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418. Wilhelm Traube und Alfred Bngelhardt:
Die Alkylierung der technischen Cyanamid-Salze.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 26. Oktober 1911.)

Nachdem W. Traube und E. v. Wedelstaedt Irither gezeigt
hatten?'), daBl die Eiofiihrung von Alkylen in das Molekiil der Aryl-
cyanamide beim Behandela der Natriumsalze der letzteren mit Ha-
logenalkylen leicht erfolgt, haben wir jetzt versucht, aut dieselbe Weise
die Alkylierung des Cyanamids selbst resp. der leicht zuginglichen
technischen Cyapnamid-Salze zu bewirken.

Wie die nachstehend beschriebenen Versuche zeigen, setzt sich
nicht nur das techoische, schon ziemlich reine Dinatrium-cyan-
amid, sondern iiberraschenderweise auch das rohe, noch sehr viele
Verunreinigungen enthaltende Calciumsalz des Cyanamids, der
sogenannte Kalkstickstoff, recht glatt mit Halogenalkylen sowie
auch mit Dialkylsulfaten bei Gegenwart von Wasser, Alkohol oder
Gemischen beider um, entsprechead der Gleichung:

NﬂgN.CN —+ QCHsJ = (CH:)zN.CN -+ 2Nal.

Da die disubstituierten Cyavamide ohne Schwierigkeit in
sekundéire Amine iiberfithrbar sind, so ist hier eio neuer Weg zur
Gewinnung der letzteren aus einem in beliebiger Menge zur Verfiigung
stehenden Ausgangsmaterial gegeben. Neben den Aminen euntsteht
bei der Spaltung der Dialkyl-cyanamide, die durch Sauren oder Al-
kalien bewerkstelligt werden kaon, stets eine iiquimolekulare Menge
Ammoniak. Die Trennung dieses letzteren von den Aminen 1iBt sich
in allen Filllen ohne Schwierigkeit ausfiihren.

Dimethyl-cyanamid.

9 g technisches Cyanamidnatrium (95%, NaisCN: enthaltend) wer-
den fein gepulvert, in 100 ccm absolutem Alkohol suspendiert, dazu
28.4 g Methyljodid gefiigt und das Gemisch am RiickiluBkiihler im
Sieden erhalten, bis nahezu vollstindige Auflosung des Cyanamid-
salzes erfolgt ist. Destilliert man nun den Alkohol ab und extrahiert
den Riickstand mit siedendem absolutem Ather, so wird das bei der Re-
aktion gebildete Dimethyl-cyanamid vom Ather aufgenommen, wihrend
das Jodoatrium upgeldst zuriickbleibt.

Die abliltrierte iitherische Losung wird nach dem Verdampfen
des Athers bei gewSholichem Druck destilliert. Der bei 163° iiber-

1 B. 33, 1383 [1900).
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gehende Teil enthilt die Hauptmenge des Dimethyl-cyanamids; geringe
Mengen Jassen sich noch aus der vorher iibergegangenen Fraktion
gewinnen. Das gesamte, so erhaltene Produkt wird nochmals der
Destillation unterworfen und bhierdurch reines, bei 163.5° (korr.) sie-
dendes Dimethylecyanamid erhalten. Die Ausbeute betrug 4.2 g reines
Priiparat, d. h. 60 %y der Theorie.

Die verhiltnismilig geringe Ausbeute ist offenbar darauf zurick-
zufithren, daB bei der Destillation der zuerst erhaltenen alkoholischen
Lésung ein Teil des Dimethyl-cyanamids sich mit den Alkoholddmpfen
veriliichtigt.

0.1098 g Sbst.: 0.2070 g CO:, 0.0849 g H.0. — 01061 g Sbst.: 872 cem
N (189, 744 mm).
C3HgN. (70.06). Ber. C 51.42, H 8.64, N 40.03.
Gel. » 5141, » 865, » 39.72.

Dimethylamin aus Calcium-cyanamid.

88 g fein gemahlenes, technisches Cyanamidcalcium (55 9/, CaCN,
enthaltend) werden in einem glisernen oder bessér kupfernen Rund-
kolben in 100 ccm Wasser suspendiert und durch einen Tropftrichter
allmahlich unter bestindigem Umschiitteln 160 g Dimethylsulfat hin-
zugefiigt. Durch den Kork des Kolbenhalses geht auBler dem Tropi-
trichter das Kiihlrohr eines RiickfluBkiihlers, dessen oberes Ende
durch eine Rohrleitung mit einer 100 ccm 20-prozentige Salzsiure
enthaltenden Stockschen Vorlage verbunden ist.

