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P a g e l  geben fiir das Metableisalz 2 Mol. Wasser, v. P e c h m a n  1 Mol. 
an.  T e r r y  beschreibt das Orthocalciumsalz ale ungewohnlich leicht 
loslicb. Auch in den Angaben der Eigenschaften der Calciumsalze und 
Amide sind Differenzen, und dies sind die einzigeo Verbindungen, die 
vorher dargestellt sind. Die Untersuchungen miissen somit auf's Neue 
gemacht werden, urn diese Controrersen beseitigen zu konnen. 

Schliesslich erwjihnen wir unsere Absicht, diese Untersuchungen 
iiber die Sulfonsauren des Toluols weiter zu verfolgen. 

L u n d ,  irn August 1879. 

471. Franz B erger: Ueber Gluanidine des Orthotoluidins nnd 
deren Cyanderivate. 

(Ans dem Red. Univ.-Laborat. CCCClX ; eingegangeu am 14. September.) 

A. W. H o f m a n n  *) hat bei seinen Arbeiten iiber Cyananilin 
wiederholentlich das Auftreten eines schiinen, morgenrothen, krystalli- 
nischen Korpers beobachtet, der sicb spater ') ale das  Chlorhgdrat 
eines isomeren Dicyantriphenylguanidins erwies, und dessen Bildunga- 
weise erst in jiingster Zeit von L a n d g r e b e  3, genauer studirt wor- 
den ist. Dee Letzteren Versuche sind ausser mit Anilin auch noch 
mit Paratoluidin angestellt: ich habe das Ortholuidin zum Ansgsngs- 
punkt ahnlicher Versuche gemacbt, deren vorlau6ge Resuitate ich der 
Ferien halber bereits heute der Gesellschaft mittheile. 

Aus Orthotoluidin, welches durch die Acetverbindung auf seine 
Reinheit gepriift war ,  wurde zunachst D i o r tho1 y 1 s u I fo h a r  n s to ff 
S : C : (N HC, H 7 ) 2  vermittelst Schwefelkoblenstoffs in alkoholischer 
Lijsung unter Zusatz einiger Tropfen Alkali dargestellt. Dieser Harn- 
stoff ist unloslich in Aether und Wasser, leicht loslich in heissem 
Benzol, Eisessig und in Alkohol, aus welchem er  beim Erkslten in lan- 
gen , weissen Nadeln anschiesst. Der  Schmelzpunkt der Verbindung 
liegt nicbt, wie G i r a r d  4, angiebt, bei 165O, sondern bei 1580 (unc.); 
bei derselben Temperatur scbmolz ein mittelst Orthotoluidin und Sulfo- 
cyankalium bereitetes Praparat. Der Erstarrungspunkt der Verbin- 
dung schwankt zwischen 130- 135O. 

Die Reinheit des Rorpers folgt sus  nachstehender Analgse: 

C 70.31 70.25 
H 6.25 6.73. 

Berechnet Cefunden 

1) Ann. Chem. Pharm. 6 6 ,  1 2 7  und tiS, 159.  
2) Diese Berichte 111, i G 4 .  
3 )  Ebendaselbst X, 1 5 8 i ,  XI, 973 .  
4 )  Ebendnselbst IV, 985. 



Wenn man den beechriebenen Harnstoff in alkalischer Liisung 
durch die nothige Menge neutralen Bleiacetats entschwefelt nnd dabei 
gleichzeitig Ammonilrkgas durch die Fliissigkeit leitet, so erhiilt man: 

D i o r t h o t o l y l g u a n i d i n ,  N H :  C :  ( N H .  C,H,)g. 

Urn es zu isoliren wird die Liisung durch Schwefelwaseerstoff ent- 
bleit, das Filtrat eingeengt und schliesslich nach Uebersiittigen mit Alkali 
auf dem Wasserbade ziir Trockniss gebracbt: dieser Riickstand giebt mit 
Salzsiiure geltist, filtrirt und mit Natronlauge vereetzt, nunmehr die Baeie 
als kasigen, weissen Niederscblag , der aus verdiinnten Alkohol nm- 
krystallisirt den Scbnielzpunkt 179O (unc.) aufweist. 

