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Mittheilungen.

110. M. Fileti und Robert Schiff: Zur Constitution des
Cyanamids.
(Eingegangen am 7. Mirz.)

Fir das Cyanamid sind schon seit l&ngerer Zeit zwei Constitu-
tionsformeln vorgeschlagen worden, ohne dass sich jedoch bisher unter
den Chemikern eine entschiedene Mehrheit der einen oder der anderen
derselben zugewandt hétte. Auch kann das vorhandene éxperimentelle
Material keinen sicheren Anhaltspunkt dafiir bieten, zu bestimmen,
welche der beiden Formeln

L 11,
CN »NH
NH, oder C\\"\\N °

die vorzuziehende sei.

Obschon nur die Formel No. I die Bildung des Cyanamids aus
Chlorcyan und Ammoniak einfach zu erkliren vermag, so glaubte
dennoch Mulder!) aus der Existenz des Disilbercyanamids die
Formel No. II als die wahrscheinlichere erschliessen zu miissen %),

1) Mulder, diess Ber. VI, 665.

7) Will man nicht unter den Metallen fir das Silber eine Ausnahmestellung
reserviren, so beweisen durch Metallatome substituirbare Wasserstoffatome (mit N ver-
bunden) nicht die Imidnatur der betreffenden Verbindung. Kennen wir doch:

JH
o
/Na K 'IN\\G H
N{-Na, CqH,N{ , Zn{ ,c“ H' (Frankland),
“H “K N 8T
N\
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Wir habetr zur Aufklirung dieser Frage einige Versuche unter-

nommen, deren Resultate uns zwingen, die Diimidformel fiir das Cyan-
amid als unhaltbar zu betrachten.

Einwirkung von Chloral auf Cyanamid.

Ehe wir zur Beschreibung upseres Versuches schreiten, mdchten
wir einer interessanten Notiz von Knopp !) Erwihnung thun, welche
in den meisten neueren Abhandlungen iiber die Constitution des Cyan-
amids mit Stillschweigen iibergangen ist. Bei der Einwirkung der
Aldehyde auf Cyanamid erhielt Knopp eine Reihe von Verbindungen,
welche sicb fiir den Fall der Anwendung von Acetaldehyd durch fol-
gendes Schema ausdricken lassen

-N=:=CH---CH,4
(CN)3%-N=:=CH---CH; + H, 0.
“Nz=:2CH---CH,

Zieht man die bekannten Reactionen der Aldehyde auf Amine
und Amide in Betracht, so wird man sich der Ucberzeugung nicht
verschliessen kénnen, dass die Existenz jenes Korpers sehr za Gunsten
der Amidformel fir das Cyanamid spricht.

Hs erhellt ans Jacobsen’s 2) Versuchen, dass die sauerstoffhal-
tigen Amide einbasischer Siuren die Eigenschaft besitzen, sich mit
Chloral direct zu vereinigen. In der Hoffnung, mittelst dicser Reac-
tion ein Argument zu Guusten der Amidformel zu gewinnen, liessen
wir ein Molekiil Chloral anf ein Molekiil Cyanamid (aus CN C14+NH,)
einwirken. Beim Zusammenbringen der beiden Korper erwirmt sich
die Mischung heftig und man erhdlt einen farblosen Syrup, welcher
sich bei gewdhnlicher Temperatur nicht weitsr verdndert; setzt man
aber das ibn enthaltende Gefiss einige Augenblicke auf ein siedendes
Wasserbad, so blaht sich die Masse plotzlich za ibrem wohl 20 fachem
Volum auf und gesteht zu einem gelblichweissen, faserigen, vollig
trocknen Kérper, welcher beim geringsten Drucke in feinen Staub
zerfallt.

