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Die Analyse ergab folgende annahernd stimrnetide Zahlen : 
Berechnet nus der 

Forinel C, tl,  CIO,), %n 
Gefunden 

CI 22.06. 22.75 pct. 
Zn 20.19. ‘20.83 - 

Od c s s a ,  Uriiversit~tslaboratoriu~~. 

507. B u g .  Lanbenheimer: Ueber das bei Einwirkung von Cyan- 
queckailber anf Diphenglsulfoharnstoff entstehende Hydrocyancarbo- 

diphenylimid. 
(Eingegangen am 19. November; verleseu in  der Sitzung v. Hrn. A. Pinner . )  

Schon vor langerer Zeit machte ich die Beobachtung, dass beim 
Kochen einer alkoholischen G s u n g  von Diphenylsulfoharnstoff mit 
Cyanquecksilber neben Schwefelquecksilber und Blausaure ein in 
scbonen Prismen krystallisirender K6rper entsteht. Auf meine Ver- 
anlassung hat Herr Rob.  G o r i n g  das  Studium dieser Reaktion auf- 
genommen und es  hat diese Untersuchung zu folgenden Ergebnissen 
gefiihrt. 

Zur Darstellung der erwghnten Verbindung kocht man Diphenyl- 
sulfoharnsto5 (1 Mol.) in alkoholischer Liisiing mit Cyanquecksilber 
(1 Mol.) am Riickflueskihler, bis eine abfiltrirte Probe bei weiterem 
Kochen Schwefelquecksilber nicht mehr abscheidet, was bei Anwenduug 
Ton 200 g Diphetiylsulfoharnstoff nach 8 bis 10 tagigern Kochcn der 
Fall ist. Aus der rorn Schwefelquecksilber heiss abfiltrirten Flissigkeit 
scheiden sich beim Erkalten braunlich gefarbte Krystalle aus, von 
denen man durch theilweises Abdestilliren der Mutterlauge noch mehr 
erhalt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zuhilfenahme von 
Thierkohle erhalt mati den Rorper rein. Die Analyse, welche wegen 
der Schwerverbrennlichkeit der Substanz anfangs ungenlgende Resultate 
ieferte, ergab der Formel C,, H,, N, entsprechende Zahlen: 

168 76.02 75.79 76.16 - 
Berechnet Gefnnden 

- c, 4 

HI 1 

N3 

11 4.98 5.44 5.34 
42 19.00 

221 100.00 

silber verlauft danach im Sinne der Glcichung: 

- - 19.17. _____-- 

Die Reaktion zwischen Diphenylsulfoharnsto5 und Cyanqueck- 
- 

( C , H 5 ) H N - : > C S f H g ( C N ) ,  = C, ,  H , ,  N , + C N H + H g S .  (C, H s) El N- 
Es erschien nun wabrscheiolich , dass dabei zunachst Carbodi- 

phenylimid gebildet werde: 
142 * 
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C, H, ---NiH CN 
! i  

C6 H ,  -.- S H C N  
I i  . . . . . . . I  ,I cjs + Hg = C + H g S +  

I! , ; . .. '... ' 

C, H, ---N'H CIS C6 H, --- h' H C X  
Diphenyldfuharnstoff Carbudiplieuylimid, 

und sich dieses dann mit der Hiilfte der entsielienden HlausSure zu 
dem neuen Kijrper vereiuige : 

C , , H , , N ,  4 H C N  = C, ,H, ,PU'~  
Carbodiphenyliinid neue Verbindung. 

War diese Vermuthung richtig, SO rnusste der Kijrper auch bei 
Behandlung von Carbodiphenylimid snit Blauslure entstehen. Ailein 
mehrfache in dieser Richtuug ausgefuhrte Versuche ergabeo zunachst 
zum Theil negative, zum Theil zweifelhafte Resultate. Gelegentlich 
dieser Versuche machteu wir jedoch einige Beobachtungen, welche 
den Grund des anfiinglichen Miaserfolges aufkllrten und zur Auf- 
findung der richtigen Versuchsbedingungen fiihrten. 

