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Gelegentlich synthetischer Versuche, welehe nicht ZIX dem 
gewunschten Ziele gefiihrt haben, wurde Glycoluril mit Form- 
aldehyd zur Reaction gebracht. Die dabei erhaltenen Conden- 
sationsproducte sollen im Folgenden beschrieben werden. 

Erhitzt man die Reagentien in salzsaurer Liisung, so er- 
halt man j e  nach den Versuchsbedingungen zwei verschiedene 
Producte. Das eine (Product I) besitzt die Zusammensetzung 
C,,H,sN,,06; es ist aus drei Mol. Glycoluril und vier Mol. 
Formaldehyd entstanden. 

3C,H,N,O, + 4CH,O = C,oH,,N,,O, f 4K20. 

Die zweite Verbindung (Product 11) gewinnt man bei An- 
wendung eines Ueberschasses von Formsldehyd ; das Verhaltniss, 
i n  welchem sich Glycoluril mit Formaldehyd verbinden, ist 
1 : 2 Mol. Da dieselbe Verbindung auch bei weiterer Conden- 
sation des Productes I mit Formaldehyd entsteht, so mussen 

I) Vergl. Dissert. Heidelberg 1904. 
Anndeii der Cbemie 339. Bd. 1 
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an seiner Bildung mindestens drei Mol. Glycoluril bethei- 
ligt sein. 

3 C,H&O, f 6 CH,O = C,,H,,N,,O, f 6 H,O 
CIBH,,N,,OG -k 2 CH,O = C,,H,,N,,O, f 2H,O. 

Aeusserlich sind die beiden Korper nicht zu unterscheiden ; 
beide sind weisse , amorphe , starkeahnliche, in Wasser , ver- 
dunnten Sauren und Alkalien kaum losliche Korper, welche 
grosse Mengen Wasser hygroskopisch aufnehmen , ohne die 
Eigenschaft staubender Pulver zu verlieren. In kalten, con- 
centrirten Sauren quellen sie zunachst gallertartig auf und 
gehen dann in  Losung; durch Wasser werden sie unverandei,t 
gefallt. 

Concentrirte Salpetersaure wirkt in der Warme oxydirend 
und nitrirend; aus der Losung fallt Wasser amorphe Pulver, 
welche sich ausserlich von den Ausgangsmaterialieii nicht unter- 
scheiden, aber im Gegensatze zu jenen in verdunnten Alkalien 
mit gelber Farbe loslich sind und aus dieser Losung beim hn-  
sauern gefallt werden. Sie stellen Gemische verschiedener 
Stoffe dar, welche nicht getrennt werden konnten. 

Einen charakteristischen Unterschied zeigen die beiden 
Coiidensationsproducte beim Erhitzen mit concentrirter Schwefel- 
s&ure. Das intermediare Product I geht dabei vollstandig in leicht 
in  Wasser loslichc Verbindungen uber, das Product I1 dagegen 
liefert einen schon lrrystallisirten , in Wasser Busserst schwer 
loslichen Korper von der Zusammensetzung C~o€Il lN704 + 2 H,O. 

Der Korper lost sich in  verdunnten Alkalien und wird 
aus dieser Losung durch Sauren gefallt , vorausgesetzt, dass 
die Losungen keine grossen Mengen von Salzen enthalten. 
Er besitzt iiamlich eine bemerkenswerthe Fahigkeit, sich mit 
allen daraufhin untersuchten Salzen zu krystallisirten Doppel- 
verbindnngen zu veroinigen. Auch viele Farbstoffc vermag er 
vollstandig aus ihren Losungen abzuscheiden. 

Die vielfachen Bemiihungen, die Constitution dieses Korpers 
aufzuklaren , blieben leider ergebnisslos, da er sich gegen alle 
Reagentien ausserst widerstandsfahig erwies und bei energischer 
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Einwirkung entweder unter Abspaltung des gesammten Stick- 
stoffs als Ammoiiiak vollig zersetzt oder in unerquickliche, nicht 
trennbare Gemische verschiedener Verbindungen verwandelt 
wurde. Jedenfalls besitzt e r  trotz seiner krystallisirten Form 
noch ein hohes Molekulargewicht. Direct konnte dasselbe 
mangels eines geeigneten Losungsmittels nicht bestimmt werden; 
doch wurden bei der Einwirkung heisser Permanganatlosung, 
welche' doch wohl kaum eondensirend wirlren kann,  wieder 
amorphe, starkeahnliche StofFe erhalten , welehe den ursprling- 
lichen Condensationsproducten aus Glycoluril und Formaldehyd 
bis auf ihre Loslichkeit in Alkalien ganz ahnlich waren. Die 
Rildung des Korpers aus dem Condensationsproducte I1 lasst sich 
gleichfalls nicht in einfacher Weise erklairen. 

Ueber die Constitution der ursprunglichen Condensations- 
producte lasst sich nur die Vermuthung aussprechen, dass eiue 
Anzahl von Glykolurilmolekeln durch Formaldehydreste unter 
Austritt von Irnidwasserstoff mit dem Sauerstoff des Formalde- 
hyds verankert werden, da es sich in einer grossen Anzahl 
yon Fallen gezeigt hat, dass der Formaldehyd leicht in Amid- 
und Imidgruppen eingreift. Aus den physikalischen Eigen- 
schaften lasst sich schliessen, dass sie hohe Molekulargewichte 
besitzen; eine genaue Bestimmung liesseii diese Eigenschatten 
nicht z u. 

Experimenteller Theil. 
Uarstetlu9aq des Glycolurils. 

Das Glycoluril wurde nach der Vorschrift von S c h i f f 2 )  
nus Glyoxal und Harnstoff bereitet. 

CeH,O, f 2CO(NH& = C,HGN,O, + 2 H,O. 

I)as Glyoxal wurde nach der Nethode von L j u b a w i n 3 )  
und F o r c r  and4)  durch Oaydation VOU Paraldehyd mit Salpeter- 

') Diese Aunalen 189, 157. 
') Ber. d. deutsch. cliem. Ges. 10, 1366; 14, 2685. 
') Bull. S O C .  chim. 41, 242. 

1.2 
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saure gewonncn. Zu beachten ist,  dass das Kuhlwasser stets 
hoher stehe, als das Niveau der Oxydationsflussigkeit in den 
Cylindern, da die Reaction lcicht zu stiirmisch wird, cvenn auch 
nur die oberen Schichten zu warm werden. Verdiinnt man 
nach Reendigung der Oxydation und erhitzt mit Harnstoff und 
Salzsaure, so erhalt man nur wenig Glycoluril. Man nentrafi- 
sirt daher entweder zuntichst mit Calciumcarbonat und ver- 
wendet das Filtrat oder dampft ohne zu ncutralisireri i u f  dem 
Wasserbade aum dicken Syrup und verdiinnt mit Wasser. In 
beiden Fallen erhalt man dieselben Ausbeuten an Glycoluril. 

Zweckmassig wird man naturlich das uabequeme Neutralisiren 
unigehen. Man dampft also den Inbalt ciucr Reihe von Cylindern 
ein, verdiinnt mit 150 ccm Wasscr und 15 cc,m 35 procelltiger 
Salzsaure auf je  25 g Parnldehyd, setzt 12 g Ilarnstoff liinzu 
und bocht etwa funf  Minuten. Die Ausbeute an Glycoluril 
betragt etwa 10 g aus 25  g Paraldehyd, d. i. circa 70 pC. der 
theoretischen auf angewandteu IJarnstoff berechnrt. Wie aus 
der folgenden Tabelle hervorgeht , erhoht Vergriisserung der 
Nenge des Harnstoffs die Ausbeute niclit; dagegen geht sie 
unverhtiltnissmassig stark zuruck, wenn man weniger Harnstoff 
anwendet. Aus je 25 g Paraldehyd wurden crhalton bei %a- 
satz ron 

I'roc. (1. tlieoretischeii 
Busbeute her. :tnf 

IIarllstoff 
6 g Harnstott' 0 g (ilycoliuil = 0 
8g. 7 ,  2 6  f: ,, = 27 

lob'  ,, 6,6 fi ,) = 56 

13g ,, 10,4 g ,, = 73 
14g ,, $ 1 3  g ?, = 6!L 

12 b' 1 ,  1 0 , l g  ,, = 71 

Da Glycoluril sich in verdiinnter Salzsanre nur  sehr wenig 
ldst, lrann die starke Abnahme dcr Ausbeuten nicht durch die 
Loslichkeit des Korpers erkldrt werden. Man muss vielmelir 
annehmen , dass Glyoxal neben Glycoluril niit Ilarnstoff nocli 
aiidere Condensationsproducte bildet, wenn weniger als zwei Mol. 
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Harnstoff auf ein Mol. Glyoxal treffen, und dass diese, einmal 
gebildet, durch uberschussigen Harnstoff nicht i n  Glycoluril 
ubergefuhrt werden. Man muss daher von vornberein fur einen 
grijsseren Ueberschuss an Harnstoff sorgen. Zur Bildung von 
10 g Glycoluril wtirden theoretisch etwa 8,5 g Harnstoff ge- 
niigen, wahrend practisch fast die anderhalhfache Menge nothig 
ist, und aus der gleichen Glyoxalmenge bei Anwendung von 
8,s g Harnstoff nur etwa 30 pC. der berechneten Meuge an 
Glycoluril entstehen. 

Eine Untersuchung der vermutheten Hebenproducte war 
einmal fur die Kenntniss der Glycolurildarstellung von Interesse, 
andererseits, weil moglicherweise Hydantoin, gebildet nach der 
Gleichung : 

NH, COH NH-CH, 
I co + I  = co ' I + H,O 

NH, COII 
I 
NH-CO 

I /  

vorliegen konnte und somit die Auffindung einer bequeinen 
Nethode zur Darstellung dieses Kljrpers in Aussicht stand. 

Die Untersuchung fuhrte zur Auffindung der erwarteten 
Nebenproducte, Hydantoin war aber nicht darunter. 

