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Nach dem im Vorstehenden Mitgetheilten kann kaum ein Zweifel
dariiber bestehen, dass dem Dicyandiamidin die Formel
.NH- -CO---NH,
NH == <>
“NH,
als richtigster Ausdruck fiir dessen ganzes chemisches Verhalten zu-
kommt; nach derselben sind eine grosse Anzahl von Kérpern denkbar,
die sich vom Dieyandiamidin ableiten lassen, und die dargestellt werden
konnen einerseits durch Einwirkung von Harnstoff aof substituirte
Guanidine, andererseits von Guanidin auf substitnirte Harnstoffe. So
lisst sich bei der Einwirkung von geschmolzenem Harnstoff auf
Kreatin ein Korper erwarten von der Zusammensetzung
NH-.-CO---NH,
CH o (‘
*‘N(CH;)--CH,--COHO.

Mit der Darstellung eines solchen Korpers bin ich noch be-
schiiftigt.

Versuche eine dem Dicyandiamidin entsprechende Schwefelver-
bindung durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff aaf Dicyandiamid
unter geigneten Verhiltnissen darzustellen, haben bis jetzt zu keinem
Resultate gefiihrt.

Ich setze die Untersuchungen fort und habe zunichst begonnen
die Beziehungen der von Hallwachs entdeckten Amidodicyansiure
zu bekannten Korpern zu ermitteln, iiber welche ich demnichst zu be-
richten hoffe.

507. E. Lippmann: Ueber das verschiedene Verhalten von Jod
gogen Quecksilberoxyd unter verschiedenen Umsténden.
(Vorlaufige Mittheilung.)

(Eingegangen am 29. Decbr.)

Vor einigen Jahren (18661) habe ich die Einwirkung von Jod
auf Quecksilberoxyd bei Gegenwart von Amylen untersucht. Hierbei
wurde die Bildung von unterjodiger Sdure als eine wahrscheinliche
bezeichnet, obgleich ich mnicht diese Jod-Sauerstoffverbindung oder
eines ihrer Salze analysirt hatte. Durch verschiedene Umstinde wurde
die Fortsetzung dieser Untersuchung verzdégert, um 1869 wieder von
Hlasiwetz und Weselsky?) aufgenommen zu werden, und wurden
zuniichst Jodsubstitutionsprodukte des Phenols mittelst dieser Methode
dargestellt. Die Jodirung sollte hierbei nach folgender Gleichung
vor sich gehn:

2C, H, O+ HgO + 4J = 2C, H; JO + HgJ, + H, O.

1y Compt rend. 63, 968.
3) Diese Berichte II, 522.
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In analoger Weise wurde auch die Bildung des Bijodphenols er-
klirt. Dieser Anschauung zufolge wurde der Sauerstoff des Queck-
silberoxyds durch Jod iiberhaupt freigemacht, 2 Molekiilen Phenol
1 Molekiill Wasserstoff, unter Wasserbildung entzogen, fiir welche
erstere 2 J eintreten — eine Erklirung die ,am Papiere“ elegant
erscheint, mich aber ihrer Seltsamkeit wegen nicht befriedigte.

Das Hg O sollte hierbei eine Ausnabmsstellung vor anderen
Oxyden, ebenso das Jod vor den iibrigen Halogenen einnehmen. Da
nun ferner eine alkoholische Jodldsung mit iiberschiissigem Queck-
silberoxyd digerirt, bei der Temperatur des siedenden Alkohols nicht
in HgJ, und Sauerstoff zerfillt, wie sich aus Folgendem ergeben
wird, so sieht man sich zu der Apnahme gendthigt, dass erst die
Gegenwart eines dritten Korpers, wie z. B. des Phenols, das Los-
l6sen des Sauerstoffs vom Quecksilberoxyd ermdglicht, wo dann erst
dieser Sauerstoff sofort auf das Phenol Wasserstoff entziehend ein-
wirken kann, welche Reaction zu den mysteridsen Contactwirkungen
zu zéihlen wirell

