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Die Fortschritte der organischen Chemie 1924-1928. 11. 
Von Dr. ERICH LEHMANN, 

Chemisches Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin. 
(Eingeg. 4. November 1929.) Fortsetzuiig und Schlul3 aus Heft 5, S. 108. 

B. Speziellet Teil. I. A l i p h a t i s c h e  R e i h e .  
7. C y a n g r u p p e : a) Allgenieines. b) Cyanide und Isocyanide. c) Cyanate und Isocyanate. d) Sulfocyanate. e) Kom- 
plexe Cyanide. 8. K o h 1 e n s a u r e g r u p p e : a) Carbaminsaurederivate. b) Schwefelkohlenstoffderivate. c )  Harn- 

stoffgruppe. Harnstoffderivate. Thioharnstoffe. Guanidine. Purine. 
7. Cyanderivate. 

A 1 1 g e in e i n e s. 
L. B i r k e n b a c h und MitarbeitePe) messen die 

Zersetzungsspannungen von Halogenen und Pseudo- 
halogenen. Es ergibt sich folgende Reihe: T&N- 
SeCN- J--BCN-Br-'N--Cl -QCN (Cpanatrest) --NO 
(Knal1saurerest)-F. Zum Nachweis komplexer Halo- 
gen- und Paovldohalogenionen mind dio potcntiome 
trische Titration nach E. M u 11 e r benutzt. An Stellen, 
die einem Trihalogenid entsprechen, anmdert sich das 
Potential sprunghaft, und es ergibt sich d ie  Existenz 
'rdgender Sake  in Lbwng: KJr ,  K(SeCN)J2, K(SeCN)2J, 

C y a n i d e  u n d  I s o c y a n i d e .  
C. J. E n k 1 a a r 37:) leitet aus Regelmafiigkeiten der 

Schmelz- und Siedepunkte von Methylquecksilberhalo- 
geniden die Formel H(CN) fur die gewohnliche Blau- 
saure ab, fur die labile Blau- oder Isocyanwasserstoff- 
saure wird die Formel H2(CN)2 angenommen. Isocyan- 
w a ~ a e r ~ f o f f ~ a ~ r e ~ ~ ~ )  billdet sich aus Na3Fe(CN)e rnit wenig 
H2S04 und aus Hg(CN)2 rnit H2S. - L. A n d r u s  s o w 379) 

zieht einen Vergleich zwischen der ltatalytischen Oxy- 
dation von HCN und NH3 bei Temperature11 unter 450° 
bis 500O. Folgende Parallele scheint moglich : 

K (SeCN) 3. 

I NH3 + O2 = NH302 = HNO + H20 
I1 HCN + 0, = HCNO2 == HNO + CO. 

Das HNO geht in Stickoxpd uad Wasserstoff uber: 
11 2HNO: HZ + 2NO. Das Nitroxyl kann nach I11 zur 
Bildung von freiem Stickstoff Anlai3 geben: 
I11 HNO + NH, = N,H40 = N2H2 + H20 = N2 + H, + H20; 

Von den umfangreichen Arbeiten M. P a s s e r i n i s 
uber Isonitrile seien hier nur die Umsetzungen rnit Pro- 
pylisonitril erwahnt, das rnit Benzaldehyd und Benzoe- 
saure Benzoylmandelylpropylamid IV ergibt. 

HNO + HCN = NZHZCO = NzH2 + CO = N2 + H2 + CO. 

C6H6 CO . NH . Cy H; 

IV c<O-CO-C,H5 H H 
Mit Chloraldhydrat reagiert das Isonitril unter Bildunz 
von Trichlorlactylpropylamid V. - Die Additionspro- 
dukte von Hg-Fulminat rnit KCN und KJ reagieren rnit 
a- und p-Naphthol, Phenol, Resorcin, Pyrogallol und In- 

OH 

vILyJN I 

~ 1 1 1 3 9 .  

VII CI, Z N H  VIII Q 1:; 
/ \ / #  

NH 
dolen unter Bildung von Nitrilen, z. B. VI, VII  und 

378) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 2377; Chem. Ztrbl. 26, I, 1798. 
377) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 45,414; Chem.Ztrbl.26,11,559. 
358) Rec.Trav. chim. Pays-Bas 44,889; Chem.Ztrbl.26, I, 1798. 
879) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 458; Chem. Ztrbl. 26, I, 2677. 
380)  Gazz. chim. Ital. 54, 667; 55, 555, 721; 56, 365, 826; 

3 9  Gazz. chim. Ital. 56, 829; Chem. Ztrbl. 27, I, 1967. 

