1854

Pagel geben fiir das Metableisalz 2 Mol. Wasser, v. Pechman 1 Mol.
an. Terry beschreibt das Orthocalciumsalz als ungewdhnlich leicht
16slich. Auch in den Angaben der Eigenschaften der Calciumsalze und
Amide sind Differenzen, und dies sind die einzigen Verbindungen, die
vorher dargestellt sind. Die Untersuchungen miissen somit auf’s Neue
gemacht werden, um diese Controversen beseitigen zu k&nnen.

Schliesslich erwiihnen wir unsere Absicht, diese Untersuchungen
iber die Sulfonséiuren des Toluols weiter zu verfolgen.

Lund, im August 1879,

471, Franz Berger: Ueber Guanidine des Orthotoluidins und
deren Cyanderivate.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCIX; eingegangen am 14. September.)

A. W, Hofmann !) hat bei seinen Arbeiten iiber Cyananilin
wiederholentlich das Auftreten eines schinen, morgenrothen, krystalli-
nischen Kaorpers beobachtet, der sich spiter *) als das Chlorhydrat
eines isomeren Dicyantriphenylguanidins erwies, und dessen Bildungs-
weise erst in jlingster Zeit von Landgrebe 3) genauer studirt wor-
den ist. Des Letzteren Versuche sind ausser mit Anilin auch noch
mit Paratoluidin angestellt: ich habe das Ortholuidin zum Ausgangs-
punkt #hnlicher Versuche gemacht, deren vorldufige Resuitate ich der
Ferien halber bereits heute der Gesellschaft mittheile.

Aus Orthotoluidin, welches durch die Acetverbindung auf seine
Reinbeit gepriift war, wurde zunichst Diortholylsulfoharnstoff
S:C:(NHC;H;), vermittelst Schwefelkohlenstoffs in alkoholischer
Losung unter Zusatz einiger Tropfen Alkali dargestellt. Dieser Harn-
stoff ist unldslich in Aether und Wasser, leicht 18slich in heissem
Benzol, Eisessig und in Alkohol, aus welchem er beim Erkalten in lau-
gen, weissen Nadeln anschiesst. Der Schmelzpunkt der Verbindung
liegt nicht, wie Girard*) angiebt, bei 165°, sondern bei 1589 (unc.);
bei derselben Temperatur schmolz ein mittelst Orthotoluidin und Sulfo-
cyankalium bereitetes Priparat. Der Erstarrungspunkt der Verbin-
dung schwankt zwischen 130 —1359.

Die Reiuheit des Korpers folgt aus nachstehender Analyse:

Berechnet Gefunden
C 70.31 70.25
H 6.25 6.73.

1} Ann. Chem. Pharm. 66, 127 und 67, 159.
2) Diese Berichte III, 764.

3) Ebendaselbst X, 1587, XI, 978,

4) Ebendaselbst IV, 985.



1855

Wenn man den beschriebenen Harnstoff in alkalischer Ldsung
durch die nothige Menge neutralen Bleiacetats entschwefelt und dabei
gleichzeitig Ammoniakgas durch die Fliissigkeit leitet, so erhilt man:

Diorthotolylguanidin, NH: C: (NH.C; H,),.

Um es zu isoliren wird die Losung durch Schwefelwasserstoff ent-
bleit, das Filtrat eingeengt und schliesslich nach Uebersittigen mit Alkali
auf dem Wasserbade zur Trockniss gebracbt: dieser Riickstand giebt mit
Salzsiure geldst, filtrirt und mit Natronlauge versetzt, nunmehr die Basis
als kiisigen, weissen Niederschlag, der aus verdiinnten Alkohol um-
krystallisirt den Schmelzpunkt 179° (unc.) aufweist.

