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Ueber die Eiuwirkung von Chlorcyan auf Ortlio- 
und auf Para-hmidophenetol; 

VOil  

Dr. J. Berlinerblau. 

I n  der classischeii Arheit von A. W. H o f m a n n  iiber 
,,flussige organische Basen:' ist unter Anderem auch die Ein- 
wirkung yon gasformigem Chlorcyan auf Anilin beschrieben 
worden. l) Die Einwirknng der beiden trocknen Agentien 
auf einander ergab einen lieuen KGrper, welcher urspriing- 
lich 31 elanilin beiiannt wurtle. 

Das Verhalten von Chlorcyan gegen primarc unc! secun- 
&re Arnine wnrde ferner von C a h o u r s  uncl C l o e z  nnter- 
sucht. 2~ Gestiitzt auf die Resultate, melche schoii vorher 
beirn Einleiteii von Chlorcyan und Ammoniak in absoluten 
Aelher erhalten wurden (Bildung von Cyanamid), gelaiigten 
die beiden Porscher zu der Ansicht, dass Melanilin nicht als 
ein einfaches Sub4itutionsderivat des Cyananiids zu betrachten 
sei. Sie stellten claher die Frage auf: ,,oh sich das Am- 
moniak aiiders verhalte als die zusammengesetzten Ammo- 
niake, oder ob im Gegentheil das Anilin ein ausiiahmsweises 
Verhalten zcige." Das Resultat ihrer Arbeit lieferte die 
Antwort, dass sieh das Anilin in dieser Reaction Clem Am- 
moniak ganz analog verhalte. Indem sie iiiimlich das dnilin 
iiicht als solches, sondern in atherischer Losung der Einwir- 
kung von Chlorcyan aussetzten, erhielten sie eine dem Cyan- 
amid correspondirende Verbindung - das Cyananilid oder 

Phenylcyanamid von cler Zusammensetzung: C, H, N 

Die Bildung von Melanilin erklarte ein anderer Versuch 
von C a h o u r s  und Cloi5z. Sie erhielten diesen Korper durch 
Kochen von Cyananilid mit salzsaurem Anilin in alkoholischer 
Liisung und interpretirten die Hofmann'sche Reaction da- 
hin, class zunachst dieselbe rlnrch Einleiten yon Chlorcyaii 

H 
CN 

_____ 
I) Ann. Chem. Pharm. 67, 129. 
j )  Compt. lend. 38, 354. 
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in trocknes Anilin gerade so verliuft , irie Lei Anwendung 
von atherischer Losung: 

H H 2C,K,NH + ClCN = C,H,TScCS + C,HjTSH,HC1; 

durch die erhiihte Teniperatur der Reaction aber geht gleich 
cin secundarer Process vor sic11 - die Vereinigung der bei- 
den Kiirper zu Melallilin: 

C,W,NHCX + C,H,KH,HCl = C,21313N2(CK), HCl. 
Spater bestatigte H o f m a n i i  l) die Resultate der ge- 

iiannten Chemiker und zeigte ferner auf anderem Wege: 
dnrch die Entschwefelung des Tliioharnitoffs, einen Zusam- 
menliang zwisclien Melanilin und Cyananilid. Durch Ent- 
schwefelung des monophenylirteii Thioliarnstoffs erhielt er 
Cyanaiiilid, aus dem diphenylirteii, bei Gegenwart yon Ani- 
moniak, das lLIelanilin: 

Infolge seiner Entstehungsweise erkaiinte R ofin aiin iin 
letztereii Kiirper ein Diphenylguanidin. 

Ich habe nun untersuclit, inwiefern die C1ilorcyanreactio:i 
bei den Ainidophenetolen eine Analogie mit derjenigen deh 
Ainmoniaks und Anilins auiiveist. Hierzn wurde das Qrtho- 
und Paraamidophenetol verwendet ; beide Kiirper waren durcli 
Reduction mittelst Zinn und Salzsaure aus den correspon- 
direnden NitropheneLolen dargestellt. 

Zur Gewinnung des Chlorcyangases liabe icli iiach der 
Gantier’schcn Methode verfahren uiid zu dern Zwecke einen 
Apparat zusammengestellt, der mir gcstattete, mit der Blau- 
saure ohne Gefahr zu operiren. 

I n  einen Kolben, worin sic11 rerdunnte Blausaure he- 
findet, wird unter Kulilung Chlor eingeleitet, bis die Fiussig- 
keit bleibend griinlich erscheint. Hierauf wird der Ueber- 
schuss an Chlor und Blausaure mittelst Quecksilberoxyd iiach 

l) Ber. Bed. chem. Ges. 3, 763. 
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und nach entfernt und der Kolbeii durch eine Rohre mit 
drei U-fiirmigen Rohren, 1-011 melclien die beiden ersten mit 
Ku~~ferliammersclilag oder Rupferclrehspanen beschickt sind, 
die letzte aber mit Chlorcalcium gefiillt ist, verbunden. Das 
Chlorcalciumrohr steht dnrcli einige T- fdrmige Glasrohren 
mit vier Flaschen weiter in Verbinciung. Anf dieselbe Art  
werden letztere wiederum mit einer grossen Flasche verbun- 
den, welche als Aspirator dient. Mittelst Kleminschrauben, 
welche zwischen den einzeliieii T- Stiickeii nngebracht sind, 
ist man in der Lage, den Gasstroin nnch Belieben in die 
vier Qlasflaschen zu vertheilen. 

