
lwi einigen der bleiorganisclien \‘erl)indurigen eine unzweifelhafte Be- 
einflussung, die durch wiederholte Kontrollversuche bestatigt wurde. Einige 
der Praparate verhinderten iiberhaupt die Tumorhildung, oder e5 kaiii zwar, 
was noch interessanter ist, zur teilueisen Ausbildung eines Tumors, jedoch 
bildete sich dieser unter dem Einfliil3 des hfedikamentes zuriick, und das 
Tier blieb gesund. 

Hesonders wirksani erwies sich das T r i - ? ~ - p r o p y l - b l e i f l u o r i d ,  durch 
das 507: der Tiere sterilisiert und 71.4;,) giinstig beeinfluat wurden. Gut 
wirksam bei Heriicksichtigung der Dosis toleratg war auch das T r i - i - b u t y l -  
bleibroni id .  Von aromatischen Bleiverbindungen zeichnete sich das rerativ 
ungiftige B l e i t e t r a p h e n y l  durcli gute Wirksamkeit aus. Auch das T r i -  
cyc lohexyl -b le i  war relativ wirksani. Die iibrigen Korper waren weniger 
hrauchbar, und anrh die Zinnverbindangen waren ungeeignet. 

17. K. H. S l o t t a  und R. Tschesche:  Ober Isocyanate, 
VI. : Kondensationen von Methylisocyanat mit Cyanamid unter dem 

Einflul? von Triathyl-phosphin. 
.\us (1. C‘heni. Institut d 1-niveraitiit Breslau 

(Hingegangen am 26. Sovemher 1928 ) 
Seitdem der eine von uns rnit Lorenz’) ein bequemes Ilarstellungs- 

\ erfahren fur aliphatische Isocyanate gefunden hatte, war es moglich, uber 
das Methylisocyanat, seine normale urid anomale Polymerisation und seine 
Umsetzungen, vor allem rnit Kohlensaure, Stickstoffwasserstoffsaure untl 
Blausaure, eine Reihe von Untersuchungen anzustellen 2). In der letzten 
dieser Arbeiten hatten wir nun bereits mitgeteilt, dafi wir noch niit dey Auf- 
klarung von Stoffen beschaftigt waren, die wir bei der Kondensation \.on 
C yanam i d niit Meth  y l isoc y a n a  t erhalten hatten. 

Diese Aufklarung hat groaere Schwierigkeiten gemacht und mehr Zeit 
gekostet, als wir damals annehmen konnten. Die IJmsetzungs-Freudigkeit 
der Ausgangskorper ubertrug sich in vollem Mafie auf die Reaktionsprodukte, 
und die genetischen Beziehungen der entstehenden Korper zueinander liegexi 
erst jetzt vollkommen klar. 

-41s Ausgangsrnaterial diente uns Cyan am id , das wir bki Bedarf ininier 
durch Einleiten von Ammoniak  in eine atherische Losung von B r o n -  
c y a n  frisch herstellten. Wenn man Cyanamid  mit Me thy l i socyana t  
in k h e r  zusammenbringt, tr i t t  keine Kmsetzung ein; erst auf Zusatz von 
T r i a t h y l p h o s p h i n  beginnt sich ein fester Korper auszuscheiden. Unser 
schon friihei oft erprobter Polynierisations-Katalysator Triathylphosphin 
mu13 also die Isocyanat-Molekeln erst aktivieren, ehe sie niit Cyanamid in 
Reaktion treten. Theoretische Vorstellungen, die wir uns iiber eine solche 
Aktivierung durch Triathylphosphin gebildet haben, finden sich in der 
-4rbeit I1 dieser Reihe. 

Jedenfalls erhalten wir unter deni Einflul3 von Triathylphosphin, gleich- 
gdltig welche Mengen von Cyanamid und Methylisocyanat im Ather vor- 

1 )  K.  €1. S l o t t a  und. L. L o r e n z ,  n. 58, 1320  L ~ g z $ j .  
2) X. H. S l o t t a  untl K. T s r h e s c h e ,  B. 60, 295. 301. 1011 ,  1021 [I927].  
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handen sind, immer den gleichen Stoff, dessen Ausbeute naturgemaB wechselt , 
Br ist aus zwei Methylisocyanat- und einer Cyanamid-Molekel aufgebaut, 
und es komnit ihm das Fornielbild I zu. Dal3 man dieses Bis-[methyl-  
carbaminyl l  -cyanamid  nicht etwa als ein Derivat des Carbodiimids 
formulieren kann, geht daraus hervor, daB der eine Methylisocyanat-Rest 
sehr lose gebuaden ist. Bei einer symmetrischen Konfiguration der Molekel 
ware dafur kein Grund vorhanden, wahrend man sich gut vorstelleii kann, 
da13 sich die beiden Methyl-carbaminyl-Reste nicht gut nebeneinander am 
gleichen Stickstoffatom halten konnen. 

