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Paraorthotoluylendiamin, Schmelzpunkt 999, erhalten, ibrigens noch
nicht analysirt.

Neben diesen Verbindungen, die jedenfalls die Hauptprodukte der
Reaction sind, entstehen in allen 3 Fallen geringe Mengen ecines in
Wasser loslichen Kérpers, den ich daraus durch Schiitteln mit Aether ete.
isolirt habe. Doch verschiebe ich die Besprechung dieser Kdérper auf
eine spiitere Miitheilung, in welcher ich auch das Verhalien der der
Parareihe zugehdrenden Diamine mittheilen werde.

Bis dahin behalte ich mir auch alle aus dieser Untersuchung sich
ergebenden allgemeineren Schliisse vor und bemerke hier nur, dass
der schon von Gribe vermuthete, von Hiibner und V. Meyer
wiederholt betonte und vou mir auch kiirzlich beobachtete Zusammen-
hang zwischen sogenaunter Stellung und innerer Condensation hier
wieder eine experimentelle Bestitigung erhalten hat.

Mittheilungen aus dem Universititslaboratorinm zu
Freiburg i. Br.
(Eingegangen am 14. Februar; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

59, Ad. Claus: XXXI. Cyankalinm und organische Halogenver-
bindungen.

Im Anschluss an meine frilheren Untersuchungen iiber den oben-
genannten Gegenstand habe ich zunichst in Gemeinschaft mit Herrn
Benttel das Verhalten der Monochlorcrotonsiiure, resp. ihres Aethers,
gegen Cyankalium studirt.

Da dieser Aether nach der Methode von Wallach und Béhrin-
ger (Lieb. Ann. 173, 101) ans dem sogenannten Crotonchloral be-
kanntlich durch Behandeln mit Cyankalium in alkoholischer Lésung
dargestellt wird, so war von vornherein zu vermuthen, dass seine wei-
tere Umsetzung mit Cyankalium nur schwierig und langsam verlaufen
michte. Das ist jedoch durchaus nicht der Fall; vielmehr geht
dieselbe schon bei missigem Erwédrmen der alkoholischen Lésung so
leicht vor sich, dass sich darnach von selbst erklirt, warum wir in
unseren ersten Versuchen, als wir Crotonchloral mit {iberschiissi-
gem Cyankalium behandelten, so Husserst geringe Mengen des bei
176° C. siedenden Chlorcrotonsiureithers erhielten, — Die beste und
reichlichste Ausheute an diesem Aether erzielt man aus dem kiuf-
lichen sogenannten Crotonchloral, wenn man die Methode von Wal-
lach und Bbéhringer so modificirt, dass man in die alkoholische
Losung des Chlorals nach und nach genau 2 Molekiile fein gepulver-

tes Cyankalinm eintrigt und dann mit Wasser der Destillation unter-
wirft.
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Den durch wiederholtes Fractioniren vollkommen rein erhaltenen
Monochlorerotonsiurefither haben wir mit einem, 2 und 3 Molekiilen
chemisch reinen Cyankaliums in alkoholischer Lisung und zwar theils
in zageschmolzenen Rohren, theils in offenen Geféssen behandelt. Ein
zur directen Untersuchung geecignetes cyanhaltiges Produkt vermochten
wir nicht zn isoliren; durch Kochen der vom ausgeschiedenen Chlor-
kalium abfiltrirten, alkoholischen Lésuug mit Kalihydrat wurden in
allen Fillen zwei verschiedene Siuren unter lebhafter Ammoniakent-
entwicklung erhalten, deren Mengenverhiiltnisse je nach der Quantitit
des zugesetzten Cyankaliums variirten.

Zur Trennung der beiden SHuren haben wir bis jetat zwei Wege
aufgefunden. Der eine, ziemlich umstindliche, besteht in der frac-
tionirten Aunsfillung ihrer Bleisalze; der andere, der zn weit siche-
ren Resultaten fiihrt, griindet sich auf eine Reaction, die wir noch
nicht vollkommen zu erkliren im Stande sind. Wenn man nimlich
nach dem beendigten Kochen mit Kali den Alkohol verjagt und mit
Schwefelsiure iiberséiuert hat, so lassen sich beide neuen Siuren durch
Schiitteln mit Aether ausziehen. Nach dem Verdunsten des Aethers
hinterbleibt eine syrupdicke, so gut wie gar nicht zam Krystallisiren
zu bringende, saure Masse, die von Aether leicht wieder vollstindig
aufgenommen wird. Wenn man aber diesen Syrup wihrend mehrerer
Stunden der Temperatur des Wasserbades ausgesetzt hat, dann ist
nicht mehr der ganze Riickstand in Aether 18slich. Es
16st sich nimlich in ihm nur die eine Siure, welche in ihrer Zusam-
mensetzung der Formel C; H, O, entspricht und zweibasisch, also
aus der Chlorcrotonsiure einfach durch Substitution des Chloratoms
durch die Carboxylgruppe entstanden ist.

