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g Sbst. 

geri sind der Veroffentlichung von E. K r a u s c und 11. S c h m i  t z 1) 
cntnommen. 

Gefun denes 
Nol: Gew. 

ergeben Gefrier- 
~~~~~~ puokts-Emiedrig. 

von 
I 

0.0325 21.01 0.01 5 526 
0 0460 25.94 0.016 565 
0.0465 20.36 0.020 582 
0.0510 21.85 0.020 59.5 
0.0645 25.94 0.018 7 05 
0.0725 21.67 0.025 683 
0.0975 25.75 0.090 966 
0.2180 26.27 0.045 94 1 
0.1030 18.5 0.026 1092 
0.1258 17.6 0 036 1013 
0.3930 17.6 0.110 1035 

Zur Vervollstandi~gung des von E. K r a u s e  und AT. S c h m i  t z  
angegcbcnen Versuchsmaterials stellten wir noch das T r i - p  - x y 1 y 1 - 
b 1 e i c 11 1 o r i d aus dcrn Tri pxylyl-blei her, indeni wir zunachst 
das Bromid nach der gegebenen Vorschrift (1.  c.) bereileten, aus 
diesem mit Iialilauge das Hydroxyd gewannen und letztercs niit 
vcrd. Salzsaure in das Chlorid uberfuhrten. 

Tri-p-xylyl-bleichlorid lrrystallisiert aus Alkohol in groDcn, farb- 
Iosen, prachtvoll silbergliinzenden, rechteckigen Tafeln, die bei 
167.5O (unkorr.) zu Blarer Flussigkeit schmelzen, die sich bei etwa 
1950 unter Trubung zersetzt. 

0.1351 g Sbst.: 0.0360 AgCl. 
C ; ~ B ~ ~ P b C I  (558.00). Ber. C1 6.4. Gef. C1 6.6. 

114. Emil Fromm: Syntheeen mit Cyanamid, gemeineam 
mit Elrnst Honold: Cyanamido-Sthylalkohol und Guanido- 

Ilthylalkohol. 
(Eingegangen am 16. Januar 1922.) 

Die Ausgangsmaterkdien der vorliegenden Arbeit D i n a t r i u m  - 
c y a n  amid ,  und ver- 
danken wir der Gate der D e u t s c h e n  Go ld -  u n d  S i l b e r s c h e i d e -  
a n s t a l t  Frankfurt a. M., der L o n z a w e r k e  Waldshut und der 
B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  in Ludwigshafen, welchen 
wir such an dieser Stelle bestens danken. 

K a1 k s t i c k  s t  off A t  h y I e n  - chlo r h y d r i n 

l) B. 52, 2165 [1919]. 
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Uberschussige C y a n  am i d s a l  z e verwandeln A t  h y 1 e n -  c h l o  r -  
h y d r i n  unter freiwilliger Erwiirmung in C y a n  a m i d  o - ii t h y 1- 
a l k o h o l :  

NC. N Na, + C1. CHP . CHS .OH = NaCl + N C. N Na. CH2. CH, . OH. 
Aus seiner wasserlosliahen Natrium-Verbindung wird der Cyan- 

amido-iithylalkohol durch Ansiiuern mit verd. Salzsiiure in Freiheit 
gesetzt und aus der eingedampften Losung mit Alkohol ausgezogen. 
Leitet man in die siedende alkoholische Losung des Cyanamido- 
athylalkohols Ammoniakgas  ein, so bildet sich Guan ido- i i t hy l -  
a1 k o h o l  ($- Ox J 5 th  yl-gu a n i d i  n): 

NC.NH.CHs .CHa .OH + NH3 = HN: C(NH9). NH. CHz . CHz .OH. 
Beide Stoffe sind sehr ’leicht in Wasser losliche, olige Fliissig 

keiten, konnten bisher nicbt krystallisiert erhalten werden und zer- 
setzen sich bei der Destillation auch im Vakuum. Sie wurden daher 
in Gestalt ibrer Benzoate und p-Toluolsulfonate charakterisiert. 

Der C y a n a m i d o - B t h y l a l k o h o l  kann in den beiden offenen 
tautoqeren Formen (1.) und (2.) oder in den beiden tautomeren Ring- 
formen (3.) und (4.) reagieren. Die im Folgenden beschriebenen 
Acidyl-Derivate leiten sich in der Tat von den verschiedenen For- 
men ab. 