100 g Paraldehyd wurden in der beschriebenen Weise zu 
Glyosal verarbeitet, dieses in heissem Wasser gelijst und auf 
100 ccm aufgefullt, so dass 10 ccm der Glyoxallosung 10 g 
angewandtem Paraldehyd entsprachen. Um die Brauchbarkeit 
der Glyoxallosung zu controliren, wurden 10 ccm derselben in 
der beschriehenen Weise mit den entsprechenden Mengen 
Wasser (60 ccm), Salzsiiure (6 ccm) und Harnstoff (5 g) heiss 
versetzt. Die Ausbeute betrug 4,07 g Glycoluril, entsprechend 
10,17 g Glycoluril aus 25 g Paraldehyd, also dieselbc Menge 
wie fruher. Nun wurden 10 ccm Glyoxallosung (= 10 g Par- 
aldehyd) mit 50 ccm Wasser und 6 ccm concentrirter Salzsaure 
erbitzt und eine ungeniigende Menge Harnstoff, etwa die Halfte 
der sonst angewandten = 2,4 g, die in 10 ccm Wasser gelost 
waren, dazu gegeben und noch funf Minuten auf dem Wasser- 
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bade erhitzt. Nach 24 Stunden hatte sich iiur eine ganz geringe 
$1 enge eines braunen, amorphen Pulvers abgeschieden, wahrend 
die Glycolurilbildung immer sofort erfolgte ; das Pulver wurde 
abfiltrirt und nochmals 2,4 g Harnstoff zu der Losung gesetzt, 
und diese wieder funf Minuten auf dein Wasserbade erhitzt. 
Nach einem Tage hatten sich 1,85 g brauner, laclrartiger Kmsten 
abgeschieden, die sich aus heissein Wasser umkrystallisiren 
liessen , aber nicht die Krystallform des Glycolurils zeigten, 
sondern wie erstarrte Oeltriipfchen aussahen. Nun gelang es, 
durch Modificirung der Versuchsbedingungen zwei Korper zu 
isoliren , die beide nicht krystallinisch waren, sondern unter 
dem Mikroskope wie erstarrte Oeltropfchen aussahen, beini Er- 
hitzen unter Wasser erst schmolzen und sich dann losten. Im 
Gegensatze Zuni Glycoluril losten sie sich in verdiinnter kalter 
Kalilauge mit gelber bis brauner Farbe auf und konnten 
daraus wieder durch Ansauern mit Salzsaure abgeschieden 
werden. 

10 ccm Glyorallosung (= 10 g Paraldehyd) wurdeii mit 
5 ccm concentrirter Salzsaure versetzt und darin 2,4 g Harn- 
stoff unter Kuhlung gelost. Nach langerem Stehen (ein bis 
zwei Tage) schieden sich 3,32 g e i m s  amorphen, braungelben 
Korpers ab. Aus heissem Wasser liess er sich scblecht uni- 
krystallisiren ; er wurde darom ohne weitere Reinigung nacti 
dem Absaugen und Waschen mit verdiinnter Salzsaure, Alkohol 
urid Aether lufttroeken analysirt. 

I. 0,2372 g gabeii 0,2874 CO, und 0,1102 H,O. 
11. 0,1761 g ,, 0,2146 CO, ,, 0,0779 H2O. 
111. 0,1795 g ,, 

Druck. 
IV. 0,1588 g gabeii ?7,5 ccni feuclites Stickgas bei 5' mid 766 iuni 

30,Y ccni feuclites Stickgas bei 4' und 772 inin 

Drnck. 

Rerocliiiet fiir Gefuiideii 
C',  1 HIHNdJ I 0  I. 11. 111. IT-. 

c 33,47 33,05 33J2 -- - 

11 4,61 4,97 4,Y6 - ~- 

N 21 ::46 __  21,4H 21,35 
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Die Verbindung ist also aus drei Mol. Barnstoff und 
vier Mol. Glyoxal unter Austritt eines Mol. Wasser entstanden: 

3C0X,H4 f 4CaH20, = C',,Hl,NoOlo f H20. 

Um zu sehen, ob auch eine einheitliche Substanz vorlag, 
wnrde ein Theil mit wenig Wasser ausgekocht, abfiltrirt, rnit 
Alkohol und Aether gewasclien und bis zur Gewichtsconstanz 
an der Luft stehen gelassen. Die Analysen ergaben die Formel 
C,,H,,N,O,, , also C,,HlSN,O,, + H,O. Beim Auskochen rnit 
Wasser war ein Mol. Wasser wieder aufgenommen worden. 

I. 0,1740 g gaben 0,2048 CO, und 0,0766 H20. 
11. 0,1550 g ,, 

Druck. 
23,6 ccm feuchtes Stickgss bei 11' und 771 mu1 

c 32,OO 
H 4,90 
N 2042 

Gefunden 
I. 11. 

3'2,lO - 
4,93 - 
- 20$2 

7.- 

Ein Product von aiiderer Zusammensetzung wurde ge- 
wonnen , als nur wenig Salzsaure zur Condensation verwendet 
wurde. 10 ccm Glyoxallosung (= 10 g Paraldehyd) wurden 
niit fiinf Tropfen concentrirter Salzsaure versetzt und darin 
2,4 g Harnstoff unter Kiihlung gelost. Nach einigen Tagen 
schied sich ein zilher, gelber Syrup ab, der  nach und nach zu 
einem harten, festen Kuchen erstarrte; nach 14 tiigigem Stehen 
wurde der fest im Becherglase haftende Kuchen durch Erwgrmen 
oberflachlich erweicht, herausgenommen, mit Wasser fluchtig 
abgespult und dann in kochendem Wasser bis auf lrleine Reste 
gelost. Beim Erkalten schied sich ein braunlich-gelbes Pulver 
ab, von ganz ahnlichem Aussehen (wie erstarrte Oeltropfchen) 
und Verhalten (lost sich mit gelber Farbe in verdiinnten Alkali- 
laugen) wie das oben beschriebene Condensationsproduct. Die 
Ausbeute betrug 2,37 g aus 10 ccm der Glyoxallosung. Nach 
dem Absaugen wurde der Korper mit Alkohol und Aether ge- 
waschen und lufttrocken analysirt. 
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I. 0,1980 g gaben 0,2310 CO, und 0,0958 H,O. 
11. 0,2078 g ,, 0,2446 CO, ,, 0,1024 H,O. 

111. 0,1842 g ,, 36 ccm feachtes Stickgas bei 13O iiiid 748 min 

IV. 0,1712 g gaben 34 ccm feuc1itt.s Stickgas bei 15" uiid i.27 mm 
Druck. 

Uruck. 
Berechiiet fiir Gefiinden - 
C,OH3,N,%O,, 1. 11. 111. IV. 

C 32,05 31,82 31,lO - - 
H 486 5,58 5,48 - ~. 

N 22,60 - ~~ 22,69 ?2,86 

Darnach hatteii sich sechs Mol. Harnstoff uud siebeii Mol. 
Glyoxal unter Austritt eines Mol. Wasser vereinigt, wie folgende 
Gleichung zeigt: 

6 CON,H, + i C,H,O, = CPOH3&Oi8 + II,O. 

Die Verbindung wurde nun noch ein zweites Ma1 BUS 

kochendem Wnsser urnkrystallisirt und noch eine Stickstoff- 
bestimmung zur Controle gemacht, die dasselbe Resultat ergab. 

0,1644 g gabeii 29,7 cciii feurhtes Stickgas bei 12" iuid 766 mm 
nrncli. 

Berechnet fiir 
$"H3,N,,O, 9 

N 22,50 

C; efiiiideii 

23,0% 

Von den beiden Condensationsproducten wurden noch je 
0,8 g in 30 ccm kochendem Wasser gelost, dazu 1 ccm con- 
centrirte Salzsaure und 1 g I-Iarnstofl' gegeben und diese heisse 
Losung fiinf Minuten auf dein Wasserbade erhitzt. Glycoluril 
wurde dabei nicht gebildet; nach langerem Stehen schieden 
sich noch geringe Mengen lackartiger Krusten ab. Weiingleich 
bei dem Mange1 charaliteristischer physilialischer Constanten 
sich nicht mit absoluter Sicherheit entscheiden Iasst, ob die  
beschriebenen Producte einheitliche Stoffe oder Gemenge dar- 
stellen, so steht doch fest, dass sich Harustoff und Glyoxal im 
Verhaltnis von 6 : 7 bis 8 Mol. zu Coiideiisationsproducten ver- 
einigen, welche durch mehr Hariistoff iiicht in Glycoluril iiber- 
gefuhrt werden koiiiien. 
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Condensation v o n  Glycoluril wit Formaldehyd. 
Condensatiolzsprodzcct I. 

Zur Darstellung des Condensationsproductes I, C,,H,sN,,O, , 
verwendet man Glycoluril und Formaldehyd in den Molelrular- 
gewichten entsprechenden Mengen. 

Zwei Gewichtstheile feingepulvertes Glycoluril , ein Ge- 
wichtstheil 40 procentige Formaldehydlosung , drei Gewichtstheile 
35 procentige Salzsaure werden unter Umruhren uber freier 
Plamme erhitzt. Sobald die Flussigkeit ins Sieden kommt, 
erstarrt, meist bevor noch alles Glycoluril gelost ist, die ganze 
Masse zu einer weissen Gelatine, die noch warm aus dem Glase 
entfernt wird, da  sie beim Erkalten so hart wird, dass sie sich 
zu Pulver zerreiben lasst. Dieses Pulver wird zur Reinigung 
mit Wasser ausgekocht, dann mit Wasser, Alkohol und Aether 
gewaschen. Man erhalt so ein weisses, vou Salzsaure voll- 
kommen freies staubendes Pulver , welches aber noch so vie1 
Feuchtigkeit enthalt, dass sein Gewicht oft dasjenige der Aus- 
gangsmaterialien betrachtlich ubersteigt. Zur weiteren Reinigung 
behandelt mdn den Korper mit der zehnfachen Menge concen- 
trirter Salzsaure, in welcher er sich nach vorherigem Aufquellen 
lost und uberschichtet die Losung mit Wasser. Er scheidet 
sich dann in rundlichen, starkeahnlichen Kornchen ab. An der 
Luft verandert die Substanz, j e  nach dem Feuchtigkeitsgehalt 
der  Luft, ihr Gewicht sehr bedeutend und selbst beim Troclinen 
iiber concentrirter Schwefelsaure gelangt man nicht zu vollig 
constantem Gewicht; es kommen vielmehr noch Schwankungen 
von etwa 0,2 pC. des Gewichtes vor. Ueber Schwefelsaure 
getrocknet enthalt die Substanz immer noch etwa ein Mol. 
Wasser , welches im Vacuum der Quecksilberluftpumpe neben 
Phosphorsaureanhydrid unter Eintritt vollig eonstanten Gewichtes 
entweicht. 

Erwarmt man die exsiccatortrockne Substanz im Trocken- 
schranke, so nimmt sie bei gleichbleibender Temperatur an- 
nahernd constantes Gewicht an, bei Erhohung der Temperatur 
findet dann wieder Gewichtsabnahme statt, bis schliesslich bei 
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etwa 175O sichtbare Zersetzung eintritt. Enthalt die Substanz 
noch vie1 bygroskopisches Wasser, so schmilzt sie bei schnellem 
Erhitzen uber ZOOo zu einer Gelatine, welche dann zu einer 
harten, hornartigen Masse eintroclrnet. 

Zur Analyse dienten Praparate verschiedener Darstellung, 
welche im Vacuum iiber Schwefelslure bis zur inoglichsten Ge- 
wichtsconstanz getrocknet varen. Der 0,s- 1,3 pC. betragencle 
Aschengehalt wurde bei der Berechnung der Analysen in Ab- 
zug gebracht. Die Stickstoff bestimmungen wurden der Sehwer- 
verbrennlichlreit der Substanz wegen mit Bleichromat ausgefiihrt. 

Prkpaint 1. B u s  Salzsiinre ungefiillt. Aschengehalt 0,8 pC. 
I. 0,2229 g gabrn 0,3147 CO, iind 0,0844 H,O. 
11. 0,2188 g ,1 0,3079 CO, ,, 0,0814 H,O. 