Das Platinsalz der Base ist ein in den iblichen Ldsungsmitteln
unléslicher, hellgelber, feinkdrniger Niederschlag, welcher die Formel

{C,sH,;N;.HCI] PtCl, besitzt: .
Berechnet Gefunden
Pt 22.17 22.00.
Die Base bildet mit einigen Sauren schon krystallisirende Salze;

sie selbst ist leicht in Aether 15slich und lieferte bei der Analyse die
folgenden Werthe:

Berechnet L Gef;:den 1L
C 75.31 75.83 75.60 75.39
H 7.11 7.66 7.74 7.87.

Priiparat III war bei 1109, die beiden anderen bei 100° getrocknet.

Dicyandiorthotolylguanidin,
NH.C:(NH,C;H;); + 2CN = C, H,;N,.

Von einer #therischen Losang des Diorthotolylguanidins, wird
Cyangas stark absorbirt, und diese Flissigkeit giebt nach einiger
Zeit eine Ausscheidang kleiner, nadelférmiger Krystalle, welche sich,
wenn die Losung mit dem Gase gesittigt war, pnach 12 Stunden
noch betriichtlich vermehrte. Der abfiltrirte, mit Aether abgewaschene
Korper ist fiir die Analyse hinlidnglich rein. Beim Trocknen bei
100° wird der urspréinglich weisse Korper gelblichgrau; doch scheint
dieser Farbenwechsel ohne erheblichen Einfluss auf die Znsammen-
setzung zu sein:

Berechnet Gefunden
C 70.10 69.70
H 5.84 6.23.

Das Dicyanguanidin ist in heissem Alkohol und Benzol leicht 16s-
lich ohne beim Erkalten auszufallen; fir sich im Capillarrohr erhitzt,
bréunt es sich bei 160° und schmilzt bei 173.5—174.5° (unc.) en
einem dunkelbraunen bis schwarzen Harze zusammen.
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Diorthotolyloxalylguanidin,
SN"‘CsH4 .CH,---CO
NH.C) ! = Gy, H4N;0,.
N--C¢H,.CH,---CO

Dicyandiorthotolylguanidin 13st sich in verdiinnter Salzsdure mit
griingelber Farbe, und diese Losung scheidet nach einigen Minuten
und besonders beim Reiben mit einem Glasstabe einen Korper in
griinlichen Flocken aus; diese sammelt man, befreit sie durch
Waschen mit Wasser von der anhaftenden Séure und gewinnt durch
Umkrystallisiren des Rickstandes aus heissem, verdiinntem Alkohol
lange, weisse und verfilzte Nadeln, die bei 206—207.5° (unc.) schmelzen
und Diorthotolyloxalylguanidin darstellen. Die Bildung des
Kérpers aus der vorhergehenden Dicyanverbindung erfolgt unter
gleichzeitigem Auftreten von Ammoniak, welches thatsiichlich in den
Mutterlaugen nachweisbar war.

Die Ausbeute an Oxalylverbindung betrigt ca 80 pCt. der theore-
tischen Menge. Die analytischen Daten zeigen befriedigende Ueber-
einstimmung mit den berechneten Werthen.

Theorie Versuch
C 69.62 69.49 —
H 5.12 5.52 —
N 14.34 — 14.18.

Diorthotolylparabansiure,

N--C¢H,.CH;--C==0
0.C ! = C;;H,,N,O,.
N--CgH;.CH,---C==:0

Wenn man eine alkoholische Losung von Diorthotolyloxalylguanidin
lingere Zeit mit concentrirter Salzsiure am Riickflusskiihler kocht,
dann den Alkohol zum grossten Theil abdampft und den Riickstand
erkalten lisst, so scheidet sich eine volumindse Masse kleiner, weisser
und verfilzter Nadeln ab, die, sorgfiltig von der Lauge getrennt und
aus heissem Alkohol umkrystallisirt, zwischen 202.5 —203.5° (unc.)
schmelzen. Ich beschriinke mich auf eine Stickstoffbestimmung, welche,
wie ein Blick auf die berechneten Zahlen der Diorthotolylparabansiure
und der vorhergehenden Verbindung zeigt, am leichtesten zu ent-
scheidenden Werthen fiibrt:

Theorie Versuch
C 69.39 —_
H 4.76 —
N 9.52 9.78.

