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berechnet auf die aus dem Glycerin theoretisch zu erwartende Menge
Propylenglycol erhalten warde.

Nach den Angaben von Letts soll der freiwerdende Wasserstoff
bei der Einwirkung von Natrium aaf Glycerin das letztere nicht be-
sonders afficiren, und nach meiner, auf zahlreiche Versuche gestiitz-
ten Ansicht konnte der nascirende Wasserstoff keineswegs als Ver-
anlassung zur Glycolbildung angesehen werden. Aus diesen und
manchen andern Umstidnden wurde dann weiter geschlossen, dass
vielleicht das bei weitem wohlfeilere Natriumhydroxyd mit demselben
Effect angewendet werden kdnnte, wie das metallische Natrium.

Es wurden zu diesem Zwecke einige Vorversuche angestellt, und
nachdem dieselben einen #hnlichen, dusserlichen Verlauf der Reaction
zeigten wie bei Anwendung von metallischem Natrium, so wurden
hierauf gréssere Mengen von Natriumhydroxyd und Glycerin zu glei-
chen Molekiilen destillirt.

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

Wir konnen ein ungefihres 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 Alkaliin gleicher Weise wie Kekulé
beziiglich des Kalihydrates richtig bemerkte, und wie es neuerdings der be-
kannte Tollens’sche Reductionsschmelzversuch des Allylalkohols zu nor-
malem Propylalkohol sattsam bestitigte, nicht allein oxydirend, son-
dern auch hydrogenisirend. Wir finden auch in der That dem oben
Angefiihrten vollkommen entsprechend im Schmelzriickstande mehrere
Sduren an Natron gebunden, wibrend die Destillation des Glycols
von Strémen von Kohlenwasserstoffen und mehreren unter und iber
1000 siedenden Produkten begleitet ist.

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

477. B. Brauner: Einwirkung von Silbercyanat auf Isobutyljodid.
[Mittheilung aus dem Prager Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 18. September.)

In einer von Hrn. Prof, Linnemann und mir gemeinschaftlich
avsgefiihrten Untersuchung!) warde gezeigt, dass das Einwirkongs-
podukt von Silbercyanat auf lsobutyljodid mit Aetzkali eine za % aus

1) Ann, Chem. Pharm. 162, §3. — Diese Berichte XI, 1243.
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Trimethylcarbinolamin und zu 4 aus Isobutylamin bestehende Amin-
base lieferte.

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

Liisst man das Jodiir auf das Silbersalz am Riickflusskiibler ein-
wirken, so entsteht unter heftiger Reaction zuniichst eine fliichtige
Fliissigkeit, welche spéiter verschwindet. Dabei entweicht ein brenn-
bares Gas, welches etwas Cyansiuredampf enthilt, und mit Ammoniak
gewdhnlichen, bei 131° schmelzenden Harnstoff liefert. Ich hatte die
seltene Gelegenheit, das brenubare Gas unter der Anleitung des Hrn.
Prof. Bunsen im Heidelberger Laboratorium eudiometrisch za analy-
siren und es stellte sich als reines Butylen heraus. Hr. Prof. Bunsen
wird das Resultat an anderer Stelle mittheilen.

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

Um die zu Beginn der Reaction auftretende, fliichtige Flissigkeit
zu isoliren, wurde Isobutyljodid wiederholt iber frisches Silbercyanat
destillirt, Man erhélt so eine farblose, zwischen 80— 120° siedende,
stark nach Butylen und Cyansiure riechende Fliissigkeit. Dieselbe
wurde zunicht fractionirt destillirt, um die @iber 90° siedenden An-
theile, die aus Isobutyljodid mit etwas Isobutylcyanat bestanden, zu
entfernen. Die letzte Spur von Jodbutyl wurde durch lingeres Er-
wirmen beseitigt. Endlich erhilt man eine farblose, angenehm aro-
matisch, hinterher stechend riechende Fliissigkeit von 0.8676 spec.
Gew. (bei 0°), die bei 83.5° (corr.) siedet. Die Elementaranalyse
und die Dampfdichtebestimmung bestitigten die Formel C,HyNCO.

Gefunden Berechnet
C 60.11 60.69 pCt. 60.61 pCt.
H 9.28 917 - 9.09 -
N 14.06 —_— - 14.14 -

Dampfdichte: Gef. 3.48, ber. 3.42. Dieser Korper ist tertifires Butyl-
cyanat, (CH;); C---N=::C=:: 0, wie folgende Reactionen zeigen. Mit
Salzsdure giebt er das Chlorhydrat des tertiiren Butylamins,

Gefunden Berechnet

Cl 32.47 pCt. 32.38 pCt.
welches ebenso wie das aus der Aminbase direct dargestellte um
273° (unc.) schmilzt. Mit Wasser bildet sich der bei 242° (unc.)
schmelzende Diharnstoff, [(CH;); CNH];CO, und derselbe Korper
entsteht daraus durch Einwirkung von tertiirem Butylamin. Da das
Cyanat mit Isobutylamin einen bei 163° schmelzenden Harnstoff,
(CH,);C---NH---CO--NH---CH, --CH(CH3),,
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bildet, welcher also.nicht identisch ist mit dem durch Wasser ent-
stehenden, so erscheint es klar, dass hier kein ,Isobutylcyanat* vor--
liegt. Mit Aetzkali bildet sich nicht die Aminbase, sondern ebenfalls
der bei 2420 schmelzende Harnstoff. Das Cyanat erstarrt nicht bei
—25° und polymerisirt sich nicht bei Berithrung mit Tridthylphosphin,
selbst nicht beim Erwirmen. Wird es fiir sich lingere Zeit auf 100°
erhitzt, so tritt keine Verinderung ein. Beim lingeren Erbitzen auf
180° spaltet es sich vollstiodig in Batylen und Cyansiiure, welche
letztere sich zu Cyanurséiure polymerisirt. Die Wasserbestimmung der
lufttrockenen Krystalle

