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469, E. Mulder: Zur Kenntniss des Cyanamids.

(Eingegangen am 4. November.)

Cyanamid und Oxaldther. Nach Kolbe ist Harnséure
CO--NH--CN
i

CH--HO , d. h. Tartroncyanamid.
!

CO--NH--CN

Ganz abgesehen davon, in wie weit diese Structarformel mit den
bekannten Reactionen der Siure iibereinstimmt, ist es jedenfalls von
Wichtigkeit, ihre Isomeren kennen zu lernen. Da Tartronsidure nicht
so leicht zu erlangen isi, so warde zunichst von der Oxalsiure auns-
gegangen und die Einwirkung von Oxalither auf Cyanamid studirt,
um zu sehen, ob diese Kérper Oxaleyavamid bilden kéunen. Neh-
men wir der Einfachheit halber fiir Cyanamid die Strukturformel
NH, CN an (und nicht die Formel NH--C =z NH, welche die
meiste Wahrscheinlichkeit fiir sich hat), so kénnte die Reaction folgen-
dermaassen verlaufen:
CO---0C,H;, CO--NH---CN
: +2(NH,--CN)=2(C,H;---0OH) + |
CO---0C, H; CO---NH---CN,
also Oxalcyanamid gebildet werden. Es wire jedoch auch mdglich,
dass das Cyanamid sich polymerisirt und Oxalmelamid entsteht, oder
dass die Reaction ganz anders verlduft. Der Oxalither wurde nach
der ausgezeichneten Methode von Frankland und Duppa ) bereitet
und wiederholt fractionirt. Bei gewdhnlicher Temperatur ist Cyanamid
in Oxaldther wenig 16slich, leicht beim Erwirmen im Wasserbade,
ohne dass eine Einwirkung stattfindet. Ebensowenig ist dies der Fall,
wenn Oxalither mit Cyanamid und etwas Wasser erhitzt wird. Die
Losung von Cyanamid in Oxaldther (ohne Wasser) wurde nun in
einem offenen Rohre im Oelbade zuniichst auf 100—110° erhitzt, bei
welcher Temperatur eine sehr langsame Einwirkang bemerklich wird;
dieselbe wird schneller bei 110—120° und war ein wenig iiber 130°
so stiirmisch, dass ein Theil der Masse aus dem Rohre, in welchem
die Reaction vor sich ging, herausgeschleudert wurde. Nach dem
Waschen des Produktes mit Alkohol blieb ein schwach gelb gefirbter
Kérper zuriick, wihrend das Filtrat mit Silbernitrat und Ammoniak
die Cyanamid-Reaction gab; dasselbe Resultat erhilt man beim Er-
hitzen des Cyanamids mit Oxalédther iiber 130°., Bei den Darstellun-
gen zur Analyse wurde das Erhitzen auf 110—120° im offenen Rohre
oder in einer mit Vorlage versehenen Retorte vorgenommen. Das

1y Zeitschr, f. Ch. IX, 490.
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Produkt besitzt dieselben Eigenschaften, ganz gleich, ob Cyanamid
oder Oxalidther im Ueberschuss vorhanden ist. Da der gebildete Kor-
per sehr voluminds ist, wurde ein Ueberschuss von Oxalither ge-
nommen, wohl als Maximam 4 Gr, Oxaldther auf 4 Gr. Cyanamid,
wodurch sich die Ausbeute an jenem Prodakt steigern lisst, wenn man
wihrend vieler Tage auf 110—1209 erhitzt. Die Masse wurde dann
mit Alkohol gewaschen, und das Filtrat, in einer Retorte auf 110—120°
erbitzt, lieferte eine zweite Ausbeute. Die Analyse ergab:

L 1L 1L
C 31.2 81.5 —_
H 4.0 3.9 -
N - —_ 54.9.

