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?)ber die Einwirkung yon Acetamid auf Phenyl- 
cyanamid. 

Von Dr. Franz Berger. 

(Aus dem Laboratorium des Prof. Dr. J. H a b e r m a n n an der k. k. techni- 

schen ttochschule in Briinn. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 18840 

Im Jahre 1879 ver~ffentlichte ich 1 die Ergebnisse einer 
Untersuchung tiber die Cyanadditionsproducte zwei- und dreifach 

orthotoluylirter Guanidine und zeigt% dass dieselben ebenfalls 

die FKhigkeit besitzen, sich in Gcgenwart  der Chlorhydrate 
aromatischer Aminbasen in rothbraun gef~trbte Verbindungen 

umzulagern, die den dreifach toluylirten Guanidinen isomer sind. 
Es lag damals nahe, auch die einfach substituirten Guanidine 

der Einwirkung des Cyangases zu unterziehen, um zu sehen, ob 
diese im Stande w~ren, sich in ~thnlicher Weise - -  wie oben 

berUhrt - -  umzusetzen, und was ftir Verbindungen dutch die 
Umlagerung entst~nden. Damals  hat E. E r l e n m e y e r  sich das 
Studium der yon ihm aufgethndenen Bildungeinfach substituirter 

Guanidine aus Cyanamid und den Chlorhydraten der Aminbasen 
auf zwei Jahre reservirt, ~ trotzdem bereits neun, j a  sogar elf Jahre  

seit seiner Synthese des Guanidins aus Cyanamid und Salmiak a 
vergange nwaren~ w~hrend welche 1" Zeit vonihm nichts iiber dieses 

Capitel publicirt worden war. a Ich habe da ranfh in  sofort racine 

l Ber. d. chem. Ges. XlI, 1854. 
2 Ber. d. chem. Ges. XlI, 19~1. 
a Ann. Chem. Pharm. 146, 258 und Bor. d. chem. Ges. III, 896. 
4 Ich erlaube mir hier auf einen G eb r au ch hinzuweisen, welcher 

leider 5fter geiibt wird, und denjenigen empfindlich trifft, der gerade mit 
der Bearbeitung des gleichen Themes beschgftigt ist; es sind dies n~im- 

34* 
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diesbeztiglichenArbeiten eingestellt und suchte auf einem Umwege 

zu den einfach substituirten Guanidinen zu gelangen. Ich glaubte 
niimlich durch Addition yon Phenylcyanamid und Acetamid t in 

Phenylacetyl-guanidin erhalten zu k(innen, welchem dann die 

Acetylgruppe auf irgend eine Weise zu entziehen wi~re. Freilich 

lag auch die MSglichkeit vor, dass sigh die beiden Ausgangs- 
producte unter Abspaltung yon Wasser  vereinigen kSnnten~ um ein 
den Amidinen A. W. H o f f m  a n n ' s  i ~thnlich gebild etes Pri iparat  

zu liefern : einen KSrper, welchen man typisch - -  wenn ich mich 
dieser Bezeichnungsweise bedienen d a r f - -  als Carbophenylvinyl-  

lriamin aufzufassen h~tte. 

Im Folgenden werde ieh nun zeigen~ dass keine der beiden 
Eventualitiiten eingetreten ist, dass sich vielmehr eine sehr 

complexe Reaction abspielt, deren Klarlegung mir his heute noch 

night gelungen ist. Ich bin um so mchr genSthigt, meine bis jetzt 
gewonnenen Erfahrungen der [)ffentlichkeit zu tibergeben, da ich 

mich leider l~tngere Zeit night mehr mit diesem Gegenstande 

befassen kann. 
Bevor ich auf die Reaction nigher eingehe, sei es mir 

gestattet ,  einige Worte tiber das Phenylcyanamid vorzubringen. 

Dasselbe wurde nach der yon mir angegebenen Methode dar- 
gestellt 2 und nach circa 4--St~tgigem Stehen tiber Sehwefelsi~ure 

lich die aus verschiedenen Griinden beliebten kurzen Mittheilungen, dass 
eine Verbindung dargestellt worden ist. Die Umst~inde, unter wclchen sic 
sieh bildet etc., werden einfaeh verschwiegen~ und desshalb meine ich~ dass 
demjenigen, welcher cine genau beschriebene Methodc zur Darstcllung des 
fraglichen K(irpers angibt, viel eher die Priorit~t cinzuriiumen sei, m(ige er 
auch erheblich sp~iter seine Erfahrungen mittheilen, als demjenigen, wclcher 
die Wissenschaft bloss um den bTamen ciner Verbindung bereichert~ und 
dercn Priiparation ziemlich h~ufig einem andcrn Forscher mit allcm Auf- 
wand an Geld und Zeit zu ermitteln iiberl~isst. So ist es aueh mit obiger 
Reaction. Ich habe seiner Zeit (1. c.) unter genau beschriebenen Verh~lt- 
nissen ni c ht )Ionotolylguanidin, sondern Ditolylharustoff erhalten. Herr 
E r l cmneye r  hat nun nach Ablauf der vorbehaltenen zwei Jahre (Ber. d. 
chem. Gcs. XIV~ 1869) die lakonischc Mitthcilung gemacht~ dass er Mono- 
tolylguanidinnach seiner Reaction erhalten habe~ ohne tiber das Wie bis 
heute etwas verSffcntlicht zu haben. 

1 Sitzungsber. Berl. Akad. 18657 649. 
Monatshefte f. Chem. V. 219. 
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im Vacaum zur Reaction verwcndet. Mich auf die Versuche E. 
D r e c h s e l ' s  i beziehend, w e l c h e r  A c e t a m i d  und C y a n a m i d  
in alkoholischer LSsung in gescblossencn Riihren a ufe i n a n d e r 
mit negativem E r f o l g e  e i n w i r k e n  l iess :  stellte ich die Reac- 
tion in der Weise an, dass ich Phenylcyanamid undAcetamid in 
molecularem Verh~ltnisse ('.2:1 Gewichtstheile) in einem Ktilb- 
chen abwog, das mit einem K|ihlrohre versehen war, und 
dann tiber freiem Feuer vorsichtigt anw~rmte. Nachdem der 
Inhalt vollsti~ndig gesehmolzen, finder einc lebhafte Reaction 
start, wobei Gase, yon ammoniakalisehem Geruche entweichen. 
Sobald die Reaction nachgelassen hat, wird weiter erhitzt und unge- 
Ftthr zwei Stunden im gelinden Siedcn erhalten. In der KUhlrShre 
bildet sich ein weisses Sublimat, wi~hrend fortw~hrend Di~mpfe yon 
ammoniakalischem Geruchc sich verfitlchfigen, neben welchem 
Geruchc auch derjenige nach Nitrilen auftritt. :Nach angefUhrter 
Zeit liisst man erkalten und finder durch die Wage cinen 
Gewichtsverlust yon 6 -  7% yore Gewichte der Ausgangs- 
materialien. Der Inhalt des Kolbens hat eine gelbgrUne Farbe, 
sowie z~the Consistenz angenommen. Er wird nun mehrfach mit 
siedendem Wasser ausgezogen~ wodurch 25 - -  30~ * in LSsung 
gehen. Sobald yon Wasser nichts mehr aufgenommen wird, be- 
handelt man den RUckstand mit kochendem absolutem Alkohol 
so lange, bis die Filtrate ungef~trbt ablaufen. Auf diese Weise 
erh~lt man als Unliisliches 7 - -  8O/'o . Die alkoholisehe LSsung 
wird hierauf mit trockenem Chlorwasserstoff gesi~ttigt, welcher 
ein Chlorhydrat ,ausi'~llt, das - -  als freie Base gereehnet - -  
12 - -  14~ betr~gt. Das hiebei entstehende Filtrat wird cndlich 
mit Natriumcarbonat abgeCtttig't und nach der Abscheidung des 
Koehsalzes mit einem bedeutenden 0berschusse yon Wasser ver- 
setzt, wodurch eine Fi~llung. entsteht, deren Gewicht circa 
15~ ausmacht. Die noch fehlenden 25 - -  30~ konnten in keiner 
irgend fassbaren Form nachgewiesen werden. 