Die so erzielte Verbindung ist zwar in Alkobol, Aether und Chloro-
form ziemlich 18slich, ldsst sich jedoch aus diesen Lisungsmitteln nur
in Gestalt eines klebrigen an der Luft erhirtenden Harzes wiederge-
winnen. Ein sebr sonderbares Phinomen zeigt ihre (selbst sehr ver-
diinnte) dtherische Lisung. Setzt man némlich zu einer solchen eine
kleine Menge Aether zu, so entsteht eine starke Fidllung, welche

ibrigens kennt man auch

~C,1; 0
NZ..-H == Silberacetamid.
“Ag

"y Knopp, Lisbig’s Annal. CXXX, 2538.
*) Jacobsen, Liebig’s Annal. CLVII, 245.
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jedoch bald wieder aufgelGst wird. Dieses sonderbare Spiel kann man
beliebig oft wiederholen.

Die auf die beschriebene Weise erhaltene und mit Wasser ge-
waschene Substanz ist dusserst bestindig. Sie briunt sich bei circa
210 Grad unter Zersetzung. Wie aus den Analyser hervorgeht, ist
dieselbe ein Anlagerungsprodukt von Cyanamid und Chloral, welches
folgender Formel entspricht,

H
: -OH
N co-ca,
'H ‘H
AR -OH
(CN),—---N - -C:.-CCl,
A \gH
\N- -C=-CCly
“H
Berechnet. Gefunden.
C 18.99 pCt. 19.10 pCt.
H 1.59 - 1.97 -
Cl 56.20 - 55.42—~55.45 pCt. 1)
N 1477 - 15.03 pCt.

Wegen der bei ijhrer Bildung beobachteten Umstinde glanben
wir der Substanz die verdreifachte Formel zuschreiben zu miisscu.
It dem anfangs erhaltenen Syrup war wohl das einfache Anlagerungs-
produkt enthalten, welches sich bei der heftigen Reaction auf dem
Wasserbade wohl, idhnlich wie das bei den meisten Derivaten des
Cyanamids der Fall ist, polymerisirt und in ein substituirtes Melamin
umgewandelt haben mag.

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

Umwandlung dea Cyanamids in Ditithyleyanamid.
Spaltung desselben in Diithylamin.

Es war bisher nicht geiungen, in dem Cyanamid eines oder beide
Wasserstoffatome durch Alkoholradicale zu ersetzen, um so zu dem
von Cloéz und Cannizzaro und Cahours durch Einwirkung von
Chloreyan auf Didthylamin dargestellten Diithyleyanamid zu gelangen.
Es ist uns diese Umwandlung des Cyanamids in das Diithylderivat
bei Anwendung des Disilbercyanamids gegliickt.

1) Bedenkt man die Schwierigkeit, die Substanz zu reinigen, so kann dieses
Resultat als geniigend betrachtet werden. Uebrigens wiirde jede andere hier mog-
liche Verbindung vielmehr Chlor verlangen.
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Erhitzt man das auf die bekannte Weise dargestellte Disilber-
cyanamid mit einem Ueberschusse von Jodithyl wihrend einiger
Stunden auf dem Wasserbadé, so findet eine starke Ausscheidung von
Jodsilber statt. Die auf Zusatz von Aether van demselben abfiltrirte
rothe Fliissigkeit wurde nach dem Verjagen des letzteren in zwei
Theile getheilt. Der eine Theil wurde in einem Ueberschusse von
concentrirter Salzsiure gelost und einige Zeit sich selbat Gberlassen,
der andere Theil der Destillation unterworfen I). Wir besassen im
Ganzen etwa 9 Gramm Produkt.

Das erhaltene Liquidam siedete constant bei 186° (uncorr.), wih-
rend Cloéz und Cannizzaro fiir das Diiithylcyanamid den Siede-
punkt 1900 (ebenfalls uncorr.) angeben.

Die Analyse gab fiir die Formel

C\N
"N (C; Hy),
stimmende Zahlen.
Berechnet. Gefunden.
C 61.22 pCt. 60.66 pCt.
H 10.30 - lo.11 -

Die nicht destillirte, mit H Cl versetzte Portion wurde einige Zeit
auf dem Wasserbade digerirt und hierauf zar Trockne eingedampft.
Schon Clo&dz und Cannizzaro bemerken, dass sich das Didthylcyan-
amid durch Siiuren und Alkalien in CQ,, Ammoniak und Diithylamin
zersetze. Wir hatten also bei unserem Versuche zu erwarten, ein
Gemisch von Salmiak und salzsaurem Didthylamin zu erhalten, was
sich auch v3llig bestitigte.

