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Ber. for CioHyoNy 05 [oounden

C 484 478  47.8 pCt.
H 8l 87 82 >

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

Es ist hierdurch nachgewiesen, dass der sogen. Carbacetessig-
sther nicht existirt, dass die betreffende Substanz vielmehr mit dem
CO0OC:H; CH;

|
Isodehydracetsiureiither CHg—C=C—ﬁC=?H identisch
|
0] - 0]
ist, iiberhaupt, dass Chlorwasserstoffgas in genau derselben Weise auf
Acetessigiither einwirkt, wie concentrirte Schwefelsdure.

Ziirich, Laboratorium des Prof. A. Hantzsch.

504. Adolf Huhn: Beitrige zur Kenntniss der aromatischen
Carbodiimide.
(Eingegangen am 13. August.)

Weith!) hat gezeigt, dass der Uebergang des Sulfocarbanilids
durch Metalloxyde in Diphenylharnstoff an die Gegenwart von Wasser
gekniipft ist, andernfalls entsteht ein sauerstofffreier Korper, das Car-
bodiphenylimid (Diphenylcarbimid), C(N CsHs)z, welches durch Wasser-
aufnahme allerdings 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 Carboiithylphenylimid und noch andere Diimide
aus den ibnen zustehenden Sulfoharnstoffen dargestellt worden.

Will?) hat iiberdies mitgetheilt, dass sich die Carbodiimide auch
noch auf anderen Wegen, so insbesondere aus den Carbonylschwefel-

~N—R
harnstoffen C\S /\CO, und zwar neben Kohlenoxysulfid, einfach
" N~R
durch Erhitzen erhalten lassen.
1) Diese Berichte VII, 10.
?) Diese Berichte XIV, 1485.
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Das a- und -Carbodinaphtylimid und zudem gemischte aromatische
Diimide sind noch nicht beschrieben worden — und ich habe daher,
auf Wunsch des Hrn. Prof. Merz, versucht, wenigstens einen Theil
der hier vorhandenen Liicke auszufiillen.

/cho H;

\N CioHy

Scharf getrockneter und fein zerriebener e-Dinaphtylsulfoharnstoff,
vom richtigen Schmelzpunkt 1979, wurde mit natriumtrockenem Benzol
unter Riickfluss erhitzt, dann Quecksilberoxyd zugesetzt. Sofort trat
Schwirzung ein, aber die villige Entschweflung des Harnstoffs er-
heischte doch bedeutend mehr Oxyd als die Theorie verlangt. (Zeit-
weise Probe -auf Schwefelharnstoff mit alkoholisch-ammoniakalischer
Silberlosung.) Das heisse, dunkel gefirbte Filtrat vom Schwefel-
quecksilber wurde mit Chlorcalcium digerirt (um von der Reaction
herriihrende Feuchtigkeit zu beseitigen), dann stark eingeengt; Kry-
stalle aber, welche auf mitgebildeten Dinaphtylharnstoff hitten schliessen.
lassen, entstanden nicht.

Als Verdampfangsriickstand hinterblieb zuletzt ein griinlicher
Syrap, welcher iiber Schwefelsiure und bei zeitweisem Umriihren nach
einigen Tagen in eine spride, glasiihnliche, aber nicht durchsichtige,
griine Masse iibergegangen war. Ich habe diese Masse in wasser-
freiem Benzol aufgenommen, durch Petrolither von einer griinlichen.
harzigen Substanz befreit, hierauf das Filtrat stark eingedampft und
iiber Paraffin und-Schwefelsdure gestellt.

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

a-Carbodinaphtylimid, «-C

Analysenergebniss: .
Ber. fir C(NCioHyp)g Gefunden
Kohlenstoff  85.71 85.75 pCt.
Wasserstoff  4.76 4.86 »

Das «-Carbodinaphtylimid krystallisirt in grossen mit Pyramiden
combinirten Prismen. Schmelzpunkt 93 —94°% Dasselbe ldst sich
leicht in heissem, zwar langsam aber schliesslich reichlich auch in
kaltem Benzol, schwer in kaltem Aether und Petrolither.