Diese letzte Anorclnmg ist deshalb bequein, we3 beim 
Durchleiteii clej Gases durch die %therische Losung der 
Bawn, die in zwei Flnscheii sich befindet, die salzsaureii 
Salze derselbeii ausgeschieden werdcn, und nach kurzer Zeit 
der ganze Inhalt zu einem dicben Brei gesteht, cler die Zu- 
leitungsrohre verstopft. Je  einp Flasche Tvurclc mit der athe- 
rischen Liisung YOU Ortho- und Paraaiiiiclophenetol gefullt, 
die anderen Flaschen eiitliielten nur absoluten Aether. An- 
fangs wurden nun die Kleniinen so angebracht, dass der Gas- 
stroin nur durch die beicleii Flaschen mit der atherischen 
Salzliisung gehen konnte; ist die Ausscheidung sodann liin- 
langlich gross geworden, so habe ich clie Klemmen so ge- 
stzllt, dass das Gas in die Aetherfiascheii gelangte, wo es 
absorbirt wurde. Es geiiugte alsdann auch nur clie Basen 
mit dieseiii chlorcyanhaltigen ae ther  auszuscliutteln, uiii clie 
Umsetzung clerselben hervorzubringen. Die atherische Lii- 
sung wurde voir ausgeschiedenem salzsauren Salz abfiltrirt 
und durch Destillation eingeengt. Nach volligein Verddnsteii 
des Aethers verblieb ein Riickstaiid, der zumeileii ein colo- 
phoniuinartiges Aussehen besass und erst durcli Scliiitteln 
ocler durch Ritzeii init eiiiein sclrarfen Gegenstand zur Kry- 
stallisation gebraclit werden komte,  zuweilen aber krystalli- 
sirte er  gleich von selber aus. Den Krystallen haftete noch 
iminer etwas Aniidopheiietol an, welclies durch Umkrystalli- 
siren BUS Alkoliol nur init zienilich grossen Snbstanzverlusten 
zu entfernen war. Daher var es besser, mit etwas Salzsaure 
das Rohproclukt zu erwarnien, wodurch sich das lijsliche 

r w  



100 Berl i i ierblan:  Ueber d. Einvirkung v. Chlorcpn 

salzsaure Amidophenetol bildet, wahreiid der neue, in TVasser 
niilosliche Korper unver5ndert zuruclibleibt. 

0 r t h o -A e t 11 0 x y pli e n y1 c y a n  a m i cl. 

Die von Amidopheiietol getrennten Krystalle, aus Al- 
kohol umkrystallisirt und im Exsiccator iiber Schwefelsaure 
getroclinet, liattcn den Schmelzpunkt : 94 O .  

0,3289 Grin. aiigewandter Substanz &en 0,091111 Grm. I3 uiid 
0,217881 Grm. c, iuiid 0,1468 Grm.  angew. Substanz 0,002671 Grm. N. 

Diese Zahlen stiminen anf clas Aethoxyphenylcyanamicl. 
Derechiict : Gefnden  : c, = 1c)b 66,66 O1, 66.24 - 

HIO = 10 6,17 e,4i - 
N, = 25 17,es - 17,s 
0 = 16 9,s9 - - 

169 

Diese neue Substanz ist unloslicli in kaltern Wasser, in 
lieissen1 schinilzt sie, ohne sich merklich z u  liisen ; hingegeii 
lost sie sich leicht in Alkohol nncl Aether. Heisse Alkalien 
nnd Salzsaure losen sic elienfalls leicht, beim Neutrnlisiren 
fkllt die Verbinduiig in unvertinderter Form micder aus. 

Bus dem Aethylamidophenetol erhielt F ijr s t e r  ') dnrch 
Eiiischliesseii init rauchencler SalzsBure und Erhitzen auf 130 
das salzsanre Aethylaniidophenol: 

Um auf annloge Veisc  ZLI dcm Osyphenylcyannmid ZLI 

gelangen , habe ieh meine Snbstanz init Sa lzshre  einge- 
schlossen. Nach vierstundigem Erhitzen auf 120 O stellte sic11 
ein Druck im Rohre ein und beim Oeffnen entwich Chlor- 
iithyl. Das Rohr wurde von Neuem erhitzt und zwar so 
lange, bis der Druclr. aufhiirte. Jedesnial murde beim Oeffnen 
cine kleine Probe atis Clem Rohre hcrausgenommen. Nach- 
den1 das Erhitzen drei Ma1 wiederholt war, zeigteii sich blos 
Spuren von Chloriithyl. Schon iiii Riickstande der eraten 

1) Dies. Jonrn. [9j '71, Xfi. 
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zwei Probeii koiinte ich, neben unveranderteni L4ethoxyphenyl- 
cyanamid, Saliniak constatiren; ini letzten Ruckstande wurde 
davon eine bedeutende Quaiititat vorgefunden. Ausserdem 
entstanden harzige, schlecht ausseheiide Proclukte, unter 
welchen jedoch salzsaures Bmidophenol nnchgewiesen werdeii 
koiinte, indeni aus einem massrigen Extracte clurch Soda die 
freie Base gefallt wurde. Die Zersetzuiig scheint also im 
Allgeineinen nach der folgeiiden Gleichung vor sich gegangen 
zu sein: 

Leitet man t roches  Salzsaimgas in eine Btherische 
Lobung voii O-L4ethoxyphenylcyaiiamicl, so setzt sich alsbald 
ein dicker Syrup zu Boden. Derselbe lronnte nicht zur Kry- 
stallisation gebracht werden. Jeder Tropfeii Wasser regene- 
rirte mieder die ursprungliche Verbindung. I n  nbsolutem 
Allrohol gelijst, erhalt man nach Verdunsten den Syrup nn- 
veriindert wieder. Durch Verdunneii der Li jq~~ng mit Wasser 
wird hingegen die ursprungliche Cmiianiiclverbinclung regene- 
rirt. Der Syrup als solchei- konnte iiicht analysirt werclen, 
da er im Exsiccator fortn%hrcncl und nach wochenlangem 
Stehen imnier iioch Salzssure abgiebt. Mit sehr conceutrirter 
Platinchloridlosung entsteht eiiie orangegelbe z5he Masse, 
die dnrch Digeriren mit eiiier Miscliung von Aether und 
Alkohol von uberschussigem Platinchlorid befreit, in ein kry- 
stalliiiisches Pulver sich umwandelte. Dieses konnte ich je- 
doch niclit rein erhalten und die Piatinbestiinmuiigen ergaben 
keine branchbaren Resultate. Aus diesem Grunde vermochte 
ich nicht vermittelst des Platiiidoppelsalz~s die Molecular- 
grosse dieses Cyanamidderivates festznckellen. Es war n h -  
lich von Wichtigkeit, zu constatiren, ob diese Verbindung 
ebenso , wie Cyananilid und alkylirte Cyanamide sich poly- 
merisirte. Tahrend  das einfache Cyanamid erst durch stair- 
lreres Erhitzen zunachst in Dicyaiidiainid, schliesslich aber 
in die trimoleculare Verbindung, das Melamin ubergeht, so 
tritt  die Polymerisatiori der alkylirten Cyanamide, wie El. of-  
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m a n n  *) zeigte, mit ausnehmender Leichtigkeit zu alkylirten 
Uelaminen ein. 

