
448 

wachgerufeii zu werden. 1) Die chromophore Gruppe ihres hlolekiils 
ist die doppelte, in Orthostellung befindliche - C =:= R' - Kette. Sie 
e ihnern  i n  dieser Reziehung an das Anthrachinon, dessen chrome- 

plrorl~ Cfrllpl'e - - ebenfalls ihre stark farbenden Eigenschafien 
niir durcli Reihiilfe salzbildendrr Gruppen zu entf~ilten wrmag.  

D;is weitere Studium der Eiirhodine bleibt ~-orbehnlteii. 

13tarIit1, den 22. Februar l h s t i .  

- co - 

Organ. Lnbnratorium der Kiinigl. trchn. Hoclischole zii Berlin. 

103. A. Wunder l i ch :  U e b e r  Carbamincyamide .  

[.\iiszn- 311s thi t i l , r  l i i ~ i i i ~ ~ i ~ : i l ~ i i ~ ~ ~ ~ ~ ~ t n t i ~ ~ ~ i  ?) n ls t-orl:iiitizt, hlitthcilurip.] 

(I<iiiyp:uigt.ii :in1 !I. Feliln:ir.) 

[)it .  \-on H a l l w a c h  s 2) in1 .~nscliliiss :in die Rerichtigung ULer 
drii Cy;iiiliarnstoff 1-011 P neiisgen dargrstrllte und untersuchte Amido- 
dicyanslure - wrgl .  uuch 73 a 11 n iann 4, - verhalt sich in allen ihren 
Eigen~chafteri wie ei;i Cyanamid, warin rin Wasserstotl'atoiii durch die 
Griippe C 0s H2 ersetzt ist,  und  k;ini~ demnach als Carbamincpaniid 
bezrichnrt und ihrr Constitution dnwh folgende Srrncturfomel it i is- 

p d r i i c k t  werderi : 
s I12 

(S?C 11). 
O C  

Sie ist niin~licli eine einbasische Siiiire, wril der, durcli die i l l i n  

anl~~t f t rndr  Griippe C 0 SHY noch stiiikc,r s:iuer gewitrdeiie C!-aniidi.t~st 
eiii eiiiziges \Vaswrstntfatnni cnthiilt ; sic, entsteht :IIIS cyansaiireni Kali  
n i i d  Cyanamid iii wiieseriger Liisiuig. d. h. a l ~  auch ;IUS Iialiiiiii- 

cy:inaniid und Cy~insiiurc, wie Harnstotf aiis Cyansiiiire u r i d  ~ ~ n ~ i i ~ ~ i i i i ~ ~ k ,  

* i i iC l  spaltc~t sich auch leicht i n  Cy:iiisiiure iind Cy;iiiariiid; sir pc.lit 
durcli \\':irseraiifii:ihmr iii Hiuret, C:irl):iiiiiiili:iriisto~. iiber. wit> Cyaii- 
amid linter gleiclien R(dingtingen i n  IIarnstott: 
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U m  den Beweis fur die Richtigkeit dieser Auffassung der Amido- 
dicyansaure ZLI erbringen, habe ich folgende Versuche angestellt. 

Charakteristisch ftir die gciiannte Synthese der Amidodicyansaiire 
ware, dass Cy:iii;iinid wie Ammoniak ein Wasserstoffatoni :in den 
Cyansaurestickstoff abgiebt and die SO frei werdenden Valenzen sich 
binden. Ich habe daher die Nldungsweisen der  verschiedenen Ham- 
stoffe nachgeahmt, aber, da  die freie Amidodicyansiiure leicht zerfiillt, 
nicht Cyanamid, sondern Natriumcyanamid auf Isocyanate und SenGle 
einwirken lessen. In  quantitatirer Reaction und bei Zimmertemperatur 
habe ich so erhalten: Aethylcarhaminnatriumcy~imid, Methyl-, Aethyl-, 
Allyl- und Plienylthiocarbamiiiiiatriumcyamid. 

Urn diese Verbindungen darzustellen, setzt man ZII der alkoho- 
lischen Liisung r o n  Natriarncyaniimid allmiihlich den betreffenden Iso- 
cyansaureiither oder das  Senfiil. Nach jedeni Zusatz tritt fiihlbare 
Erwiirniung ein ; nach beendigter Reaction reagirt das  Gemisch neutral. 