Bevor ich nun dazu Ubergehe, die hier nur angedeutcten 
Substanzen niiher zu beschreiben, will ich noeh Einiges iiber die 

1 Journl fi prakt. Chem. 5L F. 11, 325. 
2 Die angeftihrten Procentzahlen sind stets auf das Gewicht der 

urspriinglich nngewendeten Ausgangsmaterialien berechnet. 
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Ausftihrung der Elementaranalysen mittheilen. Zu denselben 
wurde die Substanz stets bei 100 ~  Vacuum getrocknet, w o e s  
spiiter nicht ausdrticklich anders angegeben ist. Die Bestimmungen 
yon Kohlen- und Wasserstoff wurden thefts im Bajonnettrohre, 
theils im beiderseits offenen Rohre im Sauerstoffstrome ausgefiihrt; 
die bei letzterer Art erhaltenen Zahlen sind etwas kleiner, als 
die naeh ersterer. Die Bestimmung des Stickstoffs geschah stets 
naeh Dumas, ,  wi~hrend sich die Methode yon Car ius  far die 
Halogenbestimmungen bier ganz unbrauchbar erwies, insofern 
selbst nach 8--10sttindigem Erhitzen auf 250 ~ and dartiber die 
organische Substanz nicht vollstKndig zersttirt war. Daftir lieferten 
mir die Bestimmungen der Halogene mitKalk, sowie nach der 
yon H. Sch i f f  modifieirten Methode Pir ia ' s lsehr  gut tiberein- 
stimmende Resultate. Besonders glaube ieh die letztere Methode 
wegen ihrer leichten Ausf|ihrbarkeit den Fachgenossen bestens 
empfehlen zu ktinnen, denn in Verbindung mit der eleg'anten 
titrimetrisehen Bestimmung der Halogene nach J. Vo lha rd  * ist 
eine Analyse in ktirzester Zeit allsgeftihrt. Freilich eignet sich die 
Methode zur Titrirung desChlors in Platindoppelsalzen nur dann, 
wenn man das Platin vorher vollkommen entfernt hat. 

Naeh diesen Bemerkungen gehe ieh dazu tiber, die Unter- 
suchung der auf oben beschriebenem Wege erhaltenen Ktirper 
darzulegen, indem ich zuerst das Sublimat, dann den wKsserigen 
Auszug, den alkoholischen Auszug und endlich den unlSslichen 
R|iekstand hinsichtlich ihrer weiteren Verarbeitung vornehme. 

A. Sublimat. 

Das in der K|ihlrtihre befindliche Sublimat - -  eine weisse, 
faserige Masse, den Eisblumen i~hnlich - -  wird aus derselben 
herausgekratzt und zwischen Filtrirpapier mehrmals stark ge- 
presst, wodureh yon dem Papiere eine FlUssigkeit mit deutliehem 
~itrilgeruehe aufgenommen wird. Nach dieser Behandlung wurde 
die Substanz unter eine Glocke iiber Atzkali g'estellt, wobei sie 
sich verfltichtigte. Sie wurde dann direct der Analyse unterworfen. 

1 Liebi~'s Ann. d. Chem. 195, 293. 
Ebendaselbst: 190, 1 ft. 
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I. 0"8308 Grin. Substanz ~'aben 3"3792 Grin. eines Platin- 
doppelsalzes~ welches nach dem Gliihen 1.4748 Grin. Platin 
hinterliess. 

Berechnet fiir 
2 (NH~CI) P t C l 4  Geflmden 

Pt~ . . . . . . . .  43" 83 43" 64 

II. 0"5607 Grin. Substanz gaben 0"2740 Kohlendioxyd. 

Berechnet ftir 

co/~H~ ~o/~m 
\O~I-I~ \OI~H~ Gefunden 

I. II. 
31" 20 - -  

- -  48" 87 

B.  W ~ s s e r i g e r  A u s z u g .  

Der w~tsserig'e Auszug" erstarrt nach dem Einengen und 
Erkalten zu einer bl~ittrig' krystallisirten Masse. Diese Krystalle 
wurden abfiltrirt, und aus heissem Wasser mehrfach umkrystalli- 
sirt; sie besitzen dann lebhaften Glanz, ftihlen sich fettig an und 
zeigen einen Schmelzpunkt yon 114--115 ~ (unc.), naehdem sie 
schon bei 112 ~ (unc.) erweichen. Da diese Eigenschaften aufAeeta- 
nilid hindeuten, so wurde die gesammte Menge zur Reinigung einer 
Destillation unterworfen, wobei alles bei 292 - - 2 9 3  ~ (unc.) iiber- 
ging'~ um sofort in der Vorlage zu einer strahligen Krystallmasse 
zu erstarren. Das erstarrte Destillat wurde endlich in mSglichst 

1 Gmelin-Kraut,  Handbuch der anorganischen Chemie, VI. Aufl., 
1. Bd.: 2. Abt, Seite 513. 

IqH 3 ~ . . . . . .  43" 59 35" 42 
C0~~ . . . . . .  56"41 45"83 

Aus diesen Daten ergibt sich unzweifelhaft~ dass das Sublimat 
n i c h t  carbaminsaures Ammon, sondern Ammoniumcarbonat ist~ 
welches bereits betriichtliche Meng'en yon saurem kohlensauren 
Ammon enth~ilt, l 

Leider war es mir nicht mSg'lich, diejeniffe Substanz~ welche 
den l~itrilgeruch besitzt~ isoliren zu k(innen, da sie in zu geringer 
Menge auftritt; ich glaube sie als Aceto- oder Propionitril an- 
sprechen zu mUssen. 
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wenig siedendem Benzol gel(ist, woraus cs beim Erkalten in 
pra'chtvoll gli~nzenden l'/adeln ausficl, die sehr leicht sublimiren 
und den unvergnderten Schmelzpunkt yon 114--115 ~ (uric.) 
besitzen. 

