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bei einigen der bleiorganischen Verbindungen eine unzweifelhafte Be-
einflussung, dic durch wiederholte Kontrollversuche bestitigt wurde. FEinige
der Priparate verhinderten iiberhaupt die Tumorbildung, oder es kam zwar,
was noch interessanter ist, zur teilweisen Ausbildung eines Tumors, jedoch
bildete sich dieser unter dem FinfluB des Medikamentes zuriick, und das
Tier blieb gesund.

Besonders wirksam erwies sich das Tri-n-propyl-bleifluorid, durch
das 50%, der Tiere sterilisiert und 71.49, giinstig beeinflut wurden. Gut
wirksam bei Beriicksichtigung der Dosis toleratd war auch das Tri-i-butyl-
bleibromid. Von aromatischen Bleiverbindungen zeichnete sich das refativ
ungiftige Bleitetraphenyl durch gute Wirksamkeit aus. Auch das Tri-
cvclohexvl-blei war relativ wirksam. Die iibrigen Korper waren weniger
brauchbar, und auch die Zinnverbindungen waren ungeeignet.

17. K. H. Slotta und R. Tschesche: Uber Isocyanate,
VI.: Kondensationen von Methylisocyanat mit CGyanamid unter dem
Einflu3 von Tridthyl-phosphin.

Aus d. Chem. Institut d. Universitit Breslau.}

(Eingegangen am 26. November 1928.)

Seitdem der eine von uns mit Lorenz!) ein bequemes Darstellungs-
verfahren fiir aliphatische Isocyanate gefunden hatte, war es mdglich, iiber
das Methylisocyanat, seine normale und anomale Polymerisation und seine
Umsetzungen, vor allem mit Kohlensiure, Stickstoffwasserstoffsdure und
Blausiure, eine Reihe von Untersuchungen. anzustellen?). In der letzten
dieser Arbeiten hatten wir nun bereits mitgeteilt, dall wir noch mit der Aui-
klirung von Stoffen beschiftigt wiren, die wir bei der Kondensation von
Cyanamid mit Methylisocyanat erhalten hatten.

Diese Aufklarung hat gréBere Schwierigkeiten gemacht und mechr Zeit
gekostet, als wir damals annehmen konnten. Die Umsetzungs-Freudigkeit
der Ausgangskérper ibertrug sich in vollern Malle auf die Reaktionsprodukte,
und die genetischen Beziehungen der entstechenden Kérper zueinander liegen
erst jetzt vollkommen klar.

Als Ausgangsmaterial diente uns Cyanamid, das wir bei Bedarf imnuer
durch Einleiten von Ammoniak in eine dtherische Losung von Brom-
cyan frisch herstellten. Wenn man Cyanamid mit Methylisocyanat
in Ather zusammenbringt, tritt keine Umsetzung ein; erst auf Zusatz von
Tridthylphosphin beginnt sich ein fester Korper auszuscheiden. Unser
schon frither oft erprobter Polynierisations-Katalysator Tridthylphosphin
muf} also die Isocyanat-Molekeln erst aktivieren, ehe sie mit Cyanamid in
Reaktion treten. Theoretische Vorstellungen, die wir uns iiber eine solche
Aktivierung durch Tridthylphosphin gebildet "liaben, finden sich in der
Arbeit II dieser Reihe.

Jedenfalls erhalten wir unter dem Einflufl von Trlathylphosphln gleich-
giiltig welche Mengen von Cyanamid und Methylisocyanat im Ather vor-

) K. H. 8lotta und L. Lorenz, B. 88, 1320 {1925..
?) K. H. Slotta und R. Tschesche, B. 60, 295, 301, 1011, 1021 [1927].



138 Stotta, Tschesche: Uber Isocyanate (VI.). [Jahrg. 62

handen sind, immer den gleichen Stoff, dessen Ausheute naturgemif wechselt.
Er ist aus zwei Methylisocyanat- und einer Cyanamid-Molekel aufgebaut,
und es kommt ihm das Formelbild I zu. DaB man dieses Bis-[methyl-
carbaminyl}-cyanamid nicht etwa als ein Derivat des Carbodiimids
formulieren kann, geht daraus hervor, daB der eine Methylisocyanat-Rest
sehr lose gebunden ist. Bei einer symmetrischen Konfiguration der Molekel
wire dafiir kein Grund vorhanden, wihrend man sich gut vorstellen kann,
daB sich die beiden Methyl-carbaminyl-Reste nicht gut nebeneinander am
gleichen Sticksteffatom halten kénnen.

