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Der aus Diacetouamin und Tolylsenf6l dnrgestellte D i a c e  ton-  

0.1300 g Sbet.: 3042 g COY, O.oI)13 g HsO. 
0.1310g Shst.: ll.5ccm N (190, 753 mm). 
0.2IOOg Sbst.: 0.18Og BaSOa. 

t o l y l t h i o h a r n e t o f f  schmilzt bei 168". 

CI,E~NPOS. Bor. C 68.63, H 7.74, N 10.67, S 12.13. 
Gof. a 63.81, m 7.57, a 10.86, n 11.81. 

Behandelt nian de~iselben wie oben bei der Phenylverbindung 
angegebeu ist, in alkoholiecher Ldenng mit Quecksilberoxyd, SO er- 
h a t  m3n zuniichst ebenfalls wieder eiiien nicht krystallieirenden Kdrper, 
der durch Eiseesig in den Auhydrodiacetorltolylhnrnstoff rer- 
waudelt wird. 

Dieser ist unliialich in knltem, leichter liislicli in heiesem Wasser 
uiid sehr leicht iii Alkohal. Man reinigt ihn dorcb Umkrystallisircn 
aus verdiinatem Alkohol und erhiilt ihn d a m  in Gestalt iiadelriirrniger 
Krystslle, deren Schmp. bei 1510 liegt. 

0.2020 g Sbst.: 5484 g COO, 0.1554 g HsO. 
0.1784 g Sbst.: 19.6 ccm N (16", 740mm). 

CirHisN20. Ber. C 73.04, II  7.82, N l2 . l i .  
Gef. 73.38, a 5.04, D 1J.U;. 

Auch vom Diacetonxylylthioharnstoff aus wurde ein entsprechen- 
der cycliecher Saueretoffharnstoff erhalten. 

472. Wilhelm Traube und A. Eyme: Ueber Additione- 
reaotionen der Carbodiimide. 

[Ans der chem. Abtheilung dm phrrmalologiachen Institutes zu Berlin.], 
(Eingegangm am 13. November.) 

Der Eine yon iine hat kiirzlich geoeigt I), dass das Dicyan  sich 
mit grosser Leicbtigkeit au den N a t r i u m  -Malons i iu rees t e r ,  
-Aceteeeigester  und iihnlicbe Verbiridongeu anlagert. 

Zu dieser Additionereaction siiid bei de Cpaugruppen des Dicyanb 
in gleicher Weise beflihigt; man kaiin sowohl solche Karper der- 
stellen, die ein Molekiil der Verbindongen vom Aceteesigestertypos, 
ale such solche, die ewe i  Mnlekiile derselben aof ein Dicyanmolekiib 
enthalten. Bei der Priifung, ob andere Cyanverbindongen sich ebe* 
falle an jene Karper anlagern laesen, hat sich, soweit die bieherigen, 
Untersuchungen reichen, ergeben, dasetdiee im Allgemeinen nicht der  
Fall iet, wenigstene nicht nnter den fiir die Anlagerong dee Dicyane 
eingebaltenen Bedinpgen.  

l) Diem Berichte 81, 191 und 2938. 
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Selbst der dem Dicynn 80 iiahe stehrnde CJ :1naiiieiseus~uire6ter- 
verhiilt sicli in dieser IIinsicht intd verschieden von jciiein. 

Beziiglich der Additioiisfiihigkeit der C y a n a m i d e  wurde das- 
unerwartete Kesultat gefunden, dnss die Abkiimnilinge drs eigentlichen 
Cyanamids der Formel C N  . NH . R sich nicht mit den Estern ver- 
binden, dass dagegen die dienbstituirteu C a r b o d i i m i d e ?  die sich ran* 

der Nehenform des Cyanamids ableiten, also gar nicht mehr zu den. 
Cyanverbindungen gehijren, sehr leicht Anlagerungsproducte geben. 

Die Vereinigung dieser Kiirper, z. B. des C a r b o d i p h e n y l i r n i d s  
mit N a t r i u r n - M a l o n e s t e r ,  geht schon bei gewiihnlicher Trmperatur. 
energisch und unter Warmeentwickelung r o r  sich, wenn irian die alko- 
holischen I&ungen der beideii Substanzeti niit eitiander rermischt. 

Das Additioneproduct ist krystallinisch und kenn leiclit entweder 
durch Verdunsteiilassen dee Alkohols uiid Aufnehmen deu Riiclistandes. 
mit verdiinnter SBure, oder direct durch Verdiinnen der Reactions- 
fliiseigkeit mit Waeser und Siiure gewonneu werdeii. 

D e r  ueue Korper besitzt die Zusammensetzung CZO Ha1 S2 0,. eot- 
htilt also die Elemetite je  eines' Mo€ekiiIs Mlalonsaurrcster uiid Car- 
bodiphenylimid. 