111. 0,1113 g ,, 0,1579 C02 ,, 0,0472 H,O. 
IV. 0,1272 g ,, 34,8 ccm feiiciites St,ickgasbei 12Ound 768,5 uiiu 

V. 0,7643 g gaben 443 c'ciii frnclites Stickgas bei 11,5' und 765 inm 
Druck. 

Druck. 

I-'r@mrnt 11. Ans Salzsiiure uingefiillt. Ascliengehalt 1,s pC. 
IT. 0,1900 g gaben 0,2761 C'O, und 0,0771 H,O. 

VII. 0,1586 g ,, 0,2258 CO, ,, 0,0622 H,O. 
VIII. 0,2308 g ,, 

Druck. 
61,s ccm feuclites Stickgas bei 12" mid 766 mni 

IS. 0,2128 g gaben 67,6 ccm fenclites St'ickgas bei 8" nnd 769 nini 
Druck. 

A i i p u m t  IIf. Rohproduct, iiicht iimgefiillt. hscheiigcl~alt 0;:) pC. 

40,O ccui feuchtes Stickgas bei 14O und 748 inm 

911. 0,1486 g gabcii 43,O ccm feiiclites Stickgas bei 12' und 743 mill 

3111. 0,1690 g gaben 49,s ccm fenclites Stickgas bei 12O nnd 733 mlu 

3. 0,3556 g gaben 0,5035 GO, und 0,1300 H,O. 
XI. 0,1400 g ,, 

Drnck. 

Druck. 

Drnck. 
Berechnet fiir G efiiuden 

r 

Cd&nN,,O, 1. 11. 111. IT. v. TI. 

H 4,07 4,26 4,16 4,67 - - 1,58 
N 34,15 - - 33,57 3347 -- 

C 39,02 38,88 38,66 38,69 - - 39,30 



nus Glycolziril und Forwznldelqd. 11 

~,6H2,~,,0, vn. VIII. IX. x. XI. 111. xm. 
Berecliuet fiir Grfunden 

- 38,85 - - 
4,08 ~ - 

._ (' A9,02 39,31 - 
H 4,07 4,40 - - - 
x 34,15 - 33,47 35,74 - 34,14 34,27 34,l'i 

0,3976 g des Praparates I verloren im Vacuum der Quecksilberluft- 

0,4648 g des Yraparates IT verloren im Vacuum der Quecksilberluft- 

1,3324 g des l'riiparates 111 verloren im Vacuum der Quecksilberluft- 

pumpe iiber Phospliorsanreanhydrid 0,0251 g entspr. 6,36 pC. 

pumpe iiber Pliosphors~ureanhydrid 0,0324 g entspr. 743  pC. 

pumpe iiber Phosphorsaureanhydrid 0,0245 g entspr. f,55 pC. 

F u r  ein Mol. Wasser berechnen sich 3,66 pC.; der ge- 
fundeue Wassergehalt entsprach also bei Praparat I und I1 
etwa zwei, bei Praparat IT1 etwa '1, Mol. 

Das Atomverhaltniss Stickstoff zu Kohlenstoff ist bei 
PrSiparat I = 3:  4,05 
PrLparat I1 = 3 : 4,17 
Praparat IIL = 3 : 3,Y8 

in1 %Mittel = H : 4,O.i. 

Darans ergiebt sich als einfachstes Verhaltniss, dass sich 
drei Mol. Glycoluril mit vier Mol. Formaldehyd condensirt haben, 
dabei kbnnen aber, wenn nur der Sauerstoff des Formaldehyds 
als Wasser austritt, nur vier Mol. Wasser abgespalten werden : 

Die aus den Aiialysen berechnete Forrnel C,,H,oN,,Oi 
der  uber Schwefelsaure getrockneten Substanz wird also in 
C,,H,,Pu;206 + H,O aufzulijsen sein, und wenn die directen 
Wasserbestimmungen abweichende Resultate ergeben haben , so 
durfte das bei der enormen Hygroskopicitat uicht zu schwer 
ins Gewicht fallen. Ernrahnt sei noch, dass das Pr lpara t  111, 
welches nur Mol. Wasser abgab, beim Trocknen zu einer 
harten Masse zusammengebacken war. 

3 C,H,N40, f 4 CH,O = C,,H,,N,,Oc f 4 H,O. 

Colzdensationsproduct 11, GlsNlsN,,O6. 

Zur Darstellung des Korpers C18HlsNla06 verwendet man 
einen grosseren Ueberschuss von Formaldehyd, etwa drei Mol. 
auf ein Mol. Glycoluril. 
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Zwei Gewichtstheile gepulvertes Glycoluril wurden in einem 
Gemisch von 3--3l/, Theilen 40 procentiger Formaldehydlosung, 
zehn Theilen Wasser und sechs bis sieben Theilen 35procen- 
tiger Salzsaure unter Umriihren uber freier Flamme erhitzt. 
Das Glycoluril geht vollstandig i n  Losung und dann bildet sich 
an der  Oberflache eine durchsichtige h u t .  Man giesst jetzt 
- beim Erkalten wiirde die ganxe Nenge gelatiniren - in 
etwa 100 Theile Wasser. Der sofort ausfallende weisse, amorplie 
Niederschlag wird abgesaugt und mit Wasser, Alkohol und 
de ther  gewaschen. Die Ausbeute an bei looo getrockueter 
Substanz ist annahernd gleich der Menge des angewandten 
Glycolurils. Beim Trocknen verhalt sich der Kiirper wie das 
Product I ;  zur Analyse wurde e r  im Vacuum der Quecksilber- 
luftpumpe iiber Phosphorsaureanhydrid getrocknet. Ein geringer 
Bschengehalt, 0,16 pC., wurde bei der Berechnung vernach- 
lassigt. Die Stickstoffbestimmungen mussten auch hier init Blei- 
chromat ausgefiihrt werden. 

I. 0,3415 g gabeii 0,5351 CO, iuid 0,1255 H,O. 
11. 0,2584 g ,, 0 , U U  COe ,, 0,0944 H,O. 
111. 0,2582 g ,, 75 cciii feuclites Stickgas bei 123" iuid i 39  mni 

Drnclc. 
IV. 0,3823 g gaben 112 ccin fenchtes Stickgas bei 13O nnd 733 mni 

Druck. 

Bereclinet fur (iefiindeii . 
c, 8%.N,BO, I. 11. 111. IV. 

( 2  X3,36 u , 7 3  42,65 - - 
H 3,Gl 4,08 4,06 - - 
N 53,73 __ - 33,93 33,91 

Denselben Korper erhalt man auch durch Behandlung des 
Condensationsproductes I mit uberschussigem Formaldehyd. Man 
lost funf Gewichtstheile des Productes I in drei Theilen 40pro- 
centiger Formaldehydlosung, 25 Theilen Wasser und 15 Theilen 
35 procentiger Salzsaure unter Erhitzen auf, giesst in 400 Theile 
Wasser und verfahrt im Uebrigen, wie oben angegeben. Die so 
erhaltene Substanz stimmt in allen Eigenschaften, besonders in  
ihrem Verhalten gegen concentrirte Schwefelsaure, mit dem Pro- 



aus Blgcolzwil uitd Formnlleii~d. 13 

duct I1 uberein. Gegen dieses Reagens verhalten sich die Pro- 
ducte I und 11, die im Uebrigen ausser durch die Analyse kaum 
zu unterseheiden sind, in  charakteristischer Weise verschieden. 

Darstellmg des Korpers C,oH,,N,04. 

Erwarmt man das Product I mit concentrirter Schwefel- 
saure, so quillt es zunachst zu einer Gelatine auf und lost sich 
dann unter Gasentwickelung und Auftreten von Formaldehyd- 
gerueh mit brauner Farbe auf. Nach einiger Zeit verdickt sich 
die Losung zu einem Brei von sechsseitigen Blattchen. Er- 
wlrmt man nun, his durch vie1 Wasser kein flockiger Nieder- 
schlag mehr erzeugt wird, so Fallt Alkohol ein gelbliches, an 
der Luft schnell verschmierendes Product, welches sich in  
Wasser klar lost. Weder diese Losung, noch die durch directes 
Cerdunnen des Reactionsproductes mit Wasser erhaltene, geben 
beim Erhitzen eine Fallung. 

Behandelt man das Condensationsproduct I1 in derselben 
Weise mit concentrirter Scbwefelsaurc - am besten 2,2 ccm 
auf 1 g Substanz - so beobachtet man zunachst dieselben Er- 
scheinungen, wie oben beschrieben. Wenn Wasser keine oder 
nur sehr wenig flockige Snbstanz abscheidet, lasst man den 
Krystallbrei abkuhlen und giesst ihn unter gutem Umruhren in 
eisgekuhltes Wasser (22 ccm auf 1 g Substanz). Eiii etwa ent- 
stehender geringer flockiger Niederschlag wird schnell abfiltrirt 
und die Losung nunmehr zum Sieden erhitzt, wobei ein schwerer 
Niederschlag von weissen bis gelblichen sechsseitig prismatischen 
Krystallchen , zuweilen auch von feinen Nadelchen entsteht. 
Die Ausbeute betragt 40--70 pC. vom Gewichte dcs Ausgangs- 
materials. Die gunstigste Temperatur des Erhitzens ist 1 IOU 
bis 120O. Bei hoherer Temperatur wird zuviel Substanz zer- 
sctzt, bei niedrigerer verlauft die Reaction ZLI langsam. 

Die Analyse der lufttrocknen Substanz ergab die Zu- 
sammensetzung C,oH,,N,O, f 2 II,O. Bei 100" entweichen zwei 
Mol. Wasser; dieselben werden an der Luft schnell wieder auf- 
genommen. 
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J. 0,2141 g gaben 0,2899 ('02 uiid 0,0862 H,O. 
11. 0,1717 g ., 0,2292 CO, ,, 0,0678 H,O. 

111. 0,1522 g ,, 0,2042 CO, ,, 0,0640 H,O. 
1V. 0,1546 g ,, 39,5 ccm fenc*lites Stickgas bei 14" untl 

722,5 mm Druck. 
V. 0,1546 g gaben 39,2 crm fenclite5 Stickgas bei 1.1" u i ~ d  

7523 mm Druck. 
VI. 1,0290 g verloreri bei 100" 0,1273 g mid nahiiien wieder anf 

0,1131 g. 
VII. 1,3202 g verloren bpi looo 0,1334 g und nahmen wieder auf 

0,1362 g. 
VII1. 1,1893 g verloreii IJC~ 100" 0,1273 g und uahn~en vieder auf 

0,1283 g. 

Herechilet fur Gefunden 
C,OHI,,U,O, + 2H%O ' 1. 11. 111 IV. V. VI. VII. VIII. 

