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127. W. Weith: Ueber Methenyldiphenyldiamin.

(Verlesen in der Sitzung von Hrn, A, W. Hofmann.)

Wird nach der Methode von Hofmannp dargestelltes Cyanphenyl
[Phenylecarbylamin], welehes noch Anilin enthélt, anf 200—220° er-
hitzt, so bildet sich, wie ich friiher nachgewiesen habe 1), neben
Benzolnitril eine Verbindung, welche in Nadeln krystallisirt, die oft
die ganze Reaktionsmasse durchsetzen.

Wie ich inzwischen gefunden habe, entsteht dieser Kérper schon,
wenn anilinhaltiges Cyanphenyl eine bis zwei Stunden unter Riick-

1) Diese Ber. VI, 218.
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fluss im Sieden erhalten wird. Destillirt man dann ab, so geht zu-
niichst Anilin und Benzonitril dber und von etwa 250° an destillirt
eine dunkelbraune Flissigkeit, die bald krystallinisch erstarrt. Darch
ein- bis zweimaliges Umkrystallisiren aus Alkohol wird die entstandene
Verbindung leicht rein erhalten.
Die Verbrennung ergab:

Kohlenstoff 79.88 und 79.60 pCt.

Wasserstof 6.42 -  6.36 -

Es entspricht diese Zusammensetzung dem von Hofmann ent-

deckten Methenyldiphenyldiamin C,3; H;y Ny, welches verlangt
Kohlenstoff 79.59 pCt.
Wasgerstoff 612 -
Die Bildung der Verbindung ergiebt sich aus der Gleichung:
C:H; N+ CH; N = Cy3 Hyy Ny,
Cyanphenyl. Anilin.

Es lasst sich in der That das Methenyldiphenyldiamin, wie schon
Hofmann') hervorhebt, als eine Verbindung gleicher Molecule
Anilin und Cyanphenyl auffassen.

Anfangs hiclt ich den von mir dargestellten Korper nur fir iso-
mer mit dem Methenyldiphenyldiamin. Wiilirend Hofm ann 2) letzteres
als krystallinisches Pulver beschreibt, das stets einen Stich ins Gelb-
liche hat, zeichnet sich die aus Isocyanphenyl entstehende Verbindung
durch ihre grosse Krystallisationstendenz aus. Sie ldst sich sehr
leicht in heissem Alkohol oder Benzol und krystallisirt daraus in
prichtigen, langen, farblosen, theindhnlichen Nadeln, die bei 1356—136°
schmelzen. Von kaltem Alkohol wird die Verbindung nur wenig
geliost, Sie verhiilt sich wie eine Base, 16st sich in heisser, verdiinnter
Salzsiiure und liefert damit ein in Nadeln krystallisirendes Chlor-
hydrat, Das Platindoppelsalz bildet einen orangegelben, krystallini-
schen Niederschlag, dessen Platingehalt der Formel

2(C,; H,, N, . HC).PtCl,

entspricht.
Gefunden. Berechnet.

Platin  24.43 pCt. 24.59 pCt.

Des Vergleiches wegen stellte ich Methenyldiphenyldiamin pach
der Methode Hofmann’s?) dar. Darch Einwirkung von Chloroform
anf Anilin bei 190° wurde so eine Basis gewonnen, die alle von
Hofmanu angegebenen Eigenschafien des Methenyldiphenyldiamins
besass. Aus Alkohol angeschossen schmolz die schuppig krystallini-
sche, gelbliche Substanz bei 127°. Duarch sebr hiufiges Umkrystalli-

1y Ann, d. Chem. n. Pharm. 144, 119.
3) Comptes rendus 1858, Bd. 47, 353.
3} Comptes rendus 1858, Bd. 47, 8. 352.