__. 

Chem. Ztrbl. 25, I, 45; 26, I, 659, 915; 11, 2591; 27, I, 1949. 

C y a n a t e  u n d  I s o c y a n a t e .  
Aus K-i-cyanat stellen K. H. S l o t  t a und Mit- 

arbeiteP2) durch Alkylierung iiiit Dialkylsulfat 
oder Toluol-p-sulfonsaarealkylester i-Cyanate her. Um- 
setzungen von Methylisocyanat unter dem EinfluB VOII  
Triathylphosphin fiihren aui3er zu Trimethylisocyanat 
zu den anormalen Polymerisationsprodukten I und I P S ) .  

CH3.N-CO-N . CH, CH,.N-CO-N.CH;, 
I I I 11 I I co-0-co CO-O-C=N. CH:+ 

Die aus I mit Methyl-, Athyl- und Phenylrnagnesium- 
b r ~ m i d ~ ~ ~ )  entstehenden Verbindungen bilden Oxonium- 
salze, Perchlorate und Perbromide. (Uber die weiteren 
Umsetzungen vgl. Original.) Methylisocyanat gibt mit 
Stickstoffwasserstoffsaure Methylaminoameisensaureazid; 
mit Blausaure entsteht Methylaminoformylcyanid, CH, . 
NH.CO. CN; rnit zwei Mol. HCN bildet sich N,N'-Di- 
methylallophancyanid, CH, . NH . CO . N(CH3) . CO . CN, 
das mit Saure Dimethylparabansaure, rnit Sodalosung 
Dimethyloxamid und mit Hydroxylamin ein Amidoxim, 
CHa . NH. CO. N(CH3) . CO. C(NH2) : N .  OH liefert. 

S u l f  o c y  a n  a t e. 
studiert den Einflufi von Halogen-, 

Methyl- und Nitrogruppen als Substituenten in Phenyl- 
senfolderivaten auf den Geruch und versucht eine 
Theorie der Geruchswahrnehmung zu geben. - B. M e - 
1 i s 388) gewinnt durch Einwirkung von NaOH auf Pseudo- 
sulfocyanwasserstoff I Sulfocyanat und die Salze zweier 
bisher unbekannten Sauren, der Hydropseudosulfocyan- 
saure I1 und der Oxypersulfocyansaure 111. 

I HS-(CN),< I 11 HS.(HOH) (cN)~<I  III C ~ H ~ O N ~ S ~  

G. M. D y s e n 

S S 

S S 
A. H a n t z s c h 387) berichtet iiber Rhodanaceton, seine 
Isomeren und PolymerenSE8). 

K o m p l e x e  C y a n i d e .  
F. H o 1 z e 1 und Mitarbeiter38*) alkylieren Ferro- 

cyanwasserstoffsaure und untersuchen die Additions- 
fahigkeit (CH3. X, (CH3)2S04, AgJ) und die Wasser- 
bestandigkeit dieser sich a19 Nichtelektrolyte erweisen- 
den, den Estern analogen Verbindung. Die genannten 
Eigenschaften nehmen mit der GroBe der Alkyle ab. Bei 
der Methylverbindung findet Ersatz einer CH3. CN- 

382) Ber. Dtsch. chern. Ges. 58, 1320; Chem. Ztrbl. 25,II, 1025. 
385) Ber. Dtscli. chem. Ges. 60, 295ff.; Chem. Ztrbl. 27, 

I, 1681. 
384) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1011 ff.; Chem. Ztrbl. 27, 

I, 3099ff. 
586) Perfumery essent. Oil Record 19, 88; Chem. Ztrbl. 28, 

I, 2939; Perfumery essent. Oil Record 19, 171, 341; Chem. Ztrbl. 
28, 11, 2007. 

38'3) Annali Chim. appl. 17, 74; Chem. Ztrbl. 27, 11, 45. 
387) Ber. Dtsch. chern. Gea  61, 1776; Chem. Ztrbl. 28, 11, 1884. 
888)  Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 2537; 61, 574; Chem. Ztrbl. 

28, I, 926, 2830; vgl. dazu E. S o d e r b a c k , LIEBIGS Ann. 465, 
184; Chem. Ztrbl. 28, 11, 1564. 