Der schwach gelb gefiirbte Kérper kann ohne Zersetzung bis auf
150¢ erhitzt werden. Beim Erhitzen mit Oxaldther auf 185° liess
sich keine Verinderung in den REigenschaften wahrnehmen. Nach
Auflésung in Pottasche gab Salpetersiure einen farblosen, volumi-
nosen Niederschlag, der sich in mebr Salpetersiure wieder loste.
Der Korper zersetzt sich beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefel-
sfiure, Salzsiiure, Essigsiiure, sogar bei lingerem Erhitzen mit Wasser,
worin er unldslich ist. Bei Gliihhitze schmilzt er nicht, und es ent-
steht ein braun gefirbtes Produkt, das nur schwer verbrennt.

Aus den angegebenen Zahlen folgt, dass die Verbindung kein
Oxalcyanamid ist (verlangt: 34.7 C, 1.4 H, 40.5 N). Es konnte ferner
Monoxalyldimelamid entstanden sein:

(6 NH,CN+ COC,H; 0.COC,H, 0—2C, H, 0);
damit stimmt jedoch der Wasserstoffgehalt nicht tiberein (verlangt:
31.3C, 3.2 H, 54.9 N). Bei Zerlegung des gelben Kérpers mit Natron-
lauge wu¥de auch keine Oxalsiure nachgewiesen. Die Zahlen stimmen
firdi e Formel G, H;N; O = 3 (NH, .CN) + CO (verlangt:
31.1 C, 3.8 H, 54.5 N), welche die des Monoformmelamids ist:

N == Cl} --NH,

N - C -~ NH - CH == O,

i

N == G - NH,
Diese Verbindung konnte in folgender Weise entstehen:
CN.NH,
3(NH,.CN)+COC,H;0.COC,H, 0={CN.NH.COI + C0.2C, H; 0.
CN.NII,

Weil die Einwirkung bei einer Temperatur, weit unter der, bei
welcher Cynamid sich polymerisirt (naheza bei 1500), stattfindet, so
folgt daraus, dass bei der Reaction zwischen Cyapamid und Oxaliither
die Einwirkung mit der Polymerisation zusammenfillt. Da mit einem
grossen Ueberschuss von Oxalither und verhiltnissmissig wenig
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Cyanamid gearbeitet werden musste und beim Erbitzen wihrend meh-
rerer Tage ziemlich viel Oxaldther in die Vorlage mit Gberging, so
war es nicht wohl ausfilhrbar, die Bildung von Kohlensiureithylither
nachzuweisen. Bei trockener Destillation (wobei, wie gesagt, ein braun
gefirbter, amorpher Korper zuriickbleibt) entstehen keine gefiirbten
Zersetzungsprodukte, und es wurde nur die Bildung von etwas Wasser,
Ammoniak und Cyanwasserstoffsdure (in Wasser aufgefangen) wahr-
genommen. In Anbetracht der schwach gelben Farbe und anderer
Eigenschaften ist es vielleicht nicht unwahrscheinlich, dass das Form-
melamid eine geringe Umlagerung erleidet, und dass die Structur der
Verbindung beispielsweise ist:

N G- NH,

'

N - G- N =: CH-- OH.
N == C-- NH,

Dass beim Erbitzen von Oxalither und Cyanamid kein Oxal-
eyanamid gebildet wird, hat insoweit nichts Befremdendes, als im
Cyanamid der Wasserstoff sehr stark gebunden ist. So wirkt Brom
aof Cyanamid nicht ein, selbst nicht beim Erwirmen im offenen Rohre
(und ebensowenig Schwefelkohlenstoff). Bringt man jedoch Natriam
in geschmolzenes Cyanamid, so tritt Gasentwickelung ein, welche an-
fangs langsam, bald stiirmisch vor sich geht, wikrend dann die
Masse unter Lichtentwicklung fest wird; das Cyanamid wird hierbei
zersetzt,