31+
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giren aus Weingeist und Ligroin konnte zwar die gelbliche Farbe
nicht beseitigt, der Schmelzpunkt aber bis auf 153° gehoben werden.
Wurde die Basis dagegen der Destillation unterworfen, so erstarrte
das Uebergegangene langstrahlig-krystallinisch und schoss aus heigsem
Alkohol in farblosen Nadeln an. Es war nun kein Unterschied von
der aus (yanphenyl und Anilin erhaltenen Verbindung mehr wahr-
zunehmen. Zwei Priparate von der einen und anderen Abstammung
schmolzen, am gleichen Thermometer befestigt, genau in demselben
Moment bei 135°. Beim Erhitzen des Methenyldiphenyldiamins, ob
nach der Methode vou Hofmann oder aus Cyanphenyl und Anilin
dargestellt, verbreitet sich der durchdringende Geruch des Cyanphenyls.
Derselbe tritt schon beim Sieden der alkoholischen Lsungen auf.
Wahrscheinlich findet bei der Destillation ein theilweiser Zerfall in
Cyanphenyl und Anilin statt.

Als Methenyldiphenyldiamin (ans Cyanphenyl und Anilin gewon-
nen) lingere Zeit unter Riickfluss zum Sieden erhitzt und dann ab-
destillirt wurde, konnten in den zuerst iibergegangenen Amtheilen
leicht kleine Mengen von Anilin und Benzenitril nachgewiesen
werden; bei Weitem die Hauptmasse war indessen unveriindert ge-
blieben. Das Anilin wurde durch die gewohnlichen Reactionen, Benzo-
nitril durch den Geruch und die Ueberfilirung in Benzo#siure erkannt.
Offenbar hatte sich ein kleiner Theil des zunichst gebildeten Iso-
cyanphenyls in Benzonitril verwandelt und sich so der Riickwandlung
in Methenyldiphenyldiamin entzogen.

So lange ich die von mir gewonnene Basis fiir verschieden vom
Methenyldiphenyldiamin hielt, glaubte ich ihre Bildung awns Cyan-
phenyl und Anilin auf eine analoge Reaction zuriickfihren zu sollen
wie die Addition ven Anilin am Phenylcyanat (Diphenylharnstoff)
oder an Phenylsenfol (Diphenylsulfoharnstoff). Die Basis wiirde als-
dann als Diphenylharnstoff minus Sauerstoff erscheinen:

CegHy
. - 7 \H
N<
"Ce H,

Eine Verbindang von dieser Formel sollte aber unter Aufnahme
von Schwefel in Diphenylsulfoharnstoff iibergehen. Zahlreich variirte
in dieser Richtung angestellte Versuche ergaben indessen ein nega-
tives Resultat; stets wurde die urspriingliche, bei 135° schmelzende
Substanz schwefelfrei!) wiedergewonnen.

1y Zur Priifung auf Schwefel bediene ich mich der von Bunsen (Ann. Ch.
u. Ph. 188, 8. 266), dann von Schénn (Zeitschr. f. Ch. 1869, 8. 664) angege-
benen Methode (Erhitzen mit Natrium, Nachweis des Natriumsulfids darch Nitro-
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Da die Structur des Methenyldiphenyldiamins:
-H
C;H, . N=:=C¢ ~H
~N¢
*CgHy
wohl als feststehend angenommen werden muss, beruht seine Bildung
ans Cyanphenyl (analog der Bildung von Phenylsenfél durch Addition
von Schwefel an Cyanphenyl) auof einer Sittigung der beiden Kohlen-
stoffvalenzen der Isoeyangruppe durch H und den Rest

H
N<
Ce Hy
des Anilins:
,/H
CeH; . N==C=0 4+ C;H,. NH, = C;H;. N=:=C¢ ~H
"N
“CeH,
Cyanphenyl. Anilin, Methenyldiphenyldiamin.

Ueber die Ausbeute an Methenyldiphenyldiamin aus Cyanphenyl
und Anilin kaun ich keine bestimmte Angaben machen. Zu den Ver-
suchen diente nach der gewdhnlichen Methode dargestelltes, duarch
Destillation gereinigtes Cyanphenyl, welches noch viel Anilin enthielt.
Aus je 10 Grm, der Mischung wurde 1 Grm. vollig reiner Basis ge-
wonnen,

Methenyldiphenyldiamin aus Ameisensiure und Anilin.

