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somit erw’iesen, dass diejenigen aromatischen Cyanide, bei denen das  
zum Cyan orthostandige Kohlenstoffatom ebenfalls mit Kohlenstoff 
verbunden ist, nicht fahig sind, in Imidoither iibergefiihrt zu werden, 
und dass die Orthodicyanide n u r  zur Hllfte in Imidoiither sich urn- 
wandeln lassen. 

Schlieeslieh sei noch erwiihnt, dass sowohl das Nitrocyantoluol, 
(NO2 : CN : CH3 = 1 . 2 . 5 )  als auch das %us demselben dargestellte 
Amidocyantoluol nicht in Imidoather ubergefihrt wrrden konnten. 

470. A. P inner: Ueber Diphenyloxykyanidin. 
(Eingegangen am 13. August.) 

Bei der Einwirkung von Acetylmalonsaureather auf Benzamidin 
entsteht, wie ich vor Rurzem mitgetheilt habe’), eine Verbindung 
Beider, welche beim Erhitzen in das Diphenyloxykyanidin 

/N-c5;H5 
H0.C 

\ R = d .  C6H5 
iibergeht. Dieselbe Substanz erhalt man leicht sowohl bei der Ein- 
wirkung von Chlorkohlenoxyd als auch von Chlorkohlensaureather 
auf Benzamidin. 

Setzt inan zu einer mit der iiquivalenten Menge Natronlauge ver- 
mischten wasserigen Losung yon salzsaurem Beuzamidin ‘ / a  Molekiil 
Chlorkohlensaureather und schuttelt gut durch, so erwarmt sich die 
Masse und die zunachst 6lig getriibte Lijsung scheidet nach kurzer 
Zeit eine krystallinische Substanz ab. Eq findet hierbei in normaler 
Weise folgende Reactirn statt: 

2 CsH5. C , N H  +COzCzHjCl=CsHg.C  NNH 
“132 \ N H .  C O ~ C ~ H ~  

+ CsH5. C ”H HC1 
\ N  H2 

Aus dein Filtrat kann man deshalb eine weitere Menge des so 
entstehenden B e n z a m i d i n u r e t h a n s  erhalten, wenn nochmals etwa 
1 Molekiil Natronlauge und ‘/z Xolekul Chlorkohlensaureather hinzu- 

’) Diese Berichte XXIII, ltil. 
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gefiigt wird. Das erhaltene Rohproduct wird am besten aus etwas 
verdiinntem Alkohol urnkrystallisirt und scheidet sich beim Erkalten 
der  Losung je  nach der Ternperatur entweder iilforrnig oder in weissen 
dicken Prisrnen ab. Es ist kaum in Wasser, sehr leicht in Alkohol 
loslich und schmilzt bei 57-580. 

Berechnet fiir 
N H  Gefunden: CsHs . C '  

'NH. C02CzHs 
C 62.50 62.18 pCt. 
H 6.25 7.15 )) 

N 11.58 14.76 )) 

Erhitzt man das Urethan iiber seinen Schmelzpunkt, so beginnt 
es bei ca. 1500 sich zu zersetzen, indem 2 Molekuie in glatter Weise 
unter Abspaltung von Alkohol und Urethan zu Diphmyloxykyanidin 
sich condensiren: 

N H . C O O C a H j  

N--C. C G H ~  

/ 
N H - C O  
' \N  + N H 2 .  G O .  OCzHs + C Z H ~ O .  
\ 

= CsHg. C 

Man kann leicht durch vorsichtiges Erhitzen irn Oeibade in einem 
kleinen Apparate, welcher das Auffangen der iiberdestillirenden Pro- 
ducte gestattet, die Zersetzung so leiten, dass sowohl die Natur wie 
die Menge der  Zer3etzungsproducte zu bestirnmen ist. Das Urethan 
wurde durch seinen Schmelzpunkt, das D i p  h e n  y 1 o x y  k y a n  id i n  
ausser durch seinen Schmelzpunkt (2890) u n d  durch sein Verhalten 
gegen Losungsmittel (es ist n u r  in Pyridin leicht loslich) auch durch 
eine Stickstoffbestimmung identificirt. 

Gefunden : Ber. fur C15Hll N3 0 
N 17.5 16.8 p c t .  

Leichter entsteht dasselbe D i p  h e n y l o x y k y a n i d i n  bei der 
Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Benzamidin. Der zunlchst sich 

, N H  HN.\  

\ N H  . G O .  NH' 
bildende Dibenzarnidylharnstoff CG H5 . C / c . CsHs 

ist so leicht unter Abspaltung von Arnrnoniak zu dem Diphenyl- 
oxykyanidin zersetzbar, dass es nicht gelungen is t ,  den Harnstoff in  
reinem Zustande zu erhalten. Die Operation wurde in folgender 
Weise geleitet : 

Zu einer mit der Zquivalenten Menge Natronlauge versetzten 
wlisserigen Losung von salzsanrern Benzarnidin wurde in  kleinen An- 
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theilen und unter gutem Umschiitteln eine 20 procentige Liisung von 
Chlorkohlenoxyd in Toluol so lange hinzugefiigt, bis die alkalische 
Reaction verschwunden und beim Umschiitteln des mit dem Daumen 
verschlossenen Kolbens ein Druck (von freier Kohlensaure) zu  beob- 
achten war. 