(1.) NC.NH.CHa.CH,.OII. (2.) HN:C:N.CHa.CH, OH. 
(3.) H1N.C:N.CHa.CHa.O. (4) HN:C.NH.CHa.CHs.O. 

I I I I 

Mit p -Tofuo l su l foch lo r id  und Alkati entsteht ein Mono- 
t o luo l su l fona t ,  dem ohne Zweifel die Formel (5.) zukommt, die 
sich von (4.) ableitet. Beweis fur Formel (5.) sind die folgenden 
Reaktionen : 

(7.) (C,Bs.NH),CO  nilin in (5.) HN:C----N.SOa.CtHr -+ 
I I 
0. CHa . CHs 

(6.) Cs Hs . CO . N : C- N.SOa C7Hr 
I I 
0. CHa . C a  Y -+ (8). CO-N.SO~.CTIIT 

I I 
0. CHa .CHa 

Mit verd. Schwefelsjiure verliert das Toluolsulfonat (5 ) schon in 
der KiiIte Ammoniak und geht in das L a c t o n  (8.) iiber. Mit A n i l i n  
bildet es auch in Abwesenheit von Waeser N , N ’ - D i p h e n y l - h a r n -  
stoff (7.), und mit B e n z o y l c h l o r i d  liefert es das To luo l su l fona t -  
Ben  z o a t  (G.), welches gleichfalls gegen kalte verd. Schwefelslure 
unbestlndig ist, Benzoesaure und Ammoniak verliert und dasselbe 
L a c t o n  (8.) wie das Toluolsulfonat liefert. 
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Das D i b e n z o a t  , welches aus Cyanamido-itthylalkohol mit Ben- 
zoylchlorid und Natronlauge entsteht, leitet sioh zweifellos von (2.) 
ab und entspricht daher der Formel (9.): 

CS H5. CO .NH. CO .NH, Cs Hs f 
(9.) CS HS . Co .N: c: N.  CH, . CH2.0. CO . CSH, HIO * 

(10.) CsHs .CO .NH. CO .NH. CHs . CHs , 0.  GO. CsH5 

Y 

(1 1.) CSHs. CO .NH.C(NHs): N. CHS . CHS .O . CO. C6HS a t  

CsH5 .CO .NH. CO. NHa. 

Im Gegensatz zum Toluolsulfonat (5.) und zum Toluolsulfonat- 
Benzoat (6.) ist das Dibenzoat (9.) gegen verd. kalte Schwefelsliure 
durchaus besthdig. In konz. Schwefeisiture lost es sich auf und 
wird daraus mit Wasser als Wasser- Additionsprodukt, njimlich als 
D i be n z o y 1- [/3- o x yG t h y 1- h a r  n s t of f] (10.) Die 
Muttersubstanz dieses Stoffes, den 18-Oxyiithyl-harnstoff,  HaN. 
CO .NH.C& .CH,. OH, hat Fr an  chimo nt') bereits aus cyansaurem 
Kalium, Glykol-chlorhydrin und Ammoniak gewonnen. Durch Ben- 
zoylieren nach Scho t t en -Baumann  erhielt er daraus ein alkaliun- 
liisliches Mono  benzoat HaN. CO.NH. CHS . CHs. 0 .Go. C S  H5. Das 
Dibenzoat (10.) konnte er auf diesem Wege nicht erhalten, da es 
alkaliloslich ist. Anilin verwandelt den D i b enz o y 1- [c y a n a m i d  o - 
a t  h y 1 a1 k o h o 11 (9.) in N-P h en y 1 - N' - b en z o y 1- h a r  n s t o  f f und 
Benzani l id .  Da diese Umsetzung auch im wasserfreien Medium 
vor sich geht, mu13 die Reaktion des Anilins mit der Verseifung des 
Dibenzoats zum (nicht isolierten) Monobenzoat beginnen, und das 
Monobenzoat mu8 in der Reaktionsfliissigkeit selbst sich zu einer 
Ringverbindung kondensieren: 

wieder gefallt. 