Aus ahnlichen Uberlegungen rein chemischer Art hat vie1 friiher schon 
B a s s 1 e r 3, wohl sein Reaktionsprodukt a m  Chlor-kohlensaure-ester und 
Natriuni-cyanamid entsprechend formuliert. Bei allen diesen milden Um- 
setzungen reagiert also das Cyanamid anscheinend so, als ob es die Eormel 
H,K. C i pi hat, fiir die auch seine spektrochemische Untersuchung4) spricht 

Die Abspaltung des zweiten Methylisocyanat-Restes aus dem B is- 
[methyl-carbaminyl]  -cyanamid  vollzieht sich schon bei der Einwirkung 
von atherischer Diazo-methan-Losung; aber der primar entstehende 
N-Methyl-X'-cyan-hariistoff (VII) wird sofort methyliert, so daB 
3, 3 ' -D im e t h yl-  N -  cyan-  h a r n s  t of f (11) resultiert. Diesen erhielten wir 
neben vie1 schmierigen Produkten nur in kleiner Menge, konnten ihn aber 
trotzdem sicher identifizieren. 

SchlieBlich gluckte es uns aber auch, die beiden Spaltprodukte des 
Ris-[methyl-carbaminyll-cyananiids, vor allem den N-Methyl- 
N'-cyan-harnstoff (VII) zu fassen. Man erhalt ihn fast quantitativ, 
wenn man das Ausgangsmaterial in methylalkoholischer Losung bei Zimmer- 
Temperatur iiiit Schwefelwasserstoff behandelt, bis eben Losung eintritt . 
Leitet man weiter Scliwefelwasserstoff ein und kocht die Losung kurz auf, 
so erhalt man nach einigem Stehen freilich einen ganz anderen Korper 
Schwefelwasserstoff wird in den Methyl-cyan-harnstoff eingelagert, und es 
entsteht das schon bekannte Arcu-Met h yl - t h io  -b iu r  e t (111). 

Bei allen Reaktionen des B i s - [met h y 1 -car  b a m i n ylj -cyan  ami  d 5 

haben wir immer wieder die gleiche Erscheinung: Zuerst bildet sich Methyl -  
cyan-harns tof f  (VII), und dieser wird dann weiter verandert. Mit Ammo- 
niak wird auf diesern Wege &T-Methyl-A7'-guanyl-harnstoff (IV) ge- 
bildet. Mit Stickstoffwasserstoffsaure erhxlt man ein [(Me thy1  - c a r b - 
am i n y 1) -a  in i n 01 - t e t r a  z o 1 ([WO-Me t h y 1 - ur  e i d 01 - 4 - t e t r az  01 - I .z.3.5) (V) 

Das zweite Spaltprodukt des R j s- [met h y 1 -car  b a m  in  yl] -cyaaani i  d 5 

bei allen diesen Reaktionen ist Nethyl i socyanat .  Es gliickte uns, dadurch 
dafi wir B is - [methyl  - c a r b a mi n y 1] -cyan  amid in eine methylalkoholische 
Losung von H y d r  az in  - Hydrat eintrugen, das Met  h yl is  ocy a n  a t s3zusagen 
abmfangen. Man erhailt dabei 3, M' - Bis - !methyl - carbaminyl ]  - 
h y d r a  zi n (171). 

Besonders interessant ist es, wie sich der intermediar aus Bis  [methyl-  
carbaminyl j -cyanani id  (I) gebildete 3' - Methyl  - A'' - cyan  - h a r n  - 
stoff  (1711)  polymerisiert. So, wie wir friiher bei der Polymerisation des 
Methylisocyznats gefunden haben, verlauft der ZusamnienschluB zweier 
Methyl-cyan-harnstoff-Molekiile grundverschieden, je nachdem ob Triathyl- 

3, P. Bass le r ,  Journ. prakt. Chem. 121 16, 140 i18771. 
4) €$. Colson,  Journ. chem SOC. London 311, 554 [1917], K. 1- Auivers untl 

If' E r n s t ,  Ztschr. physikal. Chem. 122, 240 F1926, 
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phosphin in der 1,o- 
sung vorhanden ist 
oder nicht. Wenn man 
namlich Bis-[me- 

thy1  - ca rbaminy l ]  - 
cyanamid(1)  einfach 
in Essigester einige 

Stunden koclit, riecht 
man das abgespaltene 
Methylisocyanat und 
erhalt in guter Aus- 
heute das normale 
Polymerisationspro- 

dukt, das einfach ein 
Cyan-guan id in  mit 
zwei Methyl -carb-  
a m i  nyl-Resten dar- 
stellt (VII I )  . Diese 
Polymerisation ent- 

spricht also vollstari- 
dig der altbekannten 
Bildung des Dicyan- 
diamids aus Cyan- 
amid. Sind aber einige 
Tropfen Triathylphos- 
phin irn Essigester, so 
erhalt man ein Poly- 

nierisationsprodukt , 
das wir als anomales 
bezeichnen, und das 
man sich nur durch 
einen ganz anderen 
Zusammenschlul3 der 
beiden Methyl - cyan - 
harnstoff-Molekeln zu 
einemRingsystem vom 
Triazin - Typus ent- 

standen denken kann 

Das Produkt der 
normalen Polymerisa- 
tion, das Ris-[me- 
t h y  1 -car  b - a m i n y I] - 

cyan-guanid in  
(VIII). ist ein fast 

(XI). 

