
Gefunden 
Ber. f& CloHwNsOs I. 11. 

C 48.4 47.8 47.8 pCt. 
H 8.1 8.7 8.2 B 

Dasselbe Ammonsalz entsteht ebenso gut aus dem urspriinglichen 
Oele vor der Destillation (Analyse 2). 

Es ist hierdurch nachgewiesen , dass der sogen. Carbacetessig- 
ather nicht existirt, dass die betreffende Substanz vielniehr mit dern 

COOCaHs CHs 
I 

C=CH identisch Isodehydracetsaureather CH3 - C- C-- 
I 

I 
0 ._ 

I 
0- 

ist, iiberhaupt, dass Chlorwasserstoffgas in genau derselben Weise auf 
Acetessigather einwirkt, wie concentrirte Schwefelsaure. 

Z u r i c h ,  Laboratorium des Prof. A. H a n t z s c h .  

504. Adolf  Huhn: Beitrage zur Kenntniee der aromatieohen 
Carbodiimide. 

(Eingegangen am 13. August.) 

W e i t h  I) hat gezeigt , dass der Uebergang des Sulfocarbanilids 
durch Metalloxyde in Diphenylharnstoff a n  die Gegenwart von Wasser 
gekniipft ist, andernfalls entsteht ein sauerstofffreier Kiirper, das Car- 
bodiphenylimid (Diphenylcarbimid), C ( N  CS H&, welches durchwasscr- 
aufnahme allerdiogs leicht in jenen Harnstoff iibergeht. 

Ganz ebenso wie das Carbodiphenylimid sind das Carbodi-o- und 
Carbodi-p-tolylimid, das  Carbodi-p-phenisopropyl- und Carbodi-p-phe- 
nisobutylimid, das Carboathylphenylimid und noch andere Diimide 
aus den ihnen zustehenden Sulfoharnstoffen dargestellt worden. 

W i l l  a )  hat  fiberdies mitgetheilt, dass sich die Carbodiimide auch 
noch auf aoderen Wegen , so insbesondere aus den Carbonylschwefel- 

harnstoffen C S  A'"", und zwar neben Kohlenoxysulfid, einfach 

dnrch Erhitzen erhalten lassen. 

1) Diese Berichte VII, 10. 
a)  Diese Berichte XIV, 1455. 

/ N T R  

N-R 

_ _  



Das a- und &Carbodinaphtylimid und zudem gemischte aromatiache 
Diimide sind noch nicht beschrieben worden - und ich habe daher, 
auf Wunsch des Hm. Prof. Merz,  versucht, wenigstens einen Theil 
der hier vorhandenen Liicke auezufiillen. 

//NCioH.r 

N Clo H7' 
a- C a r b o  d ina  p h ty l  i mid , a- C 

Scharf getrockneter und fein zerriebener a-Dinaphtyleulfoharnstoff, 
vom richtigen Schmelzpunkt 1970, wurde mit natriumtrockenem Benzol 
unter Riickflaas erhitzt , dann Quecksilberoxyd zugeeetzt. Sofort trat 
Schwlrzung ein, aber die viillige Entechweflung des Harnetoffe er- 
heischte doch bedeutend mehr Oxyd ale die Theorie verlangt. (Zeit- 
weiee Probe auf Schwefelharnstoff mit alkoholisch-ammoniakalischer 
Silberliisung.) Das heisse, dunkel gefgrbte Filtrat vom Schwefel- 
quecksilber wurde rnit Chlorcalcium digerirt (um von der Reaction 
herriihrende Feuchtigkeit zu beeeitigen) , dann stark eingeengt; Ery- 
stalle aber, welche auf mitgebildeten Dinaphtylharnstoff hatten schliessen 
lasseo, entstanden nicht. 

Als Verdampfungsrtickstand hinterblieb zuletzt ein griinlicher 
Syrup, welcher uber Schwefelsaure und bei zeitweiaem Umriihren nach 
einigen Tagen in eine spriide , glasahnliche, aber nicht durchsichtige, 
griine Masse iibergegangen war. Ich habe diese Masse in wasser- 
freiem Benzol aufgenommen , durch Petrolather von einer griinlicben. 
harzigen Substanz befreit, hierauf das Filtrat stark eingedampft und 
iiber Paraffin und Schwefelsiiure gestellt. 

