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Der Sohriftftihrer : Der Vorsitzende : 
A. O p p e n h e i m .  A. W. H o f m a n n .  

110. 1. F i l e t i  und Robert S c h i f f  Zur Constitution des 
Cyanamide. 

(Eingegangen am '7. lirrz.) 

Fur das Cyanamid sind schon eeit Ibgerer Zeit rwei Constitu- 
tionsformeln vorgeschlagen worden, ohne daes sich jedoch bisher unter 
den Chemikern eine entachiedene Mehrheit der einen oder der aqderen 
derselben eugewandt hiitte. Auch kann das vorhandene experimentelle 
Material keinen eicheren Anhaltspunkt dafir bieten, eu bestimmen, 
welche der beiden Formeln 

die vorzuziehende sei. 
Obechon nur die Formel No. I die Bildnng des Cyanamide aus 

Chlorcyan und Ammoniak einfach eu erkliiren vermeg, 80 glaubte 
dennoch Mnlder  1) aus der Exietenz des Disilbercyanamids die 
Formel No. I1 als die wahrscheinlichere erschlieeeen eu miissen 9). 

I) M n l d e r ,  dieae Ber. VI, 666. 
') w i l l  man nicht mt8r den Metallen flir daa S iber  eine duenabmestellung 

reserviren, so beweisen dnrch Metallatome eubstituirbaw Wamrstoffatome (mit N ver- 
bunden) nicht die Imidnatnr der betreffenden Verbindung. Kennen wir doch : 

.H 



Wir 
nommen, 
amid als 

Ehe 

habeti zur Aufklarung dieser Frage einige Versuche unter- 
deren Resultate uns zwingen, die Diimidformel fiir das Cyan- 
unhaltbar zu betrachten. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r a l  a u f  C y a n a m i d .  
wir zur Bescbreibung unseree Yersuches schreiten , rniichten 

wir einer interessanten Notiz von K n o p p  1) Erwiihnung thun, welche 
in den meieten neueren Ahliandliingen iiber die Constitution des Cyan- 
amids mit Stillechweigen iibergangen ist. Bei der Einwirkung drr 
Aldehyde aof Cyanamid erhielt I< n op p eine Reihe von Verbindungen, 
welche sich fiir den Fall der Ailwendung voii Acetaldehyd durch fol- 
gendee Schema ausdrucken lassen 

N = - = C H - . - C H J  
(CK),:-N=.=CH- -CH, +H,O. 

\N=':CH- -CH, 
Zieht man die bekannten Reactionen der Aldehyde auf Amine 

nnd Amide in Retracht, so wird man sich der Ueberzeugung nicht 
verschliesseri kiinnen, dass die Existenz jelies Kiirpers sehr zu Gunsten 
der Amidformel fiir das Cyanamid apricht. 

Ee erhellt aus J a c o b s en '8 2)  Versuchen, dass die eauerstofial- 
tigen Amide einbaeischer Siiuren die Eigenschaft beeitzen , sich mit 
Chloral direct zu vereinigen. In der Hoffnung, mittelst dieser Reac- 
tion ein Argument zu Gunsten der Amidformel zu gewinnen, liessen 
wir ein Molekiil Chloral auf eiri Molekiil Cyanamid (aus C N  Cl+NH,) 
rinwirken. Reim Zusarnmenbringen der beiden Korper erwarmt sich 
die Mischung heftig und man erhQlt einen farbloseu Syrup, welcher 
sich bei gewahnlicher Temperatnr nicht weitsr verandert; setzt man 
aber das ihn enthzlteude Oefiss einige Augenblicke auf ein siedendes 
Wasserbad, so blaht eich die Masse pliitzlich EU ihrem wohl 20fachem 
Volum auf uad geeteht zu einem gelblichweissen , fseerigen, vollig 
trocknen Korper, welcber beim gerinpten Drucke in feinen Staub 
zerfallt. 

Die so erzielte Verbindung iet zwar in Alhohol, Aether nnd Chloro- 
form tiemlich loalicb, l b s t  sich jedoch an8 dieeen Liienngsmitteln nur 
in Gestalt eines klebrigen a n  der Luft erhffrtenden Harzes wiederge- 
winnen. Ein sehr sonderbares Phanomen zeigt ihre (eelbst eehr ver- 
diinnte) atherieche Lijsung. Setzt man nlmlich zu einer eolchen eihe 
kleine Menge Aether zu, so enteteht eine etarke FBillung, welche 

tlbrigans kennt man ahch 
c, XI, 0 

N i. -H 3: Silberacetamid. 
'\Ag 

1)  K n o p p ,  Liebig's Annal. CXXX, 255. 
':) J a c o b s e n ,  Liebig's Annal. CLVII, 245. 
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jedoch bald wieder aufgelijst wird. Dieses borderbare Spiel kaiin mail 
beliebig oft wiederholen. 