Nach W a i t h  1) erhl l t  man das Carbodiphenylimid durch Ein- 
tragen r o n  Quecksilberoxyd in eirre heisse Berizollosung von Diphenyl- 
sulfoharnstoff. Die vom Schwefelquecksilber getrennte Fliissigkeit 
echeidet beim Erkalteri eine sehr geringe Mengr: (kaurn 1 per hlille) 
von Carbanilid a b  und bei Vcrdunstung der hiervari abfiltrirten Fliissig- 
keit hinterbleibt das Carbodiphenylimid als ein schwach gelblicher 
Syrup, der allmiihlich glasig erstarrt. Diese Masse wird, wie W e i t h  
fand, beirn Stehen iiber Schwefelslure nach und nach, wahrscheirilich 
in Folge von Polynicrisiruug , porzellanartig uud  schliesslich krystal- 
linisch. Es zeigte sich nun ,  dass dtLs Carbodiphenylimid auch beim 
Stehen seiner Losung in Henzol eine Umwandlu~rg erfahrt, welche 
offenbar i n  eirier Polymerisiruug z u  suchen ist. Bus eioer solchen 
Losung scheidet sich namlich allrnlhlich in betriichtlicher Menge ein 
KBrper aus, der iu Alkohol sehr schwer, rniisuig in i3enzol IBslich ist 
und daraus iu kleinea, farbloseu Prismen krystallisirt, die a n  der  Laft 
rasch zri einem weissen Pulver zerfalleri. Dieses I'ulver begann beim 
Erhitzen schou wenig iiber 100" zusainlnenzusinteru uiid war bei 154" 
geschmolzen. Beim Erkalten erstarrte die gescliuiolzzrie Substanz zu 
einer glasigen Masse , welche die procentische Znsammeiisetzung des 
Csrbodiphenylirnids hesass. Die Analyse ergab: 

Berccliurt Gefundt.11 
Kohlenstoff 80.41 80.62 
Wasserstoff 5.15 5.35. 

N, 
nur dann erhalt, weiiu man i n  die Houzollosurlg des Carbodiphenyl- 

Es erkl l r t  sich dadurc.h, warum inan die Verbindu~ig C, H 

Diese Berichte Vtl, 10.  
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imids s o  fo r t nach der Darstellung Cyanwasserstoffdimpfe einleitet, 
und warum diese Verbindung nicht eutsteht, wenn man die Losung 
des Carbodiphenylimids vor der Hehandlung mit Cyanwasserstoff einige 
Tage hatte stehen lassen. 

Zur Darstellung der Verbindung C ,  H N ,  aus Carbodiphenyl- 
imid leitet man in die frisch bereitete Renzolliisung des letzteren Blau- 
sauredampf im Ueberschusse ein uiid lasst die Mischung zwei bis 
drei Tage lang bei gewohnlicher Temperatur stehen. Durch theil- 
weises Abdestillireo des Benzols, besser nocb durch Verdunetung der 
Losung mittelst eines Stromes trockener Luft und Umkrystallisiren 
der ausgeschiedenen Krystallmasse aus Renzol erhalt man das Additions- 
produkt in reinem Zustande. Der  so erhaltene Korper besitzt geoau 
dieselben Eigenschaften wie der aus Diphsnylsulfoharnstoff nnd Cyan- 
quecksilber dargestellta. Die Analyse der aus Carbodiphenylimid und 
Blausaure dargestellten Verbindung ergab: 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 76.02 75.71 76.09 - 
Wasserstoff 4.98 5.02 5.66 - 
Sti ckst off 19.00 - - 19.02. 

