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Schmebemethode T 011 uns bestininite spezifische Gewicht 2.03 durfte 
sich von dem wahreu Werte niclit weit entferuen. 

Auf die ubrigen Ausfiihrungeu L i u c k s  einzugehen; lialte ich nicht 
fur erforderlich, da  sir bereits voii A. S t o c k  I) zuriickgewiesen sind. 

93. Fritz Baum: 
Zur Darstellung von Bromuyan und Cyanamid-derivaten 9. 

(Eingegmgen ani 24. Januar 1908.) 

Zur 1):irstellung \on  Bromcyan liiljt man nach cler r o n  K. S c h  011 
nngegebenen Methode;) eine konzentrierte, kalte Cyanknliumlosiing 
(1 1101.) zu r i d  &was Wnsser bedecktern Broin (1 Mol.) unter guter 
liiihlung bis ztiin Verschwinden der lZroinfarbe langsam ziitropfen und 
destilliert XIIS den] zum SchluW resnltierenden Iirystalll)rei, - riacli 
S c h o l l  7 ermutlich eine Doppelverbindung vim Bromkalium und Brom- 
cyan -, letzteres :itif den1 Wasserbade ab. Diircli das vorsichtige 
Zutropfeu der Cyanlinliuml6sung zuin Brom wird die Iiildung vori die 
Ausbeote stark beeintrlchtigenden azulmartigen M:issen vermieden, 
die bei der Einwirkung uberachussigen Cyaiikalirrnis anf das gebildete 
Bromcyan enlstehen. 

D a  das Bromcyan in der letzteii Zeit bebonders clank der be- 
qiieiiieren Zuganglichkeit niit Hilfe des geschilderten Verfahrens I iel- 
fach zu verschiedenen Umsetzungen angewandt wurde, tliirfte eine 
M eitere Vereinfachung desselben nicht unwillkornnien sein. 

Die Isolieriing des Bromcyans aus clem zum Schlufi resultierendeii 
Krystallbrei durch nestillation ist bei seiner1 fiirchterlichen Eigen- 
schaften eine recht unangenehine Operation, uin so niehr, als infolge 
des nahe bei einander liegenden, verhaltuismafiig niedrigen Siede- und 
Erstarrungbpunktes bestindig die Gefahr einer Verstopfung des Destil- 
lierapparates droht. 13s hat sich uiin gezeigt, dafi iiinn fiir die FBlle, 
n o  man das  Bronicyan nicht in Substanz darstellen, sondern direkt 
weiter vernrbeiten will, diese Unbec~uenilichkeit vollkommen umgelieu 
kann,  da sich das Broincyan BUS tlein zum Schlusse resultierenden 
Krystallbrei mit griil3ter Leichtiglieit ganzlich ansiithern 1Kl3t. Es ist 
auch gar nicht nijtig, mit stark Itoiizentrierten Litsungen X I I  nrbeiten. 

I) Diese Berichte 41, 260 [1905]. 

3) Diese Berichte 19,  1522 [1596]. 
Vergl. FuBnote in der folgendcn Blittciliing. 
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Unbeschadet der Susbeute kann man auch eiue vie1 verdunntere 
Cyankaliumlosung anwenden, und da die Reaktion iofolgedessen vie1 
mafiiger verlauft, bedeutend an Zeit und SIuhe sparen. Nach den1 
Ausiithern des Bromcyans wird die atherische Losung mit Chlorcalciuni 
getrocknet und auf ein bestirnmtes Volurnett gebrachf , dessen Gehalt 
sich aus der verbrauchten Brommenge berechnet oder auch durch 
Titration niit Natriumlthylat bestiriimt werden kann. Eine rasche 
Bestimniimg lielje sich wohl auch auf arhornetrischein Wege erreichen. 

Yolche Broincyanlijsungen wurden direkt iuit Methylamin bczw. mit 
Anilin zu den entsprechenden Cyanamiden urngesetzt. Sowohl das Methy I - 
cynnamid  wie das Phenyl -cyanani id  sind wenig bestindigc ICOrpcr. 
Ersteres laBt sich bei Zimmertenipcratur wohl Ilngere Zcit nnverandert anl- 
bewahren, erleidet aber bei ciner nur etwas hohercm Teinperatur sehr lciclit 
eine heftige Umlagerung in win trimolekulares Polymerc -- ein Unfall, der 
sich leicht einstellen kann, wenn man dns erhaltenc Reaktionsprodukt durcli 
Erwarmen im Vakuuni untcr Durchleiten einer; Lnftstromes \-oil den Resten 
des Lijsungsmittels und einem etwa rorhandencn OberschuS an Hromcyan 
befreien mill, und dabei dic Tempei'atiir des W:isserldes iibcr .50--3.5" 
steigen laBt. 

Das P h e n y l - c y a n a m i d  lagert sich heim Einengen der Iteaklioiiali;sungon, 
ebeuso wenn man es durch Liisen i n  1,auge und \\'ietLcrfiiIlen niit Saure 
reinigen will, sehr leicht in sein triiuolelrulares I'olyniere urn. Ida& man eine 
fdherische Losung des Phenylcyansinids rtehen, so hat sicli nach zw-ei bis 
drei Wochen griifltenteils alles polymerisiert nnd wegen tier I.nlijslichkeit i n  
Ather nus der Lijsung nbgeschieden. Es empfielilt sich dnher, die Erisch bc- 
reitrten Praparate miiglichst rxsch weiter aufeuarbeiten. 

So last sich an die modifizierte 1)arstelliing von lhomcynu u i i d  

die direkte Urnsetzung desselbeu mit :Inilin sogleich weiter die niit 
Chloressigs~.i~reester zii derii bereit,s beschriebenen Cyananilidoessig- 
ester ') anschliefieu, sowie das nicht erst isolierte Methylcyanaillid rnit 
Cyanessigsaure in atherischer Liisung, wie in der folgenden Mitteilung 
eingehender berichtet mird, leicht in (-!ya.nacetylmethylharnstoff iiber- 
fiihren. 

I )  W. T r a u b c  und v. M-edelst$dt, dieac Bericlite 33, 13S6 [1900]. 