Die auf die beschriebene Weise erhalterie und rnit Wasser ge- 
waschene Substanz ist ausserst besigndig. Sie braunt sich bei circa 
210 Grad unter Zersetznng. Wie aus den Analysec hervnrgeht, ist 
dieRelba ein Xnlagerungsprodukt yon Cyanamid und Chloral, welchea 
folgender Forrnel mtepricht. 

H 
1 *OH 

\H 
/OH 

XH 
O H  

N- -c,: -cc1, 
/- 'H 

'. H 

,' ! 

\ ;  

(CN),- - --N -CI -CCI, 

N- -C;-CCl, 
\H 

Berechnet. Gefunden. 
c 18.99 pct. 19.10 pct. 

C1 56.20 - 55.42-55.45 pCt. 1) 

H 1.59 - 1.97 - 
N 14.77 - 15.03 pCt. 

Wegen der bei ihrer Bildung beobachteten Utnstiinde glaiibrir 
wir der Substanz die verdreifachte Formel zuschreiben zu wiissuii. 
Id dem anfangs erhaltenen Syrup war wohl da5 einfache Anlageriings- 
produkt enthalten, welches sich bei der heftigen Reaction auf dcni 
Wasserbade wohl, ahnlich wie das bei den meisten Derivaten des 
Cyanamids der Fall ist, polymerisirt und in ein substituirtes Melamin 
omgewandelt baben mag. 

Wir sind der Ansicht, in der soeben beschriebenen Reaction ein 
ziemlich brauchbaree Argument zu Gunaten der Amidformel fiir das 
Cyanamid gefunden zu haben. 

U m w a n d l u n g  dea  C y a n a m i d s  i n  DiBthy lcyanamid .  
S p a l t u n g  d e s a e l b e n  i n  Di i i thp lamin .  

Es war bisher nieht geiungen, in dem Cyanamid eines oiler h i d e  
Wasseratoffatome durch Alkoholradicale zu ersetzen, um so zu den1 
von CloGr und C a n n i z z a r o  und C a h o u r s  durch Einwirkung VOII 

Chlorcyan auf Diathylamin dargestellten DiLthjlcyanamid zu gelangen. 
Es ist uns diese Umwandlung des Cyanariiids in das Diiithylderirat 
bei Anwendung des Disilbercyanands gegliickt. 

I )  Bedenkt man die Bchwierigkeit, dir Substauz zu reinigen, so kann diems 
Besultat als geniigend betrachtet werdcn. Uebrigeus wurcle jede andere liier niiig- 
liche Verbindang vielmehr Chlor vorlsngen. 
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Erhitzt mau das auf die bekonnte Weise drrrgestellte Disilbcr- 
cyanamid mit einem Ueberschusse ron Jodathyl wiihrend einigcr 
Stunden auf dem Wasserbade, SO findet eine starke Ausscheidung von 
Jodsilher statt. Die auf Zssatz von Aether van demselben abfiltrirte 
rothe Fiiissigkeit wurde nach dem Verjagen des letzteren in zwei 
Theile getheilt. Der eine Theil wurde in  einem Ueberschnme von 
concentrirter SaGlzsiure gelost und einige Zeit sich selbet iiberlassen, 
der andere Theil der Destillation unterworfen l). Wir besassea im 
Ganzen etws 9 Gramm Produkt. 

Das erhaltene Liquidum siedete constant bei 186O (oncorr.), wiih- 
rend Clogs  und C a n n i z z a r o  fiir das Diiitbylcyanamid den Siede- 
punkt 190° (ebenfalls uncorr.) aogeben. 

Die Analyse gab fiir die Formel 
CN 
'N (Ca Hda 

stimmende Zahlen. 
Berechnet. GafunrIet1. 

C 61.22pCt. 60.66 pCt. 
H 10.30 - 10.11 - 

Die nicht destillirte, mit H Ci versetzb Portion wurde einige Zeit 
auf dem Wasserbade digerirt tlnd hierauf znr Trockne eingedampft. 
Schon C 10Bz  und C a n  n i azn ro  bemerken, dass sich das Diathylcyan- 
amid durch Siiuren und Alkalien in C o z ,  Ammoniak und Diiithylalniri 
zersetze. Wir hatten also bei unserem Verrruche zu erwarten, ein 
Qerniech von Salmiak und srtlzsaurem Diathylamin zu erhalten, was 
sich auch vijllig bestatigte. 

