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Uber die Einwirkung von Acetamid auf Phenyl-
cyanamid,

Von Dr. Franz Berger.

(Aus dem Laboratorium des Prof. Dr. J. Habermann an der k. k. techni-

schen Hochschule in Briinn.

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1884.)

Im Jahre 1879 veroffentlichte ich! die Ergebnisse einer
Untersuchung iiber die Cyanadditionsproducte zwei- und dreifach
orthotoluylirter Guanidine und zeigte, dass dieselben ebenfalls
die Fidhigkeit besitzen, sich in Gegenwart der Chlorhydrate
aromatischer Aminbasen in rothbraun gefirbte Verbindungen
umzulagern, die den dreifach toluylirten Guanidinen isomer sind.
Es lag damals nahe, auch die einfach substituirten Guanidine
der Einwirkung des Cyangases zu unterziehen, nm zu sehen, ob
diese im Stande wiren, sich in #hnlicher Weise — wie oben
beriihrt — umzusetzen, und was fiir Verbindungen durch die
Umlagerung entstinden. Damals hat E. Erlenmeyer sich das
Studium der von ihm aufgetundenen Bildungeinfach substituirter
Guanidine aus Cyanamid und den Chlorhydraten der Aminbasen
auf zwei Jahre reservirt,® trotzdem bereits neun, ja sogar elf Jahre
seit seiner Synthese des Guanidins aus Cyanamid und Salmiak 3
vergange nwaren, wihrend welcher Zeit vonihm nichtsiiber dieses
Capitel publicirt worden war.* Ich habe darauf hin sofort meine

L Ber. d. chem. Ges. XII, 1854.

2 Ber. d. chem. Ges. XII, 1934.

3 Ann. Chem. Pharm. 146, 258 und Ber. d. chem. Ges. III, 896.

4 Icb erlaube mir hier auf einen Gebrauch hinzuweisen, welcher
leider ofter geiibt wird, und denjenigen empfindlich trifft, der gerade mit
der Bearbeitung des gleichen Themas beschiftigt ist; es sind dies nim-
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diesbeziiglichen Arbeiten eingestellt und suchte auf einem Umwege
zu den einfach substituirten Guanidinen zu gelangen. Ich glaubte
némlich durch Addition von Phenyleyanamid und Acetamid ein
Phenylacetyl-guanidin erhalten zu konnen, welchem dann die
Acetylgruppe auf irgend eine Weise zu entziehen wire, Freilich
lag auch die Moglichkeit vor, dass sich die beiden Ausgangs-
producte unter Abspaltung von Wasser vereinigen konnten, um ein
den Amidinen A. W. Hoffmann’s! dhnlich gebildetes Priiparat
zu liefern: einen Korper, welchen man typisech — wenn ich mich
dieser Bezeichnungsweise bedienen darf — als Carbophenylvinyl-
triamin aufzufassen hitte.

Im Folgenden werde ich nun zeigen, dass keine der beiden
Eventualititen eingetreten ist, dass sich vielmehr eine sehr
complexe Reaction abspielt, deren Klarlegung mir bis heute noch
nicht gelungen ist. Ich bin um so mchr genothigt, meine bis jetzt
gewonnenen Erfahrungen der Offentlichkeit zu iibergeben, daich
mich leider lingere Zeit nicht mehr mit diesem Gegenstande
befassen kann.

Bevor ich auf die Reaction niher eingehe, sei es mir
gestattet, einige Worte iiber das Phenyleyanamid vorzubringen.
Dasselbe wurde nach der von mir angegebenen Methode dat-
gestellt® und nach circa 4—>5téigigem Stehen iiber Schwefelsiure

lich die aus verschiedenen Griinden beliebten kurzen Mittheilungen, dass
eine Verbindung dargestellt worden ist. Die Umstiinde, unter welchen sie
gich bildet ete., werden einfach verschwiegen, und desshalb meine ich, dass
demjenigen, welcher eine genau beschriebene Methode zur Darstellung des
fraglichen Korpers angibt, viel eher die Prioritdt einzuriumen sei, moge er
auch erheblich spiiter seine Erfahrungen mittheilen, als demjenigen, welcher
die Wissenschaft bloss um den Namen einer Verbindung bereichert, und
deren Priparation ziemlich hidufig einem andern Forscher mit allem Auf-
wand an Geld und Zeit zu ermitteln iiberlisst. So ist es anch mit obiger
Reaction. Ich habe seiner Zeit (l. c.) unter genau beschriebenen Verhilt-
nissen nicht Monotolylguanidin, sondern Ditolylharnstoff erhalten. Herr
Erlenmeyer hat nun nach Ablauf der vorbehaltenen zwei Jahre (Ber. d.
chem. Ges. XIV, 1869) die lakonische Mittheilung gemacht, dass er Mono-
tolylguanidin nach seiner Reaction erhalten habe, ohne iiber das Wie bis
heute etwas veroffentlicht zu haben.

1 Sitzungsber. Berl. Akad. 1865, 649.

2 Monatshefte f. Chem. V. 219.
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im Vacaum zur Reaction verwendet. Mich auf die Versuche E.
Drechsel’s ! beziehend, welcher Acetamid und Cyanamid
in alkoholischer Losung in geschlossenen Rohren aufeinander
mit negativem Erfolge einwirken liess, stellte ich die Reac-
tion in der Weise an, dass ich Phenylcyanamid undAcetamid in
molecularem Verhiiltnisse (2:1 Gewichtstheile) in einem Kolb-
chen abwog, das mit einem Kihlrohve versehen war, und
dann fiiber freiem Feuer vorsichtigt anwirmte. Nachdem der
Inhalt vollstindig geschmolzen, findet eine lebhafte Reaction
statt, wobei Gase, von ammoniakalischem Geruche entweichen.
Sobald die Reaction nachgelassen hat, wird weiter erhitzt und unge-
fiahr zwei Stunden im gelinden Sieden erhalten. In der Kithlrshre
bildet sich ein weisses Sublimat, wihrend fortwéihrend Dampfe von
ammoniakalischem Geruche sich verfliichtigen, neben welchem
Geruche auch derjenige nach Nitrilen auftritt. Nach angefiihrter
Zeit lisst man erkalten und findet durch die Wage einen
Gewichtsverlust von 6 — 7%, vom Gewichte der Ausgangs-
materialien. Der Inhalt des Kolbens hat eine gelbgriine Farbe,
sowie zihe Consistenz angenommen, Er wird nun mehrfach mit
siedendem Wasser ausgezogen, wodurch 25 — 30°/,? in Losung
gehen. Sobald von Wasser nichts mehr aufgenommen wird, be-
handelt man den Riickstand mit kochendem absolutem Alkohol
so lange, bis die Filtrate ungefirbt ablaufen. Auf diese Weise
erhilt man als Unlosliches 7 — 8°/. Die alkoholische Losung
wird hierauf mit trockenem Chlorwasserstoff gesiittigt, welcher
ein Chlorhydrat ausfillt, das — als freie Base gerechnet —
12 — 14°%/; betréigt. Das hiebei entstehende Filtrat wird endlich
mit Natriumearbonat abgesittiet und nach der Abscheidung des
Kochsalzes mit einem bedeutenden Uberschusse von Wasser ver-
setzt, wodurch eine Fillung entsteht, deren Gewicht cirea
15°/, ausmacht. Die noch fehlenden 25 — 30°/, konnten in keiner
irgend fassbaren Form nachgewiesen werden.

