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102. Hmil Fromm: Synthesen mit Wanamid. Gemeinaam 
mit Hermann Wensl: Darstellung von Thiocarbamincyaniden, 

aarbamfncyaniden und Biureten. 
(Eingegangen am 23. Januar 1922.) 

W u n d e r l i c h l )  und Hechte)  haben beobachtet, dal3 S e n f -  
d l e  mit N a t r i u m - c y a n a m i d  reagieren, und haben die Reak- 
tionsprodukte alkyliert. Sie formulierten die Reaktionen folgender- 
rnaDen : 

R.N:C:S+Na.HN.CiN =R.NH.CS.NNa.CiN und 
R .WH. CS . NNa. CI N + JAlk = R.NH.CS.N(Alk).CiN+ NaJ. 

Eiii Beweis dafiir, daB das Natrium im Produkt der ersten 
Reaktion und das Alkyl in dem der zweiten an S t i c k s  t of f ge- 
bvnden sind, haben He c h t und W u n d e r l i c h nicht erbracht, 
hatten ihn auch nicht erbringen konnen, da die beiden Gleichun- 
gen anders zu formulieren sind, wie aus dem Folgenden her- 
vorgeht. 

In Wirklichkeit wird das Natrium des Natrium-cyanamids nicht 
an den Stickstoff, sondern an'  den S c h w e f e 1 des Senfoles addiert 
und auch das Alkyl an den Schwefel gebunden, so daS es aus den 
Endprodukten als Mercaptan abgeepalten werden kann. Die Glei- 
chvng hat also folgendermaaen zu lauten : 

R.N:C:S +Na.HN.CiN = R.N:C(S.Na).NE.CIN und 
R .  N:  C(S .N&). NH. C i N + Jdl k = R. N:C(S. AIk).NH. C.' N + NaJ. 

Bewiesen konnte diese Behauptun'g mit Hilfe der Reaktionen 
zwischen P h e i i y l s e n f l j l  und N a t r i u m - c y a n a m i d  und darauf 
folgender Einwirkung von B e n  z y 1 c h 1 o r i d  werden. Dahei 
niufiten, wenn die neuen Gleichungen kichtig waren, naehein- 
ander die Stoffe: CsHsN:C(S.Na).NH.GiN und CgHs.N:C 
(S . C, HI) . NH . C i N entstehen. Ein Stoff von der letzteren Kon- 
stitution war aber bereits bekannt 'hnd von fFromm3)  durch die 
Einwirkung von Benzylchlorid und Natronlauge auf P h e n y 1 - 
d i t h i o 13 i o r e t erhalten worden: 

CgHJ .NH. CS.NH.CS.NH, + 3NaOH + 3C1 HI C1 
= 3NaClf 3 H ~ 0  + (CTH~)SS + CsH5.N:C(S.CfHr).NH.Ci N. 

Das Benzylchlorid wirkt, wie aus der eben iangefuhrten Glei- 
chunk ers'lchtlich ist, teils (am Schwefel) alkylierend, teils ent- 
schwefelnd, und es ist seinerzeit gelungen, B e n  z y 1 c h 1 o r i  d in 

I) R. 19, 448 [188Gl. 3, B. 23, 1668 [1890]. 
3 )  B. 28, 1302 [1895]. 



805 

gewissen Fallen als e n t s c h w e f e l n d e s  M i t t e l  zu verwenden. 
Die entschwefelnde Wirkung des Halogenalkyls beruht ohne 
Zweifel darauf, da8 es das Gleichgewicht einer Gleichun; : 

x.c,S.Na ~ X . C i N + N a S H  -NH 4- 

stort, indem es das NaSH entfernt: 

NaSH + NaOH -+ 2Cr HI C1 = 2NaC1+ (C, H,)a S + Ha0. 
Als man versuchte, Benzylchlorid in dieser Reaktion zur Ab- 

wechslung eininal durch d t h y l e n c h l o r h y d r i n  zu ersetzeu, 
zeigte es sich, da13 dieser Stoff s in  noch vie1 kraftiger wirkendes 
e n t s c h w e f e l t e s  Agens war, da es durch NaeS leicht in T h i o -  
d i g 1 y k o 1 verwandelt wurde: 

Naz S + 2 CI.CH2 .CHS. OH = 2 NaCl -i- S (CHS. CH2 OH)$. 
So entstanden bei der Einwirkung von dthylenchlorhydrin und 