Aus #dhnlichen Uberlegungen rein chemischer Art hat viel frither schon
Bédssler®) wohl sein Reaktionsprodukt aus Chlor-kohlensiure-ester und
Natrium-cyanamid entsprechend formuliert. Bei allen diesen milden Um-
setzungen reagiert also das Cyanamid anscheinend so, als ob es die Formel
H,N.C:N hat, fiir die auch seine spektrochemische Untersuchung?) spricht.

Die Abspaltung des zweiten Methylisocyanat-Restes aus dem Bis-
{methyvl-carbaminyl}-cyanamid vollzieht sich schon bei der Einwirkung
von d#therischer Diazo-methan-Losung; aber der primir entstehende
N-Methyl-N'-cyan-harnstoff (VII) wird sofort methyliert, so daB
N, N'-Dimethyl-N-cyan-harnstoff (II) resultiert. Diesen erhielten wir
neben viel schmierigen Produkten nur in kleiner Menge, konnten ihn aber
trotzdem sicher identifizieren.

SchlieBlich gliickte es uns aber auch, die beiden Spaltprodukte des
Bis-[methyl-carbaminylj-cyanamids, vor allem den N-Methyl-
N'-cyan-harnstoff (VII) zu fassen. Man erhdlt ihn fast quantitativ,
wenn man das Ausgangsmaterial in methylalkoholischer Losung bei Zimmer-
Temperatur mit Schwefelwasserstoff behandelt, bis eben Lésung eintritt.
Leitet man weiter Schwefelwasserstoff ein und kocht die Lésung kurz auf,
so erhédlt man nach einigem Stehen freilich einen ganz anderen Kérper.
Schwefelwasserstoff wird in den Methyl-cvan-harnstoff eingelagert, und es
entsteht das schon bekannte N®-Methyl-thio-biuret (ITI).

Bei allen Reaktionen des Bis-[methyl-carbaminyl}-cyanamids
haben wir immer wieder die gleiche Erscheinung: Zuerst bildet sich Methyl-
cyan-harnstoff (VII), und dieser wird dann weiter verdndert. Mit Ammo-
niak wird auf diesem Wege N-Methyl-N'-guanyl-harnstoff (IV) ge-
bildet. Mit Stickstoffwasserstoffsiure erhilt man ein  [(Methyl-carb-
aminyl)-amino]-tetrazol ((N®-Methyl-ureido}-4-tetrazol-1.2.3.5)} (V).

Das zweite Spaltprodukt des Bis-[methyl-carbaminyl]-cyanamids
ber allen diesen Reaktionen ist Methylisocyanat. Es gliickte uns, dadurch
dall wir Bis-fmethyl-carbaminyl]-cyanamid in eine methylalkoholische
Loésung von Hydrazin-Hydrat eintrugen, das Methylisocyanat sozusagen
abzufangen. Man erhilt dabei N, N’ - Bis - (methyl - carbaminyl] -
hydrazin (VI). ‘

Besonders interessant ist es, wie sich der intermedidr aus Bis-[methyl-
carbaminyl]-cyanamid (I) gebildete N - Methyl- N'-cyan - harn -
stoff (VII) polymerisiert. So, wie wir frither bei der Polymerisation des
Methylisocyanats gefunden haben, verliuft der ZusammienschluBl zweier
Methyl-cyan-harnstoff-Molekiile grundverschieden, je nachdem ob Tridthyl-

3) P. Bassler, Journ. prakt. Chem. [2] 16, 140 [1877).
4) L. Colson, Joutn. chem, Soc. London 111, 554 [1917]; K. v. Auwers und
W. Ernst, Ztschr. physikal. Chem. 122, 240 [1926].
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phosphin in der ILo6-
sung vorhanden ist
oder nicht. Wenn man
niamlich Bis-{me-
thyl-carbaminyl]-
cyanamid (I) einfach
in Essigester einige
Stunden kocht, riecht
man das abgespaltene
Methylisocyanat und
erhilt in guter Aus-
beute das normale
Polymerisationspro-
dukt, das einfach ein
Cvan-guanidin mit
zwei Methyl-carb-
aminyl-Resten dar-
stellt (VIII). Diese
Polyinerisation ent-
spricht also vollstidn-
dig der altbekannten
Bildung des Dicyan-
diamids aus Cyan-
amid, Sind aber einige
Tropfen Tridthylphos-
phin im Essigester, so
erhdlt man ein Poly-
nierisationsprodukt,
das wir als anomales
bezeichnen;, und das
man sich nur durch
einen ganz anderen
Zusammenschluf} der
beiden Methyl-cyan -
harnstoff-Molekeln zu
einemRingsystem vom
Triazin-Typus ent-
standen denken kann
(XT).

