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dicarbonslure iiberfiihren, die einen dchmelzpunkt hattc, der nicbt nur gleicL 
war, sondern auch kombiniert mit der DicarbonsHure aus natiirlichem Cedren 
keine Schmelzpunktsdepression erlitt. Der Ester zeigte gleiche Daten, vor 
allem gleiche Drehung. Hieraus folgt, da13 iin nat i i r l i chen  Cedrel l  
das k i ins t l ichc  vorkommt, jedoch wird das natiirliche Cedren wegen seines 
hbheren Siedepunktes noch a n d e r  e i somere  Sescpiterpene enthalten; riel- 
leicht ist etmas semicycliaches Cedren als Beimengung anzunehmen. 

Jedenfalls kommt das stark linksdrehende kiinstliche Cedren irn natiir- 
lichen Cedren vor. 

B r e s l a u ,  Technische Hochschiile, im Marz 1912. 

200. P. Brigl: Ringschliisse mit HWe von Cyanamid. 
I. Cyanamid und Acetessigeater. 

[Aus dem PhysioL-chem. Tnstitut der Universitit Tiibingen.] 
(Eingegangen an1 17. Mai 1912.) 

Die Tatsache, daB Cyanamid durch sein Natrium- uod Calcium- 
salz jetzt befluem zugiinklich geworden ist,  legt den Gedanken nahe, 
diesen reaktionsfiibigen Kiirper mehr als bisher zu Synthesen zu ver- 
wendeo. Besonders erscheint es  aussichtsreich, von ihm aus zu Ring- 
systenien verschiedener Art zu gelangen. Einzelbeobachtungen gibt 
es schon verschiedene. Eine der altesten ist wohl die Bildung des 
Kreatinins iiber das  Kreatin aus Methylglycin und Cyanamid I). Syste- 
matische Untersuchungen liegen jedoch noch nicbt vor. 

Im Polgenden sol1 vorlaufig die Darstellung eines Kiirpers, der 
fur weitere Versuche als Ausgangsmaterial dient, und zugleich seine 
Uberfuhrung in ein Pyrimidin-Derivat beschrieben werden. 

A c e t e s s i g e s t e r  und C y a n a m i d  kondensieren sich durch Na- 
triurnalkoholat a h  Kondensationsmittel zu dem M o n o n a t r i u m s a l z  
eines K6rpers CIH,,O,N~, der also nach der Gleichung entstanden ist: 

Der  Korper wurde als /3- C y  a n a m  i d  0 -  c ro t o n siiu r e-iit h y 1 e s t e r  
CsKioOa + CHzNs = CrHioOiN2 + HaO. 

(Formel I) angesprochen. 
CHa.C:CH.COaC2Hs II. CHa . C. CHa . CO*CsH* 

CHs . C=CII .CO . 
1. 

lII. IF'. 

NH.CN N.CN 
CHs . C : CH. COa CaHs 

NH.CS .NH2 NH. CS.NR. 
1) S t r e k e r ,  J .  1868, 6S6. 
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Er ware demnach analog gebnut den Kondensationsprodukten 
aus Ammoniak bezw. Harnstoff und Acetessigester, dern B-Amido- 
und dem $-Lrnmido-crotonsiiureester I ) .  Wie diese wird er durch 
Sauren leicht wieder iu seine Koniponenten gespalten. Da13 man ihn 
als D e r i v a t  d e r  C r o t o n s i i u r e  ansprechen darf, und daW ibni nicht 
Formel 11 zuerteilt nerden muB, wird durch die Existenz eines Wasser- 
btoffatorns, dns sich durch Metall ersetzen IaBt, sehr wahrscheinlich 
gemacht. Die uogezwungenste ErklHrung dafiir ist jedenfalls, daO 
ron  den beiden M'nsserstoflatomen des Cyanamids dns eine noch er- 
halten ist. Ob man hierbei dem Cyanamid die Konstitution NH2.CN 
oder N H : C : N H  zuerteilen will, wie es z. B. S o r e n s e n Z )  hei dem 
y-Cyhamidpropyl-phtbalimidmaloaester annimmt, der gleichfalls saure 
Eigenschafteo besitzt, ist unerheblich. 