Batronlauge, sowohl auf DithEo-biurete, R . NH . C S . NH . C S . NHz, als 
auch auf die Produkte aus Cyanamid und Senfolen, Thiocarbamin- 
cyanide, R .NH, CS . NH. C $ N, neben Thiodiglykolen lauter schwe- 
felfreie Produkte und zwar ihrer Idrei, namlich : P h e n y 1 - c a r  b a - 
mincyanid :  CeHs.NH.CO.NH.CjN; symnt. Diyhenyl -harn-  
s to f f : ( CsH,. NH)2 C 0 und T r i p h e n  y 1 - i s o m e  1 a m  i n  : (C, €I5, 

Nachdem die Schwierigkeiten uberwunden waren, die drei 
schwefelfreien Produkte nebeneinander zu isolieren, und nach- 
dem man sich uberzeugt hatte, man auf beiden Wegen, aus- 
gehend vom Phenylsenfol und Cyanamid oder Phenyl-dithio- 
biuret dieselben Produlrte erhielt, erhob sich die Frage nach dem 
Mechanismus der Reaktion. 

Das Phenyl-dithiobiuret wird bei dieser Reaktion zweifellos 
zweimal hintereinander entschwefelt, und es ist klar, daD die 
erste Phase dieser Reaktion durch die folgende Gleichung dar- 
gestellt wird : 
1. CeH5. NH. CS .NH. CS . NHa + 2 Na OH 

2. 2HO.C&.CH,.CI + Na9S = (HO.C&.CH,)jS + 2NaC1. 
Dabei entsteht neben Thiodiglykol, P h e  n y 1 - t h i o c a r  b a m  i n - 

c y a n i d ,  von welchem s'ch zuletzt die drei schwefelfreien Korper 
ableiten niussen. Es lag nahe, fur diese Spaltprodukte eine einzige 
Rluttersubstanz vorauszusetzen, und diese konnte sich durch Ab- 
spaltung des zweiten Molekuls Schwefelwasserstoff in  Gestalt des 
hypothetischen P h e  n y 1 ~ c y a n  - c a r  bo d i i m i  d s ergeben : 

NU.CIN)n. 

s= CS Hp .NH. CS .NH . C iN + Na, S + 2 H20. 
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3. C6 Hs .NH. C s .  N1I.C :N  + 2 Na OH 
= CLHs.N:C:N C.N + Wa2S +?H%O. 

Aus diesem hypothetischen Carbodiimid konnten theortiscli 
die drei wirklich aufgefuntlenen Produkte entstehen. Es konnte 
Wasser anlagern und so P h e n y 1 - c a r b  am i n c y a  n i d Iiefern : 

Ca H5. N : C:  N C i N + HsO = &H5. NH. GO. NH . C i N; 
es konnte die Cyangruppe durch Verseifung verlieren und so 
P h e n  y 1 - c y a n a m  i d ergeben, welches sich zu T r i p  h e n  y 1 - i s  o - 
rlxl e 1 a m  i n polymerisiert : 

Ca H5. N: C: N. C iN + 2 I390 = Cs Hs . N : C:NH + COs + N& ; 
es konnte endlich zu C y a n a m i d  und P h e n y l i s o c y a n a t  auf- 
gespalten werden, welch letzteres in belrannter Weise init Wasscr 
symm. Dip h e n y I - h a r n  s t o f f liefert: 

Cs&.N:C:N.CiN+&O = C6Hg.N:CO + H2N.CiN. 
Die im Laufe der Untersuchungen )gemachte Erfahrung, daO 

man durch sparsames Zugeben von Alkali die Reaktion derartig 
leiten kann, dal3 fast nur Aryl-carbarnincyanide und so gut wie 
gar kein Diaryl-harnstoff und Triaryl-melamin entsteht, spricht 
zunachst nicht gegen diese Annahme, henn die Reaktionsgeschwin- 
dibgkeit der Anlageruns von Wasser an das Carbodiimid konnte in 
schwach alkalischer Losung wesentlich gro6sr sein, als die Ce- 
schwindigkeit der Spaltungsreaktionen. 

