
4296 

Dieses Benzoat kit ebenso wie die Benzoyldextrose') sehr be- 
sthndig beim Erhitzen mit verdiinnter Lnuge oder Siiure; leicht und 
vollstindig wird es tlagegen verseift, wenn man dazu nach dein Vor- 
gange Kii e n  y s  Natrionrathylat benutzt: 

0.6 g Natriuni wurden gelost in  9 g nbsolutem Alkohol, dazu Y.1 g 
reinstes Benzoat, ferner ooch 36 g absoluten Alkohols gegebeu iind 
die Mischung Stunden am RiickfluDkiihler gekocht. Beim Erkalten 
rntst:rotl ein dicker Brei, von welchern sich eine Probe klar  in  Wasser 
loste; die Verseifring war also eine vollstaodige. Atis tlern Reaktions- 
genliscli wurde das Tetrol zuriickgewonoen, um festzustellen, ob tl:is- 
selbe danu ebensowenig zum Kryst:rllisieren zu bringen sei, n i e  tlas 
Rohprodukt. Zu diesern Zwecke wurde mit Schwefelsaure neutralisiert, 
cler .\lkohol verdampft, dann mit Bchwefelsaure angesiiuert bis ziir 
'l'ropaolinreaktion, die Benzoesaure rnittels .kther entfernt, hiernuf mit 
Satronlauge genau neutralisiert, ziir 'I'rockoe verdampft und der Riick- 
st,:incl init absolutem Alkohol ausgezogen. Letzt,erer hinterlied schliefi- 
lich beiin Verdunsten das Tetrol aberrnals als stark hygroskopischen 
Sirup. Beiiierkenswert ist dessen ziemlich kraftiges D r e h u n g s v e r -  
in ii g e  n : [.ID anniihernd + 29O; die Muttersubstanz, das  Pentantriolal, 
dagegen haben N n e g e l l  und sp6ter L o e f f l e r  als optisch-inaktiv be- 
f i i  d e n .  

609. M. Buecrh und Richard Hobein: 
~esiumhaJogenalky1 und Chrbodiimide. 

[Uitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 12. Oktobor 1907.) 

Nnch den bei Alkylidenbasen a) und Oximen 3, gemachteii Erfah- 
ruiigeii war  es von Interesse, auch C a r b o d i i m i d e ,  R . N : C : N . R ,  
:iuf ihr Verhalten gegen Organomagnesiumverbindungen zu priifen. 
'I'ats5chlich zeigte sich, dad auch diese vermoge ihrer Stickstoff-Kohlen- 
stoff-noppelbindung Magnesiurnhalogenalkyl addieren, und zwar ver- 
liiuft die Reaktion in den meisten der ion uns untersuchteii Fiille 
:inch ziemlich glatt. Die entstehendeii Additionsprodukte zerfallen bei 
(iegeriwart von Wasser in normaler Weise: 

R . N :C-N. R N K .  + Ha0 = R'.C<NH .R + hlglllg(OH), . .  
R' MgHlg 

I) Kueny,  Ztschr. fiir physiol. Chem. 14, 340 [1890]. 
?) Busch  und I i inck,  diese Berichte 88, 1767 [1905]. 

R u s c h untl H o b e i 11, diese Berichtc 40, 2096 [1907]. 
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so dafi hier eiiie neue allgerneiiie Darstellu~igsiiiethode fiir Amidiii e 
gegeben ist. 

Versuche, durch -1iiwendiiiig eiiies grol3eii CTberschusses aii G r i  g -  
ria r d s  Reageiis gleich beide C:N-Gruppeir der C:,arbodiiiiiide iti . \ t i -  

griff zu nehrneii, fiihrteii zir kriiteni positiveit Resultat, uiid elieii*(i 
wenig scheinen die Amidiiie selbst trotz der in ihnen noch vorhaii- 
deneii Doppelbiiidung zwischeii Stickstoff uiid Kohlellstoff mit \Tape-  
siiirnhnlogeiialkyl znsanirneiitreteii zu koiiiieii. 

Car bo d i  p h e n y l i m  i d  II it d J l e  t h y 1 m a g  n e s  i u inj odid .  
111 die Beiizolliisurig des Cnrbodiiniids, brreitet a u s  10 g Thiii- 

carbanilid, .wurde die iitherischr Lijsiiiig vori lMethvlmagiiesiuinjoclid i ti 
geriiigeni UberschuW (1.5 g Mg niit 9 g CH,J) 1:uigsani eiiigegosseii, 
(lie Solvenzieii abdestiiliert uiid drr feste Riickstaiid behufs Zerleguiig 
filer .\lagiiesiunirerbiiiduiig unter Kiihluiig mit Wasser uncl Salzsiiiire 
hehaiidelt. Wird die Flussigkeit nuii rnit Animoiiiak iibersattigt, YO 

fillt das Reaktioiisprodukt in Foriii eiiies weiBeii Niederschlags aus. 
Itohaiisbeute 6 g. Durch Umkrystallisiereii aus Alkohol gewiuiit mail 
fnrblose Nadelchen, die bei 132O schmelzeii uiid sich ideiitisch er- 

wiesen rnit D i p  h e n y 1-a t  h e n  y 1 arn id i  n , CH, . CCNII. N . C ~ H 5  csII, . 1)urc.h 

konzentrierte Schwefelsaure trat in bekannter Weise Spaltung in Essig- 
s;liure und Anilin, beziehungsweise Siilfanilsiiiire ein. 