Die Vereiriigiing beider Componenten geht jrdenfalls in fnlgender 
Weise vor sich: 

Das Resctionsproduct ist a180 ein Abkommling des Aethenyl- 
amidins und zwa1 der D i p  h e n y  1-at  h e n y  l a m  i d i n  - d i  c a r b o n  s iiur e-  
e s t e r .  

Wie der Malonester verbalten sich auch Acetessigester. Acetyl- 
aceton und iihnliche Verbitiduugen, und ebenso kann das  Carhodi- 
phenylimid durch andere Vertreter dieser Klasse aiibstituirt merden. 

Man hat fiir die Ausfiihrung der Reriction iiicht nothig. die 
Natriiimsalze der Methylenverbindungen dnrrustellen, vielmehr geniigt 
eine Spur  Natriumiithylat ziir Vcreinigung selbst griisserer Mengen 
der beiden Kiirperklassen. 

Da die rntstehenden Amidine, die zunachet jedenfalls in Form 
ihrer Natriunisalze auftreten, schwaczhere Sauren sind, als die Methylen- 
verbindungen, so werdeit bis zur Vollendung der Reaction die Natriurn- 
verbindungen dieeer letzteren regenerirt urid konnen fortlaufend zur 
Wirkung gelangen. 

Fir die spiitere Isolirung der neuen Kiirprr iat diese Arbeite- 
weise s-orzoziehen; denn man Lraucht dann die Losungen nur  ein- 
faeh eindunsten zu laesen. Die Amidine scheiden aich so ohne Zu- 
satz von Saure in deli rneisteii Fiillen allrniihliuh scbiin krptalliairt ab- 
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Bei A b w e sen h c i t jeder Spur von Natriumtitbylat entatehen, 
n i e  besouders featgestellt wurdc, die Additionsproducte nicht. 

Der, wie oben angegeben, aus Maloneater und Carbodiphenylimid 
dargestellte Diplien71 - Bthenylamidin -dicarboneBoreester wird dnrch 
anehrmaligee Umkrystallieiren aue verdiinntem Alkohol gereinigt. 
Man erhiilt farhlose Ngdelchen, die bei 167" ohne Zeraetzung achmelzen. 

0.1538 Sbst.: 0.3813 g CO,; 0.0890 g HsO- 
0.3389 g Sbst: 27.2 ccni N (240, i64 mm). 

C&p&O+. Her. C 67.i9, H .6.24, N 7.91. 
Gef. 3 67.62, li.43, 8.12. 

Das Amidin 1881 dch nicht in 'Wamer; in Alkobol und besondere 
i n  Aether. Chloroform, Bcnzol und Eiaeesig iat es leicht 18slich. Die 
gleichen LiislichkeiteoerhiittnIase zeigen auch die mderen, weiterbin 
hier besohriebenen Amidinc. 

D i t o l y l  - B t h e n y l a m i d i n  - d i c a r b o n s Q u r e e e t e r ,  aue Car- 
Boditolylimid und Malonester; Nadeln vom Schmelzp. 1250. 

O.l58? g Sbst.: 0:3995 R %09, .0:0907 g lI.10. 
0.1585 g S1:ist.: ISccm N eln, i58 am). 

Ber. C 69.1#1, H .6.81, N 7.33. 
Gcf. m 65.87, .6.99, n 7/35, 

G.1Ii9eN.1.04 

A c e t y 1 - d i ph en  p 1 - a t  h en  y 1 a m  id i n  - car b on a i i  u r e e  s t  e r  aus 
Carbodiphenylimid nnd Acetessigester ; Schmelcp. 1099 

0.13% 4 Sbst.: 0.313G.g COs, 0.0798 g &O. 
0.1ti31i g Sbat.: 12.4 ccm N (2111, i68mm). 

CIBH~M?OI.  Bcr. C 70.37, H 6.17, N 864. 
Gef. + 70.15, G.35 8.66. 

A ce  t j- 1 -d i to1 y 1- ii t h eny  1 B mid i n -ca r bone  Quree  s t e r  aus Acet- 
.eeeigeeter und Carboditolylimid ; Krystrlle vom Schmelzp. 97O. 

0.1456 g Sbst.: 0.3812 g COP, 0.0903 g &O. 
0.liY4 g Sbst.: 13.2 ccm N (219: 762 mm). 

C.IJ-12*K203. Rer. C 71.39, H 6.82, N 7.96. 
Gcf. s 71.40, * 6.89, 8.25. 

D i a c e t y l -  diphen)- l -githeny. lamidin,  aus Acetylaceton und 

0.3534 g Sbst.: 13.4 cciii N (W, i 5 4  mm). 

Di a c e t y  I-ditoly 1- ii t heny I n rn id iu , aus Carboditolylimid und 

0.1Y30 g Sb-t.: 11.4 CCN IS (269 758 mm). 

Carbodiphenylirnid; bei 150° schmelzende Nadeln. 

C,6HrsF20s. Ber. N 9.53. Gef. N 9.tia 

Acetylaceton; Schmelzp. 149 '. 

CmH.I!jK2O!j. Bw. K 8.69. &f. N 8.71. 