Ebenso verhklt es sich mit dem Cyananilid. Frisch dar- 
gestellt, zeigt die Substanz den Schmelzpunkt von 36 O, eine 
bestimnite Zeit sich selbst iiberlassen oder auch durch ge- 
wisse Manipulationeii, verandert sie aber ihren Schmelzpunlrt 
auf 162O; alsdann verhalt sie sich zu den Losungsmitteln 
etwas anders vie friiher, und, was das Wiclitigste ist, sie 
bildet ein Platincloppelsnlz von der Zusammensetzuiig: 

(C, H5 NHCN), 2HClPtC1,. 
Eine derartige Polymerisntion konnte ich bei meiner 

Substanz niclit constatiren. Eine Probe derselben ist nach 
Verlauf von einem Jahre auf ihren Schnielzpunkt wieder 
untersucht worden, es zeigte sich aber keinerlei Abwcichung 
von dem friiheren: sie schmolz wieder bei 94O. Dieselbe 
veranderte sich, auch wenn sie niehrmals aus Lijsungsmitteln 
eingedampft oder fur sich auf dcm Wnsserbade geschmolzen 
wurde, nicht ; ihr Sclimelzpnnkt blicb constant. 

Der niedrige Schmelzpunkt I on 94 O spricht andererseits 
auch clafiir, dass die Verbindung eine einfach moleculare ist. 
Die Schmelz- resp. Siedepunkte der Amidophenetole und ihrer 
Derivate sind im Allgenieinen hoher, als die der correspon- 
direriden Aniline, und es ist von gewissem Interesse, die fol- 
genden drei Korper in dieser Beziehung ZLI vergleichen : 

Schil1clzpud<t. 
C,H,NHCN . . . . 36-31' 
(C,lI,NHCNI, . . . 162-163' 
c, H, l o  c, 1 1 5  

l X H  . . . 94O 
CN 

Par  a - A e t h o x y p h e n y 1 cyan  am i d. 
Diese Verbindung ist in ganz derselben Weise, mie die 

Ortlioverbindung, atis Chlorcyan und eiiier atherischen Lii- 
sung von Paramidophenetol erhalten worden. Sie bildet 
farblose Krystalle voni Schmelzpunkte 78 O, ist sehr leicht 

l) Ber. I3erl. chem. Ges. 3, 264. 
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2ijslich in Alkohol und Aether, unlijslich in Wasser. Aus 
verclunntern Aikohol umkrystallisir t ,  ergab die Substanz 
17,70°/, N. 

0,4194 Grm. Subst. lieferten 65 Ccm. N bei 750 Mm. Bar. u. 23,5 O. 

Die Verbindung C,H, 

Bei der Gewinnung dieser Substanz ist es mir ein Ma1 
vorgebommen, class ich statt dieser eine erst bei 160° schmel- 
zende erhielt. Die Analyse derselben ergab folgende Znhlen : 

0,1656 Grin. Subst. lieferteii 0,1058 Grm. H,O u. 0,3653 Grin. CO,. 
0,2473 ,, ,, ,, 33,2 Ccm. N bei 752  Min. Bar. u. 1 1 O .  

Diese Daten stimmen auf einen Korper, der sich urn 
ein Plus von 1 Mol. Wasser von der Cyanamidverbindung 
unterscheidet, namlich auf die Formel C,H,,N, 0,: 

enthalt 17,28 O i 0  N. (ON% 

Eerechnet : Gefunden: 
c,, = 144 = 60,OO '/,, 60,16 - 
HI, = 12 = 6,67 ,, 7,09 - 
N, = 25 = 15,55 ,, - 15,8 
0, = 32 = 17,78 ,, - - 

216 

Es  war als naheliegend anzunehmen, dass die Cyan- 
amidverbindung durch Aufnahme von 1 Mol. Wasser in den 

entsprechenden Aethoxyphenylharnstoff : C, H, 

CONH, 
iibergegangen war. Um mich zu uberzeugen, ob dies wirk- 
lich der Fall  war, habe ich den Harnstoff anf einem anderen 
Wege clargestellt. 

Para-  Ae thoxypheny lha rns to f f .  

Die Bildung dieses Harnstoffs geschieht, wie sonst, in 
der leichtesten Weise, sobald man salzsaures Amidophenetol 
mit einer Losung von Kalinnicynnat versetzt : 

FH5 

C6 H, 1 H C l  + C N O I i a  = KaC1 + CO 1 NH2 
'N" 

C, H4 0 C, H5 
Ein Theil der salzsauren Base wird mit einem Theile 

cyansauren Kaliunis in wassriger Liisung vermischt, der Harn- 
stoff scheidet sich alsdann sofort ohno jede Erwarmung aus. 
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Es scheint , dass eine intermediare Bildung des cyansauren 
Salzes, analog dem rhodanwasserstofkauren bei der Darstel- 
lung der Thioharnstoffe, nicht stattfindet. Bei Anwendung 
reiner Agentien ist die Ausbeute die berechnete. Man muss 
besonders darauf achten, dass das cyaiisaure Kali frei von 
Ainmoniak sei, denn sonst bildet sich a m  dem salzsaurcii 
Aniidophenetol iicbeiibei die freie Base, welche als Oel deli 
Krystallen anhaftct. Eine aus verdiinntem Alkohol umliry- 
stallisirte Probe ergab 16 o/i, N. 