C a r b  o d i p h e n y l i  rn i d  u n d P h e n  y 1 rn a g n  e s i i i  in Ii r o  m id.  
Die Liisungen des Diimids und der Jragnesiurnverbindung wurtleii, 

wie oben angegeben, vereinigt, Ather und Benzol abdestilliert untl 
d n s  lkaktionsprodukt in bekannter Weise zerlegt. Aus der saiireii 
J,iisung wird dann durch Arnnioniak D i p  h e n  y l -  b e n z e n  y l a m  i d i  1 1 ,  

C6H5. C (: N C ~ H S ) .  NHC6H5, als weiljer Niederschlag gefiillt, der beiiii 
Unikrystallisieren ails Alkohol das Amidin vollkonirnen rein in farb- 
losen Niidelchen vorn Schrnelzpnkt 144O liefert. Ausbeiite iiher 70 O,'O 

tler theoretischen. Eine zur Kontrolle ausgefiihrte Stickstoffbestini- 
iiiiing ergab die erwarteten Znhlen : 

0.1574 g Sbst.: 14.7 ccm N (23", 744 mm). 
C19H16N2. Ber. N 10.27. Gef. N 10.32. 

A us C: a r b  o d i p h e n  y 1 i m i d und B e n  z y 1 m a g n e s i 11 rn c h 1 o r i d 
erhalt man nach dem oben angegebenen Verfahren ohne Schwierigkeit 
tlas T r i p  h e n  y 1- Lth e n  y 1 a m i d i n ,  CsH5. CH, . C (: N . CsHs). N H  . CsH:, . 
Jbie Ausbeute ist jedoch weniger giinstig, wie Iiei vorstehenden 
Versuchen, sie betrog ca. 40 O/O der theorehch  moglichen. Weiidet 
ni:tii das Magnesiumhalogenalkyl im ETberschii13 an, so ist das Resultat 
kein besseres. 
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1, i 1i h e n  y 1 - ct - n a]) h t h en  y 1- a in i d i n ,  Clo HI. C (:N . C6 Hs) .NH . C6Hj, 
biltlet sich aus Carbodiphenyliniid und tr-Naphthylmagnesiumbromid 
in einer Ausbeute yon ca. 60 O l 0  der theoretischen. Es fie1 in Uber- 
eiristimniung mit den Angallen von B i i s s n e c k  I) ai is hlkohol in 
seitlengliinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 184O aus. Die Base 
bildet ein gut krystallisierendes C h l o r h y d r a t ,  das bei 232O schmilzt, 
sic.11 i i i  Alkohol leicht liist, in  Wasser aber zerkllt. Ails Alkohol- 
.\ther setzt es sich in wasserhellen, spiel3igen Krystallen al , .  

0.326 g Sbst.: 0.0903 g AgC1. 
C13HlnN?.€ICl. Ber. CII 9.90. Gcf. C1 9.88. 

P h e n  y l c  y a n a ini d 11 n d P h e n  y lm a gii e s i u  ni b r o  m id. 
I )ie gut getrorknete Benzolliisiiiig von 3 g Phenylcyanamid wvurtle 

iii clip iitherische Liisung von 1.n g Magnesium init 13 g Rrombenzol 
(1 I,'? Mol. entsprechend) unter Kiihlung langsnm eingegossen, die Lii- 
siiugsmittel abdestilliert und der Riickstand mit Eiswasser behandelt. 
Kachdem die Fliissigkeit alsdann behufs Losen der Magnesiumverbin- 
tliing mit Ammoniak und Salmiak versetzt war, wurde s;e mit Wther 
rst.rahiert. Der  Auszug lieferte nur  etwa 1 g festes Produkt; das- 
selbe fie1 aus Alkohol in farblosen Nadeln aus, die bei 112O schniolzen 
untl sic11 identisch erwiesen init P h e n p l - b e n z e ~ i ~ l a i i i i d i n ~ ) ,  c611i 
. c' (: s 11). 913. CsH5. 

0.W) g Shst.: 35.9 cciii N @lo, i.16 ruin). 

z\uch die Einwirkung von N aph t h  y l m  ag n e s i u  in b r o  mid  a t i  f 
P l i e i i y l c y a i i a i n i d  verlauft wenig glatt. Zwar konnten wir das er- 
wartete P h e n  y1 - ( r  - n  a p  h the i i  y l a  ini d i n  3, roiri Schinelzpiiiikt 128O 
i d i e r e n ,  die entstandene 1Ieng-e war aber eine geriuge. 

Cl3Hll&. Bcr. K 14.28. Gef. N 14.39. 

610. George Mc.Phai1 Smith: Bkwiderung an 
Alfred Ooehn. 

(Eingegangen am 4. Oktober 1907.) 

In I J ~ ~ z u ~  :id cine von mir fiber NHI-Amalgam angefuhrte Arbeit ') scliwibt 
Al fred  Coehnj): ,Ich kann nacli dcm oben Gesagten nicht zugeben, (la0 
erst dies [.4ustaiisch zwischcn dem NH,-Radikal des NH4-hmalgams u i ~ l  
lh~riuin- resp. Kaliumionen der SalzlLisung] der endgiiltige Beweis rder 
Inetallischen Natur des Ammoniums] sein wiirtle, und 1Ir. S n i i  t h  hittc \ o i i  

I )  Diese Berichte 16, Gk2 [1883]. 
2, Beilstein IV, 841. 
') Diesc Bedclite 40, 3911 [1907]. 

3) ebcnda 95.3. 
j) Ibid. 40, 3192 [1907]. 