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

Verhalten des «-Carbodinaphtylimids zu verdinntem
Weingeist. — Die Losung des Diimids in warmem, starkem Weingeist
wurde bis zur beginnenden, aber beim Erhitzen wieder verschwindenden
Triibung mit Wasser vermischt, dann poch einige Zeit erhitzt. Als

156*
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sie erkaltete, schieden sich bald feine weisse Nadeln aus, welche den
Schmelzpunkt 2700 des a-Dinaphtylharnstoffs und @berhaupt seinen
ganzen Habitus besassen.

Verhalten zu Schwefelwasserstoff. — In eine kochende L3-
sung des a-Carbodinaphtylimids in getrocknetem Benzol wurde trockener
Schwefelwasserstoff geleitet. Bald erfolgte eine weisse Ausscheidung,
welehe aus heissem Weingeist in Blittchen krystallisirte und nach
allen Eigenschaften «-Dinaphtylschwefelharnstoff war. Schmp. 196°.

Verhalten zu Schwefelkohlenstoff. — Das a-Diimid wurde
mit Schwefelkohlenstoff 5—6 Stunden auf 200° erhitzt. Aus der ur-
spriinglich farblosen Losung hatten sich gelbliche, mit schwarzen
Piinktchen untermischte Krystallkdrner bis kurze Prismen abgesetzt.
Ich habe das Reactionsproduct, nach Beseitigung des iiberschiissigen
Schwefelkohlenstoffs, mit Wasserdampf behandelt, wobei bis an geringe
Mengen eines dunkeln Kérpers Alles destillirte. Die tbergegangene,
blittrig-krystallinische, noch etwas gefirbte Substanz liess sich durch
einmalige Krystallisation aus Alkohol vollkommen weiss erkalten. Sie
besass den von Mainzer fir «-Naphtylsenfil angegebenen Schmelz-

punkt 589,
Auch stimmte der Schwefelgehalt auf diesen Korper.
Berechnet Gefunden
Schwefel . 17.30 17.04 pCt.

B-Carbodinaphtylimid.

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

Das schwirzliche Filtrat vom Schwefelquecksilber setzte, selbst
nach starker Concentration, keine Krystalle ab und hiernach war kein
Dinaphtylharnstoff entstanden. Auf Zusatz von Petrolither zur ben-
zolischen Lisung fiel harzige Substanz heraus; das Filtrat schied iiber
Schwefelsiure und Paraffin, beim langsamen Abdunsten, réthliche,
kornige Bildungen aus, welche, wie das rohe a-Diimid, durch Waschen
mit etwas kaltem Aether und Krystallisation aus Benzol-Aether gereinigt
wurden.

Elementaranalyse: Gefunden 85.18 pCt. Kohlenstoff und 5.24 pCt.
Wasserstoff, ber. s. beim isomeren «-Diimid.

Das f#-Carbodinaphtylimid bildet weisse, kdrnige Krystalle vom
Schmelzpunkt 145—146°. Es lost sich leicht in heissem Benzol, aus-
giebig aber nur langsam in kaltem, schwer in Aether und Petrolither.

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

Verhalten zu verdinntem Weingeist. — Die Losung des
p-Carbodiimids in kochendem wissrigem Weingeist secernirt bald
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weisse, nadelig krystallinische Flocken; nach 2 Stunden war die Aus-
scheidung vollendet. Diese Substanz schmolz direct und nicht anders
nach dem Umkrystallisiren bei 293°.

lhre Analyse stimmte auf einen Dinaphtylharnstoff: CO(NH.
CioHy)e.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  80.77 80.55 pCt.
Wasserstoff  5.13 5.16 »

Der $-Dinaphtylharnstoff scheint noch unbekannt zu sein.