Das Additionsproduct scheidet sich wlhrend der Reaction nadi  
Maass seiner griisseren oder geringeren Lijslichkeit in  Alkohol als 
weisses Pulrer  aus, vollstiindiger durch Zusatz \-on Aether, und kann 
nach den iiblichen Methoden weiter behandelt werden; denn es darf 
mit Wasser und Alkohol eingedampft werden und rertragt trocken 
hohe Teniperatur im Luftbade. 

Aethylcarbaminnatriumcyaniid gleicht ganz dem amidodicyansauren 
Natriom, ist ebenso wenig lijslich in Alkohol wie dieses, setzt sich 
auch mit Kupfersalzen in wasseriger Liisung zu einer griinen, wasser- 
haltigen, krystallisirten Kupferrerbindung um. 

Die Natriuiiirerbiiidurigeii der Thioreihe krystallisiren schi)n, 
liefern aber keine krystallisirten Kupf~~rrerbindungeii, sondern mit 
Kupfersalzen , wie mit den Salzen anderer schwerer Metalle, weisse, 
flockige Niederschliige. 

Im Uebrigen gleichen sich und dem amidodicyansauren "atrium 
die Carbamincyamide ebenso sehr wie die rerschiedenen Harnstoffe 
unter einander. 

Die Carbamincyamide selbst werden aus der wasserigen Lijsung 
der Natriumrerbindungen durch Siiuren ( nicht durch Kohlensiiure) 
krystallinisch abgeschiedrn rind zerfallen beini Ei-warmen mit Wasser 
oder bei Gegenwart freier Siare (nicht Arsensiinre) in Cyanamid und 
den anderen Rest:indthril. 

Analysen: 

1. A e t h y 1 c a r b I m i n s i  1 be  r c y  a mid.  

0.7229 g wurden niit wassriger Chloriiatriumliisung ini Ueberschusrs 
rersetzt; das gebildete Chlorsilber wog 0.470i g. 
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Dieses Resultat und die Verbrenniing ergabeu : 
Gefrinden Ber. fir C,H,jNzOAg 

C 22.0 11.8 pc t .  
H 2.8 2.7 3 

N 19.4 19.2 \) 

Ag 49.0 49.0 7 

2.  11 e t  h y 1 t h i ncar  b;tm iii i i  a t  r i II ni c y  a ni id. 
Gefniitlcn Bcr. fiir Cs 11, N3 SNR 

Xa 16.5 1G.S pCt. 

4. A e t h y I t h i  o c a r  b a m  i n 11 it t r  i ti UI c y ;I 111 id .  
Gefuntlon Ber. t'iir Cr €1,; N3 S NR 

Na 15.3 15.2 pc t .  

4. -1 l l y  1 t h i  o c a r b a m i i i x i a t r i u  Incy a m i d .  

Na 11.4 14.1 pct. 
S 19.X 19.6 ) 

Gel'nnden Bcr. fiir CsIIi,N3SNa 

5. P h e n  y 1 t h i o c a r  bii nii n i l  it  t r i  ti ni cy a mid.  

Na 11.4 11.6 pCt. 
GeFuiitlen Rcr. fiir C S H G N ~ S N ~  

Wollte niiin die bisher angenonimcne Constitution der Ahnidodicj-an- 
Biillre. 

.S H 

,x H 
()=:=C' ::>C=:zNH, 

aufrecht erhalten und auch auf die neuen Kiirper ausdehnen, so wird 
durch Einfuhriing von Alkyl fur Natrioni sofort ersichtlich, dass dns 
saure Wasserstoffatom in die Gruppe C = : =  N H verlegt werden miisste. 
Denii aus Aethylisocyanat wird durch Additioii voii Cyanamid eine 
Siiure, ails Amidodicyansaure dtirch Substitution von Aethyl fur das  
siiiire Wasserstoffatom aber ein neutraler Kiirper. Das ist nur mog- 
lich, wenn vo11 den drei Wasserstoffatomeu der Amidodicyansiiure das- 
jeuige sauer ist, welches die exceptionelle Stelle einnimmt, denn dann 
entsteht in der That im ersteren Falle die Verbindung 

irn 1etzterc.n 



Nach meiner Aiiffiissung entstehen aethylcarbnmiitcyaiitid iind 
Carbaminlthylcyamid. 