0.2348 Grin. Substanz bei 100 ~ getrocknet, lieferten 22-9 Ccm. 
Stickstoff bei 23 ~ C und 740.3 Mm. Barometerstand. 

Berechnet fiir 
C6Ha. NH. C2H30 Gefunden 

N% . . . . . . . . . .  10" 37 10" 68 

Wegen des mit den Angaben i differirenden Schmelzpunktes 
- -  es konnte ja ein Isomeres des Acetanilids vorliegen - -  wurde 
eine Bestimmung der Essigsiiure ausgefuhrt. Zu diesem Zwecko 
wurde (lie Substanz, in Wasser geRist und mit SchwefelsKuro 
stark anges~tuert, der Destillation unterworfen; das Destillat 
wurde hierauf nach Vollendung der Operation unter Zusatz voa 
einem Tropfen Phenolphtalei'n mit Natronlauge titrirt. 

1"0279 Grin. Substanz lieferten eln Dcstillat, welches 76"85 Ccm. 
Natronlauge zur Si~ttigung brauchte (1 Ccm.= 0"0038976 Grin. 
~aOH). 

Berechnet fiir 
C~H 5 .NH. C ~tt30 G efunden 

c2mOO/o . . . . . .  : - _ . . - 7 7 .  sT"  aa 
Das titrirte Destillat wurde hieraufin einer Platinsehale auf 

dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, der RUckstand bei 
150 ~ getrocknet und das ~atrium als ~atriumsulfat bestimmt. 
Aus den hierbei erhaltenen Zahlen geht hervor~ dass bei der 
Destillation Essigs~nre abgespalten wurde. 

0.6620 Grm.Riickstandbei 150 ~ getrccknet ergaben0"5781 Grin. 
Natriumsulfat. 

Berechnet ftir 
C2Ha0'-'~a Gefunden 

Na%, . . . . . . . . .  28" 05 28" 29 

Die nach dcm Ubertreiben der Essigsiiure verbleibende 
stark schwefelsaure Ltisung wurde endlich mit Kalilauge 

i Beilstein, Handbuch der organischen Chemie 896; Smp. 112 ~ 
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~bers~ittigt und mit Ather ausgeschtittelt. Das nach dem Verdunsten 
des Athers zurtick bleibende ()1 - -  alle charakteristischen Eigen- 
sch~ften des Anilins z e i g e n d -  wurde in verdUnnter Salzs~inre 
gelSst, die LSsung auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, 
der RUckstand neuerdings mit Wasser aufgenommen, filtrirt und 
nach dem Ans~uern mit Salzs~ture mit Platinchlorid im l)ber- 
sehusse versetzt. Es f~llt 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 Grin. Substanz hinterliessen nach dem Gltihen 
0"1967 Grin. Platin. 

Bereehnet fiir 
2(C~H5. NHe. HC1)Pt CI~ Gefuuden 

Ft~ . . . . . . . . . .  32" 64 32" 73 

Aus diesen Daten l~sst sich mit Gewissheit der Schluss 
ziehen~ dass der in Wasser 15sliche Theil des Reaetionsproductes 
nichts Anderes als Acetanilid ist. [Ubrigens scheint mir noch ein 
zweiter KSrper darin enthalten zu sein, denn beim Umkrystalli- 
siren des Acetanilids aus Wasser oder beim Eindampfen der 
w~sserigen Mutterlaugen schieden sich gelbbr~un geF~rbte O1- 
tropfen ab, welche beim Erkalten zu krystallinischen Massen 
erstarrten. Die so erhaltene Substanz - -  leieht 15slich in kaltem 
Alkohol - -  l~sst sich im Gegensatze zum Acetanilid nicht aus 
Benzol umkrystallisiren, konnte aber wegen der geringen Mengen, 
welche erhalten wurden, nicht tier Analyse unterworfen werden. 

C. Alkoholischer Auszug. 

Der nach dem Behandeln mit heissem.Wasser verbliebene 
RUckstand wird so lange mit kochendem absolutem Alkohol 
erschSpft, his die ablaufenden Filtrate ungeF~rbt erscheinen. 
Auf dem Filter bleibt ein grlingelber bis graugrUner, kSrniger 
BUckstand, wahrend die LSsung hell gelbgrUn gefarbt ist. Diese 
wird nun durch Abdestilliren des Alkohols stark eingeengt; nach 
dem Erkalten wird ein Strom trockenen Chlorwasserstoffs ein- 
geleitet. Die FlUssigkeit erw~rmt sieh anfangs schwach und all- 
m~hlig bei fortschreitender Steigerung des Salzs~uregehaltes 
wird sie trt~be und scheidet weisse Flocken aus. Sobald die L~sung 
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51ig und roth geworden ist, unterbricht man das Einleiten und 
li~sst circa zwSlf Stunden stehen. Nach dieser Zeit wird mit Hilfe 
einer Pumpe filtrirt und mit kaltem absolutem Alkohol gewaschen, 
wodurch auf dem Filter eine weisse~ feinkSrnige Masse zurUck- 
bleibt, welche das salzsaure Salz einer neuen Base darstellt. 
Dasselbe wird aus heissem absolutem Alkoho], tier mit Salz- 
si~ure angesi~uert ist, mehrfach umkrystallisirt~ aus welehem 
LSsungsmittel das Chlorhydrat beim Erkalten in weissen, seide- 
gliinzenden Nadeln ausf~llt. Diese zerfallen langsam beim Liegen 
tiber Sehwefels~ure im Vaeuum~ sehneller beim Trocknen bei 
100 ~ im Vacuum unter TrUbwerden in ein Haufwerk feiner, ver- 
filzter N~tdelchen, welche dan eonstanten Sehmelzpunkt yon 
2 5 4 - - 2 5 6  ~ (une.) zeigen. Eine grosse Anzahl yon Elementar- 
analysen zwingt reich, die seiner Zeit fiir dieses Salz aufg'estellte 
Formel I zu verwerfen, da die naeh den versehiedenen Methoden 
durchgefUhrten Chlorbestimmungen stets um nahezu 1 ~ weniger 
ergeben haben, als die damalige Formel verlangte. 

I. 0"2546 Grin. Substanz mit Bleichromat verbrannt, gaben 
0'5906 

II. 0"2261 
dioxyd 

lII. 0'2305 
dioxyd 

IV. 0'2903 
strome 
0"1375 

V. 0'2983 
dioxyd 

VI. 0.201(3 

VII. 

VIII. 

Grm. Kohlendioxyd und 0.1256 Grin Wasser. 
Grin. ebenso behandel L gaben 0-5249 Grin. Kohlen- 
und 0.1163 Grin. Wasser. 
Grin. ebenso behandelt, gaben 0-5385 Grin. Kohlen- 
und 0"1147 Grm. Wasser. 
Grin. im beiderseits offenen Rohre im Sauerstoff- 
verbrannt, gaben 0"6682 Grin. Kohlendioxyd und 
Grin. Wasser. 
Grin. ebenso behandelt, gaben 0.6895 Grin. Kohlen- 
und 0.1428 Grin. Was~er. 
Grin..gaben 36"2 Ccm. Stickstoff bei 13 ~ C. und 

749'9 Mm. Barometerstand. 
0"2064 Grin. gaben 37'4 Ccm. Stickstoff bei 16 ~ C. und 
750"6 Mm. Barometerstand. 
0"2175 (3rm. gaben. 40"2 Ccm. Stickstoff bei 13 ~ C. und 
742"2 Mm. Barometerstand. 

