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Uber die Amide der Kohlens ure 
( I I .  Mittheilung) 

VO~l 

F. Emieh. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. techn. Hochschnle in Graz. 

(Vorgelegt in der $itzung am 9. Mai 1889 0 

Im vorigen Jahre habe ieh auf die ZusammengehSrigkeit 
einiger Kiirper hingewiesen, 1 welche als ,Amide tier Koblcn- 
sliure" bezeichnet werden kiinnen~ weft sie direct oder indirect 
aus Kohlendioxyd und Ammoniak unter Wasseraustritt entstehen, 
beim Erhitzen aber leicht Wasser aufnehmen und glatt in Kohlen- 
s~iure und Ammoniak zerfallen. 

Die Amide der Kohlensiiure sind noeh durch andere gemein- 
same Reactionen~ welche in dem Verhalten b elm E rb i t  z e n m it  
A t z k a l i  ode r  K a l k  und im Verhalten be im E r h i t z e n  ftir 
s igh a l l e i n  bestehen~ ausgezeichnet. ~ Diese Reactionen waren 
bisher nur bei dem einen oder anderen dieser Kilrper bekannt~ 
fiir viele mussten sic erst gefunden werden; naehdem dies 
g'eschehen, war es miiglicb~ dieselben in einer zusammen-  
fass  end e n D a r s t e l l u n  g~ wie sie die vorliegende Arbeit bringt, 

zu behandeln. 
Im Folgenden sollen zuerst die beniitzten Methoden allgemein 

besprochen, dann Einzelnheiten tiber die Versuche angeflihrt 
werden. 

1 ]~onatshefte fiir Chemic, IX~ 378 oder Sitzungsber. d. k. Akad. d. 
Wissensch, XCVII. Bd, II b~ April 1888. 

Vergl. racine vorl~infige Mittheilung im Anzeiger derk. A.kad. d. 
Wissensch., 1888, S. 167. 
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A. Al lgemeiner  Theil.  

I. Einwirkung yon Kaliumhydroxyd und Atzkalk auf die 
Amide der Kohlens~iure. 

1. S c h m e l z e n  mit  A tzka l i .  Schmilzt  man Kalium- 
hydroxyd ~ in einem Silberseh~tlchen~ ohne dass Rothriluth erreicht 
wird und trligt in kleinen Antheilen ein Amid der Kohlensgure 
ein~ so finder unter meist lebhaftem Verzischen B i ldunr i  you  
c y a n s a u r e m  K a l i u m  statt. Zum Naehweise desselben benUtzte 
ieh folriende Reactionen: 

1. Die wiisseririe L(isunri der Sehmelze riibt auf Zusatz yon 
Silbernitrat bei vorsichtiriem ~eutralisiren mit sehr schwacher 
Salpetersiiure einen w e i s s e n  Niedersehlari, der in Ammoniak 
leicht l(islieh ist. VerdUnnte Salpeters~ture 15st ihn unter Zersetzung, 
die beim Erw~irmen vollstandiri wird, ebenfalls, es entweicht 
Kohlens~iure und aueh bei sehr vorsichtlriem Zufiirien yon ver- 
diinntem Ammon l~isst sieh nun n i c h t s  mehr fiillen. Zusatz 
yon Laugc zur salpetersauren LSsunri verursacht A m m o n i a k -  
e n tw i ck l  u n g. Dass aueh die Schmelze selbst durch Behandlung 
mit Wasser, Sgure und Laurie in dieser Art rieprUft werden 
kounte, ist selbstversti~ndlieh. 

2. Setzt man zur Sehmelze wasserfi-eies Chlorcaleium und 
erhSht die Temperatur zum GlUhen, so findet G a s e n t w i c k l u n g  
start und das Product gibt nun die Cyanamidreactionen. ~ 

Ich glaube~ dass man auf diese Art Cyansi~ure ebenso 
sicher naehweisen kann~ wie dureh die Uberftihrung in Harnstoffi 
ausserdem gestatten aber diese Methoden eine ann~hernde Be- 
stimmunri der Ausbeute. 

Sollte das eyansaure Silber analysenrein dargestellt werden, 
so fgllte man aus der w~isserigen LSsung der Schmelze racist 
zuerst die Kohlens~ure mit Baryumnitrat~ schied aus dem Filtrate 
alas Silbercyanat mittelst salpetersam'em Silber und Salpetersgure 
ab~ Riste es naeh dem Auswasehen nochmals in Ammoniak und 

1 Es wurde ,Kal. hydr. alk. dep." beniitzt. 
2 Die Umsetzung erfolgt nach dem Schema 2KNCO+CaCI~ =2KCI+ 

,CAN. Cy+ C02. D r e c h s el, Journal ffir prakt. Chemic (2), 16, ~06. 
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fi~llte mit sehr verdiinnter Salpetersiiure, die immer nur zugesetzt 
wurde, bis ganz sehwaeh saute Reaction eintrat. 

In Form yon Cyanka l ium enthiilt die Sehmelze Cyan 
n i ch t  oder nur in Spnren, wie wiederholte Versuche, Berliner- 
blau zu erhMten, gezeigt haben. 

2. Behand lung  mit a lkoho l i s che r  K a l i l a u g e  bei 
100". Die Untersuchunffen yon Hal le r  und Arth (s. u.), welche 
ergeben hatten~ dass bei der Einwirkung yon alkoholischer Kali- 
lauge anf Harnstoffe und Urethane ebenfalls K a l i n m e y a n a t  
ffebildet wird, bOtCh Veranlassung, auch andere Amide der 
Kohlens~ure auf ihr Verhalten beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd 
und Weingeist zu prtifen. 

:Nachdem ich reich dureh Vorversuche liberzengt hatte, dass 
cyansaures KMium bei mehrsttindigem Erhitzen mit gewSbnlicher~ 
d. h. wasserhiilti~'er alkoholischer Kalila~ge merklieh unter 
Ammoniakbildung zersetzt wird~ habe ieh jene Versuche, bei 
denen die Ausbeute bestimmt werden sollte, in der Regel mit 
mSgliehst wasserfreien Materialien ausffefUhrt und zu diesem 
Zwecke folgendermassen operirt: In das sorgfi~ltig getroeknete 
Einsehme~zrohr kam die ebe~fal/s getrocknete gewogene Substanz 
(0"3--1"5 g), dann etwas absoluter Alkohol (10--20 cm"), endlieh 
raseh ein Sti~ngelchen (1--3 g) eben bei Rothgluth geschmolzenes 
und im Exsieeator erkalten gelassenes Atzkali. ~ Naeh dem Zu- 
schmelzen wurde das Rohr allmiihlig auf circa 100" C. erhitzt, 
dabei anfangs (if~er geschUttelt und endlich auf dieser Tempe- 
ratur 12 Stunden oder langer erhalten. (So angestellte Versuehe 
sind als mit ,absolut alkoholiseher Kalilauge" ausgefiihrt be- 
zeiehnet.) •aeh der angegebenen Zeit hatte sieh Kaliumeyanat 
in oft centimeterlangen Nadeln abgeschieden, wenn die Ein- 
wirkung im gewUnschten Sinne verlaufen war. 

Zum sicheren l'~achweis der Cyansaure wurde das Kalium- 
cyanat, wie oben angegeben, in das Sitbersalz Ubergeftihrt und 
dieses entweder aueh dureh LSsen in Ammoniak und Fallen mit 
Salpetersiture gereinigt, oder, was mir oft zweekmi~ssiger sehien, 

1 Diese Vorsichtsmassregeln haben iibrigeus nut re lativen Werth, 
well bei mehreren Versuchen Wasser chemiseh tYei wurde (z. B. arts Dieyan- 
diamidinsulfat und Kaliumhydroxyd). 
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in zwei Fraetionen gefitllt, und die zweite (Haupt-) Fraction 
analysirt. Es soll damit nicht gesagt sein~ dass das zuerst erhalten~ 
(unten als ,rob" bezeichnete) Sflbercyanat noeh besonders unrein 
war, immerhin betrug abet sein Silbergehalt um 1--11/2~ 
weniger als die Rechnung verlangte. 

Die Versuehe haben gelehrt, dass  a l le  Amide  der  
K o h l e n s ~ u r e ,  w e l c h e  zwei  oder  w e n i g e r  K o h l e n s t o f f -  
a t o m e  e n t h a l t e n ,  be im  E r h i t z e n  mit a l k o h o l i s c h e r  
K a l i l a u g e  r e i c h l i c h  C y a n a t  b i lden.  A u s g e n o m m e n  ist 
d ie  Cy a m i d o k o h l e n s i i u r e .  

3. GlUhen mi t  C a l c i u m o x y d .  Die Anregung zur Unter- 
suchung tiber das Verhalten der Amide der Kohlensiiure beim 
GlUhen mit Kalk gab folgende l~berlegung: Die cyansauren Salze 
der Erdalkalimetalle gehen nach Drechse l ' s  Untersuchungen 
beim Gltihen in Cyamide iiber. I Wenn nun die Kohlensi~ureamide 
beim Erhitzen mit Kali Cyanat bildeten, so mussten sie dem- 
entspreehend beim Gliihen mit Kalk Cyamid liefern. 

In dem Ergebniss tier einen Yersuchsreihe lag eine Controle 
fur die andere. 

Die Cyamidbildung ist also keine yon der Cyanatreaction 
grundsiitzlich verschiedene Reaction, .wohl aber  is t  sie e ine  
b e q u e m e r e  Fo rm d e r s e l b e n ,  denn man kann Cyanamid mit 
Hilfe seines charakteristisehen Verhaltens zu Sflbersalzen u. s. w. 
leiehter in geringer Menge sicher nachweisen als Cyansiiure. 