Das aus ihr dargestellte Silbersalz ergab:

17.21 pCt. C, 1.25 pCt. H, 62.9 pCt. Ag,
wahrend sich
17.44 pCt. C, 1.16 pCt. H, 62.79 pCt. Ag

fir die Formel C, H, % 88832 berechnen.

Diese Sédure vereinigt sich direct mit Brom. Mit ihrer und ibrer
Derivate Untersuchung sind wir eben jetzt beschiftigt.

Der durch das Erhitzen auf dem Dampfbade in Aether unldslich
gewordene Theil des Sduregemisches bleibt als weisses, feinkdrniges
Pulver zuriick. Sobald man ihn mit Wasser befeuchtet hat, wird er
aber wieder in Aether 16slich und sus dieser Lésung erhilt man nun
durch Eindunsten reine

Tricarballylsdure

mit dem Schmelzpunkt von 159°. Die Analyse ergab:
40.8 pCt. C, 4.65 pCt. H,
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wiihrend die Tricarballylsiure
40.91 pCt. C und 4.54 pCt. H

verlangt. — Die Tricarballylsiiure kann auch bei tagelangem Erhitzen
auf dem Wasserbade nicht wieder in das oben beschriebene, in Aether
unldsliche Produkt iibergefiihrt werden, und es scheint demnach, dass
sie nicht direct aus der Einwirkung von Cyankalium auf Chloreroton-
siure entsteht, sondern dass zuerst eine andere Verbindung gebildet
wird, welche, beim Erhitzen zunichst in ein Anhydrid dibergehend (?),
erst durch Wasseraufpahme zur Tricarballylsiore fihrt. Wir sind
angenblicklich damit beschiiftigt, weitere Anhaltspunkte fiir die Er-
klirung dieser eigenthiimlichen Umsetzungen zu suchen; im Grossen
und Ganzen aber beruht die Entstehung der Tricarballylsiiure bei die-
ser Reaction unzweifelhaft ebenso auf eiuer intermediiren Blausiure-
addition, wie ihre frilher von mir beschriebene Bildung aus Dichlor-
glycid und die Bildung der Brenzweinsiiure aus Jodallyl u. s. w.

Soweit meine Untersuchungen in Betreff der Umsetzungsfihigkeit
in organischen Molekiilen gebundener Halogenatome gegen Cyangrup-
pen im Allgemeinen einen Schluss gestatten, scheint mir vor der Hand
der der berechtigste zu sein, dass fiir die Binfilhrung von Cyangrup-
pen in Verbindungen der fetten Reihe sich besonders dann Schwierig-
keiten entgegenstellen, wenn sich mehrere Cyangruppen an ein
und dasselbe Kohlenstoffatom anlagern wiirden. Selbstverstindlich
wird man in diesem Sinne nur dadurch zu grosserer Sicherheit gelan-
gen kiinnen, dass man von Verbindungen ausgeht, in welchen unzwei-
felbaft mehrere Halogenatome mit demselben Kohlenstoffatom ver-
bunden sind. Ich habe darum zunéchst nochmals die Trichloressig-
siure in mein Studinm gezogen, aber leider mit vollkommen negativem
Resultat. Immer, ob ich die Siure selbst, ein Salz oder ihren Aether
mit Cyankalium zur Reaction bringen liess, erfolgte die Umsetzung
der Art, dass eine Spaltung unter Chloroformbildung eintrat, in man-
chen Fillen so glatt, dass fast genau die theoretischen Mengen von
Chloroform erhalten wurden.

Nicht minder wichtig fiir die Entscheidung der oben aufgeworfe-
nen Hypothese musste es erscheinen, in Betreff der von manchen
Chemikern behaupteten Existenz des Cyanoforms sicheren Aufschlusg
zu gewinnen. In Gemeinschaft mit Hrn. Broglie habe ich daher
simmtliche Reactionen, die fiir die Darstellung dieses Kérpers ange-
geben sind, wiederholt von Neuem studirt. Trotzdem wir jetzt iiber
ein Jahr lang ununterbrochen nach allen Richtungen hin auf das Sorg-
filtigste gearbeitet haben, konnten wir kein Mal zu eimem positiven
Resultat, welches fiir die Existenz des Cyanoforms spriiche, gelangen.
Namentlich die von Herrn Pfannkuch beschriebene Doppelverbin-
dung Cyanoform-Jodquecksilber (die Formel ist an verschiedenen
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Orten verschieden angegeben) waren wir nicht im Stande zu erhal-
ten, wenngleich unsere hundertfiltiz wiederholten Versnche unter den
verschiedensten Umstinden ausgefiibrt wurden.

