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krystallinischen Niederschlag u. s. w.; diese Krystalle erwiesen sich
mithin als aus Magnesiumammoniumphosphat bestehend.

Der betreffende Harn, welcher noch starke Phosphorsiurereaktion
gab, wurde nach dem Filtriren noch vier Monate stehen gelassen,
obne dass jedoch hierbei e¢ine weitere Abscheidung von Magnesinm-
ammoniumphosphatkrystallen erfolgte.

Breslau, 8. Januar 1883.

20. G. L. Ciamician und M. Dennstedt: Einwirkung des
Chlorcyans auf die Kaliumverbindung des Pyrrols.

(Eingegangen am 11. Januar.)

Um das gasférmige Chlorcyan auf Pyrrolkalinm einwirken zu
lassen, baben wir vermittelst einer Saugpumpe das wohlgetrocknete
Gas durch einen Ballon streichen lassen, in welchem die Kalium-
verbindung moglichst fein gepulvert in absolutem Aether suspendirt
war. Die Fliissigkeit erwiirmt sich, so dass Kiihlen mit kaltem
‘Wasser nothwendig wird. Man setzt das Einleiten des Gases fort bis
der Aether den durchdringenden Geruch des Chlorgases angenommen
hat, filtrirt sodaun die gelbbraun gefirbte Fliigsigkeit vom gebildeten
Chlorkalium ab und destillirt den Aether auf demn Wasserbade.

Der Destillationsriickstand ist eine braun gefirbte Fliissigkeit von
cigenthiimlichem Geruch. Sie wurde der fraktionirten Destillation unter-
worfen. Nachdem zundchst die letzten Spuren Aether iibergegangen
waren, stieg die Temperatur auf 130°. Die Temperatur hob sich
ohne einen besonderen Siedepunkt evkennen zu lassen bis auf 2100
Wir haben die verschiedenen Fraktionen wiederholt einer sorgfiltigen
Fraktionirung unterworfen, ohne dass es uns gelungen wire eine Sub-
stanz von constantem Siedepunkt zu gewinnen. Wir beobachteten
stets, dass der kleine im Destillationsgefiiss zuriickbleibende Riickstand
sich beim FErkalten in eine feste krystallinische Masse verwandelte.

Es war vorauszusehn und der Versuch hat es bestitigt, dass bei
der Analyse der einzelnen Fraktionen keine Zahlen erhalten werden
wiirden, aus welchen sich eine Formel hitte berechnen lassen.

Die Fraktioneu, welche um 130V siedeten, enthielten einen grossen
Theil des bei der Reaktion regenerirten Pyrrols; alle Fraktionen je-
doch der Einwirkung der Luft und des Lichtes ausgesetzt, nahmen in
kurzer Zeit eine gelbbraune Farbe an.

Behandelt man diese Fliissigkeiten mit Silbernitrat, sei es in
wiissriger oder alkoholischor Losung, so erhilt man krystallinische
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Niederschlige, welche sich jedoch auch nach mehrfachem Umkrystalli-
siren aus Alkohol, Selbst bei Anwendung grosster Sorgfalt ausser-
ordentlich leicht im Licht zersetzen. Diesem Umstande ist es wohl
zuzuschreiben, dass auch diese Substanzen bei der Analyse keine einer
Formel geniigenden Zahlen lieferten.

Die unter diesen Umsténden bei Seite gestellten Substanzen hatten
sich im Verlauf der Sommerferien zum grisstef Theil in eine kry-
stallisirte Masse verwandelt. Die Krystalle jeder einzelnen Fraktion
wurden von der Flissigkeit abfiltrirt und mit kaltem Alkohol, in wel-
chem sie nahezn unlgslich sind, gewaschen. Auf diese Weise erhielten
wir eine Reihe von Fraktionen entsprechend den einzelnen Fraktiongn
des Liguidums; es waren lange, diinme, weisse Nadeln. welche sich
alsbald durch denselben Schmelzpunkt als identisch erwiesen.

Die einzelnen Fraktionen wurden deshalb vereinigt und wieder-
holt aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Die so gereinigte Sub-
stanz zeigt den Schmelzpunkt 2100 Die Analysen gaben Zahlen,
welche der Formel

CiH;N---CN,
d. h. derjenigen eines Cyanpyrrols oder Tetrolecyanamids ent-
sprechen:

1. 0.2973 g Substanz gaben 0.7099 g Kohlensdure und 0.1262 g
Wasser.

