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418. Wilhelm Traube und Alfred Ingelhardt:  
Die Alkylierung der teohniechen CIJlanamid-Salee. 

[Aus Clem Chemischen Institut der Univcwitiit Berlin.] 
(Eingegangen nin 26. Oktober 1911.) 

Kachdem 1%'. T r n u b e  und E. v. W e d e l s t a e d t  fruher gezeigt 
hatten'), daB die Einfiihrung von Alkylen in das  Molekiil der  A r y l -  
c y a n  a m id e heim Behaodeln der  Natriumsalze der  letzteren mit Ha- 
logenalkylen leicht erfolgt, haben wir jetzt versucht, auf dieselbe Weise 
die Alkylierung des C y a n a n i i d s  selbst resp. der leicht zugiinglichen 
t e c  h n  i s c: h e n C y a n  a m i d - S  a l z  e zu bewirken. 

Wie die nachstehend beschriebeoen Versuche zeigen, setzt sich 
nicht nur das techoische, schon ziemlich reioe D i n a t r i u m - c y a n -  
a m i d ,  sondern uberraschenderweise auch das  rohe, noch sehr viele 
Verunreinigungen enthaltende C a l c i u m s  a l z  des C y a n  a m i d s ,  der  
sogenannte K a l k s t i c k s t o f f ,  recht glatt mit Halogenalkglen sowie 
auch mit Dialkplsul la te~~ bei Gegenwnrt von Wasser, Alkohol oder 
Oemischen beider 11111, entsprechend der  Gleichung: 

NalN.CK + 2 C H J J  = (C€I&hT.CN + 2 N a J .  
Dn die d i s u b s t i t u i e r t e n  C y a n a m i d e  ohne Schwierigkeit in 

s e k u n d a r e  A m i n e  iiberliibrbar sind, so ist bier ein neuer Weg zur  
Gewinnung der letzteren aus eineni in  beliebiger Menge zur Verfiiguog 
stehenden Ausgangsnraterial gegeben. Neben den Amioen entsteht 
bei der  Spaltung der Dinlkgl-cyanamide, die durch Siiuren oder Al- 
kalien bewerkstelligt werden kann ,  stets eine iiquiniolekulrre Menge 
Ammoniak. Die Trennnng dieses letzteren von den Aminen 1iiBt sich 
in  allen Fiillen ohne Schwierigkeit ausfiihren. 

D i m e t h y 1 - c y a n a ni i d. 
3 g technisches Cyanamidnatrium (950/0 Nns CN2 enthaltend) wer- 

den rein gepulvert, in  100 ccm absolutem Alkohol suspendiert, dazu 
28.4 g Methyljodid gefiigt und das Gemisch am RUckfluBkuhler im 
Sieden erhalten, bis nahezu vollstandige Aufliisung des Cyanamid- 
salzes erfolgt ist. Destilliert man nun den Alkohol ab und extrahiert 
den Ruckstand mit siedendem absolutern Ather, so wird das bei der Re- 
aktion gebildete Dimethpl-cyanamid vom Ather aufgenommen, wiihrend 
drs Jodnatrium ungeliist zuruckbleibt. 

Die abfiltrierte iitherische Losung wird nach dem Verdampfen 
des Athers bei gewohnlichem Druck destilliert. Der  bei 163O iiber- 

1) B. 33, 1383 [1900]. 
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gebende Teil entbi l t  die Hauptmenge des Dimethj-I-cyanamids; geringe 
hleogen lassen sich nocb nus der  vorber ubergegangeoen Fraktion 
gewinnen. Das gesamte, SO erhaltene Produkt wird nochmnls der 
Destillation unterworfen und hierrlurch reines, l e i  1G3.5 O (korr.) sie- 
dendes Dirnethylcyanamid erhalten. Die Aosbeute betrug 4.2 g reines 
Priiparat, d. h. GO O/" der  Theorie. 

P i e  verhkltnism5Dig gerioge Ausbeute ist offenbar darauf zuriick- 
zufiihren, daB bei der Destillation der  zuerst erhaltenen alkoholischen 
Liisung ein Teil des Dimethyl-cyannmids sich niit den Alkoboldiimpfen 
verfluchtigt. 

K ( 1 8 O ,  714 mni). 
0.1098 g Sbat.: 0.2070 g CO., 00549 g H?O. - 0 1061 g Sbst.: 37 2 CCIII 

CzHGhT? (i0.06). Bcr. C 51.42, H 8.64, N 40.03. 
Gcf. .51.41, B 8.65, * 39.79. 

D i m e t h y l a m i n  R U S  C a l c i u m - c y a n a m i d .  

88 g fein gernahlenes. technisches Cyannmidcalcium (55 01,) Ca CN1 
enthaltend) werden in  einem gliisernen oder besser kupfernen Rund- 
kolben in 100 ccm Wasser suspendiert und durcli einen Tropftricbter 
nllmiihlich nnter bestandigem Umschiitteln 160 g Dimetbylsulfat bin- 
zugefiigt. I h r c h  den Kork des Kolbenhalses geht nuBer dem Tropf- 
trichter das Kuhlrohr eines RiickfluBktihlers, dessen oberes Ende 
durch eine Rohrleitung mit einer 100 ccm 20-prozentige Salzsiiure 
enthaltenden S t o c k  schen Vorlage verbunden ist. 

