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berechnet auf die aus dern Glycerin theoretisch en erwartende Menge 
Propylenglycol erhalten wurde. 

Nach den Angaben von L e t t s  sol1 der freiwerdende Wasserstoff 
bei der Einwirkung von Natrium auf Glycerin das letztere nicht be- 
sonders afficiren, und nach meiner, auf zahlreiche Versuche gestiitz- 
ten Ansicht konnte der  naecirende Wasserstoff keineswegs als Ver- 
anlassung zur Glycolbildung angesehen werden. Ans diesen und 
manchen andern Umstlinden wurde dann weiter geschlossen, dass 
vielleicht das bei weitem wohlfeilere Natriumhydroxyd mit demselben 
Effect angewendet werden kiinnte, wie das  metallische Natrium. 

Es wurden zu diesem Zwecke einige Vorversuche angestellt, und 
nachdem dieselben einen ahnlicben, ausserlichen Verlauf der Reaction 
zeigten wie bei Anwendung von metallischem Natrium, so wurden 
hierauf grossere Mengen von Natriumhydroxyd und Glycerin zu glei- 
chen Molekiileu destillirt. 

Das wenig fractionirte Produkt lieferte ungeftihr 9 pCt. von dem 
aus dem Glycerin berechneten Glycol. 

Wir  kiinnen ein ungefiihres Bild von dem muthmasslichen, 
chemischen Vorgang gewinnen; wenn wir die Thatsache beachten, 
dass bei Beginn der Arbeit Wasser iibergeht. 

Setzen wir dann nach der einfachen Wasserabspaltung das Erhitzen 
weiter fort, so wirkt das schmelzende AlkaIiin gleicber Weisewie K e k u l B  
beziiglich des Kalihydrates richtig bemerkte, und wie es neuerdings der be- 
kannte T o 1  l e n  s’sche Reductionsschmelzversuch des Allylalkohols zu nor- 
malem Propylalkohol sattsam bestatigte, nicht nllein oxydirend, son- 
dern auch hydrogenisirend. Wir  finden auch i n  der T h a t  dem oben 
Angefiihrten vollkommen entsprechend im Schmelzruckstande mehrere 
Sauren a n  Natron gebunden , wibrend die Destillation des Glycols 
von Stromen von Kohlenwasserstoffen und mehreren unter und iiber 
looo siedenden Produkten begleitet ist. 

Wir sehen, dass die Reaction eine Desoxydation eines mehr- 
werthigen Alkohols bedcutet, und dass sie einen allgemeinen Werth 
besitzt, indem sie uns gestattet von h6her- zu destillirbaren, minder- 
werthigen Alkoholen von gleichem Kohlenstoffgehalt zu gelangeo. 

477. B. Branner: Einwirknng von Silbercyanat aof Isobutyljodid. 
[Jdittheilung aus dem Prager Universitatslaboratoriurn.] 

(Eingegangen am 15. September.) 

In  einer Ton Hrn. Prof. L i n n e m a n n  und mir gemeinechaftlich 
aiusgefuhrten Untersuchung 1) wurde gezeigt , dass das Einwirkuogs- 
podukt von Silbercyanat auf lsobutyljodid mit Aetzkali eine zu aus 

*) Ann. Chem. Pharm. 162, 63. - Diaee Berichte XI, 1243. 
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Trimethylcarbinolamin und ZII 4 aus Isobutylamin bestehende Amin- 
base lieferte. 

Vorliegende Versuche wurden zum Zweclce eines eingehenderen 
Studiums dieser Reaction unternommen, und es wurde d a s  Augenmerk 
besonders auf die Frage gerichtet, bei welchem Punkte der  Reaction 
die Umlagerung stattfindet. 

LPsst man das  Jodiir auf das Silbersalz am Riickflusskiihler ein- 
wirken, so entsteht unter heftiger Reaction zunachst eine fliichtige 
Fliissigkeit, welche spHter verechwindet. Dabei entweicht ein brenn- 
bares Gas, welches etwas Cyansluredampf enthiilt, und mit Ammoniak 
gewiihnlichen, bei 131O schmelzenden Harnstoff liefert. Ich hatte die 
seltene Gelegenheit, das brennbare Gas unter der Anleitung des Hrn. 
Prof. B u n  s e n  im Heidelberger Laboratorium eudiometrisch zu analy- 
siren und es stellte sich als reines gutylen heraus. Hr. Prof. R u n s e n  
wird das  Resultat a n  anderer Stelle mittheilen. 