Bevor ich nun dazu tibergehe, die hier nur angedeuteten
Substanzen niher zu beschreiben, will ich noch Einiges tiber die

1 Journl f. prakt. Chem. N. F. 11, 825.
2 Die angefiihrten Procentzahlen sind stets auf das Gewicht der
urspriinglich angewendeten Ausgangsmaterialien berechnet.
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Ausfiihrung der Elementaranalysen mittheilen. Zu denselben
wurde die Substanz stets bei 100° im Vacuum getrocknet, wo es
spiter nicht ansdriicklich anders angegeben ist. Die Bestimmungen
von Kohlen- und Wasserstoff wurden theils im Bajonnettrohre,
theils im beiderseits offenen Rohre im Sauerstoffstrome ausgefiihrt;
die bei letzterer Art erhaltenen Zahlen sind etwas kleiner, als
die nach ersterer. Die Bestimmung des Stickstoffs geschah stets
nach Dumas,, wihrend sich die Methode von Carius fiir die
Halogenbestimmungen hier ganz unbrauchbar erwies, insofern
selbst nach 8—10stiindigem Erhitzen auf 250° und dariiber die
organische Substanz nicht vollstéindig zerstort war. Dafiir lieferten
mir die Bestimmungen der Halogene mitKalk, sowie nach der
von H. Schiff modificirten Methode Piria’s!sehr gut tiberein-
stimmende Resultate. Besonders glaube ich die letztere Methode
wegen ihrer leichten Ausfithrbarkeit den Fachgenossen bestens
empfehlen zu konnen, denn in Verbindung mit der eleganten
titrimetrischen Bestimmung der Halogene nach J. Volhard? ist
eine Analyse in kiirzester Zeit ausgeftihrt. Freilich eignet sich die
Methode zur Titrirung desChlors in Platindoppelsalzen nur dann,
wenn man das Platin vorher vollkommen entfernt hat.

Nach diesen Bemerkungen gehe ich dazu tiber, die Unter-
suchung der auf oben beschriebenem Wege erhaltenen Korper
darzulegen, indem ich zuerst das Sublimat, dann den wisserigen
Auszug, den alkoholischen Auszug und endlich den unloslichen
Riickstand hinsichtlich ihrer weiteren Verarbeitung vornehme.

A. Sublimat.

Das in der Kiihlrohre befindliche Sublimat — eine weisse,
faserige Masse, den Eisblumen #hnlich — wird aus derselben
herausgekratzt und zwischen Filtrirpapier mehrmals stark ge-
presst, wodurch von dem Papiere eine Fliissigkeit mit dentlichem
Nitrilgeruche aufgenommen wird. Nach dieser Behandlung wurde
die Substanz unter eine Glocke iiber Atzkali gestellt, wobei sie
sich verfliichtigte. Sie wurde dann direct der Analyse unterworfen.

1 Liebig’s Ann. d. Chem. 195, 293.
2 Ebendaselbst: 190, 1 ff.
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I, 0-8308 Grm. Substanz gaben 3:3792 Grm. eines Platin-
doppelsalzes, welches nach dem Glihen 1:4748 Grm. Platin

hinterliess.
Berechnet fiir
2 (NH4Cl) PtCl4 Gefunden
M —— Y —
]E’t‘]/0 ........ 43-83 43-64

IL. 05607 Grm. Substanz gaben 0-2740 Kohlendioxyd.

Berechnet fiir
NH: 7 JONH+
CO/ co

\ ONH¢ \ ONH4 Gefunden
L 1L
NH”/0 ...... 43-59 3542 31-20 —
CO“’/O ...... 56-41 45-83 — 48-87

Aus diesen Daten ergibt sich unzweifelhaft, dass das Sublimat
nicht carbaminsaures Ammon, sondern Ammoniumearbonat ist,
welches bereits betridchtliche Mengen von saurem kohlensauren
Ammon enthilt, !

Leider war es mir nicht moglich, diejenige Substanz, welche
den Nitrilgeruch besitzt, isoliren zu kionnen, da sie in zu geringer
Menge auftritt; ich glaube sie als Aceto- oder Propionitril an-
8sprechen zu miissen.

B. Wasseriger Auszug.

Der wisserige Auszug erstarrt nach dem Einengen und
Erkalten zu einer blittrig krystallisirten Masse. Diese Krystalle
wurden abfiltrirt, und aus heissem Wasser mehrfach umkrystalli-
sirt; sie besitzen dann lebhaften Glanz, fithlen sich fettig an und
zeigen einen Schmelzpunkt von 114—115° (une.), nachdem sie
schon bei112° (unc.)erweichen. Da diese Eigenschaften auf Aceta-
nilid hindeuten, so wurde die gesammte Menge zur Reinigung einer
Destillation unterworfen, wobei alles bei 292-—293° (unc.) tiber-
ging, um sofort in der Vorlage zu einer strahligen Krystallmasse
zu erstarren. Das erstarrte Destillat wurde endlich in moglichst

1 Gmelin-Kraut, Handbuch der anorganischen Chemie, VI. Aufl.,
1. Bd., 2. Abt., Seite 513.
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wenig siedendem Benzol gelost, woraus es beim Erkalten in
prachtvoll glinzenden Nadeln ausfiel, die sehr leicht sublimiren
und den unveriinderten Schmelzpunkt von 114—115° (une.)
besitzen. '
0-2348 Grm. Substanz bei 100° getrocknet, lieferten 22-9 Cem.
Stickstoff bei 23° C und 740-3 Mm. Barometerstand.