Cs HF, . GO . N : C : N . CHa . CHg . OH -* 
C6Hs.CO.NH.C:N.CHa .CHg.O, 

I I 

welch letztere durch Anilin zum Phenyl-benzoyl-harnstoft aufgespalten 
wird. Erhitzt man endlich den Dibenzoyl-[cyanamido-Itthylalkohol] 
mit Ammoniak in alkoholischer Liisung, so lagert sich NHa an, und 
man erhItlt den D i b en z o y 1-[g u a nid 0-5 t h y  1 a1 k oh  011 (1 l.), welcher 
in alkoholischer Losung mit einigen Tropfen Salzsiiure leioht unter 
Abspaltung von Benzoy l -ha rns to f f  zerfiillt. Es ist bemerkens- 
wert, daB sich der Dibenzoyl-[guanido-5thylalkohol] (1 1 .) nach 
Scho t t en -B  aum an  n nicht weiter benzoylieren IIBt 

1) R. 13, 488. 



905 

Da sich das Toluolsulfonat von einem Stoffe der Formel (4.), 
das Dibenzoat von einem solchen der Formel (2.) ableitet, so konnten 
beide Stoffe (4.) und (2.) nebeneinander im Rohprodukte vorhanden 
sein. Das ist aber nicht der Fall; dean das Produkt der erschiipfen- 
den Benzoylieruag ergibt beim nachtriiglichen Schiitteln mit Toluol- 
sulfochlorid keine weitere Substanz und ebensowenig auch das Pro- 
dukt der erschopfenden Toluolsulfonierung beim nachtriiglichen Schtitteln 
mit Benzopichlorid. Es ist daher dieselbe Substanz, welche einmal 
nach Formel (2.), das andere Ma1 nach Formel (4.) reagiert. 

Der Guanido-Bthylalkohol ,  der durch Einleiten von Am- 
m d a k  in die siedende alkoholische Losung von Cyanamido-iithyl- 
alkohol entsteht, kann den Formeln (12.), (13.) und (14) entsprechen, 
von denen (12.) und (13.) Tautomere sind. 

(12.) (HaN)aC:N.CHa.CHa.OH. 
(13.) HN: C(NHa). NH. CHa . CHa . OH. 

(14.) (Ha N)i C.NH .CHo .CHa. 0. 

Mit Benzoylchlorid erhlilt man daraus ein Tr ibenzoa t ,  welches 
sich von (12.) ableitet und der Formel (15.) entspricht, weil 88 bei 
der Verseifung mit verd. Salzsiiure in alkoholischer Losung glatt 
X,N’- D i b en z o y 1-h ar n s t of f liefert : 

(15.) (CsH.5. CO .NH)a C :N.CH2. CHa . O .CO .Cs Hs 3- 

(CsHs.CO.NH)a CO. 
Bei der Behandlung mit Toluolsulfochlorid und Natronlauge 

nimmt der Guanido-Bthylalkohol iibnlich wie der Cyanamido-iithyl- 
alkohol eine Acidylgruppe weniger auf als beim Benzoylieren und 
liefert ein Di to luo l su l fona t ,  ‘dss sich von (13.) ableitet und dem- 
nach der Formel (16.) entspricht: 

(16.) C7 H7. SOs . N:C(NHa) . N. SO1 . C7 Hr -NH.t 
HO . C H ~  . & H ~  

(17.) CrH7.SO9.N:C- N. SOs. Cr H,. 
I 
0. CHa . AH2 

Das D i t  o 1 u o 1s u 1 f o n a t  d e s G u an  i d 0-  ii t h y 1 a1 k oh  o 1 s (1 6 ) 
ist ebenso wie das Monotoluolsulfonat (5 ) des Cyanamido-Bthyl- 
alkohols unbestiindig gegen kalte verd. Schwefelsiiure und verliert bei 
dieser Reaktion ebenso wie das ’letztere N&, jedoch ohne wie dieses 
dafiir Wasser aufzunehmen. Bei dieser Verseifung entateht demnach 
das neue Di su l fona t  (17.). 
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Beschroibung der Versiiche. 
C y a n  a m i d o - H t h y l a l k o h o l .  

20 g fein gepulvertes C y a n a m i d - n a t r i u m  werden in 30 g 
Wasser gelost. Die starke Wlirmeentwicklung, die hierbei sofort ein- 
setzt, erfordert gute Kuhluug, am besten durch Zugabe von festen 
Eisstuckchen. Nach vollstandigem Erkalten der Losung lafit man 
tropfenweise 20 g G l y k o l - c h l o r h y d r i n  zuflie13en. Die Temperatur 
muS stiindig niedrig gehalten werden, sonst wurde sich der groSte 
Teil des Cblorhydrins unter Abepaltung von Chlorwasserstofl zer- 
setzen. 