Beim Iinzutropfen des Dimethylsulfats erwirmt sich das Reak-
tivnsgemisch bis zuin Sieden, und gleichzeitig entweicht bereits eine
kleinere Menge Dimethylamin, die in der Vorlage absorbiert wird.
Ist alles Dimethylsulfat zugegeben, so erhélt man das Reaktions-
gemisch noch eine halbe Stunde im Sieden und 1ifit dann erkalten.
Alsdaon kehrt man den Kiihler um, fiigt 100 g festes Natrium-
hydroxyd zum Kolbeninhalt hinzu und schickt auf 110° erhitzten
Wasserdampf durch den Kolben so lange, bis die iibergehende Flussig-
keit nur noch schwach alkalisch reagiert. Dieses ist meist nach
5—6 Stunden der Fall, und die Vorlage enthilt dann nahezu siimt-
liches, bei der Reaktion entstandenes Dimethylamin und Ammoniak
als Chlorhydrat. Der Inbalt der Vorlage, der noch sauer reagieren
soll, wird bei vermindertem Druck zur Trockne verdampft und der
absolut trockne Riickstand im Soxhlet-Apparat mit getrocknetem,
alkoholireiem Chloroform extrahiert. Hierdurch geht alles Dimethyl-
aminchlorbydrat in Ldsung, wihrend das Ammoniumchlorid zuriick-
bleibt, Aus der Chloroformlésung krystallisiert das Dimethylamin-
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chlorbydrat beim Erkalten in feinen Nadeln aus, die bei 170° (up-
korr.) schmelzen.

Die Ausbeute an krystallisiertem Priiparat betrug bei drei in
obigem MaBe durchgefilbrten Versnchen 35 g, 35.3 g, 40.1 g, also
70—80 °/o der Theorie.

Didathyl-cyanamid,

9 g pulverisiertes technisches Cyanamidnatrium (95-prozentig) werden in
100 cem absolutem Alkohol suspendiert uod 31.2 g Jodathyl Linzugefigt. Das
Gemisch wird alsdann bis zur naheza vollstindigen Aufldsung des Cyau-
amidsalzes am RickfluBkibler im Sieden erhalten. Darauf wird der Alkohol
bei vermindertem Druck abdestitliert und aus dem Rickstand mit Ather des
entstandene Disthyl-cyanamid extrahierf. Dassclbe geht nach dem Ver-
dampfen des Athers unter 16 mm Druck bei 78° iiber. Seine Menge hetrug
D5 g oder 50 %/, der theoretisch miglichen Ausbeute.

Diisoamyl-cyanamid.

9 g pulverisiertes technisches Cyanamidnatrium (95-prozentig) werden ia
50 cem absolutem Alkohol suspendiert und 30.2 g Isoamylbromid hinzugeliigt
Das Ganze wird ca. 12 Stunden am RickfluBkihler im Sieden orhalten, Nach
dem Erkalten wird vom ausgeschiedenen Bromnatrium abliltriert und das
Filtrat vach dem Verdamplen des Alkohols mit Wasser aufgenommen und
mit Ather ausgezogen. Hierbei wird das Diisoamyl-cyanamid von dem Ather
gelost, wihrend das Brompatrium in der wibrigen Losung bleibt. Die
atherische Schicht wird abgehohen, 12 Standen dber Natriumsulfat getrocknet
und der nach dem Abdamplen des Athers bleibende Riickstand bei verminder-
tem Druck destilliert. Das bei 14 mm Druck und 134° dbergehende Produkt
ist Diisoamyl-cyanamid. Durch nochmalige Destillation wird es analyseprein
erhalten. Die Ausbeute betrug 8.8 g reines Produkt, entsprechend 50 %/, der
Theorie.

0.1464 g Sbst.: 19.2 cem N (189, 764 mm).

Ci Hzo Np (182.19). Ber. N 13.37. Gei. N 15.26.