Ich habe ihn auch durch Einwirkung von Quecksilberoxyd auf
in gewdhnlichem Weingeist suspendirten §-Dinaphtylschwefelharnstoff
dargestellt. Das heisse Filtrat vom Schwefelquecksilber hinterliess
beim Abdampfen nur wenig braune, syrupartige Substanz. Noch nahezu
aller Harnstoff befand sich beim Schwefelquecksilber und er konnte
diesem nur durch mehrstindiges Kochen mit grossen Weingeistmengen
entzogen werden. Aus der heissen Ldsung krystallisirten sehr bald
feine, verwobene Nadeln, die den Schmelzpunkt 2939 besassen.

Der g-Dinaphtylharnstoff ist in Alkohol, Aether, Benzol und sogar
in kochendem Nitrobenzol nur wenig léslich.

Verhalten zu Schwefelwasserstoff. — Trockener Schwefel-
wasserstoff wirkt auf das $-Carbodinaphtylimid bei der Siedetemperatur
des Benzols, Toluols, oder Xylols nicht ein, wohl aber bei derjenigen
des Cumols (oberbalb 150%). Aus der Cumollésung krystallisirte ein
blitteriger Korper, welcher nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist
alle Eigenschaften des g-Dinaphtylschwefelharnstoffs besass. Schmelz-
punkt wie normal 193°.

Verhalten zu Schwefelkohlenstoff. — g-Carbodinaphtylimid
wurde mit Schwefelkohlenstoff einige Stunden auf 200° erhitzt. Das
Versuchsrohr enthielt dann, ausser gelblicher Fliissigkeit, eine kdrnige,
von schwarzen Piinktchen durchsetzte Substanz.

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

Auch hier destillirte mit Giberhitztem Wasserdampf bis auf einen
geringen dunklen Riickstand die ganze Masse iiber; sie erstarrte bald
krystallinisch und ich erhielt beim Umkrystallisiren aus Petrolather
nadelige bis blitterige Bildungen vom Habitus des B-Naphtylsenféls
und mit dem Schmelzpunkt 61—620,

Cosiner und Mainzer geben fiir obiges Senf5l 620 an.

//NCsHs

\NC;Hy

Der Phenyl-p-tolylthioharnstoff wird in kochendem Benzol durch
Quecksilberoxyd rasch entschwefelt. Aus dem heissen Filtrat krystal-

Carbophenyl-p-tolylimid, C
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lisirten reichlich feine, grau gefirbte Nadeln, nach niherer Unter-
suchung Phenyl-p-tolylharnstoff (siehe diesen). Die vom Harnstoff
getrennte, mit Chlorcalcium behandelte Losung hinterliess auf dem
Wasserbade einen gelbbraunen Syrup, welcher bis auf geringen Riick-
stand von 300—330° und bei erneuter Destillation nahezu nahezu voll-
stindig von 325—330° (uncorr.) siedete.

Elementaranalyse:
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 80.77 80.41 pCt.
Wasserstoff 5.77 6.03 »

Das frisch destillirte Carbophenyl-p-tolylimid bildet eine leicht
bewegliche, nur schwach gelbliche Flissigkeit. Diese wird bei linge-
rem Stehen dickfliissig und endlich zu einer spréden glasartigen Masse.
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 15st sich nicht in Wasser, geht aber beim
Kochen mit demselben an der Oberfliche in Harnstoff iiber. Durch
warmes Benzol wird es in erheblicher Menge und rasch, durch kaltes
(besonders in der festen Modification) nur langsam aufgenommen;
Petrolither und gewohnlicher Aether losen es ziemlich schwer.

Die Ausbeute an reinem Carbophenyl-p-tolylimid betrug ungefdhr
80 pCt. der theoretischen Menge.

" Verhalten zu verdiinntem Weingeist. — Wird die wisserig-
alkoholische Lésung des gemischten Diimids nach circa einstiindigem
Kochen erkalten gelassen, so entstehen kleine verfilzste Nadeln. Sie
besassen alle Eigenschaften des von May aus Phenylisocyanat mit
p-Toluidin dargestellten Phenyl-p-tolylharnstoffs. Schmelzpunkt eben-
falls 2119.