Das Platinsalz der Base ist ein in den iiblichen Liisuogemitteln 
unliislicher, hellgelber, feinkorniger Niederschlag, welcher die Formel 

[ C , , H , , N ,  .HCl] PtCl ,  bepitzt: 
Berechoet Gefunden 

P t  23.17 22.00. 
Die Base bildet mit einigen Stiuren schon krystallieirende Salze; 

sie selbst ist leicht in Aether loslich untl lieferte bei der Analyee die 
folgenden Werthe: 

Gefunden 
I. 11. 111. Berechnet 

C 75.31 75.83 75.60 75.39 
H 7.11 7.66 7.74 7.87. 

Praparat I11 war bei 1100, die beiden anderen bei looo getrocknet. 

D i c y a n d i o r  t h o t o l y l g u a n i d i n ,  
N H . C : ( N H , C 7 H 7 ) g  + 2 CN = C 1 , H I 7 N , .  

Von einer iitherischeo Lijsung des Diorthotolylguanidine, wird 
Cyangas stark absorbirt, nnd diese Fliissigkeit giebt nach einiger 
Zeit eine Ausscbeidung kleiner, nadelfiirmiger Rrystalle, welche eicb, 
wenn die Liisung mit dem Gase geeiittigt war ,  nach 12 Stunden 
nocb betriichtlich vermebrto. Der abfiltrirte, mit Aether abgewaechene 
Kiirper iet fiir die Analyee binlanglich rein. Beim Trocknen bei 
100° wird der ursprlinglich weieee Kiirper gelblicbgrau; doch echeint 
dieeer Farbenwechsel ohne erheblichen Einflues auf die Zosemmen- 
eetzung zu sein: 

Berechnet Gefunden 
C 70.10 69.70 
H 5.84 6.23. 

Das Dicyanguanidin ist in  heissem Alkohol und Benzol leicht 16s- 
licb ohm beim Erkalten auesnfallen; Wr sich im Capillarrohr erhitzt, 
briiunt ee eich bei 160° und schmilzt bei 173.5-174.50 (unc.) eu 
einem dunkelbraunen bie schwarzen Harze zueammen. 
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Diorthoto ly loxa ly lguanid in ,  
IN --- CEH, . CH, ---CO 

N H . C  f = C,,H, ,N,O, .  
)N C, H, . CH,  - - -  co 

Dicyandiorthotolylguanidin last sich in  verdiinnter Salzsaure mit 
griingelber Farbe,  und diese Liisung scheidet nach einigen Minuten 
und besondere beim Reiben mit einem Olasstabe einen Kiirper in 
griinlichen Flockee aus; dieee aammelt man, befreit eie durch 
Waechen mit Waaser von der anhaftenden Saure und gewinnt durch 
Umkrystallisiren des Riickstandes aus heissem, verdiinntem Alkohol 
lnnge, weisse und verfilzte Nadeln, die bei 206-207.5" (unc.) schmelzen 
und D i o r t h o t o l y l o x a l y l g u a n i d i n  daretellen. Die Bildung dea 
Korpers aus der vorhergehenden Dicyanverbindung erfolgt unter 
gleichzeitigem Auftreten von Ammoniak , welchee thatsachlich in den 
Mutterlaugen nachweisbar war. 

Die Ausbeute an Oxalylverbindung betrPgt ca  80 pCt. der theore- 
tiscben Menge. Die analytiachen 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. 

Diorthotolylparabans&ure, 
N-- -C,H,  .CH,-.-C=::O 

N- - -C ,Hq.CHs- - -C==:O 
= C, ,H,*N,  0 3 .  

Wenn man eine alkoholische Liisung von Diorthotolyloxalylguanidin 
lingere Zeit mit concentrirter Salzsiiure am Riick5usakiihler kocht, 
dann den Alkohol zum grossten Theil abdampft und den Riickstand 
erkalten liisst, so scheidet sich eine voluminiise Masse kleiner, weisser 
und verfilzter Nadeln ab ,  die, sorgfHltig von der Lauge getrennt und 
aos heissem Alkohol umkrystallisirt, zwischen 202.5 - 203.5O (onc.) 
schmelzen. Ich beschranlre mich auf eine Stickstoffbestimmung, welche, 
wie ein Blick auf die berechneten Zahlen der Diorthotolylparabanssure 
und der vorhergehenden Verbindung zeigt, am leichtesten zu ent- 
scheidenden Werthen fiihrt: 

Theorie Versuch 
c 69.39 - 
H 4.76 - 
N 9.52 9.78. 

