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kuierten Rohr 5Stdn. auf 120' erhitzt. Gegen Ende der Einwirkung wurde 
die Temperatur noch Stde. aixf 130" gesteigert. Aus dem Jodmethyl 
hat.ten sich kompalite Krystalle abgeschieden, welche scharf bei 197O schmol- 
z e ~  Der Misch-Schmelzpunkt mit natiirlichem R i  c i  n i n  vom Schmp. 197' 
gab keine Anderung des Schmelzpunkts beider Verhindungen. Auch die 
sowohl aus naturlichem wie aus synthetischein Ricinin erlialtenen Queck- 
sillier-Doppelsalze schmolzen bei 203-204u iind gahen nach dem Ver- 
mischen lreine Depression des Schmelzpunlits. Es lag also tatsiichlich syn - 
thelisches Ricinin vor. 

Als wir hei einem neuen Versuch 0.5 g 2.4-Dimethoxy-3-cyan-pyridin 
10 Stdn. im EinschluSrohr auf 1200 erhitzten, erhielten wir 0.47 g Ricinin 
voin Schrnp. 194-1 960. Die Analysen stinimen auf die erwartete Verbindung. 

0.0904g Sbsl.: 0 . 1 9 1 6 ~  CO,, 0.0398g H,O. - 0.0310~ Sbst.: 0.0419g hg.l (nach 
7. e i s e  1). 

C,H, O2NP Ber. C 58.50, H 4.91, OCH, 1S.90. Gef. C 58.62, H 4.86, OCH, 19.12. 

423. Karl Schaum: tfber die Darstellung von Gyanursiislre und 
Allophansaure-estern aus Formamid auf elektrochemischem Wege. 

Nach Versuchen von H. Schneider. 
[hus d. Physk-chem. Institut d. Universitiit GieBen.1 

(Eingegangen am 16. Oktober 1923.) 
Die grundlegenden Untersuchungen von P. W a 1 d e n  1) uber die Leit- 

fiihigkeit reiner organischer Stoffe liel3en es als nicht ganz ausgeschlossea 
erscheinen, d a D  man durch Elektrolyse, solcher S toife Produkte abscheiden 
konne, die uns AufschluD iibmer die vorhandenen Ionen, vielleicht auch iiber 
etwaige Gleichgewichtsisomerie (TautomerFe) an der bletreffenden Verbin- 
dung, zu geben veniitichten. F 6 l i c h  war die Aussicht auf Erfolg ange- 
sichts des geringen Dissoziationsgrdes und der Schwkrigkeit, die Stoffe 
vollig rein, besonders wasserfmi herzus tden ,  him grol3e. (\Ton der Elektro- 
lyse geschniolzener organischer Salze, w'ie sic besonders K. S c h a 1 12) durch- 
fuhrte, sol1 hier .ahgesehen werden.) Bis jctzt sind uns auch eindeutige. 
derartige Elektrolysen noch nic'ht galungen. Wegen der ungeheuren Schwie - 
riglieit, die letzten Reste von Wasser zu entfernem, verfuhren wir zur 
Feststellung der Wirkung des Wassers in der Weise, dai3 wir nach der 
Elcktrolyse der moglichst wasserfreien Verbindung den Stoff niit wechsleln- 
den MenZen von W.asser versetzten und an di'eseea Geiriischen di.e Ergeb- 
i k s e  der El'ektrolyse unbcrsuchten. Das Studiuni des V~erhalt~ens der Stoffe 
in rein wm5iOrigen Mischungen bietet gegeniibzr der Elektr,olyse in saurer 
oder alkalischer Losung insofern noch ein gewisses Interesse, als die 
Eigcndissoziation der Versuchssubstanz durch keine hohere Konzentration 
von H -  oder OI1'-Ionen b'eeinfluBt wird. (Untersuchungen in mderen stark 
dissoziierenden LGsungsinitteln sind ini Gang@.) 