x 9 

0 x 
W 

ebenso labiles Gebilde, wie das Ris-[niethyl-carbaminyl] -cyanamid (I) ; denn 
schon durch Aufkochen mit Wasser  verliert es einen der Methyl-car- 
baruinyl- Reste und gibt X- [Met h y 1 -car  b a mi n 4'11 - N'- c y a n  - g uan id in  
(IX). Dieser Stoff, den wir anfangs, ehe wir seine Krystallisations-Be- 
dingungen kannten, nur als Gallerte erhielten, ist aber nicht das eigent- 
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lich stabile Xbbauprodukt des Bis- [met  h yl-ca r b amin  y I] -c y a n -gn a n  i - 
dins.  Mit Saure ader Lauge erhiilt iiian niimlich aus Uis-[methyl-carl>- 
aminyll-cyati-guanidin (VIII) direkt einen Ringkorper, der sjch sicher iiher 
das (IX) hinweg hildet. 
Es handelt sich bei diesem Endprodukt des Abbaus zweifellos uni X-hIe - 
t hy l - ammel in ,  wofiir sein amphoterer Charakter und seine groJ3e Re- 
standigleeit sprechen. Mit Zssigsaure-anhydrid erh&lt man Produkte, die 
wahrscheinlich keine nornialen Acetyliernngsprsdukte des Stoffes siud. 
Vielleicht hildet sich rlurch die Acetylierung eiri zweiter Sechsring, Uas 
Reaktionsprodukt wurde nicht naher untersucht, da seine Reinigung groBc 
Schwierigkeiten bereitete. Mit konz. heaer  1,auge wird das A’ -Methyl- 
ammelin entweder gar nicht angegriffen oder vollkommen zerstort, so dal:, 
wjr auch keine weiteren Abbauprodukte. etwa Methyl-animelicl oder 
Met h yl-c  y an  u r sau  re ,  fassen konnteii. 

])as anomale l’olymerisationsprodukt des N-Methyl-N’-cyan-harn - 
s tof fes  (VII), das sich beini Kochen des B i s - (me thy l - ca rbaminy l l -  
cyan  a m  ids  (I) in Essigcster mit einigen Tropfen Triathylphosphin in Aus- 
beuten bis ZLI goy!:, cl. Th. hildet, ist auch ein Methyl -amnie l in ,  das aber 
noch in einer Iminogruppe durch den Carbaminy l -  Kest substituiert ist (XI) 
Uni die Konstitution dieses anotiialen Polymerisationsproduktes zu beweisen, 
haben wir es zunachst acetyliert. Man erhalt ein Diace ty lde r iva t ,  dessen 
Acetyle an den Stickstoffatonien in Stellung I und 3 sitzen. 

DaB das Geriist der Cyanursaure diesem j -Methyl -6- [n ie thyl -  
carbani inyl]  -amniel in  wirklich zugrunde liegt, konnten wir am besten 
durch den Abbau mit Lauge zeigen. Mit konz. Lauge werden namlich in 
der Hitze beide Iniinogruppen, die substituierte in Stellung 6 ebenso \vie 
die unsubstituierte in Stellung 2 ,  abgespalten, und man erhalt N-Methyl- .  
cyanursaure .  Geht nian vorsichtiger zu Werke, kocht man das 5-Methyl-  
6- [methyl -carbaminyl ]  -ainnielin (XI) nur kurz niit 2-n. h’atronlauge 
auf, dann gelingt es, nur die unsubstituierte Iniinogruppe abzuspalten ; es 
wird aus dern Ammelin eiii ebenso substituiertes Ammelid (XII). 

Es ist uns bei dieser Aufklarung des ancnialen T’o14’n~erisatic.nsprcduktcs 
(XI) sehr zustatten gekcninirn, dalj dieses im Gegcnsatz zu dcm in Stellung 6 
nicht durch den Methyl-carhaniinyl-Rest substituierten Grundkorper (5) 
stufenweise ahgebaut werden kann. Warum sich die beiden KBrper beini 
Abbau mit 1,auge so verschieden verhalten, ist nicht recht einzusehen. Wir 
kiinnen vorlaufig nur die Tatsache feststellen. 