Diem Parabansaure ist nicht in Wasser, schwer in kaltem, leicht in 
heissem Alkohol, Eiaessig und Schwefelkohlenstoff loslich, und schiesst 
aus letzterem Liisungsmittel in rosettenartig gruppirten Nadeln an. 
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In den Mutterlaugen von der Darstellung lasst sicb neben Am- 
moniak auch Oxalsgure nnd Diortbotolylguanidin nachweisen, wag 
auf eine Zersetzung urepriinglicb gebildeter ParabansHure deutet; wie 
denn auch in  der That  nnr 20 pCt. der theoretischen Ausbeute ge- 
wonnen werden. 

T r i o r t b o t o l y l g u s n i d i n ,  
:NH---C6H, .  C H 3  

. \ N H - - - C , H ,  . C H ,  
C::-N-.-C6H,.CH3 = C,,H, ,N3,  

entstebt, wenn man eine alkobolische Lijsung von Diortbotolglsulfo- 
harnstoff durch Bleioxyd i n  Gegenwart von Orthotoluidin entscbwefelt. 
Die Verbindung bat den Schmelzpunkt bei 130-131°, wahrend eie 
nach O i r a r d l )  etwas iiber looo schmelzen soll. 

Die aus dem Reactionsgemisch nacb Entfernuog dee Bleisulfide 
und Bleioxyds und nach geborigcm Einengen erbaltenen Krystalle werden 
rnit W a s s e r d h p f e n  vom anhafienden Toluidin befreit, dann in Salz- 
aliure gelost, filtrirt; auf Zusatz von Alkali scbeidet eich die freie 
Basis in kleinen, barten Kijrnern aus, welcbe aus heissem Alkobol in 
Blattcben oder in mikroskopiscben, langgestreckten Prismen mit scbiefer 
Endfliiche anschiessen. Die Analyse der bei 1000 getrockneten Sub- 
s tanz bestiitigte die erwartete Zusammensetzung: 

Theorie Versnch 
C 80.24 80.23 
H 6.99 7.46. 

Das Platindoppelsalz dieser Basis ist ein feinkijrniger , krystalli- 
nischer, bellgelber Niederecblag, der sich aus Alkohol in biischelformig 
vereinigten Prismen abscheidet. Die Analyse ergab die Formel: 

2(C, ,H2,N3.  HCQYtCl,. 
Theorie Versuch 

P t  18.44 18.13. 

a - D i c y  a n  t r i  o r t h  o t o  1 y l g u  a n i d i n , 

C;=N---C,H4.  CH, + 2 C N  = C24H,3N, .  
:NH- . -C6H4.  C H ,  

XNH---C,H, .  C H 3  
Eine gitberiscbe , mit Cyangas vollig gesattigte Liisung von Tri- 

orthotolylguanidin giebt aelbst nacb langerem Steben keine Abscbeidung. 
Liiest man aber den Aetber im Vacuum langsam verduneten, so findet 
man nacb 12-24 Stundeu den Boden mit eine Kruste sphi$olith- 
formiger, gelber Rrystallnadeln bedeckt, welche mit Aetber gewaschen 
die  Farbe nicht verlieren, und darnach bei looo getrocknet eirren 
Schmelzpunkt von 141 (unc.) zeigen. 

1) E. G i r a r d ,  diese Berichte VI, 444. 
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Die Snalyse ergab: 
Thcorie Versuch 

c 75.59 75.55 
H 6.04 6.39. 

Dieses Cyanguanidin loat sich schon in der Kalte leicht in Alkohol 
und wird daraus durch Wasserzusatz in Gestalt einer harzigen, kle- 
brigen, nicht inehr krystallisationsf&higen Masse gefgllt. 