389) Monatsh. Chem. 48, 71; Chem. Ztrbl. 27, 11, 1018 
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Gruppe durch H20 statt, gems I ;  bei der Propylverbin- 
dung tritt Vereinigung zu mehrkernigen Komplexen 
ein (11) unter partieller Verringerung der Koordina- 
tionszahl. 

8. Kohlensauregruppe. 
a) C a r  b a m  i n s a u r  e d e r i v a t e.  

S. B a s t e r f i e 1 d und Mitarbeiterago) stellen iso- 
mere Urethanderivate der Phenylessigsaure, isomerc? 
Acetylphenylurethane und verschiedene Diurethane dar, 
aui3erdem Mono- und Dicarbathosyguanidin und Dicarb- 
athoxyathyli~oharnstoff3@~). Beim Verkochen von Methyl- 
o-tolyl-, Athyl-o-tolyl- und Di-p-tolylcarbaminsaureazid 
erhalt R. S t o 11 6 392) neben den Indazolonen die ent- 
sprechenden Carbonylhydrazine RR'N . N=CO in bimole- 
kularer Form. - H. D i e t e r l e  und W. E s c h e n -  
b a c h 595) synthetisieren aromatische Sauren aus der 
Kernhalogenverbindung mit CO. Bei Gegenwart von 
NH, entstehen Amine nach: 

C&Cl+ CO -+ C,H,*CO.Cl B~NH,, C ~ H ~ * C O . N H I  + NH4Cl-* 
CsH5.NH2 + GO. 

b) S c h w e f e 1 k o h I e n s t o f f d e r i v a 2 e. 
Nach A. H a n t z s c h und Mitarbeiters94) mussen 

die Konstitution der Dithiocarbonsauren, sowie die 
optischen und chemischen Beziehungen zu ihren Estern 
und Alkalisalzen folgendermafien formuliert werden : 

Ester Pseudosaure echte Sauren echte Salze 
optisch fast identisch oetisch identisch 

H. J o r g s96) kann die bei der Friedel-Craftsschen 
Reaktion in Schwefelkohlenstoff auftretenden schwefel- 
haltigen Umsetzungsprodukte isolieren, deren Bildung 
nach der Gleichung RH + CS, = R . C = S . SH zu erklaren 
ist. Aus Phenetol entsteht p-Oxydithiobenzoesaureathyl- 
ester, HO . CeH4CS. S . C2H5, daraus mit Alkali p-Oxythio- 
benzoesaure HO . CeHa . C=S . OH bzw. -C=O-SH. Das 
Verfahren kann zur Einfuhrung der Carbothionylgruppc 
dienen. - E. W e r t h e i m 3g8) beobachtet, dai3 Schwefel- 
kohlenstoff mit Schwefelammon nach (NH4) + CSa --+ 

( NH4S) &S reagiert ; mit Ammoniumhydroxyd tritt keine 
Reaktion ein. - Wie 0. D i e 1 s und MitarbeiteP') fest- 
stellen, liefert Kohlensuboxyd mit SO2 unter Con-Ent- 
wicklung wahrscheinlich die Verbindung OC=C=S=O 
oder deren Polymeres. Mit Chinolin, Isochinolin, 
Chinin bilden sich echte Molekulverbindungen. - G. M. 

D y s o n  und R. F. H u n t e r 8 9 " )  entdecken im Thio- 
carbonylchlorid, CSC12, ein ausgezeichnetes Mittel zur 
Einfuhrung von Schwefel in organische Verbindungen, 
z. B. zur Darstellung von aromatischen Senfolen und 
Thioharnstoffen. 

c) H a r n s t o f f g r u p p e .  
H a r  n s t o f f  d e r i v a  t e. 

Die G e s e l l s c h a f t  f u r  C h e m i s c h e  I n d u -  
s t r i e  in B a s e l S Q g )  hat mehrere Verfahren zur Her- 
stellung von Kunstharzen aus Harnstoff oder seinen 
D er iva t en u nd For mald eh y d pat en t ier en la s sen, f,er n er 
ein Verfahren, das statt Formaldehyd Acrolein oder 
andere Aldehyde verwendet. - A. B e r t h o ' 0 ° )  lafit auf 
Carbonazidokorper Grignardreagenz einwirken. Saure- 
azide reagieren vorzugsweise nach Schema A;  Reaktion 
nach Schema B bleibt in engen Grenzen: 
A R.CO.N,+R'MgX -+ R.CO.N(MgX).N:N.R' -+ 

