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S c h r a d e r ,  F r a n z ,  chem. Institut, ) (durch 
S t r u v e ,  A l e x a n d e r ,  1 Kiel T h .  C u r t i u s  und 
D e d i  c h e n, G e  o rg  , hygienisches Institut, L. R u g  h e i  m e r  ) ; 
J u n g ,  Dr. O t t o ,  Actienbrauerei, Mainz (durch A. L e h n e  

und W. W i l l ) .  

Fur die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen : 
674. Carey  L e a ,  M. Papers on allotropic silver. ( 1 Band nebst Mappe.) 

Der  Vorsitzende: Der  Schriftfuhrer: 
I. v. 

W. W i l l .  H. L a n d o l t .  

Mittheilnngen. 

395. A. Kel ler:  Ueber die Produote der Einwirkung 
aromatischer Cerbodiimide auf Orthodiamine. 

(Eingegangen am 16. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Nach den Untersuchungen von den HH. D a h m  und Gasio- 
r o w s k i  l) und Hrn. I. M o o r e  2, vereinigen sich die Orthodiamine 
mit dem Carbodiphenylimid und ebenso mit dem Carbodi-p-tolylimid 
unschwer zu gleichen Molekulen. Es entstehen krystallisirende, gut 
charakterisirte Basen. 

Da Hr. I r a  M o o r e  verhindert war ,  seine Untersuchungen fort- 
zusetzen, so habe ich, auf Veranlassung des Hrn. Prof. V. M e r z ,  
deren weitere Ausfiihrung unternommen. 

Gleich nach Beginn meiner Studien wichen meine Beobachtungen 
von denen nach I. M o o r e ’ s  Angaben bedeutend ab, so dass ich mich 
gezwuogen sah ,  vor der Weiterfuhrung die ganze Arbeit zu wieder- 
holen. Da ich dabei zu wesentlich anderen Ergebnissen gelangte, so 
lasse ich ohne Weiteres die Resultate meiner Untersuchangen folgen 
und werde nur  an vorziiglich belangreichen Orten aof die genannte 
Abhandlung eingehen. 

l) Diese Berichte XIX, 3057. 
a) Diese Berichte XXII, 1635 und 31%. 
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P h e n y l -  0 -  p h e n y l e n g u a n i d i n ,  

Carbodiphenylimid und Orthophenylendiamin , gleiche Molekule, 
wurden in eiuem Eolben ca. 5 Minuten auf 210-2200 erhitzt. Die 
braunlichgelbe, stark nach Anilin riechende Schmelze erstarrte nach 
dem Erkalten zu einer grauen Krystallmasse, welche der Destillation 
rnit Wasserdampf anterworfen wurde. D e r  Kolbeninhalt verfliissigte 
sich anfangs , erstarrte aber mit fortschreitender Destillation wieder 
vollstandig zu einer hellbraunen, kornigen Masse. Das Destillat war 
rnit Oeltriipfchen durchsetzt; mit Selzsaure eingedampft, liess es einen 
schwach rothen krystallinischen K6rper zuriick, der sich als fast 
reinea salzsaures Anilin erwies. Durch Uebersattigen mit Kalilauge 
wurde daraus Anilin vom Siedepunkt 1820 abgeschieden und dieses 
gab,  rnit EssigsLureanhydrid erwarmt, direct bei 1120 schmelzendes 
Acetanilid. 

Der Destillationsriickstand wurde abfiltrirt und getrocknet; ohne 
irgendwelche Reinigung zeigte er den Schmelzpunkt 1880 '). Durch 
einmaliges Urnlrrystallisiren wurde ganz reines, bei 1900 schmelzendes 
Praparat erhalten. 

Analyse der bei 1300 getrockneten Verbindung. 
Ber. fur CizHllN3 2, Gefunden 

Kohlenstoff 74.64 74.50 74.60 74.30 pCt. 
Wnsserstoff 5.26 5.50 5.44 5.52 )) 

Stickstoff 20.10 20.49 19.86 -- i) 

Die Dampfdichte und also das Moleculargewicht konnte im An- 
thracendampf bei stark erniedrigtem Druck, nach S c h  a l l ' s  3, vorziig- 
licher Methode, bestimmt werderi. 