Die Reaktion la5t sich am besten regulieren, wenn man die Einwirkang 
in geringerer Konzentration vor sich gehen I&. Wiihlt man das Verhgltnis 
Cyanamid-natrium zu Wasser nicht wie oben 20 : 30, sondern 20 : 100, so 
verliiuft die Reaktion langsamer; dafiir ist aber die Gefahr der Uberhitzung 
wesentlich verringert. 

Um den Cyanamido-iithylalkohol aus  seiner Natriumverbindung 
in  Freiheit zu setzen, wird das  Reaktionsgemisch mit Salzsiiure so 
lange versetzt, bis es schwach saure Reaktion zeigt, was sich schon 
daran erkennen laat, da13 etwas Kohlenshre  und Cyangas entweicht. 
Nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade hinterbleibt neben Koch- 
salz und einigen Verunreinigungen eine iilige Substanz, die durch 
wiederholtes Aufnehmen rnit Alkohol und Eindampfen zwar von 
Natriumchlorid befreit, jedoch nie frei von Chlorwasserstoffsiiure er- 
halten werden kann. Rein konnte der freie Cyanamido-iitbylalkohol 
bisher nicht gewoncen werden. 

Lilit man Natrium-cyanamid auf iiberschiissiges Glykol-chlorbydrin ein- 
wirken, so reagieren 2 Mol. Chlorhydrin mit 1 Mol. Natrium-cyanamid, wobei 
wahrscheinlich N i C. N (CHs. CHl. OH), entsteht, daa sich aber durch Be- 
handeln mit Salzsilure in Cyanamido-ilthylalkohol omwandeln 1aBt. 

Oxydationsmittel wie Permanganat und Hydroperoxyd zerstiiren 
das  Molekiil, ohne daS ein Zwischenprodukt zu fassen ist. Kurze 
Zeit rnit Anilin erwiirmt, liefert der  Cyanamido-Hthylalkohol Di-  
p h e n y l - h a r n s t o f  f ,  welcher durch Misch-Schmelzpunkt identifiziert 
worden ist. 

D e r  Cyanamido-iithylalkohol h t  sich i n  jedem Verhlltnis in 
Wasser und Alkohol. Durch Ather 1LBt e r  sich aus der alkoholischen 
Losung als 01 fallen, kann aber auf diese Weise nicht rein erhalten 
werden. 

Cyanamido-HthyIalkohol kann auch aus K a l  k s t i c k s t o f f  erhalten 
werden: 100 g Kalkstickstoff werden i n  250 g Wasser gelost und 
mit 20 g Chlorhydrin versetzt. In der Kiilte tritt hier keine Reaktion 
ein. Erst wenn das  Gemisch auf dem Wasserbade die Reaktions- 
temperatur erreicht hat, beginnt die Umsetzung, die hier wiederum 
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exothermisch verlluft. Da nur in sehr geringer Konzentration gear- 
beitet wird, ist der ProzeB erst i n  2 Stdn. beendet. Hierauf filtriert 
man von den nngel6sten Bestandteilen ab und fiillt das geloste Gal- 
ciumchlorid mit Natronlauge. Das Filtrat hiervon wird wieder schwach 
mit Salzsiiure angestinert und eingedampft. Als Riicketand hinter- 
bleibt eine olige Flussigkeit, die die gleichen Reaktionen gibt wie der 
oben besprochene Cyanamido iithylalkohol. 

3-p-To1 uo 1s u l  f on y 1-[ 1.3 - oxaz ol id  on  - 21-i mid (T o l  u o l  s u  1 f o n a  t 
d e  s C y a n am i d  o - a t  h y la 1 k 0 h 0 1 s) (5.). 

Zur Darstellung dieses StofFes wird das alkalische Reaktions- 
produkt, wie es aus Cyanamid-natrium und Glykol-chlorhydrin ent- 
steht, mit fein eerriebenem p-Toluolsulfochlorid 10-12 Stdn. ge- 
schuttelt. Sollte sich nach 1 2  Stdn. nicht alles Chlorid umgesetzt 
haben, so kann es mit Wasserdiimpfen entfernt werden. 

Kiirnig-krystallinische Substanz aua Alkobol, weiBe dicke Nadeln 
aus vie1 Wasser, Schmp. 128O. 

