wachgerufen zu werden.,!) Die chromophore Gruppe ihres Molekiils
ist die doppelte, in Orthostellung befindliche — C == N — Kette. Sie
erinnern in dieser Beziehung an das Anthrachinon, dessen chromo-

phore Grappe __ 88 " ebenfalls ihre stark firbenden Eigenschaften
nur durch Beihiilfe salzbildender Gruppen zu entfalten vermag.

Das weitere Studiam der Eurhodine bleibt vorbehalten.
Berlin, den 22. Februar 1580,

Organ. Laboratorium der Konigl. techu. Hochsehule zu Berlin.

103. A. Wunderlich: Ueber Carbamincyamide.
[Auszug aus einer Inauguraldizsertation®) als vorliutige Mittheilung.)

(KEingegangen am 9. Februar.)

Die von Hallwachs %) im Anschluss an die Berichtigung iber
den Cyanharnstoff von Poensgen dargestellte und untersuchte Amido-
dicyausiiure — vergl. auch Baumann*) — verhilt sich in allen ihren
Eigenschaften wie ein Cyanamid, worin ein Wasserstoffatom durch die
Gruppe CONH; ersetzt ist, und kann demnach als Carbamincyamid
Lezeichuet und ihre Constitution durch folgende Structurformel aus-
gedriickt werden:

NI
0cC
(N2 C11).

Sie ist niimlich eine einbasische Siure, weil der, dureh die ihm
anhaftende Gruppe CONHe noch stiivker sauver gewordene Cyvamidrest
ein einziges Wasserstoffatom enthiilt; sie entsteht aus cvansaurem Kali
und Cyanamid in wiisseriger Ldsung. d. h. also auch ans Kalinm-
cyanamid und Cyansiiure, wie Harustoff aus Cyansiiure und Ammoniuk,
and spaltet sich auch leicht in Cyansiure und Cyanamid; sie geht
durch Wasseraufuabme in Biuret, Carbaminharnstoff, {iber. wie Cyan-
amid anter gleichen Bedingungen in Harnstofl,

5 Otto N Witt, diese Beriebte 1X, 522,

2 Uebor Carbamineyamide.  Inanguraldissertation von A, Wunderlicl,
Warzburg 1886,

3) Apn. Chem. Pharm. 103, 293.

4) Diese Berichte VIII, T08.
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Um den Beweis fiir die Richtigkeit dieser Auffassang der Amido-
dicyansiure zu erbringen, habe ich folgende Versuche angestellt.

Charakteristisch fiir die genannte Synthese der Amidodicyansiure
wire, dass Cyanamid wie Ammoniak ein Wasserstoffatom an den
Cyansiurestickstoff abgiebt und die so frei werdenden Valenzen sich
binden. Ich habe daher die Bildungsweisen der verschiedenen Harn-
stoffe nachgeahmt, aber, da die freie Amidodicyansiure leicht zerfillt,
nicht Cyanamid, sondern Natriumcyanamid auf Isocyanate und Senféle
einwirken lassen. In quantitativer Reaction und bei Zimmertemperatur
habe ich so erhalten: Aethylcarbaminnatriumecyamid, Methyl-, Aethyl-,
Allyl- und Phenylthiocarbaminnatriumeyamid.

Um diese Verbindungen darzustellen, setzt man zu der alkoho-
lischen Losung von Natrinmeyanamid allmiihlich den betreffenden Iso-
cyansdureiither oder das Senfél. Nach jedem Zusatz tritt fiihlbare
Erwiirmung ein; nach beendigter Reaction reagirt das Gemisch neutral,

Das Additionsproduct scheidet sich wiilirend der Reaction nach
Maass seiner grésseren oder geringeren Lioslichkeit in Alkohol als
weisses Pulver aus, vollstindiger durch Zusatz von Aether, und kann
nach den iiblichen Methoden weiter behandelt werden; denn es darf
mit Wasser und Alkohol eingedampft werden und vertrigt trocken
hohe Temperatur im Luftbade.

Acthylcarbaminnatriumcyamid gleicht ganz dem amidodicyansauren
Natrium, ist ebenso wenig loslich in Alkohol wie dieses, setzt sich
auch mit Kupfersalzen in wiisseriger Lisung zu einer griinen, wasser-
haltigen, krystallisirten Kupferverbindung um.