-+ R.CO.NH.N:NR 
B R.CO.N, + R'MgX -+ R.CO.R'  + N3MgX. 
Carbaminazid, NH, . CONJ, lafit sich in I uberfuhren; 
Phenylcarbaminazid reagiert nach Schema B unter 
Bildung von Benzanilid; Carbonylazild, N3.  CO . N3, er- 
leidet volligen Zerfall, dagegen ist Hydrazadicarbonazid, 
N 3 .  CO. NH. NH . CO. N3, in I1 uberfiihrbar. 
I NH,. CO*NH. N : N . COHb I1 NH - CO . NH * N : N . CGH5 

NH .CO.NH * N  :N.  CBHs 
I 

E. F r o m m und Mitarbeite~-401) erbringen den Beweis 
fur die Konstitution der Dicyandiamidoessigsaure, die als 
Cyanamidmsigsiiure, N d  . N = C(NH2)NH . CHzCOOH 
oder angesprochen 
wird. Ferner werden Abkommlinge von 2-,u-Amido- 
oxazolin, von 2-p-Amido-5-Chlormethyloxazolin, der 
Thiosemicarbazide und Hydrazothiodicarbonamide be- 
schrieben, weiterhin die Einwirkung von dydroxylamin 
auf schwefelhaltige organische Verbindungen, die Eln- 
wirkung von Saurechloriden auf Diphenylhydrazo-dithio- 
dicarbonamid und die Synthese von Triazolen aus 
Hydrazo-dicarbonthiamid und Hydrazinhydrat. - A. C. 
B r o w n ,  E. C. P i c k e r i n g  und F. J. Wilson'O2) 
studieren die Reaktionen des Carbohydrazins 111, das 

NrC . NH . C . ( : N . CH2. COOH), 

111 6 N H . N :  CH .C6H5 

2 N H . N  : CH.CeH5 
beim Erhitzen zu 4-Aminourazol und Benzylidenazin 
zersetzt wird. - Ch. D. H u r  d und L. U. S p  e n c  e403) 
schliei3en aus der Tatsache, dai3 Carbamazid (IV), 
Phenylcarbamazid (V), Oxyharnstoff (VI)  und seine 
monosubstituierten Derivate (VII) beim Erhitzen keine 
Lossensche Umlagerung zu Hydrazinen erfahren, dafl 
diese Verbindungen keine echten Saureazide sind, son- 
dern die beistehenden tautomeren Formeln haben. Die 
disubstituierten Verbindungen sind dagegen wahre Azide. 

NHOH 
IV HN=C /N3 V CsH,.N= ?OH /N8 vr H N = q O H  

\OH 
399 Journ. Amer. chern. SOC. 48, 2367ff.; Chem. Ztrbl. 

591) Journ. Amer. chern. Soc. 48, 2176; Chem. Ztrbl. 26, 

592) Journ. prakt. Chem. (2) 116, 192; Chem. Ztrbl. 27, 

593) Arch. Pharrnaz. u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 265, 187; 

394) Ber. Dtsch. chern. Ges. 59, 793; Chem. Ztrbl. 26, I, 3324. 
se5> Ber. Dtsch. chern. Ges. 60, 1466; Chem. Ztrbl. 27, 11, 922. 

Journ. Amer. cheni. SOC. 48, 826; Chem. Ztrbl. 26, 11, 19. 
3g7) Ber.Dtsch.chem. Ges. 59, 2555; Chem. Ztrbl. 27, I, 60. 

26, 11, 2424. 

11, 2051. 

11, 1837. 

Chem. Ztrbl. 27, I, 2986. 

NHOH 
VII R.N=C/ 

\OH 

5 9 9  Journ. Soe. chem. Ind. 45, T 81; Chem. Ztrbl. 26, I, 3140. 
399) Engl. Pat. 249 101, 266 288; Franz. Pat. 611 271, 623 087; 

400) Journ. prakt. Chem. (2) 116, 101; Chem. Ztrbl. 27, 

LIEBIGS Ann. 447, 259; Chem. Ztrbl. 26, 11, 416ff. 
402) Journ. chem. SOC. London 1927, 107; Chem. Ztrbl. 

403) Journ. Amer. chern. SOC. 49, 266; Chem. Ztrbl. 27, I, 1434. 

Schweiz. Pat. 117 170, 118 725; Chem. Ztrbl. 27, 11, 982 ff. 