1 Ber. d. chem. Ges. XIV, 1~57. 
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IX. 0"2303 Grm. gaben 42"2 Ccm. Stickstoff bei 12"5 ~ C. und 
740"7 Mm. Barometerstand. 

X. 0"2222 Grm. gaben 42.4 Ccm. Stickstoff bei 21"5 ~ C. und 
755 Mm. Barometerstand. 

XI. 0"2405 Grm. gaben mit Kalk gegltlht 0"0931 Grm. Chlor- 

silber. 
XII.  0.2485 Grm. gaben ebenso behandelt  0'0931 Grm. Chlor- 

silber. 
X[II.  0.3728 Grin. gaben nach der Methode P i r i a - S c h i f f  

bestimmt 0"1421 Grm. Chlorsilber. 
XIV. 0"3328 Grm. gaben ebenso behandelt  0"1325 Grin. Chlor- 

silber. 
XV. 0"3342 Grm. gabon ebenso behandelt 0"1282 Grm. Chlor- 

silber. 
Zu diesen Analysen ist noch zu bemerken, dass fur I, II~ 

III, V% VII, XI und XII  die Substanz bei 100~ fur die tlbrigen 
bei 1000 im Vacuum getrocknet worden ist. Aus den bei den 

Analysen gefundenen Werthen berechnet sich nun die procentische 
Zusammensetzung wie folgt: 

i. II. III. IV. V. VI. VII. 

C~ 63"27 63"32 63"72 62"78 63-04 - -  - -  
HO/o 5 .48  5"72 5 .53  5 .26  5 . 3 2  - -  - -  

~ . . . . .  20"90 20"82 

C1 off . . . . . . .  

VIII. IX. X. XI. XII. XlII. XIV. XV. 

c %  . . . . . . . .  

I-I O/o . . . . . . . .  

~~ 21"29 21"11 21"54 . . . . .  
Cl~ - -  - -  - -  9- 58 9" 27 9" 43 9" 85 9" 49 

Gefimden Berechnet fiir 
im Mittel C39tt39~]11C12 C89H41bTll C12 C89tt37~NllC12 

C ~ �9 . 63" 27 63" 93 63" 76 64" 11 
tI~ . .  5"46 5"33 5"59 5"07 
:N~ . . 2 1 " 1 3  21" 04 20" 98 21"10 
Cl~ . .  9" 52 9 '  70 9" 67 9" 72 



460 Berger. 

Aus dieser Zusammenstellung scheint mir hervorzugehen, 
dass dem Chlorhydrate wohl nut die Formeln C39Ha95IllC12 oder 
CagHaT~11C12 zukommen dtirften. Bei einem so hohen Molecular- 
gewichte ist es natUrlich nicht mSglich~ dutch die Analyse den 
Mehr- oder Mindergehalt yon 2 Atomen Wasserstoff feststellen zu 
kSnnen. Uberhaupt theile ich diese Formeln nur als Ausdruck der 
gefundenen Zahlen mi b wenngleich der hohe Schmelzpunkt der 
untersuchten Verbindung~ sowie ein sp~iter zu beschreibendes 
Bromproduct den oben berechneten Formeln als Sttitze dienen 
dtirften. 

Wie schon oben erwiihnt, zelfallen die gl~nzenden Krystalle 
des Chlorhydrats aus absolutem, v511ig wasserfreiem Alkohol bei 
l~ngerem Liegen tiber Kalk, Schwefels~ure oder beim Trocknen 
bei 100 ~ in eine Masse feiner~ verfilzter~qadeln unter vollst~tndiger 
Trtibung'. Dabei ist nun ein bedeutender Gewichtsverlust zu con- 
statiren~ der yon Krystallalkohol herrUhren dtirfte. Es wurden 
bei einem Versuche nachstehende Werthe gefundcn, wobei nut 
zu bemerken ist, dass die Probe flit die zweite Bestimmung sich 
einen Tag l~nger iiber Schwefelsiiure befand. 

I. 0"3503 Grin. Substanz verloren beim Trocknen bei 100 ~ im 
Vacuum 0"0650 Grin. 

II. 0"4146 Grin. ebenso behandelt verloren 0"0696 Grm. 
Daraus berechnet sich fiir: 

C39H37N11C1~-~ 31/~Cett60 

C~H60 ~ . . . . .  18" 07 

C39H37 N 11 C12 -4- 3C2I:t60 

C~H60 ~ . . . . .  15" 90 

Gefunden I. 

18"57 

Gefunden II. 

16"79 

Wird das oben beschriebene Chlorhydrat vom Schmelz- 
punkte 254- -256  ~ (unc.) in kochendem, mSglichst starkem 
Alkohol g'eliist, die LSsung heiss mit so viel Kalilauge versetzt, 
dass gerade ulkalische Reaction auftritt, und dann naeh kurzem 
Aufkoehen filtrirt~ so scheiden sich beim Erkalten kleine Krystall- 
nadeln aus~ welbst selbst nach mehrfaehem Umkryst~llisiren 
ihren Schmelzpunkt yon 222 ~ nicht veri~ndern. Die Base 
ist in Eisessig und Ather leicht l(islich in der Kiilte, ziemlich 15s- 
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lich in koehendem J(thyl- und Amylalkohol und Benzol. FUr die 
Reinigung hat es sich am bestcn erwiesen, die Base in heissem 
Eisessig zu l(isen und naeh dem Filtriren so lange mit kochendem 
Wasser zu vcrsetzen, bis eine bleibendc TrUbung eintritt. Beim 
Erkalten krystallisiren lebhaft gl~inzendeNadeln aus, die vielleicht 
ein essigsaures Salz darstellen, denn nach dem Abfiltriren und 
Stehen tiber Kalk werden sie allmiilig' nndurchsichtig' und zer- 
fallen endlich beim Trocknen bei 100 ~  Vacuum in ein fain- 
k(irniges Krystallpulver unter steter Abgabe yon Essigsaure. Die 
Analysen der aus Alkohol umkrystallisirten und bei 100 ~ getrock- 
neten Substanz lieferten folgende Daten: 

I. 0.2304 Grm. Substanz gaben 0"6056 Grin. Kohlendioxyd 
und 0"1163 Grm. Wasser. 

II. 0"2101 Grm. gaben 0"5474 Grm. Kohlendioxyd und 
0'1074 Grin. Wasser. 

III. 0"2088 Grin. gaben 43"4 Ccm. Stiekstoff bei 15 ~ C. uud 
748.2 Mm. Barometerstand. 

IV. 0.1545 Grm. gaben 23 Ccm. Stickstoff bei 20 ~ C. und 
745 Mm. Barometerstand. 

Berechnet ffir Gefunden 
C39H37NJl C39tt35Nll I. II. III. IV. Mittel 

C~ . . . . .  71"02 71"23 71"69 71"06 - -  - -  71"38 
H~ . . . . .  5"61 5-33 5"61 5"68 -- - -  5"65 
N~ . . . .  23"37 23"44 - -  - -  2 3 " 9 2  23-18 23"55 

L~sst man die aus Essigsiiure umkrystallisirte Substanz 
einigc Zeit tiber Kalk stehen und trocknet sie dann bei 100 .0 im 
Vacuum, so kann ein Verlust his zu 25~ constatirt wcrden, wie- 
wohl auch hier schon beim Liegen tiber Kalk eine allm~hlige 
Gewichtsabnahme zu bemerken ist. 