Die Natriumverbindungen der Thioreihe krystallisiren schéon,
liefern aber keine krystallisirten Kupferverbindungen, sondern mit
Kupfersalzen, wie mit den Salzen anderer schwerer Metalle, weisse,
flockige Niederschlige.

Im Uebrigen gleichen sich und dem amidodicyansauren Natrium
die Carbamincyamide ebenso sehr wie die verschiedenen Harnstoffe
unter einander.

Die Carbamincyamide selbst werden aus der wisserigen Losung
der Natriumverbindungen durch Siuren (nicht durch Kohlensiiure)
krystallinisch abgeschieden nnd zerfallen beim Erwirmen mit Wasser
oder bei Gegenwart freier Siiure (nicht Arsensiiure) in Cyanamid and
den anderen Bestandtheil.

Analysen:
1. Aethylcarbaminsilbercyamid.

0.7229 g wurden mit wiissriger Chlornatriumlésung im Ueberschuss
versetzt; das gebildete Chlorsilber wog 0.4707 g.
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Dieses Resultat und die Verbrennung ergaben:

Gefunden Ber. fiir C;Hs N3O Ag
C 22.0 21.8 pCt.
H 2.8 2.7 »
N 10.4 19.2 »
Ag  49.0 19.0 >
2. Methylthiocarbaminnatriumeyamid.
Gefunden Ber. fitr C3 Ty N3SNa
Na 16.5 16.3 pCt.
J. Aethylthiocarbaminnatriumeyamid.
Gefunden Ber. fiir C4H;N3SNa
Na 15.3 15.2 pCt.

4. Allylthiocarbaminnatriumeyamid.

Getunden Ber. fiir Cs H; N3 S Na
Na 14.4 14.1 pCt.
S 19.3 19.6 >

5. Phenylthiocarbaminnatriumeyamid.
Gefunden Ber. fir CxH;N;SNa
Na 11.4 11.6 pCt.

Wollte man die bisher angenommene Constitution der Anridodicyan-

sdure.

,NH

0==Cs T:=C=:=NH,

*NH
aufrecht erhalten und auch auf die neuen Kérper ausdehnen, so wird
durch Einfiihrung von Alkyl fiir Natrium sofort ersichtlich, dass das
saure Wasserstoffatom in die Gruppe C=:=NH verlegt werden miisste.
Denn aus Aethylisocyanat wird durch Addition von Cyanamid eine
Siiure, ans Amidodicyansidure durch Substitution von Aethyl fiir das
saure Wasserstoffatom aber ein neutraler Korper. Das ist nur mog-
lich, wenn von den drei Wasserstoffatomen der Amidodicyansiure das-
jenige sauer ist, welches die exceptionelle Stelle einnimmt, denn dann
entsteht in der That im ersteren Falle die Verbindung

N Co H;
0==C" 7 .=C=:=NH,
NH
im letzteren
.NH

0==C: Z:=C=:NC.H;.
"NH
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Nach meiner Auffassung entstehen Aethylearbamincyamid und
Carbaminiithyleyamid.

Hier ist auch der Isomerie und Verschiedenheit vou Aethyl-
thiocarbaminmethylcyamid und Methylthiocarbaminéithylecyamid zu ge-
denken, Ersteres wird erhalten aus Aethylcarbaminnatrinmeyamid und
Jodmethyl und schmilzt bei 162°, letzteres aus Methylthiocarbamin-
natrinmeyamid und Jodithyl und schmilzt bei 106°.

Ausser den genannten Carbaminalkylcyamiden wurden noch dar-
gestellt Allylthiocarbaminmethylcyamid und Phenylthiocarbaminithyl-
cyamid. Es sind gut krystallisirende, in Alkohol und heissem Wasser
leicht lésliche, indifferente Substanzen von scharfem Schmelzpnnkt.
Thre Bildung aus der Natriumverbindung in alkoholischer Lésung und
Jodalkyl tritt in der Thioreihe bei gewdhnlicher Temperatur unter
Wirmeentwickelung ein, etwas schwieriger in der Sauerstoffreihe.