Diese Parabanséure ist nicht in Wasser, schwer in kaltem, leicht in
heissem Alkohol, Eisessig und Schwefelkohlenstoff 1Gslich, und schiesst
aus letzterem Ldsungsmittel in rosettenartig gruppirten Nadeln an.
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In den Mutterlaugen von der Darstellang ldsst sich neben Am-
moniak auch Oxalsfiure und Diorthotolylguanidin nachweisen, was
aof eine Zersetzung urspriinglich gebildeter Parabansiure deutet; wie
denn auch in der That nar 20 pCt. der theoretischen Ausbeute ge-
wonnen werden.

Triorthotolylguanidin,
NH---C,H,.CH,
Ci:N---C, H‘ CH:i = Cy,H,3N;,
\NH---C ¢H, . CH,
entsteht, wenn man eine alkobolische Losung von Diorthotolylsulfo-
harnstoff durch Bleioxyd in Gegenwart von Orthotoluidin entschwefelt.
Die Verbindung hat den Schmelzpunkt bei 130—131°, wihrend sie
nach Girard!) etwas iiber 100° schmelzen soll.

Die aus dem Reactionsgemisch nach Entfernung des Bleisulfids
and Bleioxyds und nach gehorigem Einengen erhaltenen Krystalle werden
mit Wasserdimpfen vom anhafienden Toluidin befreit, dann in Salz-
sdure gelost, filtrirt; auf Zusatz von Alkali scheidet sich die freie
Basis in kleinen, harten Koérnern aus, welche aus heissem Alkobol in
Bliittchen oder in mikroskopischen, langgestreckten Prismen mit schiefer
findfliche anschiessen. Die Analyse der bei 100° getrockneten Sub-
stanz bestitigte die erwartete Zusammensetzung:

Theorie Versuch
C 80.24 80.23
H 6.99 7.46.

Das Platindoppelsalz dieser Basis ist ein feinkdrniger, krystalli-
nischer, hellgelber Niederschlag, der sich aus Alkohol in bischelférmig
vereinigten Prismen abscheidet. Die Analyse ergab die Formel:

2(CysHy3 Ny . HCHPLCI,.
Theorie Versuch

Pt 18.44 18.13.

a-Dicyantriorthotolylguanidin,
+NH--C;H,.CH,
Ci=N---C H4 CHS + 2CN = C,, H,,N,.
“NH-- -CG +-CH,

Eine itherische, mit Cyangas vollig gesittigte Losung von Tri-
orthotolylguanidin giebt selbst nach lingerem Stehen keine Abscheidung.
Lisst man aber den Aether im Vacuum langsam verdunsten, so findet
man nach 12—24 Stunden den Boden mit eine Kruste sphirolith-
formiger, gelber Krystallnadeln bedeckt, welche mit Aether gewaschen
die Farbe nicht verlieren, und darnach bei 100° getrocknet einen
Schmelzpunkt von 141° (unc.) zeigen.

1) E. Girard, diese Berichte VI, 444.
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Die Analyse ergab:

Theorie Versuch
C 75.59 75.55
H 6.04 6.39.

Dieses Cyanguanidin 16st sich schon in der Kilte leicht in Alkohol
und wird daraus durch Wasserzusatz in Gestalt einer harzigen, kle-
brigen, nicht mehr krystallisationsfihigen Masse gefillt.

Triorthotolyloxalylguanidin,
’N*--CG H‘ « CH3"‘C===O
Ci:N---CcH,.CH, i = Cy,H,yN;30,.
"N---C¢H,.CH;---C==0
Eine concentrirte, alkoholische Ldsung von e-Dieyantriorthotolyl-
guanidin erstarrt, mit concentrirter Salzsiure versetzt, zu einem schar-
lachrothen Krystallbrei, dessen Farbe langsam beim Stehen an der Luft
oder anf Wasserzusatz in gelb dbergeht. Die gelben Krystalle gaben
umkrystallisirt gelbe, rhombische Blittchen, die den constanten Schmelz-
ponkt 1799 (unc.) besitzen. Die Analysen lassen erkennen, dass
das Triorthotolyloxalylguanidin entstanden ist:

Theorie Versuch
C 75.20 75.45 —
H 5.49 5.83 —
N 10.96 — 11.10.