Hier ist auch der Isomerie iind Verschiedeiiheit ron Aetliyl- 
thiocarbaminmethylcyamid und Methylthiocarbaminlthylcyamid zti ge- 
denken. Ersteres wird erhalten aus Aethylcarbamiiiiiatriiimcyamid iind 
Jodmethyl und schmilzt bei 1 W, letzteres aus Methylthiocarbamin- 
natriumcyamid und Jodathyl und schmilzt bei 10Go. 

Aiisser den genannten Car1)Hminalkylcyamiden wnrden noch dar- 
gestellt Allylthiocarbuminmethylcyamid und Phenylthiocarbaminiithyl- 
cyamid. Es sind gut krystallisirende, in iilkohol und heissem Wasser 
leicht lasliche, iiidifferente Substanzen von scharfem Schmelzpnnkt. 
Ihre  Bildung ails der Natriumverbindung in alkoholischer Losung und 
Jodalkyl tritt in der Thioreihe bei gewiihnlicher Temperatur unter 
Warmeentwickelung ein, etwas schwieriger in der Sauerstoffreihe. 

Schmelzpunkte : 
Methylthiocarbaniiniithylcyaniid . 10V Isomere 
Aethylthiocarbaminmethylcyamid 162O \ 
~llylthioc~i~baminmethylcyamid . 1 I O U  
Phenylthiocarbaminathylcyamid . 119O 
Carbaminiithylcyamid . . . . 121°. 

Analysm : 

1. A 11 y I t h i o c a r  b a m  i n m e t  h y 1 c y a m id. 
Gel'lllldcll Bey. I'ilr CaHrN3S 

C 46.1 4G.4 p c t .  
H 3.9 5.Y 3 

N 27.2 27 .2  '> 

s i (b .2  20.6 '> 
~ __ 

100.0 pc t .  

2 .  JI e t h y It h i ocar  b a m i  nl t h y l c  y anti d. 
Gcfnnclon Ber. filr CjHgX3S 

N 29.4 29.4 pct .  

3 .  -1 e t h y 1 t h i n  c a r b a m  i n  m e t h y 1 c y a m i d. 
Gcfiinden Rcr. fiir C~H!INQS 

N 29.3 29.4 p c t .  
Fiir die Unzullssigkeit obiger Ringformeln miige hier geltend ge- 

macht werdeii , dass Natriiimphenylcyanamid sich mit Phenylsenfiil in 
folgender Weise rereinigen wiirde: 

S ::: C z : =  N Cs H5 S =:= C N Cs H5 
I ,  
# .  - + - 

C6 Hj N L - z  C: =:= "a Cs H5 k-.- C =: = NNa , 
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weiin ?r’atriumcyanamid und l’henylsenfol nach folgendem Schema 
reitgirten: 

S =:= C ::= s C s  H5 S I:: C - - - S C 6 H j  
I (  - + - 

H K  z :  = C I:: h’pi;l H *-.-&:= h’h’a. 
Diese Aualogie wird aber durch den Yersuch niclit bestiitigt ; 

denn irn ersteren Falle bleibt die niit Satriumcyanamid eintretendr 
Erwiirniung nnd Seutralisation des reagirenden Gemisches nos. Wahr- 
scheinlich entsteht folgender noch zu unteronchende Kiirper: 

s C6 IIj 
S a - . - S - . . C  

‘ ( ~ ~ C C G H : , ) .  
Entscheidende Versuche iiber die rnrliegenden Coiistitutioiiefrajieii 

bestehen in Veriinderungen des Cyaniidrestes und kiinnen sich n u f  
die Addition rnii Schffefel~~.:.asserstoff an diesen beschriinkeii. 

