinolone unzersetzt fliichtig sind, 
tnir die Abspaltung von Jodmethyl nach der Methode von M e y e r -  
H e r z i g  in diesen Substanzen der Controlle zu bediirfen schien. 
A. G e r a s i m o f f  fand bei einer Bestimmuug mit dem N-Methyl- 
chinolan bei 330--350° statt 9.4 pCt. nur 5.1 pCt. Methyl. - Der 
Appnrat wird in sorgfaltiger Ausfiihrung von H a e h l e r  & M a r t i n i  
i i i  Berlin geliefert. 

G e  n f ,  Universitatslaboratorium. 

49 1. J . H o u b e n : Ueber die Einwirkung von Magnesium 

der Vinylessigsaure. 
(Eingegangen am 4. August 1903.) 

Kekanntlich lasst sich das sus  dem Allylbromid erhaltliche Cyanid 
nicht in  die Vinylessigsiiure iiberfiihren, weil sich bei der Darstellung 
des Cyanids aus  Allylhalogenen und Cyankalium die doppelte Bin- 
dung verschiebt l)  : 

CH2 : CH. CHzBr + CPUK = CH3 .CH : CH. CN + KBr. 
Es entsteht vielmehr das  dem Nitril der Aethylidenessigsaure 

eutsprechende Product, die Crotonsaure. Die wirkliche Vinylessig- 

') Kekule ,  Ann. d. Chem. 162,  313 U. ff. - K o k u l b  und Rinne ,  diese 
Vergl. 

und Kohlensaure auf Allylbromid: Eine neue Synthese 

Berichte 6, 358 [1S73]. - P a l m e r ,  Americ. Chem. Journ. 11, 89. 
dag Chem.-Ztg. 1903, 797. 
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s h r e  ist noch nicht lange bekannt. Sie wurde erst 1899 von J. W i s -  
l i cenus  ’) beschrieben, der sie beim Erwarmen der wassrigen Liisung 
von p -  bromglutarsaurem Natrium gewann. Ungefahr gleichzeitig 
stellten F i c h t e r  und K r a f f t  sie aus p-Oxyglutarsiiure durch De- 
stillation im Vacuum dar: 

HOOC . CHa . C H ( 0 H ) .  CHa . COOH = CO8 + Ha0 
+ CHa : C H .  CH? . COOH. 

Kach diesen Autoren ist die Saure eine hygroskopische Fliissig- 
keit vom Sdp. 168O unter Luftdruck, 70-71* bei 12-14 mm. 

Nachdem sich in neuerer Zeit durch die Arbeiten G r i g n a r d ’ s  
ein anderer recht gangbarer Weg zur Synthese von Carbonsauren, 
bestehend in der Einwirkung von Kohlendioxyd auf Alkylmagnesiuni- 
haloi’de, gezeigt hat, lag es nahe, durch Uebertragung dieser Methode 
auf Allylhalogene die Synthetisirung der noch irnrner schwer zugang- 
lichen Vinylessigsaure zu versuchen. 

Nach G r i g n a r d  verhalt sich das Allyljodid dem Magnesium 
gegeniiber allerdings anders wie die geslttigten Halogenverbindungen 3). 

Bringt man dasselbe in atherischer Liisung mit der berechneten Menge 
Magnesium (1 Atom Magnesium auf 1 Mol. CsHS J) zusammen, so wird 
nur die Halfte des Metalls aufgezehrt, und es bildet sich die Verbin- 
dung C J H ~  Mg J . C ~ H S  J oder wahrscheinlicher ein Complexes der- 
selben , welches nicht mehr die Reactionsfahigkeit der Organomagne- 
siumverbindungen zeigt. 