Dennoch lie6 sich mit Hilfe dieser Beobachtungen zeigen, da13 
es nicht angeht, das hypothetische Aryl-cyan-carbodiimid als Erst- 
produkt der Reaktion anzunehmen, denn es gelingt aus P h e n y l -  
B t h y 1 - d i t h i o b i u r e t durch Einwirkung von nicht zu vie1 Alkali 
und A t  h y 1 e n  c h 1 o r  h y d r i n das P h e n  y 1 - a t  ti y 1 - c a r  b a m  i n - 
c y a n i d  zu erhalten: 

CsH5>N.CS .NH. CS . NHs --+ g:E:>N. CS .NH. C i N 
CgHs 

--+ 2:;~. CO. NH. c i N. 

In diesem Falle kann infolge Mangels eines Wasserstoffatomes 
von der Abspaltung eines zweiten Molekiiles Schwefelwasserstoff 
und der Bildung eines Carbodiimid-Abkommlings nicht die Rede 
sein. Demnach leiten sich die drei Spaltungsprodukte zwar alle 
von den Aryl-thiocarbamincyaniden ab, nicht aber von einem Aryl- 
cyan-carbodiimid. 

Es ist klar, dal3 die Aryl-carbamincyanide aus den Aryl-thio- 
carbamincyaniden durch einfache Hydrolyse entstehen konnen : 
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Ar.NH.CS.NH.C I N + Ha0 = Ar.NH.CO.NH.C i N +  Has. 
Gestutzt wird diese Auffassung durch die Tatsache, dal3 diese 

Umwandlung nur in einer Losung vor sich geht, welche Hydroxyl- 
Ionen enthalt, d. h., etwa bei der Einwirkung von Natronlauge 
und Benzylchlorid, von Ammoniak imd Benzylchlorid, aber nicht 
von Pyridin und Benzylchlorid. 

DaD diese Aryl-carbamincyanide beim Kochen in  alkalischer 
Losung verseift und aufgespalten werden konnen, ist voraus zu 
sehen : 
A r .  NH.CO .NH. C i N + 2 Ha0 = Ar.NH.CN . lUHa + COa + NHJ. 

Dabei sollten nun freilich Aryl-harnstoffe und nicht Diaryl- 
harnstoffe entstehen; indessen hat bereits A. W. H o f m a n n l )  ge- 
zeigt, da13 die Aryl-harnstoffe sich bei dauerndem Kochen niit 
Wasser oder Alkali in Diaryl-harnstoffe verwandeln : 

2 C6H5.NI€.CO.N& +Ha0 = (CsB5.NH)aCO + 2 N I b  + cog. 
So verbleibt also nunmehr die Notwendi'gkeit, die Bildung des 

Ti~ip l ienyl - i so~~~el ,~ i~ i i t~s  zix erlil2.rel1. Dieses 1;ann freilich nicht 
aus Phenyl-carbamincyaniden durch Alkalien und entschwefelnde 
Blittel gebildet werden. Dagegen kann Aryl-thiocarbamincyanid 
ebenso gut wie Aryl-carbamincyanid bei dauerndem Kochen mit 
Alkali verscift uiid so zu Aryl-thioharnstoff aufgespaIten werden : 

I1 .NH.CS.NB.C I N + 2 H,O = R.NH.CS.NH2 + CGs + NHs. 
DaB Aryl-thioharnstoffe aber mit eioem entschwefelnden Mit- 

R.NH.CS.NB9 + 2 N a O H  
tel in alkalischer Lijsung Aryl-cyanamide liefern : 

R.N:C:NI-I + N a l S  + 2H20, 
haben schon andere Forscher gezeigt 1). Aryl-cyanamide aber poly- 
nierisieren sich leicht zu Triphenyl-isomelaminen. 

Damit entfallt fur alle beobachteten Produkte die Notwendig- 
keit, Aryl-cyan-carbodiimid als hypothetisches Zwischenprodukt an- 
zunehmen. 

Nach dem ebcn Gesagten ist bei der Entschwefelung der Aryl- 
dithiobiurete das Aryl-carbamincyanid das Hauptprodukt, wahrend 
die anderen beideii Produkte ihre Esistenz nur einer iiebensiich- 
lichen Verseifungsreak5on verdankcn. Es gelingt, durch sparsarne 
Verwendung von Alkali die Nebenreaktionen fast vollstandig zu 
unterdriickcn, und so fast ausschlieblich Aryl-carbarnincyanide zu 
bekommen. 