Analyse:
Ber. fiir C;1H;3N: O Gefunden
Kohlenstoff  74.34 74.53 pCt.
Wasserstoff 6.10 6.36 »

Die bei der Darstellung des Carbodiimids miterhaltenen grauen
Krystalle schmolzen nach dem Um- und Weisskrystallisiren aus Alko-
hol bei 2119, waren also der obige Harnstoff. Auch hier wird dieser
aus zuvor gebildetem Diimid durch Wasseraufnahme entstanden sein.

VerhaltenzuSchwefelwasserstoff. — Das Carbodiphenylimid
geht, nach Weith, durch Schwefelwasserstoff schon bei gewdhnlicher
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 des Phenyl-p-tolylschwefelharn-
stoffs, welcher bald in weissen Blidttchen vom normalen Schmelzpunkt
1370 auskrystallisirt.

Verhalten zu Schwefelkohlenstoff. — Carbophenyl-p-tolyl-
imid und Schwefelkohlenstoff lieferten nach mehrstiindigem Erhitzen auf
180—200° und Verjagung des iiberschiissigen Schwefelkohlenstoffs ein
gelbliches Oel, das fast vollstindig von 200 —240° 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 26°, wie das p-Tolylsenfol. Durch Vermischen des kry-
stallinischen Kérpers mit Anilin oder aber der Fraction von 220—225°
mit p-Toluidin wurden iibereinstimmende, nadelig-blitterige Krystalle
vom Schmelzpunkt des Phenyl-p-tolylschwefelharnstoffs erhalten. Ohne
Zweifel war dieser Korper entstanden.

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

N.GCsH; ' N Cg Hy NC:H;
C< + CSy = C< —+ C/
N\'NC: H; NS \§
Verhalten zu Anilin. — Auf Zusatz von Anilin zu einer con-

centrirten alkoholischen Lésung des Carbophenyl-p-tolylimids tritt Er-
wirmung ein und scheidet sich ein weisser, korniger Korper aus,
welcher behufs Reinigung in wenig warmem Alkohol gelost wurde
und daraus in plattkérnigen Bildungen vom constanten Schmelzpunkt
126 —127° 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 das erwartete (unsymmetrische) Diphe-

/N HCgH;
nyl-p-tolylguanidin, CsoHjg N3, bezw. C=N C¢Hs
N\NHOCH;
Berechnet " Gefunden
Kohlenstoff 79.73 79.34 pCt.
Wasserstoff 6.31 6.54 »

Das unsymmetrische Diphenyl-p-tolylgnanidin ist leicht 16slich in
Weingeist, Aether und Benzol.
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Wird zu dessen concentrirter und warmer Losung in Alkohol idber-

schiissige Salzsaure gefiigt, so scheidet sich das salzeaure Salz
C2oHis N3 . HCI

in weissen Krystallblittchen aus. Dasselbe 16st sich in kaltem Wasser
miissig, in heissem leicht, aber die Losung triibt sich beim anhaltenden
Kochen und scheint Zersetzung eiuzutreten.

Analysenergebniss: Gefunden Kohlenstoff und Wasserstoff 71.32
und 6.21, berechnet fiir obige Formel 71.11 und 5.93 pCt.

Platinchlorid fillt aus Lédsungen der Salzsdureverbindung ein
rothliches, scheinbar amorphes, auch in heissem Wasser nur schwer
l6sliches Pulver, das Doppelsalz:

(Conlg N;.H Cl)2 Pt Cl,.
Gefunden 19.25, berechnet 19.23 pCt. Platin.

NC(; H5
Carbophenyl-o-tolylimid, C'(\ .

_ “NCy Hy

Der in Beunzol erwirmte Phenyl-o-tolylschwefelharnstoff wird
durch iiberschiissiges Quecksilberoxyd leicht entschwefelt. Aus dem
warmen Filtrat krystallisirten auch hier feine, schwach gefirbte Nadeln.
Die weitere iibliche Verarbeitung ergab eine syrupartige Substanz,
welche bis an wenig Riickstand von 320—330° und bei erneater De-
stillation von 320—325° (uncorr.) siedete.