Zu den u benlitzte ieh aus unten angefUhrtem 
Grunde mSgl i chs t  w a s s e r f r e i e s  Caleiumoxyd. Dasselbe wurde 
im gepulverten Zustande mehrere Stunden in Koksfeuer gegliiht 
and dann in sehr sorgf~ltig verschlossenen Gliisern aufbewahrt. 
Eine gewogene Menge dieses gebrannten Kalkes verlor beim 
mehrmaligen neuerlichen GlUhen am Geblitse nur 0 . 4 %  an 
Gewicht. 

Mit solchem Kalk wurde der zu untersuehende KSrper in 
einem Reib schiilchenin dem b eil~iufiffenVerh~ltnisse yon 1 Substanz 
auf 4 Caleiumoxyd innig gemiseht, das Gemenge in ein Probe- 
rShrchen gebracht (bei quantitativem Arbeiten natUrlieh nach- 
gesptilt) und nun tiber dem Bunsenbrenner einige Minuten einer 

1 Ca(1NCO)2 ~ C0~+CaC~2; Drechsel 1. c. 
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Temperatur ausgesetzt~ bei der gew~hnliches Glas eben weich 
wird. Dabei entwicketn die Amide der Kohlensliure selbstver- 
standlich Ammoniak~ racist entsteht eine kleine Menge weissen 
Sublimates~ ~ yon einer Verkohlung oder Braunfiirbung ist nichts 
zu bemerken. Zieht man das Product mit kaltem Wasser aus un4 
setzt ammoniakalische Silberl(isung zu~ so entsteht der bekannte 
gelbc ~iedcrschlag yon Silbercyamid~ der noch ntithigenfalls 
durch huflbsen in Salpeters~iure und Fiillung mit Ammoniak 
gereinigt werden kann. Zur sicheren Identificirung habe ich tifters 
den Silbcrgehalt bestimmt, auch Cyanamid selbst daraus darge- 
stellt oder endlich wenigstens das Verhalten beim Erbitzen beob- 
achtet, welches bekanntlich sehr charakteristisch ist. 

Die eben beschriebene Reaction soll in Hinknnft kurz ,  Cyan- 
amidreaction ~ genannt werden. 

Sie gelingt nicbt nur bci dan eigentlichen Kohlens~ure- 
amiden, sondern auch bei v i e l e n  Der iva ten  derselben~ wie 
Monophenylharnstoff~ Methyl-, Athyl- und I sobu ty lb i -  
g u a n i d v e r b i n d u n g e n ,  weiters bei Harns '~ur% 2 Theo- 
bromin ,  (wasserfreiem) CaffeYn, P a r a b a n s a u r c ,  Oxalur-  
s~ure ,  Fu lminurs~ture ,  K r e a t i n ,  ferncr mit Rhodan- 
ammonium und S c h w e f e l h a r n s t o f f  (bci welch' letztcren 
natUrlich nach dem Ausziehen mit Wasser der Schwefel des 
Schwefclcalciums mit Silber und Salpetersi~ure gel~tllt werden 
muss, bevor man auf Cyanamid reagirt) u. s. w. 

Besonders hervorbeben mbchte ich, dass bei den eigentlichen 
Amiden der Kohlens~ture sehr ge r inge  Mengen binreichen,  
um die Cyanarnidreaction hervorzubringen. Mit einigen Centi- 
grammen arbeitet man am bequemsten~ ich babe abet auch z. B. 
mit bloss e inem Mil l igramm Harnstoff, Biuret, Ammelin, 
saurem Biguanidsulfat, Dicyandiamidincarbonat u- s. w., ja auch 
mit 0"3 mg Mellon noch deutliche Silberniederschl~ige erhalten. 
Bei so geringen Mengen verfubr man folgendermassen: In ein 
wenige Millimeter weites, einseitig geschlossenes Rbhrchcn brachte 
man die Substanz, mischte mittelst tines Glasst~bchens einige 

1 Melamin ? 
2 In drei Versuchen wurden 15~ 

der ttarns~iure erhalten. 
16 und 17% Cyanamid vom Gewichte 
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Milligramme Kalk bei, erhitzte, setzte im R~hrehen ein paar 
Tropfen Wasser zn~ brachte mit Hilfe eines Pipettchens einen 
Tropfen in ein auf dunkler Unterlage befindliches Uhrglas und 
fUgte endlich etwas ammoniakalische SilberlSsung zu, die keinen 
grossen Ubersehuss an Ammoniak enthielt. 

Dass man auf die T r o e k e n h e i t  der M a t e r i a l i e n  sein 
Hauptaugenmerk zu lenken hat, will ich noch besonders bemer- 
ken; auch etwa vorhandenes Krystallwasser soll entfernt werden. 
Wahrseheinlich zersetzt Wasser das Calciumcyamid im Sinne 
der Gleichung: 

Ca:N~C+3H~O --- CaCO~+2IqH a. 

Wird z. B. ein Gemisch yon Guanidincarbonat und Kalk~ mit 
welehem die Reaction prachtvoll gelingt, mit einigen Tropfan 
Wasser vor dam GlUhen befeuchtet~ so bleibt die Cyamidbildung 
vollstiindig aus. In Folge dessert habe ich bei den unten ange- 
gebenen Gleichungen k e i n  W a s s e r  als ehemiseh frei werdend 
angefiihrt, sondern die Umsetzung nach dem allgemeinen Schema 

3 C~H~_~:N~O~_~+3mCaO - -  pCaC~q~+(3m--p)CaCOa+ 
-4- (3 n--2 p) NHa 

angenommen, welches allerdings nur eine Gesammtgleichung 
darstellt~ deren Einzelglieder noch zum Theile nicht bekannt sind 
(wie D r e ehs el i in einem speciellen Falle [beim Melam] bemerkt 
hat). Thatsache ist iibrigens, dass beim Gltihen yon Amiden der 
Kohlensiiure mit Kalk nur w e ni g, vielleicht auch mitunter k e in  
Wasser entweieht, und dass im RUckstande K o hl e n s ~tu r e immer 
nachgewiesen werden konnt% wenn darauf geprUft worden war. 

_&us dem Besprochenen ist noah zu entnehmen, dass man die 
,,Cyanamidreaetion" bei der q u a l i t a t i v e n  P r i l fung  stiekstoff- 
h~tltiger organiseher KSrper verwerthen k~nnen wird, sobald 
festgestellt ist, dass Substanzen, welehe n ieh t  Amide der Kohlen- 
sKure sind und aneh in keinen Beziehungen zu ihnen stehen, 
nicht so leicht oder Uberhaupt kein Cyanamid bilden. Es war mir 

1 Journal fiir praktische Chemie (2), 21, 81. 
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noeh nieht m(iglieh, eine gr~ssere Anzahl yon Versuchen in dieser 
Riehtunff anzustellen, ieh habe bisher nur etwa ein Dutzend  
Repr i~sentan ten  der v e r s e h i e d e n s t e n  K ~ r p e r e l a s s e n  
auf ihr Verhalten beim Gltihen mit Kalk u. s. w. geprtift und 
dabei allerdings nie Cyanamid  in n e n n e n s w e r t h e r  Menge 
e rha l t en .  In Spuren entstand es in einem Falle, doeh braueht 
dies nieht Wunder zn nehmen, da beim Erhitzen yon stickstoff- 
hliltigen Kiirpern mit Calciumoxyd leieht etwas Cyanca le ium 
gebildet wird, welches durch Oxydation in Calciumeyamid tiber- 
ffehen kann. 

Zur Vermeidung yon Wiederholungen stelle ieh die be- 
sprochenen Versuchsanordnunffen in einer Ubersieht zusammen, 
aus welcher die spiiter gebrauehten Bezeiehnungen zu ent- 
nehmen sind. Es bedeutet: 

Metho de I: Schmelzen mit Atzkali und qualitativen ~ach- 
weis der Cyans~ture. 

Methode II: Sehmelzen mit Atzkali und quantitative 
Analyse des Silbercyanats. 

Methode III: Sehmelzen mit Atzkali, Zusatz yon Chlor- 
caleium~ Fiillung yon Silbereyamid, W!~gung oder Titrirung des- 
selben zur Ermittehng der Ausbeute. 

Methode IV: Behandlun~ mit alkoholiseher Lauge bei 
100 ~ quantitative Analyse des Silbereyanats. 

Methode V: Gltlhen mit Kalk und qualitative Prtifung des 
Silbereyamids. 

Me thode VI: GlUhen mit Kalk und Wiigung oder Titrirunff 
des Silbercyamids behufs Ermittelung der Ausbeute. 

I I .  Yerhalten der Amide der Kohlensi~ure beim Erhitzen. 

Beim Erhitzen bis zum s e h w a e h e n  GlUhen v e r k o h l e n  
die  Amide  der Kohlens i iu re  n ieht ;  auch geben sic nur 
wenige Endproducte, yon welehen neben Kohlendioxyd und 
Ammoniak Cyans i iure  und Mellon die wiehtigsten, wenn 
nieht einzigen sind. Da der letztgenannte K(irper sieh bekanntlieh 
boi s t a rkem  Gltihen ohne H i n t e r l a s sung  e ines  Rtiek- 
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s t a n d e s  unter Bildung fltlchtiger Producte zersetzt, g i l t  ein 
G l e i c h e s  auch  far  s ~ m m t l i c h e  K o h l e n s a u r e a m i d e .  

Die meisten der zu bespreehenden Kfrper sind tibrigens 
auf ihr Verhalten beim Erhitzen bereits yon Anderen untersueht 
worden. 