1) 13. 18, 3220 [1SS5]. 
Bericlite d. D. Chcm. Grsellschaft. Jahrg. LV. 53 
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Biurete Carbamincyanide M onothio biurete 
I 

V 
Ar.NH.CO.NH2 _____ + (Ar . NH)a CO 

Da die Dithio-biurete 1) durch Iiondensation von Persulfocyan- 
saure mit primaren oder sekundaren Aminen leicht darstellbar 
sind, werden somit auch die Aryl-carbamincyanide zu sehr leicht 
zuganglichen Produkten, was bisher nicht der Fall war, da sie 
von B 5 e s e lr en 2) durch Ein,wirkung von Alkali an€ die a, 6-Furo- 
diazole gewonnen wurden, lstztere aber miissen durch eine kom- 
plizierte Umsetzung m s  den Glyoximperoxyden i ibx  die Sryl- 
anilidoglyoxime und Pseudo-u, al-furodiazole erhalten werden. 

Die oben beschriebenen Reaktionen werden dnrch das fol- 
gende Schema veranschaulicht : 

Ar.NH.CS.iYH.CS.NH2 As+ Ar.NII.CS. NH.CN 4- Ar.N: CS + NaHIN.CN 
Dithio-biuret e T hio-carbarnincyanide Senfole Na-Cyanamid 

- - I +  1 Ar.NH.CO.NH.CO.NH2 &!e Ar.NH.CO.NH.CN *H,s, Ar.NH.CO.NH.CS.NH8 

Bescliroibriiig der Versuelie. 
N a t r i  urn s a 1 z d e s P h e n  y 1 - + - t h i o c a r b  a in in  c y a n i  tl s. 

20g N a t r i u m - c y a n a m i d  wzrden pulveri-iert und in 25ccm 
Wasser unter Kiihlung gel&t. In die kalte Losnng werden 25 g 
frisch des5lliertes P h e n y l s e n f o l  eingetrageii und langsam unter 
lebhaftem Umschwenken 20 ccm absol. Alkohol dazugegeben Da- 
bei erhitzt sich das Reaktionsgemisch stark und mu8 durch Ein- 
tauchen des GefaSes in Eiswasser g:kuhlt werden. Nach kurzer 
Zeit erstarrt alles zu einem Krystallbrei. )Man erhilzt nun noch 

Stde. auf dem Wasserbade, 1af3t erkalten und saugt iiber- 
schiissiges SenEol und Alkohol scharE ah. Man mischl i n i t  weriig 
absol. Alkohol, nachher mit lither aus. 

Das Natriumsalz krystallisiert in Blattchen, dic in der RHlte, 
in Wasser leicht, in organischeri I~oauiigsmitteln schwer Ioslich 
sind 

0.1074 g Sbst.: 0.0373 g NalSOa. 
CsHgN3SNa. Ber. Na 11.50. Gef. Na 11.25. 

1) 5. pr. [2] 38, 368. 
2, R .  16, 297; 29, 275. 
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P h e n y 1 - t h i o  c a r b  a m  i n c y a n  i d ,  CGH, .  NH . CS . NI-I . CN. 
Sauert man das erhaltene Natriumsalz vorsichtig, unter 'un- 

hedingter Vermeidung eines Uberschusses an Saure, mit Essigsiiure 
an, so fallt die freie Verbindung als voluminoser weiaer Nieder- 
schlag aus, der abfiltriert, mit ,Wasser .gewaschen und eventuell 
uBer das Natriumsalz nochmals gereinigt wird. 

Aus Mher siedenden organischen Losungsmitteln, aucli n u s  
Athylalkohol, l a B  t sich das Phenyl-thiocarbamincyanid nicht 'um- 
krystillisieren, beim Ansauern der Natriumverbindung mit Mineral- 
saure spaltet sich sofort das Phenylsenfol ab. Die Substanz zer- 
setzt sich unter Verfarbung schon ibei goo und schmilzt dann un- 
scharf bei etwa 105O. 

Mit  Silber-, Kupfer- oder Quecksilbersalz-Lasungen bilden sich meisti 
weiRe oder grunliche Schwermetallverbindungen. 

0.0977 g Sbst.: 0.1280 g BaS04. 
CgHvNaS. Ber. S 18.1. Gef. S 17.9. 