Durch Kochrii mit Scliffefelalilnloliilim wurde aus hniidndiocyn1l- 
siiiire Jlonothiobiuret dargestellt und an:ilog :IUS deli betreffendeli 
Tliiocarbemincyanliden Methyl-, Aethyl-, hllyl-  und Pheiiylditliiobiulrt. 
D a w n  giebt Monnthiobinrct iioch Hiiiretreaction, und Phenyldithin- 
biurrt ist identiach mit deni voii GI II t z 1) nus I’ersnlfi)c!-aiisBiue duldi  
Kochen init .iiiiliii erhalteneii I3iuretcl und zeigte alle 1-011 G l u  t z  itt i-  

gefiihrtw Eigenschnften seines Riurets. 
Die Riurete siiid i n  Ailkaliliisring aud ;\niinniiiali lricht liislicli, 

die der Fettreihe auch i n  heissciii \\’itsser i d  kauni in Aether. (LI- 
gepen 1’liriiylditIiiobiuI.rt gar niclit in  \\Tasscr, abrr leicht in heiseeni 
Alknhnl und Arther. 

hlonothinbiuret krystallisirt niit einem Mnlekiil Wasser i n  Ashest- 
stiibchenform oder i n  hei ten ,  stumpfeii , tranbig groppirteii Sadeln,  
Allyldithio1)iuret i i i  crnrimeterl:iiigrn, geraden Linien, die iibrigen day- 
gc.stellten derb tlockig bis ziirt. 

-iHe geben mit 1iripft.rPalzliinriii~ nri.Qsc Sictlcrschliipe. 

I) r\iin. Chcm. Phnriii. 154. 44. 
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'2. pbeny l  d i  t h i o b i  u r e  t. 
Gefuntlcii Beredmet fhr C d  H:,NsS? 

c 45.6 45.4 pc t .  
H 4.3 4.3 1 

N 19.9 19.7 n 

Durch ammoniakalische Silberliisung kann den Thiobiureten 
Schwefelwasserstoff wieder eiitzogen und die Muttersubstanz regenerirt 
werden. So wurden z. I). aus 0.35 g wasserfreiem Monothiobiuret 
diirch Entschwefelung mit ammoiiiakalischer Silberliisung und Versetzen 
des gebildeten amidodicyansauren Ammoniaks mit Kupfersulfat 0.33 g 
grosse, himmelblaue Krystalle von Carbamiiikupfercyamid el-halten und 
etwae griines, basisches Salz, was sich imrner mit bildet. Die he- 
rechnete Menge ware 0.39g. 

Die Biuretbildungen bedeuten Addition roil Schwefelwasserstoff an 
siibstitiiirte Cyanamide; die Abspaltiiiig roil Schwefelwasserstoff ails 
den Riureten bedeutet Entschwefelung vnii Thioharnstoffen. Heides 
hat nichts Auffiilliges an sich und fnrdert keine neue Hypothese wie 
die H a l  1 Wac h s'schen Formeln. 

Geht man in der Voraussetzung weiter, es mit Carbamincyamiden 
zu thun zu haben, so ist noch zu unterscbeideu zwischen Carbamli- 
cynmiden in1 wiirtliclien Sinne rind Carbamincarbimideii, graphisch: 

.N HP 

' €3 

oder in anderer Xouieiiclatur zwischeri CyanharnstoEeii uod Carbyl- 
Heinerkt sei, dass sich beide Forrnen jedenfalls aus  

den gewonnenen Kiirpern, iiiimlicli den Thiobiureteii, darstellen lassen, 
und dass die Frage,  ob gegeiiwlrtig nur die Carbamincyamide oder 
niir die Carbamincarbimide rorliegen am einfachsten durch Addition 
von Schwefelwasserstoff ail Aethylthiocarbaminmethylcyamid einereeits 
und Xlethylthiocarbaniinlthylcyamid andererseits entschieden wird, wie 
fnlgende Skizze augenfiillig marht : 

' iniidharnstoffen. 

,PiHC?Hj 

.. s c H:1 
YKH Cp 1Tj 

\K - - -  CH:; 

s =.z c: 
s =.= c: 

+ €11 S = s = = c  
cs  

S H, 



C N  

Diese Producte wlrcn 

SH:, 

isomer, wiihrend die Kiirper: 

eiii nnd dasselbe Riuret lieferii ntiissteii. 