Triorthotolyloxalylguanidin, 

C:- -N- - -C ,  H, . CH, j = C2,H2,N3O2.  
, N - - - C , H ,  . C H ,  ---C=::O 

N - - -  C, €34 . CH,  ---C::= 0 
Eine concentrirte, alkoholische Liisung von a-Dicyantriorthotolyl- 

guanidin erstarrt, mit concentrirter Salzslure versetzt, zu einem schar- 
lachrothen Krystallbrei, dessen Farbe langsam beim Stehen an der Luft 
oder auf Wasserzusatz in gelb iibergeht. Die gelben Krystalle gaben 
umkrystallisirt gelbe, rhombische Blattchen, die den constanten Schmelz- 
ponkt 179O (unc.) hesitzen. Die Anxlysen lassen erkennen, dase 
das Triortbotolyloxalylguanidin entstanden ist: 

Theorie Veruuch 
c 75.20 75.45 - 
H 5.49 5.83 - 
N 10.96 - 11.10. 

Der  KSrper last sich leicht in Scbwefelkohlenstoff und schwer 
in  Aether. 

Leider ist es mir bis jetzt nicht gelungen, das rothe Zwischen- 
produkt zu isoliren. Da sich nach der Verwandlung desselben i n  d a s  
Triortbotolyloxalylguanidin Ammoniak in den Mutterlaugen nachweieen 
liess und im Hinblick auf  die Resultate anderer Forscher *), halte icb 
das ephemere Produkt ffir das salzsaure Salz des p-  Dicpntriortho- 
tolylguanidins. 

E i n  w i r k u n g  v o n  S a l z s a u r e  a u f  Triorthotolyloxalylguanidin. 
Kocht man aine alkoholische Losung von Triorthotolyloxalyl- 

goanidin etwa 3 Stunden mit concentrirter Salzsaure und darnpft 
hicrauf den Alkohol zom griissten Theile ab, so erstarrt der Riicketand 
zu einem innigen Gewebe feiner, weisser, Nadeln, die durch 
Waschen mit Wasser von der anhaftenden Sliure befreit werden und 
pug beissem Alkohol in feinen, bei 202.5-203.5O achmelzenden Nadeln 
anechiessen. Bei. der Verbrennung erwies sich die bei looo getrock- 
nete Sybstanz als Diorthotolylparabansiiure: 

Theorie Versucb 
c 69.39 69.30 
H 4.76 5.00. 

1) A.  W. H o f m a n n ,  diese Berichte 111, i 6 4  und 0. L a n d g r e b e ,  ebenda- 
aolbst X, 1687 und XI, 958. 
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Der Umstand, dass sich in den von der Darstellung herriihrenden 
Mutterlaugen nur Spuren ron Oxalsaure nachweisen liesseri , deutete 
auf eine gnte Anebeute, die auch i n  der That  fast 85 pCt. der berech- 
neten betrug. 

Mit den mehrfach substituirten Guanidinen beschiiftigt, scbien es 
mir Ton Interease auch die Herstellung eiufach substituirter Guanidine 
nach dem Vorgange von E r l e n m e y e r  I )  durch Einwirkung des 
Chlorhydrats der Aminbase auf  Cyanamid zu versuchen. Zu dem 
Ende wurde Cyanamid mit Orthotoluidinchlorhydrat in geschlossenen 
Rohren ca. 50 Stunden auf looo erhitzt; (bei funf- bis sechsstiindiger 
Versuchsdauer hatte sich nichts ergeben). Die Rohren offneten sich 
ohne Druck: das Reactionsprodukt enthielt nocli gewiase Mengen der  
beiden urspriinglichen Verbindungen, es wurde mit Alkohol behandelt, 
eingeengt, mit Natrorilauge iibersattigt, wobei sich Ammoniak ent- 
wickelte, und durch Waeserdampf vorn unzersetzten Toluidin befreit. 

Dann wurde der Riickstand mit Aether ausgeschiittelt; dabei 
schied sich ein dunkelviolett geffirbter Korper in Nadeln ab, der sich 
nicht in Aether oder Wasser und nur schwierig in heissem absolutem 
Alhohol lost. Aus letzterern Lijsungamittel scheiden sich lichtviolett 
gefarbte Nadeln vom Schrnelzpunkte 2520 (unc.) ab. Trocken erhitzt 
geben die Krystalle den furchtbaren Geruch nach Cyanat, so dass ein 
Cyanat oder ein Harnstoff entstanden sein konnte. Die Analysen 
zeigen, dass letzteres stattgefunden hatte. 

Theorie fUr Versach 
, 'NH---C,H,.CH, , 'NH-.-C,H,.CH3 

\NH, \NA. C,H4.CH, 
CI::NH 8(CO:::N--C,H4.CH3) Ci'ZO I. 11. 

