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chloriddoppelsalz wie auch ein krystallisirtes Chlorhydrat liefern. Das
analytische Studium dieser Substanzen ist noch nicht beendet. Wir
beabsichtigen, das Verhalten der erwihnten substituirten Diamine zum
Isatin eingehend zu studiren und mochten die Fachgenossen ersuchen,
uns dieses Feld noch fiir einige Zeit fiberlassen zu wollen.

Demniichst soll auch eingehend &iber die Einwirkung von Hydroxyl-
amin und Semicarbazid auf Pseudoisatin-Abkommlinge berichtet
werden.

Manchester, im Juni 1899.

282. O. Wallach: Ueber substituirte Cyanamide und Thio-
oarbamide?).

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Gottingen.)

(Eingegangen am 23. Juni.)
Das Cyanamid vermag in den beiden Formen
CiN NH
]:‘TH» und Oy
zu reagiren, die man als wahres Cyanamid und als Carbodiimid
unterscheiden kann. Einige Reactionen des Cyanamids haben augen-
scheinlich den Uebergang in die Imid-Form zur Voraussetzung. Die
monosubstituirten Cyanamide unterscheiden sich im allgemeinen Ver-
halten von der Muttersubstanz wenig. Es ist das vorauszusehen, denn
sie konnen auch in den beiden Formen
CiN
NH.R und C<Eg
reagiren.

Ein abweichendes Verhalten nach mancher Richtung darf man
von den vollkommen substituirten Cyanamiden erwarten, namentlich
von denen, in welchen die beiden Wasserstoffatome der Amidgruppe
durch ein zweiwerthiges Radical vertreten sind. Diejenigen Reactionen
des Cyanamids, welche auf einem Uebergang in die Imidform be-
ruhen, sollten bei den Reprisentanten vom Typus '

C:N C:iN
R und L
N:R: N:R

ausbleiben. Auch die Neigung zur Polymerisation, der freiwillige
Uebergang der Cyanamid- in die Melamin-Form ist bei den ganz
substituirten Cyanamiden schwerer zu erwarten.

1-) Aus den »Nachrichten der Konigl. Gesellschaft der Wissenschaiten zu
Gottingens,
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Merkwiirdiger Weise sind die ganz substituirten Cyanamide nur
noch wenig bekannt und die bekannten sind, wie es scheint, nicht
durch directe Wechselwirkung von Cyanhalogen mit secundiren Basen
gewonnen, sondern durch Umsetzung von Cyanamidsilber mit Alkyl-
jodid,

z. B. CN.NAg + 2JC;H; = 2AgJ + CN.N(C:H;)s,
oder als Nebenproduct bei der Zersetzung von Monoalkyleyanamiden.

Es war mir nun von verschiedenen Gesichtspunkten aus von
Interesse, einige der vollkommen substituirten Cyanamide kennen zu
lernen. Man kann die Verbindungen, wie sich herausgestellt hat, mit
grosster Leichtigkeit durch Einwirkung von Bromcyan (1 Mol.-Gew.)
auf eine #ditherische Losung von secundiren Basen (2 Mol.-Gew.) erhalten.
Es scheidet sich alsbald 1 Mol.-Gew. der angewandten Base in Form
des Bromhydrats aus, tnd in der #therischen Losung bleibt das neue
Cyanamid. Man destillirt nun den Aether bei gewdhnlichem Druck
ab und rectificirt den Riickstand im Vacuum, da die neuen Verbin-
dungen beim Erhitzen unter gewihnlichem Druck Zersetzung erleiden.

Auf dem angegebenen Wege sind, unter Mitwirkung des Hro.
Dr. Simaunn, folgende Verbindungen vorliufig dargestellt und ana-
lysirt worden.

Cyandimethylamin, CN.N(CHjg)e, Oel, Sdp. 52° bei 14 mm.

Cyandidthylamin, CN.N(CyH;);, Oel, Sdp. 68° bei 10 mm.

Cyandipropylamin, CN.N(C3Hy)s, Oel, Sdp. 88 —90°bei 10 mm.

Cyandiamylamin, CN.N(C;H,1);, Oel, Sdp. 130—132° bei
10 mm.

Cyanpiperidin, CN.NC;H;o, Oel, Sdp. 102? bei 10 mm.

Cyandibenzylamin, CN.N(CH;.CsH;)s, bei 540 schmelzende
Krystalle, Sdp. 145—148" bei 10 mm.

Cyanmethylanilin, CN.N(CH;)(CsH;), bei 28° schmelzende
Krystalle, Sdp. 136° bei 10 mm.

Simmtlichen der oben beschriebenen Cyanamide ist gemeinsam,
dass sie keine Neigung zur freiwilligen Polymerisation zeigen und
dass sie beim Sattigen ihrer alkoholischen Lésung mit Ammoniak
und Schwefelwasserstoff letzteren meist leicht und schnell unter Bil-
dung von schdn krystallisirten Thioharnstoffen addiren.