Berechnet fiir

C8H5, NH. C2H30 Gefunden
Sn L TN 7 N —
N"/0 .......... 10-37 ‘ 10-68

Wegen des mit den Angaben ! differirenden Schmelzpunktes
— es konnte ja ein Isomeres des Acetanilids vorliegen — wurde
eine Bestimmung der Essigsiure ausgeftihrt. Zu diesem Zwecke
wurde die Substanz, in Wasser gelost und mit Schwefelsiure
stark angesiiuert, der Destillation unterworfen; das Destillat
wurde hierauf nach Vollendung der Operation unter Zusatz von
einem Tropfen Phenolphtalein mit Natronlauge titrirt.
1-:0279 Grm. Substanz lieferten ein Destillat, welches 76:85 Cem.
Natronlauge zur Sittigung brauchte ( 1 Cem. = 0-0038976 Grm.

NaOH).
Berechnet fiir
C6H5.NH. C2H30 Gefunden
N -
C2H30 Yy .. 31-85 31-33

Das titrirte Destillat wurde hierauf in einer Platinschale auf
dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, der Riickstand bei
150° getrocknet und das Natrium als Natriumsulfat bestimmt.
Aus den hierbei erhaltenen Zahlen geht hervor, dass bei der
Destillation Essigséure abgespalten wurde.

0-6620 Grm.Riickstandbei 150° getrecknet ergaben0-5781 Grm.

Natrinmsulfat.
Berechnet fiir
C2H302Na Gefunden
M T —
Na"/O ......... 28-0H 28-29

Die nach dem Ubertreiben der Essigsiure verbleibende
stark schwefelsaure Losung wurde endlich mit Kalilauge

t Beilstein, Handbuch der organischen Chemie 896; Smp. 112°.
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itbersiittigt und mit Ather ausgesehiittelt. Das nach dem Verdunsten
des Athers zuriick Dleibende O1 — alle charakteristischen Eigen-
schaften des Anilins zeigend — wurde in verdiinnter Salzsiore
gelost, die Losung auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft,
der Riickstand neuerdings mit Wasser aufgenommen, filirirt und
nach dem Ansiuern mit Salzsiure mit Platinchlorid im Uber-
schusse versetzt. Es fillt ein gelber, aus feinen Nadeln bestehender
Niederschlag, der nach dem Abfiltriren zuerst mit Atheralkohol,
dann mit Ather gewaschen und bei 100° getrocknet wird.
0-6009 Grm. Substanz hinterliessen nach dem Glithen
0-1967 Grm. Platin.

Berechnet fiir
2(CeH5, NH2. HCL)PtCl4 Gefunden

T ——
Pt . 3264 3273

Aus diesen Daten lisst sich mit Gewissheit der Schluss
ziehen, dass der in Wasser 16sliche Theil des Reactionsproductes
nichts Anderes als Acetanilid ist. [Ubrigens scheint mir noch ein
zweiter Korper darin enthalten zu sein, denn beim Umkrystalli-
siren des Acetanilids aus Wasser oder beim Eindampfen der
wiisserigen Mutterlaugen schieden sich gelbbraun gefirbte 0l-
tropfen ab, welche beim Erkalten zu krystallinischen Massen
erstarrten. Die so erhaltene Substanz — leicht loslich in kaltem
Alkohol — ldsst sich im Gegensatze zum Acetanilid nicht aus
Benzol umkrystallisiren, konnte aber wegen der geringen Mengen,
welche erhalten wurden, nicht der Analyse unterworfen werden.

(. Alkoholischer Auszug.

Der nach dem Behandeln mit heissem Wasser verblicbene
Riickstand wird so lange mit kochendem absolutem Alkohol
erschopft, bis die ablaufenden Filtrate ungefirbt erscheinen.
Auf dem Filter bleibt ein griingelber bis graugriiner, kdrniger
Ritckstand, wihrend die Losung hell gelbgriin gefirbt ist. Diese
wird nun durch Abdestilliren des Alkohols stark eingeengt; nach
dem Erkalten wird ein Strom trockenen Chlorwasserstoffs ein-
geleitet. Die Fliissigkeit erwdrmt sich anfangs schwach und all-
mihlig bei fortschreitender Steigerung des Salzsiiuregehaltes
wird sie triitbe und scheidet weisse Flocken aus. Sobald die Losung
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tlig und roth geworden ist, unierbricht man das Einleiten und
ldsst circa zwolf Stunden stehen. Nach dieser Zeit wird mit Hilfe
einer Pumpe filtrirt und mit kaltem absolutem Alkohol gewaschen,
wodurch auf dem Filter eine weisse, feinkérnige Masse zurtick-
bleibt, welche das salssaure Salz einer neuen Base darstellt.
Dasselbe wird aus heissem absolutem Alkohol, der mit Salz-
sdure angesdnert ist, mehrfach wwkrystallisirt, aus welchem
Losungsmittel das Chlorhydrat beim Erkalten in weissen, seide-
glinzenden Nadeln ausfiillt. Diese zerfallen langsam beim Liegen
iber Schwefelsdure im Vacuum, schneller beim Trocknen bei
100° im Vacuum unter Triibwerden in ein Haufwerk feiner, ver-
filster Nidelchen, welche den constanten Schmelzpunkt von
254—256° (une.) zeigen. Eine grosse Anzahl von Elementar-
analysen zwingt mich, die seiner Zeit fiir dieses Salz aufgestellte
Formel! zu verwerfen, da die nach den verschiedenen Methoden
durchgefiihrten Chlorbestimmungen stets nm nahezu 1°/, weniger
ergeben haben, als die damalige Formel verlangte.

1. 0-2546 Grm. Substanz mit Bleichromat verbrannt, gaben

0-6906 Grm. Kohlendioxyd und 0-1256 Grm Wasser.

I1. 0-2261 Grm. ebeuso behandelt, gaben 0-5249 Grm. Kohlen-
dioxyd wnd 0-1163 Grm. Wasser.

IIT. 0-2305 Grm. ebenso behandelt, gaben 05385 Grm. Kohlen-
dioxyd und 0-1147 Grm. Wasser.

IV. 0-2903 Grm. im beiderseits offenen Rohre im Sauerstoff-
strome verbrannt, gaben 0-6682 Grm. Kohlendioxyd und
0-1375 Grm. Wasser.