Das Produkt der
normalen Polymerisa-
tion, das Bis-[me-
thyl-carb-aminyl}-

cyan-guanidin
(VIII), ist ein fast
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ebenso labiles Gebilde, wie das Bis-[niethyl-carbaminyl]-cyanamid (I); denn
schon durch Aufkochen mit Wasser verliert es einen der Methyl-car-
baminyl-Reste und gibt N-[Methyl-carbaminyl]-N'-cyan-guanidin

(IX).

Dieser Stoff, den wir anfangs, ehe wir seine Krystallisations-Be-

dingungen kannten, nur als Gallerte erhielten, ist aber nicht das eigent-



140 Slotta, Tschesche:: Uber Isocyanate (V1.). { Jahrg. 62,

lich stabile Abbauprodukt des Bis-methyl-carbaminyl}-cyan-guani-
dins. Mit Sidure oder Lauge erhilt man nimlich aus Bis-[methyl-carh-
aminyl]-cyan-guanidin (VIII) direkt einen Ringkérper, der sich sicher iiber
das AN-[Methyl-carbaminyl]-N-cvan-guanidin (IX) hinweg bildet.
Es handelt sich bei diesem Endprodukt des Abbaus zweifellos um N-Me-
thyl-ammelin, wofiir sein amphoterer Charakter und seine grofle Pe-
stindigkeit sprechen. Mit Essigsdure-anhydrid erhilt man Produkte, die
wahrscheinlich keine normalen Acetylierungsprodukte des Stoffes siud.
Vielleicht bildet sich durch die Acetylierung ein zweiter Sechsring. Das
Reaktionsprodukt wurde nicht niher untersucht, da seine Reinigung grofie
Schwierigkeiten bereitete. Mit konz. heiller Lauge wird das N -Methyl-
ammelin entweder gar nicht angegriffen oder vollkommen zerstért, so dals
wir auch keine weiteren Abbauprodukte, etwa Methyl-ammelid oder
Methyl-cyanursiaure, fassen konnten. .

Das anomale Polymerisationsprodukt des N-Methyl-N'-cyan-harn-
stoffes (VII), das sich beim Kocken des Bis-{methyl-carbaminyl]-
cyanamids (I) in Essigester mit einigen Tropfen Tridthylphosphin in Aus-
beuten bis zu go Y%, d. Th. bildet, ist auch ein Methyl-ammelin, das aber
noch in einer Iminogruppe durch den Carbaminyl-Rest substituiert ist (XI).
Um die Konstitution dieses anomalen Polymerisationsproduktes zu beweisen,
haben wir es zuniichst acetyliert. Man erhilt ein Diacetylderivat, dessen
Acetyle an den Stickstoffatomen in Stellung 1 und 3 sitzen.

Dall das Geriist der Cyanursiure diesem 5-Methyl-6-/methyl-
carbaminyli-ammelin wirklich zugrunde liegt, konnten wir am besten
durch den Abbau mit Lauge zeigen. Mit konz. Lauge werden nidmlich in
der Hitze beide Iminogruppen, die substituierte in Stellung 6 ebenso wie
die unsubstituierte in Stellung 2, abgespalten, und man erhilt N-Methyl-.
cyanursiure. Geht man vorsichtiger zu Werke, kocht man das 5-Methyl-
6-[methyl-carbaminyl-ammelin (XI) nur kurz mit z-n. Natronlauge
auf, dann gelingt es, nur die unsubstituierte Iminogruppe abzuspalten; es
wird aus dem Ammelin ein ebenso substituiertes Ammelid (XII).

Es ist uns bei dieser Aufklirung des ancmalen Polymerisaticnspreduktes
(X1) sehr zustatten gekcrmmien, dall dieses im Gegensatz zu dem in Stellung 6
nicht durch den Methyl-carbaminyl-Rest substituierten Grundkérper (X)
stufenweise abgebaut werden kann. Warum sich die beiden Koérper beim
Abbau mit Lauge so verschieden verhalten, ist nicht recht einzusehen. Wir
kénnen vorlaufig nur die Tatsache feststellen.