Durch sechsstiindiges Erhitzen mit der finffachen Menge 25-prozentiger
Salzsiure unter Druck auf 140—150° wird Diisoamyl-cyanamid unter Bilduog
des in Salzsiure schwer ldslichen Diicoamylamin-Chlorhydrats gespalter.

Dibenzyl-cyasamid.

14.6 g fein gemahlenes technisches Cyanamidealeiam (55 9/, CaCNj ent-
haltend) werden in 100 cem 50-prozentigem Alkohol suspendiert, 253 g
Benzylchlorid hinzugefigt und das Gemisch 12—24 Stunden am Rick{luB-
kihler in gelindem Sieden erhalten. Alsdann destilliert man das Reaktions-
gemisch mit Wasserdamp!, wobei Alkohol, unverindertes Benzylchlorid uod
cin dliges, nicht weiter untersuchtes Nebenprodukt iibergehen. Im Kolben
bleiben das bei der Reaktion entstandene Dibenzyl-cyanamid und die Ver-
unreinigungen des Kalkstickstoffs, in Wasser suspendiert, zuriick. Nach dem
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Erkalten des Kolbeninhalts wird dieser filtriert und der Filterriickstand mit
absolutem Alkohol extrahiert. Man erhilt so eine alkoholische Lisung des
Dibenzyleyanamids, welches <durch Verdamplen des Alkohols als glasige
Masse erhalten wird. Durch Umlosen aus viel Petrolather gewiont man es
in groBeo, wasserhellen, rhombischen Tafeln vom Sehmp. 53.5° (korr.). Die
Ausbeate betrug 9.8 g krystallisiertes Produkt oder 45 % der Theorie.
0.2451 g Shst.: 0.7278 g CO., 0.1394 g 11;0. — 0.2454 g Sbst.: 27.0 cem N
20, 739 mm).
Cis Hyig Ny (222,13, Ber. C 81.04, H 6.35, N 12.61.
Gef. » 80.98, » 6.36, » 12.63.
Cyanamidpatrium und Benzylchlorid ergeben in absolut-alkoholischer
Lisung heim Erhitzen cbenfalls Dibenzyl-cyanamid. Ist der Alkohol mit viel
Wasser verdiinnt, so geht das gebildete Dibenzyl-cyanamid sofort durch
Wasseraufnahme in den unsymmetrischen Dibenzylharnstoll iber.

Dibenzylamin-Chlorbydrat aus Cyanamidcalcium uud
Benzylchlorid.

14.6 g fein gemahlenes technisches Cyanamidealeium (50 CaCNs cut-
haltend) werden in 100 ccm 70-prozentigem Alkohol suspendiert, 25.3 g Ben-
zylehlorid hinzugefigt uod die Mischung ca. 12 Stunden am RackfluBkihler
im Sieden erhalten. Alsdann wird vom Ungeldsten abfiltriert, mit Alkohol
nachgewaschen, das alkoholische Filtrat mit Salzsduregas gesittigt und die so
crhaltene Lisung im Autoklaven 4—5 Stunden auf 140° erhitzt, wobei sich
Dibenzylamin- Chlorhydrat in grollen Blittchen ausscheidet. Die Ausbeute
betrug 13 g Dibenzylamin Chlorhydrat (55 %4 der Theorie).

419, Einar Biilmann: Uber Isomerie und Polymorphie. IL
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitdt zu Kopenhagen.)
(Eingegangen am 23. Oktober 1911.)

Vor einiger Zeit hat Hantzsch?) die Existenz einer ganz neuen
Art von Isomerie, »Homochromisomeriee, behauptet. Homochrom-
isomer sind nach Haantzsch u. a. die beiden (fattungen des Methyl-
phenyl-pikramids, welche bei 108° resp. 128° schmelzen. Charak-
teristisch fiir Homochromisomere soll es sein, daf} sie in festem Zu-
stande verschieden hinsichtlich Schmelzpunkt, Lislichkeit usw. sind,
withrend jhre Lésungen optisch identisch sind.

Ich habe dano die Existenz der behaupteten Isomerie bestritten
und das Phénomen als Polymorphie erklirt?). Dadurch veranlalt,
versucht nun Hantzsch?®), doch die Homochromisomerie aufrecht zu
erhalten, und zwar indem er gegen meine Kritik einwendet:

n B.43, 1651 [1910].  ?) B. 44, 827[1911]. 3 B. 44, 2001 [1911].





