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chloriddoppelealz wie auch ein krystallisirtes Chlorhydrat l iefen.  Dae 
analytieche Studium dieser Subetanzen iet noch nicht begndet. Wir 
beabeichtigen, das  Verhalten der  erwahnten eubatituirten Diamine zum 
Isatin eingehend zu studiren ucd mochten die Fachgenoesen ersuchen, 
une diesee Feld noch fiir einige Zeit iiberlaesen zu wollen. 

D e m u k h s t  sol1 auch eingehend iiber die Einwirkung von Hydroxyl- 
amin und Semicarbazid auf Pseudoisatin-Abkammlinge berichtet 
w erd en. 

M a n c h e s t e r ,  im Juni  1899. 

262. 0. Wallaoh: Ueber eubstituirte Cyanamide und Thio- 
oerbamide '1. 

[Mittheilnng BUS dem chemischen Institut der Univereitht GBttinpn.1 
Vingegangen am 23. Juni.) 

Dae Cyanamid vermag in  den beiden Formen 

zu reagiren, die mau ale wahres Cyanamid nnd ale Carbodiimid 
unterecheiden kann. Einige Renctionen dee C.yanamids haben augen- 
scheinlich den Uebergang in  die h i d - F o r m  zur  Voraueeetzung. Die 
monosubstituirten Cyanamide unterecheiden eich im allgemeinen Ver- 
halten von der  Muttersubstauz wenig. Es ist das vorauszusehen, denn 
sie kiinnen auch in  den beiden Formen 

C I N  NH 
~ H . R  und c<NR 

reagiren. 
Ein abweichendee Verhalten nach mancher Richtung darf man 

von den vollkommen subetituirten Cyanamiden erwarten , namentlich 
ron denen, in welchen die beiden Wasseratoffatome der  Amidgruppe 
durch ein zw eiwerthigee Radical vertreten sind. Diejenigen Reactionen 
des Cyanamide, welche auf einem Uebergang in die Imidform be- 
ruhen, sollten bei den Repribentanten rom Typus  

C i N  C!N 
und 

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

' 

N:ii N:& 

1) Aus den DNachrichten der Kbnigl. Gesellschaft der Wiesenschaften zu 
G6ttingene. 
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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 secundaren Basen 
gewonnen , sondern durch Umsetzung ron Cyanamidsilber mit Alkyl- 
jodid, 

oder als Nebenproduct bei der Zersetzung von Monoalkylcyanamiden. 
Es war mi r  nun von verscbiedenen Gesichtspunkten aus von 

Interesse , einige der vollkommen substituirten Cyanamide kennen zu 
lernen. Man kann die Verbindungen, wie sich herausgestellt hat, mit 
griisster Leichtigkeit durch Einwirkung von Bromcyan (1 Mol.-Gew.) 
auf eine iitheriache Liisung von secundiiren Basen (2 Mo1.-Oew.) erhalten. 
E s  scheidet sich slsbald 1 Mo1.-Gew. der angewandten Base in  Form 
des Bromhydrats aus, cud in der iitheriechen Liisung bleibt das neue 
Cyanamid. Man destillirt nun den Aether bei gewiihnlichem Druck 
a b  und rectificirt den Riickstand im Vacuum, da die neuen Verbin- 
dungen beim Erhitzen unter gewiihnlichem Druck Zersetzung erleiden. 

Auf dem angegebenen Wege sind, unter Mitwirkung des Hrn. 
Dr. S i i m a n n ,  folgende Verbindungen vorliiufig dargestellt und an* 
lysirt worden. 

C y a n d i m e t h y l a m i n ,  CN.N(CHs)s, Oel,  Sdp. 52O bei 14 mm. 
C y a n d i i i t h y l a m i n ,  CN.N(CpH&, Oel, Sdp. 68O bei 10 mm. 
C y a n d i p r o p y  l a m i n ,  CN.N(C~H~)S ,  Oel, Sdp.88-90°bei 10mm. 
C y n n d i a m y l a m i n ,  CN.N(CsH,&, Oel, Sdp. 130-132° bei 

C y a n p i p e r i d i n ,  CN.NCsHto, Oel, Sdp. 102') bei 10 mm. 
C y a n d i  b e n z  y l a m i n ,  CN. N (CH,. C6H5)9, bei 540 schmelzende 

Krystalle, Sdp. 145-148" bei 10 mm. 
C y a n  met  by1  a n  i l i n  , CN.N(CHs) (C6 H,) , bei 280 schmelzende 

Rrystalle, Sdp. 136O bei 10 mm. 
Sammtlichen der oben beschriebenen Cyanamide ist gemeineam, 

daas eie keine Neigung zur freiwilligen Polymerisation zeigen und 
dass sie beim Sattigen ihrer alkoholischen Liisnng mit Ammoniak 
und Scbwefelwmserstoff letzteren meist leicht und schnell unter Bil- 
dung von schiin krystallisirten T h i o h a r n s t o f f e n  addiren. 