( 1  36,47 36,92 36,40 36,66 - - - -- - 
H 4,56 4,47 4,39 4,73 - -- 

?J ",71 - 

2HH,0  10,Y4 - _ -  - 12,37 10,42 10,70 
\Viedvi aufnal im~ 10,99 8,96 10,7Y 

_ -  

- 30.21 29,95 - - - 

Die Verbindung C,,H,,N,O, + 2H,O ist in kaltem und 
heissem Wasser fast gar nicht, in kalten und heissen ver- 
dunnten Sauren , kohlensauren Alkalien und Ammoniak nur 
wenig loslich. Concentrirte Sauren losen sie dagegen schon in  
der Kalte auf; Wasser fiillt den Korper aus diesen Lijsungen 
wieder in seiner fruheren krystallinischen Form. Zuweilen tritt 
die Fallung erst beim Erhitzen ein. Kalilauge und Natronlauge 
losen ihn leicht auf. Sauren fallen aus der Losung die unver- 
Bnderte Substanz, falls nicht zu vie1 Alkalisalz vorhanden ist. 
Die Krystallform des Ausgangsmaterials liess sich nicht mit 
Sicherheit feststellen, da die Krystalle zu winzig waren. Nur 
einnial wurden BUS verd8nnter Salzsaure einigermassen messbare 
Nadeln erhalten , bei deneu durch krystallographische Unter- 
suchungen folgende Thatsachen festgestellt werden konnten. 
Nebenstehende Zeichnung zeigt einen dieser Krystalle VOD oben 
gesehen. Es sind VQII sechs FlBlchen umgrenzte Saulen. Auf 
allen diesen sechs FlBchen ist die Ausloschung paralIel und 
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senkrecht der Langsaxe. In Richtung der Langsachse liess 
sich nicht durchblicken, da die Krystalle zu undurchsichtig 
waren; deshalb konnte auch die Ausloschung auf der unten ge- 
zeichneten Flache , die eigentlich einen monolrlinen Habitus 
hat, nicht bestimmt werden. Doch kounte der stumpfe Winkel, 
unter dem die Langsflachen zusammenstossen , gemessen wer- 
den; er betragt 120°, was wieder fur das hexagonale System 
sprechen wurde. Ferner konnte noch festgestellt werden, dass 
die Langsaxe die Richtung der kleinsten optischen Elastizitat ist. 

Die Bestandigkeit des Korpers gegen concentrirte Salpeter- 
sbure geht aus folgenden Versuchen hervor. Eine Probe wurde 
mit concentrirter Salpetersaure (spec. Gew. 1,4) zwei Ma1 bis 
zur Trockne eingedampft, dann nochmals mit concentrirter Sal- 
petersaure aufgenommen, damit gekocht und dann durch Zusatz 
von heissem Wasser gefallt. Die Krystalle wurden lufttrocken 
analysirt. 

0,1576 g gaben 0,2125 CO, und 0,0683 HIO. 

Der Korper war also vollstaudig unverandert geblieben. 
Von einem Gemisch gleicher Mengen concentrirter Salpeter- 
saure und concentrirter Schwefelsaure wurde e r  beim Erhitzen 
nicht angegriffen. Bei starkerem Erhitzen dagegen trat eine 
plotzliche heftige Reaction nnd vollige Zersetzung ein. Auch 
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beim Erhitzen mit conc,entrirter Salzsaure im zugeschmolzenen 
flohre konnte kein Abbauproduct erhalten werden. Bei niederen 
Temperaturen (I  S O 0 )  bildete sich ein Additionsproduct mit Salz- 
saure; bei 150° wurde ein Theil der Substanz unter Bildung 
von Chlorammon zerstort, das sich mit dem Rest von C,,H,,KT,06 
zu einem Doppelsalz verband. Bei noch hoherer Temperatur 
(1 80-200°) wurde alles zerstort und der gesammte Stickstoff' 
i n  Chlorammon iibergefiihrt; aus 2 g Ausgangsmaterial ent- 
standen 1,90 g Chlorammon, wahrend die bereclinete Menge 
2,26 g betragt. 

Erhitzen der Substanz mit Phosphorpentachlorid und Phos- 
phoroxychlorid sowobl am Ruckflusskuhler wie im zugeschmolzenen 
Rohre fiihrten zu keinem Resultate. Bis 150° fand iiberhaupt 
keine Einwirkung statt; erst bei 1 80-2OOo wurden Chlorirungs- 
producte erhalten , jedoch auch noch unverandertes Ausgangs- 
material. Die entstandenen Chlorverbindungen waren Gemenge 
yon gelben bis braunen, amorphen Korpern, die auch durcli 
e i w  weitere Behandlung mit concentrirter Salpetersaure nicht 
krystallinisch und einheitlich erhalten werden konnten ; zuweilen 
zeigten sich allerdings mit den amorphen Korpern noch kry- 
stalliuischo vermengt, die aber wohl meist unangegriffenes Aus- 
gangsmaterial waren. Die Untersuchung dieser Verbindungen 
wurde deshalb aufgegeben. 

Ebenso bestandig wie gegen Salpetersgure, Salzsaure, Phos- 
phorpentachlorid, erwies sich der Kiirper gegen andere Rea- 
gentien wie gegen Benzoylchlorid, gegen Reductionsmittel wie 
Jodwasserstoffsaure und Natriumamalgam , gegen Oxydations- 
niittel wie Kaliuinpermanganat in der Kalte, sowie gegen Chrom- 
sBure und Brom. Es gelang schliesslich, durch eine heisse 
Kaliumpermanganatlosung auf den Kiirper einzuwirken , doch 
ohne befriedigendes Ergebniss. Wenn man ihn in Kalilauge 
lost und mit einer Kaliumpermanganatlosung (zwei Mol. Kalium- 
permanganat auf ein Mol. C~,,1315N706) bis zu r  Entfarbung auf 
dem Wasserbade erhitzt, bekommt man auf Zusatz von Sauren 
ein Gemenge von hochmolekularen , weissen, starkeahnlichen 
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Verbindungen, die in Allrohol unloslich , in Ammoniak unrl 
heisseni Wasser theils leicht, theils schwerer loslich sind. Ein 
ganz ahnliches Product erhalt man, wenn man nun nochmals 
rnit zwei Nol. Kaliumpermanganat in der gleichen Weise oxy- 
dirt. Es gelang nicht, daraus ein einheitliches Product zu 
isoliren. Da eine weitere Behandlung mit concentrirter Sal- 
petersaure anch nur Gemenge von krystallinischen und amorphen 
Verbindungen ergah, die nicht getrennt werden konnten, mussten 
diese Untersuchiingen abgebrochen werden. Im Laufe dieser 
Versuche hatte sich eine ausserordentliche Fahigkeit der Sub- 
stanz mit anorganischen Salzen Doppelverbindungen zu bilden 
herausgestellt , so dass eine Reihe solcher Doppelverbindungen 
dargestellt und untersucht wurden. 

Additionsproduct wit Kulizcmpermanganat. 

Kaliumpermanganat greift in der Kalte, wie schon erwlhnt, 
d ie  Verbindung C,,H,,N,O, nicht a n ,  sondern giebt damit ein 
Doppelsalz, schone rothe bis violette, stabchenformige Krystalle. 
Die Bildung dieses Doppelsalzes ist so charakteristisch fur den 
Korper, dass diese Reaction immer zur Erkennung desselben 
benutzt wurde. Am besten stellt man diese Kaliumpermanganat- 
reaction so an, dass man etwas Substanz auf einem Uhrglaschen 
in  etwa zehnprocentiger Kalilauge lost und vorsichtig einen 
Tropfen verdunnter , etwa zehnprocentiger Kaliumpermanganat- 
losung zulaufen laspt. Dann scheidet sich an der Beruhrungs- 
stelle das Additionsproduct in charakteristischen, mikroskopischen, 
rothen Stabchen ah. Zur Darstellung grosserer Mengen sus- 
pendirt man das Ausgangsmaterial in etwas Wasser, setzt so 
laiige Kalilauge zu, bis allcs gelost is t ,  und giesst, um yon 
vornherein einen moglichst einheitlichen Korper zu erhalten, 
diese Losung in eine tiberschussige verdunnte Losung yon 
Kaliumpermanganat. Man saugt nun den Niederschlag sofort 
auf der Saugpumpe ab, am besten mittelst eines G o o  ch’schen 
Tiegels und Asbestfilters, presst tuchtig ab und trocknet an 
der  Luft. Auswaschen darf man den Niederschlag nicht, 

Aonalen der Chemie 339. Bd. 3 
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hochstens mit ganz wenig Wasser decken, da er schon in  der 
Kalte an reines Wasser etwas Kaliumpermaiiganat abgiebt. Um- 
krystallisiren Iasst sich dieses Additionsproduct auch iricht, da  
MTasser und verdunnte Sauren nicht losen, sondern nur etwas 
Kaliumpermanganat aufnehmeu und concentrirte Sauren beim 
Losen zersetzend wirken. Bei langerem Stehen am Lichte uiid 
an der Luft, wie auch im Dunkeln uiid in  geschlossenen Ge- 
fassen geht eine allinahlichc Zersetzung vor sic11 ; das Praparat 
farbt sich braun bis schwarz, jedenfalls in  Folge von Braun- 
steinabscheidung. Trockiiet man es im Exsiccator iiber con- 
centrirter Schwefelsaure, so nimmt es allm&hlich an Gewicht 
ab bis z u  annahernder Constanz; an der Luft ist es dann 
hygroskopisch und nimmt' Wasser auf. Beim Trockueii iin 
Trockenschranke zersetzt es sich unter Braunfarbung schoii bei 
70°. Die Ausbeute war immer etwa gleich dem Gewichte des 
Ausgangsniaterials. Auch aus der Losung in starker Salpeter- 
saure fallt Kaliumpermanganat das gleiche Product. Dass das 
ursprungliche Ausgangsmaterial unversehrt darin enthalten ist, 
zeigte folgender Versuch. Eine Probe wurde in Wasser sus- 
pendirt, etwas Schwefelsaure hinzugefugt und schweflige Saure 
eingeleitet. Das Product entfarbte sich und loste sich aaf; 
beim Erhitzeii entstand ein weisser, krystallinischer Niederschlag 
voii der Form des Ausgangsniaterials, der sich in Kalilauge 
loste uud mit Kaliuiiipernianganat die charal<teristische Reaction 
lieferte. Die Zusammensetzung liess sich i?icht mit Sicherheit 
feststellen ; die Anslysen ergaben ziemlich starke Schwankungen 
im Mangan- und Kaliumgehalt. Dies war wohl zum Theil durch 
eine vielleicht im Product selbst schon eingetretene Zersetzuug, 
zum Theil auch durch anhaftende Mutterlauge , Kaliumperman- 
ganatliisung , die ja  nicht vollig eutferiit werden konnte, be- 
dingt. Folgende Tabelle moge eine IJebersicht iiber die Ana- 
lysenresultate geben ; die Analysen von demselben Praparate 
sind durch Klamnierii zusammengefasst. 



Nr. 