Zum Srhlul3 sei noch eine Urnsetzung des j -Met h y 1-6 - [in e t h y 1 - 
ca r  b a min y 11 -am m eli  n s (XI) beschrieben, die zu eineni neuen Ringtypus 
fiihrte. Gibt man das Amiiielin nanilich in 100” heiae, konz. Schwefelsaure. 
dann werden bei dieser rohen Behandlung zwar Dreiviertel des Stoffes zcrstort, 
aber iiber Z O O , ,  lafit sich als Perchlorat einer Rase XI11 wiedergewinnen, 
Sie ist nach Zusanimensetznng und Eigenschaften dadiirch entstanden, dnlS 
die langere Seitenkette des j -Me t h yl-6- [ni e t h yl -car  bain in  y 1] -anirne - 
l ins  (XI) am Kohlenstoffatom 6 heruniklappt und am Kohlenstoffatom 2 
einbejBt. Dadurch mu13 dort ails der Imino- einr Aminogruppe und aus ,  
den1 einen Ringe der Molekel ein System von zweieti werden. Wir kennen 
Systeme, in denen zwei Harnstoff-Keste durch eine Brucke von zue i  Kohlen- 
stoffen verbunden sind (z. B. Acetylen-diurcin) , aber solche iiiit einer Briicke 
aus zwei Kohlenstoffen und einem niittelstandigen Stickstoffatoni treten 

iy; [Met h y 1- c a r  b a m  i n y 1] -2v- c ya  n - gu  a n  i d i n 



unseres Wissetis hier zitin ersteri Male auf. Es bcsteht die Absicht, derartigexi 
Stoffen weiter nachzuspiiren. 

Der N o t  ge ni e i n sc h af t tier D e u t sche  n Wissen s ch a f t sei aucli a ti 
alieser Stelle fiir die Crewahrung \-on Forschungsniitteln bestens gedankt. 

Beschreibung der Versuche. 
B is-  [in e t  h y 1- c a r  b air1 in  y 11 -cyan  amid  (I) .  

%u einer Losung von 2 g Cyanamid  (0.05 Mol) und G g Methyl i so-  
c y a n a t  (0.1 Illol) in 30 CCIII entwassertem Kther wurden unter Kiihlung 
rnit einer Eis-Kochsalz-Miscliung etwa o. j g ' l ' r ia thylphosphin tropfen 
wise zugesetzt. Dabei wurde nach jedeni Tropfcn einige Zeit beobachtet, 
ob Krystall-Abscheidung einsetzte. Ein weiterer %us& ist dann nicht nielir 
notig. Nachdem der Kolben iiber Kacht bei %immer -Temperatur gestandeti 
hattc, war sein Inhalt zu einer krystallinen Masse erstarrt. Sie wurde mit 
Acetori verriebcn, uni clas Triiithylphosphin zu entfernen, und abgesogeii. 
1,Gslich in Wasser, Alkohol und Essigester, kaum in Benzol. Aus Methanol 
vorsichtig, ohne zu lange zu erwarmen, umgelost : flache Prismen mit schrager 
Endigung. -4usbeute 6 g == 80 yi, d. Th., auf angewandtes Cyanamid berechnet. 
Zers.-Pkt. I Z ~ O  (k. Th.). 

-4s inni. ~ ~ - P T O Z .  Lauge). 
0 . 1 1 3 2  g Sbst.: 0.10io g C 0 2 ,  o.05gC g H,O. 

Ber. C 38.5. H j .1.  N 35.9. Gef. C 38.9, H 5.5, N . i . j . j .  

0.0848 g Sbst.: 2 7 . 3  CCIII S ( ~ 1 ~ .  

C,H,O,X',. 

S, X'- Tl i m e t  h y 1 - N - c y a n  - h a~ n st o f f (11). 
1.5 g Bis  - [methyl  - carbaminyl ]  - cyanamid  (I) wurdeii init 

athcrischer Diazo-methan-Losung behandelt. Unter Stickstoff-Entwicklung 
ging der Stoff iiber Sacht in J&ung. Nach Verdampfen des Athers hinter- 
blieb eine gelbe Schmiere, aus der sich beim Stehen im Exsiccator einige 
Krystalle abschieden. Ausbeute 0.15 g. Leicht loslich in Alkohol und Bssig. 
ester, schwer in Tetrachlorkohlenstoff. Aus Benzol: moosartige Nadeln. 
Schnip. 114" (k. Th.). 

o.ohr(.l g Sbst.: 2 r . S  cetn N ( 2 9 ,  746 mm, -.{-proe. Lauge). 
CIH70N,. Ber. N 07.2. Gef. ,I' 36.9. 