Da dem Korper nach Bildung rind Verhalteu die Formel 
( c ,  H,)HN, ,  

>C-.-C::.:N 
(C, H,)S;;’ 

zukommt, 80 moge er  a19 H y d r o c y a n c a r b o d i p h e n y l i m i d  be- 
zeichnet werden. Er gehijrt i n  die Klasse der Wallach’schen Ami- 
dine und kann als ein Derirat der Cyankohlensaure betracbtet wcrden. 

Das Hydrocyancarbodiphenylimid krystallisirt aus Benzol, Aether, 
Eisessig und Ligroi‘n in scbonen Nadeln, ausAlkoho1 in wohlausgebildeten 
Prismen. Hr. Dr. C. B o d e w i g  hatte die Giite diese Krystalle zu 
nntersuchen und theilte uns derselbe hieriiber Folgendes mit: 

nKrgstallsystem: nmnosymmetriscb. a :  b : c = 0.47412 : 1 : 0.26110. 
/I= 59O 49’. Auftretendc Flachen : m = P cn (0 1 1) ;  o = -+ p (i 1 1); 
p = w P ( l  10) ;  b =  m P * ( O l O ) .  

4 1 p* : p  a n  a 
m*: m iiber c 
m* : p vorne 
m : p hinten 
h : o  
m : o a n b  
o : m  fiber c 
p : o hinten 

:I 
Geinessen Berechnet 

= 440 34’ - 
= 25 25 - 
= 57 30 - 
= 111 48 111O44’ 
= 75 21 75 23 
= 32 31 32 22 
= 42 3 9 g  42 49 
= 81 323 81 43. 
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Die  Krystalle spalten rorziiglich nach 00 P cz, weniger vollkommen 
nach GO P. Die Ausliiscbungsricbtungen stehen auf den vorhandenen 
FlHchen schief. Die Ebene der optischen Axen ist parallel zu m p  00.' 

Das Hydrocyancarbodiphenylimid besitzt eine schwach gelbliche 
Farbe, schmilzt bei 137O (nicht corrigirt) und verbreitet bei starkerem 
Erhitzen anfangs farblose, dann gelbe Diimpfe Ton stechendem, a n  
Isonitrile erinnernden Geruch. Mit Wasserdampfen ist es nur spur- 
weise fliicbtig. Es lost sich leicht in Alkohol, Eisessig, Aether und 
Benrol, ziemlich schwer in Ligroi'n (Sdp. 100-llOo) und ist unlijs- 
lich in Wasser. Beim Erwarmen mit concentrirter Schwefelsaure 
giebt es eine rotbgefarbte Losung, die auf Zusatz von Wasser klar 
bleibt. Giesst man von dieser Losung einige Tropfen in Wasser und 
versetzt mit Natronlauge, so erhalt man eine intensiv blaugefarbte 
Plussigkeit, deren Fiirbung nach und nach wieder verechwindet. 

Salpetersaures Silber fallt aus der LBsung des Hydrocyancarbo- 
diphenylimids kein Cyansilher, was die Annahme ausschliesst, dass 
es ein blausaures Salz des Carbodiphenylimids sei. Die Annahme, 
dass dem Hydrocyancarbodipbenylimid die Formel 

(C, H,)HK\.  
>C-.-CN 

zukommz, findet eine Bestatignng in dem Vertialten desselben gegen 
Salrsaure, dtlrch welche es beim Iiochen nach Art  der Amidine unter 
Aufnahme der Elemente des Wassers in Anilin, Oxalslure und Am- 
moniak gespalten wird : 

(C, H,) N::' 

