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269. H. Hammerich: Ueber die Einwirkung dee Silber- 
cyanids auf dee Dibensyl- und p -Ditolylhernstoffchlorid l). 

(Eingegangen am 25. Mai 1892.) 

Die grosse Affinitat des Silbers ziim Chlor machte es wahr- 
scheinlich , dass das Cyansilber mit den Harnstoffchloriden in der 
Weise reagiren wiirde, dass unter Bildung von Chlorsilber das Chlor- 
atom dnrch die CN-Gruppe ersetzt wiirde und substituirte Cyan- 
kohlensiiureamide, welche bis jetzt noch giinzlich unbekannt sind, ent- 
stiinden. 

Wie die Reaction jedoch in  der That verlaufen ist, geht aus dem 
Folgenden hervor . 

a) D i  b e n z y l c  y a n k o h 1 en s a u rea  rn i d - S il b e r c y a n id. 

co - AgCN. 
\ 
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5 g Dibenzylharnstoffchlorid wurden in einem kleinen Kolben in 
vie1 Alkohol geliist, mit der berecbneten Meoge (2.6 g = 1 Mol.) 
Cyansilber versetzt und ca. 4 Stunden auf dem Wasserbad am Riick- 
flusskuhler erhitzt. Nach dieser Zeit, sowie nach weiterem zwei- 
stiindigem Erhitzen zeigte sich die alkoholische Losung noch nicht 
chlorfrei. Es wurde deswegen noch Cyansilber hinzugefiigt und so 
lange weiter erhitzt, bis kein Chlor mehr durch den Kupferoxydspahn 
nachgewiesen werden komte, was nach ca. 8 stiindigem Erhitzen er- 
reicht war. Nach Beendigung der Reaction, die unter Blausliureent- 
wicklung vor sich gegangen war, wurde abfiltrirt und das Chlorsilber 
mit etwas heissem Alkohol ausgewaschen. Aus dem Filtrat wurde 
ein schon krystallinischer Kijrper, der durch iifteres Umkrystallisiren 
aus Alkohol gereinigt wurde, erhalten. 

Eine Kohlenwasserstoffbestimmung lieferte folgende Zablen : 

0.0923 g Sobstanz gaben 0.1784 g Kohleneiinre und 0.0374 g Waaser, ent- 
sprechend 0.0487 g Kohlenstoff und 0.0041 g Wasserstoff, oder in Procenten 
52.75 pCt. Kohlenstoff und 4.5 pCt. Wasserstoff. 

Das erwartete Harnstoffcyanid, C16 H14N2 0, verlangte aber Kohlen- 
stoff = 76.8 pCt. und Wasserstoff = 5.6 pCt. 

*) Nirhere Angaben siehe Hamme r ich ,  Inaug-Dissert. Basel 1891. 
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Eine Stickstoff bestimmung ergab folgende Zahlen: 
0.1218 g Snbstanz lieferten 11.5 ccm Stickstoff, Barom. 762 mm, Tempe- 

ratur 17.5O. 
Gefunden Ber. snf das Cyanid 

11.004 11.2 pct. 

WBhrend also der Stickstoffgehalt auf das erwartete Harnstoff- 
cyanid hindeutete, so ging doch aus den f i r  Kohlenstoff und Wasser- 
atoff gefundenen Zahlen hervor , dass hier ein anderer Kiirper ent- 
standen war. 

Zur naheren Untersuchung wurde etwas von der Substanz auf 
dem Platinblech erhitzt. Unter Entwicklung eines intensiven Blau- 

sauregeruchea verbrannte der K6rper und hinterliess auf dem Platin- 
blech einen schwarzen Riickstand, der leicht ale metallisches Silber 
erkannt werden konnte. 

Eine quantitatire Silberbestimmung ergab folgende Zahlen: 
0.1552 g Snbstanz gaben 0.0458 g Silber oder in Procenten 28.86 pCt. 

Es stellt der erhaltene Kiirper mithin eine Doppelverbindnng dee 
erwarteten Harnstoffcyanides mit 1 Molekiil Silbercyanid dar: 

\ 
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G efun den 
C 52.75 
H 4.5 
N 11.004 
Ag 26.86 

Berechnet 
53.12 pCt. 
3.6 > 

10.93 B 

28.13 

Das Dibenzylcyankohlenslureamid - Silbercyanid krystallisirt in 
kleinen prisrnatischen Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 165-1670 liegt. 
Es lost sich nur in Alkohol und theilweise in Wasser, ist dagegen 
unliislich in Aether, Benzol, Eieessig (fast) und Ligroin. Llngere 
Zeit dem Tageslicht ausgesetzt, wird es, iihnlich den meisten Silber- 
verbindungen, geschwarzt. 

b) p -Ditolylcyankohlensaureamid - 2 S i lbe rcyan id .  

C N  
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Die Darstellung dieses Eiirpers geschieht der des vorigen viillig 
analog. Das Reactionsproduct wurde zur Entfernung von Spuren un- 
angegriffen gebliebenen Harnstoffchlorida mit wenig Aether gewaechen. 

Analyse : Hohlens toff- und Wasserstoff bestimmung. 
0.1347 g Subetanz gaben 0.0399 g Waseer und 0.2078 g Kohlemtiure, ent- 

eprechend 0.0044 g Wasserstoff und 0.0567 g Kohlenstoff, oder in Procenten 
Kohlenstoff = 42.09 pCt. und Wasserstoff = 3.28 pCt. 

Silberbestimmung. 
O.OF142 g Substana gaben 0.0358 g Silber, entaprechend 41.8 pCt. 
Das p - Ditolylcyankohlensiureamid- 2- Silbercyanid krystsllisirt in 

kleinen prismatischen Nadeln , die bei 103 zu schmelzen beginnen 
und sich bei hiiherem Erhitzen allmiihlich zersetzen. Am Licht 
schwiirat sich die Verbindung nach und nach. 

Gefunden Berechnet 
C 42.09 41.7 pCt. 
H 3.28 2.7 * 
Ag 41.8 41.7 3 

Remerkenswerth erscheint es, dase der  Kiirper nur  bedingungs- 
weise zu entstehen scheint; denn trotzdem der Versnch ca. 6 Ma1 
wiederholt worden ist, gelang es doch nicht, die Doppelverbindung 
zum zweiten Ma1 zu erhalten. 

Die analoge Verbindnng des isomeren Benzyl-p-tolylharnstoff- 
chlorides konnte nicht erhalten werden. 

870. Laaear-Cohn: Vorkommen der Myristine&ure 
in der Rindergalle. 

( Eingegangen am 30. Maii) 
Bei der Darstellung der Cholalsiiure nach M y l i u s  I) werden fremde 

Siiuren derart entfernt, dass sie, die neben cholalsaurem Baryum in 
einer 20 pCt. Alkohol enthaltenden Liisung vorhanden aind, mit 
Baryumchlorid , welches die Cholalelure nicht beeinflusst, ausgeftillt 
werden. 

Die so erhaltene Menge von Baryumsalzen ist nicht bedentend. 
Bei der Verarbeitung von 100 Liter Galle war aber doch allmihlich 

1) Zeitschrift fiir physiologische Chemie 12, 262, und diese Beriahte 
XXV, 503. 

Berichte d. D. &em. Gesellsohaft. Jahrg. XXV. 117 