I 

I 

VII 

IX 

XI1 

s IV 

XVI 
XVII 

XVIII 

j XIX 
I XX 

- 
~ 

1111 

~ 

~ 

9,lO 
9,03 
8,98 

7,48 
6,82 
- 

L0,68 
10,97 
11,30 
- 
.- 

to,o9 
L0,5l 
I O,96 
10,60 

11,30 
10,24 
11,n 

8,68 
9,oo 

- 
~ 

K 
~ ~ 

- 

6,97 
5,82 

5,42 
5,78 
- 

5,61 
5,14 
5,39 
- 
- 

6,90 
6,76 
6,68 
6,510 

- 

5,o9 
4,61 

6,13 
6,04 

J)arstellungsweiseii 

dusgangs'material in zehn- 
procentiger KOH gelost, be- 
liebige Yenge KMnO, -Lii- 
sung zugegeben , abgesangt, 
mit H,O gedeckt, lufttrocken. 

In sehr verdiinnter KOH 
gelijst , vorsiclitig KMnO, 
zugcsetzt bis zur deutlichen 
Rothfiirbung der Liisung; 
etwas ausgewaschen , iiber 
coiiceiibrirter H,SO, getroek- 
net. 

i lus  sehr verdiinnter KOH 
init starkem Ueberschuss voli 
IiJlnO, gefiillt; iiber con- 
centrirter H,SO, getrocknet. 

In verdiinnter KOH ge- 
lost und diese Liisung in 
eine iiberschiissige verdiiiinte 
KNnO, - Liisnng gegossen ; 
lufttrocken. 

In  concentrirter HNO, ge- 
lost und diese Liisong in 

iibcrschiissige verdiinnte 
IiMnO, - Lijsung gegossen ; 
lnft t YO c ken. 

In verdiinnter KO13 ge- 
lijst und diese LOSLIII~ in 

iiberscliiissige verdiinnte 
XXnO, - Losung gegosse~i ; 
lnfttrocken. 

Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff stehen nach diesen 
Analysen i n  demselben atomistischeu Verhaltniss wie im Aus- 
gangsmaterial, iiamlich wie 10 : 15 : 7. Die Zusammensetzung 

2 *  
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des Additionsproductes ist vielleicht 2(C,,H,,N,0,)KMn04, menn 
auch vie1 zu liohe Werthe fur Mangan und Kalium gefuiiden 
wurden, was ja, wie schon crwahnt, von einer Braunstein- und 
Kaliumpermanganatbeimengung herruhren kann. 

Die Elementaranalysen wurden mit Bleichromat uiid Kalium- 
dichromat ausgefuhrt, die Sticlrstoffbestimniuiigen nach K j e l  - 
d a h l .  Zur Mangan- und Kaliumbestiminung wurde eine ge- 
wogene Menge Substanz in eineni Platintiegel zur Zerstorung 
der organischen Substanz gegluht, nach dem Gliihen das Kalium 
durch ofteres Kochen mit Wasser aus dem Gluhruckstande aus- 
gelaugt, bis iiach erneutem Gluhen keine alkalische Reaction 
mehr eintrat, die Laugen mit Schwefelsaure eingedampft und 
das Kaliumsulfat gewogen. Der Filterruclistand wurde gegluht 
und in MnsO, ubergefuhrt. 

- 28,s 29,5 29,351 - c 29,37 ._ _. 

H 3,71 - -. - 4,lO 3,33 4,66 -- 

- ",01 23,89 - ",97 K ",Of3 
n211 6,73 9,lO 9,08 8,98 7,48 6,81 -- 10,67 
K 4,i9 - 6,97 5,82 5,42 5,i8 - $61 
0 lil,33 

_ _  

Berecliiiet fiir 
2 (CloH*5N,0B)Iin11104 

c' 29,37 
H 3,71 
K 24,06 
1111 6,73 
K 4,79 
0 31;33 

Gefunden 
VTII. 15. s. SI. SII. SIII. SIT. 
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Additionsprodzcct von C,,H,,N,O, wit Bromlcaliurn. 

Lost man Ausgangsmaterial in  verdunuter Kalilauge und 
versetzt diese Losung mit Brom, dann entsteht ein weisser bis 
gelber Niederschlag. Man giebt nun Brom zu bis zur deut- 
lichen Rothfiirbung der Losung und dann wieder Kalilauge, bis 
sich die Losung entfarbt hat und alkalisch ist. Die so er- 
haltenen stabchenformigen Krystalle stelleii ein Additionsproduct 
des Ausgangsmaterials mit Bromkalium dar. 1 g C,,H,,N,06 
gab 1,4 g Doppelsalz. Den gleichen Korper erhiilt man, wenn 
man eine alkalische Losung des Ausgangsmaterials in eine uber- 
schussige concentrirte Bromkaliumliisung giesst, wie die gleiche 
Krystallform und die Brombestimmung zeigten. Wasser zerlegt 
das Additionsproduct oft schon in der Kiilte, stets beim Er- 
warmen i n  Bromkalium nnd in unlosliches Ausgangsmaterial, 
das abfiltrirt und durch die Kaliumpermanganatreaction nach- 
gewiesen wurde. Die Analysen fuhrten zu der Formel: 

3 (C,,H,,N,O,) 2 KBr + 5 H,O. 

I. Nit Brotn urtd hklilauge durgestelltes Aotlzbct : 
I )  0,1367 g gaben 0,0378 AgBr. 
2) 0,2674 g ,, O,OH% AgBr. 

11. Al~s Bronikulia~mliiszlng dargestelltes Product: 
3) 0,2373 g gaben 0,0690 AgBr. 
4) 0,3256 g ,, 0,0912 AgBr. 
5) 0,4138 g ,, 0,1180 AgBr. 
6) 0,5934 g ,, 0,0850 K,SO,. 
7) 0,1576 g 

D ~ L I C ~ .  
,, 30 ccrn feuchtes Stickgas hei 13' nnd 756 mni 

Berechnet fur Geftinden . 
1J(C,,HI5N,O6)2KBr f .iH,Or I. 11. -- i--------i . 

1 . 2 .  3 . 4 . 5 .  6 . 7 .  
Br 12J6 , 11,SO 13,08 12,37 11,92 l2,14 - - 

2239 _ _  - _ -  N 22,36 
6,43 -_ - - -_ - - K 5,95 

Bei der Wasserbestimmung ergeben sich folgende Zahlen- 
werthe: 
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0,5934 g verloren bei 100' 0,0494 g; bei 145-150° 0,0876 H,O imd 
nahmeii beim Stehen an der Jduft wieder anf 0,0908 g. 

Berecliuet fiir (:eftinden 
R(C, ,HI5N,O&2K~r f SH&' Verlnst Aufnah~ne 

- 
6H,O (aus C15HloN~Oti) 8,21 H,33 - 

I1 H,O 15,06 14,76 15,30 

Es wurde hier zuerst die cigenthumliche Erscheinung be- 
obachtet, dass die beiden Mol. Wasser des Ausgangsmaterials 
bei looo  abgegeben wurden, bevor die funf Mol. Krystallwasser 
der Doppelverbindung entwichen, die erst bei hoheren Tem- 
peraturen bei 145-150° weggingen; diese Beobachtung wurde 
spater bei ancleren Salzen auch gemacht. In  vorliegendem 
Falle wird nach dem Trocknen alles Wasser, sowohl das des 
Ausgangsmaterials wie das Krystallwasser dcr Doppelverbindung, 
wieder aufgenommen. Zur Brombestimmung wurde die Substanz 
ofters mit Wasser ausgekocht , bis die Lauge lreine Halogen- 
reaction mehr gab, uiid d a m  in den vereinigten Laugen das 
Brom als Bromsilbcr bestimmt. 

Additionsproclwct wit C~ldora~nnmonizcm. 

Ein ahnliches Additionsproduct liefert der Korper C,,-,H15KiOti 
mit Chlorammoniurn. Bei den Versuclien, C,,H,,N,OG mit con- 
centrirter Salzslure im geschlossenen Rohre abzubauen , liatte 
sich im Bombenrohre ein derartiges Additionsproduct mit Chlor- 
ammonium gebildet; man erhalt es auch einfach durch Losen 
der Substanz i n  einer iiberschussigen Chlorammoniumlosung, drei 
Mol. Chlorammon auf eiri Mol. C,,,H,,KiOG. 

Zum Losen eignet sich am bvsten eine zehnproceutige 
Chlorammonlosung. 1 g wurde so gelost, lrlar filtrirt uiid das 
Filtrat in evacuirten Exsiccator his zur Krystallisation ein- 
geengt. Erwiirnien darf man die Losung nicht, da dann die 
Gefahr vorliegt, dass eine Dissociation in die Componenten ein- 
tritt und das Ausgangsmaterial wieder susfallt. Die Krystalle 
wurden abgesaugt, abgepresst mid bis zu constantem Gewicht 
an der Luft. stehen gelassen. 1 g C,,II,,Ni06 gaben 0,98 g 
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Additionsproduct. In Kalilauge lost, es sich unter starker 
Ammoniakentwickeiung auf und giebt die Kaliumpermanganat- 
reaction. Durch Kochen mit Wasser ltann man der Substanz 
alles Chlorammon entziehen und in  dem wassrigen Filtrat das 
Chlor als Chlorsilber bestimmen. Den Bestimmungen entsprach 
die Formel: 

I. 
11. 

111. 

IV. 

3(G',oH,6N,0,)2NH4C1 + 10H,O. 

0,2230 g gaben 0,0486 AgCI. 
0,2654 g ,, 0,0546 A@. 
0,1973 g ,, 42,5 ccm feuchtes Stickgas bei 6' nnd 748 lum 
Drnck. 
1,0252 g verloreii bei 100' 0,0928 g; bei 145-150" 0,2458 H30 
nnd nalrmen an der Lnft wieder auf 0,0791 H,O. 
Berechnet fiir Gefunden 

r 

3(C,BH,jN,0,)2XH,C1 + lOH,O I. 11. 111. IT. 

C1 5,57 5,39 6,09 - 

6 H20 8,47 

7- 
Verlust Aufnahme 

__ - 
- 25,83 - - -  TS 25,32 

16 H,O 22,60 
9,04 7,?2 - -  - 

23,96 - - -  - 

Die Wasserbestimmung liess sich nicht genau ausfiihren, 
da auch etwas Chlorammon mitsublimirte. Auch hier wieder 
wurden erst bei l ooo  die sechs Mol. Wasser des Ausgangs- 

materials abgegeben , die spater wieder aufgenommen wurden, 
xahrend die zehn anderen Molekel Wasser erst bei hoherer 
Temperatur entwichen nnd nicht wieder aufgenommen wurden. 
Da hier etwas grossere Krystalle erhalten wurdeii, lionnte das 
System bestirnmt werden. Die Chlorammonnatur tritt  hervor, 
die Krystalle sind regular. Doch tritt eine eigenthiimliche Ver- 
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zerrung und Verwachsung an ihnen auf. Sie erscheinen dach- 
formig zugespitzt, die Spitze von drei Flachen begrenzt, und 
zwar sieht die obenliegende Flache wie ein Rhombus aus, dessen 
stumpfer Winkel annahernd 100° betragt; die Winkel lronnten 
wegen der verrundeten Kanten nicht genau gemessen werden. 
Die Zeichnung auf Seite 23 mijge die Form veranschaulichen. 