V. 0-2983 Grm. ebenso behandelt, gaben 0-6895 Grm. Kohlen-
dioxyd und 0-1428 Grm. Wasser.

VI. 0:2016 Grm. -gaben 362 Cem. Stickstoff bei 13° C. und
749-9 Mm. Barometerstand.

VIL 0-2064 Grm. gaben 37'4 Cem. Stickstoff bei 16° C. und
750-6 Mm. Barometerstand,

VIIL. 0-2175 Grm. gaben. 40-2 Cem. Stickstoff bei 13° C. und
742-2 Mm. Barometerstand.

1 Ber. d. chem. Ges. X1V, 1257,
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IX. 02303 Grm. gaben 42-2 Cem. Stickstoff bei 12:5° C. und
740-7 Mm. Barometerstand.
X. 02222 Grm. gaben 42:4 Cem. Stickstoff bei 21-6° C. und
755 Mm. Barometerstand.
XI1. 0-2405 Grm. gaben mit Kalk gegliiht 0:0931 Grm. Chlor-
silber.
XII. 0-2485 Grm. gaben ebenso behandelt 00931 Grm. Chlor-
silber.
XIII. 0-3728 Grm. gaben nach der Methode Piria-Schiff
" bestimmt 01421 Grm. Chlorsilber.
XIV. 0:3328 Grm. gaben ebenso behandelt 0-1325 Grm. Chlor-
silber.
XV. 0-3342 Grm. gaben ebenso behandelt 0-1282 Grm. Chlor-
silber.
Zu diesen Analysen ist noch zu bemerken, dass fiir I, II,
I, VI, VII, XI und XII die Substanz bei 100°, fiir die tibrigen
bei 100° im Vacuum getrocknet worden ist, Aus den bei den
Analysen gefundenen Werthen berechnet sich nun die procentische
Zusammensetzung wie folgt:

1. II. 1. IV. V. VI VIL
oo, 63-27 63-32 63-72 62-78 63-04 — —
H°, b5-48 5-72 553 526 5-32 — —

NO/O — — — — — 20-90 20-82
Cl 0/0 . . - _ . . .
VIIL IX. X. XL X11. XIII.  XIV. XV.
) — - = — — = — =
HYy — — — — — - — —
N/, 21-29 21-11 21-564 — — — — —
Y, — — — 958 9:27 9-43 9:85 9-49
Gefunden Berechnet fiir
im Mittel C39H3oN11Cl2 C39HuN1CI2 C39H3TN11C]2
e — e —— S T
Co,...63-27 63-93 63-76 64-11
HY/, .. 546 5-33 559 5-07
N"/O ..21-13 21-04 20-98 21-10

Cl%/, .. 9-52 9-70 9-67 9-72
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Aus dieser Zusammenstellung scheint mir hervorzogehen,
dass dem Chlorhydrate wohl nur die Formeln C3H*¥N!"CI* oder
C39H3"N11C1? zukommen diirften. Bei einem so hohen Molecular-
gewichte ist es natiirlich nicht moglich, durch die Analyse den
Mehr- oder Mindergehalt von 2 Atomen Wasserstoff feststellen zu
konnen. Uberhaupt theile ich diese Formeln nur als Ausdruck der
gefundenen Zahlen mit, wenngleich der hohe Schmelzpunkt der
untersuchten Verbindung, sowie ein spéter zu beschreibendes
Bromproduet den oben berechneten Formeln als Stiitze dienen
dirften.

Wie schon oben erwihnt, zeifallen die glinzenden Krystalle
des Chlorhydrats aus absolutem, vollig wasserfreiem Alkohol bei
lingerem Liegen iiber Kalk, Schwefelsiure oder beim Troeknen
bei 100° in eine Masse feiner, verfilzter Nadeln unter vollstéindiger
Triibung. Dabei ist nun ein bedeutender Gewichtsverlust zu con-
statiren, der von Krystallalkohol herrtthren diirfte. Es wurden
bei einem Versuche nachstehende Werthe gefunden, wobei nur
zu bemerken ist, dass die Probe fiir die zweite Bestimmung sich
einen Tag linger iiber Schwefelsdure befand.

I. 0-3503 Grm. Substanz verloren beim Trocknen bei 100° im

Vacuum 0-0650 Grm.

II. 04146 Grm. ebenso behandelt verloren 0-0696 Grm.

Daraus berechnet sich fiir:

C39H3TN11CI2 4- 31 /,C2H60 Gefunden 1.
N ——— — | —
C'HO Y, . . ... 18-07 1857

C39H3"N 11012 + 3C2H60 Getfunden II.
\,W i —
CH0Y, ..... 15-90 16-79

Wird das oben beschriebene Chlorhydrat vom Schmelz-
punkte 254—256° (unc.) in kochendem, mioglichst starkem
Alkohol geldst, die Losung heiss mit so viel Kalilauge versetzt,
dass gerade alkalische Reaction auftritt, und dann nach kurzem
Aufkochen filtrirt, so seheiden sich beim Erkalten kleine Krystall-
nadeln aus, welbst selbst nach mehrfachem Umkrystallisiren
ihren Schmelzpunkt von 222° (une.) nicht veriindern. Die Base
ist in Eisessig und Ather leicht l6slich in der Kilte, ziemlich 16s-
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lich in kochendem Athyl- und Amylalkohol und Benzol. Fiir die
Reinigung hat es sich am besten erwiesen, die Base in heissem
Eisessig zu 16sen und nach dem Filtriren so lange mit kochendem
Wagser zu versetzen, bis eine bleibende Triibung eintritt. Beim
Erkalten krystallisiren lebhaft gléiinzende Nadeln aus, die vielleicht
ein essigsaures Salz darstellen, denn nach dem Abfiltriren und
Stehen tiber Kalk werden sie allmilig undurchsichtig und zer-
fallen endlich beim Trocknen bei 100° im Vacuum in ein fein-
korniges Krystallpulver unter steter Abgabe von Essigsidure. Die
Analysen der aus Alkohol umkrystallisirten und bei 100° getrock-
neten Substanz lieferten folgende Daten:
I. 02304 Grm. Substanz gaben 0-6056 Grm. Kohlendioxyd
und 0-1163 Grm. Wasser.
I1. 02101 Grm. gaben 056474 Grm. Kohlendioxyd und
01074 Grm. Wasser.
II1. 0-2088 Grm. gaben 434 Cem. Stickstoff bei 15° C. und
748-2 Mm. Barometerstand.
IV. 01545 Grm. gaben 23 Cem. Stickstoff bei 20° C. und
745 Mm. Barometerstand.

Berechnet fiir Gefunden
C39H37N1t  (39H35N11 1. 11. 111, IV. Mittel
ST T N —— L N T T T T  ——
Co% e, 71-02 71-23 71-69 71-06 — — T71-38
HO/0 ..... Hh-61 H-33 b-61 H-68 — —_— H-6H
No/, ....23-3T7 23-44 — —  23-92 23-18 23-:HH

Lésst man die aus Essigsiure umkrystallisirte Substanz
einige Zeit iiber Kalk stehen und trocknet sie dann bei 100? im
Vacuum, so kann ein Verlust bis zu 25/, constatirt werden, wie-
wohl auch hier schon beim Liegen tiber Kalk eine allmiblige
Gewichtsabnahme zu bemerken ist.