Berechnet Gefunden 
Moleculargewicht 209 226 212.7 pCt. 

D a s  Carbodiimid-o-phenylendiaminderivat, welches vorlaufig Phe- 
nyl-o-phenylenguanidin heissen mag, krystallisirt aus kochendem Benzol 
in kleinen, weissen Nadeln, aus Alkohol beirn langsamen Eindunsten 

l) Br. I. Moore  fand den Schmelzpunkt dieser Verbindung 159-1600. 
Ein von ihm hinterlassenes Priiparat schmilzt bei 189" und zeigt genau die 
Eigenschaften vie die von mir dargestellte Verbindung. Es ist also aller 
Zweifel ausgeschlossen, dass Hr. Moore vielleicht einen anderen Korper in 
Hiinden gehabt hatte. 

2) Die Formel fur ein Additionsproduct aus gleichen Molekulen Carbodi- 
phenylimid und Orthophenylendiamin, C I ~ H I ~ N ~ ,  verlangt C = 75.50, H = 5.96, 
N = 15.54 pCt. 

3, Diese Berichte XXIII, 909 und 1701. 
lG* 



2500 

in dicken Prismen. 
das  Folgende mit: 

unbestimmbar waren. 

Letztere habe ich gemessen und theile daruber 

Krystallsystem : anscheinend monoklin, da  optische Constanten 

Beobachtete Formen (dem angenommenen System gemass) : 
p =  a?P; q =  clop&; d = n i P & ;  r = P ;  y = n P ’ .  

Saulenfijrmig: nach p. 
Spaltbarkeit: unvollkommen nach 111 PG . 

Gemessene Winkel : 
p : p  = 64O 55’ 
p : q  = 57O 30’ 
p : d  = 57O 42’ 
d :  r = 44O 50’. 

Das neue Quanidiii ist in kochendem Wasser spurenweise, in 
Petrolather fast gar nicht lijslich. Von kaltem Alkohol wird es leicht, 
von heissem sehr leicht, von Aether nur wenig gelijst. 

100 g 85proc. Alkohol losen bei 1 9 0  18.06 g Substanz, 100 g 
Benzol nur 0.252g. 

Das Imidodiamiri destillirt zwischen 440-450°, wobei es sich 
unter Zuriicklassung von nur wenig Kohle Zuni grijssern Theil zer- 
setzt. Bei der Temperatur des siedenden Anthracens und 30 mm Bstd. 
verfluchtigte es sich ohne Zersetzung. Schmelzpunkt nach wie 
vor 190O. 

Gegen Salzsaure ist das Guanidin sehr bestandig; erst beim Er- 
hitzen mit concentrirter Saure auf 300 0 trat vollstandige Zersetzung 
ein. Als Spaltungsproducte konnten , abgesehen von dunkler, harz- 
artiger Substanz, nur Kohlendioxyd, Ammoniak und Phenol nachge- 
wiesen werden. 

Wie meine Versuche darthuii, findet beim Zusammenschrnelzen 
gleicber Molekiile Orthophenylendiamin und Carbodiphenylimid nicht, 
im Sinne der bisherigen Annahme, eine Addition der Molekiile statt, 
sondern es entsteht, linter Abspaltung von Anilin, ein basischer Kijrper 
von der Formel: N3, welcher nach den in seinem Molekiil 
vorauszusetzenden Atomcomplexen Phenyl- o -phenylenguanidin genannt 
werden kann. Die Reaction verlauft nach der Gleichung: 

I n  welch‘ glatter Weise diese Umsetzung vor sich geht, beweist 
folgender, in etwas griisserem Maassstabe vorgenommener Versuch. 