Bekanntlich hat Hofmann!) gezeigt, dass das Methenyldiphe-
nyldiamin auch aus Phenylformamid und Anilin bei Gegenwart von
Phosphortrichloriir entsteht. Versuche, die ich in anderer Absichi
anstellte, ergaben, dass Methenyldiphenyldiamin schon beim blossen
Erhitzen von Ameisensiure und Anilin sich bildet. Wird eine Mischung
beider Korper zunichst zar Austreibung des Wassers, dann, um die
Reaction zu vollenden, einige Zeit unter Rickfuss erhitzt, so resul-
tiren bei der Destillation zunichst Flissigkeiten, die intensiv nach
Isocyanphenyl riechen; von 250° ab geht eine braune, dickflissige
Masse iiber, die rasch krystallinisch erstarrt und schon durch einma-
liges Umkrystallisiren ans Alkohol prichtige, lange, farblose Nadeln
von Methenyldiphenyldiamin liefert. Die so erhaltene Basis hatte alle
Eigenschaften der aws Cyanphenyl und Anilin dargestellten Verbin-
dung. Der Schmelzpunki wuorde zu 135° gefunden. Das krystalli-
nische Platindoppelsalz enthielt 24.56 pCt. Platin, die Formel

prussidnatrium); da diese Methode nicht in die Lehrbiicher iibergegangen ist, erlanbe
ich mir auf sie aufmerksam zu machen. Es hat mir dieselbe bei keinem schwefel-
baltigen organischen Korper versagt, auch nicht bei flichtigen Substanzen wie
Allyl- und Aethylsenfsl, Schwefelithyl u. a. w.

1y Ber. der k. Akademie zu Berlin 1865, 8. 658.
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2(CyyH;s N, . HCl).Pt.Cl,
verlangt 24.59 pCt.
Die Reaction findet, abgesehen von der Bildung von Zwischen-
produkten, ihren Ausdruck in der Gleichung:

H H
=20+ 2C,H, .NH, = 2H,0 + C°.-N.C.H,
N, "

N ~

o A

N
“Cy H,
Ameisensiure. Anilin. Methenyldiphenyldiamin.

Bemerkungen zu den Abhandlungen des Herrn M. Nencki:
,Untersuehungen iiber die Guanamine®?)

Anschliessend , namentlich an die zuletzt mitgetheilte Beobachtung
erlaube ich mir eine neue Interpretation der von Nencki entdeckten
und 8o eingebend untersuchten Verbindungen vorzuschlagen, eine
Interpretation, die, wie ich glaube, den Vorzug bat die Entstehungs-
und Umsetzungsverhdltnisse der Guanamine einfacher und ohne An-
nahme intramolecularer Atomverschiebungen zu erkliren. Ueberdies
wiirde dann die Bildungsweise dieser Verbindungen nicht mehr, wie
Nencki?) selbst hervorhebt, ohne Analogon sein.

Nencki nimmt an, dass beim Erhitzen des essigsauren Guani-
dins auf 2309 ,ein Molekil Essigsiure in CO,, CH, und H, zer-
falle, die beiden Wasserstoffatome dienen zur Ueberfihrung zweier
Amidogruppen in Ammoniak, das gleichzeitig auftretende Methylen
tritt in das Molekiil der Basis selbst ein®. Dem entstehenden Aceto-
guanamin gab Nencki die Formel:

CH, ---— . -C=:=N--H
CL::NH NH
HN—-—~~——C=:NH

Es wiirde also das der Essigsiiure entsturnmende Methylen mit
2 Kohlenstoffatomen des Guaniding in Verbindung getreten sein.