Aclclitionsprodu,ct mit Silbernitrat. 

Eine Doppelverbindung des Ausgangsmaterials mit Silber- 
nitrat wurde in folgender Weise da,rgestellt. 2 g C,,H,,N,O, 
wurden i n  20 ccm concentrirter Salpetersaure gelost, mit 20 ccm 
Wasser vorsichtig verdunnt und diese Losung in 100 ccm einer 
einprocentigen Silbernitratlosung gegossen. Es krystallisirte 
sofort ein schijnes weisses Doppelsalz in  liurzen, sechsseitigen 
Prismen aus, das sich am Licht leicht schwarzte. Durch Kochen 
mit Wasser liess es sich i n  die Componenten zerlegen und das 
Ausgangsmaterial mit der Kaliumpermanganatreaction im Riick- 
stand nachweisen. Das Silber wurde durch Gluhen, Abrauchen 
mit coucentrirter Salpetersaure und nochmaliges Gluhen als 
nietalliscbes Silber bestimmt. Ausserdem wurde zur Charak- 
terisirung des Additionsproductes noch der Wassergehalt fest- 
gestellt. Die Bnalysen fiihrten zu der Formel: 

3 (C,,H,,N,O,JdgXO, f liH,O. 

1. 0,2406 g gaben 0,0186 Ag. 
11. 0,2000 g ,, 0,0169 Ag. 

111. 0,1626 g ,, 0,0138 Ag. 
IV. 0,3060 g ,, 0,0268 Ag. 
V. 0,6834 g verloreii bei 100" 0,1202 H,O niid nahmen an der Lnft 

wieder anf 0,0531 H,O. 

Berechnet fiir (iefundeii 

v. -- :I(Cl,Hl,X~OR~AgNO, f 6 H 1 0  I. 11. 111. IV. 
Verlust Aufnalime 

8,53 7,7R 8,45 8,49 8,76 - - 
7,77 

_ - _ -  17,59 - 

Ag 
6 H,O 834 
12H,O 17,07 

.- - - - -. 
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Wurde das Salz noch hoher als 100--150° schliesslich 
erhitzt, dann erfolgte noch eine weitere allmahliche Gewichts- 
abnahme bis zu 20,03 pC. und es traten deutliche Zersetzungs- 
erscheinungen unter Schwarzfkrbung auf. An der Luft wurden 
sechs Mol. Wasser, jedcnfalls die dem Ausgangsmaterial ent- 
sprechenden, wieder sufgenommen. 

Aaaiti0nsprodt.d rnit Clirontsaure. 

Der Versuch, den Korper rnit Chromsaure zu oxydiren, 
gelang nicht , sondern fuhrte zu einem prachtig rubinrothen 
Doppelsalz von CloH15N706 und Chromsaure, das sich am Lichte 
dunkel farbte und dessen Krystalle unter dem Mikroskop wie 
kurze sechsseitige Prismen aussaben. Dargestellt wurde es in 
folgender Weise. 2 g Substanz wurden in 20 ccm concentrirter 
Schwefelsanre gelost, dazu die gleiche Nenge Wasser gegeben 
und diesc Losung in eine Losung von 1,5 g CrO, in 100 ccm 
Wasser gegossen und dann eine Stunde auf dem Wasserbade 
erwarmt. Schon in der  Hitze schieden sich die prlchtigen 
rothen Krystalle aus i beim Erkalten vermehrte sich der Nieder- 
schlag noch. 2 g C,,H,,N,O, lieferten 2,24 g Additionsproduct. 
Die Krystalle wurden abgesaugt, mit wenig Wasser gedeckt und 
an der Luft getrocknet. Beim Kochen mit Wasser zerfielen 
sie in ihre Componenten ; das ungelost gebliebene Ausgangs- 
material wurde durch die Kaliumpermanganatreaction nach- 
gewiesen. Das Chrom wurde bestimmt, indem eine gewogene 
Nenge Substanz in einem Tiegel gegluht und die Chromsaure 
so in  Chromoxyd ubergefuhrt wurde. Aus dem Verhaltnisse 
yon Chrom zu Stickstoff = 1 : 7  ergab sich, dass ein Mol. 
C,,H,,N,O, rnit einem Mol. Chromsaure verbundon ist. Der  
Wassergehalt liess sich nicht genau ermitteln, da schon bei 
langerem Trocknen bei looo die Substanz schwarz wurde. Der 
Gewichtsverlust ging aber doch schon iiber den Verlust der 
zwei dem Ausgangsmaterial entsprechenden Molekiile Wasser 
hinans, was von dem Weggange von mehr Wasser, aber auch 
yon der Zersetzung herruhren kann. Doch wurden an der Luft 
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nur zwei Mol. Wasser wieder aufgenommen. Es wurde die 
Formel : 

(C,,H,,N,0,)H,Cr04 f H,O 
angenommen. 

I. 0,2810 g gaben 0,0446 Cr20,. 
11. 0,2280 g ,, 0,0370 CrZO,. 

111. 0,1626 g ,, 29,7 ccni feuclites Stickgas bei 12" uiid 762 miii 
Druck. 

IV. 0,4976 g verloreri bei 100" iiach sechs Stnnden 0,0512 H,O u i d  
nalimen dann an der Lnft wieder anf 0,0366 H,O. 

Bereclinet fiir Gefunden 

(C,,H,,N,0,)H,Cr04 f H,O I. 11. 111. IV. -- 
Verlnst Anfiiahine 

__ C'Y 7 1 , l Y  I 0 , H i  I ] , ]  1 - - 

_. .- 21,74 -- - N 21,Sl 
731; 2H,O 7,74 

3 H,O S1,61 - S0,29 - 
- .  - - 

Additiofisproduct wit Kuliurnchromut. 

Bringt man Kaliumdichrornat mit dem Korper in alkalischer 
Losung zusammen, dann entsteht einc additionelle Verbindung 
rnit Kaliumchromat, wahrend in salpetersaurer Losung eine An- 
lagerung von Kaliumdichrornat stattfindet. 1 g C,o€I16N70t; 
wurde in 10 ccm einer zehnprocentigen Kalilauge geliist, die 
gleichc Menge Wasser zugesetzt und dann in eine Idhung von 
1 g Kaliumdichromat in 30 ccm Wasser gegossen. Es ent- 
stand beim Eingiessen ein gelber Niedcrschlag ; der sich aber 
sofort xieder loste. Nach eintiigigem Stehen hatten sich schone 
strohgelbe Krystalle ausgeschieden, die sich beim Kochen mit 
Wasser wieder in  die Componcnten, Ausgangsmaterial und 
Kaliumchromat, spalteten. Sie wurden abgesaugt, mit wenig 
Wasser gedeckt und an der Luft gctroclrnet. 1 g C,oH1,N70, 
ergab 1,28 g Additionsproduct. Zu den Chrombestimmungen 
wurde die Suhstanz in Salzsaure gelost, die Chroinsaure zu 
Chromoxyd reducirt und dieses dann mit Ammoniak gefallt. 
Auf Grund der Analysen wurde die Formel: 

2 (C,,H,,N,O,)K,CrO, f 5H,O 
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aufgestellt. Die Wasserbestimmung ergab bei 100-1 loo  einen 
Gewichtsverlust von 17,36 pC. Wasser, entsprechend den neun 
Mol., der sich bei hoherer Temperatur auch nicht mehr steigerte; 
a n  der Luft wurden dagegen nach dem Trocknen nur 12,10 pC. 
Wasser, entsprechend etwa sechs Mol., wieder aufgenommen, 
also ausser dem Wasser des Ausgangsmaterials nur ein Theil 
des Krystallwassers. 

I. 0,2968 g gaben 0,0244 CrsOJ. 
11. 0,3108 g ,, 0,0224 Cr,0,. 
111. 0,1913 g ,, 0,0152 CqO,. 
IV. 0,1748 g ,, 

Druck. 

wieder auf 0,0398 HsO. 

Berechnet filr Gefudeii 

31,4 ccm feuclites Stickgaq bei 14" nnd 746 inn1 

V. 0,3294 g verloren bei 100' 0,0572 HeO und nahmen an der Lnft 

2(C,,H,5N,0,)KICr0, f 5H20 I. 11. 111. IV. v. -- 
Vcrlast Aufnaliiiie 

5 , m  4,93 5,14 - - - Cr 5,51 
K 20,83 
9 H,O 17,IR 

- - 20,75 - __ - 

17,36 12,lO _ _ _ _  

Additibnsprodatct rnit hralizcmdichromat. 

1 g C,,H,,N,O, wurde in  10 ccm concentrirter Salpeter- 
s h - e  gelost, mit der gleichen Menge Wassar verdunnt, dann 
in  eine Losung von 1 g Kaliuindichromat in 30 ccm Wasser 
gegossen. Sofort schied sich ein orangerother Niederschlag von 
nadelformigen Krystallen ab ,  1,24 g , ein Additionsproduct mit 
Kaliumdichromat. Zu seiner Charakterisirung wurden Chrorn, 
Stickstoff and Wasser quantitativ bestimmt. Bei den Chroni- 
bestimmungen murde in derselben Weise verfahren, wie bei dem 
Kaliumchromatanlagerungsproducte. Die Analysen fuhrten zu der 
Formel: 

5 (C,oHlsN70,)2 KsCr,07. 

Beim Trocknen bei 1000 wurde ein Gewichtsverlust von 
7,95 pC. Wasser, entsprechend den zehn Mol. Wasser des Aus- 
gangsmaterials, gefunden. Die Abiiahme steigerte sich jedocli 
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noch bei hoheren Temperaturen allmahlich, ahnlich wie beim 
Silbernitratdoppelsalz, wobei schon etwas uber looo die Sub- 
stanz missfarbig und braun wurde, also jedenfalls eine Zer- 
setzung eintrat. An der Luft nshm das Praparat nach dem 
Trocknen nur etwas uber die Halfte des verlorenen Wassers 
wieder auf, wahrend doch sonst dcr Iiorper C,,HI5K70, deli 
gesammten Gewichtsverlust aus der Luft wieder erganzte. 

I. 
TI .  

111. 

IV. 

0,3035 g gaben 0,0413 c'r,O,. 

0,1620 g ,, 31 ccm fcuchtes Stickgas bei 17'' und 7.51 mln 
Druclr. 
0,3194 g verloren bei 100' 0,0254 I1,O nnd nalimen an der Luft 
wieder auf 0,0136 H,O. 
Uerecliiiet fiir (iefuunden 

03024 g ,, 0,0118 C!r,O,. 

5 (C,,H,,N,O,)S K,C'r20, 1. 11. 111. IV. 

Cr 9,30 9,31 9,46 - - - 
x 21,98 
lOH,O 8,06 

___I- 

Verlnst Anfii ahm t' 

- 21,94 - - -  
- 7,95 426 - -- 

Additionsproduct mit Ferrocyalzkalium. 