Weselsky?!) hat spiter die Jodsubstitutionsprodukte der Salicyl-
siure, Oxy- und Paroxybenzoésiiure nach dem gleichen Verfabren dar-
stellt. Bei dieser Gelegenbeit bezeichnet er dieses Verfahren als
wirkungslos bei einer grossen Anzahl nicht aromatischer Verbindungen,
unter Anderen des Amylen. Spiiter?) bhat er selbst diesen Irrthum
berichtigt. Dass aber viele von jhm als indifferent bezeichnete Sub-
stanzen hierbei doch jodirt werden, das soll den Gegenstand einer
zweiten Mittheilung bilden. Hier sel nur des Benzols und des Acetons
beispielsweise gedacht. Ersteres wird, wie ich jlingst gefunden, in
ein Jodsubstitutionsprodukt verwandelt, welches in kleinen Niidelchen
krystallisirt, die am Wasserbade bereits schmelzen. Eine Jodbestim-
mung ergab Zahlen, die es als dreifach Jodbenzol C; Hy J, erkliren.
Ebenso scheint ans dieser Reaction beim Aceton ein Jodsubstitutions-
produkt zu resultiren, welches sich durch seinen unertriglichen, die
Augen und Nasenschleimbiinte reizenden Geruch charakterisirt.

Ich stellte mir zuniichst die Aufgabe, die Einwirkung von Jod
aaf Hg O bei Gegenwart von Alkohol, Benzin, CCl, und Hy O niher
zu studiren. Erwirmt man Jod in Gegenwart von absolutem Alkohol
mit tiberschiissigem Hg O in einem Kolben, der mit einem Riickfluss-
kiihler verbunden, so verschwindet ersteres bei anhaltendem Kochen.
Der in Alkohol suspendirte Riickstand besteht aus Hg J,, Hg O und
einer Jodsauerstoffverbindung des Quecksilbers. Zu ihrer Darstellung
wurde zuerst das Hg O durch Kochen mit verdiinnter Essigsiure auf-
gelGst, wobei auch theilweise das HgJ, in Ldsung iibergeht. Der

1) Annal, d. Chem. 174, 99.
2) Annal. d. Chem. 174, 379,
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am Filter zuriickbleibende, rothe Niederschlag enthilt Jodquecksilber
und ein weisses Pulver, welch letzteres in absolutem Alkohol unlés-
lich ist, wihrend ersteres sich bekanntlich I6st. Diese Jod-Sauerstoff-
verbindung des Quecksilbers stellt ein weisses, amorphes, in Wasser,
Alkohol, Aether sehr schwer 18sliches, geruchloses Pulver dar, wel-
ches mit Hy, S unter S-Abscheidung in Hg8, verwandelt wird. Mit
S0, tritt Redaction ein za Hg J 5, mit Salzstiuregas Chlorentwicklung. Die
Analyse dieser Verbindung wurde bis jetzt noch nicht gemacht, wohl
aber die des entsprechenden Silbersalzes. Durch Umsetzung mit
einer Jodkaliumlésung wurde zuniichst das Kaliumsalz dargestellt.
Dies wurde durch Digeriren mit heissem Alkohol von dem beige-
mengten Hgd, J K vollkommen getrennt.

Das Kaliumsalz, ein weisses Pulver, wurde in H, O gel6st und mit
Silbernitrat gefillt. Es entstebt ein weisser, in N O3 H schwer 10s-
licher Niederschlag, der mit S O,, CI1H, N H, 8 versetzt, alle charak-
teristischen Merkmale und die Zusammensetzung des Silberjodats zeigte.

0.2833 Subst. bei 115° C. getrocknet, gaben 0.2360 Jodsilber.

Gefunden. Berechnet.

J Ag 83.30 83.03.

Es ist nun der Riickschluss gestattet, dass, wenn die Kalinmver-
bindung durch Wéirme nicht weiter zersetzt worden, urspriinglich ein
jodsaueres Quecksilbersalz vorlag. Ob dies ein saueres Salz ist, wie
Koenel) meint, wird sich spiiter erst zeigen.

Von gleicher Beschaffenheit ist der Riickstand, wenn man dem
Alkohol heisses Wasser2), Benzin, Aceton, C Cl, substituirt. Immer
erhilt man sehr ansehnliche Mengen dieser Jod-Sauerstoffverbindung
des Quecksilbers. Niemals konnte Auftreten von O beobacbtet werden.
Die Reaction zwischen Jod und Hg O ldsst sich erkliren:

6HgO + 12J =5 HgJd, -+ J, Hg O,.