Die soeben mitgetheilten Analysen erweckten in mir einige 
Zeit die Auffassung, dass der vorliegende K(irper nichts Anderes 
als Triphenylmelamin w~re. In Anbetracht dessen jedoeh, dass 
yon A. W. H o f fm a n n i der Sehmelzpunkt derselb en zu 162--163 ~ 
angegeben wird, ferner dass sieh mit Platinchlorid ein krystalli- 

1 Ber. d. chem. Ges., III, 267. 
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sirtes Platindopptlsalz bildet und endlieh eine alkoholische 
LSsung des Triphtnylmelamins dutch kurzes Kochen mit Salz- 
sgure in eine solche yon Triphenylcyanurat libergeht, konnte ich 
mit vollster Sicherheit annehmen, dass die yon mir beschriebene 
Base ganz verschieden ist yon dem Polymeren des Phenyl- 
cyanamyds. 

Versucbe, welche angestellt wurden, mit Quecksilberchlorid, 
Silbernitrat in neutraler oder ammoniakaliscber Liisung un4 
Platinchlorid in salzsaurer Liisung Doppelsalze zu erhalten, 
schlugcn gKnzlich fehl. Versetzt man hingegen eine essigsaure 
LSsung der Base mit Kaliumbichromat oder mit Chromsi~ure, so 
entsteht tin licht orangegelber Niederschlag - -  aus feinen 
Nadeln bestehend - -  der sich beim Umkrystallisiren aus Essig- 
si~ure unter allm~tliger Reduction der Chromsgure zersetzt, so 
dass yon Analysen des Chromats, welche tntschieden h~itten 
Aufschluss tiber die MoleculargrSsse dcr Base geben kSnnen, 
abgesehen wcrden musste. 

Nicht besser ergeht es mit dem Picratc. Wird eine ittherische 
Li~sung der Base mit einer solchen yon Picrins~ture vermischt, 
so entsteht sofort tin eigelber Niederschlag~ der in langen, dtinnen 
~adeln krystallisirt. An dtr Pumpe abgesaugt und mit Atber 
gewaschen, krystallisirt er aus siedcndem Benzol in ftinen Nadeln 
yon eigelbtr Farbe, eintn Schmelzpunkt yon 238--240 ~ (uric.) 
zcigend, nachdem schon oberhalb 225 ~ Erweichung eintritt. 
Leider ergebtn die Analysen Zahlen, die auf gar kcine Formel 
stimmen, welcht mit dtrjenigen der freien Base in irgcnd einem 
Zusammenhange stUnde. 

Liist man die fl'eie Base yore Schmelzpunkte 222 ~  in 
kalttm Eisessig und setzt nnter Umschiitttln tropfenweist Brom 
hinzu, so wird dasselbe lebhaft aufgenommen. Bei bltibender 
Fiirbung dcr L(isung trUbt sich diestlbt allm~lig und trstarrt 
nach 12-sttindigem Stehen zu einem Breie. Derselbe wird an der 
Pumpe abfiltrirt und so lange mit Eistssig gewaschen, bis das 
auf dem Trichter btfindliche Product wtiss geworden ist. Das- 
selbe wird nun in heissem Eisessig, in welchtm es sehr schwer 
Rislich ist, gel~st und fitllt beim Erkalten in kleinen KSrnern aus, 
die sich unter dem Mikroskope als ein Haufwerk yon moosartig 
vtrzweigten N~tdelchen darstellen. Der Schmelzpunkt der so 



Uber die Einwirkung yon Acetamid auf Phenylcyanamid. 453 

gereinigten Substanz, konnte nicht bestimmt wtrden,  well die- 
selbe bet 250 ~  noeh keine Vcriinderung zeigte. Die mit 
dem bet 100 ~ im Vacuum getrockneten KSrper ausgefUhrten 
Analysen ergabela Werthe, welche nach meiner Ansicht die oben 
festgestellte Formel der freien Base stUtzen, indem sit auf t in 
sechsfach bromirtes Product hinweisen. 

I. 0"3961 Grin. Substanz g'aben 0"1074 Grm. Wasser; Kohlen- 
stoffbestimmung verungliickte. 

II. 0"3008 Grin. ergaben 37"2 Ccm. Stickstoff bei 21"5 ~ C. und 
755"5 Mm. Barometerstand. 

III. 0"2522 Grm. lieferten bet der Bestimmung" mit Kalk 
0"2477 Grin. Bromsilber. 

IV. 0"2553 Grin. verbrauchten - -  nach der Methode P i r i a -  
S c h i f f  verbrannt und nach V o l h a r  d titrirt - -  13"444 Ccm. 
Silbernitrat (1 Ccm. - -  0"0079669 Grin. Brom). 
Daraus ergeben sich durch Rechnung" folgende Werthe, 

welche mit den fur C39HalNnBr~ oder C39H29NI1Br6 verlang'ten 
ziemlich g'ut Ubereinstimmen: 

Berechnet fiir Gefunden 
C39H3JNn B1.6 C39H29N11BrS I. II. III. IV. 

C~ . . . . .  41" 31 41 '  38 . . . .  

H~ . . . .  2"73 2 ' 5 6  3"01 - -  - -  - -  
~q~ . . . .  13"59 13"62 - -  13"94 - -  - -  
Br~ . . . .  42 .37  42"44 - -  - -  41"79 41-95  

Das Bromproduet ist ~usserst schwierig 15slich in siedendem 
absolutem Alkohol, Benzol und Essig~ther. Beim Erhitzen mit 
alkoholischem Kali 15st es sich langsam auf, aus welcher LSsung 
nach einig'em Kochen durch Wasser t in KSrptr  in riJthlich wtissen 
Flocken ausgefi~llt wird. Mangel an Material liess reich yon 

weiteren Versuchen abstthen. 
Erhitzt man 1 Theil der Base vom Schmelzpankte 222 ~ 

(unc.) mit 8 - - 1 0  Theilen Essigs~ture-Anhydrid unter Zusatz yon 
etwa 1 Theil geschmolzenem Natrium-Acetat ung'efShr zwei Stunden 
in einem Ktilbchen, welches mit einem Ktihlrohre versehen ist, 
tiber fr t iem Ftuer ,  so erstarrt das Gemisch nach dem Erkalten 
zu finer gelatintistn Masse~ in wt lcher  wcisse Kth'ner eingebettet  
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sind. Beim Versetzen mit einem bedeutenden Ubersehusse yon 
Wasser fKllt ein schweres ()l aus~ das beim gelinden Erw~trmen 
zu weissen Flocken erstarrt. Werden dieselben aus heissem 
absolutem Alkohol, in welchem sie sehr leicht t~islich sind, um- 
krystallisirt~ so erhKlt man bcim Erkalten prachtvoll irisirende 
Bliittchen yon der Form unregelmiissiger Vierecke. Der unscharfe 
Schmelzpunkt derselben liess die Vcrmuthung aufkommen~ dass 
die Substanz nicht einheitlich sei, und es gelang in der That~ das 
vorliegende Acetylproduct dutch lang'sames Verdunsten einer 
absolut alkoholischen L(isung in zwei Verbindungen zu trennen. 
Ich neige jedoeh der Ansicht zu~ dass durch den Alkohol vielleicht 
eine Abspaltung yon Acetylgruppen platzgreift, denn die eine 
der getrennten Verbindungen zeigte einen Schmelzpunkt~ welcher 
sich demjenigen tier angewendeten Base niiherte. 