2 g C,,€I,SN,O, wurden in  20 ccm einer zehnprocentigen 
Kalilauge gelost, mit 20 ccm Wasser verdunnt und dann in  
eine Losung von 2,25 g Ferrocyanlialium in 100 ccm Wasser 
gegossen. Es schieden sich sofort weisse, seideglanzende 
Nadelchen ab. Nach 24 stundigem Stehen wurden sie abgesaugt, 
mit wenig Wasser gedeckt und an der Luft getrocknet. Die 
Ausbeute betrug 2,64 g. Eisen, Kalium und Wasser wurden 
quantitativ bestimmt und dadarch festgestellt, dass das .Ferro- 
cyankalium als solches in der Verbindung enthalten ist, da  
Eisen und Kalium in denselben Verhaltnissen = 1 : 4 gefunden 
wurden. Das Ausgangsmaterial wurde dadurch nachgewiesen, 
dass die Verbindung durch Kochen mit Wasser zerlegt, das 
ungelost gebliebene ClQH,,N,06 abfiltrirt und durch die Kalium- 
permanganatreaction identificirt wurde. Die Analysen ergaben 
die Formel: 

7 (CI0H,,N,O6)2 K,Fe'eCy, + 10H,O. 
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Eisen uud Kalium murden in der Weise bestimmt, dass 
eine gewogene Menge Substanz gegliiht, mit concentrirter 
Schwefelsaure abgeraucht und dann in schwacher dunkler Roth- 
gluth bis zur Gewichtsconstanz erhalten wurde. Im Ruckstande 
wurde das Kaliumsulfat durch Auskochen mit Wasser von dem 
Eisenoxyd getrennt. Bei der Wasserbestimmung wurde bei 
1000 alles Wasser, 24 Mol., abgegeben und dann an der Luft 
mch alles wieder aufgenommen; es farbte sich jedoch die 1701'- 
her rein weisse Substnnz beim Trocknen gelb, schliesslich grun. 
Auch bei einem Praparate, das langere Zeit aufbewahrt wurde, 
wurde die Farbenanderung an der Luft bei gewohnlicher Teni- 
peratur beobachtet. 

I. 0,2180 g gaben 0,0096 Fe,O, und 0,0376 K,SO,. 
IJ. 0,4030g ,, 0,0186 Fe,O, ,, 0,0856 &SO,. 

111. 0,6136 g verloren bei 100" 0,0702 H,O und nalimeii an der Lnft 
wieder auf 0,0670 H,O. 

Berechnet fiir Gefiindeii 
111. 

Verlnst Aufiiahmr 
-- 7(C,,H,,N:O,)2I(,FeCy, f 10H,O 1. 11. 

Fe  347 
IC 9,72 
24 H,O 73,41 

3,08 3,23 - - 
7,76 9,64 - - 

13,67 13,01 _ -  

Additionsproduct wit Ferricyankalium. 

Eine Doppelverbindung von C,,H,,N,06 mit Ferricyan- 
Balium wurde in gleicher Weise dargestellt wie die vorige. 
2 g der Substanz wurden in 20 ccm einer zehnprocentigen Kali- 
lauge gelost, mit der gleichen Menge Wasser verdunnt und 
dann in eine Losung von 2 g Ferricyankalium in 100 ccm 
Wasser gegossen. Es entstand ein Niederschlag von gelben, 
winzigen, stabchenformigen Krystallen, die abgesaugt, mit. wenig 
Wasser gedeckt und an der Luft getrocknet wurden. Die Aus- 
beute betrug 2,30 g. Die Eisen- und Kaliumbestimmungen er- 
gaben das Verhaltniss 1 : 3 ;  das Ausgangsmaterial wurde in der 
gleichen Weise wie bei dem vorigen Salz nacbgewiesen. Die 
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Analysen wurden auch in  derselben Weise ausgefiihrt. Die 
Zusammensetzung entspricht der Formel : 

7 (C,,,H,,h',O,jBK,~eCy,. 

Das Wasser, 14 Mol., entwich bei looo vollstandig und 
wurde vollstandig an der Luft wieder aufgenommen. 

I. 0,2994 g gaben 0,0168 Fo,O, und 0,0522 K,SO,. 
11. 0,3020 g ,, 0,0152 Fe3Q4 ,, 0,0518 K,SO,. 

111. 0,4296 g verloreii bei 100" 0,0354 H,O, 11nd nahmeii uii der Lnft 
wider  anf 0,033 H,O. 

Berechnet, fiir Gefundeii 

7 (C,,,H,gN,0P)2K,PeCy, 1. 11. 111. -- 
Vorlust Anfiiahmc 

- Fe 3,77 3,69 3,32 - 

J< 7,92 7,83 7,70 - - 
14H,O 8,51 - - 8,24 8,222 

Aclclitionsprocluct wait Platinchlorlciasse1.stoffsic'lcre. 

Auch mit Platinchlorid geht der Korper eine Doppelver- 
bindung ein. Da die izus alkalischer Losung gefallten S a k e  
ziemlich grosse Scliwankungen in  den Platinbestimmungen er- 
gaben, so wurden die Beagentien in salzsaurer Losung zii- 
saxnmongebracht und so ein einheitlicher Kdrpcr erzielt, ein 
Sdditionsproduct mit Platinchlorwasserstoffsaure. 2 g CIoH,,N,O, 
wurden in 20 ccm concentrirter Salzsaure gelost, die gleiche 
Menge Wasser zugesetzt und dann in eine Losung von 2,4 g 
Platinchlorid in 100 ccm Wasser gegossen; die Ausbeute betrug 
9,74 g gelher, prismenfdrmiger Krystalle. Sic wurden abgesaugt, 
niit Wasser gedecht und an der Luft getrocknet. Von con- 
centrirten Sauren wurde dieses Additionsproduct gelost und 
bcini Verdiinnen mit Wasser ohne Zerlegung wieder ausgefallt. 
Es lionUte nicht wie die bisher bcschriebenen Salze durch 
Kochen niit Wasser in seine Componenten gespalten werden. 
Trotz ofteren Auskochens mit vie1 Wasser wurden immer nur  
lileine Mengen Platinchlorid abgegeben. Es wurde immer die- 
selbe Verbindung erhalten, gleichviel ob die Losung des Aus- 
gangsmaterials in eine uberschdssige Platinchloridldsung oder 
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diese in die Lbsung des Ausgangsmaterials gegossen wurde, 
wie folgende Tahelle von Platinbestimmungen zeigt. 

Aus KOH gedllt  
m d  aus HC1 um- 

krystallisirt. 

II PC. 

Die Liisung von 
C1,HI,N,06 in iiber- 
schiissige Platin- 
chloridlosung ge- 

geben . 
nC. 

11,22 
11,43 

Platinchloridlosung 
in eine Losung von 

C,oH,pN,Oo ge- 
gossen. 

nC. 

11,34 
- 

Die Analysen fuhrten zu der Formel: 
7 (C,oHISN,0,1)2H,PtCl, + 20H,O. 

Das PIstin wurde durch Gluhen bestimmb. 
Zur Chlorbestimmung wurde die Substanz in concentrirter 

Salpetersaure gelost, so weit wie moglich verdtinnt und dann 
niit metallischem Magnesium reducirt. Von dem ausgeschiedenen 
Platin wurde abfiltrirt und in dem Filtrat das Chlor als Chlor- 
silber bestimmt. Rei der Wasserbestimmung wurde gefunden, 
dass bei 1000 ein Gewichtsverlust eintrat, der den 34 Mol. 
Wasser entsprach, 1'011 denen an der Luft die 14 dem Aus- 
gangsmaterial zukommenden Molekule wieder aufgenommen 
wurden. Die Resultate der Analysen waren folgende : 

I. 0,1380 g gaben 0,1244 C 0 9  nnd 0,0496 H,O. 
11. 0,1906 g ,, 0,1693 COO ,, 0,0386 H,O. 

111. 0,1986 g ,, 0,1798 C o g .  

IV. 0,1946 g ,, 33,2 ccm fenchtes Stickgas bei 11" niid 745 mm 

V. 0,1706 g gaben 29,1 ccm feuchtes Stickgas bei 11' and 742 n1n1 
Drnck. 

Druck. 
VI. 0,1382 g gabeii 0,0152 Yt. 

VII. 0,1782 g ,, 0,0200 Pt. 

IS. 0,1852 g ,, 0,0210 Pt. 

XI. 0,6660 g verloren bei 100' 0,1105 H,O ~ 1 n d  nahruen an der 

VII!. 0,1872 g ,) 0,0-214 Pt. 

3. 0,2?008 g ), 0,0998 AgC1. 

Luft wieder auf 0,0416 H,O. 
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Berechnet fiir 
7 (C,oH,SN,0,)2H9PtClo f 20H,O 
C 24,lO 
H 3,74 
N 19,74 
I’ t 11J9 
C1 12,25 
0 28,98 
14H,O 7,24 
34 H,O 17 ,S  

Crefunden 
I. 11. 111. IV. v. VI. 

24,68 24,18 24,69 - __ 
. -  3,98 ?,27 - - 

- - -  19,93 19,84 - 
~ 11,oo ~ 

.- - _. - ~- 

Berechnet fiir Gefnndea 
7(C,oH,,N,0,)2H,PtClo f 20HH,0 VII. VIII. IX. X. XI. 

7- 

Verl. Anfn. 
c 
H 
N 
I’t 
C1 
0 
14H,O 
34 H,O 

24,lO 
3,74 

19,74 
11,19 
l2,25 
28,98 
7,24 

1 7 , M  

Beirn Troclrnen bei hoherer Temperatur bis zu 130° trat 
noch eine weitere Gewichtsabnahme ein und zwar wurde die 
Ilalfte des Chlors, sechs At., als Salzsaure abgespalten. Quali- 
tativ wurde die Salzsaureabspaltung dadurch nachgewiesen, dass 
etwas Substanz in einem gebogenen Rohre in einem Paraffin- 
bade auf 130° erhitzt und die weggebenden Dampfe in ge- 
ltuhltem Wasser aufgefangen wurden, das dann eine starke 
Chlorwasserstoffreaction gab. Quantitativ bestimmt wurde die 
fortgehende Menge Salzsaure dadurch, dass in getrockneter und 
dann wieder an der Luft constant gewordener Substanz eine 
Chlor- und eine Platinbestimmung ausgefuhrt wurde. Auch 
nach dem Salzsaureverlust wurde eine den 1 4  Mol. Wasser des 
Ausgangsmaterials entsprechende Menge Wasser wieder aufge- 
nommen, was sehr nierkwiirdig ist, da doch fur die abgespaltenen 
sechs Mol. Salzsaure Wasserstoff aus dem Ausgangsmaterial 
entnommen sein miisste. Nach dem Trocknen hatte sich das 
Doppelsalz etwas grau gefarbt. 



1. 0,3678 g verloren bei looo 0,0646 H,O, bei 130°0,0888 H30 f HCl 

IT. 0,4562 g verloren bei 100°0,0806 H,O, bei 130°0,1085 R,O + Hf'l  
uiid iiahmen an der Luft wieder auf O,OL242 H,O. 

und nahmen an der Lnft wieder anf 0,0310 H,O. 

Berechnet fur Qefnnden 
7(Cl,H,,N,0,)2HePtCI, + 20H?O 1. 11. 