Zum SchiuB sei noch eine Umsetzung des 5-Methyl-6-[methyl-
carbaminyll-ammelins (X1} beschrieben, die zu einem neuen Ringtypus
fithrte. Gibt man das Amiuelin nidmlich in 100Y heille, konz. Schwefelsiure,
dann werden bei dieser rohen Behandlung zwar Dreiviertel des Stoffes zerstort,
aber iiber 209, 148t sich als Perchlorat einer Base XIII wiedergewinnen,
Sie ist nach Zusammensetzung und Eigenschaften dadurch entstanden, dal
die lingere Seitenkette des 5-Methyl-6-[mmethyl-carbaminyl]-amine-
lins (XI) am Kohlenstoffatom 6 herumklappt und am Kohlenstoffatom 2
einbeiBt. Dadurch muBl dort aus der Imino- eine Aminogruppe und aus,
den1 einen Ringe der Molekel ein Systemn von zweien werden. Wir kennen
Systenie, in denen zwei Harnstoff-Reste durch eine Briicke von zwei Kohlen-
stoffen verbunden sind (z. B. Acetylen-diurein), aber solche nit einer Briicke,
aus zwei Kohlenstoffen und einem mittelstindigen Stickstoffatom treten
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unseres Wissens hier zum ersten Male auf. Es besteht die Absicht, derartigen
Stoffen weiter nachzuspitren.

Der Notgenicinschaft der Deutschen Wissenschaft sei auch an
dieser Stelle fiir die Gewihrung von Forschungsmitteln bestens gedankt.

Beschreibung der Versuche.
Bis-[methyl-carbaminylj-cyanamid (I).

Zu einer Losung von 2 g Cyanamid (0.05 Mol) und 6 g Methyliso-
cyvanat (0.1 Mol) in 30 com entwissertem Ather wurden unter Kiihlung
mit einer Eis-Kochsalz-Mischung etwa 0.5 g Tridthylphosphin tropfen-
weise zugesetzt. Dabei wurde nach jedem Tropfen cinige Zeit beobachtet,
ob Krystall-Abscheidung einsetzte. Ein weiterer Zusatz ist dann nicht mehr
notig. Nachdem der Kolben iiber Nacht bei Zimmer-Temperatur gestanden
hatte, war sein Inhalt zu einer krystallinen Masse erstarrt. Sie wurde mit
Aceton verrieben, um das Tridthvlphosphin zu entfernen, und abgesogem.
Loslich in Wasser, Alkohol und Essigester, kaum in Benzol. Aus Methanol
vorsichtig, ohne zu lange zu erwdrmen, umgelost: flache Prismen mit schriger
Endigung. Ausbeute 6 g = 80Y;, d. Th., auf angewandtes Cyvanamid berechnet.
Zers.-Pkt. 124° (k. Th.).

0.1132 g Shst.: 0.16010 g CO,, 0.0556 g H,O. -~ 0.0848 g Sbst.: 27.3 cam N (229
-43 mmni, 23-proz. Lauge).

C,H,O,N,. Ber. C 38.5. H 5.1, N 35.9. Gef. C38.9, H 5.5, N 35.7.

N, N-Dimethyl-N-cyan-harnstoff (II).

1.5 g Bis- "methyl - carbaminyl] - cvanamid (I} wurden mit
atherischer Diazo-methan-Losung behandelt. Unter Stickstoff-Entwicklung
ging der Stoff iiber Nacht in Lasung. Nach Verdampfen des Athers hinter-
blieb eine gelbe Schmiere, aus der sich beim Stehen im Exsiccator einige
Krystalle abschieden. Ausbeute 0.15 g. Leicht 16slieh in Alkohol und Essig-
ester, schwer in Tetrachlorkohlenstoff. Aus Benzol: moosartige Nadeln.
Schmp. 114° (k. Th.).

0.0681 g Sbst.: 228 cem N (22° 746 mm, :3-proz. Lauge).
C,H,ON;. Ber. N 37.2. Gef. N 36.9..

Ne-Methyl-thio-biuret (III).