Ebenso wenig gelang es, ein Nitrosoproduct darznstellen, 
denn als zu diesem Ende in eine Eisesig'l(isnng der freien Base bei 
gew(ihnlicher Temperatur unter Umschiitteln rein gepulvertes 
Kaliumnitrid eingetragen wm'de~ konnte bei weiterer Verarbeitung 
nur die fi'eie Base zurtickgewonnen werden. 

Ein ganz eigenthiimliches Verhalten zeigt die Base gegen 
Salpetersfiure. Ich babe bereits oben erw~thnt, dass es nieht 
gelingt, nach der Methode yon C a r i u s im Chlorhydrate das Chlor 
gewichtsanalytisch zu bestimmen, dass vielmehr stets ein iiusserst 
besti~ndiger gelber KSrper gebildet wird. Ich babe versucht, ihn 
in gr(isserer Menge darzustellen, indem ich die freie Base in 
concentrirter Schwefels~tnre l(iste und nun unter bestiindiger Ab- 
kiihlung ungefithr das gleiche Volumen concentrirter Salpeter- 
s~ture zusetzte. Nach (ifterem Umschtitteln, wobei die Temperatur 
nicht Uber 40 ~ stieg, wurde die LSsung circa zwSlfStunden einer 
Temperatur yon beilKufig - -5  ~ ausgesetzt~ nach weleher Zeit 
sich gelbe Flocken ausgesehieden batten. Es wurde nun die 
~esammte Masse in eine bedeutende ~r kalten Wassers 
geg'ossen~ durch welche Procedur sich die FNlung bedeutend 
vermehrte. Naeh dem Abfiltriren wurde so lange mit kaltem 
Wasser gewaschen, bis jede saure Reaction verschwunden war. 
L~isungsversuche zeigten, dass das gebildete Product in allen 
Agent ien selbstbei Kochhitze schwer lSs]ieh ist; zum Umkrystalli- 
siren eignete sich noch am besten kochender Eisessig~ der beim 
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Erkalten grUnlichgelbe sehleimige Flocken ausfallen liess, welche 
unter dem Mikroskope undeutliche Krysallisation zeigten. Charak- 
teristisch fur diesen K6rper ist sein Verhalten gegen Alkalien: 
er wird dutch dieselben sofort dunkelroth gef~irbt, welche Eigen- 
sehaft reich zuerst glanben maehte, das yon R. G n e h m  dar- 
gestellte Hexanitrodiphenylamin I unter den Handen 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; w~hrend das zuletzt erw~hnte Product bereits bei 238 ~ 
unter Zersetzung schmelzen soll, ist die von mir dargestellte 
Substanz bei 250 ~ (uric.) noch ganz uuver~ndert. Ubrigens ent- 
steht sic auch noch beim LSsen und Kochen der freien Base mit 
Salpeters~ure und nachheriges Ausf~llen durch Wasser, sowie 
beim Erw~rmen einer LSsung der Base in Eisessig mit rother, 
rauchender Salpeters~ure. 

Etwas mehr Aufschlnss tiber die Constitution der Base vom 
~ehmelzpunkte 2 2 2  ~ (une.) dUrfte m3n dutch Oxydation derselben 
in essigsaurer LSsung mit Kaliumpermangauat erhalten, denn 
dasselbe wird bei Siedhitze begierig zu Manganhyperoxyd redu- 
eirt. Nut muss bei diesem Processe stets geniigend Wasser 
vorhanden sein, da sine EisessiglSsung selbst nach stundemlangem 
Koehen bloss eine rothbraune Fi~rbung ohne jede Abseheidung 
yon Braunstein zeigt. 

Auffallend ist endlieh das Verhalten dieser hoehmolecularen 
Base vom Schmelzpunkte 222 ~ (une.)~ respective deren Chlor- 
hydrate gegen Salzs~ure bei hSherer Tempcratur und unter.Druck. 
Mit dem zehnfaehen Gewichte 20~ Salzs~ure w~thrend zehn 
Stunden auf 150 o erhitzt, ergibt sich nur eine partielle Zersetzung. 
Die Rohre 5ffnen sich ohne Druck und nach dem Ubers~tttigen 
des sauren Inhaltes derselben mit Atzkali kann mit Leichtiffkeit 
durch Chlorkalk Anilin naehg.ewiesan werden~ w~ihrend man 
circa 75% der angewendeten Substanz unver~tndert aurUck- 
erh~lt. Besser, jedoch ebenfalls nicht vollstitndig, ist die Zer- 
setzung bei Anwendung der 5fachen Menge rauchender Salzsliure 
und einer Temperaatur yon 140--150 ~ Die RiJhren ~ffnen sich 

Ber. d. chem. Ges. VII, 1399. 
35 
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unter sehwachem Druck. Nach dem l~bersitttigen mit Alkali wird 
das Anilin durch Wasserdampf abgeblasen, das Destillat mit 
Ather ausg'eschtittelt und letzterem mit schwach salzsaurem 
Wasser das Anilin entzogen. Die salzsaure L~isung wird nun stark 
eingeengt und mit Platinchlorid versetzt, wodureh ein hellgelber 
Niederschlag yon feinen, zu lebhaft gl~tnzenden Bl~tttchen ver- 
einigten Nadeln ausf~tllt~ der nach dem Abfiltriren und Waschen 
bei 100 ~ getrocknet und der Analyse unterworfen wird. 

I. 0"4873 Grm. Platindoppeisalz hinterliessen nach dem Gltihen 
0"1589 Grm. Platin. 

II. 0"7090 Grin. Platindoppelsalz hinterliessen 0"2302 Grin. 
Platin. 

Berechnet fiir Gefunden 
2(C~H5. NH~. HC1)PtC14 f--"~---~ ~ - ~ ' ~ -  

~ _ . .  _ ~ . ~ . ~  ~ I. II. 

Pt ~ . . . . . . .  32' 64 32" 61 32" 47 

Der nach dcm Abblasen des Anilins verbliebene RUckstand 
stellte sich als unzersetzte Substanz heraus. 

Erst als das Chlorhydrat mit der ftinffachen Meng'e rauchender 
Salzs~ul'e zehn Stunden auf 200--250 ~ erhitzt wurde, trat voll- 
stiindige Zersetzung ein. Unter starkem Drucke 5ffneten sieh 
die Rohr% deren Inhalt ein g'allerfiges Aussehen angenommen 
hatte. Beim Ubers~ttigen 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 
Salzsi~ure versehenen Woulf f ' sehen Flasche aufgefangen wurde. 
Das Destillat wurde zur Troekne eing'edampft and die nun erhal- 
tene Salzmasse mehrfach mit absolutem Alkohol ausgekocht. 
Der auf diese Weise erhaltene R|ickstand win'de nach dem LSsen 
in Wasser und [lbers~ttigen mit Alkali der Destillation unter- 
zogen. Das jetzt entstehende Destillat wurde in salzs~turehaltigem 
Wasser aufgefangen, die Fliissigkeit zur Trockne verdampft 
and nach dem neuerlichen Aufnehmen mit Wasser etc. mit Platin- 
chlorid versetzt. Das abfiltrirte und der Analyse unterworfene 
Platindoppelsalz gab Werthe, welche auf Platinsalmiak stimmen. 