__i- 

Gewichtsverlnst von 34H,O PC. pc. pc. 
bei looo 17,58 17,56 17,67 

+ 6HC'I bei 130' 23,85 24,14 23,79 

nach dem Trockneii 14 H,O 7,24 6,58 6,79 

Gewichtsverlust von 34H,O 

Wiederaufnalime an der Liift 

I. 0,2651 g bei 130" getrockneter, dann nieder lnftconstant ge- 

11. 0,0942 g bei 130" getrockneter, daini rvieder luftconstant ge- 

wordener Substana ergaben 0,0810 AgCl. 

wordener Substana ergaben 0,0126 Pt. 

Berechnet fiir Gefundeii 
-1 

7(CioH,,N,0,)2H,Pt('lB f 20He0 I. 11. 
- (20H,O $- 6HC1) 

P t  1 3 , 4  - 13,35 
61 7,32 7,50 - 

Additionspoduct rnit Natriumaurichlorid. 

2 g C,,H,,N,OG wurden in 20 ccm concentrirter Salzsaure 
gelost, mi t  der gleichen Menge Wasser versetzt und dann in 
eine Liisung von 2,4 g Natriumaurichlorid in 100 ccni Wasser 
gegossen. Nach langerem Stehen krystallisirten 2,7 g eines 
Additionsproductes mit Natriumaurichlorid aus, das sich, gerade 
wie das Platindoppelsalz, nicht durch Kochen mit Wasser zer- 
legen liess. Der Korper bildet schone, goldgelbe, hexagonal- 
rhomboedrische Krystalle. Die Ausloschungsrichtung auf den 
Rhomboederflachen fallt rnit den Diagonalen zusanimen und 
halbirt die Winkel. Der stumpfe Winkel des Rhomboeders 
betragt 1 loo. Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ. 
Auf jeder beliebigen Flache wurde im convergenten, polarisirten 
Lichte dieselbe Interferenzfigur, das schwarze Kreuz, beobachtet. 
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Zu den Gold- und Natriumbestimmungen wurde die Sub- 
stanz mit concentrirter Schwefelsaure abgeraucht, d a m  das Gold 
und das Xatriumfiulfat durch Auskochen mit Wasser getrennt. 
Die ,4nalysen fuhrten zu der Formel: 

(C,oH,,N,O,)NaAuC1, f 5 H,O. 

Bei der Wasserbestimmung ergab sich, dass die zwei Mol. 
Wasser des Korpers C,,H,,N,O, wie immer bei 1000 entwichen, 
wahrend funf Mol. Krystallwasser mit grosser Ilartniickigkeit 
festgehalten und selbst bei 150-160O nur sehr langsam bei 
langerern Trocbnen abgegeben wurden. Nach dern Trocknen 
wurde an der Luft eine nur vier Mol. Wasser entsprechende 
Gewichtsmenge wieder aufgenommeu. Man konnte demnach 
annehmen, dass durch das Erhitzcn ein Zerfall in  die Compo- 
nenten eingetreten ware und jede fur sich ihr Wasser wieder 
aufgenommen hatte, da ja  das Natriumaurichlorid auch mit zwei 
8101. Wasser krystallisirt. 

1. 0,3464 g gabeii 0,0874 Au uiid 0,0218 Na,SO,. 
11. 0,3950 g ,, 0,0986 An ,, 0,0274 NkSO,.  

111. 0,3!950 g verloreii bei 100" 0,01!1.' H B O ,  bci 150-160') 0,0660 
H,O and iiahrueii an der Luft wiedrr auf 0,0354 H,O. 

Hereclinet fiir Gefunden 
11. 111. -- iC,oH,,N,O,)AaNaC:l, f 5 H,O I. 

Veulnst Anfii;rlinie 
A II %,36 
S a 2,95 
2 HpO 4,65 
4 H,O 9,30 
7 H,O 16,15 

Ausser den schon erwahnten und analysirten Doppelver- 
bindungen wurden noch einige andere Doppelsalze erhalten, 
die jedoch nicht weiter untersucht wurden, so mit Quecksilber- 
chlorid , Kaliumchlorat und Zinksulfat. Man geht wohl :iicht 
fehl in  der Annahme, dass der Korper CloH15N,06 mit den 
meisten anorganischen Salzen Bdditionsproducte bilden wird. 
An dieser Stelle mochte ich noch erwlhnen, dass e r  auch Farb- 
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stofflosungen unter Rildung farbiger Niederschlage entfarbt, 
also jedenfalls auch mit den Farbstoffen eine Art von Doppel- 
verbindungen eingeht. Die Reactionen wurden so angestellt, 
dass in einem Glasrohrchen etwas Ausgangsmaterial j e  nach der 
Natur des Farbstoffes in  Saure oder Kalilauge geliist und dazu 
ein bis zwei Tropfen der  kalten wassrigen Farbstofflosung 
gesetzt wurden; dann trat theils ziemlich bald, theils erst nach 
einigem Stehen, die Fallung des farbigen Additionsproductes 
und Entfarbung der Losung ein. Zur Controle wurde auch 
immer eine gleiche Menge Kalilauge oder Saure mit der gleichen 
Menge Farbstoff versetzt. Folgende Tabelle giebt eine Ueber- 
sicht fiber die angestellten Reactionen, 

I Ausgangs- 

I geliist iu 

Fuchsin 
Congoroth 
Rrillant - Congo R 
Hessisch-Purpur N 
Naphtolgelb S 
Echtgelb extra 
Ponceau 3 R  
Xcliarlach 3 B 
Alizarin I 

Kalilauge 
Kalilauge 
Kalilauge 
Kalilauge 
Kalilauge 
Kalilauge 
Kalilauge 
Kalilauge 
Kalilauge 

j Kalilauge 
I Salzsaure Jlethylenblau 

Bismarckbr. If J 1 ~Rchwefelsaure Kalilauge 

Verhalten 

Eutfarbung und violetter Niederschlag 
Entfarbung und rother Niederschlag 
EntfLrbung nnd rother Niederschlag 
Entfarbung und rother Niederschlag 
Kntfarbung und gelber Niederschlag 
Weder Entfarbung noch Niederschlag 
Entfirb. u. schwarzbrauner Niederschl. 
Ihtfarb. u. schwarzbrauner Niederschl. 
Weder Entfarbung noch Niederschlag 

} Weder Entfiirbuug noch Niederschlag 

1 Weder Entfiirbung noch Niederschlag. 

Zum Schlusse seien nocbmals die sammtlichen Doppel- 
verbindpngen zusamniengestellt ; der Korper CI,H,,N,06 ist 
der Kurze und Uebersicht, halber einfach mit A bezeichnet 
worden. 

3 ”  



2 A. KMnO,. 
3 A. 3 KUr + 5 H?O. 
3 8 . 2  NH,CI f 10 H20.  
3 A. AgNO, f 6 H,O. 

A. NaAuC1, f 5 HLO. 
2 A. K,CrO, f 5 H,O. 
6 A. 2 R,Cr,07. 

A. II,CrO, f H,O. 
7 A. 2 HI,J’tCI, f 20 H,O. 
7 A. 2 K9FeCyG. 
7 A. 3 K,FeCy, f 10 H,O. 

Trgend welcher Zusanimenhang zwischen der Katnr der 
anorganischeii Componenten und der Zusammensetzung der 
Additionsproducte ist aus den bisher dargestellten Verbindungen 
nicbt ersichtlich , doch wurde die Untersuchung eines am- 
giebigeren Materials vielleicht neue Gesichtspunkte fur uusere 
Ansichten uber Doppelsalze ergeben lronnen. Es durfte wohl 
kaum eine andere Verbindung geben, die in  so erriiiienter 
Weise die Fahiglieit besitzt, mit allen miiglichen Salzen leicht 
isolirbare Doppelverbindungen zu liefern, wie der Korper 
CloH1,N,OG, so dass hier die Moglichkeit vorliegt, ein sehr 
reichhaltiges Vergleichsrnaterial zu beschaffen. 

Anhangsweise sei hier noch erwahnt, dass bei den Ver- 
suchen, Glycoluril mit IIarnstoir in alkalischer Losung zu con- 
densiren, ein Korper in Gestalt eines sehr voluminosen Nieder-. 
schlages von feinen, silberglanzenden Glattchen gewonnen wurde, 
dessen Analyse die Zusammensetzung des Glycolurils ergab. 

I. 0,1718 g gaben 0,2J07 CO, t i i d  0,06S7 H,O. 
11. 0,1560 g ,, 0,1906 CO, ,, 0,0606 H,O. 
111. 0,2060 g ,, 67,6 ccm fenchtes Stickgas bei 14’ uitd 732‘3 inn1 

Druck. 
IV. 0,2203 g gabeii 78,2 ccni t’enclitcs Stickgas bei 14” uiid 752,5 nini 

Druck. 



Burt1 ing, Nachtrug rii der dbhniidlmg: Cotidemation etc. 

C*H,N402 1. 11. 111. IV. 
C 33,80 33,47 33,33 - - 

N 39,43 
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Berechnet fdr Gefuuden - 
H 4,23 4,44 4,32 - - 

38,77 38,77 _ _  
I)a die von den beiden bekannten Krystallarten des Gly- 

colurils, kleinen Octaadern und spiessigen Nadeln , ganz ab- 
weichende Form auch beim Umkrystallisiren BUS heissem Wasser 
erhalten blieb, so wurde zunachst das Vorliegen eines Isomeren 
angenommen. Diese Vermuthung musste jedoch aufgegeben 
werden, als eine vergleichende IJoslichkeitsbestimmung genaue 
Uebereinstimmung ergab. Da nunmehr drei verschiedene Formen 
des Glycolurils von gleicher Loslichkeit bekannt sind, muss 
man annehmen, dass sehr geringe Meiigen von Verunreinigungen 
die Wachsthumsgeschwindigkeit der Glycolurilkrystalle nach ver- 
schiedenen Richtungen sehr stark zu beeinflussen vermogen. 

11. Nachtrag zu der Abhandlung: Ueber die 
Clondensation von Isodialursaure mit Thioharnstoff; 

van Rich urd Bartliug. 
(Mitgetheilt von Robert Behrend.) 

Darch Oxydation eines aus Isodialursiiure und Thiobarn- 
stoff gewonnenen Condensationsproductes C1,€I,,N,,O,,S3 mit 
Salpetersaure hatte C. v. Vo g e l l )  eine Verbindung C,H,N,O, 
erhalten , deren Identitat mit Dilitursaure, C,€I,N,O,, bereits 
frulier vermuthet wurde. 

Eine erneute Untersuchung hat  diese Vermuthung be- 
statigt ; nur wurde bei der Darstellung des Korpers meist nicht 
freie Dilitursaure , sondern Ammonsalz gewonnen und nur 
einmal ein Praparat , dessen Zusammensetzung zwischen der- 
jenigen der freien Saure und der des Ammonsalzes lag. Da 
die Oxydation des Condensationsprodnctes mit Salpetersaure 

') Diese Aniialeii 315, 239. 