Wie das Allyljodid verhalten sich auch das Allylbromid sowie 
das Allylchlorid. 10 g Magnesium (1 At.), in Aether mit 50 g Allyl- 
bromid ( 1  MoI.) zusammengebracht, reagirten anfangs heftig. Unan- 
gegriffen blieben indess 4.8 g des Metalls. Ebenso blieben bei der 
Einwirkung von 50 g Allylchlorid auf 15.8 g Magnesium 7.8 g dea 
Letzteren unverbraucht. (Das Metall kam in Bandform zur An- 
w endung.) 

Sattigt man jedoch vor und zu Beginn der Umsetzung die Reac- 
tionsfliissigkeit mit trockner Kohlensaure, so wird dieselbe bald leb- 
haft absorbirt. Es verlguft eine vie1 energischere Reaction ale bei 
der Einwirkung des Haloi’ds auf Magnesium allein. Fast alles Metall 
wird aufgezehrt, und es entsteht ein complexes Salz der Vinyl- 
essigsaure. 

10 g Magnesiumband (statt des Bandes lasst sich auch Magnesiuni- 
pulver benutzen , wenn Letzteres frisch aus compactem Magnesium 
gefeilt, also nicht oxydbaltig ist) wurden in ca. 400 ccm absoiuteii 

1) Dime Berichte 32, 2048 [1899]. 
3, A m .  Chim. Phys. [7] 44, 450 [1901]. 

a) Diese Berichte 32, 2799 [1899]. 



Aethers gebracht, trockne Kohlensaure eingeleitet und langsam 50 g 
Allylbromid zugetropft. Die Operation wurde in einem Destillatione- 
kolben vorgenommen, dessen Hale Tropftrichter und Zuleitungarohr 
trug, wahrend das Abflussrohr, nach aufwarts gebogen, mit Schlaugen- 
kiihler und Trockenrohr verbunden war. 

Hier und da muss der Kolben mit Wasser gekiiblt und kraftig 
geschiittelt werden , damit der sich ausacheidende weisse Niederscblag 
keine Klumpen bildet und das Metall der weiteren Reaction entzieht. 
Tst ein starkes Sieden des Aethere nicht mehr zu befiirchten, so kann 
man das Abflussrohr des Kolbens verschliessen. Die vom Entwickler 
aus nachstromende Kohlensaure lasst dann die continuirliche Ab- 
sorption des Gases sowie das Ende der Reaction deutlich erkennen. 

Nach Beendigung der Einwirkung wurde die Reactionsmasse mit 
gestoasenem Eis versetzt und zur Entfernung von unangegriffenem 
Allylbromid sowie etwa entstandener Kohlenwasserstoffe drei Mal mit 
Aether ausgeschiittelt. Das im Kolben zuriickgebliebene Magnesium 
wog 1.9 g. 

Zur Gewinnung der rntstandenen Saure wurde die wasarige Schicht 
init Schwefelsaure angesauert und 4 Mal ausgeathert. Die atitherisehen 
Ausziige hinterliessen nach dem Trocknen rnit Natriumsulfat und Ver- 
jngen des Losungsmittels eine olige Fliissigkeit, die nach mehrmaliger 
Destillation 4 g einer van 167 - 169 siedenden Fraction lieferte, ent- 
sprechend eiuer Ausbeute von 11 pCt. (berechnet auf das angewandte 
Allylbromid). Die wasserklare Substanz war eine Saure von croton- 
saureartigem Geruch, hygroskopisch und rnit Wasserdiimpfen fliichtig. 
Als ungesattigte Verbindung erwies sie eich durch ihre Eigenschaft, 
Hrom- und Permanganat-LBsung momentan zu entfarben. 

Die Verbrennungen ergaben mit der Forme1 Cd Hg 0 9  iiberein- 
stimmende Resultate. Doch hatte die Saure, wie e8 schien, bereits 
etwas Wasser angezogen. 

Es waren also etwa 81 pCt. des Metalls verbraucht. 

0.3920 g Sbst.: 0.7965 g COa, 0.2583 g HgO. - 0.4128 g Sbst.: 0.8390 g 
COz, 0.2691 g 520. 