4 CTHgNa + COaCla = (C?H?Na)aCO + 2 CrHsNa. HC1 
auf je 4 Molekiile des Amidins 1 Molekiil Chlorkohlenoxyd verbraucht 
werden, thatsachlich aber war stets mehr Chlorkohlenoxyd erforderlich. 
Dies kam daher, dass der gr6sste Theil des entstandenen Harnstoffs 
trotz der niederen Reactionstemperatur bereits Ammoniak abspaltete 
und in das Oxykyanidin iiberging. Rei der Reaction entsteht sofort 
ein feinkrystallinischer Niederschlag, der mit dem Toluol zunachst 
eine weiche Masse bildet, gleichwohl aber bequem abfiltrirt und durch 
Waschen mit verdiinntem Alkohol vom Toluol befreit werden kann. 
Das Filtrat liefert , nachdem es durch Natronlauge alkalisch gemacht 
ist, mit Chlorkohlenoxyd wiederum denselben Niederschlag. Beim 
Umliisen aus Alkohol scheiden sich zuerst feine Nadeln, spater derbe 
Prismen ab. Die feinen Nadeln sind reines Diphenyloxykyanidin, die 
Prismen zum grasseren Theil der Harnstoff. 

Diese Prismen, welche etwas leichter liislich sind in Alkohol ale 
das Oxykyanidin, haben wie gesagt noch nicht in vollig reinem Zu- 
stande erhalten werden kiinnen. Sie schmelzen unter Zersetzung und 
Aufschaumen bei 2’290, werden dann nach kurzer Zeit bei weiterem 
Erhitzen wieder fest, um nun erst bei 289O zu schmelzen, d. h. sie 
spalten bei 2290 Ammoniak ab und gehen in das Diphenyloxy- 
kyanidin iiber. 

Bei der Analyse wurden fur Kohlenstoff und Wasserstoff zwar 
gut stimmende Zahlen erhalten, die Stickstoffbestimmung lieferte aber 
bedeutend zu wenig Stickstoff, so dass die analysirte Substanz jeden- 
falls ein Gemenge von Benzamidinharristoff und Diphenyloxykyanidin 
war, trotzdem aber diirfte die Schmelzpunktsbestimmung die richtige 
Zahl ergeben haben , weil die geringe dam verwendbare Substanz- 
menge leicht durch Auslesen in reinem Zustande zu erhalten war 
und oft mit demselben Erfolge wiederholt werden konnte. 

Hierzu sollte nach der Reaction 

Ber. fur (C7 H7 N2)a C 0 Gefunden: 
c 67.7 67.6 pCt. 
H 5.3 5.5 
N 21.1 18.5 

Der Harnstoff ist schwer in kaltew, leichter in heissem Alkohol 
liislich und 16st sich auch in Natronlauge ziemlich leicht auf. 

Das aus  dem Harnstoff durch Erhitzen bis zum Schrnelzpunkt 
oder direct bei der Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Benzamidin 
erhaltene Diphenyloxpkyanidin zeigte sich in allen Punkten identisch 
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mit dem fi-iiher von mir beschriebenen, aus Benzamidin und Acetyl- 
malonsaureather erhaltenen Kiirper : 

Ber. fur C15H11 N3 Gefunden : 
C 72.2 71.04 pCt. 
H 4.4 4.90 )) 

N 16.8 16.98 
Das Diphenyloxykyanidin ist leicht in verdiinnter, schwer in 

concentrirterer Natronlauge loslich und liefert beim Auflosen in heisser 
nicht zu verdiinnter Natronlauge beim Erkalten ein sehr schones, in 
glanzenden Prismen krystallisirendes Natronsalz. 

Beilaufig sei erwahnt, dass es nicht gelingt, im oben erwlhnten 
Benzamidinurethan die Aethoxyl- 
gruppe durch Amid zu ersetzen und so den Monobenzamidinharnstoff 
zu gewinnen. Beim Erhitzen des Benzamidinurethaus mit alko- 
holischem Ammoniak wird ersteres in Benzamidin und gewahnliches 
Urethan, beim Erhitzen mit wasserigem Ammoniak in Benzamid und 
Urethan bezw. dessen Zersetzungsproduct Harnstoff und Alkohol zer- 
legt. Es wird also die Benzamidylgruppe vor der  Oxathylgruppe vom 
Carbonyl abgespalten. 

Selbstverstandlich wurde auch versucht , mit Amidinen der ali- 
phatischen Reihe Oxykyanidine darzustellen , aber ohne positives 
Resultat. Bei Anwendung von Propionamidin konnte keine analysir- 

NH 
N Hz bare Substanz gewonnen werden, beim Capronamidin C5 H11 C< 

wurde zwar eine schon krystallisirende Verhindung gewonnen, dieselbe 
erwies sich jedoch als ein Biuretderivat. 

Schiittelt man eine wasserige Losung von mit der aquivalenten 
Menge Natronlauge versetztem salzsaurem Capronamidin mit Phosgen, 
welches in Toluol ge16st ist, so scheidet sich kein fester Korper  aus. 
Beim Eindampfen der Flussigkeit , theilweise auch bei lingerem 
Stehen scheiden sich i n  nicht unerheblicher Menge Krystalle ab, welche 
aua Alkohol umkrystallisirt weisse feine verfilzte Nadeln bilden und 
bei 2360 schmelzen. Sie besitzen die Zusammensetzung C14H27N5 Oa 
und sind D i  c a p r  o n  a m i d i n  b i ur e t 

Cs H5 . C (N H ) N H  . C 0 . 0 Cz Hg 

Berechnet fur C I ~ H ~ T N ~ O ~  Gefunden : 
C 56.56 56.1 56.7 pCt. 
H 9.09 9.1 9.1 3 

N 23.57 23.4 23.1 9 

Es ist deshalb die weitere Untersuchung aufgegeben worden. 
Bei diesen Untersuchungen bin ich von Hrn. W o l f f e n s t e i n  in 

dankenswerther Weise unterstiitzt worden. 




