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Die Verbindung redncirt ammoniakalische Silberlijsung bei gelindem 
Lrwilrmen unter Spiegelbildung und wird aucb durcb den Luftsauer- 
stoff oxpdirt, nnter Bildung eines rostbraunen, flockigen Niederschlages. 

Kocht man daa Sulfat der Base, unter Zusatz der iiqnivalenten 
Menge Natriumformiat, mit der 10--15-fachen Gewichtsmenge etwa 
90-procentiger Ameieensliure, so erfolgt nach einiger Zeit Au0iisung 
und spiiter Bildung eines Niederschlages. 

Zur Reinignng kann man dieeen entweder aus Wasser umkry- 
etallisiren, oder ihn in verdiinntem Alkali liisen und rnit Essigelium 
wieder fallen. Er ist der Analyse nach ein F o r m y l d e r i v a t  des 
4.5-Diamin0-2.6-dioxy-pyrimidins. 

02015 g Sbst.: 0.2465 g CO9, 0.0756 g H20. - 0.0964 g Sbst.: 26.6 ocm N 
(150, 764 mm). 

Cs&N,Q + 1hHsO. Ber. C 33.54, B 3.91, N 31.28. 
Gef. 33.40, * 4.17, >) 31.28. 

Dnrch Erhitzen auf 1500 wird die Substanz waaserfrei. 
0.1420 g Sbst.: 39 ccm N (W, 766 mm). 

Dieselbe Verbindung entateht auch, wenn man dae f r e i e  Diamino- 
dioxypyrimidin rnit waese r f r e i e r  Ameisensliure kocht. 

Die Formylverbindung besitzt sanre Eigenschaften and bildet 
z. B. ein gut krystallisirendee Natriumscllz. 

Beim Erwarmen rnit Mineraldimen wird sie nnter Abepaltung 
von AmeisensBure in das 4.5- Diamino- 2.6 - dioxy-pyrimidio enriickrer- 
wandelt. 

Hrn. Dr. F e l i x  He inemann ,  der micb bei der Ansfubrang der 
rorstehend beschriebenen Versnche rnit grossem Eifer und Geechick. 
mnterstiitzte, sage ich hierfiir meinen verbindlicbsten Dank. 

C ~ H S N ~ O ~ .  Ber. N 5'2.94. Get N 32.71. 

222 Wilhelm Traabe und l r n s t  v. WedeletSdt: 
Zpll Kennfniee den Phenyloyensmida. 

[Am der chemiechen Abtheilung des pharmakologischen Inetituta za BerIin.1, 
(Eingegangen am % Md.) 

Die kiirrlich verijffentlichte Arbeit von J u l i u s  S t i e g l i t z  nnd 
Ralph  H. Mc. Kee :  SUeber die Sauerstoffiither der Harmtoffee I),- 

die sich unter Anderem auch mit der Einwirknng des Na t r inm-  
f t h y l a t e  anf C y a n a m i d e  bescbllftigt, veranlaset nn0, einige Ver- 
enche, ebeofalls die Cyanamide betreffend, schon jetzt vor ihrem A b  

- -- 
+ schluese, kurz zu ver8ffentlichen. - 

3 Diese Beriohte 88, 807. 



Wir haben die Einwirkung von o r g a n i s c h e n  H a l o g e n v e r b i n -  
- d u n  g e  11 auf die mit Natriuruathylat versetzten alkoholischen Liisungen, 
d. h. also auf die N a t r i u m s a l z e  der  Cyanamide, specie11 des  leicht 
suglinglichen P h e n y  1 c y a n  a rn i d 9, einer naheren Untersuchung unter- 
nogen und haben dabei gefunden, dass auf diese Weise eehr leicht 
unter Austritt von Halogennatrium mannigfache Derivate dee Phenyl- 
cyanamids entstehen, die zum Theil sehr reactionsfahig zu seio scheinen. 

Durch Einwirkung von Methyljodid a u f  eine mit Natriumathylat 
versetzte alkoholische Phenylcyansmid-Liisung wurde so das M e  t h y  1- 
p h e n y l c y a n a m i d  vom Schmp. 300 erhslten, das neuerdings auch 
von W s l l a c h  I) aus Hromcyan und Methylanilin nnd von J. S t i e g l i t a  
und R. H. M c. K e e *) durch Entschwefeln des Methylphenylthioharn- 
stoffs dwgestellt worden ist. 