Der Korper lost sich leicht in Schwefelkohlenstoff und schwer
in Aether.

Leider ist es mir bis jetzt nicht gelungen, das rothe Zwischen-
produkt zu isoliren. Da sich nach der Verwandlung desselben in das
Triorthotolyloxalylguanidin Ammoniak in den Mutterlaugen nachweisen
liess und im Hinblick auf die Resultaie anderer Forscher!), halte ich
das ephemere Produkt fiir das salzsaure Salz des §-Dicyantriortho-
tolylguanidins.

Einwirkung von Salzsdure auf Triorthotolyloxalylguanidin.

Kocht man eine alkoholische Ldsung von Triorthotolyloxalyl-
guanidin etwa 3 Stunden mit concentrirter Salzsdure und dampft
hierauf den Alkohol zum grossten Theile ab, so erstarrt der Riickstand
zu einem innigen Gewebe feiner, weisser, Nadeln, die durch
Waschen mit Wasser von der anhaftenden Siure befreit werden und
aus heissem Alkohol in feinen, bei 202.56—203.5° schmelzenden Nadeln
anschiessen. Bei-der Verbrennung erwies sich die bei 100° getrock-
pete Sygbstanz als Diorthotolylparabansiiure:

Theorie Versuch
C 69.39 69.30
H 4.76 5.00.

1) A. W. Hofmann, diese Berichte III, 764 und O. Landgrebe, ebenda-
selbst X, 1587 und XI, 978.
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Der Umstand, dass sich in den von der Darstellung herrithrenden
Mutteriaugen nur Spuren von Oxalsiiure nachweisen liessen, deutete
auf eine gute Ausbeute, die auch in der That fast 85 pCt. der berech-~
neten betrug.

Mit den mehrfach substituirten Guanidinen beschiftigt, schien es
mir von Interesse auch die Herstellang einfach substituirter Guanidine
nach dem Vorgange von Erlenmeyer !) durch Einwirkung des
Chlorhydrats der Aminbase auf Cyanamid za versuchen. Zu dem
Ende wurde Cyanamid mit Orthotoluidinchlorbydrat in geschlossenen
Rohren ca. 50 Stunden auf 100° erhitzt; (bei fiinf- bis sechsstiindiger
Versuchsdauer hatte sich nichts ergeben). Die Réhren offneten sich
ohne Druck: das Reactionsprodukt enthielt noch gewisse Mengen der
beiden urspriinglichen Verbindungen, es wurde mit Alkohol behandelt,
eingeengt, mit Natronlauge iibersdttigt, wobei sich Ammoniak ent-
wickelte, und durch Wasserdampl vom unzersetzten Toluidin befreit.

Danon wurde der Riickstand mit Aether ausgeschiittelt; dabei
schied sich ein dunkelviolett geffirbter Kérper in Nadeln ab, der sich
nicht in Aether oder Wasser und nur schwierig in heissem absolutem
Alkoho! 16st. Aus letzterem Losungsmittel scheiden sich lichtviolett
gefirbte Nadeln vom Schmelzpunkte 252° (unc.) ab. Trocken erhitzt
geben die Krystalle den furchtbaren Geruch nach Cyanar, so dass ein
Cyanat oder ein Harnstoff entstanden sein konnte. Die Analysen
zeigen, dass letzteres stattgefunden hatte.

Theorie fur Versuch
,'NH---C,H,.CH, ,'NH-.-C;H,.CH,
C:I°=NH 8(CO:::N-.-C H,.CH,;) C::<0 L 1.
“NH, \NH-..C,H,.CH,
C 64.43 72.18 75.00 74.53 —
H 7.38 5.26 6.66 723 —
N 28.19 10.53 11.67 — 11.93.