In eine Aufschlimmung von 2.5 g Bis-{methyl-carbaminyl]-cyan-
amid (I) in 40 ccim Methanol wurde Schwefelwasserstoff eingeleitet,
bis die Krystalle verschwunden waren. Dann wurde die Lésung unter
weiterem Einleiten von Schwefelwasserstoff einmal kurz aufgekocht. Nach-
dem sie danach iiber Nacht verschlossen aufbewahrt worden war, wurde
sie auf dem Wasserbade bei gewdhnlichem Druck zur Trockne gedampft.
Die abgeschiedenen Krystalle wurden auf Ton gestrichen und aus Athanol
umgelést. Lanzett-artige Nadeln, hiufig zu Biischeln vereinigt. Ausbeute
1g. Zers.-Pkt. 198°. Die Figenschaften stimmen it dem von Hecht?)
frither beschriebenen Stoff vollkommen {iberein.

0.0704 g Shst.: 21.6 cem N (20° 753 mn, 23-proz. Lauge).

C,H,ON,S. Ber. N 31.6. Get. N 31.9.

4 0. Hecht, B. 25, 750 (1892,
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N-Methyl-N'-guanyl-harnstoff (IV).

3 g Bis-{methyl-carbaminyl]-cyanamid (I), die in 40 ccm Methanol
suspendiert waren, wurden durch Einleiten von Ammoniakgas unter Eis-
kithlung in Losung gebracht. Am folgenden Tage wurde der Alkohol auf
dem Wasserbade bei Atmosphirendruck verdampft, wobei weifle Krystalle
hinterblieben. ILeicht 16slich in Wasser, schwerer in Alkohol, kaum in Aceton
und Essigester. Aus Methanol: Prismen mit dachférmiger Endigung. Aus-
beute .58 Zers.-Pkt. 165", Silbernitrat fillt aus der wilrigen Lésung
ein weiBles Silbersalz.

0.1216 g Sbst.: 0.1380 g CO,, 0.0804 g H,0). — 0.0662 g Shst.: 28.6 cem N (21°
746 mm, 23-proz. Lauge).
C,H,ON,. Ber. C 31.0, H 6.9, N 48.3. Gef. C 31.0, H 7.4, N 48.1.

(-[(Methyl-carbaminyl)-amino]-tetrazol ([N®-Methyl-ureidol-
4-tetrazol-1.2.3.5) (V).

12 g Bis-{methyl-carbaminyl]-cyanamid (I) wurden mit einer
Losung von 10 g Natrium-azid und 10 g Eisessig in 100 ccm Wasser iiber-
gossen und iiber Nacht stehen gelassen. Der Ausgangsstoff ging allmihlich
in Losung, wihrend ein anderer weiller Stoff sich flockig aus der iiberstehen-
den T.5sung absetzte. Fr wurde abgesogen, mit Alkohol und Ather ge-
waschen und so analyvsiert. Ausbeute 5 g, hiischelférmig zusammenge-
wachsene Nadeln. Sehr schwer 1éslich in Alkohol und Essigester, leichter
in Eisessig. In Wasser nur unter Zersetzung in der Hitze 16slich. Sintern
bei 265° unter beginrender Zersetzung. TUber 300° tritt Verkohlung ohne
Schmelzen ein.

0.1194 g Sbst.: 0.1114 g CO,, 0.0490 g H,0. — 0.0064 g Sbst.: 35.2 cem N (21°,
715 mm, 23-proz. Lauge).
CHgON,. Ber. C 25.35, H 4.2, N 59.2. Gef. C 25.5, H 4.6, N 58.9.

Beim Kochen mit Wasser wird Methylisocvanat abgespalten, wie
man an dem stechenden Geruch deutlich merkt. Beim FEinengen und Er-
kalten der Lésung krystallisiert ('-Amino-tetrazol vom Schmp. 203° aus.
Seine Bildung lieB sich auch schon durch Versetzen der aufgekochten Lésung
mit Silkernitrat oder Kupfersulfat an den dabei ausfallenden charakteri-
stischen Salzen erkennen.

N, N’-Bis-[methyl-carbaminyl]-hydrazin (VI).