Als Cyanarnidderivat ist dns Kondensationsprodukt dadurch cha- 
rokterisiert, daW es noch die starke Additionsfiihigkeit zeigt, die der 
Cyangruppe in1 Cyanamid eigen ist, wofiir vorlaufig n u r  ein Beispiel 
angefiihrt werden soll. Weitere Versuche sind jedoch schon im 
Chnge. Wie Cyanamid durch Schwefelwasserstoft i n  Thioharnstoff 
iibergeht, 

KHa.CN +H,S=NH?.CS.NHz,  
so erbalt man BUS dem Cyananlido-crotonsaureester den entsprechenden 
8- T h i o  u r a m  i d  0- c r o t o  n s a u r e e  s t e r (Formel 111). 

Dieser Korper steht iu Beziehung zu einem anderen, den L i s t a )  
aus Thioharnstoff und Acetessigester durch Salzsliure erhielt. Analog 
der Reaktion mit Harnstoff war dabei der Korper von Formel 111 zu 
erwarten. Dem widersprach jedoch die ganz geringe Loslicbkeit in 
i t h e r  und die auBerordentlich leichte Zersetzlichkeit, die eine Analyse 
tinmiiglich machte. L i s t  sprach deshalb seinen Korper als ein erstes 
Additionsprodukt an, i n  dem noch kein Wasser abgespalten war, 
sondern nur aus der Ketongruppe die Gruppe :C(OH).NH.CS.NH2 
sich gebildet batte. Diese Termutung erhalt jetzt eine Stutze durch 
die Darstellung des wirklichen Thiouramitlo-crotonsaureesters, der sich 
als relativ bestandig iind als i n  .4ther, wenn auch nicht besonders 
leicht, liislich envies. 

Wie der Kiirper von L i s t  lHWt er sich durch Natriumalkoholat 
unter Alkoholabspaltung in das T h i o - m e t h y l - u r a c i l  (Formel IV) 
uberfuhren, das als solches und durch den gleichfalls von Lis t ' )  dar- 
gestellten Athylather identifiziert wurde. 

Obgleich der groote Teil der Operationen nulierordentlich glatt 
rerlauft, kommt diese Methode als Darstellungsweise fur das Thio- 

I )  A.  229, 6 [1555]. ?) H. 44, 453 [19O.il. 3, A. 236, 4 [1586]. 
') 1. C. S. 8-14. 



methylurncil sowie den Ather nicht mehr i n  Frage, seitdem diese 
Korper nach der Methode von W h e e l e r  und h i e r r i a n i  I )  direkt aus 
Thioharnstoff ') resp. Athylisothioharnstoff 3, und Acetessigester i ~ i  
guter Ausbeute zugiinglich sind, wohl aber liegt darin ein weiterer Kon- 
stitutionsbeweis ftir den Cyauaniido-crotonsaureester. 

@ - C y a n  a m  id  o - c r  o t on  s a u  r e - a t  h y 1 e s t e r  (Formel I). 
Das Natriumsalz dieser Korper, der der Kiirze halber als Cyan- 

amido-ester bezeichnet werden SOH, bildet sich langsam, wenn man 
molekulare Mengen Cyanamid, Acetessigester und Natriumalkoholat 
in Alkohol bei Zimmertemperatur stehen 1HBt. Besser arbeitet man 
bei etwas hoherer Temperatur. 

Zu einem Gernisch von 65 g Acetessigester (0.5 Mol.) und 25 g Cyan- 
amid (21 g = 0.5 Mol.) werden 11.5 g Natrium, gelost in 500 ccm 99-proz. 
Alkohol, zugeftigt und die entstehende klare, schwach gelbe Fltssigkeit etwa 
6 Stunden bei 500 gehalten. Nach etwa 1 Stunde beginnt die Krystallisation 
dea Natriurnsalzes. Naoh dem Stehen uber Nacht bei Zirnmertemperatur 
wnrde abgesaugt und iiber Sohwefelsanre getrocknet. Das Keaktionsprodukt 
stellt dam ein lockeres, leicht in Wasser, kaum in Alkohol IGsliches, weiBes 
Pulver dar, das ohne weitere Reinigung den richtigen Natrium- und Stickstoff- 
gehalt zeigt. Ausbeute 59.5 g = 65 O h .  