A n h a n g ,  

Zur quantitativen Bestimmung der Cyansliure und des Cyanamids 
mittelst ihrer Silberverbindungen, 

Um zu erfahren, mit welcher Genauigkeit C y a n s ~ u r e  und 
C y a n a m i d  als Silberverbindungen abgeschieden werden kSnnen, 
mussten einige Versuehe ausgeftthrt werden, yon denen hier die 
Rede sein soil. 

1. Cyans~ure .  Silbereyauat wird bei Gegenwart yon ttber- 
sehUssigem Silbernitrat dureh neutrale oder ganz sehwaeh saute, 
Ammoniumverbindungen enthaltende wasserige L~sungen kaum 
aufgenommen. Je mehr Ammoniumsalze zugegen sind, desto wieh- 
tiger ist die gleichzeitige Anwesenheit des Silbersalzes. 

V e r s u e h e .  

1. 0"7411g eyansauren Silbers in Ammoniak gelSst, mit 
verdtinnter Salpetersaure allein vorsiehtig gef~llt, einige Stunden 
stehen gelassen, filtrirt, nun zuerst im Vacuum, dann bei 100 ~ 
getroeknet, gaben 0'6905 g, d. i. 93.2 Theile statt 100.0 Theilen. 

2. 1"1147g in Amm0niak gelfist und unter Zusa tz  yon  
S ilb e r n i t r a t  gef~llt, dann wie oben behandelt, gaben 1' 0800 g 
oder 96" 9 Theile start 100" 0 Theilen. 

Der zweite Versuch zeigt, dass man die Ausbeute an Cyan- 
saure bis auf einige Proeente genau ermitteln konnte. Einen 
wesentlichen Verlust durch die Bildung yon ttarnstoff hatte man 
unter den gegebenen Verhaltnissen nicht zu befttrehten. 

2. C y a n a m i d  liess sieh nieht so genau bestimmen, denn 
seine Silberverbindung ist~ wie bekannt, nieht bloss in starker 
AmmoniakflUssigkeit~ sondern aueh bei Gegenwart yon viel 
Wasser, Amrnoniumsalzen und freiem Ammon merkbar 15slieh. 
"Con neutralen Flussigkeiten wird es weniger leieht aufge- 
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nommen, 1 doch babe ich auf eine so zu erreichende grSssere 
Genauigkeit verzichtct, weil ich bei der Fitllung aus amino- 
ni a k a l i s  ch er L(isung r e i n e r e s  Silbercyamid zu erhalten hoffte. 
Die Gegenwart yon Silbernitrat vermindert auch beim Cyanamid- 
silber die Liislichkeit; denn l(ist man etwas yon dem frischgefallten 
ffelben~iederschlag in verdUnnter Salpeters~ure~ so f'ttllt schwache 
Ammoniakfliissigkeit allein oft nichts, erst nach Zusatz-yon salpeter- 
saurem Silber erh~lt man eine TrUbung" oder einen Niederschlag. 

Uber die Fiillbarkeit aus ammoniakalischer L(isnng geben 
die folgcnden Versuchc Aufschluss; sic zeigen~ dass man das 
Cyanamid bis auf circa 10~ genau ermitteln konnte. 

1.0" 3823 g Cyanamidsilber wurden in verdtinnter Salpeter- 
siiurc gel(ist, mit Ammoniak gcfi~llt, mit kaltem Wasser gewaschen 
und bci 100 ~ getrocknet. Die ttauptmenge des h~iederschlages, 
vom Filter abgclSst, wog 0" 3180 g; am Filter blicb eine Menge, 
wclche nach dem Vcrbrennen dessclben und Abzug der Asche 
0"0175g Silber gab; also wurden im Ganzen 0-3396g wicder 
gcwonnen, d. i. 88"8 Theile statt 100"0 Theilen. 

2. 0"3168 g~ cbenso behandelt, gaben 0"2678 g ~qieder- 
schlag und 0"0107 g Silber, also zusammen 0"2809g Silber- 
cyamid, d. i. 88" 7 Thcile statt 100 Thcilen. 

Zur unvollst~ndigen Abscheidbarkeit kommt noch die w e ch- 
s e l n d e  c h e m i s c h e  Z u s a m m e n s c t z u n f f  des Silbercyamids 
als weitere Fehlerquelle, die nnr durch jedesmaliffe ~nalysen 
hi~tte umgangen wcrdcn kSnnen. Da solche die Arbeit unnSthig 
in die Liinge gezogen haben wtirdcn, nahm ich bei den Ausbeute- 
bcstimmungen e inen  Theil des bei 100--105 ~ getrocknetcn 
gelben ~qiederschlages glcich 0" 1914 Theilen Cyanamid, was 
einem Silbcrgehalt yon 81" 6% cntspricht (wenn man voraussctzt, 
dass der Niederschlag aus Disilbercyamid und Monosilbercyamid 
besteht). Diese Zahl ist ein arithmetisches Mittel mehrerer yon 
D r e c h s e l ,  Mu ldc r  und B e i l s t e i n  und G e u t h e r  verSffent- 
lichter Analyscnresultate. 2 

Natfirlich konnten nach all' dem die A u s b e u t e n  racist nur 
ann~thernd  bestimmt werden, und dies musste auch im Allge- 

1 Dreehsel, Journal ffir prakt. Chemie (2), 16, 191. 
2 Vergl. Drechsel, Journal fiir prakt. Chemic (2), 11, 308. 
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meinen geniigen; sind doeh die Versuebsmethoden ,Schmelzen 
mit Ka]i" und ,Gltihen mit Kalk" nicht derart, dass man hiebei 
auf constante Ergebnisse h~ttte reehnen k(innen. J eden fa l lS  
musste aber  w e n i g s t e n s  an e i n z e l n e n  Beisp ic len  ge- 
ze ig t  w e r d e n ,  dass  d ie  Ausbeu t en  an Cyansi iure  und 
C y a n a m i d  relativ bedeutende sind. 

B .  Spec ie l le r  T h e i l .  

1. Carbaminsiiure. 

a) Zum Erh i t zen  mit  K a l i u m h y d r o x y d .  

~J Ca rbami nsau re  A l k a l i e n  geben beim Gliihen 
Cyanate .  1 

~J Die Ester der Carbaminsi~ure liefern~ mit alko holis  c her  
K a l i l a u g e  erhitzt~ ebenfalls cyansaures Salz. Untersueht sind 
bisher: Borneol-, ~ .~thyl-~ 3 Isobutyl- ,  Amyl -und  Capryl-  
ure than ,  a 

b) Zum GlUhen mit Kalk.  

Carbaminsaure Erdalkalien geben beim Gltihen Cyamide .  5 

2. Cyansaure. 

Uber die Umwandlung der Erdalkalieyanate in Cyamide 
siehe oben. 

3. Harnstoff. 

a) E r h i t z e n  mit K a l i u m h y d r o x y d .  

~) Beim E i n t r a g e n  yon Harns to f f  in gesehmolzenes  
A tzka l i  erh~ilt man C yana t ,  dessen Menge nach Methode III 
anniihernd bestimmt worden ist. 

D r e c h s e l ,  Journal fiir prakt. Chemic (2), 16, 199. 
Bet. d. Dcutschen chem. Gesel!sch. , 147 2074; die Verbindung wurde 

damals f'fir Borneolcyanat gehalten; vergl, daselbst 15, 1086. 
3 A r t h ,  Bet. d. Deutschen chem. Gesellseh., 177 Ref. 205. 
a • r t h ,  Compt. rend., 102, 977; Ber. d. Deutschen chem. Gesellsch. 

19, Ref. 338. 
D r e c h s e I, Journal fiir prakt. Chemie (2), 16, 199. 
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Ver suche .  

1. Die aus 1 g Kaliumhydroxyd, 2g  Harnstoff und Chlor- 
calcium erhaltene Schmelze wurde in 500 c m  3 Wasser gclSst; 
davon wurden 100cm ~ nach dem Filtriren mit Silbernitrat und 
Ammoniak gef~llt und so 0"1478g gelber :Niedersehlag und 
0" 0076 g Silber, entsprechend 0" 0300 g Cyanamid, d.i.  21~ 
der mtiglichen Ausbeute an Cyanamid oder Cyans~ure erhalten. 

2. l g Harnstoff in 1 g Kalihydrat eingetragen, 1 g Chlor- 
calcium zugesetzt~ in 250 c m  s Wasser gelSst~ 100 c m  s davon, wie 
oben gef~llt~ das Silbercyamid in Salpetersiiure geliist~ und mit 
Salzs~iure titrirt. Gefunden warden durch Umrechnung 0.0398 m g  

Cyanamid oder 28% der miigliehen Ausbeate an Cyansaure. 
3. and 4. Bei Anwendung yon 2 g Harnstoff auf 1 g Kalium- 

hydroxyd wurden 18%, aus 1 g Harnstoff und 2 g Kali 11% der 
miiglichen Ausbeute erhalten. 

Man erkennt, dass das Verhiiltniss yon 1 : 1 unter den an- 
gegebenen das gtinstigste ist. 

Die Bitdung des cyansauren Kaliums hat man sich wohl so 
zu erkl~ren, dass man annimmt, das Carbamid verwandle sich 
zun~chst in Ammoninmcyanat, welches mit der starken Base 
Kaliumcyanat liefert. 

R e a c t i o n s g l e i c h u n g :  

CO(NI:I~)~+KOH --  K N C 0 + H 2 0 §  s. 

Diese Umsetzung erkliirt die Angabe yon Dumas ,  1 dass der 
Harnstoff unter Umst~nden beim Erhitzen mit Atzkali night allen 
Stickstoff als Ammoniak abgebe. (hllerdings ist nicht einzusehen, 
warum Dumas  bei Anwendung yon gewShnlichem, d. h. wasser- 
haltigcm _~tzkali w e n i g e r  Ammoniak erhalten hat als mit Hilfe 
yon wasscrfreiem.) 