Nach 24 Stunden hatten sich durchsichtige, ziemlich grosse Kry- 
stalle ausgeechieden, welche durch Waschen rnit kaltem Aether und 
Krystallisation aue Benzol-Aether nahezu farblos erhalten wurden. 

Analysenergebniss: 
Ber. ftr C(NCIOHT)P Gefunden 

Kohlenatoff 85.71 85.75 pCt. 
Wasserstoff 4.76 4.86 3 

Das a-Carbodiaphtylimid krystallieirt in grossen rnit Pyramiden 
combiniden Prismen. Schmelzpunkt 93 -94O. Dasaelbe 16st sich 
lei& in heissem, zwar langsam aber schliesslich reichlich auch in 
kaltem Benzol, schwer in kaltem Aether und Petrolather. 

Die Ausbeute an reiner Verbindung betrug nur etwa 30 pCt. der 
theoretischen Menge, haupteiichlich wegen grosser und unvermeidlicher 
Verluste beim Reinigungsverfahren. 

Verhal ten d e s  u - C a r b o d i n a p h t y l i m i d s  zu verdiinntem 
Weingeist. - Die Losung des Diimids in warmem, starkem Weingeist 
wurde bis zur beginnenden, aber beim Erhitzen wieder versch windenden 
Triibung rnit Wasser vermischt, d a m  noch einige Zeit erhitzt. Ale 

156' 
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sie erkaltete, schieden sich bald feine weisse Nadeln Bus, welche den 
Schmelzpunkt 2700 des a-Dinaphtylharnstoffs iind iiberhaupt seinen 
ganzen Habitus besassen. 

Verhal ten z u  Schwefe lwasse r s to f f .  - In  eine kochende Lii- 
sung des a-Carbodinaphtylimids in getrocknetem Benzol wurde trockener 
Schwefelwasserstoff geleitet. Bald erfolgte eine weisse Ausscheidiing, 
welehe aus heissem Weingeist in Blattchen krystallisirte und nach 
allen Eigenschaften CL - Dinnphtylschwefelharnstoff war. Schmp. 196'. 

Verhal ten zu Schwefe lkoh lens to f f .  - Das a-Diimid wurde 
mit Schwefelkohlenatoff 5-6 Stunden auf 2000 erhitzt. Aus der ur- 
spriinglich farblosen Liisung hatten sich gelbliche, mit schwarzen 
Piinktchen untermiscbte Krystallkorner bis kurze Prismen abgesetzt. 
Ich habe das Reactionsproduct , nach Beaeitigung des iiberschiissigen 
Schwefelkohlenstoffs, mit Wasserdampf behandelt, wobei bis a n  geringe 
Mengen eines dunkeln Kiirpers Alles destillirte. Die ubergegangene, 
bliittrig-krystallinische , noch etwas gefarbte Substanz liess sich durch 
einmalige Krystallisation aus Alkohol vollkommen weiss erkalten. Sie 
besass den von Mainzcr  fur a-Naphtylsenfiil angegebenen Schmelz- 
punkt 58O. 

Auch stimmte der Schwefelgehalt auf diesen Korper. 
Berechnet Gofunden 

Schwefel 17.30 17.04 pCt. 

8- C a r b o d i n a p  ht  y l imid. 

Ich rerfuhr bei der Entschweflung des 6-Dinaphtylschwefelharn- 
stoffs ganz so wie bei derjenigen der entsprechenden a-Verbindung. 

Das schwarzliche Filtrat vom Schwefelquecksilber setzte, selbst 
nach starker Concentration, keine Krystalle ab und hiernach war kein 
Dinaphtylharnstoff entstanden. Auf Zusatz von Petrolather zur ben- 
zolischen LBsung fie1 harzige Substrnz heraus j das Filtrat schied uber 
Schwefelsaure und Paraffin, beim langsamen Abdunsten, riithliche, 
kiirnige Bildungen aus, welche, wie dae rohe tr-Diimid, durch Waschen 
mi t  etwae kaltem Aether und Krystirllisation aus Benzol-Aether gereinigt 
wurden. 

Elementaranalyse: Gefunden 85.1 8 pCt. Kohlenstoff und 5.24 pCt. 
Wsaserstoff, ber. s. beim isomeren a-Diimid. 