Dagegen glaube ich, dass die Guoanamine den zahlreichen von
Hofmann ™) entdeckten Baseu entspreches, welche bei Einwirkung
von primidren Aminen auf Sduren durch Wasserentziehung entstehen.
fasst man diese Reaction allgemein, so wiirde dieselbe in einer Hr-
setzung des Sauerstoffs des Carboxyls durch :.-NR, des Hydroxyls

1) Diese Ber. IX, 228 u.
2} Diese Ber. VIT, 1593.
3) Ber. der k. Akademie der Wissensch. Berlin 1865, 8. ¢4Y,
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durch H beruben, wobei R der von N1, befreite Rest eines pri-
miren Amil:s bedeutet z. B

CH, CH,

6=:20 + 2NH,.CsH, — 21,0 + GN .. H

OH ‘

LEssigsdure. Anilin.

N- HCH,

Aethenyldiphenyldiamin
Wird fiir R der, im Guanidin mit N1I, verbundene Rest

L NH -
*NH,
gesetzt, so wiirde die Einwirkung der Essigsiure auf Guanidin dar-
zustellen sein durch die Gleichung

01»13

cf -0 4 H,]==N--C-

- -H
— 5 f1
0--H i N (1]
Essigsiure H_' ~H = 2,0 +
N--G==N--I1
1 L H
181 N¢
2 Meol. Guanidin. ~“H
o= N —-C=.N--H
| . JH
| N
H--N--C:-:=-N--H H
¢ UH

“H
Dareh Austritt von einem Molekiil NH, (analog wie bei der

\ ) . .

Bivretbildung u. s. w.) wiirde aus dem zunichst entstehenden Reac-

tionsproduki das Acetoguaunamin Nencki’s sich bilden
CH,

C=:=N - -C-:-NH CHS
i b X o
i | i H = NH, + C ==N--CO==NH
HN--C=:=N ,N’\_
| H
N¢

(]
HN-- (s =NTN-.

-H

Acetoguanamin.
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CH,
Wie das Acetoguanamin das Radical Aethenyl : enthilt,

findet sich im Formoguanamin der Rest Methenyl C-E. Die

Bildung dieser Base, durch Erhitzen von ameisensaurem Guanidin,
entgpricht der oben erwihnten Entstehungsweise des Methenyldiphe-
nyldiaming durch Erhitzen von Anilin mit Ameisensiure. Das Formo-
guanamin erhilt die Formel:

C;NIEN —_— C:‘f‘N“/H

H--N--Cz.2 NAN-.-H

Die Homologie des Aceto- und Formoguanamins lisst sich nicht
verkennen, wihrend die Nencki’schen Formeln das Formoguanamin
gar nicht als ein Homologes des Acetoguanamins erscheinen lassen,
in dem Sinne, wie Ameisensiure und Essigsiure mit einander homo-
log sind.

Durch Einwirkung von Kaliumhydrat entsteht unter Ammoniak-
austritt aus dem Acetoguanamin das Guanid C, H; N, O. Beruht
der Process, wie Nencki annimmt und wie es, zallreichen Analogien
zu [olge, auch am wahrscheinlichsten ist auf der Ersetzung eines an
ein Kohlenstoffatom gebundenen NI-Restes durch O, so kime dem
Guanid z. B. folgende Formel!) zu:

H--N--Cx0 _ N--H
Guanid.
Wird cine zweite, in gleicher Art gebundene NH-Gruppe durch
Q crsetzt, so ensteht nach Nencki das Guanamid C, Hy Ny O,
(Einwirkung concentrirter Schwefelsiure).
Nach der gegebenen [Interpretation erhilt das Guanamid die
Formel:

H--N--C=° N--H
Guanawid.
Die von mir fiir das Guanamid vorgeschlagene Formel ldsst das-
selbe als Bioret erscheinen, in welchem 3 Wasserstoffatome durch den
CH,

dreiwerthigen Rest Aetheny! ! vertreten sind.  Vielleicht wird

1Y Unter¥der gemachten Anpsbme sind natiirlich zwei Guanide, dagegen nur
ein Guanamid- moglich.



461

sich die Verbindung, des Aethenylbiuret darstellen lassen durch
Einwirkung von Essigsiiure auf Biuret bei Gegenwart eines wasser-
entziehenden Mittels.