0.2263 Grm. Subst. liefertm 31.'. Ccm. iY bei 760 RIm. Bar. EL 200. 

enthalt 15,55 o/i, PI'. Die Verbindung: CO 

C,H,0C,H5 

Der Korper krystallisirt in weissen, glanzenden Bliitt- 
chen vom Schmelzpunkt 160°. E r  ist fast unloslicli in l id- 
tern Wasser, schwer loslich in heisseni, loslicli in Alkohol, 
Aether und in lieisser conceiitrirter Salzsaure. Das Piatin- 
doppelsalz mircl nur schwer gehildet. Der Para- Aethoxy- 
phiylharnstoff hat einen sehr siissen Geschniack. Es gclang 
iiiir iiicht durch Wasserentzieliung, mittelst Phospliorsiinre- 
anhyclricl aus demselben die CJ.aiiamidverbiiidung zu erhalten, 
vielinehr ist er imnier unangegriffen zuriicligehliebm. 

Leitet inan in eine allroholisclie Losung des Harnstoffs 
langere Zeit salpetrige Saure: so scheidet sich ein ziegel- 
rotlier Niedersclilag aus. Derselbe ist in heissem Alliohol 
leiclit, in kaltem schwer loslich und liiigst sich auf diese 'CITeiie 
leicht umbrystallisiren. Die Zahlen der L4iialyse stimiiien 
anf eine Nitroverbindung: C,H,, K2 0, KO.> : 

Rerechnet : Gefuncleii : 
C, = 108 = 48,00 ' l o  47,4 - 
H,, = 11 = 3,68 ,) 5,15 - 

0, = 64 = 28,46 ,, - - 
N, = 42 = 18,66 ,, - 19.0i 

225 

0,225 Grin. Subst. licferteii 0,1043 Grin. II,O u. 0,391 Grni. CO?. 
0,2299 ,, 7 1  ,, 38,7 Ccm. N hi 750 Mni. Bar. u. 20,j0. 

Da das Eiiileiten cler salpetrigen Same zieiiilich lange 
dauera musste, ehe die Nitroverbindung ausgefallen war, und 
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ich schon iisch einigen Augenblicken des Einleitens h o b -  
achtete, dass der Alkohol sicli dauerncl gelb farbte, so habe 
ich die Liisung nach Iwmr Zeit der Eiiirvirkung auf etwaigc 
Umwanclluiig des Harnstoffs gepriift. In cler That entstand 
auf Zusatz voii Wasser ein licllgelbcr amorplier Eiederxlilag. 
welcher auch daiin sic11 1-eiclilicli bildete, wenii icli deli Ham- 
stoff in Salzsiinre suspendirte uiicl salpetrige Saure daranf 
einwirken liess. Als cler Nicderschlag schnell filtrirt \t-urJe. 
zeigte er sicli sehr homogen, konnte aber keineswegs analy- 
sirt verden, meil er sich nach weiiigrn Angenbliclmi, an cler 
Lnft oder unter eiiiein ausgepumpten Exsiccator, 17011 se lh t  
zersetzte uater Hinterlaswig einer witlrig riecheiiden, feuch- 
ten, harzigeii Suhstanz. Es ist a~ahracheinlicli, dass der obigeii 
Nitro7 erbindung die Biltlnng einer sehr rerainclerlichen Xi- 
trosoverbintlung vorangeht. 

Die Einwirkung der salpetrigen Siinre auf dieseii Ham- 
stoff bietet drshalb ein gewisses Interesse, mil  E. F i schpr  I )  

seiner Zeit den nloiiophenglhariistoff in cine Nitrosovxbiii- 
clung iiberfiiliren wollte , dabei jeclocli sicli aberzeugte , dass 
sdpetrige Saure uherhaupt iiicht in der Kalte tlnf den Kiirper 
wirkt, in drr Warme dagcgen unler Stickstoffent~vickluii~ 
eine Zersetzung eintritt. 

Ich bin iiicht in der Lage gewsen .  mich weiter iiiit 
dieser Reaction z u  bcschgftigen. 

Da die Eiiiwirkung des Chlorcyans auf Aniidophenetole 
in a;ialoger Weise, wie an€ Aciliii, verkuft, so m r  es \-on 
Interesse , noch z u  nntcrsuchen, ob man auf den1 ancleren 
Wege, namlich durch Entschn-efelung cler betreffenden Tliio- 
harnstoffe, ebenfdlq zu den gleichen C3.anamiclverbinduiigeii 
gclangen liijiinte. Die Tliioharnstoffe cler Pheiietole sinrl bis 
dnhin nocli iiicht clugostellt worden, und es gelang mir, die- 
selben leicht ntlcli dem Verfaliren voii C 1 e r  in o n  t ^ j  (fir 
Phcnylthioharnstoff) zu erlialten. 

Bcr. Bcrl. clieii~ Gcs. 9, SSO. 
?) Compt. rend. l h 7 6 .  
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0 r t h o - A e t 11 ox  y p h en  y 1 t hi  o ii ar i i  s t o f f. 

Ein Molekiil salzsaures 0-Amidophenetol wird mit einem 
Nolekiil R1iodan:~mmoniun~ in wkssriger Liisung versetzt uncl 
auf dcm Wasserbacle 2 - 3 Xal  zur Trockne eingedampft, 
die machsartige Xasse mit warniem Wac,ser digerirt und 
nach Clem Erlralten filtrii t. Daclurcli gehen der gebildetc Sal- 
iniak uncl ilas iiberschiissige Rhodanammonium in Liisung, 
w&hrend cler neue KBrper zuruckbleibt. 