Bas04 - 0.1120 g Sbst.: 11 8 ccm N (24O, 747 mni). 
0.1052 g Sbst.: 0.1916 g (201, 0.0488 g H20. - 0.0968 g Sbst.: 0.0662 g 

C l o B l ~ O ~ N ~ S .  Ber. C 50.0, H 5.0, S 96, N 11.5. 
Gef. s 49.7, 5.2, B 9.4, ~t 11.5. 

Das Xono-toluolsulfonat des Cyanamido Bthylalkohols ist in Ather 
unloehh, in den meisten organischen Loeungsmitteln dagegen in der 
Hitze sehr leicht loslich. Es addiert Ammoniak nicht. In die sie- 
dende alkoholische Losung des Toluolsulfonates wurde wghrend 
2 Stdn. trocknes Ammoniakgas eingeleitet. Beim Erkalten und Ver- 
diinnen mit Wasser fie1 das Toluolsulfonat vom Schmp. 128O nnver- 
iindert wieder aus. 

0.0940 g Sbst.: 9.8 ccm N (180, 742 mm). 
Bor. N 11.5. Gef. N 11.7. 

3-p-Toluolsulfonyl-[1.3-oxazolidon-2] (8.). 
Man lHBt das Mono-toluolsulfonat des Cyanamido-lthylalkohols 

rnit verd. Schwefelsaure in der Kalte einige Tage stehen oder kocht 
es rnit verd. Schwefelsaure einige Minuten auf. Zusatz von einigen 
Tropfen einer Permanganat-Losung oder von Bromwasser beschleunigen 
den ProzeB wesentlich. Krystalle aus Alkohol, Schmp. 193O. In 
Ather und Wasser vollstandig unloslich. Aceton tind die fibrigen 
organischen Losungsmittel liisen heil3. 

BaSO1. - 0.0846 g Sbst.: 4.3 ccm N (200, 736 mm). 
0.1124 g Sbst.: 0.2062 g Cog, 0.0512 g HsO. - 0.0995 g Sbst.: 0.0938 g 

C1OHllOcNS. Ber. C 49.8, H 5.0, S 13 1, N 5.8. 
Gef. D 50.0, 5.1, 12.9, B 5.5. 
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3-p-Toluolsullonyl-[l,3-oxazolidon-2]-imid-benzoat (6.). 

Das Toluoisulfonat des Cyanamido-5thylalkohols liefert, obwohl 
in Natronlauge praktisch unloslich, mit Benzoylchlorid in alkalischer 
Liisung geschiittelt, ein Substitutionsprodukt. Kleine Nadeln aus 
Alkohol, in Ather und Wasser unlaslich, Schmp. 117O. 

0.0896 g Sbst.: 6.4 ccm N (ISo, 750 mm). - 0.1012 g Sbst.: 0.0684 g 
Bas&. 

C1~H160~N2S. Ber. N 8.1, S 9.3. 
Gef. s 8.1, y 9.3. 

Das Verhalten dieses Stoffes gleicht dem seiner Muttersubstanz. 
Mit verd. SchwefelsBure in der KBlte llngere Zeit stehen gelassen 
Qder kurze Zeit erwiirmt, spaltet er Benzoesiiure und Ammoniak ab, 
um in das bereits besprochene 3-p-Toluolsulfonyl-[1.3-oxazolidon-2], 
Schmp. 193O, iiberzugehen. 

Das Mono-toluolsulfonat des Cyanarnido-athylalkohols wird in al- 
kobolischer Losung mit A n i l i n  l / ~  Stde. unter Riickfluf3 erhitzt. 
Man versetzt mit Wasser und krystallisiert aus Alkohol um. Nach 
dem Schmp. 235O und der Analyse ist der Stoff D i p h e n p l - h a m -  
s t 0 f f 1). 

Die Reaktion 1LHt sich anch ohne Lasungsmittel bei vollstiindigem Bus- 
Mit Ather kann das iiberschiissige Anilin 

0.1106 g Sbst.: 0.2984 g COa, 0.0582 g HaO. - 0.0832 g Sbst. : 10.0 ccm 

schluB von Wasser durchfiihren. 
entfernt und der Harnstoff gewonnen werden. 

N @a0, 742 mm). 
ClsH1aONs. Ber. C 73.6, H 5 7, N 13.2. 