11, 559. 

27, I, 2067. 
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T h i o h a r n s t  of f e. 
Fur n-'I'hioharnstoffe m h m e n  H. L e c  h e r und Mit- 

arbeiterdo4) folgende Tautomerie an: 

Der Sitz der positiven Ladung in dem Thioroniuinion I 
konnen das  S-Atom, das C-Atom oder eins der N-Atome 

r S R ~ +  
I c NR, L NR,I 

H-S-C' 
YNR, 
-t 

NR? 
. 11  + 

R-S-CJ 
\NR? 

sein. Auf Grund der Eigenschaften dieser Stoffe und 
ihrer Umwandlungen, sowie durch Vergleich mit ver- 
wandten Verbindungen wird die Ansicht ver twt .~n ,  &D 
die  Doppelbimndung zwisoheii den beiden N-Atomen 
oszilliert, was physikalisch nur  einer periodischen Bn- 
derurig von Elektronenbahnen entsprechm wurde. - 
Da symnietrischer Diacetylthioharnstoff vollkommen 
neutral ist, wird ihm die Formel I1 und soniit dem Thio- 

/NH. CO . CH3 
I1 s=c 

\ N H  . CO. C H ~  
harnutoff Forniel I11 z ~ e s p r o c h ~ n ~ ~ ~ ) .  Dagegeii schrei- 
ben H. R i v i e r und J. B 0 r o 1 406) auf Grund der Ab- 
sorptionsspektren den l'hioharnstoffen nicht die  sym- 
nietrische Strukturforniel 111, sondern eine der For- 
meln IV bis VII zu: 

/NH, ,NHp /NH3 

HN=% 
IV HN=C 

111 = 5 N H 2  \SH 

j-(lP)+ TNH~ V I I  s-c /NH21 NNH I + 
Eine noch andere $nsicht uber die  Struktur der Thio- 
harnstoffe vertritt A. H u g o r s h o f f ,O7), der bei der  
Einwirkung von Acetanhydrid auf Thioharnstoff die Ver- 
bindung VIII erhalt, der die Konstitution einer salz- 
artigen Verbindung zwischen Mono- und Diacethylthio- 
harnstoff erteilt wird. Entsprechend wird Thioharn- 
stoff (IX) selbst als bimolekulare salzartige Verbindung 
niit sich selbst aufgefaBt. Dafur spricht auch dio 
Schm el z p un k t er ni od r igung nach ei nm a1 ig em Schm elzcii 
des Thioharnstoffs, der danach nur noch ein Mono- 

N.CO*CH, /SH NH SH 
VIII C' SH,NH,.C\ I X  C ~ H , N H ~ . C /  

\NH. co .CH N .  CO. C H ~  \ N H ~  \ N H ~  
aoetylderivat liefert. Der Mechanismus der Bildung der 
Diacetylverbindung 1afit .Gch am besten erklaren, wenn 
man die Addition von Acetanhydrid an  die Doppel- 
bindung der i-Form des Thioharnstoffs annimmt. 
P. C. G u h  a und S. C. D o y r o s )  kon,densieren Thio- 
cnrbohydrazid rnit Monoketonen, Diketonen und A l d e  
hydm. Mit Monoketonen und -aldehyden entstehen nor- 
iiiale Dihydrazide (X und XI), mit Benzil, Acenaphthen- 
chinon, Campherchinon und Alloxan Verbindungen der 

404) LIEBICS Ann. 445, 35, 77; Chem. Ztrbl. 26, I, 354ff. 
405) LIEBIGS Ann. 456, 192; Chem. Ztrbl. 27, 11, 1247. 
408) Helv. chim. Acta 11, 1219; Chem. Ztrbl. 29, I, 871. 
407) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 2477; Chem. Ztrbl. 26, I, 1526. 
405) Quarterly Journ. Indian chern. SOC. 2, 225; Chem. Ztrbl. 

X CS(NH. N : CH .R), XI CS(NH . N  : CRR'), 

86, I, 2691. 

Form XII, mit Phentanthrenchinon, p-Naphthochinon und 
Isatin Verbindungen der  Form XIII. Mit Thioaarbo- 

r-c - O, i 

hydraziden bildien sich Heteroringe'og). Aus Hydrazin- 
hydrat und CS? mtsteht  Dithio-p-urazin, das  sich niit 
HgO zu p-Urazin entschwdeln lafit. Ebenso reagiert 
K-bthylxanthat. K-Rhodanid gibt mit Thiocarbohydrazid 
Thiooarbonamid. 

