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132. Carl E t t i :  Ueber das Bixin. 
(Eingegangen am 1. April.) 

Der  Farbstoff von Bixa orellana (Orlean - Parbstoff) ist schon 
mehrfach Gegenstand der Untersuchung gcwesen ; allein es scheint, 
dass noch keiner der lTntersucher ihn auch in] Ziistand rijlliger Rrin- 
heit besessen hat; denn er ist immer nur als eine amorphe, rothpul- 
verige Substanz beschriehen, wahrend er doch, wie ich fand , ganz 
gut krystallisationsfahig ist. 

Allerdings kann man das nach den bekannten Verfabrungsweisen 
dargestellte Praparat aus Liisungsmitteln kaum krystallisirt erhalten ; 
aber es ensteht durch angemessene Behandlung des weingeistigen 
Auszugs der Drogue tnit Alkohol und kohlensaurem Natron ziemlich 
leicht eine in sehr hiibschen, flimmrrnden Iitystallblhttc~hcn mit Kupfer- 
glanz auftretendr Natriiimrerhindunff, aus wc.1che.r seine Abscheidung 
in krystallinischer Form keine Schwierigkeit bietet. Ich bin mit 
der naheren Untersuchung dieses Priiparates und seiner Zersetzungs- 
produkte schon so weit vorgeschritten, dass ich dieser vorliiufigen 
Mittheilung bald eine ausfiihrlichere Abhandlung werde folgen lasseii 
kijnnen. 

W i e n ,  Laboratorium des Prof. H l a s i w e t z .  

133. E. Baumann: Ueber eine Synthese des Dicyandiamidins. 
(Mittheilung aus den1 physio1og.-chrm. Institute in S t i  a s s  ba  rg.) 

(Eingegnnqen am 1. April.) 

Bei meinen Versuchen fiber die Addition von Cpanamid war ich 
bemiiht gewesen, eine direkte Vereinigung des Harnstoffs mit Cyanamid 
zu erhalten, in der Hoffnung, auf diese Weise eine glatte Synthesc 
des Dicyandiamidins zu erzielrn, welclie zugleich iiber die Constitution 
dieses noch wenig untersuchteii Kiirpers keinen Zweifel mehr lassen 
wiirde. Allein diese Versuche fiihrten nicht zu dem gewiinschten Ziele. 
Ebenso gelang es nicht, d u r c h  Einwitkung von cyansaorem Kali auf 
schwefelsaures Guanidin , in wasseriger Liisung, Dicyandiamidin zu 
erhalten. In dieser Richtung wurden indessen weitere Versuche nicht 
mehr unternommen, nachdem D e l i t z s c h  l) vor Kurzem die Dar- 
stellung des cyansanren Guanidins sich rorbehalten hatte. Die gesuchte 
Verbindung lasst sich indessen lricht erhalten, wenn man ein Gunni- 
dinsnlz mit Warnstoff zusarnrnenschmilzt und kurze Zeit erhitzt; dahei 
tritt eine lebhafte Ammoniakentwickelung ein, und die nach dem 

I )  Journ. f. prakt. Chemie. N. F. 9, 6.  
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Erkalten in Wasser gelijste Masse enthalt neben anderen Zersetzungs- 
produkten des Harnstoffs und Guanidins Dicyandiamidin. Die Busberite 
an Letztrrem ist, wenn man vorsichtig und nicht allzulange erhitzt, 
eine reichliche; da Guanidinsalee nach dem von V o l h a r d  und von 
D e l i t z  s c h  vor Kurzem angegebenen Verfahren leicht in beliebiger 
Menge erhalten werden konnen, wird diese Methode fiir die Darstellung 
des Dicyandiamidins die zweckmassigste sein. 

Am besten bedient man sich dabei des nach V o l h a r d ’ s  Angabe 
erhaltenen kohlensauren Guanidins, das durch einmaliges Umkrystalli- 
siren geniigend gereinigt ist. Znr Abscheidung und Reindarstellung 
des Dicyandiamidins beniitzt man mit Vortheil die Eigenschaft des- 
selben, dass es mit Knpfer bei Gegeriwart von Natroulauge eine sehr 
charakteristische Verbindung liefert, die zuerst von I3 aag  beschrieben 
wurde. Man versetzt zu dem Zwecke die in Wasser geliiste Masse 
mit etwas Aetznatron und hierauf niit Kuprersiilfat , solange der ent- 
standene rosenrothe Niederschlag noch vermehrt wird j derselbe wird 
abfiltrirt, gewaschen und durch einmaliges Unikrystallisiren aus kochen- 
dem Wasser vollig rein in kleinen, niikroskopischen Krystallchrn erhalten, 
die in  kaltem Wasser sehr schwer lijslich sind. Die Analyse derselben 
ergab : 

J .  IT. Theorie. 

c u  - 23.6: 23.8 
C 17.9 18.2 18.1 
H 3.6 3.9 3.8. 