Das 8 - Carbodinaphtylimid bildet weisse , kiirnige Krystalle vom 
Schmelzpunkt 145-146O. Es liist sich leicht in heissem Benzol, aua- 
giebig aber nur langsam in kaltem, schwer in Aether und Petroliither. 

Die Ausbeute an reiner Verbindung betrug circa 25 pCt. von der 
theoretischen. 

Verha l t en  zu verdi inntem Weingeist. - Die Liisung des 
8- Carbodiimids in kochendem wbsrigem Weingeist secernirt bald 
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weisse, nadelig krystallinische Flocken; nach 2 Stunden war die Aus- 
scheidung vollendet. Diese Substanz scbmolz direct und nicht anders 
nach dem Umkrystallisiren bei 293O. 

lhre Analyse stimmte auf einen Dinaphtylharnstoff: C O(NH . 
Cio H712. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 80.77 80.55 pCt. 
Wasserstoff 5.13 5.16 a 

Der p-Dinaphtylharnstoff scheint noch unbekannt zu sein. 
Ich habe ihn auch durch Einwirkung von Quecksilberoxyd auf 

in gewohnlichem Weingeist suspendirten p-  Dinaphtylschwefelharnstoff 
dargestellt. Das heisse Filtrat vom Schwefelquecksilber hinterlieas 
beim Abdampfen nur wenig braune, syrupartige Substanz. Noch nahezu 
aller Harnstoff befand sich beim Schwefelquecksilber und er konnte 
diesem nur durch mehrstindiges Koehen mit grossen Weingeistmengen 
entzogen werden. Bus der heissen Ihsung krystallisirten sehr bald 
feine, verwobene Nadeln, die den Schmelzpunkt 2930 besassen. 

Der /?-Dinaphtylharnstoff ist in Alkohol, Aetber, Benzol und sogar 
in kochendem Nitrobenzol nur weoig loslich. 

Ver ha1 te n zu S ch w efe 1 was  s e r s t o ff. - Trockener Schwefel- 
wasserstoff wirkt auf das 6-Carbodinaphtylirnid bei der Siedetemperatur 
des Benzols, Toluols, oder Xylols nicht ein, wohl aber bei derjenigen 
dea Cumols (oberhalb 150O). Aus der Cumollosung krystallisirte ein 
blatteriger Kijrper, welcher nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist 
alle Eigenschaften des &Dinaphtylschwefelharnstoffs besass. Schmelz- 
punkt wie normal 1930. 

Ver ha1 t e 11.2 u S c hw ef e l  k o h  1 ens t o  f f. - 6- Carbodinaphtylirnid 
wurde mit Schwefelkohlenstoff einige Stunden auf 200° erhitzt. Das 
Versuchsrohr enthielt dam,  ausser gelblicher Fliissigkeit, eine kGrnige, 
von schwarzen Piinktchen durchsetzte Substanz. 

Ich verfuhr im Weiteren ganz so wie bei Verarbeitung der Reac- 
tionsmasse aus Schwefelkohlenstoff und a-Carbodinaphtylimid. 

Auch hier destillirte mit iiberhitztem Wasserdampf bis a u f  einen 
geringen duuklen Riickstand die game Masse iiber; sie erstarrte bald 
krystallinisch und ich erhielt beim Umkrystallisiren aus Petrolgther 
nadelige bis bliitterige Blldungen vom Habitus des 6- Naphtylsenfols 
und mit dem Schmelzpunkt 61-620. 

Cos indr  und M a i n z e r  geben fir obiges Senfol 620 an. 

,/ N c6 H5 
Car b o p h en  y 1 - p  - t o 1 y 1 i rn i d , C 

\NC?H? 
Der Phenyl-p-tolylthioharnstoff wird in kochendem Beneol durch 

Aus dem heissen Filtrat kryetal- Quecksilberoxyd rasch entschwefelt. 



lisirten reichlich feine, grau g a b t e  Nadeln, nach nsherer Unter- 
suchung Phenyl-p - tolylharnstoff (siehe diesen). Die vom Harnstoff 
getrennte, mit Chlorcalcium behandelte Lijsung hinterliess auf dem 
Wasserbade einen gelbbraunen Syrup, welcher bis auf geringen Riick- 
s h n d  von 3OC1-33O0 und bei erneuter Destillation nahezu nabezu voll- 
stiindig von 325-3300 (uncorr.) siedete. 