21.6 g o -Phenylendiamin und 38.8 g Carbodiphenylimid wurden 
in einem Kolben 5 Minuten auf 2100 erhitzt. Der  Gewichtsverlust 
war  nach dem Schmelzen 0.25 g. Mit Wasserdampf gingen iiber 17.5 g 



Anilin (gewogen als salzsaures Salz) ; das Gewicht des abfiltrirten, 
getrockneten Destillationsriickstandes betrug 39.S g (Schmelzpunkt 
1870). Durch Umkrystallisiren erhielt ich daraus 32 g reines Priiparat, 
bei I900 schmelzend. Der  Rest schied sich 6lig aus und gab erst 
nach liingerem Stehen weitere, aber unrein aussehende Krystalle, die 
zwischen 180 und 190" schmolzen. 

Botrachtet man den Destillationsriickstand als wine Imidodiamin- 
base, so ist die Uebereinstimmung mit den van der Theorie geforderten 
Mengen eirie recht zafriedenstellende. Nach obiger Gleichung miissten 
namlich 18.6 g Anilin und 41.8 g Phenylphenylenguanidin erhalten 
werden. 

Dits Phenylphenylenguanidin zeigt ausgesprochene basische Eigen- 
schaften und giebt rnit Siiuren gut krystallisirende Salze. 

C h l o r h y d r a t ,  C : ~ H ~ I N ~ .  HCI.') 
Beim Kochen mit verdiinnter SalzsLure schmilzt das Imidodiamin 

zu einem Oel und lost sich nach kngereni Sieden zu einer farblosen 
Fliissigkeit. Eleini Erkalten scheiden sich Iange, haarformige Krystalle 
con glanzend weisser Farbe ails. 

Berechnet fkr obige Formel Gefunden 

Rei 1UO0 getrocknet bekommen die Krystalle mattes Aussehen, 
ohne aber merklich an Gewicht zu verlieren. In Wasser und Alkohol 
ist das Chlorhydrat auch in der  Kiilte leicht lijslich, in kalter eon- 
centrirter Salzsaure lost es sich nur wenig, in der warmen SLure aber  
ebenfalls leicht. 

Chlorwssserstoff 14.87 14.76 pCt. 

P 1  a t i  n d o p p e 1 s a l z ,  ((313 H11 N& Hz P t  Cl6 . 
Aus  der kalten Liisung der Base in Salzsaure fallt Platinchlorid 

ein hellgelbes, kleinkrystallinisches P u l v e r ;  aus heisser Losung wird 
dieselbe Verbindung abgeschieden , jedoch mit rothgelber Farbe und 
deutlicher krystallinisch. 

Berechnet fur obige Formel Gefunden 
Metallgehalt 23.53 23.30 23.33 pCt. 

Durch anhaltendes Erhitzen auf 110' wird das Doppelsalz zer- 
Dasselbe 16st sich in Wasser und a e t h e r  spurenweise, in Al- setzt. 

kohol auch bei Siedehitze nur wenig. 

S u l f a  t ,  (Ci3 Hi1 N3)a H2 S 0 4 .  
Die Base 16st sich leicht in verdiinnter, siedender Schwefelsaure. 

Beim Erkalten krystallisirt das Sulfat in haarfeinen , mehreren 
Centimeter langen Nadeln. 

I) Wo nichts Anderes angegeben wird, sind stets bei 100-120° ge- 
trocknete Priiparate untereucht morden. 



Berecbnet fur obige Formel Gefunden 
Schwefelsaure 19.00 18.71 pCt. 

Das schwefelsaure Salz wird von kaltem, reinem Wasser schwer, 
von heissem etwas leichter aufgenommen; in Aether ist es sehr wenig, 
in Alkohol leicht liislich. 

Gemass der vorausgesetzten Structurforrnel, 

Cs H*<NH>C N H  = IS Cg Hg , 
besitzt die Phenylphenylenbase zwei an Stickstoff gebundene Wasserstoff- 
atome, welche sich wohl durch Saureradicale ersetzen lassen mussten. 

Durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid erhirlt ich his jetzt 
nur ein Mono- und mit Benzoesaureanhydrid allein ein Disubstitutions- 
derivat. Wahrend letzteres sehr bestandig ist , zersetzt eich ersteres 
schon in alkoholischer Liisung. 