C 64.43 72.18 75.00 74.53 - 
H 7.38 5.26 6.66 7,23 - 
N 28.19 10.53 11.67 - 11.93. 

Dieser Kijrper iet identisch rnit dem von 0. L a c h m a n n  a )  bei 
Zersetzung des Isocyanorthotolylchlorids neben Orthotolylurethan erhal- 
tenen D i o r t h o t o l y l h a r n s t o f f ,  fiir welchen nahezu der von mir gefun- 
dene Schrnelzpunkt, namlich 250° angegeben wird. Ueberdies gelsng 
es durch liingere Eiiiairkung alkoholischer Kalilauge bei 150- 160" 
den Harnstoff in Kohlenshure und Orthotoluidin zu zerlegen. 

Ich gedenke diese Versuche wieder aufzunehrnen und zugleich 
nacb einer anderen Richtung vorzugehen, welche die Synthese einee 
Kreatins 3 )  vorauesetzt, urn dann eventuell von dieser Verbindung 

1) E r l e n m e y e r ,  Ann. Chem. Pharm. 146, 268, diese Berichte 111, 896. 
2 )  L a c h m a n n ,  diese Berichte XII, 1860. 
3) Vo lhard ,  Jshresbericht fur 1 8 6 1 ,  686;  Dnrstellung von Kreatin an# 

Sarkosin nnd Cyanamid betreffend. 
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durch Kochen mit Quecksilberoxyd zu dem einfach substitairten Ouani- 
din zu gelangen. 

Zum Schlusse noch einige Worte iiber guanidinartige Produkte des 
Naphtylarnins: der von D e l  b o s *), und spater von Sc h i f f 2)  dargestellte 
Dinaphtylsulfoharnstoff schmilzt - was jene Autoren anzugeben ver- 
gassen- bei 197 bis 198O (unc.) undistsehr schwer loslichin heissem Alko- 
hoI und heissem Eisessig. Der  Versuch einer Entschwefelung diesea 
Harnstoffs bei Gegenwart von Ammoniak oder Naphtylamin lieferte 
nur unkrystallinische Produkte, welche mich von einem weiteren Ver- 
folg der Untersuchung abstehen liessen. 

472. G. Ma gatti : Ueber Aethylenather der Pyrogallnseiinre. 
(Aus dem Rerl. Univ.-  Laborat. CCCCX; eingegangen am 14. September.) 

Nachdem Hr.’ A. W. H o f m a n n  3, durch die Synthese des Ce- 
drirets den Dimethyliitber der Pyrogallussiiure als Muttersubstanz des- 
selben mit Bestimmtheit nachgewiesen hatte, lenkte e r  seine Unter- 
suchungen auch a u f  die Darstellung homologer Verbindungen, und es 
gelang ihm in der That ,  durch die Oxydation des bereits von Hrn. 
B e n  e d i c k  t 4, gewonnenen Diathylathers der Pyrogallussiiure das 
Cedriret der Aethylreihe darzustellen ”. 

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

D a r s t e l l u n g  d e r  A e t h y l e n a t h e r .  
Zur Darstellung der Aether wurden 2 Molekiile Pyrogallusslure 

mit 3 Molekiilen Aethylenbromid, 6 Molekiilen 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 Salzsaure iibersiittigt; bemerkenswerth ist, dass beim Behan- 
deln mit Salzsanre eine reichliche Menge salpetriger Saure auftritt. 
Die saure Fliissigkeit wurde mit heissern Wasser behandelt, wobei sich 
eiu stark gefiirbtes Oel absetzte, welches von der wasserigen Schicht 
getrennt, in Aether gelost und filtrirt wurde. Nach dem Verdunsten 
dea Aethera wurde der Riickstand der Dcstillation unterworfen , die 
____ 

I )  D e l b o s ,  Ann. Chem. Pharm. 64, 371. 
2 )  S c h i f f ,  Journ. prakt. Chem. 70, 277 und 71 ,  109. 
3 )  A. W. H o f m a n n ,  diese Berichte XI, 329. 
4)  R. B e n e d i k t ,  diem Bcrichte IX. 125. 
5)  A. W. H o f m a n n ,  diem BerichteXI, 797. 