Elementaranalyse: 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 80.77 80.41 p c t .  
W asserstoff 5.7 7 6.03 D 

Das frisch destillirte Carbophenyl-p- tolylimid bildet eine lei& 
bewegliche, nur schwach gelbliche Fliissigkeit. Diese wird bei lange- 
rem Stehen dickflbsig und endlich zu einer sproden glasartigen Maase. 
Ohne Zweifel findet hier (wie auch beim Carbodiphenylimid) eine 
Polymerisirung statt. Beim Erhitzen verschwindet sie wieder und es 
entsteht neuerdings, obschon nicht bleibend, die fliissige Modification. 

Das Carbodiimid lost sieh nicht in Wasser, geht aber beini 
Kochen mit demselben an der Oberflache in Harnstoff uber. Durch 
warmes Benzol wird es in erheblicher Menge und rasch, durch kaltes 
(besonders in der festen Modification) nur langsam aufgenommen; 
Petrolather und gewohnlicher Aether losen es ziemlich schwer. 

Die Ausbeute an reinem Carbophenyl-p-tolylimid betrug ungefihr 
50  pCt. der  theoretischen Menge. 

V e r h a l t e n  z u  v e r d i i n n t e m  W e i n g e i s t .  - Wird die wasserig- 
alkoholische Liisung des gemischten Diimids nach circa einstundigem 
Kochen erkalten gelassen, so entstehen kleine verfilzte Nadeln. Sie 
besassen alle Eigenschaften des von M a y  aus Phenylisocyanat mit 
p-Toluidin dargestellten Phenyl-p-tolylharnstoffs. Schmelzpunkt eben- 
falls 21 1 O. 

Analyse: 
Ber. fiir C ~ I H I I N ~ O  Gefunden 

Kohlenstoff 74.34 74.53 p c t .  
Wasserstoff 6.10 6.36 

Die bei der Darstellnng des Carbodiimids miterhaltenen grauen 
Krystalle schrnolzen nach dem Um- und Weisskrystallisiren aus Alkn- 
hol bei 2110, waren also der obige Harnstoff. Auch hier wird dieser 
aus zuvor gebildetem Diimid durch Wasseraufnahme entstanden sein. 

Ve r h  a1 t e  n z u S c h w e f e  1 w a s s e  rs t off. - Das Carbodiphenylimid 
geht, nach Wei  t h ,  durch Schwefelwasserstoff schon bei gewohnlicher 
Temperatur in den entsprechenden Schwefelharnstoff iiber. 
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Nicht so leicht reagirt der Schwefelwasserstoff mit dem gemischten 
Diimid - noch nicht beim Kochpunkt des Benzols, wohl aber bei 
demjenigen des Toluols, unter Bildung dea Phenyl-p-tolylschwefelharn- 
stoffs, welcher bald i n  weissen Blattchen vom normalen Schmelzpunkt 
1370 auskrystallisirt. 

Ve r h a1 t en z u S c h w e fe 1 k oh  l e  n s t o  ff. - Carbophenyl-p-tolyl- 
imid und Schwefelkohlenstoff lieferten nach mebratiindigem Erhitzen auf 
180-200° und VerjGung des iiberscbiissigen Schwefelkohlenstoffs ein 
gelbliches Oel, daa fast vollstiindig von 200-2400 und nach wiederholter 
fractionirter Destillation einerseits von 220- 2250, andererseits von 
235-240° siedete. Diese letzte Fraction roch anisartig; sie erstarrte 
bei Eiskiihlung krystallinisch und schmolz, nach wiederholtem 'Ab- 
pressen, bei 26O, wie das p-Tolylsenfol. Durch Vermischen des kry- 
stallinischen Korpers mit Anilin oder aber der Fraction von 220-2250 
mit p-Toluidin wurden iibereinstimmende , nadelig-blatterige Krystalle 
vom Schmelzpunkt dea Phenylp-tolylschwefelharnstoffs erhalten. Ohne 
Zweifel war dieser Xiirper entstanden. 