Sw- Me t h y I -  t h io  - biur  e t (111). 
In eine Aufschlammung von 2.5 g Bis-[methyl-carbaniinyll-cyaxi - 

aiiiitl (I) in 40 ccin Methanol wurde Schwefelwassers toff  eingeleitet. 
bis die Krystalle verschwunden waren. Dann wurde die Losung nnter 
wveiterem Einleiten von Schwefelwasserstoff einmal kurz aufgekocht. Sach - 
dem sie danach uber Nacht verschlossen aufbewahrt worden war, wuide 
sie auf detn Wasserbade bei gewohnlichem Druck zur Trockne gedampft. 
Die abgeschiedenen Krystalle wurden auf Ton gestrichen und aus .&thanol 
umgelost. 1,anzett-artige Nadeln, haufig zu Biischeln vereinigt. Ausbeute 
I g. Zers.-Pkt. 198". Die Eigenschaften stimmen rnit den1 von Hech t " )  
f r i ie r  heschriebenen Stoff vollkonimen iiberein. 

t > . q O +  g Shst.: 21.6 crm S (zoo, 753 nnn, z j - p ~ O ~ .  Laugej. 
C,H,O?;,S. Ber. N 31.6. (kf. h' 31.9.  
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X- M e t h y 1 -AT'- g u a n y 1 -ha  r n s t o f f (IV) . 
3 g Bis-[methyl-carbaminyl l -cyanamid (I), die in 40 ccm Methanol 

suspendiert waren, wurden durch Einleiten von Amnioniakgas unter Eis- 
kiihlung in 1,bsung gebracht. Am folgenden Tage wurde der Alkohol auf 
dem Wasserbade bei Atmospharendruck verdampft, wobei weiSe Krystalle 
hinterblieben. Leicht loslich in Wasser, schwerer in Alkohol, kaum in Aceton 
und Essigester. Aus Methanol : Prismen mit dachformiger Endigung. Aus- 
beute 1.5 g. Zers.-Pkt. I(7.j'. Silbernitrat fallt aus der waWrigen 1,ijsung 
ein weiWes Silbersalz. 

28 6 c w i  S ( 1 1 "  0 1216 g Sbst : o 1380 g COL, o 0804 g H20 - I )  0661 4 Sbst 
7 +6 mm, 2 I - p r a  1,aupe) 

C,H,ON, Rer C 31 0 ,  II 69,  B 48 3 Cef C 31 0,  H 7 4 ,  N 48 I 

/' - i(M e t h y 1 -car  b a ni i n y 1) - amino] - t e t r a  z o 1 [ATw -Met h y1- u r e i d 01 - 

4- t e t r azo l - I  2.3.5) (V) 
12 g Bis-[niethyl-carbaminyll-cyananiid (I) wurden mit einer 

1,osung von 10 g N a t r i u m - a z i d  und 10 g Eisessig in 100 ccm Wasser iiber- 
gosseii und itber Nacht stehen gelassen. Der Ausgangsstoff ging allmahlich 
in Losung, \\ ahrend ein anderer weil3er Stoff sich flockig aus der iiberstehen- 
den J,&ung absetzte. Er wmde ahgesogen, mit Alkohol und Ather ge- 
waschen und so analysiert. Ausbeute 5 g, hiischelformig zusammenge- 
wachsene Nadeln. Sehr schwer lijslich in Alkohol und Essigester, leichter 
in Eisessig. Sintern 
bei 265" unter beginrender Zersetzung pber 3uoo tritt Verkohlung ohne 
Schmelzen ein. 

In Wasser nur unter Zersetzung in der Hitze loslich. 

0.1194 g Sbst o 1114 g CO,, 0 0+90 g HzO ~ o 0064 g Sbst {j z ccm S (?I" ,  

;+ j mni. 2 I-proz. 1,auge) 

C,H,ON, Ber C zj jj, H 4 2, N j9 L. ( k f  C L.j j H + 6, K j S  9 

Heini Kochen init Wasser wird Methyl i socyanat  abgespalten, wie 
inan an derii stechenden Geruch deutlich merkt. Beinr Einengen und Fr- 
kdteti der Losung krystallisiert C'-Amino-tetrazol vom Schmp. 203O au.: 
Seine Rildung lieB sich auch schon durch Verqetzen der aufgekochten Losing 
rnit Silkernitrat oder Kupfersulfat an den dabei aucfallenden charakteri- 
hschen S:ib.en erketinen. 

X, N'-Bis-[methyl-carbaniinyll-h ydraz in  (VI). 
0 g l3is-(niethyl-~arbaminyl]-cyanamid (I) wurden largsani unter 

Kiihlung in eine Losung von 2 g Rydrazin-Hydrat  in 20 ccm Methanol 
eingetragen. Das Bis-[methyl-carbaminyll-cyanamid ging schnell in Losung. 
und dafiir schied sich ein weiWer Stoff aus. Maflig lijslich in heiklem Wasser. 
sehr schwer in Alkohol, leicht in Eisessig. AUS Wasser kleine. rhomboedrische 
Rlattchen von starkem Glanze. Ausbeute 2.6 g. Zers.-Pkt. 2 7 0 ~ .  Das E'iltrat 
ergab beim Einengen ein z&es Harz, aus dem keine Krystalle niehr zn ge- 
wiiinen waren. 