M o  n o a  c e t y l d e r i  va  t ,  Hlo N3 (Cz Hj 0). 
Die Base 1Bste sich theilweise in Essigslureanhydrid (1:s Theile) 

unter gelinder Erwiirmung, worauf die g a m e  Masse erstarrte. Ich 
habe sie behufs vollstandiger Reaction einmal aufgekocht. Dns sich 
beim Erkalten ausscheidende Krystallpulver warde durch Absaugen 
nnd Trocknen) erst bei 100, dann bei 120O analysenrein erhalten. 

Die 
Biischeln 

Berechnet fur C15H13N3 0 Gefunden 
Kohlenstoff 7 1.72 71.48 pCt. 
Wasserstoff 5.18 5.29 )) 

Stickstoff 16.72 16.55 B 

Acetplrerbindung krystallisirt aus Henzol in kurzen , z u  
vereinigten Prismen, welche bei 160' schnielzen ; ist in $1- 

kohol und Benzol leicht, in warrnem Aether reichlich, in Petrolather 
fast gar nicht liislich. Verdampft auf dem Ylatiublech riickstandslos. 

Das Acetyldericat ist wenig bestandig; nicht nur beim Kochen 
rnit Sodaliisung wird es zersetzt, auch in alkoholischer LBsung findet 
Essigsaureahspaltung statt. Die Liisungen erlangen bald intensiven 
Essigathergeruch und nach langerem Kochen krystallisirt beim Er- 
kalten die ursprungliche Base aus. 

D i b e  n z  o y 1 i r  t e s P h e n y 1 - o - p h e  n y 1 e n  g 11 a n i d i  n , 
Ciu Hs Nu (C7 Hj 0 ) 2 .  

Ich erhitzte die Base rnit ihrem flinffachen Gewicht BenzoEsaure- 
anhydrid 11/2 Stunden auf 130 - 140O. Die dunkelbranne Schmelze 
blieb auch nach dem Erkalten fliissig und erstarrte erst nach der Ent- 
fernung des iiberschiissigen Saureanhydrids durch anhaltendes Kochen 
mit Sodalijsung zu einer r6th1ichbrauneut leicht zerreiblichen Masse. 
Diese gab beim Umkrystallisiren aus Alkohol zu Biischeln vereinigte, 
lebhaft glanzende Nadeln von weisser Farbe,  die constant bei 171O 
schmolzen. 



Ber. fur Ca~H19N302 Gefunden 
Stickstoff 10.07 10.44 10.38 pCt. 
Kohlenstoff 77.70 77.58 - 

Das Dibenzoylderivat ist i n  Aether und Petrolather auch beim 

100 g 85 proc. Alkohol 16sen bei 200 0.306 g Substanz, 100 g 

Auf dem Platinblech verdampft die Verbindung riickstandslos. 
Beim Erhitzen des Imidodiamins mit sehr stark iiberschiissigem 

Benzo6saureanhydrid (1 : 9 g) im Rohr auf 200, 220 und 250° wahrend 
1-4 Stunden erhielt ich ein und dieselbe, bei 171O schmelzende Ver- 
bindung. 

Kochen nur sehr wenig, in heissem Benzol reichlich liislich. 

Benzol bei 190 2.756 g. 

M on on i t r o s o p h eny l -  0 -  p hen  yl engu an  i d i n , C ~ ~ H I O N ~  (NO). 
Ich setzte zu der mit Eis ununterbrochen gut gekiihlten Lijsung 

der Base (1 g) in Eisessig (15 ccm) nach und nach eine concentrirte 
wasserige Losung von Kaliumnitrit ( 2  9). Besonders gegen Schluss 
starke Entwicklung rothbrauner Dampfe. Die Fliissigkeit wurde be- 
hufs Vervollstandigung der Reaction eine halbe Stunde sich selbst 
iiberlassen und dann stets langsam unter Umriihren zu vie1 Wasser 
gesetzt. Rcichlich entstand hierbei ein hellgelber, aus feinnadligen 
Flocken bestehender Niederschlag. Dieser wurde gewaschen, bis das 
Filtrat keine saure Reaction mehr zeigte. Krystallisationsversuche 
aus Eisessig, Benzol, Aetber und noch anderen Liisungsmitteln fiihrten 
nicht zum Ziel ; immer wieder bildeten sich iilige Ausscheidungen. 