~) Beim E r h i t z e n  mit  a l k o h o l i s c h e r  K a l i l a u g e  geben 
g e w S h n l i c h e r  H a r n s t o f f ,  sowie Monoi i thy l -  und unsym-  
m e t r i s c h e s  D i ~ t h y l c a r b a m i d  naeh H a l l e r  cyansaures 
Kalium. ~ Eine Wicderholung des Versuchcs mittelst ,absolnt ~ 

1 Gmelin's Handbuch der organ. Chemic, 4. Aufl., 4, 293. 
Be1,. d. Deutsch. chem. Gesellsch, i886, Refi 338. 
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alkoholischer Lauge und gewShnlichem Harnstoff hat nach 
Methode IV 800/0 dcr theoretischen Ausbeute ergeben. 

b) G l U h e n  mi t  Ka lk .  

Die Bildung yon Cyamid wird dm'eh folgenden Versuch 
bewiesen, der nach Methode VI ausgefiihrt worden ist. 

I g Harnstoff wurde mit 4 g Calciumoxyd innig gemischt, 
geglUht~ das Product rein gepulvert~ mit Wasser verrieben und 
auf 250 c m  3 vcrdUnnt, 100 c m  ~ davon mit Silbernitrat und 
Ammoniak gefiillt~ der gelbe lqiederschlag in Salpeters~ure 
gelSst und das Silber mit Salzs~ure titrirt; es wurden 10" 1 c m  8 

(1 cm a - -  30"9 m g  Ag) verbraucht, also 18"2% Cyanamid vom 
Gewichte des Harnstoffes erhalten; die unten angegebene Reac- 
tionsgleicDmg veflangt 23"30/o, die Ausbeute betrug demnaeh 
780]o der thcoretischen. 

Dnrch diese Reaction ist C y a n a m i d  l e i c h t  in g r S s s e r e r  
Menge  direct aus Harnstoff zu bekommen. 

R e a c t i o n s g l e i c h u n g :  

3C0 (~qH~)~+3CaO --  CaCN~+2CaC0a+4NH a. 

Ist die directe Bildung yon Cyanamid aus Harnstoff auch 
nieht neu - -  in B e i l s t e i n ' s  Handbuch wird ja sogar als Dar- 
s t e l l u n g s m e t h o d e  yon Cyanamid angegeben, man solle nach 
F e n t o n  Harnstoff mit N a t r i u m  gelinde erw~trmen, mit Silber 
fiillen u. s. w. -- ,  so hat doch dig Reaction deshalb Interess% well 
sic vielleicht die gl at t e s t e Ub erfUhrnng des einen KSrpers in den 
anderen erm(iglieht. Dass sic sich zur D a r s t ell u n g yon Cyanamid 
eignet, braueht kaum hervorgehoben zu werden. Man hat nur zu 
verfahren, wie es D r e c h s e l  fur die Gewinnung yon Cyanamid 
aus rohem Melam empfiehlt~ d. h. den GlUhriickstand mit kaltem 
Wasser anzuriihren~ zu filtriren ~ Kohlensgure einzuleiten~ auf- 
zukochen und das Filtrat vom Calciumcarbonat unter Zusatz yon 
tin paar Tropfen Essigsiiure einzudampfen. Selbstversti~ndlich 
l~sst sich das Gesagte auf jedes andere Amid der Kohlensi~ure 
oder auf ein Gemisch mehrerer ohne Weiteres Ubertragen. 

c) V e r h a l t e n  b e i m  Erh i t zen .  

Es entstehen zuniichst bekanntlich Kohlensgure, Ammoniak, 
Biuret~ Ammelid~ Cyanurs~iure; siehe daher diese. 
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4. Cyanamid. 

a )  Erh i t zen  mit  K a l i u m h y d r o x y d .  

a )  Beim Schmelzen yon Atznatron mit Kaliumeyanat hat 
D r e c h s e l  I Cyamid erhalten. Die Reaction l~sst sich aber aueh 
umkehren. Dampft man z.B. Cyanamid mit starker Lauge ab 
und erhitzt den Rtickstand bis nicht ganz zum Gllihen, so gibt er 
naeh dem Ubersiittigen mit verdtlnnter Siiure und Zusatz yon 
Lauge etwas Ammoniak ab. 

~) Beim Erhitzen yon ~atriumcyamid mit wi~sserigem 
Alkohol entsteht nach Drechse l  ~ Harnstoff. In Folge dessen 
war die Cyanatbildung bei der Einwirkung a l k o h o l i s c h e r  
L a u g e  yon vorneherein zu erwarten. Die Versuche haben die 
Richtigkeit dieser Annahme besti~tigt, doch muss bemerkt werden, 
dass es nicht gclungen ist~ eine vollstiindige Umsetzung za 
erzielen; etwas Cyanamid bleibt immer unangegriffen~ manchmal 
mehr, manchmal weniger. Wasserhiiltige alkoholische Kalilauge 
wirkt erkl~trlicher Weise besser als absolute. Mitunter wurde gar 
kein Cyanat erhalten. 

7 e r s u c h e .  

1. 0" 7 g Cyanamid mit 10 c m  ~ gew(ihnlicher 20-procentiger 
alkoholischer Lauge circa 18 Stunden auf 100 ~ erhitzt, gaben 
nach Methode IV 1"15g rohes Silbercyanat, welches gereinigt 
und analysirt wurde: 0" 5127 g gaben 0" 4889 g Chlorsilber oder 
71"8~ Silber statt 72"00/o. 

2. 1Nach 24-stiindigem Erhitzen yon 0'7195 g Cyanamid mit 
circa 1" 7 g Kaliumhydroxyd, 10 c m  ~ absolutem Alkohol und 1 cm~ 

Wasser auf 100--103 ~ wurden beim Fgllen des mit Wasser 
stark verdiinnten Rohrinhaltes zun~ichst 1"5815g aus Cyanat 
und Cyamid bestehenden Niederschlages und 0"0255g Silber 
erhalten. 1"577 g des Niedersehlages wurden tiber Nacht in der 
Kiilte mit ammoniakalischem Wasser stehen gelassen; ungel(ist 
blieben 0"2405 g. Aus dem Filtrate erhielt man dutch Fiillunff 
mit verdiinnter Salpetersi~ure 1" 2943 g Niederschlag. Nimmt man 

1 Journal  fiir prakt.  Chemic (2)7 21~ 89. 
2 Daselbst  (2), 11,328. 
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denselben als reines Silbercyanat an~ so wurden iiber 51~ yore 
Cyanamid in Cyans~iure verwandelt. 

3. 0"454 g Cyanamid, welehe gleiehzeitig mit circa 1" 7 g 
Kaliumhydroxyd und 10 cm ~ Alkohol derselben Temperat~r aus- 
gesetzt wurden~ gaben fast kein Cyanat. 

4. Bei einem anderen u wurden unter Anwendung 
yon ,absolut alkoholischer" Kalilauge 61.2~ vom Cyanamid in 
Cyansaure verwandelt. 

b)  V e r h a l t e n  be im E r h i t z e n .  

Es entstehen zun~chst Dicyandiamid~ Melam und Ammoniak. t 

5. Guanidin. 

Die zu besprechenden Ve~:suche sind mit dem koh l en -  
s a u r e n  Salze  ausgefUhrt worden. 

a)  E r h i t z e n  mit  K a l i u m h y d r o x y d .  

a) Die Bildung yon Cyanat beim E i n t r a g e n  yon Guanidin- 
r in g e s c b m o l z e n e s  ~ t z k a l i  wird durch folgende 
Versuehe bewiesen: 

1. I g Guanidinsalz, in 1 g Kaliumhydroxyd eingetragen, 
gab nach Methode III Cyanamidsilber, yon welehem zwei FUnftel 
6"4 cm s Salzs~ure entspraehen; also wurden 11"6% Cyanamid 
yore Gewiehte des Guanidincarbonats oder 500/0 der  m ~g l i ehen  
C y a n s ~ u r e a u s b e u t e  erhalten. 

2. Beim Eintragen yon 0" 5 g Guanidinearbonat in 2 g Atz- 
kali erhielt man naeh Methode I[ Silbereyanat, das bei der 
Analyse 71"5% Silber start 72"0~ ergab: 0"382g lieferten 
0" 363 g Silberehlorid. 

~) Da Guanidin beim Koehen mit Barythwasser Harnstoff 
gibt, ~ war die Cyanatbildung beim Erhitzen mit a lkoho  1 is cher  
L a u g e  ebenfalls wahrseheinlich. Die Yersuche haben diese 
Annahme als richtig" erwiesen. Man erh~tlt etwa 50~ der theore- 
tischen Ausbeute. •aeh der Analoffie mit der Harnstoffumsetzung 

1 Dreehsel~  Journal fiir prakt. Chemic (2), 13, 331. 
Baumann~ Bet. der Deutschen chem. Gesellsch, 6, 1376. 
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dtirfte die Spaltung durch folgendes Formelbild veranschaulieht 
werden: 

H NH 

.I  0 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . H  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I I  

Versuehe.  

1. 1"5 g Guanidincarbonat gaben nach zwiilfstUndige m 
Erhitzen mit 20 cm s 20-proeentiger gew(ihnlieher alkoholischer 
Kalilauge (Methode IV) 1" 1 g Silbereyanat oder 440/0 der theore- 
tischen Ausbente. 

Analyse :  0"5435g gaben 0"5180g Chlorsilber oder 71"8% 
Silber, statt 72"0~ 

2. 0"4108g des Guanidinsalzes gaben bei 15-stUndiger 
Behandlung mit absoluter Lauge 0" 344 g Silberniedersehlag oder 
500/0 der Theorie. 