XXXII. Ueber Sulfoharnstoffderivate.
Sulfoharnstoffquecksilberchloridverbindungen.

Ich habe frither eine Verbindung erwihnt, welche durch Erhitzen
von Sulfeharnstoftlésungen mit Calomel unter Abscheidung eines schwar-
zen Niederschlags erbalten wurde, von der es aber noch dahingestellt
bleiben musste, ob in ihr noch Quecksilberchloriir und nicht viel-
mehr Quecksilberchlorid anzunehmen sei. Neuerdings habe ich
in Gemeinschaft mit Herrn Rimbach das Studium dieser Reaction
wieder aufgenommen und wir haben nun gefunden, dass bei ihr nur
metallisches Quecksilber (nicht Schwefelquecksilber) ausgeschie-
den und also Quecksilberchlorid gebildet wird. Es entsteht aber nicht,
wie wir frither glaubten, nur eine Verbindung des letzteren mit Sulfo-
harnstoff, sondern z w ei verschiedéne, die auch direct durch Queck-
silberchlorid erhalten werden kénnen. Davon, dass frither diese beiden
Verbindungen nicht getrennt wurden, rihrte es jedenfalls her, dass
damals keine gut iibereinstimmenden analytischen Resultate erzielt
werden konnten.

Trigt man Sublimatlésung in eine Sulfoharnstoffl§sung von miis-
siger Concentration nach und nach ein, so erzeugt jeder einfallende
Tropfen eine schwache Triibung, die jedoch beim Schiitteln der Fliis-
sigkeit sofort wieder verschwindet, so lange bis auf 4 Mol. Sulfo-
harnstoff 1 Mol. Sublimat eingetragen ist. Wird diese Lésung einge-
dampft, so hinterbleiben grosse, wohlausgebildete, wasserklare Krystalle,
deren Zusammensetzung nach dem obigen Verhiltniss der Formel:

4(CN, H,8). AgCl,
entspricht.

Fahrt man mit dem Zugeben der Sublimatlésung iiber den eben
erwihnten Punkt hinaus fort, so entsteht ein bleibender Niederschlag
von kreideartigem Aeusseren, der bei der Analyse die Zusammen-
setzung:

2(CN, H,S).HgCl,
ergab. Gefunden: Hg = 47.8 pCt., S = 14.8 pCt,, C1=16.67 pCt.
- Berechnet: Hg = 47.2 pCt., 8 = 15.1 pCt., Cl == 16.7 pCt.

Trigt man umgekehrt die Sulfoharnstofflssung in die Sublimat-
15sung ein, so entsteht natiirlich zunéichst der weisse Niederschlag der
schwerlbslichen Verbindung, der, im Anfang an Volumen zunebhmend,
von einem bestimmten Punkte an durch den hinzukommenden Ueber-
schuss von Sulfobarnstoff nach und nach wieder vollkommen geldst
wird,



227

Oxalsaurer Sulfoharnstoff kann, wie bekannt, nicht direct erbalten
werden. Wir hofften, ihn auf einem &hnlichen Umweg, wie die Dar-
stellang des salzsauren Sulfoharnstoffs aus der Zinnchloriirverbindung
gelungen ist, aus einer Verbindung von oxalsaurem Silber mit Sulfo-
harnstoff durch Zersetzen derselben mit Schwefelwasserstoff zu erhal-
ten. — Wird frisch gefilltes, oxalsaures Silber mit wiisseriger Sulfo-
harnstofflssung bis zam Sicden erbitzt, so erfolgt lebhafte Reaction,
indem das oxalsaure Silber als solches verschwindet und statt dessen
ein schwarzer, schlammiger Niederschlag entsteht, der beim Erkalten
der Fliissigkeit mit glanzenden, weissen Krystillechen durchsetzt wird.
Wird diese Masse mit sehr vielem Wasser ausgekocht, so fallen beim
Erkalten der heissfiltrirten Losung schone, glasglinzende, nadelférmige
Krystalle aus, die im kalten Wasser sehr schwer loslich, eine Ver-
bindung von der Formel 6 (CN, H, S).C; O, Ag, repriisentiren.

Gefanden. Berechnet,
C, 12.9 12.63
H,, 3.8 3.16
S 25.9 25.3
Ag, 28.2 28.4

Der vollstiindig mit heissem Wasser erschdpfte Riickstand ist ein
Gemenge von metallischem Silber und Schwefelsilber (gefanden wor-
den in einem Falle 68 pCt. Ag und 31 pCt. Ag, S).