Zur Analyse wurde bei 100O im Vakuum getrocknet. 
0.3633 g Sbst : 41.15 ccm V W H ~ S O ~  nach Kjcldahl .  - 0.3245 g Sbst.: 

0.1304 g NaSS01. 
C,H9N10zNa. Ber. N 15.91, Na 13.09. 

Gef. )D 15.87, D 13.03. 
Durch Umsetzung der wal3rigen Losung ties Natriumsalzes mit 

anderen Metallsalzen erhiilt man leicht die entsprechenden M e  t a l l -  
v e r b i n d u n g e n ,  die fast alle, bis auf das K u p f e r s n l z ,  das gelb 
ist, und die violette K o b a l t v e r b i n d u n g ,  die bald rot wird, wenig 
charakteristische, amorphe Fallungen darstellen, Kalium-, Ammonium- 
und Calciumsalze ergeben keine Falluogen. 

Um aus dem Natriumsalz den C y a n a m i d o  e s t e r selber darzu- 
stellen, kann man die Losung des Natriumsalzes mit verdiinnteu 
Siiuren tiillen. Es fallen zunachst weide Nadeln aus, die jedoch bald 
wieder verschwinden , indem sie, wie weiter unten genauer gezeigt 
wird, wieder in A c e t e s s i g e s t e r  und C y a n a m i d  gespalten werden. 
Selbst wenn man die schwache Essigsiure wiihlt und einen UberschuB 
sorgfaltig vermeidet, erhalt man bei kleinen Mengen nicht mehr als 
55-60 O/a, bei grol3eren noch weniger. Besser war das Ergebnis erst, 

l) Am. 29, 478 119031. 
s, Am. 40, 348 [1908]; 42, 101 [1909]. 

2, Am. '44, 101 [1909]. 
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als die Gegenwart von Wasser moglichst beschriinkt uod der in Freibeit 
gesetzte Cyanamidoester sofort durcb Ather aufgenornmen wurde. Uni 
die SIure  nicht in den Ather zu bekommen, wurde Weiosiiure ange- 
aant l t .  

85.2 g Natriurnsulz (0.2 Mol.) wurdrn in einer Pulverflasche niit 300 ccni 
.\tiler iiberschichtet und unter starkem Kiihren 45 g Weinsaure (0.3 Mol.) 
i l l  50 ccm Wasser portionsweise zugegeben. Sobald alles zugegebcn ist, wird 
clekantiert uod zweimal mit ie 200 ccm .\thcr eioe halbe Stunde stark ge- 
schtittelt. Die letzte Athermenge enthilt niir noch wenig Substanz. Die 
vrreinigtcn .Xther-I,&un,nen wurden mehrmals mit kleinen Mengen Wasscr 
darcligeschiittelt, mit Chlorcalcinm getrocknet und abdestilliert, wobei ein 
Uberliitzen des Riickstandes zu vermciden ist. Dic letzten Atherreste vertreibt 
man mi besten im Vakuum. Es bleiben 24 g einer vBllig weiSen Icrystall- 
mnsse, die l i ~ r  die mcisten Umsetzungen hinreichend rein sind. Zur  vdligen 
lieinigung wnrtle noclimals ans 30 cm absolutem Alkohol umkrystallisiert. 
Ausleute 21 g = 680,'o. Die Verluste sind zuriickzufiihren auf einen schr 
vie1 s t icks tof f rc ichoreo  1<6rper, der, in Ather und Wasser sehr schwcr 
l i i~l ich,  in dem wiiDrigen Iliickstand als Niederschlag enthalten ist.. Er wurde 
nocli nicht ntiher untersucht. 

Zur Analyse des Cyanamidoesters wurde nochmals RUS Alkohol 
irmkrystallisiert, wobei keioe Scbmelzpunktsloderung mehr eintrat. 
Allerdings ist der Schmelzpunkt oie ganz scbarf, von 70-74O, nach 
deni Wiedererstarren G 5 O .  Gegen hiiheres Erhitzeo ist der Korper 
recht emplindlich. Scbon einige Zeit bei looo gehalten, farbt e r  sich 
lebhaft gelb. 