0"4435 Grin. P]atindoppelsalz ergaben nach dem GlUhen 
0"1951 Grin. Platin. 
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Berechnet fiir 
~(NtI-*C1)PtC14 Gefuudeu 

Pt ~ . . . . . . .  43' 83 43" 99 

Die Menge des auf diese Art gefundenen Ammoniaks betrug 
ungef~hr 1"5~ vom Gewichte des angewendeten Chlorhydrats. 
Die alkoholische L(isung, welche naeh der Abscheidung des 
Salmiaks erhaltcn worden war, wnrde eingedampft und der RUek- 
stand - -  in Wasser gelSst - -  nach dem l~bersi~ttigen mit Alkali 
der Destillation unterworfen. Es ging jetzt eine milehige FlUssig- 
keit Ube U welche alle Eigenschaften des Anilins zeigte (Ver- 
halten gegen Chlorkalk und gegen Chlorkalk und Schwefel- 
ammonium). Dieselbe wurde mit Salzs~ure versetzt, zur Trockne 
eingedampft und nach dem Trocknen bei 100 ~ gewogen. So 
win'de eine Menge Anilin in Form seines salzsauren Salzes be- 
stimmt, welche ungef~ihr 35~ vom Gewichte des ursprtlnglicheu 
Chlorhydrates yore Schmelzpunkte 254--256 ~ (unc.) ausmachte 

Die nach dem Abblasen des Ammoniaks und Anilins aus 
dem urspriinglichen Zersetzungsproducte erhaltene alkalische 
Fltissigkeit wurde mit Salzs~ture angesi~uert und zur Trockniss 
eingedampft. Der jetzt entstandene RUekstand - -  eine bedeutende 
Menge Chlorkalium e n t h a l t e n d -  wurde hierauf mehrfaeh mit 
siedendem absolutem Alkohol eontrahirt und die alkoholiseheu 
Filtrate zur Trockne eingcdampft. So konnten kleine Mengen 
einer braunrothen~ anscheinend krystallinischen Masse erhalten 
werden~ die abet zu gering waren~ um damit auch nur Reiniguugs- 
versuehe anzustellen. 

Ich wende mieh nun zur Besehreibung desjenigen K6rpers, 
weleher ebenfalls in dem alkoholischen Auszuge des Reactions- 
productes yon Aeetamid auf Phenylcyanamid enthalten ist. Das 
naeh der Abscheidung des Chlorhydrates der Base vom Schmelz- 
punkte 222 ~ resultirende, stark salzsaure Filtrat wird nun 
mit festem ~atriumearbonat abges~ttigt. Das entstandene Koch- 
salz wird abfiltrirt und gut mit absolutem Alkohol gewaschen, 
w~hrend die Filtrate durch Abdestilliren des Alkohols stark ein- 
geengt und endlich mit einem bedeutenden l~berschusse yon 
Wasser versetzt werden. Dadurch wird eine Substanz in weissen 

35 * 
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k~tsigen Flocke, gefiillt, die man nach dem Abfiltriren und 
Trocknen mit Eisessig bebandelt. Bei g'ew0hnlieher Temperatur 
macht sich bereits eine Einwirkung" erkenntlich - -  wahrschein- 
lich Salzbildung - -  denn w:~thrend sich ein Theft unter merkbarer 
W~trmeel~twicklung" 10st, bleibt der g'rSssere Theil als zusammen. 
gebackene Masse zuriick. Man erhitzt zum Kochen und versetzt 
die Essig'l(isung nach derh Filtriren so lange mit siedendem 
Wasse 6 bis eine deutliche 0palescenz eintritt. Beim Erkalten 
schiessen lebhaft gl~nzende ~Tadeln an, die bereits im Vacuum 
tiber Kalk zu einem kSrnigen Pulver zerfallen und den Schmelz- 
plmkf 212--213 ~ (uric.} besitzen, der sicb selbst naeb mehrfachem 
Umkrystallisiren nicht ~tndert. 

Wird nun dieser KSrper in mOglichst wenig' siedendem 
und salzs~iurehaltigem Alkohol gclSst, so fallen beim Erkalten 
praehtvoll gl~inzende Nadeln auk, welche sich unter dem 31ikro- 
skopc als langgestreckte Prismen erweisen und einen Schmelz- 
punkt yon 252 ~ zeig'en. Damit angestel]te Analysen ergebeu 
im Verh~ltnisse zum friiher beschriebenen Chlorhydrate einc sehr 
einfache Formel: n~imlich CISH17N';Cl, welche Verbindung auf 
folgende Weise entstanden gedacht werden k0nnte: 

2CzH6N~+ 2C2H'~NO ~ caH60~+ C 15H16N6. 

Die hierbei entstehende Propions~ture ist freilieh nieht naeh- 
gewiesen worden, doeh konnte sie vielleicht in Form yon Propion- 
analid auftreten, dessen Vorhandensein ich im w~tsserigen Auszuge 
anzunehmen geneigt bin, denn jene oben erw~,thnten gelben 
OltrSpfehen glaube ich dafiir halten zu dtirfen, da der Sehmelz- 
punkt des Propionanilids zu 92 ~ angegeben wird. 

I. 0"2685 Grin. Substauz gabeu 0"5554 Grm. Kohlendioxyd 
und (~'1284 Grin. Wasser. 

II. 0"2300 Grm. lieferten 52"7 Cem. Stiekstoff bei 14"3 ~ C. un4 
746"3 Mm. Barometerstand. 

HI. 0.2967 Grm. g~ben mit Kalk verbraunt 0,1365 Grin. Chlor- 
silber. 

IV. 0"3578 Grin. verbrauchten - -  nach der Methode P i r i a -  
S e h i f f  verbrannt und nach V o l h a r d  titrirt - -  11"3 Cem. 
Silbernitrat (1 Ccm. ~ 0'003568 Orm. Chlor). 

1 Beilstein, Handbuch der org. Chemie 900. 
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Berechnet ftir Gefunden 
CISH~TNc~C1 I. II. II[. IV. 

C~ . . . . . . . .  56"87 56"4.'2 - -  - -  - -  

H~ . . . . . . . .  5"37 5"31 - -  - -  - -  
N ~ . . . . . . . .  26" 54 - -  26" 39 - -  - -  
Cl"/o . . . . . . .  11"22 - -  - -  11"38 11"27 

Die fl'eie Babe ist itusserst lcieht 15slich in Alkohol, .~ther 
und Eisessig, sehwierig in heissem Benzol. Aus einer gesKt- 
tigten LSsung in siedendem Amylalkohol fitllt sie in Floeken aus, 
welehe die Fliissig'keit zu einem Breie gcstehen lasscn. Auch 
diese Base seheint mit Essigs~ure ein Salz zu bilden, welches 
sich bereits im Vacuum iiber Kalk zersetzt. 