Schmelzpunkte:
Methylthiocarbaminiithyleyamid . 106Y) Isomere
Aethylthiocarbaminmethyleyamid 162° )
Allylthiocarbaminmethyleyamid . 110°
Phenylthiocarbaminithylecyamid . 1199

Carbaminiithyleyamid . . . . 121%

Analysen:
1. Allylthiocarbaminmethylcyamid.
Gefunden Ber. tir CsHyN3S
C 46.1 16.4 pCt.
H 3.9 3.8 »
N 27.2 279 »
3 20.2 20,6 »
100.0 pCt.
2. Methylthiocarbaminéthyleyamid.
Gefunden Ber. fiir C;HyN3S
N 29.4 29.4 pCt.
3. Aethylthiocarbaminmethylcyamid.
Gefunden Ber. fiir CsHaN3S
N 29.3 29.4 pCt.

Fiir die Unzulissigkeit obiger Ringformeln mége hier geltend ge-
macht werden, dass Natrinmphenyleyanamid sich mit Phenylsenfsl in
folgender Weise vereinigen wiirde:

S::: :::VCSHb S=5=C"'NCGH5
+ = fod
C5H5N=?=C=f=NNa CGH5N---C=:=\INa,
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wenn Natriumcyanamid und Phenylsenfél nach folgendem Schema
reagirten:

S=¢=C=2=NC5H3 S=?=C"'NCSH5
+ = o
HN:=:=C==NNa HN--C=:=NNa.

Diese Analogie wird aber durch den Versuch nicht bestitigt;
denn im ersteren Falle bleibt die mit Natriumcyanamid eintretende
Erwirmung und Neutralisation des reagirenden Gemisches aus. Wahr-
scheinlich entsteht folgender noch zu untersuchende Korper:

- NGl
Na--8--C; .
{(N2:CGeH3).

Entscheidende Versuche iiber die vorliegenden Constitutionsfragen
bestehen in Verinderungen des Cyamidrestes und koénnen sich auf
die Addition von Schwefelwasserstoff an diesen beschrinken.

Durch Koclhien mit Schwefelammoniam wurde aus Amidodiocyan-
silure  Monothiobiuret dargestellt und analog aus den betreffenden
Thiocarbamincyamiden Methyl-, Aethyl-, Allyl- und Phenyldithiobiuret.
Davou giebt Monothiobiuret noch Biuretreaction, und Phenyldithio-
biuret ist identisch mit dem von Glutz?!) aus Persulfocyansiure durch
Kochen mit Anilin erhaltenen Biurete und zeigte alle von Glutz an-
gefihrten Eigenschaften seines Biurets.

Die Biurete sind in Alkalilsung und Ammoniak leicht laslicli,
die der Fettreihe auch in heissemi Wasser und kaum in Aether, da-
gegen Phenyldithiobiuret gar nicht in Wasser, aber leicht in heissem
Alkohol und Aether.

Monothiobiuret krystallisirt mit einem Molekil Wasser in Asbest-
stiibchenform oder in breiten, stumpfen, traubig gruppirten Nadeln,
Allyldithiobiuret in centimeterlangen, geraden Linien, die iibrigen dar-
gestellten derb flockig bis zart.

Alle geben mit Kupfersalzlosung weisse Niedersehlige.

Analysen:

1. Monothiobiuret.

Gefunden Berechinet
dureh Troeknen bei 100 fir CoHs N3OS +- H. O
1,0 12.9 13.1 pCr.
Gefunden Berechnet fir CoHy N OS
C 2001 20,1 pCt.
H 4.2 42 >
N 33.5 354 >
S 26.0 260 »

1 Ann, Chem, Pharm. 154, 44.
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2. Phenyldithiobiuret.

Gefunden Berechnet fir CsHoN3 S,
C 45.6 45.4 pCt.
H 4.3 4.3 >
N 19.9 19.7 »

Durch ammoniakalische Silberldsung kann den Thiobiureten
Schwefelwasserstoff wieder entzogen und die Muttersubstanz regenerirt
werden. So wurden z. B. aus 0.35 g wasserfreiem Monothiobiuret
durch Entschwefelung mit ammoniakalischer Silberldsung und Versetzen
des gebildeten amidodicyansauren Ammoniaks mit Kupfersulfat 0.35 g
grosse, himmelblaue Krystalle von Carbaminkupfercyamid erhalten und
etwas griines, basisches Salz, was sich immer mit bildet. Die be-
rechnete Menge wiire 0.39 g.