Beim IIinzutropfen des Pimethylsulfats erwiirmt sicb das Reak- 
tionsgemisch bis zuin Sieden, und gleichzeitig entweicht bereits eine 
kleinere hlenge Dimethylamin , die i n  der  Vorlnge rrbsorbiert wird. 
1st alles Diniethylsulfat zugegeben , so erhiilt man das Reaktions- 
geinisch noch eine halbe Stunde im Sieden und 19Bt dann erkalten. 
Alsdann kehrt nian den Kuhler um, fugt 100 g festes Natrium- 
hrdroxyd zum Kolbeninhalt hinzu und schickt auf 1 loo erhitzten 
Wasserdampf durch den Kolben so lange, bis die iibergebende Pltissig- 
keit nur  noch schwach nlkalisch reagiert. Dieses ist meist nach 
5-6 Stunden der  Fall, und die Vorlnge enthalt dsnn nahezu siimt- 
licbes, bei der  Reaktion entstandenes Ilimetbylamin und Ammoniak 
als Chlorhydrat. Der  Inhalt der  Vorlage, der  noch sauer reagieren 
soll, wird bei vermindertem Druck zur Trockne rerdampft und der  
absolut trockne Rtickstand im S o x h l e  t -  Apparat mit getrocknetenl, 
alkoholfreiem Chloroform extrahiert. Hierdurch geht alles Dimethyl- 
aminchlorhydrat in Lasung, wiibrend das  Ammoniumchlorid zuriick- 
bleibt. Aus der  Chloroformlosung krystallisiert das  Dimethylamin- 
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chlorbydrnt beim Erkalten in  feinen Nadeln nus, die bei 170° (uo- 
korr.) scbmelzen. 

D ie  Arisbeute an krystallisiertem Priiparat  betrug bei drei  in 
obigem MnCe durcl~gefiihrten Versuchen 35 g, 35.3 g, 40.1 g, also 
70-80 "lo d e r  Theorie.  

D i it t li y 1 - c y  a n  am i d. 
9 g pulvcrisiertes technischas Cjanamidnatrium (95-prozentig) wcrden in 

100 ccm abcolutem Alliohol suspcndicrt und 31.2 g Jodathyl liinzugcffigt. DIS 
Gcmisch wird alsdann bis zur nahezu vollslkdigcn Auflijsuny des Cyan- 
amidsalres am RiickfluBkiihlor im Siedcn crhaltcn. Drnul wird der Alkohol 
bci wrmindertem Druck abdestiilicrt uod IUS Clem Rhckstand mit Ather das 
cntstantlcne Diithyl-cyanamid extrahicrt. Dassclbe gcht nach dcm Ver- 
dampfen des .!thcrs unter 16mm Druck bei 780 fiber. Seinc Menge bctrug 
5 g oder 50 ('10 der theoretisch mijglichcn Ausbcutr. 

D i i so nm y I - c y a n  am id .  
9 g pulvcrisiertrs technisches Cyanamidnatrium (95-prozentig) aei-den in 

50 wm absoliitern .4lkohol suspendiert rind 30.2 g Isoaoiylbromitl hinzugcliigt 
Dns Ganze wird ca. 12 Stonden am Kiicktlu~khhlcr im Sieden orhrltcn. Nach 
den1 El kslten wird vom ausgescbiedenen Brainnatrium abfiltriert und das 
Filtrat nach dern Vcvdarnpfcn des blkohols mi t  Wasser aufgenommcn und 
mit Ather nusgexogcn. Hierbei w i d  das Diisonmyl-cyanamid ron dcni Ather 
geliist, wfhrcnd das Bromnatrium in dcr wslrigen Lijsung bleibt. DiZ 
ithcrisclie Schicht wird nbgehohen, 12 Stunden fiber Nntriumsulfat gctrocknrt 
nnd der nacli dem Abdampfen dcs Atlicrs bleibende Riwkstand bci vcrniiiider- 
tem Druck destilliert. Dns bei 14 m m  Druck und 1340 hbergehendc I'iudukt 
ist Diisoamyl-cyanamid. Durch nochnialigc Destillntion wird es analysenrein 
erhnlten. Die Ansbeutv betrug 8.8 g rcincs Produkt, cntcprcrhend 50 O l 0  der 
Theorie. 

0.1464 g Sbst.: 19.2 ccm N (180, 764 mm). 
Ci1H2?N? (15'3.19). Ber. N 15.37. Gcf. N 15.26. 

Durch sechsethndigcs Erhitzen mil dcr fuoffachen Menge 25-prozentigcr 
Salxsiuro unter Druck auf 140--150° wird Diisoamyl-cynnamid unter Bildung 
des in Salzsiiurc schwer Iijslichcn D i i s o a m y  lamin-Chlorhydrats gcspaltec. 