Yon der freien Base habe ieh nut eine Stickstoffbesfimmung 
gemacht, deren Werth anf die zu Grunde gelegte Formel stimmt; 
die Substanz dazu wurde - -  wi t  gewtihnlich - -  bei 100 ~ 

im Vacuum getroeknet. 
0"1968 Grin. lieferten 51"S Ccm. Stiekstoff bei 17 ~ C. und 

755 Mm. Ba'ometerstand. 

Berechnet ftir 
C15H~ GN~ Gefunden 

N ~ . . . . . . . .  30'  00 30" 29 

In 5theriseher LSsung mit einer solchen yon Pikrins~iure 
versetzt, eutsteht im Gegensatze zu der Base yore Schmelzpunkte 
222 ~ (une.) k e i n  Niederschlag eines Pikrates. Trotzdem l~tsst 
sich dieses verschiedene u  nieht zur Trennung bentitzen, 

wie angestellte Versuche ergeben haben. 
Dureh Kaliumbiehromat und ChromsSure wird aus der essig- 

sauren L~isung" ein orangerother Niederschlag, aus feinen ver- 

filztenNadeln bestehend: gefiillt, tier sich jedoch nieht umkrystalli- 
siren l~tsst, well er sieh unter partieller Reduction der Chroms~ture 
zersetzt. Es wurde demgem~iss bei der Analyse stets zu weniff 
an Chromoxyd gefunden (18"20% Cr~O a anstatt 19"62~ Silber- 
nitrat und Queeksilberehlorid sind ohne jede Einwirkung auf die 
freie Base, ebenso erhi~lt man mit Platinehlorid kein Platin- 
doppelsalz. Gegen Salpetersi~ure scheint sich die Base analog" 

tier frtiher beschriebeuen zu verhalten. 
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Bei weitem glatter geht die Oxydation dieser Base bei An- 
wendung yon Kaliumpermanganat vor sigh, dessen Zusatz so 
eingehalten wurde, dass gerade ein Atom Sauerstoff auf ein 
MolekUl C15H~sN 6 zur Wirkung kam. Die Substanz wurde in 
ziemlich concentrirter Essigs~urc (Eiscssig mit circa ] 0~ Wasser) 
gelSst, die Ltisung aufgekocht und nun die berechnete Menge des 
Permanganates in m~ssig coneentrirter wi~sseriger Ltisung" zuge- 
setzt. Sofort wird dassclbe unter Abscheidung yon Braunstein 
reducirt. Die LSsung" uird hierauf etwa mit dem g'leichen Volumen 
siedenden Wassers versetz L aufgekoeht und filtrirt. Beim Erkalten 
scheidet sich das Oxydationsproduct in sternfih'mig gruppirten 
N~tdelchen - -  mikroskopischen Prismen - -  aus. Dieselben werden 
nach dem Abfiltriren in heisser verdiinnter Salzs~ture ( 1 : 4 - - 5 )  
geliist und filtrirt. Nach dem Erkalten fallen pr~tchtig gl~nzende 
Nadeln yon lanzettartig'em Habitns aus, welche einen Schmelz- 
punkt yon 210--212 ~ besitzen. LSst man dieses Salz in 
verdUnnter Chlorwasserstoffs~,ture und versetzt die Solution mit 
Ammoniak im LTberschusse, so erhiilt man einen weissen, kiisigen 
Niederschlag, der, aus verdtinnter Essigs~ure umkrystallisirt, 
in weissen, haarfeinen Nadeln mit Seidenglanz ausfiillt. Beim 
Troeknen bei 100 ~ werden sie triibe und zeigen dann einen 
Schmelzpuukt yon 228 ~ (unc.) Da mir nicht gentigende Substanz 
im Augenblicke zur Verftigung stand, so konnte nut eine Chlor- 
bestimmung im salzsauren Salze vorgenommen werden, deren 
Ergebniss darauf hinzudeuten schein L dass sich in das Molek|il 
CtSH~aN6 ein Atom Sauerstoff eingesehoben hat. 

0"3376 Grm. verbrauchten - -  nach der Methode P i r i a - S e h i f f  
vcrbrannt und nach V o l h a r d  titrirt --  10"376 Com. Silber- 
nitrat (1 Ccm. --- 0'00353532 Grm. Chlor. 

Berechnet fiir CtSH~TNGOC1 Gefllnden 

Cl~ . . . . . . . .  10" 68 10" 87 

Erst diesem Chlorhydrate kommt die F~thigkeit zu, mit 
Platinchlorid in w~sserigcr LSsung einen gelbroth gef~rbten Nieder- 
s chlag zu geben, der jedoch nicht krystallinisch zu sein scheint. 

D. Unl6sl ieher Riiekstand. 

Wie schon oben mehrfacb erw:~t|mt, bleibt nach vollkommener 
Erschiipfung des ursprtinglichen Reactionsproductes mit Wasser 
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und Alkohol ein griingelber bis graugriiner kSrniger KSrper 
zurUck, der sich durch seine UnlSslichkeit in nahezu allen 
LSsungsnfitteln auszeichnet. Nur kochende Salzsiiure, sowie 
Alkohol, der mit Salz- oder Schwefels~ure anges~tuert ist, ver- 
mtigen ihn zn 18sen, ohne dass er daraus krystallirte. Ein einziges 
Mal nur konnte ich aus salzsi~urehaltigem Alkohol perlmutter- 
glanzende B15ttchen erhalten~ die bei '-)90 ~ (uric.) noch nicht 
geschmolzen waren. Trotz vielfacher Versuche bin ich nicht in 
die Lage gekommen, die Bedingungen aufzufinden, unter denen 
diese Krystalle entstehen. Dieser KSrper kSnnte auch mSglicher- 
weise das Analogon jenes Productes sein, das  J. T r a u b e  i bei 
der Einwirkung vonAcetamid auf Cyanamidobenzogs~ture erhalten 
hat, nnd das er als amorphe Substanz yon der Formel Ca~ s, 
nur ltislich in rauehender Salpeters~ture und concentrirter Schwefel- 
si~ure beschrcibt. Freilich wttrde geg'en diese Analogie wieder 
der Umstand sprechen, dass durch Salpeters~ture das schon 
mehrfach erwi~hnte gelbe Product aus dem yon mir dargestellten 
Ki3rper entsteht, tier auch Uberdies~ in Eisessig suspendirt und 
mit Chromsiiure behandelt, unter lebhafter Gasentwickclung und 
rapider Reduction des Oxydationsmittels in Ltisung geht, aus 
welcher durch Wasser gelbliche Flocken ausg&~llt werden. 

Zum Schlusse eriibrigt mir nur noch anzufiihren, dass die 
Reaction sigh wohl verallgemeinern lassen diirfte. Wird n~tmlich 
ein Gemisch yon Acetamid und Cyanamid genan der beschrie- 
benen Einwirkung unterworfen, so tritt plStzlich eine itusserst 
stiirmische Reaction ein: bedeutende Mengen yon Ammoniak 
entweichen und zuriickbleibt ein kSrniger Rtickstand. Genau so 
verhiilt sich auch ein Gemisch yon Propionamid und Phenyl- 
cyanamid, so dass wahrscheinlich hier die homoloffen gerbin- 
dungen der oben beschriebenen Basen aufzufindeu sein werden. 