6 g Bis-(methyl-carbaminyl]-cyanamid (I) wurden langsam unter
Kithlung in eine Losung von 2 g Hydrazin-Hydrat in 20 ccm Methanol
eingetragen. Das Bis-[methyl-carbaminyl]-cyanamid ging schnell in Lgsung.
und dafiir schied sich ein weiller Stoff aus. Maflig 16slich in heilem Wasser.
sehr schwer in Alkohol, leicht in Eisessig. Aus Wasser kleine, thomboedrische
Blattchen von starkem Glanze. Ausbeute 2.6 g. Zers.-Pkt. 270°. Das Filtrat
ergab beim Einengen ein zdhes Harz, aus dem keine Krystalle mehr zu ge-
winnen waren.

o.xort g Sbst.: o.r222 g CO,, 0.0647 g H,O. — 0.1058 g Sbst.: 36.2 cem N (17°,
742 mm, 23-proz. Lauge).

¢,H,,0,N,. Ber. C 329, H6.8, N 38.4. Gef. C 33.0, H 7.2, N 33.6.
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N-Methyl-N'-cyan-harnstoff (VII).

In die Aufschlimmung von 5g Bis-[methyl-carbaminylj-cyan-
amid mit 30 ccm Methanol wurde bei Zimmer-Temperatur Schwefel-
wasserstoff eingeleitet, bis sich alles geldst hatte. Dieser Vorgang dauert
etwa 20 Min. Dann wurde beim Unterdruck der Wasserstrahl-Pumpe ein-
geengt, bis eine eisblumen-artige Krystall-Abscheidung eintrat. War das
nicht der Fall, so geniigte es, den 6ligen Riickstarid mit Aceton zu verreiben,
worauf das Ol bald zu einer weiBen Masse erstarrte. Leicht 15slich in Wasser,
Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Aceton. Aus Athanol: Nadelbiischel.
Ausbeute 3 g == 959%, d. Th. Zers.-Pkt. 122°

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

C;H,ON,. Ber. N 42.4. Gef. N 32.3.

Mit‘Silbernitrat erhidlt man ein weilles, in Salpetersiure schwer 16sliches Silber-
salz, beim Kochen mit Kupfersulfat-Losung entsteht eine griine Fillung. Das Natrivm-
salz ist von Hecht?) aus Natrium-cyanamid und Methylisocyanat schon frither erhalten
worden.

N, N'-Bis-[methyl-carbaminyl]-N-cyan-guanidin (VIII).

8 g ganz reines und trocknes Bis-[methyl-carbaminyl]-cyan-
amid (I) wurden 4 Stdn. in 40 ccm Essigester, der mit Calciumchlorid vorher
sorgfaltig getrocknet worden war, unter Riickfluf gekocht. Man roch dabei
deutlich Methylisocyanat; der Stoff ging in Lésung, und bald begann sich
eine weille, kornige Substanz aus dem Issigester abzuscheiden. Sie war
kaum in Essigester, Aceton und Benzol, nur sehr schwer in Alkohol 16slich.
In Wasser 16st sie sich nicht unverindert. Daher wurde sie nicht umkrystal-
lisiert, sondern als Rohprodukt analysiert. Ausbeute 4.5g Bei 190® Be-
ginnen des Sinterns, Schmp. 280--285° (unt. Zers.).

0.1008 g Sbst.: 0.1350 g CO,, 0.0477 g Hy,O. — 0.0871 ¢ Sbst.: 33.0 com N, (20,
751 mm, 23-proz. Lauge). .

CeH,O,Ng. Ber. C 36.4, H 5.0, N 42.4. Gef. C 36.5, H 5.3, N 42.65.

N-Methyl-carbaminyl]-N"-cyan-guanidin (IX).

10 g N, N'-Bis-[methyl-carbaminyll-N-cyan-guanidin (VIII)
wurden mit 200 ccm Wasser ungefihr 5 Min. bis zum Kochen erhitzt, wo-
bei allméhlich Losung eintrat. Dann wurde die Losung sehr, sehr langsam
abgekiihlt, da sonst nur eine Gallerte ausfillt, wihrend beim ganz lang-
samen Abkiihlen ein mikro-krystalliner Niederschlag erhalten wurde. Sehr
schwer 16slich in kaltem Wasser, kaum in organischen Lésungsmitteln. Aus-
beute 3 g. Zers.-Pkt. 320— 325°.

0.1005 g Sbst.: 0.1240 g CO,, 0.0448 g H,0. — 0.0554 g Sbst.: 24.3 ccm N (18°,
750 mm, 23-proz. Lauge).

C,H,ON;. Ber. C 34.1, H 4.9, N 49.6. Gef. C 33.7, H 5.0, N 49.8.