Das Guanamid liefert bei der Oxydation Cyanursiure. Auch
diese Reaction wird durch die peue Formel einfacher erklirt als auch
die Nencki’schel), wenn man die vou Nencki gebrauchte, und,
darch die voun ihm entdeckten Reactionen, sehr wahrscheinlich ge-
machte Formel der Cyanursfiure anwendet.

Ein wesentliches Argument fiir die vorgeschlagene Formulirung
scheint mir die Einwirkung des Broms auf das Guanamid zu ge-
wihren. Bei Annahme der neunen Guanamidformel verliduft die Reac-
tion in ganz normaler Weise, die drei Wasserstoffatome des Aethenyls
werden dureh drei Bromatome substituirt und gleichzeitig wird ein
Molecul Wasser aufgenommen, dessen Bestandtheile H und OH unter
Uebergang der doppelten Kohlenstoffstickstoffbindung in eine einfache,
sich an N und C anlagern.

CH,
Joesi= No- G20 + 6 Br + Hy O = 3 HBr +
H--N--C==0 __N--H [141]
Guanamid
(ueue Formel)
CBr,
Cz0H W _N--C=0

Tribromguanamidin.

Es 1st hervorzuheben, dass Nencki dieselbe Formel scinem Tri-
bromguanmnidin beilegt und dieselbe durch den leichlen Zerfull dor
Yerbindung in Bromeform und Cyanursiure begriindet. Aber wiihrend
aus der neuen Guanamidforme! sich die Bilduung des Bromderivates
in ungezwungener, zahlreiche Analogien darbietender Weise ergiebt,
muss Nencki bei dicser Reaction sehr wesentliche Atomversehiebun-
gen im Molekiil eintrefen lassen. KEs zeigtdies ein einfacher Vergleich
der von Nenckti fir Guanamid und fir Tribromguanamidin gegebenen
Formeln:

C:_:IIQ —'~-—L—+-C:::0 CB!‘3
C==N--H N--H G OH H-N--C--
N-®. . 0-:0 H--N-C=0 N--H
Guanamid Tribromguanamidin.

(nach Nencki).

1) Diese Ber, IX, 246,
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Man kénnte vielleicht gegen die vorgeschlagene Interpretation
der Guanaminbildung einwenden, dass dieselbe die Einwirkung von
einem Molekiil Essigsiure auf zwei Molekiille Guanidin vorausgesetzt
(Gleichung 1), wihrend Nencki bei seinen Versuchen Essigsiure-
Guanidin, aus gleichen Molekiilen bestehend, anwandte.

Nenckil) selbst hat aber gezeigt, dass schon weit unter der
Reactionstemperatar (unter 200°) das essigsaure Guanidin sich theil-
weise, unter Bildung von Essigsiure dissociirt, so dass jedenfalls in
der reagirenden Masse freies Guanidin angenommen werden darf.

Sodann fiihrt Nencki als Reactionsprodukte CO, und essigsaures
Ammon an, wihrend nach den oben gegebenen Gleichungen I und IT
neben Acetognanamin nur 2 Mol. H, O und 1 Mol. N H, auftreten.
I&s beruht, wie mir scheint, die Bildung von Kohlensiure und Ammon-
acetat auf ciner secundiren Reaction, die selbstverstindlich ist, wenn
man bedenkt wie leicht die Guanidine unter Wasseraufnahme nament-
lich bei Gegenwart von Siuren in Kohlensiure und Ammoniak zer-
fallen?). Durch die Bildung von Acetognanamin sind, nach unserer
Interpretation (Gleichung I), aus zwei Molekiile Guanidin 2 Mol. H, O
entstanden, deren Einwirkung auf ein drities Guanidinmolekil durch
die in der reagirenden Masse vorhandene Essigsiure erleichtert wird.