II. 0.1197 g Substanz entwickelten 32.5 cem Stickstoff, gemessen
bei 19° und einem Druck von 746.5 mm.

In 100 Theilen:

LGefunden 1l Berechnet fiir CsHyN»
C  65.12 — 65.22 pCt.
H 4.72 — 4.3 »
N — 30.62 30.42 »
T 100.46 99.99 pCt.

Triigt man jedoch der Art und Weise Rechnung, in welcher die
beschriebene Sybstanz erhalten wurde, zieht man ferner den hohen
Schmelzpunkt in Betracht, so erscheint es sehr wahrschemllch dass
dieselbe ein Po)ymeres von C;HyNo ist. Wir glauben: der Wahrheit
uiher zu kommen, wenn wir fiir sie die dreifache Formel 3[Cs Hy Ne]
annehmen und sie also als ein Tetroleyanuramid oder Tetrol-
melamin auffassen.

Eine Bestimmung der Dampfdichte ergab kein Resultat, weil sich
die Substanz, obgleich sublmmbar, nicht ohne thellwelse Zersetzung
verfliichtigt.

Das Tetroleyanamid, wir wollen es kurz so nennen, ist unléslich
in Wasser, fast unléslich in kaltem und wenig loslich in siedendem

Alkohol. Aus dem letzteren Losungsmittel erhiilt man es in Form
Berichte d, D. chem. Gesellschaft, Japrg. XVI. b
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diinner Nadeln, welche wie Glaswolle oder Watte erscheinen und sich
ausserordentlich schwer pulverisiren lassen.

Es verfliichtigt sich unter Zersetzung oberhalb 300° Salzsiure
und verdiinnte Salpetersiiure greifen es nicht an, es bleibt sogar un-
verdindert, wenn man die alkoholische Ldsung mit Chlorwasserstoff-
siure kocht. Beim Behandeln mit concentrirter Schwefelsiure nimnmt
es eine rothbraune ‘Farbe an, welche beim Erwidrmen in schwarz
tibergeht.

Von wiisseriger Kalilosung wird es weder angegrifien noch ge-
lost; beim Kochen mit alkoholischer Kalilsung erhdlt man Pyrrol
und wahrscheinlich Cyanursiiure im Sinne folgender Gleichung:

3(C;HyN2) + 3H, 0 =3C,H;N + 3(CNHO).

Erhitzt man mit ganz concentrirtem, alkoholischem oder mit
festem Kali, so erhiilt man Pyrrol, Kohlensiure und Ammoniak.

Im geschlossenen Rohr mit Chlorwasserstoffsiure anf 2000 erhitzt,
verharzt es vollstindig.

Seine alkoholische Ldsung giebt mit Silbernitrat keine unlés-
liche Verbindung, wihrend man, wie oben erwihnt, eine solche aus
den flissigen Fraktionen. aus denen es entsteht, erhalten kann.

Das Verhalten des Tetroleyanamids ist ganz analog demjenigen
des Diphenyleyanamids, welchem es seiner Constitution nach vollstéin-
dig entspricht:

(CN) --N=:=CyH, (CN)--- N=:= (Cg11I5)2.
Tetroleyanamid Diphenyleyanamid.

In der That ist anch dieses letztere, von Weith ') in analoger
Weise, d. h. aus Chloreyan und Diphenylamin erhalten, ein Polymeres
der Verbindung »Ci3HjgNa«, schmilzt bei 2920 und widersteht der
Einwirkung siedender Chlorwasserstoffsiuve, wihrend es sich mit
schmelzendem Kali in Kohlenséiure, Ammoniak nnd Diphenylamin
zersetzt.

Es erscheint nach dem Vorstehenden wahrscheinlich, dass die
Fliissigkeit. welche man bei der Einwirkung des Chloreyans auf Pyrrol-
kalium erhélt, die einfache Verbindung der Formel CsHyN:» enthalte,
welche sich alsdann langsam in die beschriebene polymerisirte Ver-
bindung umwandelt. .

Es wird sich allerdings die Reaktion nicht so einfach nach der
Gileichung

CsHyNK 4+ CNCl= C4HyN---(NC) + K Cl
vollzichen, sondern nebenbei secundire Reaktionen verlaufen, welche
zur Eutstehung anderer Substanzen Veranlassung geben, welche mit
demt Tetrolyanamid gemischt das Studivm des letzteren erschweren.

Rom, Chemisches Institut der Universitit.

1) Diese Berichte VII, §43.