Das Carbophenyl-p- tolylimid ist also durch Schwefelkohlenstoff 
in  Phenyl- und in p-Tolylsenfol umgewandelt worden, gemass der 
Gleichung : 

C 
/ /N.  C6H5 /NC6& / /NGH? + CSa = C' + c  

\S \S NN C, H~ 

Verha l t en  zu Anilin.  - Auf Zusatz von Anilin zu einer con- 
centrirten alkoholischen Losung des Carbophenyl-p-tolylimids tritt Er- 
warmung ein und scheidet sich ein weisser, kiirniger Kiirper Bus,, 
welcher behufs Reinigung in wenig warmem Alkohol geliist wurde 
und daraus in plattkornigen Bildungen vom constanten Schmelzpunkt 
126 - 1270 anschoss. 

Dieselbe Substanz habe ich mit Anilin und Bleioxyd (stark iiber- 
schiissiges Oxyd und anhaltendes Erwiirmen nothwendig), in Gegen- 
wart von Weingeist , auch direct aus dem Phenyl-p-tolylschwefelharn- 
stoff dargestellt. Schmelzpunkt wie oben und iiberhaupt gleiche 
Eigenschaften. 

Die Analyse stimmte auf daa erwartete (unsymmetrische) Diphe- 

Berechnet Gefunden 

Wasserstoff 6.3 1 6.54 B 

Kohlenstoff 79.73 79.34 pct. 

Das unsymmetrische Diphenyl-p-tolylguanidin iat leicht liislich in 
Weingeist, Aether und Benzol. 
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Wird eu demen concentrirter und warmer Liisnng in Alkohol iiber- 
schiissige Salzsiiure geftigt, so scheidet sich das salzsaure Salz 

C20 Hi9 N3 . H C1 
in weissen Krystsllbliittchen aus. Dasselbe liist sich in kaltem Wasser 
miiesig, in heissem leicht, aber die Losung triibt sich beim anhaltenden 
Kochen und scheint Zersetzung eiuzutreten. 

Analysenergebniss : Gefunden Kohlenstoff und Wasserstoff 7 1.32 
und 6.21, berechnet f i r  obige Formel 71.11 und 5.93 pCt. 

Platinchlorid fiillt aus Lbsungen der Salzsiiureverbindung ein 
riithliches, scheinbar amorphes, auch in heissem Wasser' nur schwer 
losliches Pulver, daa Doppelsalz: 

(CnoH~s NS . H Cl)z P t  Clr. 
Gefunden 19.25, berechnet 19.23 pCt. Platin. 

NC6 Hs 

'- N C? H,' 
C a'r b o p h e n y I - o - t o 1 y 1 i m i d , C' 

Der iu Berizol erwarmte Phenyl- o-tolylschwefelharnstoff wird 
durch iiberschiissiges Queckeilberoxyd leicht entschwefelt. AUR dem 
warmen Filtrat krystallisirten auch hier feine, schwach gefarbte Nadeln. 
Die weitere iibliche Verarbeitung ergab eine eyrupartige Substanz, 
welche bis an wenig Ruckstand von 320-3300 und bei erneuter De- 
stillation von 320-325O (uncorr.) siedete. 

Dss iilige, noch schwach gelbliche Destillat war nicht so beweg- 
lich 5iissig als unter gleichen Umstiinden das Carbophenyl-p-tolylimid, 
polymerisirte sich aber wie dieses, bezw. es erstarrte nach kuner  
Zeit zu einem spriiden Glas, welches bei 68O weich, bei 710 fliiesig 
wurde und sich nach Wochen, ii i  Folge zahlreicher Spriinge, in eine 
porzellauartige Mssse verwandelte. 

Analysenergebniss: Kohlenstoff und Wasserstoff gefunden 80.6 1, 
5.65 pCt., berechnet 8. beim isomeren Carbophenyl-p-tolylimid. 

Das frisch destillirte, flussige Diimid wud von Benzol leicht, die 
glasige Modification n u r  sparlich gelbst; in Aether sind beide Modi- 
ficationen wenig lbslich. Wasser wirkt nicht liisend, veranlasst jedoch 
langsame Harnstoff bildung. 

Die Ausbeute an reinem Carbodiimid betrug 65 pCt. der theo- 
retischen Menge. 