N - P h e n y l -  S - b e n z y 1 . - + - t h i o c a r b a m i n c y a n i d ,  

c y a n  id.  
10 g des Natriumsalzes des Phenyl-thiocarbamincyanids ,verden 

in wenig Wasser gelost und mit 6 g B e n z y l c h l o r i d  versetzt. 
Hierauf gibt man soviel Alkohol zu, da8 alles in Losung geht, und 
erhitzt am RuckfluBkuhler mit kleiner Flamme his zum Beginn der  
Keaktion. Nach Beendigung der freiwilligen Reaktion lerw3rmt 
man noch kurze Zeit zum Selinden Sieden. Die noch heiDe 
Alischung versetz t man mit soviel 3&Vasser, daIJ das iiberschussige 
l3enzylcliloritl noch eben in Losung bleibt, und lcutilt chnn stark 
ab. Hierbei krystallisiart der groB te Teil des Phenylbenzyl-+-thio- 
carbarnincyanids aus, wahrend das Iiochsalz in Loxng bleibt. Kry- 
stallc aus Allrohol oder Benzol, Schnip. 189-190O. Idcnlisch r r i i t  
Phenyl benz yl-+-thiocarbaminc yanid. 

X (180, 742mm); 0.1263g Sbst.: 0.110Sg BaSO,. 

C, H j  . N : C (S . C7 H 7 ) .  NH . CN, a u  s P h e n  y 1 - t h i o  c a r b an1 i n - 

0.0983 6 Sbst.: 0.2425 COP, 0.0461 6 H 2 0 .  - 0.1239 6 SbSt . :  17.2 CCIU. 

C15H13N3S. Ber. C 67.4, H 4.9, M 15.7, S 12.0. 
Gef. 67.4, D 5.2, B 15.9, )) 12.0. 

S p a l t u n g  d e s  N a t r i u m s a l z e s  
d e s  P h e n y l  -li, - t h i o c a r b a n i i n c y a n i d s  d u r c h  B e h a n d e l n  

in i t A t  h y 1 e n  c h lo  r h y d r i n. 
V e r s u c h  I. 10 g der Natriumverbindung werden in 2Occin 

10-proz. Natronlauge gelodt und 8 g Athylenchlorhydrin zugegeben- 
53" 
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Die Mischung 
warmt. Nach 
wi%g lebhaft 

wird am RiickfluWkuhler uber- kleiner Flamme er- 
dem Anwarmen verlauft die Reaktion zumeist frei- 
unter Sieden. Nach beendeter Reaktion erwarmt 

man noch kurze Zeit, versetzt ‘heiW rnit einem grol3en iJberschul3 
starken Alkohols und filtriert von abgeschiedenem Kochsalz ab. 

Die alkoholische Losung wird auf dem Wasserbade bei etwa 
50 mm Druck eingeengt (der Alkohol abdestilliert), wobei sich, 
besonders nach dem Erkalten, ein beider Stoff ausscheidet, der 
vom Alkohol durch Filtrieren getrennt und in Wasser gelost wird. 
Mit verd. Salzsaure ladt sich dieser Stoff lrrystallin fallen, wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus Alkohol bewirkt jedoch Zersetzung. 
Schmelzpunkt des so erha1:enen P h e n y l  - c a r b a r n i n c y a n i d s  
123-124O. Uber seine Spezialdarstellung siehe spater: 

(230, ,739 nun). 
0.1128 g Sbst.: 0.2475 6 CO,, 0.0197 6 HpO. - 0.1211 6 Sbst.: 28 CCIII N 

C8H70N3. Ber. C 59.6, H 4.3, N 26.1. 
Gef. 59.9, 4.9, D 26.2. 

V e r s u c h  11. l o g  der Natriumverbindung werden in 50ccm 
10-proz. Natronlauge gelbst und eine Mischung von ,lO g Athylen- 
chlorhydrin zug3gebsn und bis zum Eintrilt der Reaktion erwarmt. 
Die waDrige Losung wird nach dem Erkalten rnit Ather extrahiert. 
Der lither hinterlafit ein dickflussiges 01, welches durch mehr- 
stiindiges Stehen im Valruum uber Schwefelsaure von anhaftendern 
Wasser befreit, dann rnit wenig Chloroform versetzt wird, wobei 
es groDtenteils in eine amorphe Substanz verwandelt wird. Schone 
Krystalle aus verd. Methylalkohol, Schmp. 235O, identisch mit 
symm. D i p h e n y l  - h a r n s  tof f. 

(1 90, 173‘3 mm). 
0.1065 6 Sbst.: 0.2879 6 CO,, 0.0585 6 €130.  -- 0.1195 6 Sbst. : 14.3 CC111 N 

C13HlaONa. Ber. C 73.6, H 5.7, N 13.2. 
Gef. D 73.7, * 6.1, n 13.4. 