D i b e n z y l - c y a n n m i d .  
14.6 g fein gemahlencs technisches Cyanamidcalcium (55 O i 0  Ca CNs en(- 

baltend) wcrden in 100 ccm 50-prozentigcm Alkohol suependicrt, 25.3 g 
Benzylchlorid hinzugeffigt und das Gemisch 12-24 Stundcn am RfirkfluB- 
kiihler in  gelindem Siedeo erhalten. Alsdann destilliert man das Hcalitions- 
gerniscli niit Wasscrdampf , wobei Alkohol, unverindertes Benzylchlorid uod 
ciii Bliges, nicht weiter untersuchtea Ncbenprodukt tibergchen. Im Kolbeii 
blciben das l e i  dcr Reaktion entstandene Dibenzyl-cyanamid nrid dic Vcr- 
nni.einigungeo drs KslkstickstofIs, in Wrssrr suspendiert, zuriick. Kach dcni 

904' 
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Erkalten des Kolbeninhalts wird dieser filtricrt, und der Filterrhckstand mit 
absolutem Alkohol extrnhiert. Nan crhftlt so cine slkoholischc Liisuog dcs 
Dibenzylcyanamids, welches tliirch Verdampfen tics Alkohols als glasigc 
Masse erhalten wird. niirch Umlbsen aus vie1 Pctroliither gewinnt man cs 
in  groOcn, awserliellen , rhombischen Tafcln voin Schmp. 53.5O (korr.). Die 
?rusbeutc betrug 9.8 g krjstalli4ertca Produkt oclcr 45 O / O  dcr ‘llicoric. 

0.2151 g Sbst.: 0.7278 g CO?, 0.1394 g 1120. - 0.2454 g Sbst.: 27.0 ccm N 
(20°, 735 Inm). 

CISHi4N1 (232.13;. Ilcr. C 51.04, H 6.35, N 14.61. 
GeF. D YO.98, * 6.36, 12.63. 

Cynnnmidnatrium und Benzylchlorid crgeben in absolut- alkoholischcr 
I,%iing lwim Erhitzcn cbenfalls Dibenzyl-cyanamid. 1st der Alkohol mit vie1 
Wnsser nmliiniit, so geht das gebildete Dibcnryl-cyanamid sofort durch 
Wasseraufnahmc i n  den unsymmetrischeii Dibcnzylharnstoff iiber. 

D i b e  II z y 1 a in i 11 - C b 1 o r  h y d  r a t  a ti s C y au a m  i d c a l c  i u m 11 nd 
B e n  z y l c  h lo r i  d. 

14.6 g fein gemahleues technisches Cyanamidcalciuni (50 O’,, Cn CNs ciit- 

haltend) werden in 100 ccm 70-prozentigeni Alkohol suspendiert, 25.3 g Ben- 
zylclilorid hinzugefiigt und die Mischung a. 12 Stunden am Iliickflul3kiibler 
iiii Sieden crhalten. Alsdann wirtl roni Ungelostcn abfiltriert , mit Alkoliol 
nachge\vaschcn, das allioholieclle Filtrat mit Salzsauregns gesittigt und die b o  
erhaltenc 1 , i~ung  im Aotoklaven 4-5  Stundcn aof 140° erhitzt, wobei bich 
Dibenzylamin- Chlorhydrat in  groOen Bliittchen ausschcidet. Die Ausbcute 
Iwtroy 13 g Dibcnzrlamin Chlorliyrlrnt (55 O’O tlcr Theoh.). 

41Q. Einar Biilmann: Ober Isomerie und Polymorphie. IL 
[:\us dern Clieiuischcn Labomtorium dcr Univcrsitit zu Kopenhagen.] 

(Eingegangen mi 23. Oktober 1911.) 
Vor einiger %eit ha t  H a n t z s c h ’ )  die Existanz einer gnnz ueuen 

A r t  yon Isomerie, B H o m o c h r o m i s o m e r i e a ,  behauptet. Hornochroni- 
isomer sind nnch H a n t z s c b  u. a. die beiden Gattungen des  M e t h y l -  
p h e n y l - p i k r n m i d s ,  welche l e i  lOSo resp. 128O schnielzen. Cbarak-  
teristisch fiir Hornochromisomere sol1 e s  seio, dall sie in fcstem Zii- 
stande verschieden binsicbtlich Schrnelzpunkt,  Liislichkeit usw. sind, 
wahreod ih re  Losungen optisch ideutisch siod. 

Ich habe dann  die Existeuz de r  behaupteten Isomerie bestritten 
nod d a s  PhZnomen ah Polymorphie e r k l i r t  ?). Uadnrch veraulafit, 
versucbt n u n  Han t z s c h 3 ) ,  doch die IIomochromisotnerie aufrecbt ZII 

erhalteu, und zwar  indem er gegen meine Kri t ik  einwendet: 
. ~~~ 

I) B. 43, 1651 [1910]. B. 44, YB7 [1911]. 3, B. 44, 2001 [1911j. 