Die Reaction verlhft  nach folgeiider Gleichmng : 
0 C, H, + CSSNII, = ?U'II,Cl+ C,H, 1 j OC,H, 

cG H, 1 NII, €1 c1 

C 16rm o n  t interpretirte die Bilclung cles Phenylthioharn- 
stoffs in cler Weise, dass zuniichst dns rhoclaiirvasserstoffsaure 
Aniliii entsteht , welches sich gewissermaassen im ,, statu 
iinscencli I' in Tliioharnstoff umlagert. Das rhodanwasserstoif- 
amre  ilnilin fur sich gewonnen sol1 jedoch Bei 190" noch 
nicht in Thioharnstoff iibergehen. Dnrch zufillige Concen- 
trationsverhkltnisse habe icli ein Ma1 aus salzsaurem Amido- 
phenetol und Rhodanammonium einen geriiigen Niederschlag 
sofoi t erhalten, der sich in der That als rhodanwasserstoff- 
saures Amiilophenetol erwies. Er loste sich sehr leicht in 
Wasser, und niit Alkali versetzt liefei te er Amidophenetol. 
Eine derartige Zwischenstufe ist bei der Bililuiig cler Harn- 
stoffe aus cyansaurem Kali nicht benierkt worden, vielmehr 
entsteht der Harnstoff , wie oben beschrieben, sofort schoii 
in der Kalte. 

Der Orthophenetolthioharnstoff murde aus Alkohol in 
sclionen Tafeln erhalten. Die Analyse eiiier im Exsiccator 
his zum coiistanteii Gewicht getrockneten Probe ergab fol- 
gende Zahlen : 

0,2041 Grm. Subst. lieferteii 0,1243 Grin. €I,O 11. 0,4151 Grm, CO?. 

Dieseii Dateii cntspricht die Zusammcnsetzung: 
0,2228 ,, 1 ,  ,, 26,5 Ccm. N bei 770 Mm. Bar. nnd 6O. 



anf Ortho- and auf Para-Amidophenetol. 

c, = 10s 55,l Oilo 55,4 - 
€I,, = 12 6,1 '> 677 
N, = 28 14,2 >> 
8 = 32 1673 >, 
0 = 16 8,s 7 )  

10 7 
Bcrechnet: Gefunden : 

- 
- 14,7 
- - 

- - 
-___ 

196 

Diese Substanz schmilzt bei l l O o  und ist ziemlich leicht 
lijslich in Alkohol , woraus sie durch Wasserzusatz amorph, 
iuilchig niederfallt. Ferner lost sie sich in Alkalien und kann 
daraus dnrch Saure unverkndert abgeschieden werden. Auch 
in concentrirter Salzsaure liislich, fallt sie durch Verdiinnung 
der Lijsung aus. Auf dem Wasserbade mit Salzsaure er- 
wiirmt, quillt sie zu einer filzigen Masse auf, die ein Platin- 
doppelsalz liefert. 

Dieser 0-Phenetolthioharnstoff lisst sich leicht entschwe- 
feln. Als Entschwefelungsmittel habe ich, nach R a t h k e ' s  l) 
Methode, frisch dargestelltes Bleioxydhydrat angewandt. 

Der  Thiohariistoff wurde mit letzterem und verdiinnter 
Natronlauge zu einem diinnen Brei in einer Reibschale an- 
geriihrt, das Ganze hierauf in ein Becherglas gegossen und 
zum Sieden erwarmt. Die Bildung von Schwefelblei geht 
sehr schnell vor sich; dasselbe setzt sich alsbald zu Boden, 
worauf man die daruber stehende Pliissigkeit mit alkalischer 
BleilGsung wiederum prufen kann. Entsteht daniit kein Pb S, 
so wird die Fliissigkeit filtrirt, mit verdiinnter Essigsaure an- 
gesauert, bis etwaiger Uebzrschuss an Bleioxydhydrat sich 
wieder lost. Es bleibt alsdann ein weisser krystallisirter 
Korper ungelost zuruck, der den Schmelzpunkt 94" und alle 
die Eigenschaften des Aethoxyphenylcyanamids (aus Chlor- 
cyan uncl Amidophenetol) zeigt. 

Der Entschwefelungsprocess geht demnach wie folgt 
vor sich: 

f PbS + aE1,O. 0 C, Hj OCZH5 +- Pb (OH), = C,H, I I p 
C S NH, CS 

l] Her. Berl. chem. Ges. 12, 772. 
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P ar  a - A e t 110 xyp h e 11 y 1 t h i  o h a r n s  t o f f. 

Die Bililung dieses KGrpei-s a112 P-Amidophenetol und 
Rhodanaiiiinoiiium ist die gleiche wie die cler Orthoverbin- 
dung. Die beim Eindampfeii auf Clem Wasserbade zuruck- 
gebliebene Mas-e inirde nach inelii mnliger Reinigung init 
TVasser aus verdiinnteiii Alkohol ~uiikrystallisirt. Die Aus- 
beute betrng ca. $0 pCt. der bereclineten. Icli liahe iiiich 
mit einer Schwefelbestirninuiig begiiiigt: 

halt an Schnefcl = 16,OG OJO.  

Diese Parnvcrbindung ist etmas leichter in Wasser 16s- 
licli, als die betreffende Ortliorerbiiidnr.gr. AUS verdunntem 
Alkohol lhsst sie sich gut umkrystallisiren. Sie ist ebenfalli 
iii Alkalien liislich. Mit concentrirter Salzsaure uncl Platin- 
chlorid digerirt. erhalt man ein Platindoppeldz, welches 
jedoch mit Alliohol uncl Actlier anf den1 Filter ausgewaschen, 
whr unaiisehnlich mircl. I c h  konnte keine Analyse desselben 
ansfiihr en. D e r Par a-, 5 ow ie auch der 0 r tho- Be thoxgphenyl- 
tliiohariistoff vhmecben sehr bitter, miiiirend die entsprechenden 
Harnstoffe eincii siissen Geschiiiack besitzen. Die Entschve- 
felling dieses Parapheiietolthioliarii~toffs geht in derselben 
Tvcise, wie die cler Orthoverbiiidung vor sich. Das Filtrat 
von Schwefelblei mird unter Abkiihlung mit verclunnter Essig- 
riiure ncatralisirt, woilurcli eiii e t m s  briimilich gefarbter 
Siederschlag zuruckbleibt. Derselbe ist leicht liislich in Al- 
liohol, Aether etc. iiiicl vcrhglt sich ganz wie die oben be- 
schriebene P-Plieiictolcya~inmidverbindniig. 