Einige der auf diese Weise bequem zu erhaltenden unsymmetrischen 
Thiobarnstoffe sind bereits auf anderem Wege und zwar durch Urn- 
lagernng von r h o  d a n  w as s e r s t  offa  a u r  e n  s e c u  n d lir e n  A m i n  e n  
dargestellt worden. So rrhielt G e b  h a r d t  (diese Berichte 17, 2094) 
solche Thiocarbamide aus Monometbyl- iind Monoathyl-Anilin, H. S a 1- 
k o w s k i  aus  Dibenzylamin (ebenda 24, 2727 und 26, 2501). Letzterer 
stellte gleichzeitig fest, dass die Umlagerung rhodanwmserstoffsaurer 
secundiirer Amine der F e t t r e i  h e  sich ausserordentlich schwer vollzieht, 

Z. B. CN . NAgt + 2 JCr Hs = 2AgJ + CN . N(C&H5)9, 

10 mm. 
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sowie dam die gebildeten Thioharnstoffe sich schlecht isoliren lasseu, 
und sprach die Vermuthung aus, dass S p i c a  und Car ra ra ,  
welche auf analogem Wege unsymmetrische Thioharnstoffe der Fett- 
reihe gewonnen zu haben meinten (Gazz. chim. ital. 21, 481; diese 
Berichte 24, R. 625), in Irrthiimer verfallen seien. Fiir dns Dimethyl- 
thiocarbamid hat  H. S a1 ko w s k i das  bereits bestimnit nachweisen 
kiinnen. Dass es auch fiir die enteprechenden Verbindungen zutriflt, 
geht aus der folgenden Trtbelle hervor, in der ich die Schmelzpunkte 
der aus den Cynnamiden gewonnenen Thioharnstoffe , deren Reinheit 
durch die Art  der Gewinnung und die Aiialyse verbiirgt ist, zii- 
sammenstelle und daneben die Angnben der Autoren setze, melclic 
bereits vorliegen. 

. . .. ~ ~ 

Schmelzpunkte 

(€3. S a l k o w s k i )  
81--820(!) (Spica  u. Carrara) 

LG9--l'iO"(!. (Spica  u. Czrrarn) 

139-140" (H. Sa lkowski j  

1070 ( G e h h a r d t )  

Wie  mail bemerkt, s i u k  e n  die Schmelzpunkte der unsymrne- 
trischen Thioharnstoff'r der Fettreihe mit steigendem Molekulnrgewicl~t. 
wiihrend S p i c n  und Car ra ra  gerade das Umgekehrte behauptet 
haben. Die Verbindungen krystallisiren rneist sehr gut, namentlich 
zeichnet sich das  Diiithylthiocarbamid durch Krystallisation~fiihigkeit 
aus. Sie sind sehr loslich in Alkohol, wenig liislich in Aetber und 
kiinnen vortheilhaft durch Zusatz von Aether zu ihrer methylalko- 
holischen Losung umkrystallisirt werden. 

Die  oben beschriebenen Cyanamide Imson sich iiatiirlich aucli 
zur Darstellung anderer Verbindungen nutzbar machen. So kann 
man z. B. auch die unsyrnnietrischen Hnrnstoffe aus ihnen gewinnen, 
woriiber bei anderer Gelegenheit berichtet werdeii soll. 

Schwierigkeiten bin ich bisher bei dem Versuch begegoet, die 
CN-Gruppe zu CHs . NHa zu reduciren und auf diese Weise zu sub- 
stituirten Diaminen zu gelangen, doch sollen diese Versuche noch 
fortgeeetzt werden. 
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Durch den Eintritt der CN-Gruppe ist der basische Charakter 
der  Amine stark abgescbwfirht. Ain lehrreichsten tritt das  bei einern 
Vergleich des Cyanmethylanilins mit dern Dimethylanilin hervor 

Bei rein typischer Betrachtungsweise 

Dimethylanilin Cyanmethy lanilin 

sollte man ein iihiiliches Verhalten beider Verbindungen voraussetzen, 
denn in der zweiten Verbinduiig sirid nur die drei Wasserstoffatome 
eines Methyls durch Stickstoff ersetzt, sonst ist der  Bau der Sub- 
stanzen ganz analog. Nichtsdestoweniger fehlen dern Cyanmethyl- 
auilin die charakteristischen Merkmale des Diorethylsnilins (Bildurrg 
von Malachitgriin und Nitrosoverbindung). 

283. W. Vaub el:  Pr ior i t i i tereclamation bezuglich dee 
Bromphenace t ine .  

(Eingegangen am 20, Juni.) 
Aiif S. 158 dieser Berichte fiihren F. R e v e r d i n  und F. Di i r i r ig  

in ilirer Arbeit: U e b e r  e i n i g e  C h l o r - ,  B r o m -  urid N i t r o -  
P h e n e t i d i n e  u. s. w. als Entdecker des im Kerne substituirteii 
Brornphenacetins H o d  u r e c  k an. Icli miichte hierrnit dartrauf hiti- 
weisen, dass dieser K6rper YOU mir zuerst dnrgestellt und im Journ. 
f. prakt. Chem. 52, 421 und 6S, PIT niiher beschrieben worden ist. 
Erstere Arbeit erschien vor der Publication H o d u r e c k ’ s ,  wiihreiid 
letztere ziemlich gleichzeitig mit dieser verijffentlicht wurde. Das 
von H o d  u r e c k  benutzte Verfahren zur Darstellung des Brornphen- 
acetins riihrt von mir her, wie aus der zweiten Publication ersichtlich 
ist. In  meiner ersten Arbeit nahm ich ebenfalls wie H o d u r e c k  und 
jetzt auch R e v e r d i i i  uiid D i i r i n g  an,  dass das Brompheuacetin die 
Constitution CS E-Is (0 CZ Hsj(Br;( N €12) (1 . 2 . 4) besitze. Einige, nicht 
eingehend verfolgte Beobachtungen liessen mich in der zweiten Arbeit 
eine andere Constitutioii vorziehen. Jedoch mag es irnrnerhiii sein, 
dass die vorher gegeberie Formel die richtige ist. 