Einwirkung von Cyanamid auf andere Kdrper. Schon
frither 1) berichtete ich iiber das Produkt der Einwirkung von Alloxantin
auf Cyanamid, die Isoharnsiiure. Jetzt theile ich das allgemeine Re-
sultat der nidheren Untersuchung mit, ndmlich, dass dieser Kérper
leichter wie Harnsdure oxydirt wird, durch Jod mit Wasser sowohl,
als auch nach Auflésung in Kalilauge beim Zutritt kohlensdurefreier
Luft (Uroxansdure wird dabei nicht gebildet). Die Losung giebt nach
einiger Zeit mit dem Nessler’schen Reagens einen fast farblosen
Niederschlag. Uramil giebt unter gleichen Umstinden eine starke
Reaction auf Ammoniak. Cyanamid liefert mit dem Nessler’schen
Reagens ebenfalls einen fast farblosen Niederschlag.

Anschliessend an die Einwirkung von Cyanamid auf Alloxantin
wurde unter Anderem anch die derjenigen Korper studirt, in welche
Cyanamid iibergehen kann, nimlich des Harnstoffs, Dicyandiamids und
Melamins, Harnstoff reagirt nicht anf Alloxantin, ebensowenig Di-
cyandiamid; Melamin dagegen wirkt ein, jedoch nicht unter Bildung
von Isoharnsdiure. Hydurilsiure vermag das Alloxantin nicht zu zer-
setzen.

1) Diese Ber. VI, 1233.
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Bei Einwirkung von Cyanamid auf Bernsteinsiureanhydrid konnte
die folgende geschlossene Kette gebildet werden:

- .—Co .- CO--N
02 H4 :;O+NI"I ===C=== NH=02 H4 ::CO
-~ CO —~--CO--NH

Wird Bernsteinsiiureanbydrid mit Cyanamid erhitzt, so schmelzen
beide Korper leicht zusammen; aber oft tritt schon unter 100° plétz-
lich cine hefiige Reaction ein, und die Masse verkohlt. Mit etwas
Aether im zugeschmolzenen Rohre auf ungefihr 70° erhitzt, entstand
ein gelbes, amorphes Produkt (in warmem Wasser l8slich); auch bier
scheint also die Einwirkung eine tief eingreifende zu sein.

Es wiirde jedoch von Bedeutung sein, dieselbe Reaction mit der

-—CO

Verbindung C'; H, _ =S vorzunehmen.

Die Eigenschaft des Cyanamids, den Wasserstoff stark zu binden,
macht es unmoglich, Cyanamido- und Cyanamidverbindungen aus
Brom- oder Chlorsubstitutionsprodukten und Cyanamid oder Amido-
und Amidverbindungen und Bromeyan zu erhalten. So giebt Mono-
bromessigsiure und Cyanamid keine Cyanamidoessigsdure. Auch bei
Einwirkung von Bromeyan auf Amidoessigsiare (oder Oxamid) ent-
steht keine Cyanamidoessigsdure (Oxalcyanamid).

470. E, Mulder und J. A Roorda Smit: Zur Kenntniss des
Cyanamids. Methoden zur Entschweflung.

(Eingegangen am 4. November.)

An einem fritheren Orte wurden einige Argumente fiir dié Structar-
,/NH
formel C{ des sogenannten Cyanamids angefithrt, welchem nach
NH
derselben .der Name Carbodiimid zukommt!).  Auch mit Riick-
sicht auf die Structur dieses Korpers erschien es von grosser Wich-
tigkeit, sein Verhalten den Siurcn gegeniiber kennen zu lernen. Das
Carbodiimid wurde durch Einwirkung von Bromcyan auf Ammoniak
in wasserfrelem Aether gewonnen, sodann auns wasserfreiem Aether
umkrystallisirt, Durch eine Losung dieses Carbodiimids in wasser-
frelem Aether wurde nun Salzsiuregas geleitet, wobei sich ein kry-
stallinischer Niederschlag absetzte, In wissriger Lésung giebt diese
Verbindung mit Silbernitrat Chlorsilber und nach Zusatz von Ammo-
niak gelbes Silbercarbodiimid. Die Analyse fiihrt zu der Formel:

1) Diese Ber. VI, 8. 655.