0.1011 g Sbst.: U . I ~ Z ?  g CO,, 0.0647 g H,O. - o.roj8 g Sbst.: 3O.r cciii S (I;(', 

742 min, rj-proz. Lauge). 
<*4Hl,,02N4. Ber. C 32.9, H 6.8,  N 38.4. ( k f .  C 33.0, H 7 . 1 ,  N 38.0. 
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AT - M e t h y 1 - S' - cyan  - h a r n s t o f f (VII) . 
In  die Aufschlammung von 5 g Bis-[methyl-carbaminyl l -cyan-  

a mid mit 30 ccm Methanol wurde bei Zinimer-Temperatur S c h w e f e 1 - 
wassers tof f  eingeleitet, bis sich alles gelijst hatte. Dieser Yorgang dauert 
etwa 20 Min. Dann wurde beim Unterdruck der Wasserstrahl-Punipe ein- 
geengt, bis eine eisblumen-artige Krystall-Abscheidung eintrat. War das 
nicht der Fall, so geniigte es, den oligen Riickstalrd mit Aceton zu verreiben, 
worauf das 61 bald zu einer weiBen Masse erstarrte. Leicht loslich in Wasser, 
Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Aceton. Aus -%ithano1 : Nadelbiischel~ 
Ausbeute 3 g =- .95(j0 d. Th. Zers.-Pkt. 1 2 9 .  

0.0733 g Sbst: 27.3 ccrn N (17O, 749 mm, 23-proz. Lauge). 

Mit Silbernitrat erhalt man ein weil3es, in SalpetersLure schwer losliches Sillier- 
sdlz ,  beim Kochen init Kupfersulfat-Liisung entsteht eine griine Fallung. Das Natrium- 
salz ist von Hechts )  aus Natrium-cyanamid und Methylisocyanat schon friiher erhalten 
worden. 

C,H,ON,. Ber N 42.4 Gef N 42.4 

3, N' - B is - [met h y 1 - c a r b  a mi  n y l] - N - c pa  n - g u a n i  d i n  (VIII) . 
S g ganz reines und trocknes Bis-[methyl-carbaminyl l -cyan-  

amid  (I) wurden 4 Stdn. in 40 ccrn Essigester, der niit Calciumchlorid vorher 
sorgfaltig getrocknet worden war, unter Riickflulj gekocht. Man roch dabei 
deutlich Methylisocyanat; der Stoff ging in Losung, und bald begann sich 
eine weiBe, kiirnige Substanz aus dem Essigester abzuscheiden. Sie war 
kauni in Essigester, Aceton. und Benzol, nur sehr schwer in -4lkohol loslich. 
Tn Wasser lost sie sich nicht unverandert. Ilaher wurde sie nicht umkrpstal- 
lisiert, sondern als Rohprodukt analysiert. Ausbeute 4.5 g. Bei 1900 Be- 
ginnen des Sinterns, Schmp. 280--285~ (unt. Zers.). 

0.1008 g Sbst.: 0.1350 g CO,, 0.0477 g H,O. - 0.0871 g Sbst.: 33.0  cc'm N, ( r o o ,  
;,jI inm. 13-proz. Lauge). 

C,H,,O,N,. Ber. C 36.4, H 5.0,  N 42.4. ( k f .  C 36.5, H 5.3, N qz.hj. 

Y- [Met h y 1 -car  b a m i n y I] - N' -cyan  - g u a n i d i n (IX) . 
10 g N, N'-Bis- [methyl-carbaminyl]  -N-cyan-guanid in  (VIII) 

wurden rnit 200 ccm Wasser  ungefahr 5 Min. bis zum Kochen erhitzt, wo- 
bei allmahlich Losung eintrat. Dann wurde die Liisung sehr, sehr langsam 
abgekiihlt, da sonst nur ejne Gallerte ausfallt, wahrend beini gaiiz lang- 
samen Abkiihlen ein mikro-krystalliner Niederschlag erhalteii wmde. Sehr 
schwer loslich in kaltem Wasser, kaum in organischen Losungsniitteln. Aus- 
beute 3 g. Zen-Pkt. 320-3325°. 

0.1005 g Sbst.: 0 . 1 ~ 4 0  g CO,, 0.0448 g HzO. -- o a j 5 4  g Sbst.: 24.3 ccm N ( I W ,  
7,jO nim, r3-proz. Lauge). 

C,H,ON,. Ber. C 34.1, I€ 4.9. N 49.6. Gef. C 33.7. H -5 .0 ,  ri 49.8. 

,V - M e t h y 1 -am me 1 in  (S) . 
z g M, X' - B is  -[met h y 1 -car  b a in in y 11 - N -cyan  - g u a n i d j n (VIII) 

wurden mit 20 ccm 2-n. Salzsaure aufgekocht, wobei sie sich losten. Each 
dem Abkiihlen wurde die Losung mit z-rh. Natronlauge neutralisiert. Es 
fie1 dabei ein weiBer Stoff aus, der abgesogen wurde. Mit Wasser ausgekocht : 
mikro-krystaliiner Stoff von undeutlicher Krystallform. Ausbeute I g. 