3. 0" 4185 g gaben nach 24-stUndigem Erhitzen mit absoluter 
Lauge 0"3540 g Niedersehlag und 0"0235 g Silber~ d.i .  550/o 
der Theorie. 

b) GlUhen mit Cale iumoxyd.  

GlUbt man ein Guanidinsalz mit Kalk~ so finder Zersetzung 
naeh dem Schema 

CHsN 3 --  IqH3+CN~H 2 

statt. FUr das kohlensaure Salz lautet mit Riicksicht auf das ira 
allgemeinen Theii Angegebenc die Gleichung: 

(CtI~:N3) ~ .H~C0a+3 Ca0 --  CaCN~ +2CaC03+4) /H a. 

Bekanntlich entsteht aus Cyanamid und Salmiak Guanidin; 
es kann also die in Rede stehende Reaction anch als Um k ehrung  
yon E r l e n m e y e r ' s  S y n t h e s e  aufgefasst werden. 

Die Ausbeute an Cyamid ist keine geringe. 
Ubrigens ist die Bildung e in e s Cyanamids aus Guanidin nicht 

neu~ denn Melamin entsteht ja beim Erhitzen yon dem kohlen- 

ChemieoHeft Nr. 5. 24 
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sauren Salze, wie :Nencki  ~ und S m o l k a  und F r i e d r e i c h  ~ 
gezeigt haben. 

V e r s u c h e .  

1. Aus 0" 2322 g ~uanidincarbonat wurden nach Methode VI 
0"1125 g gelber ~qiederschlag und 0" 0192 g Silber erhalten~ d.i. 
4:80/0 yon der aus obigcr Gleichung berechneten Menge. 

2. Aus 0"2072 g derselbcn Substanz wurden 0"0886 g 
lqiederschlag und 0"0222 g Silbe 5 d.i .  4:6% der theoretischen 
Ausbeute erhaltcn. 

Das Cyanamidsilber yore ersten Versuch wurde analysirt: 
0"1125g gaben 0" 1151 g Chlorsilber und 0"0038 g Silbcr oder 
80" 3o/o Silbcr. 

c) V e r h a l t e n  b e i m  E r h i t z e n .  

Guanidincarbonat g'ibt Wasser~ Kohlcnsaure~ Ammoniak~ ein 
weisses Sublimat and einen gelben m e l l o n a r t i g e n  Kiirper als 
RUckstand. a 

6. Biuret .  

a )  E r h i t z e n  mit  K a l i u m h y d r o x y d .  

:Nachdem durch Einwirkung yon heissem Barytwasser auf 
Biuret Harnstoff erhalten werden kann~ 4 musste die Bildung yon 
cyansaurem Salz bcim Eintragen vom Allophanamid in geschmol- 
zenes _~tzkali oder beim Erhitzen mit alkoholischer Lauge zu 
erwarten sein. Die Versuche haben die Richtigkeit des Voraus- 
gesetzten nachgcwiescn. 

~) E i n t r a g e n  in g e s c h m o l z e n e s  K a l i h y d r a t .  Vet- 
such  naeh Mcthode III: 

0" 5 g Biuret wurden in 0" 5 g Kaliumhydroxyd eingetragen; 
zwei Drittel der Schmelze entsprachen beim Titriren des Silber- 

4 

cyamids 4" 1 cm 3 Salzs~ure und diese 22~ der theoretischen 
Ausbeute. 

1 Journal fiir prakt. Chemic (2), 17, 235. 
2 ~[onatshefte fiir Chemie~ X, 91. 
3 Strecker~ Annalen der Cemi% 1187 161. 
a Finckh~ Annalen der Chemi% 12~:~ 336. 



Amide derKohlens~ure. 337 

tg) A l k o h o l i s e h e  Kalilauge zersetzt das Biuret ebenfalls 
leieht. Die Ausbeute an Cyanat Uberstieg wiederholt 50% der 
theoretiseh mSgliehen; dies beweist, dass b e i d e  Kohlens to f f -  
a tome an der  B i l d u n g  des e y a n s a u r e n  Sa lzes  thei l -  
nehmen .  Cyanursaure konnte in dem Rohrinlialt nieht naeh- 
gewlesen werden, denn naeh dem Erwarmen des Silbernieder- 
sehlages mit verdtinnter SalpetersSure f'allte Ammoniak niehts mehr. 

R e a c t i o n s g l e i e h u n g :  

oder 

C~H~N30 ~ + 2KOH -- 2KNCO +NI t  3 + 2 H20 

H  .co i \  

Versuche .  

1. A u s i  g Biuret und 15 c m  ~ gew(ihnlicher alkoholiseher 
Lauge wurde bei zwiilfsttindigem Erhitzen nach Methode IV 
Silbercyanat erhalten, woven 0"4202g 0"3998g Chlorsilber 
gaben; der Silbergehalt betrug also 71"6%~ die Reehnung ver- 
lanfft 72" 0% . 

2. 0-5737 g Biuret gaben mit absolut alkoholischer Lauge 
aus l ' 5 g  Kalihydrat und 13 c m  3 Alkohol nach Methode IV 
zuniiehst 1" 4107 g weissen Silberniederschlag und 0" 0323g Silber 
(was 870/0 der m(iglichen Ausbeute entspricht). Nun wurden 
0"8971 g dieses rohen cyansauren Silbers in Ammoniak gelSst, 
mit Salpeters~ure und Silbernitrat gefallt und so 0" 786 g erhalten. 
Diese entsprechen noch immer 76~ yon der theoretischen Aus- 
beute. Analyse: 0" 786g gaben bei der Behandlung mit verdiinnter 
Sehwefelsiiure und Zink im Platintiegel 0"5663 g Silber oder 
72.00/0, bereehnet 72"00/0 . 

b )  GlUhen mi t  C a l e i u m o x y d .  

Es entstehen Calciumcyamid und Ammoniak naeh dem 
Reaetionssehema: 

3 C~HsNaO ~ 4- 6 Ca 0 = 2 Ca CN~ + 4 Ca C0~ + 5 NH 3. 
24* 
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V e r s u c h  n a c h  M e t h o d e  VI. 

0"25g Biuret wurden mit l g Kalk gegltiht; zwei Drittel 
des w~sserigen Auszuges gaben Silbercyamid~ welches 4" 6 cm s 
Salzsiiure ode~ 0" 0333 g Cyanamid cntsprach. Also wurden 730/o 
der theoretischen Ausbeute gewonnen. 

c) V e r h a l t e n  be im E r h i t z e n .  

Das Biuret gibt zuniiehst C y a n u r s i i n r e  und A m m o n i a k .  1 

7. Dicyandiamidin.  

Die Versuche sind fast dnrchwegs mit dem schwefelsaaren 
Salze ausgefUhrt worden. 

a) E r h i t z e n  mi t  K a l i u m h y d r o x y d .  

~) Die Bildang yon Cyanat beim Eintragen yon Dieyan- 
diamidinsalfat in geschmolzenes Atzkali ist qaalitativ nach 
Methode I nachgewiesen worden. 

~)  A l k o h o l i s c h e  Kalilauge wirkt aaf das Dicyandiamidin 
ebenfalls leight ein. Die Aasbeute an Cyanat ist eine bedentende 
and tibersteigt wahrscheinlich wie beim Biaret 50% der theore 
fischen. Die definitive Entscheidnng darUber mass ich mir aber 
noch vorbehalten. 

R e a e t i o n s s c h e m a :  

C2HeN~0+2KOH = 2KNCO+2NHs+H~0 , 

oder nach der Analogie mit Biuret: 

H 

H 

FIN--CO i C 0 
i ii 

......................... r 7  ......... N ..................... + .................... ir ....... 
HN / NH H z 

1 Baeyer ,  Annalen dcr Chemie, 130, t55. 
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Vcrsuehe.  

1. 1" 5 g krystallisirten Dicyandiamidinsulfats gaben bei Be- 
handhng mit gew(ihnlicher alkoholischer Lauge nach Methode IV 
circa I g rohes Silbercyanat, welches nach der Reinigung analysirt 
wurde: 0"4850g gaben 0" 4629 g Chlorsilber oder 71" 8~ Silber; 
die Rechnung verlangt 72"0% . 

2. 0"4392 g wasserfreien Salzes, die mit absolut alkoho- 
liseher Kalilauge 20 Stunden erhitzt wurden, gaben 0"595g 
robes cyansaures Sflber und 0" 0228 g Silber; da der Silbergehalt 
des Cyanats bless 70" 2% betrug, sollen ads diesem Versuehe 
keine bestimmten Schltisse tiber die mtigliche At~sbeute gezogen 
werden; w~tre der Silberniedersehlag rein gewesen, so wtirde die 
husbeute 72% dot theoretischen betragen haben. 

b) GlUhen mit Calc iumoxyd.  

Die Cyamidbildung kann durch die Gleichung 

C2t16•40 + 2 CaO = Ca C~ 2 + Ca C03 + 2~H~ 

ausgedrUckt werden. 

Versuch. 

0"5g wasserfreien Sulfates wurden mit 2 g  Kalk naeh 
Methode VI verarbeitet; zwei Drittel des Gyamids entspraehen 
22" 3 cm ~ Rhodanl~isung (1 cm 8 --  11" 262 mg Ag), daher wurden 
64:o/0 der theoretischen Ausbeute erzielt. 

c) V c r h a l t e n  beim Erhi tzen .  

Dicyandiamidin e a r b o n at 1 schmilzt~ braust auf, gibt naeh 
Atom oniak riechende Diimpfe ab und wird dann fest~ sehliesslieh 
gelb,  mel lonar t ig .  