Gef. n 73.6, 8 5.9, 13.1. 

Die weiteren Spaltungsprodukte sind nicht als feste Substanzen zu faesen. 
Wie das Toluolsulfonat gibt auch der Cyanamido-iithyldkohol selbst, mit 
Anilin oder ohne Losungsmittel kurze Zeit erhitzt, Diphenpl-harnstofi, dessen 
Identitiit durch Much-Schmp. sichergestellt wurde. 

D i b e n z o y 1 - [B- ox y a t  h J 1 - c a r  b o d i i  m i d] (9.). 

Der C p a n a m i d o - B t h y l a l k o h o l  wird roh, in der alkalischen 
Losung, in der er entsteht, mit B e n z o y l c h l o r i d  geschiittelt und 
liefert nach kurzer Zeit einen weiden Stoff. Nadeln aus Alkohol, 
Schmp. 165O. 

0.1064 g Sbst.: 0.2712 g GOa, 0.0476 g H20. - 0.0956 g Sbst.: 8.2 ccm 
N (20'3, 744 mm). - 0.1027 g Sbst.: 0.260 Depression in 10 g Naphthalin. 

Qq&rOaNs. Ber. C 69.4, H 4.8, N 9.5, Mo1.-Gew. 294. 
Get 8 69.5, 8 5.0, 9.5, 284. 

1) Hofmann, A. 74, 15. 



Der  Stoff zeigt sich gegen Schwefelsiiure i n  der Kiilte bestiindig. 
In Ather ist er unloslich. Aus viel Wasser und Aceton kann er 
umkrystallisiert werden. Die Verseifung dieser Verbindung wurde 
durch Kochen. sowohl mit Alkali wie mit SalzsZlure mehrmals durch- 
gefiihrt. Das Ergebnie war  immer Benzoedure und Ammoniak bezw. 
Ammoniumchlorid. Den Ruckstand bildete eine olige Substanz, die 
auf keine Weise zu reinigen war  und sich durch Benzoylieren nicht 
wieder in das Dibenzoat zuruckverwaudeln 1813t. Das  Molekul des 
Cyanamido-iithylalkohols ist also jeweils mit zerstort worden. 

N-Phenyl-N’- benzoyl -  harns tof  F1). 
Das D i b e n z o a t  des  Cyaoamido- i i thy la lkoho l s  wird mit frisch 

destilliertem A n i l i n  in alkoholischer Lbsung l / p  Stde. unter RiickfluB erhitzt. 
Nach dem Erkalten und Verdiinnen mit Wasser fellt ein Stoff Bus, der nach 
Schmp. 2040 und Analyse mit N-Phenyl-N’-benzoyl-harnstoff identisch ist. 
Der Versuch l%Bt sich auch ohne Lbsungsmittel durchfiihren. Schon nach 
5 Min. langem Erhitzen auf die Siedetemperatur des Anilios krystallisiert 
unmittelbar nach dem Erkaltep aus dem Anilin der Phenyl-benzoyl-harnstoff 
aus. Nach dem Entfernen des iiberschiissigen Anilins mit Wasserdiimpfen 
wird der Rest dea Harnstolfs und ein zweites Spaltprodukr, B e n z a n i l i d ,  
leicht gewonnen. Beide Abbauprodukte unterscheiden sich durch ihre ver- 
schiedene Lblichkeit in hlkohol. Da Phenyl-benzoyl-harnstolf in Alkohol 
schwer, Benzaoilid aber leicht lbslich ist, k6nnen sie auf diese Weise getrennt 
werden. 

Phenyl- benzoyl-harnstoff krystallisiert aus viel Alkohol in seidengllnzen- 
den Pliittchen, er ist l6slich in Alkali und daraus durch SalzsLure fiillbar. 

0.1136 g Sbst.: 0.2928 g GOs, 0.0528 g HnO. - 0.0638 g Sbst.: 6.2 ccm 
N (15O, 742 mm). - 0.0400 g Sbst.: 0.130 Depression in 10 g Naphthalin. 

ClrHlaOsNt. Ber. C 70.0, H 5.0, N 11 7, Mo1.-Gew. 240. 
Gef. s 70.1, s 5.2, 11.9, B 222. 

Analyse des Benzani l ids:  0.1072 g Sbst.: 6.8 ccm N (200, 736 mm). 
ClrH1tON. Ber. N 7.1. Gef. N 7.0.. 