G u a  n i d  i n e. 
Nach E. A b d e r h a 1 d e n u d  Mitarbeiter4Io) 

rengieren a-Aniinosaureester leicht mit Guanidin zu 
NH-CO 

' I  

1 1  
I HN:C 1 

NH-CH.R 

Verbindungen vom Typus I. - 0. M 0 y e r h o f und Mit- 
arbeiter4I1) fuhpen die  enzymatische Spaltung von 
Gulani~dinphosphorsiiuren der quergestreiften Muskula- 
tur durch. Die Spaltung von Kreatinphosphorsaure 
im Wirbeltiermuskel (Phosphagen) und Argininphos- 
phorsaure im Crustamenmuskel wird durch Fluorid ge- 
hemmt, durch Kohlehydrate verhngmmt. Die Ar- 
gininphosphorsaure wird bei der  Kontraktion im Muskel 
gespalten und bei Erholung in Sauerstoff zuriickgebildet. 
- Hexaiithylguanidoniumpikrat bildet nach H. L e c h e r 
und M i t ~ b e i t e r ~ ~ Z )  wie d ie  eritsprechenlden Methylver- 
bindungen Molekulvmerbindungen z. B. init Na-Pikrat. Die 
C;uni i i~oniumverbindu~en besitven also zwei Additions- 
zentren. Auch Pentamethylthiuroniumpikrat verhalt 
sich so (11). Fur  den Reaktionsrnechanisnius der 

Hydrolyse von G,uanidinen413) wird folgendes Sohem 
entworfen : 

OC(NH& + NHR? 

OC(NH,)(NR,) + NH, 

Die Reaktion von Jodcyan mit uberschiissigem 
NH(C1H5)2 verlauft nach: 
J.CN + 2NH(C,Hdt -+ . - I. 

(&H&N.C(: NH).N(C*H&,HJ 
--f J . C A  NH + NH(GH&f 

\N(C,H5), \r (C,H&N.CN + NH(C2H5)?,HJ 

- Nach F. L. D a v i s  und A. J. J. A b r  ams"4)  zer- 
lallt Nitroguanidin init konzentrierter H2S04 nach 111. 

Die schwefelsaure Liisung ist ein gutes Nitriermittel, 
dessen Wirksamkeit wahrscheinlich auf der Bildung von 
Ni trocyanamid beruht (IV). 

111 NHz*C(:NH).NH*NO, -+ NHZNO, --t NHZNOz + HN=C=NH. 

I V  NH,-C(:NH).NH.NO, --t NHj  + HN=C=N.NOp. 
-~ 

409) Quarterly Journ. Indian chein. SOC. 1, 141; Chem. Ztrbl. 

410) Ztschr. physiol. Cheni. 173, 51; Chem. Ztrbl. 28, I, 1021. 
411) Biochem. Ztschr. 196, 22; Chem. Ztrbl. 28, 11, 1102. 
412) LIEBIGS Ann. 445, 61; 455, 139; Chem. Ztrbl. 26, I, 

357; 27, 11, 916. 
415) Ztschr. physiol. Chem. 167, 163; 176, 43; Chem. Ztrbl. 

27, 11, 1469; 28, IT, 36; vgl. S c h o  t t e ,  Ztschr. physid. Chem. 
174, 119; Cheni. Ztrbl. 28, I, 1962. 

414) Proceed. Amer. Acad. Arts Sciences 61, 437; Chem. 
Ztrbl. 27, I, 2295. 

25, I, 45. 
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P u r i n e. 
H. B i 1 t z u n d  Mitarbeiter415) konnen zeigen, dai3 

d i e  a lkal ische Spal tung  d e s  Kaffeins  durch  Kaffe- 
id incarbonsaure  I an der 1,2-Stelle erfolgt. Durch 
Kohlensaureabspaltung geht aus I Kaffeidin (11) hervor. 

CH,.NH. CO C'H:I.NH.(XJ 

H.O*CO C - N-CH, 

CH3.N - C N  

I I 11 I 
C-N- CH3 
I1 ''CH 

CH, . NH . C-Ny 
I II 9 

E i n w i r k u n g  von J o d auf 7,9-Dimethyl-8-thiopseudoharn- 
saure (111) ergibt 7,9-Dimethyl-3,4-isoharns#ure (IV)416). 