Ich habe daher das durch Fallung erhaltene, iibrigens rein aus- 
sehende Prapnrat, welches sich beim Erwarmen leicht zersetzte, im 
Exsiccator getrocknet und ohne Weiteres analysirt. 

Ber. fur C ~ ~ H ~ O N ~ O  Gefunden 
Kohlenstoff 65.55 65.09 65.40 pet.  
Wasserstoff 4.20 4.65 4.48 D 

Stickst off 2 3.5 3 23.07 - 

Mit Phenol und concentrirter Schwefelsaure gab die Nitrosover- 
bindung die Liebermann'sche Reaction. 

Phenylimidodi-carbonyl-phenyl-o-phenylenguanidin, 

Nach der fur das Phenylphenylenguanidin angenommenen Structur- 

formel CS HI<N ">C = NCe H5, sollte es mit Phenylisocyanat eine N H  



2504 

harnstoffartige Verbindung eingehen. Diese Vermuthung hat  sich nur 
zum Theil bestatigt; es  wird wohl ein neuer Kiirper gebildet, doch 
ist derselbe als ein Zersetzungsproduct des a priori zu erwartenden 
Harnstoffs zu betrachten. 

Beim Zusammenbringen des Imidodiamins mit Carbanil (1 : 2 Mol.) 
tritt schon in der Klilte geringe Erwarmung ein, aber die Reaction 
ist eine sehr unvollstandige. Urn sie zu fiirdern, habe ich die Mischung 
einmal aufgekocht. Die Schmelze riecht dann noch stark nach Carb- 
anil und erstarrt beim Erkalten zu einem wasserhellen, spriiden Glase. 
Dieses wird nach dem Pulvern mit wenig Alkohol (auf 2 g Substanz 
10 ccm) gekocht, wobei die neue Verbindung als weisses Pulver un- 
gcliist bleibt. Andere Male liist sich die Schmelze zu einer klaren 
Flussigkeit, welche erwahnten Kijrper erst nach llngerem Reiben der 
Wandungen mit einem Glasstabe als eine weisse , kleinkrystallinische 
Substanz ausscheidet. Diese ist nach dem Abfiltriren und zwei- bis 
dreimaligem Waschen mit etwas kaltem Alkohol annlysenrein. 

Ber. fur Cai HI4 N4 0 2  Gefunden 
Hohlens! off 7 1.19 71.36 71.45 71.65 pCt. 
Wasserstoff 3.96 4.21 4.32 4.25 )) 

Stickstoff 15.82 15.83 - )> - 

Die Carbanilverbindung krystallisirt aus Alkohol in diinnen, glan- 
zendweissen Nadeln, welche bei 2640 zu sintern anfangen und bei 
2660 schmelzen. Sie ist in  Wasser und Petrolather vollstandig un- 
lijslich, von kaltem Alkohol wird sie nur schwer, von kochendem 
reichlich geliist, ebenso von Benzol. 

Die Constitution des Carbanilderivats erheischt noch ein weiteres 
Studium - urn so mehr, als die Ausbeute wenig befriedigte; immer- 
hin scheint folgende Bildungsgleichung: 

viele Wahrscheinlichkeit fiir sich zu haben. 
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U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  z w e i e r  M o l e k i i l e  C a r b o d i p h e n y l i m i d  
a u f  e i n  M o l e k u l  O r t h o p h e n y l e n d i a m i n .  

Nach den Angaben von I. M o o r e l )  condensiren sich zwei Mole- 
kiile Carbodiphenylimid leicht mit einem Molekiil Orthophenylen- 
diarnin, wobei durch einfache Zusammenlagerung der Molekiile eine 

Verbindung Cs H4 < T e  trap henylamidodi-methylen- 

orthophenylendiamin, entstehen soll. 
Obwohl ich schon die Abspaltung von Anilin bei der Conden- 

sation von 0- Phenylendiamin und Carbodiphenylimid nachgewiesen 
hatte, so liess sich immerlin denken, dass bei der Einwirkung zweier 
Molekiile Carbodiphenylimid auf ein Molekul 0- Phenylendiamin diese 
Zersetzung unterbleiben und direct doppelte Condensation stattfinden 
wiirde. 