Nach einigen Bemiihungen gelang es uns, durch fractionirte Kry-
stallisation der Chloroplatinate dieselben soweit zu trennen, dass die
Natur der neben Ammoniak erzielten Base villig zweifellos sicher
gestellt ist. Dic ersten Krystallisationen enthielten 42.51 pCt. Pt, be-
standen also grisstentheils aus Salmiakplatincblorid, die letzten Por-
tionen hingegen zeigfen einen Platingehalt von

36.3 pCt. P,
wihrend sich berechnet fiir:
Ammoniak Aethylamin Dilithylamin
44.04 pCt. Pt 39.24 pCt. Pt 35.30 pCt. Pt.

Wir hatten also ein von geringen Spuren Platinsalmiak noch
verunreinigtes Didthylaminplatinchlorid in Hénden.

1) Wir nahmen zur Zersetzung mit H Ol absichtlich kein destillirtes Produkt,
um einem etwaigen Einwurf beziiglich der erwhhnten Resultate zu begegnen; denn
Clo&z und Cannizzaro haben nachgewiesen, dass sich Monolithylcyanamid bei
der Destillation unter Zersetzung in Diiithylcyanamid verwandelt.
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Da das Didthylcyanamid, aus weichem das Diiithylamin gewonuen
wurde, direct aus Cyanamid dargestellt worden war, so geht hieraus
wohl mit Sicherheit hervor, dass in dem Cyanamid die beiden
Wasserstoffatome an einem und demselben Stickstoff-
atome sich befinden und daher die fiir das Cyanamid allein zu-
lissige Formel folgende ist:

N

“NH,.
Rom, Istituto chimico, Anfang Mirz 1877.

111, L. Claisen: Untersuchungeén iiber organische Sdurecyanide.
Erste Mittheilung.
Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Bonn.

(Eingegangen am 7. Mirz.)

Ueber das Verhalten des Cyanbenzoyls gegen Salzsiéure.

Schon mehrfach hat man sich bemiiht, die schine und glatte Um-
setzung, die die Ueberfiihrung der Alkyleyanide und Cyanwasserstoff-
Aldehyde in Siuren mit gleich viel Kohlenstoffatomen gestattet, auch
auf die Cyanide organischer Siureradikale auszudehnen und so zu

jener Klasse eigenthiimlicher Ketonsiiuren l'!i CO.COOH zu gelan-
gen, als deren einzigen Reprdsentanten man gegenwirtig die Brenz-
traubensdure aufzufassen pflegt. Alle diesbeziiglichen Versuche indess
— so diejenigen Strecker’s !) jiber das Benzoyleyanid, die Hibner's?)
iiber das Cyanacetyl — fiihrten nur zu negativen Resultaten, indem
sich die betreffenden Sidurecyanide stets in die urspriingliche Siure
und Cyanwasserstoff zuriickverwandelten. Am schlagendsten zeigte
sich diese durch die Stellung bedingte Verschiedenheit der Cyangruppe
an dém von Hiibner studirten Verhalten zweier Isomeren, des Cyan-
acetylbromids und des Bromacetyleyanids, von denen ersteres bei
Behandeln mit Alkalien in Malonsidure und Ammoniak, letzteres in
Bromessigsidure. und Cyanwasserstoff zerfiel. —

Immerhin schien mir dieses abweichende Verhalten der Siure-
cyanide interessant genug. um es an einem Beispiele, dem leicht und
in jeder Menge darstelibaren Benzoylcyanid, einer erneuten und ein-
gehenden Priifung za unterziehen. Die mit dieser Verbindung ange-
stellten Versuche haben ergeben, dass es in der That mdéglich ist,
dieselbe in eine Siure Cy Hy O, umzuwandeln, wenn man sich an
- Stelle der von Strecker angewandten alkalischen Agentien conceu-

') Aan. Chem. Pharm. XC, 62,
?) Ebendas, CXX, 334; CXXIV, 315; CXXXI. 66.