14 I S l o t t a ,  Tschesche:  Cber Isocyamte (J'I.). / Jahrg. 6z  

Kamni in organischen T,osungsmitteln, sehr schwer in Wasser, erst beiui 
Kochen in Alkalien, aber leicht in Salzsaure und anderen Siiuren loslich. 
%ex-Pkt .  242-245". I)er gleiche Stoff nird auch durc!i Kochen des N ,  N ' -  
Ris-[methyl-carbaminyl] -N-cyan-guanidins (VIII)  mit Natronlauge erhalten. 

o . ~ o o o  g Sljst.: o.1r.36 g CO,. 0.0473 g HIC). -. n nngr :: Slist.: . ; ; . 3  ccni S (rg". 
- - I  ( 3 .  * :tiin. 2.;-proz. Laugz). . .  

C,TITOK5. Bcr. C . { 4 . i ,  €I t.9, S .+9.o. (;ti, C .{,$,;, H j . 3 ,  S +g+. 

j -Me t h j-1- 6 - ;met 11 y 1 - c a r  b a nii ii y 11 -a 111 111 el i i~ (XI).  
i g Bis - [methyl -carbaminyl l -cyanamid  (I) wurdc in LO ccni 

trocknem Kssiges  t e r init einigen 'I'ropfen T r i g  t h y l  p h o  spl i in  T Stdc. 
unter Kiickf1ul;l g e k o c h t .  Bs fie1 eiii weiBer Stoff aus ,  der, auBer in  Phenol, 
in organischen L,osungsrtiitteln kauni, in Wasser selir schwer, aLer leicht 
in Sauren loslich viar. Aus ungefahr 250 ccni Wasser: Prisnicn init dach 
formiger Endigung. husbeute 015 g. %ers.-Pkt. 2900. 

0 . 1 0 2 h  fi 8bSt.l (> .I . { ;  1 fi C o 2 ,  0.0486 $?, H,O. .-- 1 0.0992 I: SIJSt.1 37.6 CCIn h' (2(J", 

7 .+j  iuin. 23-proz. J,auge). . 0.1054 g Sbst. in 1 7 . 4 6  g I'henol: 2, :-- 0 . 2 2 ~ .  

CGH,"02N6. Her. C $;.q, H 5.0, N 42.4, hX 198. Cef. C .$>..5, €1 .;..<, N -11 3, M 197.5. 

1.3 - l) i a c e  t y 1-5 -ni e t h yl-  6- [nie t h y 1-car  h a  niin y1 j -a  111 nielin. 
Als z g ~-Methyl-G-[methyl-carbantinyl]-aninielin (XI) init 30 g 

E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  4 Stdn. am Riickflul3kiihler gekocht worden waren, 
schied sich aus der etwas eingeengten und abgekiihlten Losung ein weiBer Stoff 
aus. Leicht liislich in Alkohol, schwer in Aceton und Essigester. Aus Atlianol: 
buschelformig zusaniniengewachsene Nadeln. .4usheute I g. Schmp. 214" 
(k. Th.). 

- O . C ) ~ , { O  g Sbst.: 22.0 ccni N (I;". 

$1: irim. r,{-proz. Lauge). 
o.In.58 g Sbst.: o I o j h  g C 0 2 ,  o.o.+7S g H 2 0 .  

C,,,H,,O4X6, Ikr .  C + 2 . . 5 ,  H .j.o, S 19.8.  (;cf. C 42.7,  11 . j .O ,  S 30.1. 

N - 31 e t h y 1 - c y a n  u r s iiu re. 
4 g 5 - M e t  h y 1 - 0 - [in e t h y 1 - c a r  b a tn i n y 11 - a m  niel i n  (XI) wurdeu mit 

30 ccni y-proz.  K a l i l a u g e  Stde. zuni Sieden erhitzt. Es entnichen Am- 
m o n i a k  und M e t h y l a m i n .  Xach den1 Abkiihlen wurde die 1,osung mit 
Schwefelsaure neutralisiert und bei Unterdruck zur Trockne gedampft. 
Es hinterblieb eine Salzmasse, die mit wasser-freieni :ithano1 ausgezogeti 
wurde. Reini Eindampfen der alkoholischen 1,iisung wurden Krystalle er- 
halten. Aus wenig Wasser : sechseckige Blattchen. Ausbeute 0.2 g. Schinp. 
z W ,  \vie schon F i s c h e r  und F r a n k 6 )  fanden. 

o.ogr2 R Slist.: 2.3.4 ccii~ S (LO". 

706 mm, Lj-proz. 1,auge). 
c 1 . 1 0 4 4  g Sbst.: 0.1280 g C 0 2 ,  n.o.$70 g H20.  - 

C4H503S3. Rer. C .{.<.5, H 3.5, S 2 9 . 1 .  (kf.  C 3.;.6, €1 4 .0 .  S 29.5. 
Nit citiitnoniakalischer Kiipfersulfat-Liisung w.urde das lwkannte rctviolette K upf e r- 

.sal L erlinlteti. 