Die Reaction, durch welche das Dicyandiamidin gebildet wird, 
verlauft nach der Gleichung: 

C M , N ,  i- C O E J 4 N 2  = C 2 H , N 4 0  + N H , .  
Die Constitution ,) des Dicyandiamidins kann danach keine andere 

sein, als die von S t r e c k e r  zuerst vorgeschlagene: 

’ H N  
C: -H, N 

x H N  C O -  NH, 

Die Entstehung des Dicyandiamidins atis Djcyandiamid ISsst fiir 
das Letztere die Formel: 

wahrscheinlich erscheinen , und die IJmwandliing des Dicyandiamids 
in Dicyandiamidin bei Einwirkung von Siitiren ist damit ganz analog 

I )  Annal. d .  Chem. n. Pharm. 122, 25. 
2) Von der Besprechnng der yon 1C o l b e  fur diese Verbindungen angenomme- 

nen Constitutionsformeln glaubte ich hier absehen zu durfen, da dieselbp hier zu 
weit fuhreii wiirde. 
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der Ueberfiihrung des Cyanamids in Harnstoff, welche ich friiher be- 
schrieben habe; nur wird dabei im Dicyandiamid blos eine der beiden 
darin entbaltenen Cyanamidgruppen in die Harnstoffgruppe verandert. 

Nach vorlaufigen Versuchen mit substituirten Guanidinen schei- 
nen dieselben beim Erhitzen mit Harnstoff analoge Verbindungen zu 
liefern, wie das Guanidin selbst. Man wird danach durch Ueber- 
tragung dieser Reaction auf substituirte Guanidine und Harnstoffe 
eine Reihe neuer Verbindungen erbalten konnen , die sich sammtlich 
als Dicyandiamidine werden betrachten lassen, d. h. als Korper, welche 
nach einer Seite als Guanidine, nach der anderen als Harnstoffe 
sich verhalten werden. Mit der Darstellung dieser Verbindungen, so- 
wie der weiteren Untersuchung des Dicyandiamidins bin ich beschaf- 
tigt und hoffe, in Kurzem weitere Mittheilungen uber diesen Gegen- 
stand machen zu kiinneu. 

C a r s  t a n  j e n 1) theilte im letzten Hefte des Journ. f. prakt. 
Chemie mit, dass Harnstoff und Sulfoharnstoff, auf 150- 160° erhitzt, 
unter Ammoniak- und Schwefelwasserstoffentwicklung lebhaft auf ein- 
ander einwirkten; da  der leichte Uebergang des Sulfoharnstoffs in  
Guanidin bei hoherer Temperatur bekannt ist, wird sich unter den 
Produkten dieser Reaction ohne Zweifel ebenfalls Dicyandiamidin 
nachweisen lassen. 

134. H. L i m p r i c h t :  Mittheilungen aus dem Laborator ium zu 
Qreifswald. 

(Eingegangen am 1. April.) 

U e b e r  d a s  M e t a t o l u i d i n .  Dieses Toluidin ist schon von 
B e i l s t e i n  und K u h l b e r g 2 )  entdeckt, aber nur unvollstandig unter- 
sucht. F. L o r e  n z  hat zur Vervollstgndiguug unserer Kenntnisse uber 
diese Verbindung die folgenden Versuche ausgefuhrt. 

Die Darstellung des Metatoluidins geschah nach dem Verfahren 
B e i l s t e i n ’ s  und K u h l b e r g ’ s 3 ) ,  und wurden dabei die Angaben die- 
ser Chemiker iiberall bestatigt. Das Metatoluidin zeigt bei Behand- 
lung mit den von R o s e n s t i e h l 4 )  fiir die beiden anderen Toluidiae 
angegebenen Reagentien ein Verhalten, welches gestattet, mittelst der- 
selben alle drei Toluidine von einander zu unterscheiden : 

Die in SH, 0,, H,O gelijste Base giebt auf Zusatz von etwas 
Chromsaure, welche in Schwefelsaure von gleicher Concentration ge16st ist, 

1. 

1 )  J. f. prakt. Chem. N. F. It, 144.  
2) Annalen 166, 8 3 .  
3 )  Annalen 1. c und 155,  23.  
4)  Ann. de Chim. et de Phys. (187%) 26, 232. 