R a t h k  e ist der Ansiclit, dass clie ICrystalle, Tvelchc ciurcli 

0,3188 Grm. Subst. crgaben 0,373 Gm. Bas@,, ~voraus der Gc- 
Berechnet: 1G,32 '' 0 .  

Entschwefelung cles Pheiiyitliiohai-iistof~s, C, H5 p1; I I I-I ssH, , 
iii alldischer Lijsung und iiachheriger Neutralisation mitt elst 
Essigsiiure erlialten wertleii, iiicht das Phenylcpiamid selbst. 
soiidern ein Hydrat desselben sind, \-velcbes schon in1 Ex- 
iiccator iiher Schwefelsiiure zerflied. Die masrerfreie Sub- 
stanz sei clagcgen eiii Syrup, wclclicr aus dei- Lnft Feucli- 
tiglteit nnziellt uiid cladurcli oberfliichlicli Brystnllinisch er- 
stnrrt. Dns AuHGsen in Allioliol uncl T'erdnnsten desselben 
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hat keine andere Wirlrung, meiiit Ra t l ike ,  als die, die 
wasserfreie Substanz durcli den Wassergehalt des Alkohols 
iii clas Hj-drat zu vcrmandeln. Da nail bei der Entscliwe- 
felung des Paraplienetolthiolriariistoffs auch zunachst ei:ie 
syrupose Masse entstaiiden , die nnr schwer krystalliqirt er- 
halten werdeii lionnte, so scliien es mir, class hier eiii ma- 
loger Fall vorlsg. Urn dies z u  constatiren. habe icli in fol- 
gender Y-eise verfsliren. 

Zuniichst wurden die Krystalle, dnrch Entscliwefelung 
des reiiieri Yaraplienetolthioharnstoffs erlialten, zwischeii Flicss- 
papier gepresst mid danii uber Schwefelsiiure in1 Exsiccator 
getrocknet. Ein Zerfliesseii konnte .wahrencl 14 Tageii iiiclit 
bemerkt werden , aucli zeigte sich der Schin~lzpunBt voin 
ersten Tagc bis zum letzteii zieiiilich constant: 77"--90°. 

Ein anderer Theil cler Kry5talle wurde in iveiiig Alliohol 
geliist, die Losung zuiii Sieden erhitzt und init so vie1 lialtem 
Wasser verqetzt, dass gerade eiiie Triibung eiitstaiid ; liierauf 
wvnrde miederuiii bis zuin Sieden erhitzt. Each c h i  Erkalten 
crhiclt ich zieiiilicli grosse n~iclelfonnige Krystalle , welche 
wiederuni iiii Essiccator iiber Schwcfelsiinre getrocknet, dnrch- 
aus nicht zerdossen uiid stets den Schmelzpuiikt 78O zeigten. 
Zum dritten Versuch habe ich deii erhalteiien Sj-rnp in con- 
centrirter Salzshre in der Wairrxie gelijst und hieranf die 
Losung mit heissem Wassei- verdunnt. Nach dem Erknlteii 
zeigten sich die Krystalle micderuiii von deriselben Eigen- 
schaften, wie die obigen. 

Eine Stickstoff bestiinniuiig der aus Alkohol erhalteneii 
Probe ergab 17,5 O/io  N. 

Die Verbindung: C,H. oC2H5 enth%lt 17,28 o,/i, N. 
CN 1s 

Dieselbe Verbindung mit blos 1 aq. hiitte einen Stick- 
Diese Belege zeigeii zur GP- stoffgehalt voii iiur 15,5n/o. 

nuge, class hier kein Hyclrat vorliegt. 
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D i e  M e t  a1 1 ve rb  i n cl un g e 11 d e r P h e 11 e t o 1 cyan a in i (1 e. 

Be i l s t e i i i  uiid G e u t h e r ’ )  liabcn zuerst bemerlrt, dass 
Cyanamid seiiie zwei Wasserstoffc gegen lCIctalle austauschen 
kanii. Spster hat sich naiiientlich L) r e clis e 12) selir eingeliend 
mit deiii Studiuiii dieser Verbindungen befa&. Die schiveren 
Metalle, wie Silber, Ihpfer, kiiniien aus ihreii Verbindungen 
init Cyanamid clurch Schwefehvawmtoff niedergcschlagen 
meriien, dabei hinterbleibt nsch Verclampfung des Eiltrats 
ciii bei 190° schiiielzeiidcr Kiirper, wclclicr iiicht ruc1rw)irts 
iii die Metallwrbinduiig das Cyanamids iibergefuhrt merdei: 
ltann. Dieser letztere IGrpeu id als Tricyantriaiiiid oder 
Melainin (Param) erkaniit worden, mclcher sich auch dann 
hildet, weiin Cyanmiid liiingeue Zeit aufbewalirt wid.  

In  der Hoffnuiig, cine etwaige Polynieri-ation der Phe- 
nctolcyanamide auf eiiic analoge Weise zu bewerkstclligen, 
versnclite ich , anch liier Rictallverhindung~~i , ~thiilich dei;en 
clcs Cyanamids, darznstcllcii. 

Bringt inan eine 
Aufl6sung 7. on Xatrimii in Alliohol in cine alkoholische Lii- 
cling ~ o i i  Orthoplieiietolcynnamiil, so bildet sich alsbald pin 
weisscr Niederschlag. Die Reaction geht qumtitativ vor sich. 
Diese Verbindung ist fast unlijslich in Aikohol, ziemlich 
leicht loslich in Wasscr. 9ie hiltict gnnz fcine inikrosliopische, 
a,tlasgliinzcnde Nadeln. Bi.; 320° erhitzt, sclimilzt sie noch 
nicht. Mit vcrcliirinten Sih-eii setzt sic sich sofort wit, intleiii 
clas nrsprunglichc Plieiietolcya~iaiilici voni Ychmcl~punkt :?4O 
rcgcnerirt w i d .  Dieses kann voii Neucm in die Natrinni- 
vcrlsiiiclung unigewaniklt werdeii. 

Dies gelang leiclit. 
0 - P h e n  e t o  1 c y an  aiii i tln a t r iu  m. 