Ich erhitzte deshalb 10.8 g o-Phenylendiamin und 50 g Carbo- 
diphenylimid 10 Minuten auf 210". Die Schmelze eretarrte nach dem 
Erkalten sofort zu einer glasartigen, etwas braun gefarbten Masse. 
Diese wurde gepulvert und der Destillation mit Wasserdampf unter- 
worfen. Das Destillat gab mit Salzsaure eingedampft nur wenig 
Riickstand; er wog (bei loo0 getrocknet) 4.2 g und erwies sich als 
reines Anilin resp. dessen Chlorhydrat. 

Der Inhalt des Destillationsgefasses hatte sich beim Kochen ver- 
fliissigt, beim Erkalten erstarrte er zu einer etwas zahen, lichtbraunen 
Masse. Sie wurde in heissem Alkohol geliist und schoss daraus nach 
genugender Concentration reichlich in nadelfiirmigen Krystallen an, 
die constant bei 144- 1450 a) schrnolzen. Das Filtrat lieferte beim 
Eindampfen eine betrachtliche Menge Phenyl - o - phenylenguanidin 
(Fp.  190°). 

Die Analyse und ebenso eine in Eisessig (nach B e c k m a n n )  aus- 
gefiihrte Moleculargewichtsbestimmung des bei 144" schmelzenden 
Praparats stimmten auf die Formel HI7 N1 3) eines Triphenyl- 
guanidins. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 79.44 79.11 pCt. 
Wasserstoff 5.92 6.16 )) 

Stickstoff 14.63 14.69 y 

') Diese Berichte XXII, 319. 
2, Hr. I. Moore. fand den Schmelzpunkt 18s-1390. Ein yon ihm hinter- 

3, Der von M o  ore  angenommene K6rper C ~ Z H I ~ N ~  hatte das Molecular- 
lassenes Praparat schmolz bei 144". 

gewicht 496 und folgende procentische Zusammensetzong: 
C = 77.42, H = 5.65, N = 16.93 pCt. 
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M o 1 e c II 1 a rg  e w i c h t s b e s t im m u  n g. 

287 279 
Ber. fur C I ~ H I ~ N ~  Gefunden 

Analysen einiger Salze ') und Derivate des bei 1440 schmelzenden 
Korpers. 

C h l o r h y d r a t ,  C19H17N3. HCl.  

HCI 11.28 11.20" 11.09" 10.97 pet. 

P1 a t i n  d n p p  el s a l z  , (CIS HI, KS)zH2Pt C16. 

Platin 19.78 19.90 19.71" 19.87" pCt. 

S u l f a t ,  C19H17N3. HyS04. 

H a s 0 4  25.45 25.92 p e t .  

D i  a c e  t y l d e r i  v a  t (Fp. 1310). 

Stickstoff 11.32 11.40 p e t .  
Durch die eben mitgetbeilten Versuche wird zur Qeniige bewiesen, 

dass das sogenannte Tetra-  phenylamidodi-methylen - o -  phenylendiamin 
nichts anderes ist als das symmetrische Triphenylguanidin. 

Berechnet Gefundon 

Berechnet Gefunden 

Bereohnet Gefunden 

Ber. fur C I ~ H I ~ N ~  (CZ Ha 0 ) 2  Gefunden 

D i- p h e n  y 1 a m i d  o - ni e t h y 1 e n  - p h e n  y 1 - o - p h e n  y l e  n g u  a n  i d i n  , 
N NHCeH5 

\N/ / \NHC6&' 
C6&( \ c  = NC6n5'C' 

Da das Phenylphenylenguanidin zwei ImidowasserstofTe enthalt, 
so war  vorauszusetzen , dass es weiterer Condensation mit Carbodi- 
phenylimid fahig sei. In  der That  entsteht bei Abwesenheit von 
Anilin durch Zusammenschmelzen des Imidndiamins mit Carbodiphe- 
nylimid eine neue Verbindung; doch ist sie unbestandig und zerfallt 
leicht in ihre beiden Componenten. 