Das Einwirkungsprodukt giebt mit Aetznatron eine Aminblase, 
die zum griissten Theil aus terti&rem Butylamin besteht, aber nie frei 
von etwas Isobutylamin erhalten worden ist. 

Urn die zu Beginn der Reaction auftretende, fliichtige Fliissigkeit 
zu isoliren, wurde Isobutyljodid wiederholt ubor frisches Silbercyanat 
destillirt. Man erhiilt so eine hrblose,  zwischen 80- 1200 siedende, 
stark nach Butylen und Cyansiiure riechende Fliissigkeit. Dieselbe 
wurde zunlicht fractionirt destillirt, um die iiber 90' siedenden An- 
theile, die aus Isobutyljodid mit etwas Isobutylcyanat bestanden, zu 
entfernen. Die letzte Spur von Jodbutyl wurde durch llngeres Er- 
warmen beseitigt. Endlich erhglt man eine farblose, angenehm aro- 
matisch, hinterher stechend riechende Fliissigkeit von 0.8676 spec. 
Gew. (bei OO), die bei 85.50 (corr.) siedet. Die Elementaranalyse 
und die Dampfdichtebestimmung bestiitigten die Formel C, H, N CO. 

C 60.11 60.69 pCt. 60.61 pCt. 
H 9.28 9 1 7  - 9.09 - 
N 14.06 - - 14.14 - . 

Gefunden Berechnet 

Darnpfdichte: Gef. 3.48, ber. 3.42. Dieser Kiirper ist tertifires Butyl- 
cyanat, (CH,), C---N=:: C:::O, wie folgende Reactionen zeigen. Mit 
Salzsaure giebt e r  das  Chlorhydrat des tertiaren Butylamins, 

Gefunden Berechnet 
C1 32.47 pCt. 32.38 pCt. 

welches ebenso wie das aus der Aminbase direct dargestellte um 
273O (unc.) schmilzt. Mit Wasser bildet sich der bei 242O (unc.) 
schmelzende Diharnstoff, [(CH,), CNKJ,CO, und derselbe Kiirper 
entsteht daraus durch Einwirkung von tertiiirem Butylamin. D a  das 
Cyanat mit Isobutylamin einen bei 163O schmelzenden Harnstoff, 

(CH,), C - - - N H - - - C O - - - N  H---CH, -.-CH(CH,)a 
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bildet, welcher also nicht identisch ist mit dem durch Waseer ent- 
stehenden, so erscheint es klar, dass bier kein ,Isobutylcyaaat' vor- 
liegt. Mit Aetzkali bildet eich nicht die Aminbase, sondern ebenfalls 
der bei 2420 schmelzende Harnstoff. Das Cyanat erstarrt nicht bei 
-25O und polymerisirt sich nicht bei Beriihrung mit Triatbylphosphin, 
selbst nicbt beim Erwarmen. Wird es fiir sich langere Zeit auf 1000 
erhitzt, so tritt keine Verffnderung ein. Beim lffngeren Erhitren aaf  
180° spaltet es sich vollstiindig in Butylen und Cyansiiure, welche 
letztere sich zu Cyanursiiure polymerisirt. Die Wasserbestimmung der  
lufttrockenen Krystalle 

Gefunden Berecbnet 
2 1.45 20.59 

und die Analyse des bei 1000 getrockneten Kbrpers 
Gefunden Berecbnet 

C 28.05 27.9 1 
H 2.66 2.33 

bestiitigen die Formei der gewohnlichen CyanursLure. Beim Erhitzem 
treten Cpansaurediimpfe auf, und die Liisong der Krpstalle giebt dae 
charakteristische , in  kochender Natronlauge unliisliche Natriumsalz 1) 

so wie das  violette Cupratnnioniumsalz der Cyanursaure. 
Der Riickstand , welcher bei der Destillation von Isobutyljodid 

iiber Silbercyanat zuriickbleibt, wurde zunachst mit Aether ausgelaugt, 
Nach Verdampfen des Aethers binterbleibt eine unangenehm riechende, 
brlunliche, krystallinische und z lhe  Masse, welche aber weder durch 
Umkrystallisiren, noch durch Destillation im Vacuum rein zu erhalteo 
war. Die Elementaranalyso ergab Zahlen, die es wahrscheinlich er- 
scheinen lassen, dass dieser Kbrper, wenigstens zum griisten Theile, 
RUS einer mit Butylcyanat isomeren Verbindung beateht. 