Aus B e  n z  y 1 c h l o r  i d  und Natriumphenylcyanamid entstand das  
schiin krystallisirende, bei 64O schmelzende, b e n z y l i r t e  P h e n y l -  
c y a n  a m i d .  

0.8536g Sbst.: 0.7489g COs, 0.129Og HaO. - 0.1564 g Sbst.: 18.6 cCm N 
(150, 764 mm). 

CIIHtaNa. Ber. C 50.77, H 5.77, N 13.46. 
Gef. B 80.54, n 5.65, )) 14.01. 

Der  Kiirper ist fast uuliislich in Wasser, leicht liislich in Alkohol, 
Aether und iihnlichen Liisungsrnitteln. Beim Kochen mit verdiinnter 
Salzsiiure wird er unter Abspaltang der Cyangruppe in B e n z y l a n i l i n  
tiberge f ii h rt. 

Aus A e t h y l e n b r o m i d  iind der Natriumverbindung des Phenyl- 
cyauamide kann man j e  nach den Mengenrerhtiltnissen der beiden 
reagirenden Substanzen zwei verphiedene Kiirper erhalten , entweder 
das R ro m at h J 1 p h e n y l c  y a n a  m id, C6Hs. N (CN) . CH,. CH,. Br, oder 
das  D i p h e n y  1-di  c y  a n  - at h y l e  n d i a m i n ,  

Cs Hs . N ( C  N). C Hz . C H9 .N(C N) . C6 HJ. 
Um die erstere Verbindung darzuetellen, fiigt man zu einer alkoho- 

lischen Liieung des Natrinrnpheriylcyaoamids einen grossen Ueberschnss 
von Aethylenbromid (etwa drei Molektile auf ein Moleklil Cyanamid) 
und kocht ungefahr eine halbe Stunde am Riickflusskiihler. Daranf 
verdampft man den griissten Theil des Alkohols, treibt das  nicht an- 
gegriffene Aethylenbromid mit Wasserdampf ab und versetzt den 
Riickstand mit Aether, der alles Bromiithylphenylcysnamid aufnimmt, 
wPhrend das gleichzeitig entstandene Di-phenyl-di-cyan-Ptbylendiamin 
im Wasser euspendirt zuriickbleibt. 

Nach dem Abdunsten des Aethers verbleibt ein Oel, dae bald zn 
ech6nen Erystallen erstarrt. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallieirt, 
zeigen dieselben den Schmp. 420. 

I) Dime Berichte 38, 1495. 2, Diese Berichte 33, 808. 
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0.2011 g Sbst.: 0.3546g COO, 0.0768g HaO. - 0.1381 g Sb8t.e 14.7 ocm N 
(180, 755 mm). 

CeHpNaBr. Ber. C 48.00, B 4.00, N 12.44. 
Gef. 48.09, n 4.24, m 12.24. 

Durch Behandeln mit alkoholischer Natronlauge wird das Rrom- 
&thylphenylcyanamid leicht in eine bromfreie Verbindung iibergefiihrt, 
deren Constitution noch nicht aufgekliirt ist. 

WBhrend bei den oben angegebenen Vereuchsbediogungen die 
Reaction zwiachen Aethylenbromid und Phenylcyanamid daa Di- 
p h e  n y 1- d i cy an - ti t h y l e n  d i a m i n  nur in verhtiltnissmHseig geringer 
Menge liefert, entsteht dieser Kiirper ausecbliesslich beim Kocben von 
e i n e  m Mo1.-Gew. Aethylenbromid mit zw e i  Mol.-Gew. Natrium- 
phenylcyanamid in alkohoiischer Liisung. 

Dae Derivat des Aethylendiamine schmilzt nach dem Umkrystalli- 
siren aus Alkohol bei 133O. 

0.2002g Sbst.: 0.53588 COO, 0.0987g HtO. - 0.0998g Sbst.: 18.2 ccm N 
(170, 767mm). 

CIeHtrN4. Ber. C 73.28, H 5.34, N 81.37. 
Get * 72.99, n 5.47, * 21.35. 

Der  KZirper besitzt kaum noch basieche Eigenschafien. Kocht 
man ihn etwa 30 Minoten laug mit 20-procentiger Salzs&ure, so geht 
e r  allmiihlich in  Losung, indem die eine seiner beiden Clyangruppeo 
in Gestalt von Kohlensiiure und Ammoniak abgespalten wird. 