Gleiche Molekiile Phenylphenylenguanidin und Carbodiphenyl- 
imid wurden funf Minuten auf 210° erhitzt. 'Die Schmelze erstarrt 
beim Erkalten zu einer achwach gelben, glasartigen Masse. Diese 
wurde gepulvert und in kochendem Alkohol geltist. Beim fortge- 
setzten Kochen der klaren Losung schied sich plotzlich ein weisses 
Pulver aus, welches ich nach dem Erkalten und langerem Stehen 
abfiltrirt und mit kaltem Alkohol gewaschen habe. (Die Mutterlauge 
lieferte nur  unerquickliche olige Ausscheidungen.) Ohne sonstige 

I) Die mit * bezeichneten Analysen sind mit Hrn. I. Moore's eigenen 
Priiparaten ausgefiihrt worden. 



Reioigung zeigte der Kiirper den Schmelzpunkt 1880 und dieser wurde 
auch durch zweimaliges Umliisen aus kochendem Alkohol nicht ge- 
andert. 

Ber. fur C26 Hzl Ng Gefunden 
Kohlenstoff 77.42 77.19 pCt. 
Wasserstoff 5.2 1 5.33 )) 

Stickstoff 17.37 17.41 B 

M o l e c u l  a r g e w i c  h t s  b e s  t i  m ni ungen .  
234.7 ’), 360 2, (resp. 180), 175.2 3), 194 und 202 ”>; berechnetes 

Moleculargewicht 403. 
Trotz der auf die Theorie nicht stinimenden Moleculargewichts- 

ermittlungen muss die Formel C26 Hzl N5 doch anfrecht erhalten 
werden, schon mit Rucksicht auf die Baustoffe bei der Synthese des 
betreffenden Kiirpers und desgleichen a u f  die Analysenergebnisse (funf 
Stickstoffatome). Die Pentazoverbindung dissociirt sich muthmaasslieh 
in ihxe Componenten, d. s. Phenylphenylenguanidin und Carbodiphenyl- 
imid, nicht bloss beim Verdampfen, sondern auch beim Uebergang in 
Liisungen. (Dafur reden gleichfalls die Erfahrungen mit spater be- 
sproFhenen, zweifelsohne homologen Stoffen.) Der  Dissociationsbetrag 
in verschiedenen Liisungsmitteln ist wohl nicht derselbe. 

Aus heissem Alkohol krystallisirt die Verbindung Cas HalN5 in 
weissen glanzenden Nadeln, aus Benzol in kleinen, zu Biischeln ver- 
einigten Prismen. Sie lost sich schwer in ksltem Alkohol und Aether, 
erheblich in kochendem Alkohol, leicht in solchem Aceton, so gut 
wie nicht in Wasser und Petrolather. 

100 g Alkohol ron 85 pCt. liisen bei Iso 0.235 g Substanz, 100 g 
Benzol 0.593 g. 

Auf Grund der empirischen Formel, CPGH21N6, und der synthe- 
tischen Bildungsweise kommt dem neuen Condensationsproduct fol- 
gende Structurformel zu: 

N r j H C s H 5  
C ~ H ~ ’  \c  = N C ~ H , \ C /  

‘N’ / \ pu’ H c6 H:, ’ 
wonach man es Diphenylamido-methylen-phenyl-o-phenylenguanidin 
nennen kann. 

Obwohl sich der Kiirper durch einfache Zusammenlagerung 
gleicher Molekiile Phenylphenylenguanidin und Carbodiphenylimid 
bilden muss, so ist doch die Reaction eine sehr unglatte; trotz rer-  

’) Nach Beck m a n n, Gefrierpunktserniedrigung in Eiscssip. 
2) Nach B eckman n , Gefrierpunktserniedrigung in Nitrobenzol. 
3) Nach Raoul t ,  Siedepunktserhohung in Aceton. 

Nach S chal l  , Dampfdichtebestiinmungen im Anthracendampf bei 
30mm Druck. 



schiedener Versuchsbedingungen erhielt ich selten niehr ala 30 pCt. 
der theoretischen Ausbeate. 