Gefunden Berechnet fur C,H,h'CO 
C 57.71 pCt. 60.61 pCt. 
H 9.44 - 9.09 - 
N 14.44 - 14.14 - 

Der mit Aether moglichst erschiipfte Riickstand wurde mit Wasser  
ausgekocht. Beim Erkalteti scheiden sich aus der Losung weisse 
Nadeln ab ,  welche zum grossten Theil aus Cyanursffure, zum Theil 
aber aus Krystallen von Silbercyanat bestehen. Nacb Abspiilen der- 
selben mit Aether wurde die Cyanursiiure durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser getrennt. Die zwischen Fliesspapier 
getrockneten, blendend weissen Nadeln verloren hei looo 21.25 pct -  
Wasser (ber. 20.59). Die getrocknete Substanz ergab bei der Analyse 

Gefunden Bereehnet 
c 27.23 27.91 
H 2.78 2.33. 

I )  H o f m a n n ,  diese Berichte 111, 5 i O .  
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Beim Erhitzen gab  eie CyansHuredampfe und zeigte alle sonetigeo 
Reactionen der gewiihnlichen Cyanureiiure. 

Trligt man Silbercyanat unter Erwiirmen in  iiberechiissiges Iso- 
butyljodid ein, indem mnn die e twa heftiger werdende Reaction durch 
Kiihlen miieeigt, so giebt das Produkt mit Aetznatron im Wesentlichen 
Isobutylamin. 

Deetillirt man Isobutyljodid iiber Silbercyanat, welchee mit der  
mehrfachen Menge Sand rermischt ist, 80 verlauft die Reaction weniger 
etiirmisch ale ohne Sand nnd der um 1100 siedende Antheil des 
Destillats besteht der Hanptsache nach aus Isobutylcyanat. Daa letztere 
liess sich von dem Jodiir noch nicht glnzlich befreien, aber durcb 
Behandeln mit Salzsaure wurde daraus das salzeaure Salz eines Butyl- 
amins erhalten 

Gefunden Berechnet 
C1 32.37 pCt. 32.38 pct., 

welches alle Eigenscbaften des Isobutylaminsalzes zeigte. 

mittheilen. 
Ich werde die Details der angefiihrten Versnche a n  anderer Steile 

478. B. Branner: Zur Kenntniss der Xolekularnmlagernrg der 
Isobntylgrnppe. 

[Mittheilung aus dem Prager UniversitLtslaborstorium.] 
(Eingegangen am IS. September.) 

Die Umlagerung der Ieobutylgruppe in  die tertitlre Botylgruppe 
konnte in  einem der folgenden Punkte der eben beschriebeoen Re- 
action vor sich gehen 1) bei der Urnwandlung des Jodiirs in  einen 
fliissigen Kiirper, 2) des fliissigen in einen feeten Kiirper, oder 3) bei 
der Destillation des letzteren mit Kalihydrat. 

.Wie schon erwahnt, entstehen im ersten Punkte der Reaction 
zwischen Isobutyljodid und Silbercyanat, wenn man dieselbe miiglichst 
heftig verlaufen IBsst, trertiares Butylcyanat, Cyansaure und Butylen. 
Das bei 85.5” siedende Cyanat ist, wie seine Reactionen zeigen, t e r -  
t i i i r e s  B u t y l c y a n a t .  Es ist n i c h t  Isobutylcyanat, denn bei den 
Reactionen, dorch welcbe seine Natur festgestellt wurde, findet keine 
Umlagerung statt. Ein vergleicbender Vereuch mit Isobutylcyanat 
zeigte niimlich, dass diesee mit Salzssure wieder nur Isobutylamin 
liefert. D i e  M o l e k u l a r u m l a g e r u n g  d e r  I e o b u t y l g r u p p e  in 
d i e  t e r t i l i r e  B u t y l g r u p p e  f i n d e t  d e m n a c h  g l e i c h  i n  d e m  
e r s t e n  P u n k t e  d e r  R e a c t i o n  s t a t t .  

Wird aber die Reaction der zwei genannten Kiirper durch An- 
wendung eines Verdiinnungsmittels oder durch Kiihlung gerniissigt, 
so ist ihr  Verlauf irn Ganzen ein normaler, und es hildet sich zurn 
griisseren Theile ein Kiirper, der die Ieobutylgruppe enthlilt ond 180- 