V e r s u c h  111. l o g  der Natriumverbindung werden in  einem 
OberschuW von 20-proz. Natronlauge geltist und mit 15 g Athylen- 
chlorhydrin zur Reaktion gebracht. Die WaBrige alkalische Lijsung 
wird nach dem Erkalten wiederum mit Ather extrahiert, wobei der 
atherischen Schicht diesmal keine Beachtung geschenkt wird. Die 
alkalisch-wadrige Schicht wird vom Ather getrennt und mit verd. 
Salzsiiure bis zur schwach sauren Realrtion versetzt, dann rnit 
Ather durchgeschuttelt. Nach Verdampfen des Athers ltinterbleibt 
eine kolophonium-artige Masse, die im Valruum-Exsiccator nach 
langeren S tehen fest wird. Durch Extralition mit wenig Chloroform 
kann nian ijlige Beimengungen entfernen und erhalt so ein kry- 
.stalliiie;; Pulver von T r i p h e n y - i s o m e l a m i n  atis wenig Alkohol. 
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0.0826 g Sbst.: 0.2155 g CO,, 0 0401 g EI,O - 0.1211 g Sbst.: 25.1 ccm N 
(170, 732mm). - 0.0842 g Sbst.: 0 110 Depression in 22 g Naphthalin. 

(c7&8&. Ber. C 71.2, H 5.1, N 23.7, MoL-Gew. 354. 
Gef. 71.2, 5.4, 23.5, P 348. 

Ve r s u c h IV. 10 g der Natriumverbindung werden, wie unter 
I1 beschrieben, rnit Athylenchlorhydrin zur Reaktion gebracht. Die 
waDrig-allralische Losung wird wiederum mit Ather extrahiert 
und der Ather verdampft. Das hinterbliebene 01 wird mit Natron- 
huge und Benzylchlorid Ihgere Zeit geschiittelt und das gebildete 
Benzoat abfiltriert. 

Krystalle aus Alkohol, Schmp. 155O, identisch mit B e n z  - 
a n i  1 id. 

0.1244 g Sbst.: 8.2 ccm N (160, 718 mm). 
Cl,H1lON. Ber. N 7.10. Gel. N 7.35. 

S p a l t u n g  v o n  P h e n  y l - d i t h i o b i u r e t  
m i  t A t  h y l  e n  c h l o r  h y d r  in. 

V e r  s u c h  I. 21 g Phenyl-dithiobiuret werden in einer Lo- 
sung von 24 g iltznatron in 30 g Wasser gelost. Die heide Lo- 
sung wird auf dem Wasserbade durch den RuckfluDlriihler lang- 
sam rnit 48 g Bthylenchlorhydrin in kleinen Portionen versetzt. 
Die Mischung erwarmt sich dabei, und man wartet mit der Zu- 
gabe neuer Anteile Athylenchlorhydrins jeweils, bis das lebhafte 
Aufsieden nachgelassen hat. Auf keinen Fall diirfen unkonden- 
sierte Darnpfe aus ;dem Kuhler entweichen. Nach Zugabe des 
ganzen Chlorhydrins wird auf iebhaft siedendem Wasserbade 

Stde. zum Sieden krhitzt. Nach dem Erkalten filtriert man vom 
abgeschiedenen ICochsalz und schiittelt mehrmals rnit Ather aus. 

Die vereinigten Ltherischen Extraktionen liefern nach dem 
Verdampfen des Athers ein diclrflussiges 01 aus dem, oft erst 
nach langerem Stehen, D i p h e n  y 1 - h a  r n s t o  f f , Schmp. 235 O, aus- 
krys tallier t. 

0.1351 g Sbsl : 1G 2 ccln N (150, 722 111111). 
CL3€11?ON,. Uer. N 13 2. Get. N 13.5. 