Die soeben mitgetheilten Analysen erweckten in mir einige
Zeit die Auffassung, dass der vorliegende Korper nichts Anderes
als Triphenylmelamin wire. In Anbetracht dessen jedoch, dass
von A. W. Hoffmann! der Schmelzpunkt derselben zu 162—163°
angegeben wird, ferner dass sich mit Platinchlorid ein krystalli-

1 Ber. d. chem. Ges., ITI, 267.
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sirtes Platindoppelsalz bildet und endlich eine alkoholische
Losung des Triphenylmelamins durch kurzes Kochen mit Salz-
siure in eine solche von Triphenyleyanurat tibergeht, konnte ich
mit vollster Sicherheit annehmen, dass die von mir beschriebene
Base ganz verschieden ist von dem Polymeren des Phenyl-
cyaramyds.

Versuche, welche angestellt wurden, mit Quecksilberchlorid,
Silbernitrat in neutraler oder ammoniakalischer Losung und
Platinchlorid in salzsaurer Losung Doppelsalze zu erhalten,
schlugen ginzlich fehl. Versetzt man hingegen eine essigsaure
Losung der Base mit Kaliumbichromat oder mit Chromsiure, so
entsteht ein licht orangegelber Niederschlag — aus feinen
Nadeln bestehend — der sich beim Umkrystallisiren aus Essig-
sdure unter allmiliger Reduction der Chromsdure zersetzt, so
dass von Analysen des Chromats, welche entschieden hiitten
Aufschluss tiber die Moleculargrisse der Base geben konnen,
abgesehen werden musste.

Nicht besser ergeht es mit dem Picrate. Wird eine iitherische
Losung der Base mit einer solchen von Pierinsiiure vermischt,
so entsteht sofort ein eigelber Niederschlag, der in langen, diinnen
Nadeln krystallisirt. An der Pumpe abgesaugt und mit Ather
gewaschen, krystallisirt er aus siedendem Benzol in feinen Nadeln
von eigelber Farbe, einen Schmelzpunkt von 238—240° (une.)
zeigend, nachdem schon oberhalb 225° Erweichung eintritt.
Leider ergeben die Analysen Zahlen, die auf gar keine Formel
stimmen, welche mit derjenigen der freien Base in irgend einem
Zusammenhange stiinde.

Lost man die freie Base vom Schmelzpunkte 222° (une.) in
kaltem Eisessig und setzt unter Umschiitteln tropfenweise Brom
hinzu, so wird dasselbe lebhaft anfgenommen. Bei bleibender
Fiarbung der Losung triibt sich dieselbe allmillig und erstarrt
nach 12-stiindigem Stehen zu einem Breie. Derselbe wird an der
Pumpe abfiltrirt und so lange mit Eisessig gewaschen, bis das
auf dem Trichter befindliche Produet weiss geworden ist. Das-
selbe wird nun in heissem Eisessig, in welchem es sehr schwer
loslich ist, gelost und fillt beim Erkalten in kleinen Kornern aus,
die sich unter dem Mikroskope als ein Haufwerk von moosartig
verzweigten Nidelchen darstellen. Der Schmelzpunkt der so
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gereinigten Substanz, kounnte nicht bestimmt werden, weil die-

selbe bel 250° (une.) noch keine Veriinderung zeigte. Die mit

dem bei 100° im Vacuum getrockneten Kirper ausgefiihrten

Analysen ergaben Werthe, welche nach meiner Ansicht die oben

festgestellte Formel der freien Base stiitzen, indem sie auf ein

sechsfach bromirtes Product hinweisen.
I. 0:3961 Grm. Substanz gaben 0-1074 Grm. Wasser; Kohlen-
stoffbestimmung verungliickte.
IL 0-3008 Grm. ergaben 37-2 Cem. Stickstoff bei 21-5° C. und
7555 Mm. Barometerstand.

IIL. 0-2622 Grm. lieferten bei der Bestimmung mit Kalk
02477 Grm. Bromsilber,

IV. 0-2553 Grm. verbrauchten — nach der Methode Piria-
Sehiff verbrannt und nach Volhard titrirt — 13-444 Cem.
Silbernitrat (1 Cem. = 0-0079669 Grm. Brom).

Daraus ergeben sich durch Rechnung folgende Werthe,
welche mit den fiir C3¥H?IN!Br® oder C39H*N!Br® verlangten
ziemlich gut iibereinstimmen:

Berechnet fiir Gefunden
C39H3IN11ByS  (39H29N11Bré 1. 11 III. 1Vv.
T ——, e T T ———
C%..... 41-31 41-38 — — — —
H®, .... 2:73 256 3-01 — — —
NO/O ....13-59 13-62 — 13-94 — —
BI‘O/O....4?'37 42-44 — — 41-79 41-95

Das Bromproduct ist dusserst schwierig 1oslich in siedendem
absolutem Alkohol, Benzol und Essigiither. Beim Erhitzen mit
alkoholischem Kali 16st es sich langsam auf, aus welcher Losung
nach einigem Kochen durch Wasser ein Korper in réthlich weissen
Flocken ausgefillt wird. Mangel an Material liess mich von
weiteren Versuchen absteben.

Erhitzt man 1 Theil der Base vom Schmelzpunkte 222°
(une.) mit 8—10 Theilen Essigsidure-Anhydrid unter Zusatz von
etwa 1 Theil geschmolzenem Natrium-Acetat ungefihrzwei Stunden
in einem Kolbchen, welches mit einem Kithlrohre versehen ist,
iiber freiem Feuer, so erstarrt das Gemisch nach dem Erkalten
zu einer gelatindsen Masse, in welcher weisse Korner eingebettet.
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sind. Beim Versetzen mit einem bedeutenden Uberschusse von
Wasser fillt ein schweres Ol aus, das beim gelinden Erwirmen
zu weissen Flocken erstarrt. Werden dieselben aus heissem
absolutem Alkohol, in welchem sie sehr leicht 16slich sind, um-
krystallisirt, so erhélt man beim Erkalten prachtvoll irisirende
Bliittchen von der Form unregelmissiger Vierecke. Der unscharfe
Schmelzpunkt derselben liess die Vermuthung aufkommen, dass
die Substanz nicht einheitlich sei, und es gelang in der That, das
vorliegende Acetylproduct durch langsames Verdunsten einer
absolut alkoholischen Losung in zwei Verbindungen zu trennen.
Ich neige jedoch der Ansicht zu, dass durch den Alkohol vielleicht
eine Abspaltung von Acetylgruppen platzgreift, denn die eine
der getrennten Verbindungen zeigte einen Schmelzpunkt, welcher
sich demjenigen der angewendeten Base niherte.