Das dlige, noch schwach gelbliche Destillat war nicht so beweg-
lich fliissig als unter gleichen Umstéinden das Carbophenyl-p-tolylimid,
polymerisirte sich aber wie dieses, bezw. es erstarrte nach kurzer
Zeit zu einem sproden Glas, welches bei 68° weich, bei 71° flissig
wurde und sich nach Wochen, in Folge zahlreicher Spriinge, in eine
porzellanartige Masse verwandelte.

Analysenergebniss: Kohlenstoff und Wasserstoff gefunden 80.61,
5.65 pCt., bérechnet s. beim isomeren Carbophenyl-p-tolylimid.

Das frisch destillirte, flissige Diimid wird von Benzol leicht, die
glasige Modification nur spirlich geldst; in Aether sind beide Modi-
ficationen wenig l6slich. Wasser wirkt nicht ldsend, veranlasst jedoch
langsame Harnstoffbildung.

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

Verhalten zu verdinntem Weingeist. — Die Lésung des Car-
bodiimids in solchem Weingeist schied beim Erkalten, nach lingerem
Erwiirmen, feine weisse Nadelu ab, welche so und umkrystallisirt bei
2120 schmolzen. '

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

Mithin hatte sich der Phenyl-o-tolylharnstoff gebildet.
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Die bei der Darstellung des Carbodiimids ‘nebenbei erhaltenen
nadeligen Krystalle schmolzen, na¢h sorgfiltiger Reinigung, gleichfalls
bei 212° und waren zweifellos derselbe Harnstoff.

Verhalten zu Schwefelwasserstoff. — Dieser reagirt mit dem
Carbophenyl-o-tolylimid leichter als mit dem isomeren Phenyl-p-tolyl-
kérper. .

Leitet man in die kochende Benzolldsung des Diimids Schwefel-
wasserstoff, so bilden sich direct und noch vielmehr beim Erkalten
weisse Blittchen, welche, aus Weingeist umkrystallisirt, den Schmelz-
punkt 139 —140° zeigten, wihrend Staats fir den Phenyl-o-tolyl-
sulfoharnstoff 139¢ angiebt.

Verhalten zu Schwefelkohlenstoff. — Schwefelkohlenstoff
wirkt auf das Carbophenyl-o-tolylimid bei 180—200° (mehrstiindiges
Erhitzen) ganz ebenso ein, wie auf den isomeren Phenyl-p-tolyl-
kérper.

Die vom Schwefelkohlenstoff befreite §lige Reactionsmasse siedete
von 220—240°, also ungefihr vom Kochpunkt des Phenyl- bis zu
demjenigen des Tolylsenfols und zerfiel bei wiederholter abgestufter
Destillation in zwei nahezau gleiche Fractionen, vom Kochpunkt
222—225% und 235—237° Jene gab mit o-Toluidin dieselben weissen
Blittchen wie diese mit Anilin, auch schmolzen die Krystalle {iber-
einstimmend bei 139—1400. Dies ist der Schmelzpunkt des Phenyl-
o-tolylschwefelharnstoffs.

Also war das Carbophenyl-o-tolylimid in Phenyl- und o-Tolyl-
senfgl zersetzt worden. )

Verhalten zu »-Toluidin. — Ich habe zum Carbophenyl-o-tolyl-
imid in Benzol geléstes o-Toluidin gesetzt. Die warm gewordene
Mischung wurde (behufs sicherer Durchfiihrung der Reaction) noch
kurze Zeit auf’s Wasserbad gebracht. Beim Erkalten krystallisirten
lange verwobene Nadeln vom constanten Schmelzpunkt 1120,

Diese Substanz ist iibrigens noch in anderer Weise, durch die
Einwirkung von Bleioxyd und o-Toluidin in Gegenwart von Weingeist auf
den Phenyl-o-tolylschwefelharnstoff erbalten worden, und macbte die
Reindarstellung auch hier keine Schwierigkeit.