NH-CO NH-co .. 
1v I I 

CO CH-N CH3 

N==C -N -CH 

111 I I 
I I  I I >co CO CH-N (CHJaCS 

NH-CO CH,*NH 
I 

a 
41s) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1409; Chem. Ztrbl. 28, 11, 565. 
418) LIEBIGS Ann. 457, 103 f f . ;  Chem. Ztrbl. 27, 11, 1842 f f .  

F e r n e r  gel ingt  d e r  Aufbau d e r  3,9-Dimethyl-d-5,7-iso- 
harnsaure (V)  aus 3,9-Dimethylharnsaure u b e r  m e h r e r e  
Zwischenstufen. Der A b b a u  d e r  3 ,9-Dimethylharnsaure 
l iefer t  als E n d p r o d u k t  (VI)  1-Carbaminyl-3-methyl- 
hydantoin,  fur  d e s s e n  I s o m e r i s i e r u n g  folgendes Schema 
aufgestel l t  wi rd :  

CO . NHZ NH-CO 

\ c O  
co - N/CH:< 

VI CH2-N 
I 

V CO C-==N 

I 
Y 

CH,.N--CH-N- >co CH, 

CO . NH.CH2 CO.NHZ 

4- YHZ-N-CO 
I 

CO-NH COOH NH.CH3 
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VERSAMMLUNQSBERICHTE 

Tagung der Mitteldeutschen Chemiedozenten. 
Jena, 26. Oktober 1929. 

Es wurden die folgenden Vortrage gehalten: 
M. D o 1 c h ,  Halle: ,,Kryo/tydrolische Schnellrnethode zur 

Wnsser.bes1immung." - 
B. R a s s o w  , Leipzig: ,,Uber die Konstitution der  Viscose." 

(Nach Versuchen von Dr. Walter A h  n e 1 t.) 
Zusaninienfassung. 1. Cellulosexanthogenate geben selek- 

tive Absorptionsspektren ahnlich wie dthylxanthogenat und Tri- 
thiocarbonat. 

2. Das Lichtabsorptionsvermogen der Viscose nimmt rnit 
zunehrnender Reifedauer ab. Hauptsachlich wird das selektive 
Spektrum in der Gegend der Schwingungszahl 3300 kleiner. 
Dies Verhalten erklaren wir durch Aufrichtung der C=S- 
Gruppe infolge der Anlagerung von H20 oder NaOH. Die 
Anlagerung von NaOH findet nicht, a i e  bisher meist an- 
genommen wurde, an deni Celluloserest statt. 

3. NaOH ist ionisiert und lagert sich daher schneller an 
als H,O. Daher schnellere Losung der Viscose in NaOH als 
in H,O. 

4. Der Zerfall des Natriumsalzes der Cellulose-Xanthogen- 
saure wird durch NaOH verlangsamt, weil die elektrolytische 
Dissoziation zuriickgedrangt wird. - Freie Cellulose-Xanthogen- 
saure ist vie1 unbestandiger als das Natriumsalz: Riickbildung 
der Cellulose durch starke Sauren (Kunstseide). 

5. Nach Anlagerung von NaOH verhiilt sich das Cellulose- 
xanthogenat wie das Salz einer zwei-basischen Saure. Der 
Dissoziationsgrad der beiden Stufen ist verschieden; schwache 
Sauren tauschen nur das Na der ersten Stufe aus: Fallung des 
Natriumsalzes der zweiten Stufe und wahrscheinlich Anhydri- 
sierung, da die ausfallende gereinigte Viscose nach deni 
erneuten Losen ein starkes selektives Absorptionsspektruni 
aufweist. 

6. Durch Fallung rnit starkem Alkohol werden aus Viscose 
Xanthogenat-Salzgernische abgeschieden. 

7. Die Veranderung des Spektrunis der Viscose beweist, 
dai3 schon niit dern Losen chemische Anderungen eintreten un3 
nicht erst in der  optimalen Reifungszeit. 

8. Die kolloidalen Veranderungen stehen rnit den chemi- 
schen in ursachlichem Zusammenhang. 

9. Durch die Anlagerung von NaOH an das Cellulose- 
xanthogenat wird in Laugen bis zu 8% NaOH die Reifungszeit 
verlangert. Laugen hoherer Konzentration verkiirzen sie 
wiederum, da sie dehydratisierend wirken. 