N-Methyl-ammelin (X).

2 g N,N'-Bis-[methyl-carbaminyl]-N-cyan-guanidin (VIII)
wurden mit 2o ccm 2-n. Salzsdure aufgekocht, wobei sie sich losten. Nach
dem Abkiihlen wurde die Ldsung mit 2-n. Natronlauge neutralisiert. Es
fiel dabei ein weifler Stoff aus, der abgesogen wurde. Mit Wasser.ausgekocht:
mikro-krystaliiner Stoff von undeutlicher Krystallform. Ausbente 1 g.
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Kaum in organischen I.8sungsmitteln, sehr schwer in Wasser, erst beim
Kochen in Alkalien, aber leicht in Salzsdure und anderen Siuren 16slich.
Zers.-Pkt. 242—245" Der gleiche Stoff wird auch durch Kochen des N, N'-
Bis-[methyl-carbaminyl]-N-cyan-guanidins (VIIT} it Natronlauge erhalten.
0.1000 g Sbst.: 0.1236 g CO,, 0.0473 g H,0. --- 00852 ¢ Shst.: 37.3 cem N (19"
75 mm, 23-proz. Lauge).
GILON;. Ber. C 341, H 9, N 49.0. Gel. C 33.7, H 5.3, N j9.0.

5-Methyl-6- methyl-carbaminyl]-ammelin (XI).

1 g Bis-fTmethyl-carbaminyl]-cyanamid (I) wurde in 20 ccm
trocknem Essigester mit einigen Tropfen Tridthylphosphin 1 Stde.
unter Riick{lud gekocht. Iis fiel ein weiller Stoff aus, der, auller in Phenol,
in organischen Ldsungsmitteln kaum, in Wasser selir schwer, aber leicht
in Sduren l6slich war. Aus ungefilir 250 ccm Wasser: Prisnien mit dach-
formiger Endigung. Ausbeute 05 g Zers.-Pkt. 2g0°.

0.1020 g Sbst.: o137 g CO,, 0.0486 g H,O. --- 0.09y2 g Sbst.: 37.6 cem N (200
745 mum, 23-proz. Jauge). - 0.1053 g Sbst. in 17.46 g Phenol: A == 0.22°

CoH,g(),N;. Ber. C 36.4. H 5.0, N 42.4, M 198, Gef. C 36,5, H 5.3, N 42.3, M 197.5.

r.3-Diacetyl-5-methyl-6-[methyl-carbaminyvlj-ammelin.

v Als 2 g 5-Methyl-6-fmethyl-carbaminyli-ammelin (XI) mit 30 g
Essigsiure-anhydrid 4 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht worden waren,
schied sich aus der etwas eingeengten und abgekiihlten Losung ein weiler Stoff
aus. Leicht l6slich in Alkohol, schwer in Aceton und Essigester. Aus Athanol:
biischelférmig zusammengewachsene Nadeln. Ausbeute 1 g. Schwmp. 214"
(k. Th.).

0.1058 g Sbst.: 0.1050 g CO,. 0.0478 ¢ H,O. - - 0.0830 g Shst.: 22.0 com N (17"

747 mm, 23-proz. Lauge).
CroH O NG, Ber. € 32,5, H 5.0, N 20.8.  Gef. C 42,7, H 5.0, N 30.1.

N-Methyl-cyanursaure.

4g 5-Methvl-6-[mnethvl-carbaminyl]-ammelin (XI} wurden mit
30 com 3o-proz. Kalilauge 11/, Stde. zum Sieden erhitzt. Es entwichen Am-
moniak und Methylamin. Nach dem Abkiihlen wurde die Lésung mit
Schwefelsiure neutralisiert und bel Unterdruck zur Trockne gedampft.
Es hinterblieb eine Salzmasse, die mit wasser-frelem .Athanol ausgezogen
wurde. Beim1 Eindampfen der alkoholischen Lésung wurden Krystalle er-
halten. Aus wenig Wasser: sechseckige Blattchen. Ausbeute 0.2 g. Schimp.
2880, wie schon Fischer und Frank®) fanden.

0.1044 g Sbst.: 0.1286 g CO,, 0.0370 g H)O. - - oogr2 g Shst.: 234 cem N (20°
766 mm, 23-proz. Lauge).

CH;0,N,. Ber. C 33.5, H 3.5, N 20.4. Gef. C33.6, H 4.0, N 29.5.