Dieser Korper ist identisch mit dem von G. Lachmann ?) bei
Zersetzung des [socyanorthotolylchlorids neben Orthotolylurethan erhal-
tenen Diorthotolylharnstoff, fiir welchen nahezu der von mir gefun-
dene Schmelzpunkt, nimlich 250° angegeben wird. Ueberdies gelang
es durch lingere Einwirkung alkoholischer Kalilauge bei 150 —160°
den Harnstoff in Kohlensiiure und Orthotoluidin zu zerlegen.

Ich gedenke diese Versuche wieder aufzunehmen und zugleich
nach einer anderen Richtung vorzageben, welche die Synthese eines
Kreatins 3) voraussetzt, um dann eventuell von dieser Verbindung

1) Erlenmeyer, Aon. Chem. Pharm. 146, 258, diese Berichte IIT, 896.

?) Lachmann, diese Berichte XII, 1850.

3) Volhard, Jahresbericht fur 1861, 685; Darstellung von Kreatin aus
Sarkosin und Cyanamid betreffend.
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durch Kochen mit Quecksilberoxyd zu dem einfach substiteirten Guani-
din zu gelangen.

Zum Schlusse noch einige Worte iiber guanidinartige Produkte des
Naphtylamins: der von Delbos?), und spiter von Schiff?) dargestelite
Dinaphtylsulfoharnstoff schmilzt — was jene Autoren anzugeben ver-
gassen — bei 197 bis 198° (unc.) und ist sehr schwer lslichin heissem Alko-
hol und heissem Eisessig. Der Versuch einer Entschwefelung dieses
Harnstoffs bei Gegenwart von Ammoniak oder Naphtylamin lieferte
nur uokrystallinische Produkte, welche mich von einem weiteren Ver-
folg der Untersuchung abstehen liessen.

472. G. Magatti: Ueber Aethyleniather der Pyrogallussiure.
(Aus dem Berl. Univ.- Laborat. CCCCX; eingegangen am 14. September.)

Nachdem Hr. A. W, Hofmann 3) durch die Synthese des Ce-
drirets den Dimethylither der Pyrogallussiure als Muttersubstanz des-
selben mit Bestimmtheit nachgewiesen batte, lenkte er seine Unter-
suchungen auch auf die Darstellung homologer Verbindungen, und es
gelang ihm in der That, durch die Oxydation des bereits von Hro.
Benedickt #) gewonnenen Diithylithers der Pyrogallussiure das
Cedriret der Aethylreibe darzustellen 3).

Mir erschien es von einigem Interesse, die Pyrogallussiureither
eines zweiwerthigen Radicals z. B. des Aethylens herzustellen um sie
ebenfalls der Oxydation zu unterwerfen. Ich erlaube mir, im Fol-
genden die vorldufigen Ergebnisse meiner Untersuchung der Gesell-
schaft mitzutheilen.

Darstellung der Aethylendther.

Zur Darstellung der Aether wurden 2 Molekiile Pyrogallussiure
mit 3 Molekiilen Aetbylenbromid, 6 Molekilen Aetzkali und Aethyl-
alkohol 15—20 Stunden lang bei 1000 digerirt. Das rohe Reactions-
produkt wurde vom Alkohol durch Destillation befreit und als-
dann mit Salzsidure Gberséttigt; bemerkenswerth ist, dass beim Behan-
deln mit Salzsiure eine reichliche Menge salpetriger Siure auftritt.
Die saure Fliissigkeit wurde mit heissem Wasser behandelt, wobei sich
ein stark gefirbtes Oel absetzte, welches von der wisserigen Schicht
getrennt, in Aether geldst und filtrirt wurde. Nach dem Verdunsten
des Aethers wurde der Riickstand der Destillation unterworfen, die

1) Delbos, Ann. Chem. Pharm. 64, 371.

2) Schiff, Journ. prakt. Chem. 70, 277 und 71, 109.
3) A. W, Hofmann, diese Berichte XI, 329.

4) R. Benedikt, diese Berichte IX. 125.

5) A, W. Hofmann, diese Berichte XI, 797.