Ebenso wenig gelang es, ein Nitrosoproduct darzustellen,
denn als zu diesem Ende in eine Eisesiglosung der freien Base bei
gewohnlicher Temperatur unter Umschiitteln fein gepulvertes
Kaliumnitrid eingetragen wurde, konnte bei weiterer Verarbeitung
nur die freie Base zurtickgewonnen werden.

Ein ganz eigenthtimliches Verhalten zeigt die Base gegen
Salpetersiure. Ich habe bereits oben erwihnt, dass es nicht
gelingt, nach derMethode von Carius im Chlorhydrate das Chlor
gewichtsanalytisch zn bestimmen, dass vielmehr stets ein dusserst
bestindiger gelber Korper gebildet wird. Ich habe versucht, ihn
in grosserer Menge darzustellen, indem ich die freie Base in
concentrirter Schwefelsiure 10ste und nun unter bestéindiger Ab-
kiihlung ungefihr das gleiche Volumen concentrirter Salpeter-
siiure zusetzte. Nach ofterem Umschiitteln, wobei die Temperatur
nicht iiber 40° stieg, wurde die Ldsung circa zwolf Stunden einer
Temperatur von beildufig —5° ausgesetzt, nach welcher Zeit
sich gelbe Flocken ausgeschieden hatten. Es wurde nun die
gesammte Masse in eine bedeutende Menge kalten Wassers
gegossen, durch welche Procedur sich die Fillung bedeutend
vermehrte. Nach dem Abfiltriren wurde so lange mit kaltem
Wagser gewaschen, bis jede saure Reaction verschwunden war,
Losungsversuche zeigten, dass das gebildete Product in allen
Agent ien selbstbei Kochhitze schwer loslich ist; zum Umkrystalli-
siren eignete sich noch am besten kochender Eisessig, der beim
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Erkalten griinlichgelbe schleimige Flocken ausfallen liess, welche
unter dem Mikroskope undeutliche Krysallisation zeigten, Charak-
teristisch fiir diesen Korper ist sein Verhalten gegen Alkalien:
er wird durch dieselben sofort dunkelroth gefiirbt, welche Eigen-
schaft mich zuerst glauben machte, das von R. Gnehm dar-
gestellte Hexanitrodiphenylamin' unter den Hinden zu haben,
das bekanntlich mit Ammoniak den rothbraunen Farbstoff
Aurantia liefert. Allein der Versuch der Schmelzpunktsbestim-
mung belehrte mich bald iiber die Verschiedenheit beider Verbin-
dungen; wihrend das zuletzt erwihnte Product bereits bei 238°
unter Zersetzung schmelzen soll, ist die von mir dargestellte
Substanz bei 250° (unec.) noch ganz unveréindert. Ubrigens ent-
steht sie auch noch beim Losen und Kochen der freien Base mit
Salpetersdure und nachheriges Ausfiillen durch Wasser, sowie
beim Erwérmen einer Losung der Base in Eisessig mit rother,
rauchender Salpetersiure, ‘

Etwas mehr Aufschluss iiber die Constitution der Base vom
Schmelzpunkte 222° (une.) diirfte man durch Oxydation derselben
in essigsaurer Losung mit Kaliumpermanganat erhalten, denn
dasselbe wird bei Siedhitze begierig zu Manganhyperoxyd redu-
cirt, Nur muss bei diesem Processe stets geniigend Wasser
vorhanden gein, da eine Eisessiglosung selbst nach stundemlangem
Kochen bloss eine rothbraune Farbung ohne jede Abscheidung
von Braunstein zeigt.

Auffallend ist endlich das Verhalten dieser hochmolecularen
Base vom Schmelzpunkte 222° (unc.), respective deren Chlor-
hydrate gegen Salzssiure bei hoherer Temperatur und unter Druck.
Mit dem zehnfachen Gewichte 20%iger Salzséure wihrend zehn
Stunden auf 150° erhitzt, ergibt sich nur eine partielle Zersetzung.
Die Rohre offnen sich ohne Druck und nach dem Ubersittigen
des sauren Inhaltes derselben mit Atzkali kann mit Leichtigkeit
durch Chlorkalk Anilin nachgewiesan werden, withrend man
circa 75%, der angewendeten Substanz unverindert auriick-
erhilt. Besser, jedoch ebenfalls nicht vollstéindig, ist die Zer-
setzung bei Anwendung der bfachen Menge rauchender Salzsiure
und einer Temperaatur von 140—150°. Die Rohren 6ffnen sich

1 Ber. d. chem. Ges. VII, 1399.
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unter schwachem Druck. Nach dem Ubersittigen mit Alkali wird
das Anilin durch Wasserdampf abgeblasen, das Destillat mit
Ather ausgeschiittelt und letzterem mit schwach salzsaurem
Wasser das Anilin entzogen. Die salzsaure Losung wird nun stark
eingeengt und mit Platinchlorid versetzt, wodurch ein hellgelber
Niederschlag von feinen, zu lebhaft glinzenden Blittchen ver-
einigten Nadeln ausfillt, der nach dem Abfiliriren und Waschen
bei 100° getrocknet und der Analyse unterworfen wird.
I. 04873 Grm. Platindoppelsalz hinterliessen nach dem Glithen
01589 Grm. Platin.
IL. 0-7090 Grm. Platindoppelsalz hinterliessen 0:2302 Grm.

Platin,
Berechnet fiir Gefunden
2(CeH5 . NH2, HC)PtCl4 T —— e
T —— I II
Pt 0/0 ....... 32-64 32-61 32-47

Der nach dem Abblasen des Anilins verbliebene Riickstand
stellte sich als unzersetzte Substanz heraus.

Erst als das Chlorhydrat mit der fiinffachen Menge rauchender
Salzsiure zehn Stunden auf 200—250° erhitzt wurde, trat voll-
stindige Zersetzung ein. Unter starkem Drucke offneten sich
die Rohre, deren Inhalt ein gallertiges Aussehen angenommen
hatte. Beim Ubersiittigen mit Alkali konntedeutlich neben
dem Geruche nach Anilin auch noch der nach Ammoniak
wahrgenommen werden. Es wurde daher mit Wasserdampf
destillirt, wobei das Ubergehende in einer mit verdtinnter
Salzsiure versehenen Woulff’schen Flasche anfgefangen wurde.
Das Destillat wurde zur Trockne eingedampft und die nun erhal-
tene Salzmasse mehrfach mit absolutem Alkohol ausgekocht.
Der auf diese Weise erhaltene Riickstand wurde nach dem Lisen
in Wasser und Ubersiittigen mit Alkali der Destillation unter-
zogen. Das jetzt entstehende Destillat wurde in salzsdurehaltigem
Wasser aufgefangen, die Fliissigkeit zur Trockne verdampft
und nach dem neuerlichen Aufnehmen mit Wasser etc. mit Platin-
chlorid versetzt. Das abfiltrirte und der Analyse unterworfene
Platindoppelsalz gab Werthe, welche auf Platinsalmiak stimmen.