Die L4nalyse ergab folgeiicle Zahlcn : 
0,1763 Ci*m. Sabst. liefcrten 0,3794 Grin. CO, u. 0.09 Grm. H,O. 
0,3590 ,) ,, ,, 43 Ccni. N bci 758 >hi. Bar. nnd 8 O .  
0,1128 ,, ,, ,, 0,1735 Grin. Nal SO,. 

Diese Resultate fiihren z u  cler Znsammensetzuiig: 
c,, H, N2 ONa. 

l )  Ann. Cliem. Pharm. 108, 93.  
?) Dies Jonrn. [2] 11, 16 u. 21. 
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13erechnct : Gcfiuldeii : 

c, = lc lP 5S,G9 o,L, 5s,52 - - 
5,65 - - 11, = 9 4,9 ,. 

Na = 23 1230 ,) - I 12,7 
0 = 16 8,69 ii 

K, = 23 15.22 ,) - 15,C19 - 

- - - 
__ 
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Dieser empirischen Zusai~mensetxruig zufolgc vertritt 
das Nahrium den Aniidwnsserstoff, so Has. Clem K6rper die 
Zus anim eiisetzun g : 

znkommt. D;t1*i1ach I;ollzieht sich die Umsetzung niit Siiure. 
\vie folgt: 

Pin Allgemeiiien ist diese Natriuilzrerbindung stalder, 
als die des e i n f d e n  Cyanamids. So liabe ish x. B. durcli 
Einleiten von Iiolilensaure in ihre wiissrige LGsung clnrchans 
lreine Verauderung constatiren lionneii, wiihreiid die Cyan- 
aniidnatriuiiii-ePbindung schon an der Enft Kolllensaure an- 
zielit. 

Schliesst illan Phenetolcyanamidaatrium mit Jodiithyl 
ini Einsclimelz~olir ein und erbitzt es aui iiber 1000, so bildet 
sich eine braune olige Fliissiglreit, die ich wegen der spar- 
lichen Ausbeute iiicht untersuclien lroiinte. Wahrsclieinlicli 

ist dies: C,HI { '22 . Eine analogc Verbindung liaben 

C1 o B z und C ah o ur  s I) dnrch Einnirlmng 17011 Chlorcyxn auf 

1 CN eine bei 271" 
siedeiide Flussigkeit. 

Ton besanderem Interesse scliien inir die Einivirkung 
von freiem J o d  auf diese Natrium\.rrbiiidung zu sein. Analog 

N 
C% H5 

Aethylanilin erhalten, namlich C, H5K ' C2H5 

Aim. Clicni. Phnrm. 90, 91. 
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den zivei iiiogliclien duffaszungen iibrr die Coiiztitutioii clcs 
Cy'uiainicls : 

,pNH rnlil 2 )  c - 
x 

'\XH, N 3 H  

wiirde auch tlcin Plieiirtolcyaiil~mi(1 die eiiie odcr die d e i  c 
znkollliiie~i : 

Weiiii iitiii die Rcxtioii  niit Jocl iiacli fo!gencler empi- 
ri,ci~ei I C~lcichmig verlaufcn wurtle : 

so miisL,te c h i  iieueii Ktiip~r, je nnchileix, folgende Coiisti- 
tntion znhommcii: 

i?C,H,S,OXn + .ZJ = BSaJ + C,sIIlsX,O,, 

-C, H, OC3 Hi 

1 oder 2) 
yx 

'\iY C, Hi 0 C, Hj 
Die erste dieser Veibiiidungen liesse sich a15 ciii sub- 

stituirter Hyclrazokorper betraclitcn. Diacetylhydrasoheiizol 
L. B. lisst sich vermitte1,t Salzskre in Benzidiii uiiimndeln. 
Leider waren die pliysikalischen Eigenschaften des iieueii 
Korpers derartige, tlass ich nichts damit ailstellen kounte. 
Bringt man n&mlich in eine wkssrige Losung yon Phenetol- 
cyanainidnatriuni tropfeinveise eiiie Losung von Jocl in Jod- 
kalium, so entitelit niit jeclem Tropfcn eine milcliige Tru- 
bring, his sich iiach nnd nach ein voluininoser Niederschlng 
bildet. Filtrirt man clenselben ah, 60 brkunt er sicli anf dem 
Filter uncl hinteibleibt a15 eine harzige unansehnliche Masse. 
Sic ist iii nllen  PA gewolinlichen Losuiigsmittelii, wie Al- 
kolnol, AethPr, Clilorofonu loslich, aus jedem derselbeii bleibt 
abcr steti nur eine liurzige Nasse ziuiiclr. L4usserdeiii ist 
tlic Snbbtanz Iiislicli in conccntrii ter hei*ser Salzsaurc uncl 
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wird daraus durch Wasser wieder geikllt. Der Niederschlag 
zeigt sich aber stets fiir eine Analyse untauglich, uiid ich 
musste voii der meitereii Untersuchung in dieser Richtung 
absehen. Anch bei Benutzung voii alkoholisclier Jodlosung 
konnte- ich keine besseren Resultate erlangen. 

0 - P 11 c n e t o 1 c y a n  aini d si  1 be r wird leicht aus cler obi- 
gen Natri~unverlsindmig inittelst salpetersauren Silbers er- 
halten. Es fillt kasig, geiiau wie Chlorsilber, sofort iiieder, 
sobald ma11 beide A4geiitieii in wiissriger LGsuiig zusamnien- 
bringt. Diese Terbinduiig explodirt nicht und schmilzt bei 
hoher Temperatur unter Zersetzuiig. - .Die Analyse ergab 

40,18 O i 0  Ag; die Vcrhindung: C,H, enthiilt 40,15O/, 

Silber. 
Aucli dieser Korper setzt sicli leiclit niit Jodlosuiig uin, 

und zwar scheirit rlersclbe Korper, wie oheii bei der Satrinm- 
verbinching bescliricben, zu eiitstehen. &lit Jodiitliyl bildet 
sich ehenfalls, neben Jodsilber, cine olige Pliissigkeit, h e r  
die Ansbeute war anch liier eben so spiirlich, wie bei der 
Natriuinverlsiudnii~. 