C4HsOs. Ber. (4~55.78, IS 7.03. 
Gef. )) 55.42, 55.51, * 7.37, 7.29. 

Ilurch Kochen der Saiure mit Calciumcarbonat wurde das v i n y l -  
e s e i g s a u r e  Ca lc ium dargestellt. Dasselbe krystallisirt nach J. Wis -  
l icenus')  rnit 1 Mol. Wasser. F i c h t e r  und K r a f f t  2) geben fiir das 
aus  kalter L6sung durch Verdunsten gewonnene Salz 2 Mol., fiir das 
aus heisser Liisung krystallisirte 1 Mol. Wasser an. Das auf letztere 
Weise bereitete Salz gab bei der Analyse stimmende Zahlen: 

1) Diese Berichte 32; 2048 [1899]. a) Diese Berichte 32, 2800 [1899]. 



0.2308 g Sbst. verloreu, bei 180" getrocknet, 0.0185 g HzO u n d  
gaben gegliiht 0.0566 g CaO. - 0.2431 g Sbst.: 0.0190 g Ha0 und 0.0591 g 
CaOt 

(CqH50a)lCa + H20. Ber. HzO 7.90, CaO 24.55. 

Dagegen gelang es nicht , durch Verdunsterilassen einer balten 
Liisuug das Salz mit 2 Mol. Wasser zu erhalten. Vielmehr zeigte 
das Priiparat fast denselben Wassergehalt wie das heiss krystallisirte : 

(CqHSO&Ca + 2 HaO. Ber. Ha0 14.64. Gef. Ha0 5.79. 

Gef. 8.01, 7.51, s 24.52, 2431. 

0.2376 g Sbst. verloren bei 1800 0.0809 g ago. 

Ich werde versuchen, ob sich im allgemeinen urtgesattigtr Halo- 
genalkyle in dieser Weise zu ungesattigten Sauren aufbauen lassen. 

Hrn. Geheimrath Prof. Dr. C l a s s e n ,  dessen liebenswurdiges 
Entgegenkommen mich ebenso wie bei den friiheren Arbeiten gef6r- 
dert hat, spreche ich meinen herzlichsten Dank aus. 

A a c b e n ,  Laboraiorium von Geheimrath Prof. C l a s s e u .  

492. O t t o  Ruff: Darstellung von Sulfamid. 
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 4. August 1903.) 

Die Darsteliung von S u l f a m i d  nach W. T r a u b e ' )  aus Sulfuryl- 
chlorid und Arnmoniak liefert auf etwas umstandlichem Wege aus 
100 g Sulfurylchlorid ca. 1 - 2 g reines Sulfamid. Die von H a n  t z s c  h 
und H o l l  gegebene Modification obiger Vorschrift 2, brachte hierin 
keine wesentliche Aenderung. Die Darstellung von Sulfamid aus 
Ammoniumaminosulfit nach D i v e r s  und O g a w a a )  liefert procentual 
zwar etwas bessere Ausbeuten, ist aber des Ausgangsmaterials halber 
zur Gewinnung grosserer Mengen liaum zu verwerthen. 

Gelegentlich einer achon vor  zwei Jahren begonnenen Unter 
suchung iiber die Einwirkung von flussi&m Ammoniak und fliissiger 
Salzsaure auf  die aus Ammoniak und Sulfurylchlorid sich bildendeii 
Producte habe ich nachstehendes Verfahren gefunden, welchee erlaubt, 
das Sulfamid in erheblich einfacherer Weise und mit besserer BUS- 
beute darzustellen, als dies nach oben genannten Vorschriflen der 
Fal l  ist: 

*) W. T r a u b e ,  diese Berichte 25 ,  2472 [1S93]; 26, 610 [1893j. 
a) H a n t z s c h  und Holl, diese Berichte 34, 3435 [19Oij. 
3, Divers  und Ogawa,  Proceedings Chem. Soc. 18, 71. 