04435 Grm. Platindoppelsalz ergaben nach dem Gltihen

0-1951 Grm. Platin.



Uver die Binwirkung von Acetamid auf Phenyleyanamid. 467

Berechnet fiir

2(NHChHPtCl4 Gefunden
S ——— e s
P, ....... 13-83 4399

Die Menge des auf diese Art gefundenen Ammoniaks betrug
ungefihr 1-5% vom Gewichte des angewendeten Chlorhydrats.
Die alkoholische Losung, welehe nach der Abscheidung des
Salmiaks erhalten worden war, wurde eingedampft und der Riick-
stand — in Wasser gelost — nach dem Ubersittigen mit Alkali
der Destillation unterworfen. Es ging jetzt eine milchige Fliissig-
keit tiber, welche alle Eigenschaften des Aniling zeigte (Ver-
halten gegen Chlorkalk und gegen Chlorkalk und Schwefel-
ammonjum). Dieselbe wurde mit Salzsdure versetzt, zur Trockne
eingedampft und nach dem Trocknen bei 100° gewogen. So
wurde eine Menge Anilin in Form seines salzsauren Salzes be-
stimmt, welche ungefiihr 35° vom Gewichte des urspriinglichen
Chlorhydrates vom Schmelzpunkte 254—256° (unc.) ausmachte

Die nach dem Abblasen des Ammoniaks und Anilins aus
dem urspriinglichen Zersetzungsproduete erhaltene alkalische
Fliissigkeit wurde mit Salzsiare angesiuert und zur Trockniss
eingedampft. Der jetzt entstandene Riickstand — eine bedeutende
Menge Chlorkalium enthaltend — wurde hierauf mehrfach mit
siedendem absolutem Alkohol contrahirt und die alkoholischen
Filtrate zur Trockne eingedampft. So konnten kleine Mengen
-einer hraunrothen, anscheinend krystallinischen Masse erhalten
werden, die aber zu gering waren, um damit auch nur Reinigungs-
versuche anzustellen,

Ich wende mich nun zur Beschreibung desjenigen Kéorpers,
welcher ebenfalls in dem alkoholischen Auszuge des Reactions-
productes von Acetamid auf Phenyleyanamid enthalten ist. Das
nach der Abscheidung des Chlorhydrates der Base vom Schmelz-
punkte 222° (une.) resultirende, stark salzsaure Filtrat wird nun
mit festem Natriumearbonat abgeséittigt. Das entstandene Koch-
salz wird abfiltrirt und gut mit absolutem Alkohol gewaschen,
wihrend die Filtrate durch Abdestilliven des Alkohols stark ein-
geengt und endlich mit einem bedeutenden Uberschusse von
Wasser versetzt werden. Dadurch wird eine Substanz in weissen

3H*
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kiisigen Flocken gefillt, die man nach dem Abfiltriren und
Trocknen mit Eisessig bebandelt. Bei gewdhnlicher Temperatur
macht sich bereits eine Einwirkung erkenntlich — wahrsehein-
lich Salzbildung — denn wiihrend sich ein Theil unter merkbarer
Wiarmeentwicklung 16st, bleibt der grossere Theil als zusammen-
gebackene Masse zuriick. Man erhitzt zum Kochen und versetzt
die Essiglosung nach dem Filtriren so lange mit siedendem
Wasser, bis eine deutliche Opalescenz eintritt. Beim Erkalten
schiessen lebhaft glinzende Nadeln an, die bereits im Vacuum
tiber Kalk zu einem kornigen Pulver zerfallen und den Schmelz-
punkt 212-—213° (une.) besitzen, der sich selbst nach mehrfachem
Umkrystallisiren nicht &ndert.

Wird nun dieser Korper in moglichst wenig siedendem
und salzsiiurehalticem Alkohol gelost, so fallen beim Erkalten
prachtvoll glinzende Nadeln aus, welche sich unter dem Mikro-
skope als langgestreckte Prismen erweisen und ecinen Schmelz-
punkt von 252° (unc.)zeigen. Damit angestellte Analysen ergeben
im Verhiltnisse zum frither beschriebenen Chlorhydrate eine sehr
einfache Formel: niimlich CPH'N®C], welche Verbindung auf
folgende Weise entstanden gedacht sverden kinnte:

207HON? 4-2C*HNO = C3HP0?+ C'"H1®NS.

Die hierbei entstehende Propionsdure ist freilich nicht nach-
gewiesen worden, doch konnte sie vielleicht in Form von Propion-
analid auftreten, dessen Vorhandensein ich im wisserigen Auszuge
anzunehmen geneigt bin, denn jene oben erwihnten gelben
Oltropfehen glaube ich dafiir halten zu diirfen, da der Schmelz-
punkt des Propionanilids zu 92° angegeben wird.

L. 0-2685 Grm. Substanz gaben 0-55654 Grm. Kohlendioxyd

und U-1284 Grm. Wasser.

IL. 0:2300 Grm. lieterten 527 Cem, Stickstoff bei 14:3° C. und

746:3 Mm. Barometerstand.

IIL. 0-2967 Grm. gaben mit Kalk verbrannt 0-1365 Grm. Chlor-
silber,
IV. 0-3678 Grm. verbrauchten — nach der Methode Piria-

Schiff verbrannt und nach Volhard titrirt — 11-3 Cem.

Silbernitrat (1 Cem. == 0-003568 Grm. Chlor).

1 Beilstein, Handbuch der org. Chemie 900.
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Berechnet fiir Gefunden
CIoHITNGC] 1. 11 1L IV.
N — e
Oy ennn B6- 87 p6-42  —  — —
H 0/0 ........ 537 5-31 — — —
N, 26 H4 — 2639 — -
Yy oo 11-22 —  —  11-38 11-27

Die freie Base ist dusserst leicht 16slich in Alkohol, Atler
und Eisessig, schwierig in heissem Benzol. Aus einer gesit-
tigten Losung in siedendem Amylalkohol fillt sie in Flocken aus,
welche die Flissigkeit zu einem Breie gestehen lassen. Auch
diese Base scheint mit Essigsiiure ein Salz zu bilden, welches
gich bereits im Vacuum iiber Kalk zersetzt.