8. Dicyandiamid. 

a) Erhi tzen  mit K a l i u m h y d r o x y d .  

a) Die Bildung yon Cyanat beim Ein t ragen  yon Dieyan- 
diamid in g e s c h m o l z e n e s  .~tzkali  ist qualitativ (naeh 
Methode I) nachgewiesen worden. 

Beim Sulfat w~ire der Einwand miiglich, dass die Schwefels~ure 
st6rend wirke. 
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R e a c t i o n s g l e i c h u n g :  

C~ H41~ 4 + 2 K0H -- 2KI~C0 + 2 I~H 3. 

~) E i n w i r k u n g  a lkoho l i s ehe r  Kal i lauge .  BeimKochen 
yon Dicyandiamid mit concentrirter Kalilauge hat H all w a c h s 1 
neben etwas a m i d o d i c y a n s a u r e m  Salz Kaliumcyamid und 
-Cyanat  (aus dem Geruche der mit S~inre freigemachten Cyan- 
saure geschlossen), sowie Melamin erhalten. Die Einwirkung 
alkoholischer Lauge verlauft (bei 100 ~ ahnlieh, denn die Haupt- 
menge des Dicyandiamids verwandelt sich ebenfaUs in Cyans~ture 
und Cyanamid. Da man unter gUnstigen Umstanden aus einem 
Molektil Dicyandiamid etwas mehr als ein MolekUl der ersteren 
und etwas wenigei: als ein Molekiil des letzteren erh~ilt, diirfte 
vorerst nach dem Schema 

Dicyandiamid Amidodicyans~ure 

Amidodicyansiiure gebildet werden, welche dann (siehe unten) 
in Cyansaure und Cyanamid zerflillt; dieses verwandelt sich zum 
Theil in jene. 

Versuehe.  

1. 1 g Dicyandiamid gab naeh zwi~lfstiindigem Erhitzen mit 
15 c m  3 20-procentiger gewiihnlicher alkoholischer Lauge naeh 
Methode IV circa l ' S g  rohcs Silbercyanat; dasselbe war nach 
dem Aufltisen in Ammoniak und Fallen mit Salpetersa(lre rein, 
denn 0" 7894g gaben 0" 754 g Chlorsilber, enthielten also 71 "9% 
Silber (Rechmlng: 72"0%). 

2. 0" 4556 g Dicyandiamid wurden mit absolnt alkoholischer 
Lange aus 1 g Kalihydrat nnd 5 c m  ~ Alkohol zuerst 15, dann 
(nachdem der Rohrinhalt noeh starke Cyanamidreaction gab) noeh 
24, endlich noch 14 Stunden auf 100--104 ~ erhitzt. Der wie 
gewtihnlich erhaltene Sflberniederschlag war gelb and wog 
1"3224 g. 1"2794 g davon wurden fiber Naeht mit verdUnnter 
AmmoniakflUssigkeit stehen gelassen, filtrirt und das Filtrat mit 
Salpetersanre und Silbernitrat gef'allt. So erhielt man 0"804g 

1 Annalen der Chemie, 153, 298. 
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we i s sen  (in NH 3 15slichen) und 0"414g g e l b e n  (in Nttz un- 
ltisliehen) :Niederschlag; zu letzterem ist noch die 0" 022 g Silber 
(mit der Filterasehe gewogen) entsprechende Menge hinzu- 
zufiigen. 

Analyse des w e i s s e n  :Niederschlages: 0"7776g gaben 
0" 7396 g Chlorsilber oder 71" 6~ Silber; die Reehnung verlangt 
fur S i l b e r e y a n a t  72"00/0 . 

Analyse des ge lben  ~iederschlages: 0"414g gaben 0.442g 
Chlorsilber oder 80"40/0 Si]ber; S i l b e r e y a m i d  enth~tlt 80.6 
bis 84" 370/0 Silber. 

Rechnet man den beim Digeriren des gemisehten Silber- 
niederschlages mit Ammon erlittenen Verlust yon 34rag als 
Cyamid, so wurden aus 0" 4556 g Dieyandiamid 0" 2383 g Cyan- 
s~ture und 0"0941 g Cyanamid erhalten. Also hatten sich ver- 
wandelt: 

In Cyansi~ure . . . . . .  51~ yore Gewiehte des 
in Cyanamid . . . . . . .  21~ } Dieyandiamids. 

3. Ein ebenso mit 0" 5 g Substanz, 10 cm 3 Alkohol und 2 g 
Kaliumhydroxyd ausgeflihrter Versuch ergab naeh 15-stUndigem 
Erhitzen: 

Cyansaure . . . . . . . .  44% ~ yore Gewichte des 
Cyanamid . . . . . . . . .  360/0 t ,Dieyandiamids. 

b) Gltihen mit Calc iumoxyd.  

Die Bildung yon Cyamid ist dutch D r e c h s el i naehgewiesen 
worden. 

c) Verha l t en  be im Erh i tzen .  

Die Substanz gibt Ammoniak  und )/Ielamin, welches 
sublimirt~ und einen gelben RUckstand ~ (wohl M ell o n). 

9. Biguanid. 

Die zu besprechenden Reaetionen sind meist nicht mit Ver- 
bindungen yon Rathke ' s  einfachem~ sondern mit jenen des 

1 Journal  fiir prakt .  Chemie ('2), 21, 81. 
2 D r e e h s e l ,  daselbst, ('2), 13, 331. 
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(zuerst yon mir dargestellten) A t h y l b i g u a n i d s  ausgefUhrt 
worden, haupts~ichlich, weil ich yon diesem eine gri/ssere Menge 
in Form yon neutralem und saurem Sulfat vorr~thig hatte. Dass 
sich das eigentliche Biguanid nicht wesentlich anders verhalt als 
das ~tthylirte, ist durch einige qualitative Versuche festgcstellt 
worden. Ubcr die Ausbeute bci der Einwirkung alkoholischer 
Lauge sollen noch Vcrsuche unternommcn werden. 

a )  E r h i t z e n  mi t  K a l i u m h y d r o x y d .  

~) Die Cyanatbildung beim Eintragen yon Biguanidkupfer- 
and Athylbiguanidkupfersulfat in geschmolzenes Kalihydrat ist 
qualitativ nachgewiesen worden. 

~)  Beim E r h i t z e n  mi t  a l k o h o l i s c h c r  L a u g e  zerfiillt 
_~thylbiguanid unter Bildung yon C y a n s ~t u r e, A m m o n i a k un d 

t h y 1 a m i n, wahrscheinlich nach dem Schema 

C2Ho(%Hs) N5 + 2 KOn = 2 K CO + 2 +  R2C,ns, 

obschon bemerkt werden muss, dass es mir bisher nicht gelungen 
ist, 1 Molekiil oder mehr Cyanat zu erhalten. 

V c r s u c h e .  

I. Der durch Erhitzen yon 0" 8574 g saurem Athylbiguanid- 
sulfur gewonnene Rohrinhalt wurdc zuerst filtrirt (Rtickstand .4) 
und das Filtrat destillirt. 

1. Das D e s t i l l a t  wurdc in verdUnnter Salzs~ure auf- 
gcfangen, mit Platinchlorid gef~llt und der ~ i e d c r s c h l a g  
analysirt: 0 . 5 8 7 1 g  gabon 0"2591g Platin oder 4 4 " 1 ~  die 
Rcchnung verlangt fUr P l a t i n s a l m i a k  43"90/0. Das F i l t r a t ,  zur 
Krystallisation eingedampft, schied A t hy 1 a m i n c h 1 o r p 1 a t i n a t 
ab: 0" 3030g Substanz gaben 0" 1193 g Platin oder 39"40/o (bc- 
rcchnet 39" 30/o). 

2. Der D c s t i l l a t i o n s r t l c k s t a n d  wurde mit A vereinigt, 
in Wasscr gclSst, Silbcrcyanat fractionirt gcfiillt und die zweite 
(Haupt-) Fraction analysirt: 0"414g gaben 0" 3898 g Chlorsilber 
und 0"004g Silber oder 71"7~ Ag; die Rechnung verlangt 
72.OOlo. 

II. Aus 0 '  681 g wasscrfreiem neutralem Athylbiguanidsulfat~ 
l g Kalihydrat und 10 c m  ~ absolutem Alkohol wurden 0"495g  
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rohes Silbercyanat und 0"025 g Silber erhalten, welehe Mengen 
46% der bereehneten Ausbeute entsprechen. 

Zahlreiehe andere Versuehe haben keine wesentlieh hSheren 
Ausbeuten ergeben. 

b) GlUhen mit  Ca lc iumoxyd .  

Beim GlUhen yon Biguanidverbindungen mit Kalk entsteht 
Cyamid and Ammoniak; diese Zersetzung, welehe dutch die 
Gleiehung 

C~HTN 5 -- 2 CN2H 2 +NH.~ 

in der einfachsten Weise versinnlicht wird~ ist, wie man leieht 
erkennt, die U m k e h r u n g  yon Herth 's  s chSner  B i g u a n i d -  
syn~hese.  

Versueh .  

0"3 g Biguanidkupfersulfat warden, mit 1"2 g Kalk gemiseht, 
gegliiht; fiinf Sechstel der L~sung gaben 0" 25 g Cyanamidsilber 
oder 61~ der aus der Gleichung 

3C~HTNs_r Ca 0 -- 4CaCN~§ a 

bereehneten Menge. 

c) V e r h a l t e n  be im Erhi tzen .  

Biguanidcarbonat verh~ilt sich wie das entsprechende Di- 
cyandiamidinsalz. (Athylbiguanidverbindungen zersetzen sieh 
unter Verkohlung.) 

10. Amidodicyans~iure. 

a) Erh i t zen  mit  K a l i u m h y d r o x y d .  