0.2367 g Sbst.: 29.5 ccm n/lo-H2S0, nach Kjeldahl .  - 0.2412 g Sbst.: 
31.4 ccm "ilo-H~SO4 nach Kjeldahl .  - 0.1553 g Sbst.: 25.9 ccm N (18O. 
732 mm). - 0.2806 g Sbst.: 0.5588 g COs, 0.1650 g HzO. - 0.1961 g Sbst.: 
0.3906 g COB, 0.1150 g HzO. 

C i l l , o O ? N ~ .  Ber. C 54.51, H 6.54, N 18.18. 
Gef. D 54.31, 54.33, D 6.58, 656 ,  n 18.23, 18.24, 18.46. 

Er IoJt sich ziemlich leicht in den meisten organischen L i i ~ i i ~ g s -  
riiitteln , schwer uuc i n  kaltem Ligroin. Das beste Krystallisations- 
iiiittel ist Alkohol, i n  dem die Liislichkeit in der Kalte etwa 1 : 12, 
in  der W l r m e  1 : 1 ist. 

Der  Cyanamidoester besteht aus langen, asbestahulichen, rein 
weiWen Nadeln. Ari der Luft ist er nicl t  besonders haltbar, er be- 
giont nach einigen Tagen feucht zu werden. Besser halt e r  sich uber 
Sch\\.efelsaure, jedoch fiirbt er sich auch hier ini direkten Sounenlicht 
etwns gelblich. Bestiindiger ist das Nntriuinsdz. 

S p a l t u n g  d e s  C y a n a m i d n e s t e r s  d u r c h  SHuren .  
Lijst inan das Natriumsalz tles Cyananlidoesters in kalteiii Wasser, 

so ist zuniichst nocli kein Cyannmid i n  drr Losung enthalten. Cyan- 
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amid gibt rnit Silbernitrat bekanntlich ein gelbes, in Ammoniak fast 
unliisliches Silbersalz, rnit Kupferacetat eine braunschwarze FHllung. 
Obige Losung gibt jedoch n i t  Sillernitrat nur  eine weiDe Fatlung, 
die sich in Ainmoniak leicht wieder lost. Siiuert mam jedoch vor 
d e m  Silberzusatz an, etwa rnit Essigsiiure, und wartet, bis der zuerst 
ausfallende freie Cy anarnidoester wieder verschwunden ist, was man 
durch Erwarmen bis auf etwa 35O noch beschleunigen kann, so erhalt 
man jetzt eine gelbe, in Ammoniak unliislicbe Silberfiillung und eine 
schwarzbraune Kupferfallung. C y a n  a m i d  ist also abgespalten wor- 
den.  Um nachzuweisen, daIj die andere Komponente A c e t e s s i g -  
e s t e r  ist, ist es  zweckrniiBig, das Cyanamid in einen anderen, weniger 
l6slichen Korper zu verwandeln. Dazu lii13t sich die alte Beobach- 
tung verweodeo, da13 Cyanamid, i n  Ather geliist, durch Salpetersiiure 
io s a l p e t e r s a u r e n  H a r n s t o f f  ubergeht. Fuhrt man also die g a m e  
Spaltung durch Salpetersaure in i ther losung durch, so bleibt in1 
Ather neben Salpetersaure n u r  der entstandene Acetessigester, der 
durch sein charakteristisches Kupfersalz identifiziert wurde. 

1 g Cyanamidoester in 15 ccm Ather wuiden unter Eiskiihlung und 
Riihren mit 1 ccm Salpetershore (1.4) versetzt. Es fallt 0.8 g eines weiSen 
Pulvers aus, daa, mit Ather gewaschen und getrocknet, den fiir Harns tof f -  

i t  r a t berechneten Stickstoffgehslt zeigt. 
0.1198 g Sbst.: 36.7 ccm N (ISo, 734 mm). 

Schlielllich wurde noch aus dem Nitrat der freie Harnstolf dargestellt 
iind durch Schmelzpunkt, Krystallfonn uud Biuretprobe identifiziert. 