Die Biuretbildungen bedeuten Addition von Schwefelwasserstoff an
“substituirte Cyanamide; die Abspaltung von Schwefelwasserstoff aus
den Biureten bedeutet Entschwefelung von Thioharnstoffen. Beides
hat nichts Auffilliges an sich und fordert keine neue Hypothese wie
die Hallwachs’schen Formeln.

Geht man in der Voraussetzung weiter, es mit Carbamincyamiden
zu thun zu haben, so ist noch zu unterscheiden zwischen Carbamin-
cyamiden im wortlichen Sinne und Carbamincarbimiden, graphisch:

/NHQ ’NH?
0 C< d 0C:
\N-__CN un \N-_—:: :::NH,
*H

oder in anderer Nomenclatur zwischen Cyanharnstoffen und Carbyl-
* imidharnstoffen. Bemerkt sei, dass sich beide Formen jedenfalls aus
den gewonnenen Kérpern, niimlich den Thiobiureten, darsteilen lassen,
und dass die Frage, ob gegenwirtig nur die Carbamincyamide oder
nur die Carbamincarbimide vorliegen am einfachsten durch Addition
von Schwefelwasserstoff an Aethylthiocarbaminmethyleyamid einerseits
und Methylthiocarbaminithylcyamid andererseits entschieden wird, wie
folgende Skizze aungenfiillig macht:

~NHC:H;
NHGCII; 8==C/
§==C "N CH
N--CH; + H;S = =
\\ S:::C
CN :



-.NHCH;
/NHCI’I3 S:::Cj;
8:=:C/ NGC:H;
"N---CgH:) + He.8 = :
h 8=:C
CN
NH-.
Diese Producte wiiren isomer, wihrend die Korper:
NHC:H; -NHCH;
S==C" und  8=:=C!
‘N==C=:=NCHjy N:=::C::=NC.H,

ein und dasselbe Biuret liefern miissten.

Ein Vorversuch hieriiber mit kleinen Mengen ist schon gemacht
und der Hauptversuch genauer darchzufiibren. Sollte sich hierbei be-
wahrheiten, dass das sogenannte Cyanamid stabile Verbindungen als
Carbimid eingeht, so diirften die Carbamindicyandiamide, von denen
ich auch ein Exemplar (Phenylthiocarbamindicyandiamid) dargestellt,
jedoch noch nicht geniigend untersucht habe, von lnteresse sein, da
sie eine Kette bilden, an dercn cinem Ende ein Amid (mit typischem
Wasserstoffatom), an deren anderem Ende ein Cyamidrest sich be-
findet, die wegen passender Liinge der Kette wie frei auf einander
wirken und durch innere Guanidinbildung den Tricyanring schliessen
kéunten, so dass derartize Ringe, wie sie neuerdings von Peter
Claiésson und von A. W. Hofmann niher untersucht sind, in durch-
sichtiger Synthese zu erhalten wiiren.

Auch die von Rathke?®) bewirkte Vereinigung von Dicyandiamid
mit Rhodanwasserstoffsiiure diirfte durch meine Arbeit in neuem Lichte
erscheinen. — In der a. a. O. von Rathke discutirten Thatsache,
dass Ammoniak die Bildung von Dieyandiamid aus Cyanamid sehr
beftrdert, darf vielleicht ein Specialfall der von mir beschriebenen
Carbamincyamidbildung erblickt werden. Denn vergleicht man eine
Mischung von molekularen Mengen Natrinmcyanamid und Cyanamid
mit einer solchen von Natriumcyanamid und Senfdl, so spielt das freie
Carbimid im ersteren Falle die Rolle des Senféls im zweiten.
HN = C=NH ist dhnlich 8= C=NH, da nur die eine Gruppe
C = NH in beiden Reactionen in Mitleidenschaft gezogen wird. Ge-
bildet wird im ersten Falle Natriumdicyandiamid, im zweiten Thiocar-
baminnatriumeyamid. Beidemal ist nithig, dass Natriumeyanamid ein
basisches Wasserstoffatom an den Stickstoff eines fremden Molekiiles
abgiebt, was eben freies Cyanamid nicht so leicht thut wie Alkali-
cyamid.

1 Diese Bervichte XVII. 3102,



Geliinge es weiter, Dicyandiamid wieder mit Cyanamid .za ver-
einigen (wenn letzteres nicht selbst leichter in Dicyandiamid iiberginge),
8o wiirde die entstehende Kette sich zum sechsgliedrigen 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
diesen der Vorgang in der Regel auch ein anderer sein, sich rein
durch Lg&sung doppelter Bindungen vollziehen, oder ein gemischter,
wie aus den verschiedenen Arten von Melaminringen, welche A. W.
Hofmanu kennen lehrt, hervorgeht.