Analysenergebniss conform der Formel Cs Hz N3 beziehungs-

NHC; H;
weise C-—NC;H;
NNHGCs Hs
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 80.00 80.16 pCt.
Wasserstoff 6.67 6.98 »

Dus unsymmetrische Di-o-t6lylphenylguanidin wird von Alkohol,
Aether, Benzol u.s. w. leicht geldst. = Aus concentrirten Ldsungen
schiesst es in kornigen Bildungen, aus verdiipnteren in Nadeln an.
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Wird zur Ldsung in wenig warmem Alkohol iiberschiissige Salz-
siure gesetzt, so entstehen alsbald zusammengewachsene, prismatische
Krystalle der Verbindung:

Ca1 Hay N3 . HCJ,
welche sich in warmem und auch in kaltem Wasser leicht lost.
Gefunden Berechnet

Chlor 10.10 9.77 pCt.

Auf Zusatz von Platinchlorid scheidet eine nicht zu verdiinnte
salzsaure Losung des Guanidins langsam orangegelbe Tafeln ab.

Gefunden 18.77, ber. fiir das Doppelsalz: (Cy; Hay N3 . HCI)aPtCly
18.71 pCt. Platin.

Anhangsweise gedenke ich einiger Beobachtungen iiber noch
zwei andere Guanidine.

//NH .CsHjs
Symmetrisches Diphenyl-p-tolylguanidin: C=N.C;H;
NH.GH;

Diesen Kérper erwiihnen gelegentlich A, W. Hofmann sowie
Merz und Weith, ohne jedoch nihere Mittheilung zu machen.

Ich habe das 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
8. beim unsymmetrischen isomeren Diphenyl-p-tolylguanidin.

Das symmetrische Diphenyl-p-tolylguanidin krystallisirt aus heissem
starkem Alkohol in kornig-warzigen Bildungen, aus heissem ver-
diinotem in verfilzten Nadeln von baumwoll - fagerigem Aussehen.
Schmelzpunkt constant 120—1219 In Alkohol, Aether und Benzol
lost es sich leicht.

Das salzsaure Salz des Guanidins, CyoH;9N3. HCI, bildet farb-
lose, in reinem Wasser ziemlich leicht 16sliche Krystalltafeln.

Gefunden 10.14 pCt. Chlor, berechnet s. a. a. O.

Wird zu einer Losung dieses Kdrpers Platinchlorid gesetzt, so
entsteht ein réthlichgelber, anscheinend nicht krystallinischer Nieder-
schlag, das Doppelsalz: (Cz Hy9 N3 . HCD)3 Pt Cly.

Gefunden 19.10 pCt. Platin, ber. s. a. a. O.

NHC; H;
Symmetrisches Phenyldi-o-tolylguanidin: C=NCsH;
\NHC: H;
Dieses Guanidin habe ich theils aus dem Carbodi-o-tolylimid mit
Anilin, theils nach iblichem Verfahren direct aus dem Diorthotolyl-
thioharnstoff dargestellt.



2413

Die schliesslich wiederhohlt aus Weingeist umkrystallirte und
rein weiss erhaltene Substanz schmolz bei 1020,

Analysenergebniss: Gefunden Kohlenstoff und Wasserstoff 80.05,
6.68 pCt., ber. s. beim isomeren unsymmetrischen Guanidin.

Das symmetrische Phenyldi-o-tolylguanidin schiesst aus warmer
concentrirter alkoholischer L&sung in plattkérnigen Bildungen, aus
verdiinontem Weingeist in feinen verfilzten Nadeln an. In warmem
Alkohol, Aether, Benzol und auch in kaltem Benzol 15st es sich
leicht.

Sein salzsaures Salz krystallisirt aus Salzsiure in grossen, wasser-
hellen, selbst in kaltem Wasser leicht lGslichen Tafeln.

Gefunden 9.80 pCt. Chlor, ber. fiir Cs;Hy N3. HOCI s. a. a. O.

Durch Platinchlorid entstehen in einer concentrirten Lésung der
obigen Verbindung allmihlich orangegelbe, glasglinzende Tafeln des
Doppelsalzes: (Ca Ha N3 . HC)3 PtCly.