~) Die Bildung yon Cyanat beim E i n t r a g e n  yon Amido- 
dieyansiiure in g e s c h m o l z e n e s  K a l i h y d r a t  ist qualitativ 
naehgewiesen worden. 

~) Durch a l k o h o l i s c h e  K a l i l a u g e  wird der K~rper so 
gespalten, wie es H a l lw a e h s bei der Einwirkung yon koehendem 
Barytwasser als ,sehr wahrseheinlieh" annimmt, d.h. es wird 
aus einem Molektil Amidodicyansaure ein Molekill Cyansi~ure und 
sin Molekiil Cyanamid gebildet: 

C~ttaNaO -- CONH + CNuH ~. 
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V e r s u e h e .  

1. 0" 8992 g amidodicyansauren Silbers warden 20 Stunden 
lang mit alkohol. Lauge erhitzt und sonst wie Dicyandiamid 
behandelt und gaben 0"4955 g g elbe n lqiederschlag (dazu noeh 
0"0366g Silber) und 0"7913g weissenIqiederschlag; werden 
diese F~illungen als reines Cyamid und Cyanat angenommen~ so 
ergibt sich mit Riicksicht auf die oben angefUhrte Gleiehung 
folgendes Verh~iltniss zwisehen Theorie und Versuch: 

Berechnet Gefunden 

Cyans~ure . . . . .  O" 2269 g 

Cyanamid . . . . .  0" 1967 0' 1032. 

Offenbar hatte sich secund~r ein Theil des Cyanamids in 
Cyanat verwandelt. 

2. 0" 2 g reiner Amidodicyans~iure gaben bei gleicher Behand- 
lung cyansaures Silber, das bei der Analyse folgendes Resultat 
lieferte: Aas 0.1610 g erhielt man nach Aufi(isung in verdiinnter 
Schwefels~ure und Reduction im Platintiegel 0"1162g Silber 
oder 72"2~ berechnet 72"00/0. 

b) GlUhen mit  C a l c i u m o x y d .  

Die Bildung yon Cyamid ist nach Methode V nachgewiesen 
worden und entspricht wohl dem Schema: 

C2tt3:N30 § 2 Ca 0 --  Ca CN~ § Ca CO 3 § I~H 3. 

c) V e r h a l t e n  b e i m  Erh i t zen .  

Amidodicyansiiure gibt zuerst weisses Sublimat, l dann 
schmilzt sic und liefert einen aus gelben N~ide]chen bestehenden 
Beschlag; als RUckstand bleibt ein hellbrauner m e l lona  r t i  g er 
Kiirper. ~ 

11. Cyamidokohlensaure. 

a) Zum E r h i t z e n  mit  K a l i u m h y d r o x y d .  

a) Cyamidokohlensaare Alkalien verwandeln sich beim 
GlUhen in Cyanate. 3 

1 Melamin? 
Hallwachs, Aunalen der Chemic, 153, 308. 
G. Meyer, Journal ffir prakt. Chemie (2), 18~ 422. 
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/3) Auf den Athylester wirkt a l k o h o l i s c h e  K a l i l a u g e  
nach Bi~sster's I Untersuchungen nur unter Bildung yon Kalium- 
cyamidokohlensaureiither tin. Beim Erhitzen yon cyamidokohlen- 
saurem ~qatrium mit Kalihydrat und Alkohol habe ich Folgendes 
bcobachtet: 

1. Bei zwSlfsttindigcr Einwirkung yon 0"5 g Natriumsalz 
und absolut alkoholischer Lauge bei 99--100 ~ wurde k e i n  oder 
nur schr weniff Cyanat gebildet, denn der wic gcw~ihnlich 
erhaltene Silberniederschlag war gelb und gab an verdiinntes 
Ammon nichts dutch schwache Salpcters~ure F~illbares ab; es 
hatte daher vermuthlich keine Einwirkung stattgefunden. 

2. :Nach 45-stUndigem Erhitzea derselben Menge des obigen 
Salzes auf 100--101 ~ bei Anwendung yon 3 g Kaliumhydroxyd 
und 10 cm ~ 95-proccntigem Alkohol gab der Rohrinhalt keine 
Cyanamidrcaction mehr, aber die wie sonst dargestellte Silber- 
f~llung war ganz gewiss kein' reines Cyanat, denn sic l~ste sich 
beim Erwiirmen mit vcrdUnntcr Salpeters~ure nur zum kleinen 
Thcile unter Brausen, und in dcr LSsung erzeugte Ammoniak 
w i e d e r  e incn  : N i e d c r s c h l a g ;  Iqatronlauge entwickelte beim 
Zusammenbringcn mit j encr LSsung eine Spur Ammoniak. E t w a s 
C y a n s ~ u r e  mug also wohl entstanden sein. 

b) Zum Gli ihen mit  C a l c i u m o x y d .  

Cyamidokohlensaurcs Calcium gibt bcim Erhitzen Carbonat 
und Cyamid .  ~ 

12. Cyanursi~ure. 

a) E r h i t z e n  mit  K a l i u m h y d r o x y d .  

~) Beim S c h m e l z c n  yon c y a n u r s a u r c m  K a l i u m  mit  
A t z k a l i  hat L i e b i g  s C y a n a t  erhalten. In Folge dessert habe 
ich bei KSrpern, yon denen bckannt ist~ dass sie bcim Kochen 
mit Laugen Cyanurs~ture gebcn~ die Bildung yon cyansaurem 
Salz bei h~iherer Temperatur als selbstversti~ndlich angenommen. 

~) A l k o h o l i s c h e  L a u g e  wirkt bei 100 ~ auf Cyanursi~ure 
nicht tin. 

1 Journal iiir prakt. Chemic (2), 16, 155. 
2 G. Meyer, Journal ftir prakt. Chemie (2), 18, 427. 

Gmetin's Handbuch der organ. Chemic, 4. Anti., 5, 147. 
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b) GlUhen mit  C a l c i u m o x y d  

erzeugt natUrlich Cyamid~ was zum Uberflusse auf qualitativem 
Wege nachgewiesen wurde. Durch Gltihen yon cyanursaurem 
Bar  y u m hat D r e c h s e 11 Cyanamidbaryum erhalten. 

c) Be im E r h i t z e n  

entsteht bekanntlich Cyans~ure. 

13. Cyanils~iure 

verwandelt sich so leicht in Cyanursiiure, ~ dass ein gleiches 
Verhalten beim GlUhen mit Kalk und Schmelzen mit Kali ohne 
Anstellung yon u angenommen werden konnte. 

14. Cyamelid 

gibt beim AuflSsen in Kalilauge c y a n s a u r e s  und cyanur -  
s a u r e s  Salz, 3 beim Erhitzen entsteht Cyans~ure, es gilt dahor 
das bei der Cyanils~ure Gesagte. 

15. Melanurens~ure. 

a) E r h i t z e n  mit  K a l i u m h y d r o x y d .  

Beim Kochen mit Alkalien entsteht ein cyanursaures Salz 
unter Entbindung yon Ammoniak. 4 

b) GlUhen mit  C a l c i u m o x y d .  

Di6 Biidung yon Cyamid ist nach Methode V nachgewiesen 
worden.Direct entsteht bekanntlich Cyanamid aus ~elanurens~ure 
durch Erhitzen undUberleiten yon Kohlenriiure undWasserdampf. 5 

c) V e r h a l t e n  b e i m  Erh i t zen .  

Melanurensiiure zerf~llt, ohne eine Spur Wasser abzugeben~ 
in Ammoniak, C y a n s  ~ u r e ~ Cyanursi~ure und Moll o n. 6 

1 Journal fiir prakt. Chemie (2)~ 16~ 207. 
2 Liebig~ Gmelin's Handbuch~ 5~ 153. 

Derselbe 1. c. 5~ 154. 
4 W(ihler und Liebig~ daselbst, 5, 161. 
5 Drechsel, Journal fiir prakt. Chemie (2)~ 11, 293. 
s Laurent und Gerhardt~ Gmelin's Handbuch~ 5~ 161. 
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16. Ammelin.  

a) E r h i t z e n  mit  K a l i u m h y d r o x y d  

gibt cyansures Kalium. 1 

b) GlUhen mi t  K a l k  

erzeugt Cyamid, was qualitativ nachgewiesen worden ist. 

c) V e r h a l t e n  beim E r h i t z e n .  

Wie Melanurensaure. ~ 
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17. Melamin. 

a) E r h i t ~ e n  mit  K a l i u m h y d r o x y d .  

~) Melamin gibt beim Schmelzen mit Kali Cyanat. 3 
~) Alkoholische Lauge spaltet bei mehrstUndig'em Erhitzen 

auf 100 ~ Ammoniak ab~ bildet aber jedenfalls nut Cyanursiiure, 
nicht Cyansaure. 

b) Gltihen mit  C a l c i u m o x y d  

erzeugt Cyamid. 4 

c) V e r h a l t e n  be im E r h i t z e n .  

Bei vorsichtigem Erwiirmen sublimirend, 5 entwickelt es bei 
rascherem Erhitzen Ammoniak und hinterliisst Me llon. ~ 

18. Carbonyldiharnstoff  

gibt beim Kochen mit iitzenden oder kohlensauren Alkalien 
C y a n u r s ~ u r e ,  beim Erhitzen A m m o n i a k  und Cyanurs~iure ,  
beziehungsweise Cyans~iure. 7 In Folge desscn war die l:'rUfanff 
auf die ,Cyanamidreaction" unn(ithig. 

1 Liebig, Annalen der Chemie, 10, 29. 
Laurent und Gerhardt,  Gmelin's Handbueh, 5: 164. 
Liebig, daselbst, 5~ 170. 
Drechsel~ Journal ftir prakt. Chemie (2), 21, 81. 
Dreehsel~ daselbst~ (2)9 13~ 33"2. 