Erhitzt man Hydrocyancarbodiphenylimid mit Salzsiiure am Riick- 
5usskiihler, so geht es bei mehrstiindigem Kochen rollstandig in. Lo- 
sung. Versetzt man das  Produkt mit Natronlauge, so wird Anilin 
gefallt und gleichzeitig tritt der Geruch des Ammoniaks herror. Durch 
Auascbiitteln der Fliissigkeit mit Aether etc. wurde das Anilin isolirt. 
Es besass den Sdp. 15lo,  und gab ein salzsaures Platindoppelsalz, 
welches 32.79 pCt. P t  enthielt (ler. 32.94). Dass bei der Einwirkung 
der Salzsaure a u f  Hydrocyancarbodiphenylimid OxalsLure entstand, 
wurde in folgender Weise nachgewiesen. Als das  Produkt mit massig 
concentrirrem Ammoniak versetzt wurde, schied sich beim Erkalten 
der Fliissigkeit in reichlicher Menge oxalsaures Ammoniak aus, welches 
das  bekannte Verhalten gegen Chlorcalcium und gegen concentrirte 
Schwefelshre  zeigte. 0.594 g des Salzea lieferten rnit Chlorcalcium 
0.544 g (bei looo getrocknetes) oxalsaures Calcium und dieses hinter- 
lies8 beim Gliihen eine Kalkmenge, welche 0.150 g Ca entsprach; 
der angewandten Menge von oxalsaurern Ammoniak entsprechen : 
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Berechnet Gefunden 
CaC,O, + H,O 0.542 0.944 g 
Ca 0.149 0.150 g 

Es ist bemerkenswerth, dass das Carbodipbenylimid nor e i n  
Molekiil Cyanwasserstoff zu binden vermag, wahrend man nach seiner 
symmetriscben Struktur hatte erwarten sollen, dass es  im Stande sei 
zwei Mol. Cyanwasserstoff zu fixiren. Es steht das Verhalten des 
Carbodiphenylimids gegen Cyanwasserstoff in vollem Einklang mit 
dem von C laus  gefundenen Satze, dass an e i n  Kohlenstoffatom sich 
nicht niehr als e i n e  Cyangruppe anzulagern rermag. 

Durcb Verbindung von Carbodiphenylimid rnit anderen Kiirpern 
werden sich voraussichtlich weitere Amidine erhalten lassen ; von 
W e i  t h  wurden in dieser Weise schon Guanidinderivate dargestellt. 
W i r  haben jedoch derartige Versuche nicht angestellt, weil sie dae 
Untersuchungsgebiet W a l l a c h ' s  beriibren wirden. 

G i e s  s e n ,  Universitiitslaboratorium. 

508. M. Conrad: Synthese der Zimmtsaure nnd Phenylmilcheanre 
ans Maloneauresater. 

Wittheilung Bus  dem chem. Institute der k. Forstlehranstalt zu Aschaffenburg.] 
(Ei%'egangen am 20. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Fiir die weitere Ausbildung der Synthesen mittelst Malonsaure- 
ester war es von Belang, das  Verhalten des Chlormalonsiiureesters 
zu Natriumathylat zu studiren und zu seben, ob es miiglich ist, a n  
dasjenige Kohlenstoffatom, a n  welchem sich bereits das  Cbloratom 
befindet, a n  Stelle des Wasserstoffs Natrium zu binden. Ich brachte 
desshalb zu einer gut abgekihlten Losung von Natriumiithylat in  Al- 
kohol eine zur Bildung des Natriumchlormalonsauresters erforderliche 
Quantitiit des bei 2220 siedenden Chlormalonsanreesters nnd priifte 
den Eintritt von Natrium in der  Weiae, dass ich sofort die zur Bil- 
dung eines Benzylchlormalonsiiureesters n6thige Menge von Renzyl- 
cblorid hinzufiigte. Alsbald trat eine ziemlich heftige Reaktion ein, 
und nacb kurzem Erhitzen auf dem Wasserbade war  die Umsetzung 
vollendet. Durch Zusetzen von Wasser wurde aus der Reaktionsmasse 
ein farbloses Oel abgeschieden, das griisstentheils unzersetzt bei 305O 
aiedete und bei 190 das specifische Gewicht 1.150 besass. Durch die 
Analyse eeigte sicb, dass die so erhaltene Verbindung B e n z y l c h l o r -  
r n a l o n s a u r e e s t e r  war ,  dessen Entstehungsweise durch folgende 
Gleichung ausgedriickt wird : 