Verha l t en  zu verdi inntem Weingeist .  - Die Losung des Car- 
bodiimids in solchem Weingeist schied beim Erkalten, nach lbgerem 
Erwiirmen, feine weisse Nadelu ab, welche so und umkrystalliskt bei 
2 1 2 O  schmolzen. 

halysenergebniss : Gefunden 74.75 pCt. Kohlenstoff und 6.43 pCt. 
Wasserstoff, berechnet 8. beim Phenyl-p-tolylharnstoff. 

Mithin hatte sich der Phenyl- o - tolylharnstoff gebildet. 



Die bei der Darstellung des Carbodiimids nebenbei erhalteneo 
nadeligen I<ryst.de schmolzen, nach sorgfaltiger Reinigung j gleichfalle 
bei 212O und waren zweifellos derselbe Harnstoff. 

Verha l t en  zu Schwefelwassers toff .  - Dieser reagirt mit dem 
Carbophenyl-o-tolylimid leichter als mit dem isomeren Phenyl-p-tolyl- 
kiirper. 

Leitet man in die kochende Benzolliisung des Diimids Schwefel- 
wasserstoff, so bilden sich direct und noch vielmehr beim Erkalten 
weisse Bliittchen, welche, aus Weingeist umkrystallisirt, den Schmelz- 
punkt 139- 140° zeigten, wiihrend S t a a t s  f ir  den Phenyl-o-tolyl- 
sulfoharnstoff 139" angiebt. 

V e r  ha1 t e  n z u S c  h w efel  k o h len s t o  f f. - Schwefelkohlenstoff 
wirkt auf das Carbophenyl- 0 -  tolylimid bei 180-200° (mehrstiindiges 
Erhitzen) ganz ebenso ein, wie auf den isomeren Pbenyl-p-tolyl- 
kiirper. 

Die vom Schwefelkohlenstoff befreite iilige Reactionsmasse siedete 
von 220-240°,. also ungefiihr vom Kochpunkt des Phenyl- bis zu 
demjenigen des Tolylsenfds und zerfiel bei wiederholter abgestufter 
Destillation in zwei nahezu gleiche Fractionen, vom Kochpunkt 
222-2250 und 235-237O. Jene gab mit o-Toluidin dieselben weissen 
Bliittchen wie diese mit Anilin, auch schmolzen die Krystalle iiber- 
einstirnmend bei 139- 1400. Dies ist der Schmelzpunkt des Phenyl- 
o-tolylschwefelharnstoffs. 

Also war das Carbophenyl- 0 -  tolylimid in Phenyl- und 0-  Tolyl- 
senfiil zersetzt worden. 

V e r h a l t e n  z u  a-Toluidin.  - Ich habe zum Carbophenyl-o-tolgl- 
imid in Benzol geliistes o-Toluidin gesetzt. Die warm gewordene 
Mischung wurde (behufs sicherer Durchfiihrung der Reaction) noch 
kurze Zeit auf's Waaserbad gebracht. Beim Erkalten krystallisirten 
lange verwobene Nadeln vom constanten Schmelzpunkt 1120. 

Diese Substanz ist ubrigens noch 'in anderer Weise, durch die 
Einwirkung von Bleioxyd und o-Toluidin in Gegenwart von Weingeist a u f  
den Phenyl-o - tolylschwefelharnstoff erhalten worden, und machte die 
Reindarstellung auch bier keine Schwierigkeit. 

Analysenergebniss conform der Formel Cfl H2l N3 beziehungs- 
N H C T H ~  

'NHCsHs 
weise C -NC?H, 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 80.00 80.16 pCt. 
Wasserstoff 6.67 6.98 m 

Dtta unsymmetrische Di-o-tdlylphenylguadin wird ron Alkohol, 
Aus mncentrirten Lijsungen Aether, Benzol u. 8. w. leicht geliist. 

echiesst es in kijrnigen Bildungen, aus verdiiwteren in Nadeln an. 
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Wird zur Liisung in wen& warmem Alkobol iiberschiissige Salz- 
siiure gesetzt, so entsteben alsbald zusarnmengewachsene, prismatische 
Krystalle der Verbindung: 

Czi Hzi N3 . H CI, 
welche sich in warmem und auch in kaltem Wasser leicht lost. 

G e f u n d e n Berechnet 
Chlor 10.10 9.77 pct. 