Eiii Vorversuch hieriiber mit kleinen Mengen ist schon gelnacht 
wid der Hauptversnch genaner durchzufuhren. Sollte sich hirrbei be- 
wahrlieiten , dass das sogenannte Cyaiiarnid stabile Verbitidiliigen als 
Carbimid eingeht, so diirfteii die C;rrbamiiidicyandiamide, 1011 drnen 
ich auch ein Exemplar (Pltenylthiocarbamitidicyandiamid) darpptclllt, 
jedoch noch nicht geiiiigend untersucht habe, roil Interesse win,  da 
sie eine Kette bilden, ail dercn rinem Ende ein Amid (mit typischem 
Wasserstotfatom), ati deren mderem Elide ein Cynmidrest sich be- 
findet, die wegen passeiidcr Llnge  der Kette wie frei aut’ eiiiaiidcr 
wirken und drirch inrierc Critatiidiiibildiiit~ den ‘rricyanring schliewm 
kiinnten, so dass derartige ILingr, wie sir neuerdings ron P e t e r  
C l a i : i s o n  und ron  A. W. H o f n i i ~ n i i  nlher  rtntersucht sind, i n  dnwh- 
sichtiger Syntliese zit erhalten wiiren. 

Auch die von Jla t h  k e l )  bewirkte Vereinigung VOII Dicyandiamid 
mit Rhodanwasserstoffsiiul.c. diirfte diirch nieine Arbeit in neueiii Lichte 
erscheiiien. - In der :L. a. 0. vnn R a t h  k e  discutirtcn Tlixtsache, 
dass Ammoniak die Rildung vnn Dicytindiarnid aus Cyanamid >ehr 
befijrdert, darf vielleicht ein Specialfall der ron mir beschriebthnen 
Carbamincy~imidbildung erblickt werden. Denn rergleicht inan eiiie 
Mischang von molekularen Mengen Natriumcyanamid ttnd Cyanamid 
niit einer solcheii von Natriumcyanamid und Senfiil, so spielt dns l‘reie 
Carbimid im ersteren Falle die Rolle des Senfiils im zweiten. 
H N  = C = NH ist iihnlich S = C = N H ,  da nur die eine Grnppe 
C = N H  in beiden Reactioneti in Mitleidenschaft gezogen wird. Ge- 
bildet wird im ersten Falle Natrinmdicyandinmid, ini zweiten Thincar- 
baminnatriumcyamid. Reidemal ist niithig, dass Natriumcyanamid ein 
basisches Wasserstoffatom an den Stickstoff eines fremdeti Molekiiles 
abgiebt, was eben freies Cyanamid iiicht sn leicht thut wie Alkali- 
cyaniid. 



455 

Gelange es weiter, Dicyandiamid wieder mit Cyanamid .zu ver- 
einigeii (wenn letzteres nicht selbst leichter in Dicyandiamid iiberginge), 
so wiirde die entstehende Kette sich zum sechsgliedrigeii Ringe schliessen, 
wie es in der  That  bei Alkylcyamiden der Fall ist, bei welchen gerade 
die Reaction nicht beim Dicyandiamid stehen bleibt. Doch kann bei 
dieseii der Vorgang iii der Regel auch ein anderer sein, sich rein 
durch Liisung doppelter Biiidungeii rollzieheii , oder ein gemischter, 
wie aus den verschiedenen Arten von Melaminringen, welche A. W. 
H o f m a  nii kennen lehrt, hervorgeht. 

In  diesem Zusammenhange gewinnt auch die Synthese eines Car- 
boiiyldicyamids 

N L:= C =:D NH 
pI' == C I:= N H ,  

0 c <:: 
das I U S  Aethylcarbonat oder Phosgeii niit iiberschiissigem Natriunr- 
cyananiid zu erhalten sein wild, Redeutung, such fiir die Constitution 
des Dicyandiamids. Denn die resultirende Kette besitzt ebenfalls die 
erforderliche Lange, dasv die Cyamidgruppen an ihren Enden wie 
freies Cyanamid uiiter innerer Dicyandiamidbildung auf einander wirken 
und deli sechsgliedrigen Ring schliessen diirften. 