NH,

C-=NH + 2H,0 = CO, + 3 NH,
b 1v]
NH,
Guanidin,

Zieht man die in den Gleichungen I, II u. IV enthaltenen Resul-
tate zusammen, so ergiebt sich, dass, abgesehen von den Zwischen-
‘produkten 3 Molekiile cssigsaures Guauidin sich schliesslich unter
Bildung von 1 Mol. Acetoguanamin, 4 Mol. NH;, 2 Mol. Essigsiure
und 1 Mol. CO, zersetzt haben. Es stimmt dieses Resultat voll-
stindig wit der von Nencki gegebenen empirischen Gleichung
seiner Reaction:

3(CN;H,.C,1,0,) = C, H; N; +
{essigsaures Guanidin) Acetoguanamin
2(C,H, 0, .NH,) + CO, + 2NH,
(essigsaures Ammon).

Bei der Genauigkeit die Nencki auf das Studium seiner Reaction,
auch in Bezug auf deren Nebenprodukte, verwandi hat, glaube ich
diese Uebereinstimmung, zu Gunsten der von mir vorgeschlagenen
Interpretation, besonders betonen zu sollen.

') Diese Ber. VII, 1591.

4) Das Guanidin par excellence verwandelt sich bekanntlich, wenn Sduren
zugegen sind, unter Wasseraufnahme und Ammoniakaustritt, schr leicht zunichst
in Hamnstoff, der dann bei héherer Temperatur weiter in CO, und NH, iibergeht.
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Abgesehen von der verschiedenen Auffassung der Constitution
der Guanamine und ihrer Derivate, liegt also ein wesentlicher Unter-
schied der beiden Erklirungsweisen der Nencki’schen Reaction darin,
dass Nencki die auftretende Kohlensiiure, durch eine bei 2307 statt-
findende Spaltung aus der Hssigsiure entstehen ldsst, wihrend ich,
wie ich glaube mit mebr Recht ihre Bildung anf die Binwirkung des
Wassers auf Guanidin zuriickfithre.

Auch das Aufireten von Kohlenoxyd 1) bei der Bildung des Form-
guanamins ist leicht erklirlich. Es wirde die Reaction analog der
Einwirkung der Essigsiure auf Guanidin verlaufen und das gebildete
ameisensaure Ammonium sich zunidchst in Formamid und Wasser dann
weiter in Kohlenoxyd und Ammonium zersetzen,

Die Richtigkeit der entwickelten Interpretation des Nencki’schen
Processes voransgesetzt, diirfte sich die Ausbeute an Guanaminen
wesentlich steigern, weun bei der Reaction ein wasserentziehendes
Mittel zugegen ist und nur ein Molekil Sdure auf zwei Molekiile
Guanadin einwirlt.

Universititslaboratorium Zirich, Mdirz 1876.

128. Otto Fischer: Ueber die Einwirkung der salpetrigen Saure
auf Acetanilid,
(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademic der Wissenschaften
in Miinchen,)
(Bingegangen am 20. Mérz; verles. in der Sitzung von irn, Oppenheim.)

Beim Stndium der Einwirkung der salpetrigen Siure auf secun-
dire Amine hat man bisher nur bei solchen Korpern Nitrosoderivate
erhalten, bei denen der basische Charakter priponderirt. Derartige
Nitrosoverbindungen enthalten stets die NO-Gruppe am Stickstoff und
bilden sich nach etwa folgendem Schema:

C, H; C, H,;.
JNH+HNO,=H,0+ *N---NO.
C,H,~ C, H;~

Es schien mir pun von Interesse, auch solche Kérper derselben
Reaction za unterwerfen, bei depen der basische Charakter durch den
Eiutritt saurer Radikale zuriickgedriingt ist, wie z. B. beim Acetanilid.

Lisst man auf eine gut abgekiblte Losung von Acetanilid in Eis-
essig so lange einen Strom von salpetriger Siure einwirken, bis die
Lésang dureh iiberschiissige salpetrige Siure griin geworden, so er-
hilt man beim liingiessen der Ldsung in Wasser einen schwach gelb

1) Nencki, diese Ber. IX, 229.