Auf Zusatz von Platinchlorid scheidet eine nicht zu verdiinnte 

Gefunden 18.77, ber. fiir das Doppelsalz: (Czt HalNa . HC1)aPtCII 
salzsaure Liisung des Guanidins langsam orangegelbe Tafeln ab. 

l&.il pCt. Platin. 
- ~- 

Anhangsweise gedenke ich einiger Beobachtungen iiber noch 
zwei andere Guanidine. 

/ N H .  CsHs 
S y m m e t r i s c h e s  

Diesen Kiirper 
Merz und W e i t h ,  

Ich habe das 

D i p h en  J 1 - p  - t ol  y 1 g uani d i n: C L N  . C1 H 7  
\ N H .  CsH5 

erwiihnen gelegentlich A. W. H o f m a n n  sowie 
ohne jedoch nahere Mittheilung zu  machen. 
Guanidin durch Einwirkung von Bleioxyd und 

p-Toluidin auf Sulfocarbanilid bereitet und mit leichter Miihe rein 
erhalten. 

Gefunden 80,14, 6,06 pCt. Kohlenstoff und Wasserstoff, berechnet 
s. beini unsymmetrischen isomeren Diphenyl - p -  tolylguanidin. 

Das symmetrische Diphenyl-p-tolylguanidin krystallisirt aus heissem 
starkem Alkohol in kornig- wnrzigen Bildungen , aus heissem ver- 
dunntem in verfilzten Nadeln von baumwoll - faserigem Aussehen. 
Schmelzpunkt constant 120- 121O. In Alkohol, Aether und Benzol 
liist es sich leicht. 

Das salzsaure Salz des Guanidins, CzoH19N3. HCI, bildet farb- 
lose, in reinem Wasser ziemlich leicht losliche Krystalltafeln. 

Gefunden 10.14 pCt. Chlor, berechnet 8. a. a. 0. 
Wird zu einer Losung dieses Kiirpers Platinchlorid gesetzt, SO 

entsteht ein rothlichgelber, anscheinend nicht krystallinischer Nieder- 
schlag, das Doppelsalz: (C2oH19N3 . HC1)zPtCld. 

Platin, ber. 8. a. a. 0. Gefunden 19.10 pCt. 

S y m m e t r i s c h e s P h e n y 1 d i- o - t o  1 y 1 g u a n id i n : C=N c6 €35 . 
\NHC7Hr 

Dieses Guanidin babe ich theils aus dem Carbodi-o-tolylirnid mit 
Anilin, theils nach iiblichem Verfahren direct aus dem Diorthotolyl- 
t hio barns toff darges tell t. 



Die echlieeslich wiederhohlt aue Weingeist umkrystallirte und 
rein weiss erhaltene Subetanz schmolz bei 102O. 

Analyeenergebniscl: Gefunden Kohlenstoff und Wasserstoff 80.05, 
6.68 pCt., ber. 8. beim isomeren uneymmetrischen Guanidin. 

Das symmetrische Phenyldi-o -tolylguanidin schiesst aus warmer 
concentrirter alkoholischer Liisung in plattkiirnigen Bildungen, aus 
rerdiinntem Weingeist in  feinen verfilzten Nadeln an. I n  warmem 
Alkohol, Aether, Benzol und auch in kaltem Benzol liist es sich 
leicht. 

Sein ealzsaures Salz krystallisirt aus Salzsiiure in grossen, wasser- 
hellen, selbet in kaltem Wasser leicht lijslichen Tafeln. 

Gefunden 9.80 pCt. Chlor, ber. fiir C21 Hal N) . H C1 s. a. a. 0. 
Durch Platinchlorid entstehen in einw concentrirten Liisung der 

obigen Verbindung allmahlich orangegelbe, glasglaiizende Tafeln des 
Doppelsalzee: (Cal Hal Na . H Cl)a Pt  Clr. 

Gefunden 18.54 pCt. Platin, ber. a. a. a. 0. 

Z u s a m m e n f a  s s u 11 g. 

Durch die Einwirkong ron Quecksilberoxyd auf in wasserfreiem, 
heissem Benzol rertheilten a - oder p' - Dinaphtylschwefelharnstoff, 
a- oder $ -CS(NH.  CloH7)2, entsteht das a- bezw. p-Carbodinaph- 
tylimid : C (N Clu Hi)2. 