Die filtrierte Btherltkung wurde einige Male mit wenig Wasser durch- 
geachuttelt, niit CaC12 getrocknet, der Ather bis auf 2 ccm abgedampft und 
nun nach W. Wisl icenus’ )  das neutrale Kupfersa lz  des Acetessigesters 
dargestellt. Es erwies sicL nach dem Uinkrystallisieren BUS Henzol durch 
Mischschmelzpunkt, Krgstallform und Kopfergehalt xls der erwartete Kbrper. 

Ber. Cu 19.77. GeI. Cu 19.87. 

Ber. N 34.15. Gel N 34.00. 

0.2827 g Sbst.: 0.0703 g CicO. 

$-T h i o  ur a m  id  o - c r  o t o n  s a  u r e -  i t  h y 1 e s t e r  (Forrnel 111). 
Fur die Anlagerung von Schwefelwasserstoff an den Cyanamido- 

ester scheint das Losungsmittel wesentlich zu sein. I n  i t h e r  war 
uach mehreren Stunden noch kein Schwefelgehnlt des Vertlampfungs- 
ruckstandes nachzuweisen. Gunstig wirkt Alkohol. 

3.1 g Cynnnmidoester (0.02 Mol.) wurden unter gelindem Erwarmeu 
i n  20 ccm 99-proz. Alkohol gelost und uuter Druck Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet. Die Losung farbt sich rasch gelblich, und es schei- 

- 

I) €3. 31, 3151 [lags]. 
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den sich allniahlich gedrungene, gelbe Nadeln rnit abgeschragter, 
Endeo aus. D a  die Alkoholmenge nicht ausreicht, um das Ausgangs- 
material ganz in LGsung zu halten, sc)heiden sich anfanglich oft 
daneben noch die charakteristischen, langen Nadeln des Cyanamido- 
esters ab, die man dann durch gelindes Anwarmen wieder in Losung 
bringt. Nach 24 Stunden nimmt die Reaktionsflussigkeit meivt keinen 
Schwefelwasserstoff mehr auf. hfan 1aBt dann noch einige Stundert 
in der Kalte stehen. Bei obigen hlengen wurden 3.35 g Additions- 
produkt erhalten (89 Ole). Das Produkt ist schon . recht rein. Zur 
Analyse wurde noch zweimal urnkrystallisiert , aus Alkohol oder 
Essigester. 

0.1634 g Sbst.: 17.5 ccm "/lo-HaSO, nach Kjeldahl .  - 0.1719 g Sbst.: 
18.45 ccni "/lo-IIsSO,. - 0.3561 g Sbst.: 37.4 ccni "/,o-HaSO'. - 0.1439 g 
Sbst.: 0.1792 g BaSO, nacb Carius .  - 0.1481 g Sbst.: 0.2394 g cos, 
0.0871 g HaO. - 0.1480 g Sbst : 0.2433 g CO2, 0.0853 g H:O. 

G Hi, Oz N2S. 
Ber. C 44.64, H 6.4'2, N 14.89, 3 17.04. 
Gef. )) 44.08, 44.83,. n 6.58, 6.44, D 15.01, 15.04, 14.71, 17.10. 

Auch dieser KBrper hat keinen scharfen Schmelzpunkt. Schon 
lsnge unterhalb des Fusionspunktes ist geringes Sintern und Gasent- 
wicklung z u  konstatiereo, mas wohl aus dem teilweisen Ubergang ins 
T h i o - m e t  h y 1 - u r a ci  1 (Formel IV) zu erklaren ist. Schmp. 165-1 66'. 
Der  K6rper liist sich nur schwer in Ather, kaltem Alkohol, Benzol, 
etwas besser in Essigester und Aceton, kaum in Ligroin. Beim Um- 
krystallisieren aus Alkohol, Essigester oder Aceton sind die Verluste 
betrachtlich, jedoch lassen die Mutterlaugen sich ohne Zersetzung ein- 
dampfen. Loslichkeit i n  99-proz. Alkohol bei Zimmer- bezw. Siede- 
temperatur ca. 1 : 50 und 1 : 10. 

l ' h i o - m e t h y l - u r a c i l  (Formel 1V) a u s  T h i o u r a m i d o -  
c r  o t o n s i u r e e s  t er .  