Mit ammoniakalischer Kupfersulfat-Losung wuarde das bekannte retviolette Kupfer-

sal. erhalten.

5-Methyl-6-[methyl-carbaminyl]-ammelid (XII).
4¢ 5-Methyl-6-[methyl-carbaminyl -ammelin (XI) wurden mit
40 ccm 2-n. Natronlauge 5 Min. gekocht, worauf Losung eintrat. Dabei

%y L. Fischer und ¥. Frank, B. 30, 2615 {1897 .
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riecht wan deutlich das entweichende Ammoniak. Nach dem Abkiihlen
wurde die Losung mit 2-n. Salzsiure gegen Lackmus eben sauer gemacht.
Der dabei ausfallende, weile Stoff wurde abgesogen, mit 50 ccm Wasser
aufgekocht und so analysiert. Sehr schwer in Wasser, kaum in organischen
Losungsmitteln 16slich. Ausbeute 1.5 g. Uber 300° tritt unter allmahlicher
Zersetzung Braunfarbung, aber kein Schnielzen ein.

o.toor g Sbst.: 01337 g CO, oojoz g H,O. - o.ogyr g Shst.: 2g.0 cem N (19°,
;51 mm, 23-proz. Lauge).

CeH O4N,. Ber. C 3n.2, I 4.5, N 35.2. Gef. C 36,4, H 1.5, N 33.9.

Bicvclisches Isomeres des 5-Methyl-6-"methyl-carbaminyli-
ammelins (XIII). '

1.8 g 5-Methvl-6-{methyl-carbaminyl'-ammelin (XI) wurden
in kleinen Anteilen in konz. Schwefelsdure, die auf etwa So—100° ge-
halten wurde, cingetragen. Die entstandene Losung wurde unter guter
Kiihlung mit Wasser auf das Fiinffache verdiinnt und ungefihr 5 cci 70-proz.
Uberchlorsdure-Losung hinzugefiigt. Beim Ankratzen der Wandung ficl
ein weifles, mehliges Pulver aus. Zers.-Pkt. 250°. Durcli Kochen mit 2-n.
Natriumcarbonat-Losung wurde die Base XIII, ein bicyclisches Isomeres
des 5-Methyl-6-[methyl-carbaniinylj-ammelins, daraus in Freiheit gesetzt.
Kaum in Wasser. leicht in S4uren, in Laugen nur in der Wirme 16slich. Aus-
beute 0.4 g. Die mit Natriumcarbonat-Losung gefillte Base wurde mit
Wasser ausgekocht und so analysiert. Zers.-Pkt. 3200

0.1013 g Shst.: 0.1360 g CO,, 0.0489 ¢ H,O0. — 0.0662 g Shst.: 24.7 cem N (189,
750 mm, 23-proz. l.auge).

CeH,,O,Ng. Ber. € 36,4, H 5.0, N 42.3. Gef. C 30.6, H 5.4, N 42.4.

18. Julius v. Braun und Ernst Anton: Uber Benzopoly-
methylenverbindungen, XV.: Zusammensetzung, Konstitution und
Synthese des Fluoranthens.

Aus d. Chem. Institut . Univers. Frankfurt a. M.’

(Eingegangen am :9. November 1928.)

Die in der XII. und XIII. Abhandlung!) theoretisch i Sinne der
Sachseé-Mohrschen Auffassung abgeleitete und experimentell bestatigte
Bildungs-Moglichkeit von solchen tricyclischen Gebilden, in denen an einem
Benzolkern benachbart zueinander ein 3- und ein 6-gliedriger, ein 6- und
ein 7-gliedriger Ring und endlich zwei 6-gliedrige Ringe, nicht aber zwei
5-gliedrige Ringe angefiigt sind, hatte zur Vorgussetzung die heute fest
begriindete Annahmnie, da} die Entfernung benachbarter C-Atomie im Benzol-
kern fast gleich der in aliphatischen Ketten ist. TDaraus kann weiter ge-
folgert werden, dal auch Ringgebilden wie 1 nur eine dublerst geringe Bil-
dungs-Tendenz und wohl auch Bestandigkeit innewohnen wird, wihrend
Stoffe mit den Kohlenstoff-Skeletten 1I, III und dhnlichen dem Aufbau
nicht allzu schwer zugéinglich sein sollten.

1) B. 59, 1922 71920], 60, 1182 1927 .
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