Das Reactionsproduct bleibt aucb nach dem Erkalten in der $Pure 
geloet und wird daraos durch Zusatz von Natronlauge in farblosen, 
nach dern Umkrystallisiren aus Alkobol bei 162O schmelzenden Kry- 
stallen erhalten. 

0.2214 g Sbst.: 0.6154 g Cog, 0.1333 g HsO. - 0.1268 g Sbst.: 20 ccm N 
(18", 757 mm). 

C15Hi5N3. Ber. C 75.95, H 6.32, N 17.72. 
Gef. Y, 75.82, 6.68, 17.87. 

D e r  neue K6rper besitzt im Gegeneatz zu dem vorigen stark 
b a s i e c h e  Eigenschaften; er bliiut rothee Lakmnepapier und liist sicb 
leicht anch in achwachen Sauren unter Snlzbildung auf. 

In Folge dieses ausgepriigt basischen Charakters ist es nicht wahr- 
scheinlich, dass der Kijrper aus dem Di-phenyl-di-cyan-&bylendiamb 
einfach durch Austausch einer Cyangruppe gegen Wasserstoff ent- 
standen ist,  da  das an gebildete D i p h e n y l - c y a n - a t  h y l e n d i a m i n  
nur  schwach basische Eigenachaften besitzeu kijnnte. 

Man muss vielmehr annehmen, dass letzterer Kiirper wohl inter-  
m e d i a r  entsteht, aber  sich sogleich unter Ringschliessung in ein De- 
rivat des  Glyoxalins, ein D i p  b e n y  1 - i m i n  0-  t e  t r a b  y d r o - g l y -  
ox a1 i n  oder Aethylen-diphenyl-guanidin umlagert, indem die intact 

Hericbre d D. ebrm. Grat.llachafL Jahrg. X X X I I I .  89 



1386 

gebliebene Cyangruppe mit der neu entstandenen Phenylaminogruppe 
uuter Auiidinbildung zusammentritt: 

C s H s . N H  

Der Ringechluss erfolgt hier is lhnlicher Weise wie bei der von 
R. Pschorr  beobschteten Umlagerung der 0 -  Amidozimmtsanrenitrile 
in Amidochinoline I). 

W i r  haben ferner aus Natrinmphenylcyanamid und Chloressig- 
ester den Phenyl-cyan-amido-essigester vom Schrnp. 490 er- 
halten. 

0.2090 g Sbst.: 0.4933 g Cog, 0. l l lg  HsO. - 0.1322 g Sbst.: 16ccm N 
(180, 760 mm). 

CI1HlgNg02. Ber. C 64.70, H 5.88, N 13.72. 
Gef. )) 64.35, D 5.90, 13.94. 

Auch Chloraceton wirkt energisch - and zwar schon in der  
Kalte - unter Abscheidung von Chlornatriam auf eine mit Natrium- 
Hthylat versetete alkoholische Liisung von Phenylcyanamid ein, indem 
ein gut krystallisirender, bei 1300 schmelzender, noch nicht n lher  
untersnchter Kiirper sich bildet. 

223. C. A. Biaohoff:  Studien iiber Verkettungen. 
XLVII. Natriumnaphtolate und u-Bromfettatluretithylea~r. 

[Mittheilung aus dem chemischen ' Laboratorium des Polytechnicume zu Riga.) 
(Eingegangen am 30. April.) 

Die Natriumverbiudung des u-Naphtols, die L. S c h s f f e r  *) weder 
mit schmelzendem noch rnit wlssrigem Natron in analysenreinem Za- 
stand erhalten konnte, wurde mit quantitativer Ausbeute erhalten, a ls  
4.6 g Natrium in Alkohol gcliist, mit 28.8 g Naphtol versetzt nnd im 
facuurn bis zu constantem Gewicht erhitzt wurden (erhalten: 33.5; 
33.58; 33.5; 33.56 g, ber. 33.2 g). Nach 4-stiindigem Erhitzen auf 
160" mit der 2 Molckiile entsprechenden Menge a-Brompropionsgure- 
(A), a-Brombutterslure- (B), u-Bromisobuttersaure- (C) nnd a-Bromiso- 
valeriansaure-Aetbylester (D) war  die alkalische Reaction verschwun- 
den. Die iibliche Aufarbeitung der Reactionsmasse gab olgendes 
Bild : 
- 

Diese Berichte 31, 1289. 
3 Ann. d. Chem. 152, 286. 