Von der freien Base habe ich nur eine Stickstoffbestimmung
gemacht, deren Werth auf die zu Grunde gelegte Formel stimmt;
die Substanz dazu wurde — wie gewdhnlich — bei 100°
im Vaeuum getrocknet.

0-1968 Grm. lieferten 51-8 Cem. Stickstoff bei 17° C. und

755 Mm. Barometerstand.

Berechnet tiir

C15H16N6 Gefunden
N — S —
NO e, 3000 30-29

In dtherischer Liosung mit einer solchen von Pikrinsdure
versetzt, entsteht im Gegensatze zu der Base vom Schmelzpunkte
222° (une.) kein Niederschlag eines Pikrates. Trotzdem ldsst
sich dieses verschiedene Verhalten nicht zur Trennung beniitzen,
wie angestellte Versuche ergeben haben.

Dureh Kaliumbichromat und Chromsiure wird aus der essig-
sauren Losung ein orangerother Niederschlag, aus feinen ver-
filzten Nadeln bestehend, gefillt, der sich jedoch nieht umkrystalli-
siren lisst, weil er sich unter partieller Reduetion der Chromséiure
zersetzt. Es wurde demgemiiss bei der Analyse stets zu wenig
an Chromoxyd gefunden (18-20°/, Cr*0® anstatt 19-62%/,). Silber-
nitrat und Quecksilberchlorid sind ohne jede Einwirkung auf die
freie Base, ebenso erhilt man mit Platinchlorid kein Platin-
doppelsalz. Gegen Salpctersiure scheint sich die Base analog
der friither beschriebenen zu verhalten.
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Bei weitem glatter geht die Oxydation dieser Base bei An-
wendung von Kalinmpermanganat vor sich, dessen Zusatz so
eingehalten wurde, dass gerade ein Atom Sauerstoff auf ein
Molekiil C1PH'®N® zur Wirkung kam. Die Substanz wurde in
ziemlich concentrirter Essigsiure (Eisessig mit circa 10%/, Wasser)
gelost, die Losung aufgekocht und nun die berechnete Menge des
Permanganates in m#ssig concentrirter wisseriger Losung zuge-
setzt. Sofort wird dasselbe unter Abscheidung von Braunstein
redueirt. Die Losung wird hierauf etwa mit dem gleichen Volumen
siedenden Wassers versetzt, anfgekocht und filtrirt. Beim Erkalten
scheidet sich das Oxydationsproduct in sternformig gruppirten
Nidelechen — mikroskopisehen Prismen — aus. Dieselben werden
nach dem Abfiltriren in heisser verdiinnter Salzséure (1:4—5)
gelost und filtrirt. Nach dem Erkalten fallen prichtig glinzende
Nadeln von lanzettartigem Habitus aus, welche einen Schmelz-
punkt von 210—212° (unec.) besitzen. Lost man dieses Salz in
verdiinnter Chlorwasserstoffsiiure und versetzt die Solution mit
Ammoniak im Ubersehusse, so erhiilt man einen weissen, kisigen
Niederschlag, der, aus verdiinnter Essigsiure umkrystallisirt,
in weissen, haarfeinen Nadeln mit Seidenglanz ausfillt. Beim
Trocknen bei 100° werden sie triibe und zeigen dann einen
Schmelzpunkt von 228° (une.) Da wir nicht gentigende Substanz
im Augenblicke zur Verfligung stand, so konnte nur eine Chlor-
bestimmung im salzsauren Salze vorgenommen werden, deren
Ergebniss darauf hinzudeuten scheint, dass sich in das Molekiil
CH16N® ein Atom Sauerstoff eingeschoben hat.

0-3376 Grm. verbranchten — nach der Methode Piria-Schiff
verbrannt und nach Volhard titrirt — 10-376 Cem. Silber-
nitrat (1 Cem. = 0-00353552 Grm. Chlor.

Berechnet fiir C15H17N60C] Gefunden

T _ N —
Cl%,........ 10-68 10-87

Erst diesem Chlorhydrate kommt die Féhigkeit zu, mit

Platinchlorid in wiisseriger Losung einen gelbroth gefarhten Nieder-

schlag zu geben, der jedoch nicht krystallinisch zu sein scheint.

D. Unloslicher Riickstand.

Wie schon oben mehrfach erwiihnt, bleibt nach vollkommener
Erschopfung des urspriinglichen Reactionsproductes mit Wasser




Uber die Einwirkung von Acetamid auf Phenyleyanamid. 471

und Alkohol ein griingelber bis graugriiner korniger Korper
zartick, der sich durch seine Unldslichkeit in nalezu allen
Losungsmitteln auszeichnet. Nur kochende Salzsdure, sowie
Alkohol, der mit Salz- oder Schwefelsiiure angesiiuert ist, ver-
mogen ihn zu 19sen, ohne dass er daraus krystallirte. Ein einziges
Mal nur konnte ich aus salzséinrehaltigem Alkohol perlmutter-
glinzende Blittchen erhalten, die bei 290° (unc.) noch nicht
geschmolzen waren. Trotz vielfacher Versuche bin ich nicht in
die Lage gekommen, die Bedingungen aufzufinden, unter denen
diese Krystalle entstehen. Dieser Korper konnte auch moglicher-
weise das Analogon jenes Productes sein, das J. Traube! bei
der Einwirkung von Acetamid auf Cyanamidobenzo8siure erhalten
hat, und das er als amorphe Substanz von der Formel C3°H?*N508,
nur 16slich in rauchender Salpetersiure und conecentrirter Schwefel-
siure beschreibt. Freilich wiirde gegen diese Analogie wieder
der Umstand sprechen, dass durch Salpetersiure das schon
mehrfach erwihnte gelbe Produet aus dem von mir dargestellten
Korper entsteht, der auch iiberdies, in Fisessig suspendirt und
mit Chromsiure behandelt, unter lebhafter Gasentwickelung und
rapider Reduction des Osxydationsmittels in Losung geht, aus
welcher durch Wasser gelbliche Flocken ausgefillt werden.

Zum Schlusse ertibrigt mir nur noch anzufithren, dass die
Reaction sich wohl veraligemeinern lassen diirfte. Wird néimlich
ein Gremisch von Acetamid und Cyanamid genau der beschrie-
benen Einwirkung unterworfen, so tritt plotzlich eine #usserst
stirmische Reaction ein: bedeutende Mengen von Ammoniak
entweichen und zuriickbleibt ein korniger Riickstand. Genau so
verhilt sich auch ein Gemisch von Propionamid und Phenyl-
cyanamid, so dass wahrscheinlich hier die homologen Verbin-
dungen der oben beschriebenen Basen aufzufinden sein werden.