D i b en  z o y 1- [@- ox y P t h y 1- h a r n s t o IfJ (10.). 

Das D i b e n z o s t  d e a  Cyanamido-Zithylalkohols wird in 
konz. Schwefelsiiure gelost, wobei keine Wiirmeznfuhr niitig ist. Man 
liiat nun unter guter Kuhlung und stindigem Ruhren langsam Wasser 
zuflieI3en. Starke Erwiirmung muI3 unbedingt vermieden werden. 
Bei einer bestimmten Verdunuung fiillt die aeue Verbindung am. 
Krystalle aus Wasser, Schmp. 1760. Leicht Ioslich i n  Alkohol, UD- 

loslich i n  Ather, loslich in Natronlauge und fiillbar auf Zusatz von 
Salzsiiure. 

1) Kiihn, B. 17, 2881 [1884]. 
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0.1344 g Sbst.: 0.3202 g (301, 0.0648 g H20. - 0.0960 g Sbst.: 6.8 ccm 
N (180, 742 mm). 

C17H160,Ns. Ber. C 65.4, H 5.1, N 9.0. 
Gef. 65.1, Y) 5.4, 9.0. 

D i b e n  z o J 1 - [/3- o x y a t h J 1 - g u a n i d i n] (1 1 :). 
I n  die zum Sieden erhitzte alkoholische Losung des D i b e n z o a t s 

wird wiihrend einer Stunde A m m o n i a  k gas eingeleitet. Nach dem 
Erkalten wird mit Wassei gefiillt. Aus Alkohol diinne, sicla ver- 
filzende Nadeln, Schmp. 1500. 

0.1504 g Sbst.: 0.3614 g CO,, 0.0768 g H20. - 0.1347 g Sbst.: 16.6 ccm 
N (185, 744 mm). - 0.2300 g Sbst.: 0 470 Depression in 10 g Naphthalin: 

In i t h e r  und Wasser unloslich. 

C ~ T H ~ T O ~ N ~ .  Ber. C 65.6, H 5.5, N 13.5, Mo1.-Gew. 311. 
Gef. Y) 65.4, B 5.7, 13.8, D 330. 

Beim Versuch, den Stoft zu benzoylieren, erhzlt man ihn un- 
veriindert’zuriick. Durch Kochen in  Pyridin-LBsung mit uberschussigem 
Benzoylchlorid wird e r  vollkommen zerstort. 

Mono  b e nz o y 1 - h a r  n s t o f f 1). 

Das eben beschriebene Guanidin-Derivat wird in Alkohol gelost und mit 
einigen Tropfen Salz- oder Bromwasserstoffsiure erhitzt. Schon nach 5 Min. 
langem Kochen ist die restlose Umsetzung in Monobenzoyl-harnstoff bewirkt, 
der nach dem Erka!ten aus dem Reaktionsgemisch auskrpstallisiert. 

0.0964 g Sbst.: 0.2033 g GO%, 0.0390 g H10. - 0.0708 g Sbst.: 11.0 C C ~  

N (23q 748 mm). 
CsHs02Na. Ber. C 58.5, H 4.9, N 17.1. 

Gef. * 58.8, * 4.6, B 17 1. 
Die weiteren Spaltprodukte bleiben als wasscr- und alkohol-losliche, 

nicht idcntifizierbare 818 in  L6sung. 
G u a n i d o - a t h p l a l k o h o l  (12. und 13.). 

Der  C y a n a m i d o - i i t h y l a l k o h o l  wird, wie er durch Eindampfen 
mit Salzsiiure erhalten wird, durch wiederholtes Aufnehmen mit Al- 
kobo1 und Eindampfen moglichst von anorganischen Verunreinigungen 
befreit und in  alkoholischer Lowug unter stjndigem Einleiten von 
A m m o n i a k g a s  unter RiickfluB erhitzt. Nach 2 Stdn. ist die Um- 
setzung beendet. Die neue Substanz bleibt in LBsung, da sie in 
Alkohol und Wasser in jedem Verhiiltnis liislich ist. Durch Ather 
kann sie als 0 1  gefallt werden. 