Gefunden 18.54 pCt. Platin, ber. s. a. a. O.

Zusammenfassung.

Durch die Einwirkung von Quecksilberoxyd auf in wasserfreiem,
heissem Benzol vertheilten «- oder §- Dinaphtylschwefelharnstoff,
a- oder g-CS(NH.CiyHi):, entsteht das a- bezw. 8-Carbodinaph-
tyllmld C(NC]0H7)2.

Die «- Verbindung krystallisirt in grossen, farblosen, mit Pyra-
miden combinirten Prismen, die g-Verbindung in weissen, kdrnigen
Bildungen, jene schmilzt bei 93—94°, diese bei 145—146°.

Durch kochenden verdiinnten Weingeist gehen beide Diimide un-
schwer in die entsprechenden Harnstoffe, @- und 8-CO (NH. CyoH:)s,
iiber. Schwefelwasserstoff bewirkt die Umbildung der Diimide in
Schwefelharnstoffe — und zwar entsteht der e-Schwefelharnstoff schon-
beim Kochpunkt des Benzols, der isomere g-Harnstoff noch nicht
beim Kochpunkt des Xylols, wohl aber des Cumols.

Durch Schwefelkohlenstoff, bei 2000, bilden sich aus den Diimi-
den glatt die correspondirenden Senfole.

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

Die zwei gemischten Diimide bilden, frisch destillirt, wie auch
das Carbodiphenylimid, mehr oder weniger bewegliche Liquida, welche
allmiblich in glasartige, offenbar polymere Korper iibergehen. Hohere
Temperatur verursacht Entpolymerirung. Beide Diimide kochen gegen
330° (uncorr.). Kochender wisseriger Weingeist, anderseits Schwefel-
wasgerstoff bewirkte deren Uebergang in die entsprechenden Harnstoffe
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und Schwefelharnstoffe. Schwefelkohlenstoff ldsst bei 180—200° aus
jedem der Diimide, wie vorauszusehen, zwei Senféle entstehen, nim-
lich Phenyl- und p-Tolylsenfdl, anderseits Phenyl- und o-Tolylsenfsl:
/N—Cs Hs - NCgHs /NC7 H;
N + CS; = C\/ + C\ .
N C; Hy : ~8 N8
Mit Aminen bilden diese Diimide krystallisirende Guanidine. Dar-
gestellt wurden das unsymmetrische Diphenyl-p-tolylguanidin und
unsymmetrische Phenyldi-o-tolylguanidin:

/NHC(;H(, /NHCGH5
C:N Cs H(, C:N C7 H1 .
\NHC:H; “NHCH;

Der erste dieser Korper schmilzt bei 126—127°, der zweite bei
112°, wogegen dem symmetrischen Diphenyl-o-tolyl- sowie Phenyldi-
o-tolylguanidin die Schmelzpunkte 120—121° und 102° zukownmen.

Universitit Ziirich, Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz.

505. Julius Tafel: Ueber .die 7 - Amidovaleriansiure.
(Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wirzburg.)

(Eingegangen am 13. August.)

Vor einigen Wochen habe ich iiber ein Verfahren!) berichtet,
nach welchem man mit Hiilfe der Phenylhydrazinderivate von den ein-
fachen Ketonen und Aldehyden zu entsprechenden Amidoderivaten
gelangen kann.

Ich bin damit beschiftigt, meine Versuche auch auf complicirtere,
die Carbonylgrnppe enthaltende Derivate auszudehnen, und habe auf
Veranlassung von Hrn. Prof. Emil Fischer zunichst die Livulin-
sdure in Angriff genommen.

Das Phenylhydrazinderivat derselben liefert bei der Reduction
mit Natriumamalgam und Essigsiure in der Kalte die y-Amido-
valeriansiure:

CH;.C.CH:.CH:.COOH CH;.CH.CHz.CH;.COOH

I +4H = I
NeH. CgH; NH:
+ C¢H; NH;.

) Diese Berichte XIX, 1924,