In diesem Zusammenhange gewinnt auch die Synthese eines Car-
bonyldicyamids
N==C==NH
"N == C== NH,
das aus Aethylcarbonat oder Phosgen mit {iberschiissigem Natrium-
cyanamid zu erhalten sein wird, Bedeutung, auch fiir die Constitution
des Dicyandiamids. Denn die resultirende Kette besitzt ebenfalls die
erforderliche Linge, dass die Cyamidgruppen an ihren Enden wie
freies Cyanamid unter innerer Dicyandiamidbildung auf einander wirken
und den sechsgliedrigen Ring schliessen diirften.

OC=«

Was die viergliedrigen Kohlenstoffstickstoffringe betrifft, welche
man bisher in Amidodicyansiure und Dicyandiamid annahm, so werden
auch solche durch Entschwefelung der Carbaminthiocyamide resul-
tiren z. B.

-NHCH, ,*NC:H,
8:=C. —Hy§ = C—
N==C:==NH “Nz=C==N

b

woraus durch Anlagerung von Schwefelwasserstoff eventuaell folgender
Korper:
NH
S:=:=C¢ >C===NC,H,~
NH
entstehen wiirde, d. h. ein Abkémmling der imaginiren Amidodicyan-
siiure:

NH
0=:C¢{ >C=:NH.
NH
die ich neuerdings aus dem Guanolin von Nencki:
-NH:z
HN=C’
NHCOOCGC; H;

durch einfaches Erwirmen im Luftbade auf 110—120¢ bis zu rich-
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tigem, .constanten Gewicht gewonnen zu haben glaube, aber noch nicht
geniigend untersucht und analysirt habe.

Diese Verbindung ist total verschieden von der aus cyansaurem
Kali und Cyanamid entstehenden Amidodicyansiure von Hallwachs.

Hrn. Prof. Dr. Otto Hecht, in dessen Laboratorium vorstehende
Arbeit ausgefiihrt wurde, bin ich fiir seine wohlwollende und wesent-
liche Unterstiitzung zam hochsten Danke verpflichtet.

Realgymnasinm, Wiirzburg; Februar 1886.

104. D. Mendelejeff: Notiz liber die Contactwirkungen.
(Eingegangen am 23. Februar.)

[Cebersetzt von L. Jawein.]

Die Existenz einer inneren, unsichtbaren Beweguug in allen
Korpern kann jetzt keinem Zweifel unterliegen. Werden aber die
Molekiile als Einheiten einer Ordnung, nach Analogie z. B. mit denen
des Sonnensystems, von den Atomen, als den Einheiten einer anderen
Ordnung, analog denen der Plancten mit ihren Begleitern unter-
schieden, so lisst sich denken, dass die innere Bewegung aus der
Gesammtheit der Bewegungen der Molekiile und der Atome besteht.
Alles das, was auf die eine Art der Bewegung einwirkt und dieselbe
veriindert, muss daher auch dic andere Art der Bewegung modificiren.
Beim Erwirmen z. B. muss sich nicht nur die Bewegung der Molekiile,
sondern auch die der Atome veriindern.

Stellt man sich die isolirte Masse eines Korpers vor, so muss
man in allen Zustinden desselben anf der Oberfliche eine andere
Art der inneren Bewegung oder eiue andere Vertheilung der Theile,
Molekiile und Atome, annehmen, als im Innern der Masse. Wenn
aber auf der freien, den Kdrper begrenzenden Oberfliche sowohl die
molekularen Bewegungen, als auch die der Atome andere sind, als
im Innern der Masse eines homogenen Kérpers, so miissen auch beim
Zusammentreffen zweier Korper an ihren Beriihrungspunkten die inneren
Bewegungen in denselben verschieden sein. Es werden hierbei wirk-
liche Perturbationen, Abweichungen in den Bewegungen stattfinden
und zwar anderer Art, als auf der freien Oberfliche, auf welche die
verschiedenen Bewegungen durch die Wirkung der Molekiile und
Atome der einen Reihe auf die an der Oberfliche befindlichen be-