Gefunden Berechnet
21.45 20.59
und die Analyse des bei 100° getrockneten Korpers
Gefunden Berechnet
C 28.05 27.91
H 2.66 2.33

bestitigen die Formel der gewdhnlichen Cyanursiure. Beim Erhitzen
treten Cyansiduredéimpfe auf, und die Losung der Krystalle giebt das
charakteristische, in kochender Natronlauge unldsliche Natriumsalz!)
so wie das violette Cuprammoniumsalz der Cyanursiure.

Der Riickstand, welcher bei der Destillation von Isobutyljodid
iber Silbercyanat zuriickbleibt, wurde zuniichst mit Aether ausgelaugt.
Nach Verdampfen des Aethers hinterbleibt eine unangenebm riechende,
briunliche, krystallinische und zihe Masse, welche aber weder durch
Umkrystallisiren, noch durch Destillation im Vacuum rein zu erbalten
war, Die Elementaranalyse ergab Zahlen, die es wahrscheinlich er-
scheinen lassen, dass dieser Korper, wenigstens zum grosten Theile,
aus einer mit Butylcyanat isomeren Verbindung besteht.

Gefunden Berechnet fiir C,H,NCO
C 57.71 pCt. 60.61 pCt.
H 944 - 9.09 -
N 14.44 - 14.14 -

Der mit Aether moglichst erschépfte Rickstand wurde mit Wasser
ausgekocht. Beim Erkalten scheiden sich aus der Losung weisse
Nadeln ab, welche zum grissten Theil aus Cyanurséure, zum Theil
aber ans Krystallen von Silbercyanat besteben. Nacb Abspiilen der-
selben mit Aether wurde die Cyanursiure durch wiederboltes Um-
krystallisiren aus heissem Wasser getrennt. Die zwischen Fliesspapier
getrockneten, blendend weissen Nadeln verloren bei 1009 21.28 pCt.
Wasser (ber. 20.59). Die getrocknete Substanz ergab bei der Analyse

Gefunden Berechpet
C 27.22 27.91
H 2.78 2.33.

!y Hofmann, diese Berichte III, 770.
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Beim Erbitzen gab sie Cyansiiuredampfe und zeigte alle sonstigen
Reactionen der gewdhnlichen Cyanursiiure,

Trigt man Silbercyanat unter Erwiarmen in iiberschiissiges Iso-
butyljodid ein, indem man die etwa heftiger werdende Reaction durch
Kiihlen missigt, so giebt das Produkt mit Aetznatron im Wesentlichen
Isobutylamin.

Destillirt man Isobutyljodid iiber Silbercyanat, welches mit der
mehrfachen Menge Sand vermischt ist, so verlduft die Reaction weniger
stiirmisch als obne Sand und der um 110° siedende Antheil des
Destillats besteht der Hauptsache nach aus Isobutylecyanat. Das letztere
liess sich von dem Jodiir noch nicht giinzlich befreien, aber durch
Bebandeln mit Salzsiiure wurde daraus das salzsaure Salz eines Butyl-
amins erhalten ‘

Gefunden Berechnet
Cl  32.37 pCt. 32.38 pCt.,
welches alle Eigenschaften des Isobutylaminsalzes zeigte.

Ich werde die Details der angefihrten Versuche an anderer Stelle
mittheilen.

478. B. Brauner: Zar Kenntnias der Molekularumlagerurg der
Isobutylgruppe. '
[Mittheilung aus dem Prager Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 18. September.)

Die Umlagerung der lsobutylgruppe in die tertitire Butylgruppe
kénnte in einem der folgenden Punkte der eben bescbriebenen Re-
action vor sich geben 1) bei der Umwandlung des Jodirs in einen
flissigen Kérper, 2) des flissigen in einen festen Kérper, oder 3) bei
der Destillation des letzteren mit Kalihydrat.

‘Wie schon erwihnt, entstehen im ersten Punkte der Reaction
zwischen Isobutyljodid und Silbercyanat, weno man dieselbe méglichst
heftig verlaufen ldsst, trertiires Butylcyanat, Cyansiure und Batylen.
Das bei 85.5¢ siedende Cyanat ist, wie seine Reactionen zeigen, ter-
tiires Butylcyanat. Es ist nicht Isobutylecyanat, denn bei den
Reactionen, durch welche seine Natur festgestellt wurde, findet keine
Umlagerung statt. Ein vergleichender Versuch mit Isobutylcyanat
zeigte néimlich, dass dieses mit Salzshure wieder nur Isobutylamin
liefert. Die Molekularumlagerung der Isobutyigruppe in
die tertiire Butylgruppe findet demnach gleich in dem
ersten Punkte der Reaction statt.

Wird aber die Reaction der zwei genannten Korper durch An-
wendung eines Verdinnungsmittels oder duorch Kiblung gemissigt,
so ist ihr Verlauf im Ganzen ein normaler, und es bildet sich zum
grosseren Theile ein Korper, der die Isobutylgruppe entbélt und Iso-