Was die viergliedrigen Kohlenstotrstickstoffriuge betrXt, welche 
xiiaii bisher in Amidodicyanslure und Dicyandiamid annahm, so werden 
aticli solche durch Eiitschwefelung der Carbaniiiithiocyamide resul- 
tiren z. B. 

,NHC,H, ;:N C, H, 

K =:= c I:: R'FI 
S.::C, - H2S = C,- - -I 

.h'z.. c IEZ PI', 
wornus durcli Anlagerung von Schwefelwasserstoff 
Kiirper: 

R'H 
, \  

fj ::I C :  > C  =z: C,H, 
\ ,  

K H  

ereiituell folgender 

eiitstehen wiirde, d. 11. eiii Abkiiiiimling der imaginSreii Amidodicyaii- 
sii tire : 

N H  
O==:C: >C=z:KH. 

\, 
NH 

die ich iieuerdings aus den1 Guanoliri roil K e  11 c k i : 
(NH2 

H N = C '  
NHCOOCzHb 

durcli einfiiches Erwarmeii im Luftbade auf 110- 1%)'' bis zu rich- 
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tigem, .constanteii Gewicht gewonnen zu haben glaube, aber noch nicht 
geniigend iiiitersiicht und analysirt habe. 

Diese Verbindung ist total verschieden ron der aus cyaiisaurem 
Kali und Cyanamid entstehenden Arnidodicyansiiore ron H a  11 w a c h s. 

Hrn. Prof. Dr. 0 t t o H e c  h t , in dessen Laboratoriom rorsteheiide 
Arbeit ausgefiihrt wurde, bin ich fiir seine wohlwollende und weseiit- 
liche Unterstiitzung zuni hiichsten Danke rerpflichtet. 

Realgymnasiiini, W i i r z b u r g ;  Februar IS%. 

104. D. Mendelej eff: Notiz iiber die Contac twirkungen.  
(Eingegangen am 25. FeLruar.) 

[Ucberrctzt \on I,. Jawc in . ]  

Die Existenz einer iiiiiereii, nnsichtbareii Beweguiig i i i  dl r i i  
Kikpern kaiiii jctzt keinem Zweifel unterliegen. Werden aber die 
Molt4iiile als Eiiiheiten einer Ordnung, nach Analogie z. B. mit deiicw 
des Sonnensystenis, von den Atomen, d s  den Eiriheiten einer andereii 
Ordiiung, analog denen der Plancteii rnit ilireii Begleitern unter- 
d i e d e l i ,  so liisst sic11 deliken, dass die iiiiiere Uewegung ails d w  
Gesmimtheit der Bewegungen der Molekiile und der Atome besteht. 
Alles das ,  was auf die eiiie Art  der 13ewegung einwirkt und dieselbe 
reriindert, niu~is daher auch die andere Art  dcr Bewegung modificireii. 
Brini Erwlrmen L. B. muss sich nicht iiur die Rewegung der Molekiile, 
sondern such die 4er Atome rerindern. 

Stellt man sich die isolirte Masse eiues Kiirpers r o r ,  5 0  muss 
inaii in allen ZustHnden desselbeii auf der Oberfliche eine andere 
Art  der inneren Hewegong oder eiiie andere Vertheilung der Theile, 
hlolekiile uiid Atome, aiinehmen, a19 im Innern der Masse. Wenn 
aber a u f  der freieri, deli Kiirper begrenzenden Oberfllche sowohl die 
nioleliularen Bewegungen, als auch die der Atorne andere sind, als 
im Innern der Masse eines hornogerien Kiirpers, so miissen auch beim 
Zusarnmentreffen zweier Kiirper an ihren Beriihrungspunkteii die inneren 
Bewegungen in denselben rerschieden sein. Es werden hierbei wirk- 
liche Perturbatiouen, Abweichungen i n  den Bewegungen stattfinden 
und zwar anderer A r t ,  als auf der freien Oberfllche, auf welche die 
verschiedenen Rewegungen dnrch die Wirkung der Molekiile und 
Atome der einen Reihe ituf die a n  der Oberfliiche befindlichen br- 