Einige der auf diese Weise bequem zu erhaltenden unsymmetrischen
Thioharnstoffe sind bereits auf anderem Wege und zwar durch Um-
lagerung von rhodanwasserstoffsauren secundéren Aminen
dargestellt worden. So erhielt Gebhardt (diese Berichte 17, 2094)
solche Thiocarbamide aus Monomethyl- und Monodthyl-Anilin, H. Sal-
kowski aus Dibenzylamin (ebenda 24, 2727 und 26, 2501). Letzterer
stellte gleichzeitig fest, dass die Umlagerung rhodanwasserstoffsaurer
secundidrer Amine der Fettreihe sich ausserordentlich schwer vollzieht,
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sowie dass die gebildeten Thiobarnstoffe sich schlecht isoliren lassen,
and sprach die Vermuthung aus, dass Spica und Carrara,
welche auf analogem Wege unsymmetrische Thioharnstoffe der Fett-
reihe gewonnen zu haben meinten (Gazz. chim. ital. 21, 421; diese
Berichte 24, R. 625), in Irrthiimer verfallen seien. Fiir das Dimethyl-
thiocarbamid hat H. Salkowski das bereits bestimmt nachweisen
konnen, Dass es auch fiir die entsprechenden Verbindungen zutrifft,
geht aus der folgenden Tabelle hervor, in der ich die Schmelzpunkte
der aus den Cyanamiden gewonnenen Thioharnstoffe, deren Reinheit
durch die Art der Gewinnung und die Analyse verbiirgt ist, zu-
sammenstelle und daneben die Angaben der Autoren setze, welche
bereits vorliegen.

Schmelzpunkte
NH, =0 15% (H. Salkowski)
CS<N(CH3)= 1581590 (Wallach) 281—820(!) (Spica u. Carrara)
NH, . o0 1 . .
CS<N(CgH_-,)g 101 —1020 » 169—170°(%; (Spica u. Carrara)
NHy - s N
CS<N (Cs Ha)s 670 )
cs<NH: 63 —-040 » 208—209"!) (Spica u. Carrara)
N(CsHu)2 . ST .
NH, o _
CS<NC5H]0 128) »
cs<NHs 139 — 1400 » 139 —1400 (H. Salkowski)
N(CH;.Cs H-:,)g '
NH, . " - i
CS<N(CH3)(CGIL,) 106 — 1070 » 107° (Gebhardt)

Wie man bemerkt, sinken die Schmelzpunkte der unsymme-
trischen Thioharnstoffe der Fettreihe mit steigendem Molekulargewicht,
withrend Spica und Carrara gerade das Umgekehrte behauptet
haben. Die Verbindungen krystallisiren ineist sehr gut, namentlich
zeichnet sich das Diiithylthiocarbamid durch Krystallisationsfihigkeit
aus. Sie sind sehr loslich in Alkohol, wenig ldslich in Aether und
kdénnen vortheilhaft durch Zusatz von Aether zu ihrer methylalko-
holischen Ldsung umkrystallisirt werden.

Die oben beschriebenen Cyanamide lassen sich natirlich auch
zur Darstellung anderer Verbindungen nutzbar machen. So kann
man z. B. auch die unsymmetrischen Harnstoffe aus ihnen gewionen,
woriiber bei anderer Gelegenheit berichtet werden soll.

Schwierigkeiten bin ich bisher bei dem Versuch begegoet, die
CN-Gruppe zu CHs.NHjs zu reduciren und aof diese Weise zu sub-
stituirten Diaminen zu gelangen, doch sollen diese Versuche noch
fortgesetzt werden.
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Durch den Eintritt der CN-Gruppe ist der basische Charakter
der Amine stark abgeschwicht. Am lehrreichsten tritt das bei einem
Vergleich des Cyanmethylanilins mit dem Dimethylanilin hervor

Bei rein typischer Betrachtungsweise

CH; CH;
CﬁHg.N<CH3, CeHs . N<CEN’
Dimethylanilin Cyanmethylanilin

sollte man ein ihnliches Verhalten beider Verbindungen voraussetzen,
denn in der zweiten Verbindung sind nur die drei Wasserstoffatome
eines Methyls durch Stickstoff ersetzt, sonmst ist der Bau der Sub-
stanzen ganz analog. Nichtsdestoweniger fehlen dem Cyanmethyl-
anilin die charakteristischen Merkmale des Dimethylanilins (Bildung
von Malachitgriin und Nitrosoverbindung).

283. W. Vaubel: Priorititsreclamation begziiglich des
Bromphenacetins.
(Eingegangen am 20, Juni.)

Auf 8. 158 dieser Berichte fiihren F. Reverdin und F. Diring
in ihrer Arbeit: Ueber einige Chlor-, Brom- und Nitro-
Phenetidine u. s. w. als Entdecker des im Kerne substituirten
Bromphenacetins Hodureck an. Ich mdchte hiermit darauf hin-
weisen, dass dieser Korper von mir zuerst dargestellt und im Journ.
f. prakt. Chem. 52, 421 und 55, 217 niiher beschrieben worden ist.
Erstere Arbeit erschien vor der Publication Hodureck’s, wihrend
letztere ziemlich gleichzeitiz mit dieser verdffentlicht wurde. Das
von Hodureck benutzte Verfahren zur Darstellung des Bromphen-
acetins riihrt von mir her, wie aus der zweiten Publication ersichtlich
ist. In meiner ersten Arbeit nahm ich ebenfalls wie Hodureck und
jetzt auch Reverdin und Diiring an, dass das Bromphenacetin die
Constitution C¢Hy (OCoHs)(Brj(NFH,) (1.2.4) besitze. Einige, nicht
eingehend verfolgte Beobachtungen liessen mich in der zweiten Arbeit
eine andere Constitution vorziehen. Jedoch mag es immerhin sein,
dass die vorher gegebene Formel die richtige ist.