V c r s u c h 11. Phenpl-dithiobiuret und Athylenchlorhydrin wer- 
den wie i n  Versuch I vereinigt und das alkalische Reaktionspro- 
dukt ausgeeathert. Der vom Ather getrennte, wLDrig-alkalische 
Anteil wird rnit verd. Salzsiiure angesauert und mehrmals mit 
Ather extrahiert. Der Ather hinterlafit eine honigartige Masse die 
im Vakuum erstarrt und b t  wenig Chloroform gereinigt w i d .  
Krystalle aus Alkohol, welche trotz des etwas zu niedrigen Schmp. 
169-179 O, identisch mit T r i  p h e  n y 1 - i s  o m e l  a m  i n  ist. 
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0.103G g Ebsl.: 21.4 cciii N ( i G 0 ,  741 nun). 
(C,lI,NP)Y. l h .  N 23.7. Gel. N 23.8. 

P h e n y l  - c a r b a r n i n c y a n i d  a u s  P h e n y l -  d i t h i o b i u r e  t. 
20 g Phenyl-dithiobiuret werden init 20 g Alkohol auf einein 

schwach siedenden Wasserbade am RucltfluDlruhler erwarint. Z u  
der schwach siedenden Losung gibt man 32 g Athylenchlothydrin 
und tropft hierauf i n  langsamein Tempo eine Losung von 22 g 
Atzkali in 20ccm Wasser durch den Kuhler zu. 

Das Gelingen der Realctioii haiigt liierbei sehr VOII tlcr Zugnbc tles 
A l l i d i s  ab; diese m u 8  so, geregclt weiden, daR des ~~ealitioiisgciiiiscli 
;IIIC~I ~o1111e Bulicrc Wiirmczult~lir iiiiiiier ini gcliiideii Siedrii I~leibt. Dies 
wird klailiirch ciwiclil, t1:ili i m i i  tlcii liolbeii mit dciii Realitiuiisgeriiiscli 
auP dein ai~gelidzleii Wasscrhadc slehcn lUt ,  die Flamme abcr fort- 
11:imiat iind diircltsc~ieililicli cineii Tropreu piu, Seliundc ztillieMeii IiiUt. 

Die Reaktionsmischung flrbt  sich anfanglich durch ausge- 
. schiedenes Thiodiglykol dunkelrot, spater unter starker Aasschei- 

dung von ICaliumchlorid Jiellbraun. 1st alles Alkali zugegeben, 
so erhalt nian hoch 16-20Min. im Sieden, dann liuhlt inan init 
Eiswasser schnell ab. Man saugt nach dem Erkalten voin Chlor- 
kalium ab und verdiinnt mit dem gleichen Volumen Eiswasscr, 
schuttelt mit Tierlrohle und iiltriert abermals. Die vollstiindig 
klare, schwach geIb gefarbte Losung wird dann unter Eiskiihlung 
mi t  verd. Salzsaure bis aur eben sauren Reaktion versetzt. Das 
Phen-yl-carba.mincyanid fLllt dann oft erst nach llngerem Stehen 
und Kratzen niit einein Glasstabe krystallinisch aus. Die Heinigung 
erfobgt am besten durch nochnialiges Iiisen in 5-proz. Natroii- 
laugc und Fgllen rnit Salzsaure, unter jeglicheni WBrnieansschluD. 
Nach gutem Auswaschen rnit Wasser und Troclinen im Vakuum- 
1Sxsiccator filzige Rrystalle, Schmp. 124O. 

0.1155 g Sbsl. : 27.8 ccin N (2 lo ,  731 111111). 
C~HTONB.  Rer. N 26.10. Gef. N 26.15. 

asgmm. P h e n  y 1 - b i u r c  il), ,Co 11:. NI-I . CO . NH. C'O . NHL, 
a u s 1' h e n y 1 - c a r b a rn i n c y n ri i d .  

5 g des Phenyl-carbamincjanids wrden rnit 20 ccm Wasser 
versetzt, den1 einige Trop€en vcrd. Schwefelsiiure beigemischt sind 
und durch Einleiten von Wiasserdampf erhitzt. Nach liurzer Zeit 
tritt L6sung ein vxrid  bald darauf schon in der Hitze eine krystnl- 
linischc Ausschcidung, die 'sich heini Abkiihlen vermehrt. liry- 
stalle aus verd. &liohol, Schmp. 167O; sie zeigen lreine Biuret- 
reaktion. 

I )  S c l i i l l ,  A. 352, 73. 
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0.1730 
(230, 8740 111111). 