Die a- Verbindung krystallisirt in grossen, farblosen, niit Pyra- 
miden combinirten Prismen, die #-  Verbindung in weissen, kornigen 
Bildungen, jene schmilzt bei 93-94", diese bei 145-11Go. 

Durch kochenden rerdiinnten Weingeist gehen beide Diimide un- 
schwer in die eiitspreclienden Harnstoffe, a- uiid p-CO (NH . CloH;)a, 
fiber. Schwefelwasserstoff bewirkt die Umbildung der Diimide in 
Schwefelharnstoffe - und zwar entsteht der a-Schwefelharnstoff schon 
beim Kochpunkt des Benzols, der isomere /?-Harnstoff noch nicht 
beim Kochpunkt des Xylols, wohl aber des Cumols. 

Durch Schwefelkohlenetoff, bei 2000, bilden sich aus den Diimi- 
den glatt die correspondirenden Senfiile. 

Ganz analog wie die Carbodinaphtylimide lassen sich auch das 
Carbophenyl - p -  und Carbophenyl- o - tolyliniid darstellen - aus dem 
Phenyl-p- und Phenyl- o - tolylschwefelharnstoff. 

Die zwei gemischten Diimide bilden, frisch destillirt, wie auch 
das Carbodiphenylimid, mehr oder weniger bewegliche Liquids, welche 
allmiihlich in glasartige, offenbar polymere Korper iibergehen. Hiihere 
Temperatur rerursacht Entpolymerirung. Beide Diimide kochen gegen 
330° (uncorr.). Kochender wiisseriger Weingeist, aiiderseits Schwefel- 
wasserstoff bewirkte deren Uebergang in die entsprechenden Harnstoffe 
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und Schwefelharnstoffe. Schwefelkohleostoff ltisst bei 1 80-20O0 aus 
jedem der Diimide, wie vorauszusehen, zwei Senftile entstehen, nam- 
lich Phenyl- und p-Tolylsenfdl, anderseits Phenyl- und o-Tolylsenfdl: 

/N-cs H5 /NCsH5 /NCIHI  
C \N c7 H, + CSt' C' '\ s + C \ s  

Mit Aminen bilden diese Diimide krystallisirende Guanidine. Dar- 
gestellt wurden das unsymmetrische Diphenyl- p -  tolylguanidin und 
unsymrnetrische Phenyldi-o -tolylguanidin : 

/ N H C H S  /N H Cs H5 
C=N c6 HS C=NC7H7 . 

\ N  H C7 Hr ' NHCiH7 
Der erste dieser Korper schniilzt bei 126--127O, der zweite bei 

1120, wogegen dem symmetrischen Diphenyl- o- tolyl- sowie Phenyldi- 
o-tolylguanidin die Schmelzpunkte 120-121° und 102O zukommen. 

L-niversitiit Z u r i c h ,  Laboratoriuni des Hrn. Prof. V. Merz.  

505. Jul ius  T a f e l :  Ueber  .die y-Amidovalerianaaure. 
[Aos dem chemischen Laboratorium der UniversitPt Wiirzbnrg.] 

(Eingegangen am 13. August.) 

Vor einigen Wochen habc ich iiber ein Verfahren l) benchtet, 
nach welchem man mit Hiilfe der Pheiirlhvdraziuderivate r o i l  den ein- 
fachen Ketonen und Aldehyde11 zu entsprechenden Arnidoderivaten 
gelangen kann. 

Ich bin damit beschgftigt, mciiie Versuche auch auf complicirtere, 
die Carbonylgrnppe enthaltende Derivate aubzudehnen, und habe auf 
Veranlassung von Hm. Prof. E mil F i s c  h e r  zunachst die Lavulin- 
siiure in Angriff genommen. 

Das PheiiylhydrazinderiFat derselben liefert bei der Reduction 
mit Satriumamalgam und Essigsaure in der Kalte die y-Amido- 
valeriansaore : 

CHs . CH. CH2. CH2. COOH CH3. C. CH2. CH? . COOH 
I I  + 4 H  = I 

N2H.  CsH, NH2 
- + Cs Hj NH2. 

I) Diese Berichte XIX, 1924. 