10. Reines Natriumhydroxyd verdiinnt sich in rnit Wasser- 
dampf gesattigter Atmosphare bis auf 8% NaOH. 

11. Salzlosungen fiillen Viscose einerseits durch Dehydrati- 
sierung, andererseits um so starker, je starker sauer sie 
reagieren. - 

C. W e  y g a n d , Leipzig: ,,Eleklrische Doppelbrechung 
organischer Fliissigkeiten." - 

A. L o t t e r ni o s e r , Dresden: ,,Ullrnrnikroskope Sludien 
ii ber die Wanderungsgeschwindigkeil disperser Teilchen und 
ihre Beeinflussung durch indifferente Subs tmien  und Elektro- 
lyte" (nach Versuchen von Dip1.-Ing. R i e d e 1). 

An der Grerizflache zweier Phasen bildet sich in der Regel 
eine Potentialdifferenz aus, deren Sinn sich riach der C o e h II - 
schen Ladungsregel richtet, so dai3 die Phase niit hoheren 
Dielektrizitatskonstanteri sich gegen die andere positiv aufladt. 
Es ist demnach nicht nierkwiirdig, dai3 nieistens andere Phasen 
sich gegen Wasser negativ aufladen. Diese Ladung kann aber 
nach den von P e r r i n  gefundenen Gesetzen der  Kontakt- 
elektrisierung durch Elektrolyte, also Ionen-Wirkung, starke 
dnderung, ja Umladung erfahren. 

Die Messung dieser Ladung kann an einer frei beweglichen 
dispersen Phase durcli Bestimniung der Wanderungsgeschwin- 
digkeit derselben in einem von auflen angelegten Potential- 
gefalle entneder niakroskopisch durch Messung der Geschwin- 
digkeit der  Grenzflache zwischen dispersem System und Dis- 
persionsmittel oder ultraniikroskopisch durch Verfolg der Be- 
wegurig eines Teilchens in: Potentialgefalle geschehen. Wir 
wahlten den letzteren Weg und arbeiteten rnit Gleichstrom. 
Dabei mul3 die Ladung der Cilaswande der Beobachtungskiivette, 
die ebenfalls negativ ist, niit beriicksichtigt werden. Dies ge- 
schieht nach einer Gleichung von v o n S 111 o l u c h o w s k i l ) .  

Die Untersuchuugen wurden an einern Chromsol durch- 
gefuhrt, dessen Teilchen rnit einer linearen Ausdehnung von 
140pp meist positiv, in anderen Fallen aber auch negativ ge- 
laden waren. Uber die Darstellung desselben und die niit 
derselben in Beziehung stehende Ladung wird an anderer Stelle 
berichtet werden. Das Sol war sehr rein und besai3 eine spez. 
Leitfahigkeit von 4,62. lW rez. .Q gegeniiber 3,21 .lo-@ rez. f2 
fur das verwendete Leitfahigkeitswasser. 

1 a. Setzt man zu je 20 cm3 eines negativen Chromsols 
2, 8, 20, 40 bzw. 80 Tropferi eines kduflichen Formalins, so wird 
rnit steigendem Zusatz das Chromsol urngeladen, das 5 erreicht 
ein positives Maximum, nimmt dann ab und strebt asyinptotisch 
einem Grenzwerte zu. Auch das 5 der Glaswand wird noch 
positiv urngeladen und erreicht einen Grenzwert. 

1 b. Bei Zusatz von steigenden Forriialinniengen zu inimer 
derselben Solmenge von 20 cm3 wird sowohl das negative 
Potential der <'hromteilchen als das der Wand vermindert, es 
tritt aber keine Umladung ein. Man kann vou einer Gewohnung 
der Grenzflache an den Zusatz sprechen. hlit dem grofiten 
Zusatz geht im Falle a wie b Fallung des Chroms Hand in Hand. 

2. Leitet Inan Sauerstoff durch ein positives Chronisol, so 
riinimt die Ladung ab, bis Flockung eintritt. Ein negatives Sol 
wird durch 0, noch negativer. Die negative Ladung der Glas- 
wand ninimt durch 0, ab. 

3. Setzt man zu immer neuen Mengen eines positiven 
Chromsols steigende Mengen NaOH, so tritt schnell Umladung 
des Chromsols ein, die Kurve erreicht ein Maximum und fallt 

I) Siehe z. B. K r u y  t und v a n  A r k e l ,  Kolloid-Ztschr. 
32, 91 [1923]. 