Die Krystalle reagiren neutral und erleiden beim Erwérmen mit
Wasser auf eirca 609 Zersetzung, indem Briunung durch Silberans-
scheidung eintritt.  Durch Schwefelwasserstoff wird Schwefelsilber
abgeschieden und die davon abgeschiedene saure Lidsung hinterliess
beim Eindunsten Krystalle von Oxalsiure und unveriindertem Sulfo-
harnstoff, Als das Salz etwa 6 Stunden lang mit vielem Wasser ge-
kocht war, hatte sich wieder eine betréichtliche Menge des schwarzen
Niederschlags gebildet, beim Erkalten des heissen Filtrates aber schie-
den sich doch noch betriichtliche Mengen der unverinderten Verbin-
dung (gefunden 25.3 pCt. 8, 28.5 pCt. Ag) ab. In der davon abfil-
trirten Ldsung war Oxalsiure und unverinderter Sulfoharnstoff mit
Sicherheit nachzuweisen und jedenfalls noch eine schwefelfreie Ver-
bindung (Cyanamid oder ein Derivat desselben?). Bei der ersten
Einwirkung des oxalsauren Silbers auf den Sulfoharnstoff sowohl, wie
bei der Zersetzung der krystallisirten Verbindung durch Kochen mit
Wasser entwickelt sich immer Kohlensiure, so dass hochst wahr-
scheinlich die Zersetzung gleichzeitig nach zwei Richtungen ver-
I#uft, derart, dass einerseits ein Theil des Sulfoharnstoffs entschwefelt
wird unter Abscheidung von Schwefelsilber, und andererseits ein Theil
des oxalsauren Silbers in Kohlensiiure und metallisches Silber zerfillt,
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Sulfoharnstoff und Trichloressigsiiure.

Wie sich Chloressigsiure direct an den Sulfoharnstoff addirt und
dieses Additionsprodukt durch weitere Zersetzung zum Thiohydantoin
fiihrt, so liess sich vermnthen, dass die Trichloressigsdure in analoger
Weise zu gechlortern Thiohydantoin hinleiten kénnte. Erhitzt man
Trichloressigsiiure mit Sulfoharnstoff zu gleichen Molekiilen im Was-
serbade, so tritt sofort Zersetzung ein unter langsamer Entwicklang
von Schwefelwasserstoff- und Kohlensiiuregas, Unterbricht man die
Reaction nach einiger Zeit, so findet man ausser einem Theil der un-
verinderten Materialien keine neue Verbindung vor; setzt man das
Erhitzen lingere Zeit fort, so wird die Kohlensiureentwicklung leb-
hafter und es tritt zugleich der Geeruch nach Chloroform immer inten-
siver hervor. Auch wenn man die beiden Kérper mit Alkohol im
zugeschmolzenen Rohre auf verschiedene Temperaturen erhitzt, scheint
eine Zersetzung im nimlichen Sinn zu erfolgen, insofern die Trichlor-
esgigsiure — #hnliech wie durch Erhitzen mit iiberschiigsigem Ammo-
niak — unter dem Einfluss des Sulfoharnstoffs in Kohiengiure und
Chloroform zerfiillt. Es scheint demnach im Grossen und Ganzen die
gewiinschte Umsetzung nicht zu erzielen zu sein; da wir jedoch in
allen Fillen den charakteristischen Geruch nach fliichtigen Schwefel-
verbindungen auftretend fanden, so haben wir das Studium dieser
Reaction noch nicht vollstindig aufgegeben. Und in gleicher Weise
setzen wir die Untersuchung derjenigen Produkte fort, welche aus den
Verbindungen von Bromithyl, Jodéithyl u. s. w. mit Sulfoharnstoff, wie
friiher angegeben, erhalten werden. Diese penetrant riechenden Pro-
dukte bestehen im Wesentlichen aus Schwefelcyanithyl, Aethylsulf-
hydrat und Aethylsulfid und verdanken ihre Entstehung jedenfalls ganz
analogen Reactionen, wie die von Volhard als Senfblessigsiure be-
zeichnete Verbindung, die unter Umstiinden so leicht aus dem Addi-
tionsprodukt von Monochloressigsiiure und Sulfoharnstoff erhalten wird,

Freiburg, den 12. Februar 1876.

Untersuchungen iiber die Guanamine.
(Eingegangen am 14. Febr. 1876; verl. in d. Sitzung von Hrn. Oppenheim.)
I

60. M. Nencki: Usher das Propylen- und das Isopropylenguanamin.

In meiner letzten Mittheilung dber die beim Erhitzen des amei-
sensauren und des essigsauren Guanidins entstehenden Basen!), das

1) Diege Berichte VII, 8. 1591.