Dime in  einem StoEf vorhmndene, Wassermenge kann durch Ebektrolyse 
ais 0, bzw. 13, vollig beseitigt werden, wenn die Natur des Stoffes bzw. 
die Versuchsbedinsungen Oxydation sowie Reduktion ausschliel3en; in diesem 
Falle - aber auch nur in diesem - erfolgt sog. xlektrische Rdeinigungcc 

1) s. bes. Ph. Ch. 7.5, 555 [1911]. 2) Z. El. Ch. 21, 69 [1915]. 
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der Substanz. Tretert die 0- bzw. H-iltome einfach in die Molekel des ds 
Depolarisatnr wirkenden Stoffes ein, SO verschwindet das Wasser oben- 
falls, es tritl aber dann eine entsprechende Mleage eker ' neuen Verbindung 
auf. Weiterhin kann durch Bildung von Wasser bei d'er Einwirkung der 
entladenen Ionen die, Menge des anfanglich vorhandeneii 'Wassers kons tant 
erhalten, evtl. sogar vermehrt werden. Es ist ferner zu beachten, daO dis 
Stoffe in reinem Zustand vielfach H'-, ofkw arich OH'-Ionen bilden werden, 
so daB damit ebenfalls die Entstehung und we,itiei.e Wirkung von Wasser 
gegeben ist; schliefllich konnen die durch Oxydation bzw. Reduktion ge- 
bildeten Stoffe H'- bzw. OH'-Ionen abspalten usw. Wie man sieht, konnen 
die Vcrhiiltnisse recht verwickelt liegen, worauf bei der Dislrussion der 
Versuchsergebnisse zu achten ist. 

Unserc Versuche erstreckten sich bisher auf die E 1 e k t r o 1 y se wad- 
riger Gemische von E s s i g s a u r e  (die, unter diesen Bedingungen die glei- 
chen Produkte liefert wie bei der Elektrolyse ihrw Salze), von Ks- 
t o n e  n (es entstehen Aldehyde; beim ,4cetyl-aceton das Tetraacetyl-athan), 
von H a r n s t o f f  (bildet Oxamid u.a.) und von S a u r e - a m i d e n .  Beson- 
ders interessant erscheinen die am Formamid erhaltenen Ergebnisse, die 
hier kurz geschildert werden sollen. 

Sorgfgltig gereinigtes F o r m a m i d wurde unter Verwendung einer 'Pt- 
Spirale von 1.4ccrn Oberflache als Anode und einem Pt-Blech von 2.8ccm 
Olserfkche als Kathode elektrolysiert ; die Badspamung wurde zunachst 
auf' 70 Volt, die Stromst2rke auf 0.8Amp. gehalteii unter guter Kuhlung des 
Elektrolysiergef,aQes durch flieDendes ,SVasser, die ein Steigen der Innen- 
temperntur uber 450 verhinderte; die Stromsllrke sank nach 5 Stdn. auf 
0.4 Amp.; nach etwa 24 Stdn. trat reichliche Abscheidung eines festen, kry- 
stallinischen Produktes ein; :nach Abfiltrieren und Abpressen auf einer 
por6sen Tonplatte wurde es aus heiBem Wasser unter Zusatz von Tierkohle 
umkrystallisiert, wodurch lein in geringler Mengie entstandener gelber Stoff 
zuruckgehalten wurde, SO daB sich vollig farbbse, durchsichtige Saulen ab-. 
schieden. Die Verbindung krystallisiert rnit Krystallwasser, das langsam an 
der Luft, schneller bieim Erwarmen auf 800 und iiber konz. HtSOl abge- 
geeben wird. Beim Erhitzen auf dem Pt-Blech tritt Geruch nach Cyansaure 
auf. Durch die Analyse wurde das vollstiindig entwasserte Produkt als 
E s Q c y n U r s 2 U r e  erkannt. Zur weiteren Identifizierung wurden lierge- 
stellt: das Na-, das Mg-, das hellgrune Ni-, das rote CO- und das griine 
Cu-Salz ; die amethystfarbene Verbindung mit NH, + Cu SO,; von Komplex- 
salzen wurden naher untersucht und analysiert: Ag, (HC, 0,Ly3), XH8 und 
Ag2 (HC, O,N,), 2NH,. Die Stromausbeute belief sich witer gunstigen Be- 
dingun,.cn auf etwa 20 ",, bei einem Emrgieverbrrtuch von etwa 5.7 KW-Stdn. 
pro g-Mol. Isocyanursaure. Die schon erwahnte gelbe, Substanz tritt umso 
i-eichlicher. auf, je hohler Stromdichte und Temperatur steigen. Elektrolysiert 
man uiiter einem Druck von 25 mm bei 120-1250 siedendes Formamid unter 
starker RiickfluBkiihlun$ mit 2.5 Amp., so wird der Elektrolyt dlmahlich 
unter Ihunfhrbung dickflussig ; beim Abdestillieren des unveranderten Form- 
aniids im Vakuum setzen sich im Kiihler Krystalle von acetamid-artigem 
Geruch an. Der Riickstand scheidet beim Umkrgrstallisieren aus heidem 
Wasser den anscheinend aniorphen, gelben Stoff ab; das Filtrat l iekrt  
Cyanursaure, die in ,der angegebenen Weis@ gereinigt weden  kann. Elek- 
trolysiert man unter Atmosph&-endruck bei Siede;tRmperatur mit etwa 3 Amp., 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 159 
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so wird auBer den1 s c b n  erwahnten gelben Produkt noch ein dunkelbrauncr, 
rnit qlanzenden Blattchen durchsetzter Stoff gewonnen, der in Wasser un- 
loslich, in NaOH loslich und mitkls HC1 wieder ausscheidbar ist. D i e  
Natur der farbi=en Produkte konnte noch nicht aufgeklart werderi 