Der rohe Guaoido-ithylalkohol ist, weil aus salzsaure-haltigem Material 
gewoonen, stets auch chlorwasserstoff-haltig. Es ist auch durch ICochen uod 
Schutteln mit feuchtem Silberoxpd nicht gelungen, die letzten Spuren von 
Salzsiure zu entfernen, obwohl dabci eine auf Lackmus alkalisch reagierende 
LBsung entsteht. Der Guanido-ithplalkohol ist zweifellos eine sehr starke 
Base, welche die gebundene Saure sehr fest halt. 

I) Zinin,  A. 92, 401. 
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T r i b e  n z oy I- 1% o x y a t  h y 1 - g u a n  i d i n] (1 5 ) 
Das O x y i r t h y l - g u a n i d i n  wird durch Eindamplen auf dem 

Wasserbade vollstiindig von Alkohol betreit, dann mit Natronlauge 
aufgenommen und mit Benzoylchlorid geschiittelt. Dm Substitutions- 
produkt fallt als eine schleimige Masse aus. Unter Alkohol wird der  
Stoff fest. Xrystalle aus sehr  viel Alkohol, in  dem es  auch in der 
IIitze schwer liislich ist, oder aus  Aceton, worin es  sich leichter liist. 
I n  Ather und Wasser unl68lich. Schrnp. l56O. 

0.1206 g Sbst.: 0.8062 g COB, 0.0560 g H90.  - 0.0754 g Sbst.: 6.8 ccm 
N (15", 744 mm). - 0.0444 g Sbst.: 0.080 Depression in 10 g Nnphthalin. 

Ca,H,,O,Na. Ber. C 69.4, H 5 0, N 10.4, Mol.-Gew. 415. 
Gel. D 69.2, D 5.2, D 10.3, D 386. 

D i b en z o J 1 - h a r n  s to  f I I). 

Die alkoholische L6aung des T r i  b ens  o y 1- [ox y a t h J I - g  u a n i  dins] 
wird niit einigen Tropfeo Salzsiure versetzt und ' / a  Skde. unter RiickfloS er- 
fiitzt. Nach Erkalten und Zugabe von Wasser l i l l t  Dibenzoyl-harnstoff aus. 
Krystalle aus Alkohol, Schmp. 1970. 

0.0476 g Sbst.: 4 4 ccm N (190, 746 mm). 
C1SHla03Na. Ber. N 10.4. Gef. N 10.6. 

N. S'- D i - to I u 01 s u l  f o n y I-[$- ox y 2 t h y I-gu a n i d  i n ]  ( 1  6.). 
Das  O x y H t h y l - g u a n i d i n  wird nach Verdampfen des Alkohols 

mit 10-proz. Natronlauge aulgenommen und rnit fein zerriebenem p -  
Toluo l su l f  o c  h l o  r i  d mindestens 10 Stdn. geschiittelt. Gllnzende 
Pllttchen aus vie1 Alkohol, unloslich in  Ather, ieicht Ioslich in heiBern 
Aceton. Schmp. l ( i 3 O .  

0.0898 g Shst.: 0.163F g Cog, 0.0432 g H,O. - 0.1454 g Sbst.: 13.4 ccm 
N (19O, 7-42 mm). - 0.0906 g Sbst.: 0.1044 g BRSO,. 

CI,Ha,05NaSJ. Ber. C 49.6, H 5.1, S 15.5, N 10.2. 
Gef. 49.7, 5.3, * 15.8, 10.5. 

V e r s e i f u n g s p r o d u k t d e s 27,"- D i -  t o 1 uo 1 s u l  f o n y 1- [g- o x y - 
a t  h J I - g u a n  i d i n  $3 ( 1  7.). 

Kocht man das Di-toluol~uifonyl-[oxyiithyl-guanidin] mit verd. 
Schwefelsaure uogefshr 10 Min., so w i d  Amrnoniak abgespalten, und 
es bildet sich ein wasser-unloslicher Stoff. Krystaile aus viel AIkohol 
oder Aceton, Schmp. 206O. 

BaSO,. - 0.1260 g Sbst.: 7.6 ccm N (30°, 746 mm). 

Unloslich in  Ather und Natronlauge. 
0.1156 g Sbst.: 0.2198 g CO,, 0.0526 g Ha0. - 0.0918 g Sbst.: 0.1070 g 

ClrHlsOsNaSq. Ber. C 51.6, H 4 8 ,  N 7.0, S 162.  
~ e f .  51.9, 5.1, 7.0, s i 6 . a  

I )  S c h m i d t ,  J. pr. [2] 5, 58. 
- ~- 
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