1.88 g (0.01 Mol.) des Rohproduktes von der Darstellung d e s  
Thioiiramidoesters wurden ' 1 2  Stunde im Wasserbade niit 10 ccm " / I -  

Natriumalkoholat erhitzt. Die Reaktion war nicht mehr basisch. P e r  
Alkohol wurde groStenteils auF dem Wasserbade rerjagt, der Ruck- 
staud rnit Wasser aufgenommen, worin e r  sich bis auf Spuren klar 
Ioste, und das T h i o - m e t h y l - u r a c i l  drirch Rssigsaure in Freiheit ge- 
setzt. Ausbeute 1.32 g = 93 Ole. Der Korper zeigte in den Flillungen 
mit hfetallsalzen und der Krystallform aus verdunnter Losung die be- 
schriebenen Eigenscbaften. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser  
wurde sein Stickstoffgehalt bestimmt. 

0.2874 g Sbst.: 40.25 ccni n , ' t o - l I ~ S O ~  nach K j e l d a l i l .  
Ber. N 19.71. GeF. N 19.62. 
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Da tler Korper Iteineo Schmelzpuokt bat, wurde noch seiu 
d t h y l i i t h e r  gennu nach Lis t  (I. c.) sus dem Rohpqodukt rom l’hio- 
miethyluracil dnrgestellt. Schmp. 144-145O. 

0.1617 g Sbst.: 19.15 ccni n/IO-H~SO, nach K j e l d n h l .  

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Ber. N 16.47. Gef. N 16.59. 

Zunachst sollen die weiteren 
Umsetzungen des Cyanamido-crotoosiiureesters studiert werden und 
auch analoge Terbindungen mit anderen Keto- oder Aldoskuren, so- 
\vie Diketonen iu den Kreis der Untersuchuog gezogen aerden.  

201. J. v. Braun: Synthesen in der fettaromatischen Reihe. 
(IV. Mercaptane.) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Brcslaa.] 
(Eingegsngen am 20. Nai 1912.) 

Die stark ausgepragten Geruchseigenachaften der Homologen des 
~ e o z p ~ a f k o h o ~ s ,  ihre abwechselnd augenehme und unangenehme Ge- 
rucbsnuance, auF die ich in  der IT. Mitteilung l )  hingewieseo habe, 
gnben niir Veranlnssung, auch ihre geschaeklten Analoga kennen zu 
lernen, urn festzustelleo, ob  eine niit den1 Sulfhydryl verbundene fett- 
nroinstische Kette CsRs .(CHJ). - den typischen, durcli das Sulfhydryl 
hedingten Geruch irgendwie zu modifiziereo oder zu verdecken im- 
staode ist, oder ob der Mercaptsngerach unverfalschst zum dusdrucb: 
kommt: das ersterr war wenigstens bei den hiiheren Gliedero nicht 
ganz unwahrscheiolich nachdem ich friiher gefuoden hatte, daB in 
den Thioglykolen HS .(CHz), .SH rnit zunehrnender Zahl der Methylen- 
gruppen der an fangs widrige Gerucli inimer ertraglicher wird und 
beim Dekamethylen-thioglykol, HS .(CHZ)IO .SH, sogar eine ganz ann 
geuehme Nuance annimint ?). 

Das B e n z y l m e r c a p t n n  ist bekanntlich vor langer Zeit schon 
aus  Benzylchlorid und Kaliumsulfhydrat dargestellt worden; fiir die 
Synthese seiner H o m o l o g e n  wahlte ich den friiher3) voo nlir ange- 
gebenen, iiber die nithiourethnne, CcHs .(CHs),.S .CS.N&, fiihrenden 
V e g  und fnnd so willltonimene Gelegenheit, seine Gangbarkeit an 
cinigen weiteren Reispielen zu priifeo : die Resultate waren, wie friiher, 
durchaus befriedigend, bis auf die Ausbeute an [Pheoyl-athyll-dithio- 
urethan, CsHj . (CH9)z. S. CS .NH2, welche nuffallenderweise hinter der 
theoretisclieo weit zuriick hlieb. - .- .___ 

I )  I3. 44, 2867 [1911]. z, Vergl. H. 42, 1568 [1909]. a) 1. c. 
Harichte d. D. Chem. Gesellscbaft. Jabrg. XXXXV. 1 02’ 