Die Leitfahigkeit des der Elektrolyse -unterworfenen Forinamids niinmt 
erst langsam, dann rasch, dann wieder langsamer ab; der Verlust an Wassel; 
(tie Zunahme der Vismsit2.t durch die Cyanursaure-Rildung und teilweise 
Kompensation dieser Wirkungen durch Leitfiihigkeitserhohung infolge der 
Cyanursaure - Bildung diirften diesen Verlauf der Leitfiihigkeit erkliiivn. 
Unterwirft man em Gemisch von F o r m a m i d  mit einem X l k o h o l  der 
Elektrolyse, so entsteht unter geeipeten Bedingungen der A 11 o p h a n - 
s a u r c - e s t e r des betreffenden Alkohols. Es wuiden immer 10 ccm Form- 
amid mit etwas mehr als der nach Berechnung notwendigen Menge des 
Alkohols gemischt, das Gemisch unter kraftiger AuBerikuhlung be1 ciner all- 
mahlich von 20 auk 100 Volt g e s k i g e r h  Badspannung und be1 Stromstiirken 
von 0.10-0.15 Amp. eine Wochc lang der Elektrolyse unterworfen. Der 
Ester scheidet sich zum gr6Bten Teil wahreod der Elektrolyse aus und 
hami durch Umkrystallisieren aus heiWeni Wasser gereinigt werden. Bisher 
wurden dargestellt und durch Analyse bzw Keaktionen identihziert : der 
M e t h y l - ,  der A t h y l - ,  der A s o b u t y l -  und der I s o p r o p y l e s t e r  in 
guter Ausbeute; der B e n z y l e s t c r  wurde In nur gennger Menge neben 
Renzaldehyd u. a echalten; Vewuche zur Darstellung dr r  Ester mehr- 
wertiger Alkohole (Glykol, Glycerin) schlugen fehl. 

Die Entstehung der ,auf dem Wege zur Isocyanurschre sowie LU deii 
Allophansaure-estern als Zwischenprodukt anzunehmenden Cyansaure kann 
an1 Entladung eines Formamid-Ions (CONH)" oder auf anodische Oxy- 
dation des Formamids zuriickgefiihrt werden. Quantitative Lintersuehungen, 
die €Ir. R. B o x l e r  ,in unserem Institat durchfiihrte, lassen vermuten, daU 
~n Formamid mit gelmgein Wasscrgehalt der Entladungsvorgang, be1 An- 
wewnheit groBerer Wassermengen der Oxydationsvorqang das AlaWgcbende 
1st; z.B. zreigt die Kurve, wclche diq Stromausbeute in ilhhiingigkeit vom 
Wassergehalt darstellt, ein scharfes Minimum bei etwa 6.5 Gew. - Proz. 
Wasser, was den Gedanken nahe legt, dab die Kurvr: sich aus zwei, ver- 
.chiedenen Vorgiingen entspllechenden Stucken zusammensetzt; auch die 
Fomi der Stromsttirke-Potential-Kurven, der EinfluB des Flussigkeitsvolu- 
mens auf die .lusbeute u. a. sheinen fur eine derartige Annahme zu 
sprechen 

Es sei noch bemerkt, daB Versuche zur Elektrolyse von gcschmolzenem 
Acetamid (das in waBriger Losung Essigsaure und -1innioniurnniirat liefert) 
zu keinen fagbaren Produkten fiihrten 

Naheres hieriiber wird spater mitgeteilt werden. 