Es geht hier die Bildung jodsaurer Salze unter den Umstinden
vor sich, welche bei den Versuchen von Hlasiwetz und Weselsky
maassgebend waren. Trotzdem haben beide Forscher dieselbe nicht
beobachtet — und mit Recht; ein mit J, Hg O und Phenol in alko-
holischer Lisung angestellter Versuch ergab einen aus HgO und
Hg J, ausschliesslich bestehenden Riickstand, frei von jodsaurem Salz.

Das jodsaure Salz musste also, da es unzweifelhaft entstanden,
durch weitere Einwirkung des Jods zersetzt worden sein.

Bei Annahme dieser Folgerung mussten durch Einwirkung des
Jods in alkoholischer Lésung auf das jodsaure Quecksiiber, bei Ge-
genwart von Phenol, Jodsubstitationsprodukte des letzteren entstehen.
Der Versuch hat dies bestitigt. Reines jodsaures Quecksilbersalz,

1) Poggend. Ann. 66, 802.
2) Rammelsberg, Poggend. Ann. 48, 182.
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erhalten nach der oben beschriebenen Methode, wird ausserordentlich
schnell durch freies Jod bei Gegenwart von Phenol zersetzt. Jod-
quecksilber scheidet sich sofort ab. Die Beschreibung der hierbei
gebildeten Jodsubstitutionsprodukte, sowie die allgemeine Anwendbar-
keit dieser Methode, sei einer weiteren Mittheilung vorbehalten.

Ganz verschieden von diesen Reactionen verhiilt sich das Jod zu
Hg O bei Gegenwart von kaltem Wasser. Frisch gefilltes Queck-
silberoxyd wurde mit kaltem Wasser bedeckt, hieranf Jod zugegeben
und solange geschiittelt, bis dieses verschwunden war, was lingere
Zeit in Anspruch nimmt. Nun wurde rasch filtrirt, und die Léosung,
welche ein Quecksilbersalz einer von der Jodsfure verschiedenen
Séure enthidlt, niher untersucht. Letztere hat die Féhigkeit, aus
Jodkalium Jod auszuscheiden, und zwar bei Abwesenheit jeder Siure,
ebenso bei Siedehitze die Indigotinktur zu bleichen.

Mit 8 O, tritt selbst beim Erhitzen keine Veriinderung ein. Silber-
nitrat fillt ein weisses, in kaltem Wasser schwer ldsliches Silbersalz.
Dieses scheidet ebenfalls aus Jodkalium Jod aus, nebenbei wird Jod-
silber gebildet.

Mit Chlorcalcium in der Kilte keine Fillung, erst in der Wirme;
dagegen mit Barytwasser weisser, kdrniger, in Essigsiure 18slicher
Niederschlag. Mit ClH tritt beim Erwédrmen Chlorentwicklung auf.

Mit Schwefelammon, Ausscheidung von Schwefel, bei weiterem
Einengen Abscheidung von HgS.

Die Feststellung der Zusammensetzung dieser Sdure wie ihrer
Salze, sowie ihr Verhalten gegen andere organische Verbindungen,
seien hier ebenfalls einer weiteren Mittheilung vorbehalten.

Wien, den 27. December 1374,

508. N. S8okoloff und P. Latschinoff: Ueber die Zersetzbarkeit
des freien Diacetonamins,

(Eingegangen am 30. December.)

Wenn wir in unserer Notiz (diese Berichte, 8. 1384) Hrn.
W. Heintz etwas Anstdssiges gesagt haben, so geschah dies ganz
gegen unsere Absicht. Alle von uns zur Zeit gemachten Beobach-
tangen iiber die Einwirkung von Ammoniak auf Aceton wollten wir
in einer ausfiihrlichen Abhandlung niher darlegen. Wir werden das-
selbe in Betreff der Zersetzbarkeit des Diacetonamins schon jetzt thun,
um die Griinde unserer nach der Meinung des Hrn. W. Heintz
starken Zumuthung®, dass er Mesityloxyd fiir Diacetonamin
gehalten hiitte, deutlicher zu machen,
1. Versetzt man eine wisserige Lésung des reines Diacetonamin-
salzes mit einer starken Basis, so bleibt die Mischung ganz klar,