6 Liebig, Gmelin's ttandbueh~ 5, 169. 
7 E. Schmidt~ Journal ftir prakt. Chemie (2), 5~ 41~ 42. 
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19. Biuretdieyanamid 

a) Erh i t zen  mit Ka l i umhydroxyd .  

~) Die Cyanatbildung beim Eintragen yon Biuretdicyan- 
amid in geschmolzenes Atzkali ist qualitativ nachgewiesen 
worden. 

/3) A l k o h o l i s e h e  K a l i l a u g e  wirkt bei 100--103" nach 
mehrstUndigem Erhitzen ein, doch entsteht dabei k eine Cyan- 
s~ure, sondern vermuthlich Cyanurs~iure. Der Versueh wurde 
haupts~chlich desshalb unternommen, weil das Gelingen des- 
selben eine Best~tigunff der Richtigkeit von Ra s iris ki's Consti- 
tutionsformel 

~H~. CNH. NH. CO. ~qFI. CO. lqFi. C~H. IqH~ 

gew~ihren wlirde. Wenn niimlich diese Verbindung aus einem 
MolekUl Biuret und zwei Molekiilen Guanidin durch Austritt yon 
zwei Motektilen Ammoniak entstanden gedacht werden kann, 
so war es mtiglich~ dass bei der Spaltung mit alkoholischer Lauge 
die Einwirkungsproducte yon diesem Reagens auf Biuret und 
Guanidin, d. i. Ammoniak und Kaliumcyanat gebildet wiirden. 

Versueh.  

Das wie gewt~hnlieh dargestellte Silbersalz war in Salpeter- 
s~ure o hne Brausen l~slieh und dureh Ammoniak wiedor ~llbar; 
yon diesem wurde es nur sehwer aufffenommen, war also kein 
cyansaures Silber. Mit Salzsiiure zerlegt, vom Chlorsilber filtrirt 
und eingedampft, wurden cyanurs~iureartige Krystallo erhalten, 
mit denen zwar 1-I o fm a n n's 1:reaction, nieht abet die Darstellunff 
des Kupferammonsalzes gelanff. 

b) Oliihen mit Calc iumoxyd.  

Die Cyanamidbildung ist qualitativ (Mothode V) naehge- 
wiesen worden. 

c) V e r h a l t e n  beim Erhi tzen .  

Wie Ammelin. 
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20. Carbonyldibiuret.  

Es gilt das beim Carbonyldiharnstoff Angegebene, well die 
Substanz bcim Erhitzen ftir sieh oder mit Lauge das gleiehe Ver- 
halten zeigt. 1 

21. Melam. 

a) E r h i t z e n  mit  K a l i u m h y d r o x y d .  

l~Ielam gibt beim Sehmelzen mit Kali das cyansaure Salz." 

b) GlUhen mit  C a l e i u m o x y d .  

R o h e s  Melam gibt, wie bekannt, beim Gltlhen mit Kalk 
Cyamid. 3 

Ieh habe den Versuch mit r e i n e m  Melam wiederholt tin4 
nach ~Iethode V selbstverstandlich Cyanamid nachweisen ki~nnen. 

c) V e r h a l t e n  be im E r h i t z e n .  

Melam gibt A m m o n i a k  und Mellon. 4 

22. Melem. 

a) E r h i t z e n  mit  K a l i u m h y d r o x y d .  

Melem gibt beim Eintragen in geschmolzenes Kali Cyanat, 
wie yon vorneherein anzunehmen war, nachdem beim Koehen 
mit concentrirter Lauge Ammelid gebildet wird, 5 welches (siehe 
unten) leicht in Cyans~ure Ubergeftihrt werden kann. 

b) GlUheu mit  C a l c i u m o x y d .  

Obschon kein Zweifel dariiber sein konnte~ dass Melem die 
Cyanamidreaction gibt, sind doch einige Versuche ausgefilhrt 

1 E. Schmidt, Journal fiir prakt. Chemic (2), 5, 50. 
Liebig, Annalen tier Chemic, 10, 16. 

3 G. Meyer~ Journal ftir prakt. Chemic (2), 18, 425; Drechsel, 
daselbst, (2), 21~ 79. 

4 Liebig, Gmelin's Handbuch~ 5, 172. 
5 Klason, Journal ffir prakt. Chemic (2)~ 33, 287. ~ 
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worden, welche fiber die m(igliehe Ausbeute Reehensehaft geben 
mussten. Einer m(ige hier Platz finden. 

Versueh.  

0"5 g Melem wurden mit 2 g Kalk gegliiht; 100 c m  s der auf 
200 cm a gebraehten LSsung gaben Silbercyamid, das 53"8 c m  3 

Rhodanl(isung -- 142.1 m g  Cyanamid entsprach; es wurden also 
74% der theoretisehen Ausbeute erzielt. 

R e a c t i o n s g l e i c h u n g :  

CGH6N,o 4- 6 Ca 0 --  4 Ca CIq 2 4- 2 Ca CO a 4- 2 NH a. 

c )  V e r h a l t e n  be im Erh i t zen .  

Melem gibt Ammoniak und ein weisses Sublimat, als RUck- 
stand bleibt eine m e l l o n a r t i g e  Masse. 

23. Ammelid, 24. Mellon, 25. Cyamelurs~ure und 26. Mellon- 
wasserstoff. 

a)  E r h i t z e n  mit  K a l i u m h y d r o x y d .  

1. Atom eli d gibt beim Kochen mit Alkalien (oder Siiuren) 
Cyanurs i iu re .  1 

2. und. 3. Mel lon gibt beim Kochen mit Kalilauge ersi 
c y a m e l u r s a u r e s  Kali, dieses beim Sehmelzen Cyana t .  * 

4. M e l l o n w a s s e r s t o f f  gibt Cyamelu r s~ tu re  und Am- 
melid.  3 

b)  GlUhen mit  C a l c i u m o x y d .  

1. Beim A m m e l i d  wurde die Cyamidbildung qualitativ 
naehgewiesen. 

2. Mit Mel lon  wurde folgender Versuch gemaeht: 
0"5g  glUhte man mit 2 g  Kalk; fur ein Drittel der w~isse- 

rigen LSsung waren zur Fi~llung des Silbers 50 '9  c m  8 Rhodan- 

1 Lieb ig~  Annalen der Chemie~ 95~ 26~. 
2 Lieb ig~  Gmelin 's  Handbuch~ 5~ 99; Suppl. 570. 
3 Hennebe rg~  Gmelin 's  Handbuch~ Suppl, 568. 
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15sung erforderlieh~ welche 134.5 mg Cyanamid entspreehen~ 
d.i. 96% der nach der Gleichunff 

C6H3~9+6 CaO _= 4CaC~q2+2 CaCOa+NH 3 

berechneten Menge. 
3. Cyamelursi~ure.  

Versuch. 

0" 5 g eyamelursauren Kaliums warden mit 2 g Kalk gegliiht; 
die I-I~lfte der Liisung gab Silbercyamid, das 4' 85 cm ~ Salzs~ure 
entsprach. Daraus bereehnet sich die Menge des Cyanamids zu 
21~ veto Gewich te  der Cyamelursi~ure. 

4. Mit Mel lonkal ium wurde die Reaction bloss qualitativ 
ausgefUhrt. 

c) Verha l ten  beim Erhi tzen.  

1. Ammelid liefert Mellon? 
2. Cyamelurs~ture erzeugt Cyans~iure~Cyanm'si~ure und Mellon.2 

R i i c k b l i c k .  

Dutch die vorstehende Arbeit ist der experimentelle Nach- 
weis ftir folgende Thatsachen erbraeht women, die~ wie man 
leicht erkennt~ in nahem Zusammenhange untereinander stehen: 

1. Alle Amide der  Kohlens~ure  b i lden beim Er- 
h i tzen  mit  K a l i u m h y d r o x y d  Gyanat; in einigen Fiillen 
erfolgt diese Umwandlung schon durch die Einwirkung alkoho- 
lischer Kalilauge yon 100 ~ so bei Carbamins~ure~ Harnstoff, 
Cyanamid~ Guanidin~ Biuret~ Dicyandiamidin, Biguanid~ Dicyan- 
diamid, Amidodicyansi~ure. 

2. Alle Amide der Kohlensi~ure l ie fern  dement-  
sp rechend  beim Gltihen mit Atzkalk  Cyamid. Aueh viele 
AbkSmmlinge yon ihnen~ wie Phenylharnstoff~ Athylbiguanid~ 
Parabans~ure~ Harns~ture u. s. w, zeigen ein i~hnliches Ver- 
halten. 

1 Biueau~ Gmel in ' s  Handbuch~ 5~ 96. 
Henneberg~  Annalen der Chemie~ 73, 2~:3. 

Cbemie-Heft Nr. 5. 25 
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Diese Reaction k'mn bei der qu~litativen Prtifung organiseher 
KSrper Anwendung finden. 

3. Die Amide der  K o h l e n s ~ u r e  ve rkoh len  be im 
E r h i t z e n nicht, sondern geben als ttauptproduete neben Kohlen- 
dioxyd und Ammo niak nur C y a n s a n r e  nnd Mellon. 

Die Entstehung yon Cyanat und Cyamid beim Erhitzen der 
Kohlens~iureamide mit Kali, beziehungsweise Kalk~ erkllirt das 
Stickstoffdeficit bei den AnMysen des Guanidins und Biguanids 
nach der Methode yon W i l l - V ~ r r e n t r a p p ;  dariiber soll 
n~tchstens ausfUhrlicher beriehtet werden. 