5 -Met  h y 1 - b - [in e t h y 1 - c a r  b a in i 11 y 1 ] - a in ui e 1 id (X I I) .  
4 g ~-Methyl-G-[methyl-carbarninyl'-aniiiielin (XI) wurden niit 

1)ahei 40 ccm 2-n. N a t r o n l a u g e  5 Min. gekocht, woranf 1,nsung eintrat. 

6 ,  B. Pisc l ier  und F. I>rai ik ,  B .  30, 2615 CrY57 



riecht man deutlich das entweichende -4ninioniak. Nach dein Abkiihleii 
wurde die Losung niit 2 - j ~  Salzsaure gegen 1,ackmus eben sauer geniacht. 
I k r  dabei ausfallende, weirje Stoff wurde abgesogen, niit 50 ccni Wasser 
aufgekocht und so analysiert. Sehr schwer in Wasser, kaum in organischen 
Lijsungsniitteln loslich. Ausbeute I .5 g. 1;ber 3oo0 tritt unter allniahlicher 
Zersetzung Braunfarbung, aber kein Schnielzen ein. 

; j’l mtn, 23-proz. Lauge). 
0.1oo1 g Sbst.: u.1.3.3j g C 0 2 ,  o . c ) l < ) l  g H 2 0 .  - o . o l ) + r  R Slist.: 2y.ci CCIII S (190, 

c,H,o,N,. ~ e r .  c .y>.2,  Ir . { . . 5 ,  s .(5.”. ct+. c . ; o , ~ ,  H 4 . 5 .  N .;4.y. 

B i c y c 1 i se h e s Is  o in e r  e s d e s 5 -&I e t h y 1 - 6 - :in e t 11 y 1 - c a r  b a iii i n y lj - 
a n in ie l ins  (XIII). 

(XI) wurdexi 
in kleinen Anteilen in konz. Schwefe lsaure ,  die auf etwa So-ioo0 ge- 
halten wurde, eingetragen. nie entstandene Losung wurde unter guter 
Kiihlung rnit Wasser auf das Fiinffache verdiinnt und ungefiihr 5 ccni 70-proz. 
cbercldorsaure-Losung hinzugefiigt. Ueini Ankratzen der Wandung fie1 
ein weiQes, mehliges Pulver aus. Durch Kochen mit 2-71. 
Natriunicarbonat-Losung wurde die Base XIII, ein hicyclisches Isonieres 
des ~-Methvl-6-[methyl-carbaniinyl]-aninielins, daraus in Preiheit gesetzt. 
Kaum in Wasser. leicht in Sauren, in Laugen nur in der Warme loslicli. Aus- 
beute 0.4 g. Die niit Natriumcarhonat-Losung gefallte Rase wurde mit 
Wasser ausgekocht und so analysiert. 

1.S g 5 - lU e t h y 1-6 - [met h 1 - c a r  b a m in  y 1’ - ;L m m el i n  

%ers.-Pkt. 250~. 

Zers. -Pkt. ::zoo. 
o . I o t j  g Sbst.: 0 . I 3 f h  I: CO,, 0.0489 H20.  0.000~ g Sbst.: 24.7 CCIII N ( I X O ,  

7 jo mm,  x3-pro“. 1,auge). 

C,H,,02XR. Her. C 36.4. I3 i.0, S .+l.d. ( k f .  C 36.6. €1 5.4, S 42 .4 ,  

18. J u l i u s  v. Braun  und Erns t  Anton: Ober Benzopoly- 
methylenverbindungen, XV. : Zusammensetzung, Konstitution und 

Synthese des Fluoranthens. 
;\us (1. Chem. Institut t i .  t’tiivcrs. I h n k f u r t  a. 11.: 

(Eingegangen am 2 9 .  Xovemher 1928.) 

Die in der XKI. und SI I I .  Abhandlungl) theoretisch im Sinne der 
Sac hse-Mo h r  schen A4uffassung abgeleitete und experimentell bestatigte 
Bildungs-Moglichkeit von solchen tricyclischen Gebild,en, in denen an eineni 
Benzolkern benachbart zueinander ein 5-  und ein b-gliedriger, ein 6- und 
ein 7-gliedriger Ring und endlich z\vei 6-gliedrige Ringe, n ic  h t a b e r z w e i 
j - g l i ed r ide  Kinge angefiigt sind, hatte zur Vorpussetzung die heiite fest 
hegrundete Annahnie, da13 die Entferriung benachbarter C-Atonie iiii Renzdl- 
kern fast gleicli der in aliphatischen Ketten ist. Tlaraus kann weiter ge- 
folgert werden, da13 auch Ringgebilden wie 1 nur eine a d e r s t  geringe 3 i l -  
dungs-Tendenz und wohl auch Heitandiglieit innewohnen wird, wahreni 
Stoffe iiiit den Kohlenstoff-Skeletten 11, TI1 und iihnlichen deni Aufbau 
nicht allzu schwer zuganglich sein sollten. 

I )  1%. 59, 19-2 :1926j, 60, 1 1 8 2  , . I ~ Z ; : .  
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