Shsl.: 0.3390 6 CO,: 0.0827 6 H20. - 0.1181 6 Sbsl.: 24.G CClll  N 

CsH90sN3. Ber. C 53.6, H 5.0, N 23.5. 
Gef. D 53.5, 5.3, D 23.58. 

p - T o l y l -  c a r  ba m i  n c y  an i  d ,  CH3. C6 H, . NH. CO . NH. C i N. 
l o g  ~ p - T o l j ~ I - d i L l i i o l ~ i u r c L  in 20cciii Alk~ohol werdcii illit 12g 

A 1 b y 1  e 11 c 11 1 o r 11 y d  r i n verselzt. Zu  der siedcurlcu I,Bst~ng liDt I I I ~ I ~  
eiue fI,6suiig VOII 10 g Atznatron in 10 ccin Wasser zutilopfeii. Nacli deni 
Erkalten saugt man vom I<aliuni.chlori:L 'ab, versetzt iiiit Wasscr, rciuiyt 
init Tierkolilc uud EilIt niit vercf. SaIzsiinre. Krystalle nus vertl. Alkohk~l, 
scllimp. 1420. 

0.1088 .Sbsl.: 22.2 CCUI N (230, 745 IIIIII) 
C ~ I I ~ O N , .  I ~ W .  N 21.0. w. N 2 1 . 1 8 .  

p -  T o l y l -  b i u r a  t ,  CH3. C g  HI. NH. CO. NH. CO .NH?. 
2 g p-ToQylic,arbamiilcyatiid \YCrden in 10 ccni verd. Sch\\rClelsiiurc 

45 A h ,  in cin lcbliaft siedendes Wasserbed getaucht. Beim Erlialten 
sclic.idcl sicli d:is Ijiurcl. nus.  Iiryslallc aws verd. Alltol~ol, Sclliup. l!)9 
his 2000 luntrr Zcnsclzun,rr; zcigt' liciinc Biurelreaktiou. 

0.1057 g S b s l . :  20.6 ccni N (250, 744 111111). 

CUI1,,O,NS, Ucr. N 21.70. CeE. N 21.85. 
p - P hen e t y l -  c arb a m i  n cy a n i  d ,  CaH50. C6 H,. NH CO .NH. C i N. 
Aus 2 5  g ~)-Plicne~J!l-dilliiobiuret, 32 g iiLliylcnc1ilorliydriu 11ut1 16 g 

Alzkali in 20 g Wasser. Das p-Plie,ncl,yl-carbai~iiiicyaiiid wird 8111 bcslen 
tlurcli Lijsen in 5-proz. Natronlauge lund Fillcn mit verd. Salzsiure gereinigt, 
heim Umlirystallisiereu BUS Ailioliol tritt leicht Zersetzung ein. Schmp. 1310. 

0.1080g Sbst.: 19.5ccm N (190, 712mm). 
C,oH110,N3. Ber. N 20.5. Gef. N 20.6. 

o - A n  i s y l  - c a r b  a m i  n c y a n  i d ,  CHI 0. Ce Hd. NH. GO. NH. C i N. 
Atis 20 g o-Anisyl-dithiohiuret, 20 g Alkohol, 28 g Alhylenclilorhydrin 

i i m l  12 g ALzltali in 10 ccm Wasser. Das o-rinisyl-carbamincyanid zersetzt 
sic11 bei 1150. 

0.1002 g Shst.: 19.0ccm N (160, 742 mm). 
C9H90,N, .  Ber. N 22.0. Gef. N 21.9. 

Athyl-phenyl-carbamincyanid, (CsH5) (CjHg)N.CO NH.C i N. 
Aus 20 g Atliil-phenyl-dithiobiuret, 20 ccin Alkohol, 28 g Athylenchlor- 

hydrin und 15 g Alzliali in 15 ccm Wasser. Das erhaltene Reaktionsgemisch 
ivird erst durch Absaugen vom Chlorl~alium getrennt, d a m  ausgeschiedenes 
Athyl-anilin im Scheidetrichler, unter Urnstanden unler Zuhilfenahme 17011 
e twas  Ather, von der wlBrig-alkalischen Liisung getrennt. 

WeiBe groBe Iirystallbliittchen beim Absiuern der a1l;alischen LBsung; 
Schmp. 1420. 

0.1015 g Sbst.: 19.6ccm N (1.50: 735 mnij. - 0.094Og Sbst.: 1S.35 ccin N 
(140, 735 mm). 

C l 0 H l 1 0 N 3 .  Ber. N 22.2. Cef. N 22.13. 22..10. 

Buchdruckerei A. W. S ch a d e , Berlin N. 39, Schulzendorfer Str. 26. 