Nach einigen Bemuhungen gelang es uns, durch frsctianirte b y -  
stallisation der Chloroplatinate dieselben soweit zu trennen ? dass die 
Natur der neben Ammoniak erzielten Base vollig zweifellos sicher 
gestellt ist. Die ersten Gystallisationen enthiolten 42.51 pCt. Pt, be- 
standen also grijsstentheils aus Salmiakplatincblorid, die letzten Por- 
tionen hingegen zeigfen einen Platiogehalt von 

36.3pCt. Pt, 
wiihrend sich berechnet fiir : 

Ammoniak Aethylamin Di&thrlamin 
44.04 pct. P t  30.24 pCt. Pt 35.30 pCt. Pt. 

Wir hatten also ein von geringen Spuren Ylatiuaalmiak noch 
verunreinigtes Diathyl~inplatinchlorid in HBnden. 

') Wir. nahmen znr Zersetzung mit H 01 absichtlich kein deatillirtee Prodnkt, 
um einem etwaigen Einwurf bezUglich der emtthnten Beenltate ZP begegnen ; denn 
C l o r z  und C a n n i z z a r o  haben nrchgewiesen, dass sich Monorthylcyanamid bei 
der Destillation unter Zerretzung in Diiithglryanamid verwandalt. 
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Da das Diathylcyanamid, &us welchem dtis Diiithylumin gbwonireii 
wurde, direct aue) Cyanamid dargestellt worden war ,  so geht hieraus 
wohl mit Sicherheit hervor, dass i n  d e m  C y a n a m i d  d i e  beidex;  
W a s s e r s t o f f a t o m e  a n  e i n e m  u n d  d e m s e l b e n  S t i c k s t o f f -  
a t o r n e  s i c h  b e f i n d e n  und daher die fiir das Cyanamid allein ZU- 

lassige Formel folgende ist : 
C N  '. 'NH,. 

R o m ,  Istituto chimico, Anfang MHrz 1877. 

111. L. C l s i  s en: Untersuchnngen iiber orgsnische Sanrecyanido. 
Er 9 t e  M i t t  he  i lung. 

Yittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn. 
(Eingegangen am 7. Mkz.)  

U e b e r  daa V e r h a l t e n  d e s  C y a n b e n z o y l s  g e g e n  S a l z s a u r e .  
Schon mehrfach hat  man sich bemiiht, die sch8ne und glatte Um- 

setzung, die die Ueberfiihrung der Alkylcyanide und Cyanwasserstoff- 
Aldehyde in Sauren mit gleich vie1 Kohlenstoffatomen gestattet, auch 
auf die Cyanide organischer Saureradikale auszudehneii und so zii 

jener Klasee eigenthiimlicher Retonsluren R . C O  . COO H zu gelnn- 
gen, ale deren einzigen Repriisentanten niaii gegenwiirtig die Hreiir- 
t r a u b e n s h e  aufzufassen pflegt. Alle diesbeziiglichen Versuche indess 
- so diejenigen S t r e c k e r ' s  1) iiber das Benzoylcyanid,die H u b n e r ' s a )  
iiber das Cyanacetyl - fiihrten nur zu negativen Resultaten, indem 
sich die betreffenden Saurecyanide stets in  die nrsprlngliche SIure 
und Cyanwasserstoff zuriickoerwandelten. Am schlagendsten zeigte 
sich diese durch die Stellung bedingte Verschiedenheit der Cyangruppe 
an dem von H i i b n e r  studirten Verhalten zweier Isomeren, des Cyan- 
acetylbromide und des Bromacetylcyanids , ron denen ersteres bei 
Behandeln mit Alkalien in Malonsaure und Ammoniak, letzteres i n  
Bromessigsiiure und Cyanwasserstoff zerfiel. - 

Immerhin schien mir dieses abwwichende Verhalten der Skure- 
cyanide intereseant genug, um es a n  einem Beispiele, dem leicht und 
in  jeder Menge daretellbaren Benzoylcyanid, einer erneuten und ein- 
gehenden Priifung zu unterziehen. Die mit dieser Verbindung ange- 
etellten Yersriche habes ergeben, dase es in  der That  miiglich ist, 
dieselhe in eine Saure C, H, 0, umzuwandeln, wenn man siclr an 
Stelle der von 8 t r  e c  k e r  angewandten alkalischen Agentien concell- 

1 

-- - 
I )  Ann. Chem. Phnrm. XC, 62, 
9, Ebentlas. ('Xi. 334:  CXXIV, 315; CXXXI 66. 