Aus cler Xatriumverbindung habe ich ferner mit scliwe- 
felsaurem Kupfer, Qnecksilberchlorid nnd den alkalisclieri 
Erdeii R~etnllverbindnngen erhalten, welche die Abkuiift 
clieser nromatischen Substaiiz vom Cyananiid documentireri. 
Sie siiiti ineist weiss , die Kupfer~erbindnng jedoch rlunltel- 
violett. 

Bei dem Pnraplieiietolcyaiianzid koiintc icli iiiit Satrium- 
alkoholat keineii Niederschlag erzielcn, hiiigegen erhiilt ninn 
in cler leichtriteii Weise die Silberverbindung , me1111 i i m i  

salpetersaures Silber in clic allroliolischc Liisung clicsw [{or- 
peps hineiiibringt. Iliese Silhei~ucrl~ii~dnri~ ist T O I ~  dem Oi-tho- 
pheiiet01cyau:tiiiicl~ilbef iiusscrlicli nicht zii imtcricheiden. 

{ c N 
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de3 Cyanamidsilbers niit Schwefelwasserstoff das Tricyan- 
tiiainid erhnlten wird, welches nicht mehr in die Metallver- 
bindung iibergefuhrt werden kann. Es war also auch hier 
vo!i Wiclitigkeit, die Metallverbindung der Phenetolcyanamide 
iluf ihr Yerhalten gegen Schwefelwasserstoff zu untersuchen. 
Ich habe zu diesern Zwecke das P-Phenetolcyanamidsilber 
in  Wasser suspendirt mid kurze Zeit Schwefelwasserstoff ein- 
geleitet. Sofort schied sich Srhwefelsilber ab. Der Nieder- 
schlng wurde filtrirt uiid mit Alkohol ausgekocht. Die alko- 
holische Losung liinterliess nach dern Verdunsten Rrystalle 
vom Schmelzpunkt 78 O. Dieser Korper war nichts anderes, 
als das ursprungliche P-Phenetolcyanamid, welches wiederum 
von Neuem mit salpetersaurem Silber einen Niederschlag 
von P-Phenetolcyaiiamidsilber lieferte. Ganz so verliielt sich 
auch O-Phenetolcyanamidsilber; in den1 alkoholischen Aus- 
zug ties Schwefelwasserstoff--Niederschlages konnte ich auch 
nocli die obeii beschriebene Natriumverbindung mit h'atrium- 
athyiat erhalten. 

Es war mir von Interesse vergleichsmeise zu untersuchen, 
ob man auch bei Phenylcyananiid derartige Metallverbin- 
dungen erhalten konnte; mit Natriumalkoholat entstand je- 
doch kein Niederschlag. Mit salpetersaurem Silber erhielt 
ich einen Kijrper mit 46,01°,, Ag, als ich die amorphe Masse 
(frisch dargestellt durch Eiiiwirkung yon Chlorcyan auf Anilin 
in Sether) sofort dazu benutzte. Nach 18ngerem Stehenlassen 
(ca. 14 Tage) enthielt die zahe Masse eine Silberverbindung 
mit nur 39,09 @, Ag, wiilirend durch Umkrystallisiren aus 
verdunnteiii Alkohol die ziihe Masse in einen krystallisirten 
Kiirper uberging, der eine Silberverbindung mit 32 O l i o  Ag 
lieferte. 

Icli war nicht in der Lage, diese Verhaltnisse naiher zu 
untersuchen, es war fur mich vorlaufig nur das wichtig. dass 

CN 
Ag 

keine dieser Silberverbindungen der Formel C, H,N { 
entspricht, da diese 48 o,'O Ag verlangt. I n  der Literatur 
kitl'ue ich diesbezuglich nur eine Angabe von Feue r l e in ' )  

Ber l inerb lnu:  Einwirkung von Chlorcyan etc. 

* I  Ber. Berl. chem. Ges. 12, 1602 
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gefunden. Seine Silberverbindung ist in dem Eandbuch von 
Be i l s t e in  (S. 917) als nach der E’ormel 2C,E8N,Ag,0 
zusammengesetzt aufgeffihrt ; wie dieselbe jedoch erhalten 
wurde, ist nicht angegeben. Da diese Verbindung 46,1°/, Ag 
verlangt, so scheint die erste von den von mir erhaltenen 
obigen Verbindungen (mit 46,Ol o/o Ag) mit selbiger uberein- 
zustimmen. Ich werde diese Verlialtnisse noch naher verfolgen. 

Organisch-chem. Laboratorium von Prof. R. S c hmi t  t 
am Polytechnikum D r e s d e n ,  im September 1884. 

Wirkungsweise von Chlorkohlensfinreather anf 
stickstoffhaltige organische Verbindungen; 

von 

Ernst von Meyer. 

Die Einwirkung von Chlorkohlensaureather auf primare 
Amine, welche dadurch in Abkommlinge des Carbaminsaure- 
athers umgewandelt werden, regt die Erage an, ob auch 
coniplicirter zusammengesetzte, Stickstoff enthaltende Korper 
in gleicher Weise durch obiges Agens verandert werden. 
Zur Priifung dieser Frage habe ich gemeinschaftlich mit 
Herrn R i e  s s die Einwirkung des chlorkohlensauren Aethyls 
auf Kyanathin studirt. Auf meine Veranlassung hat Herr 
S c h o n e  das Verhalten einiger Amide u. a. Korper zu ge- 
nanntem Aether gepriift (s. weiter unten). Herr S e i d e l ,  
welcher eine umfassende Untersuchung der Einwirkung von 
Chlorkohlensiiureather auf Abkommlinge des Schwefelharn- 
stoffs und des Harnstoffs begonnen hat, wird demnachst 
daruber berichten. 

K y a n a t h i n  und  Ch lo rkoh lensau rea the r .  

Das Kyanathin , welches, wie ich fiuher nachgewiesen 
habe, eins seiner drei Stickstoffatome mit 2 At. Wasserstoff 

8* 