A priori war zu erwarten, dass sich die beiden Imidowasserstoffe 
des Pentazokorpers durch Alkohol- oder Saureradicale wiirden er- 
setzen lassen. Diese Vermuthung hat  sich aber nicht bestatigt. Bei 
allen variirten Substitiitionsversuchen spaltete sich das secunddre Pro- 
duct und scheinen irnrner primares Guanidin oder Substitutionsderivate 
und Diphenylharnstoff zu entstehen. So erhielt ich mit Benzoesaure- 
anhydrid dibenzoylirtes Phenylphenylenguaiiidin (Fp. 1 7  lo), mit Essig- 
saureanhydrid l\lfonacetyIphenylphenylengoanidin ( F p .  l G O O ) .  Sehr 
leicht zersetzt sicb die Pentnzoverbindung init verdiinnten SBuren, 
weshalb krystallisirte Salze nicht zu erhalten waren. 

Spalt ungsvorgang : 

CS H4/ ‘C = NCd H5‘C 
N / N H .  C6Hj + H a 0  \d / \ N H . C ~ H ~  

,KH , N H  . C6H5 

Das secundare Reactionsprodnct besitzt nur schwach basische 
Eigenschaften. Wohl absorbirt es in trockenem Zustand eine der  
Formel c26 Ha1 N5 . 2 H CL entsprechende Menge ChlorwaseerstoE, doch 
ist das so entstehende Salz sehr unbestiindig; es verliert schon beim 
Liegen an der Luft einen grossen Theil seines Chlorwasserstoffs. 

D i - p - t o l y l a m i d o - m e t h y l e n - p h e n y l - o - p  h e n y l e n g u a n i d i n ,  
,,, N H . C7 H7 

C6H4, /N\ ,c = NCsHs‘C 
N ,’ ‘\N H . c7 H ~ ’  

Diese Verbindung lasst sich nach dernselben Verfahren erhalten 
wie die entsprechendv phenylamidirte Base. Ich kann also, auf jene 
bezugnehmend, mich im Folgenden kiirzer fassen. 

Phenylphenylenguanidin und Carbodi-p- tolylimid (gl. Mol.) wurden 
zusammengeschrnolzen und circa 1 Minute zum Sieden erhitzt. Die 
rothbraune Schmelze (jeweilen 2 g) liiste sich leicht in kochendem 
Alkohol (10 ccm). Nach mehrmals wiederholtem Abkiihlen und 
Wiederaufkochen liess die klare Losang einen weissen, etwas 
flockigen Niederschiag (0.23 g getrocknet) fallen. Dieser wurde nach 
einigem Stehen abfiltrirt und zwei- bis dreimal mit wenig kaltem Al- 
kohol gewaschen. Nach dem Trocknen zeigte der Korper den bleiben- 
den Schmelzpunkt 187O, begann aber scbon 2O vorher zu sintern. 

Ber. Wr CZS HzjNs Gefunden 
Stickstoff 16.24 16.20 pCt. 

Aus kochendem Alkohol krystallisirt der Karper in weissen 
Nadeln, aus Benzol in kurzen diinnen, zu Hiischeln vereinigten Prismen. 
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Er lost sich nur schwer in Aether, erheblich in 
Benzol, leicht in Aceton, Eisessig und heissem 
Von Petrolather wird e r  nicht aufgenommen. 

Ebenso wie die pbenylamidirte secundare 

kaltem Alkohol un i  
Alkohol und Benzol. 

Base giebt das Di- 
p - tolylarnido-methylen - phenylphenylenguanidin rnit trockenem. Chlor- 
wasserstoff ein nicht luftbestandiges Salz, C28 H25 Ns . 2 H C1. Letzteres 
zersetzt sich beim Kochen mit Wnsser oder besser rnit verdiinnter 
Salzsiiure in Phenylphcnylenguanidin und Di-p-tolylharmtoff. 

p - T o  1 y l -  o - p  h e n  y 1 e n g  u ani  d i 11 ,  

/NH\ 

Ganz so wie mit dem Carbodiphenylimid vereinigt sich das 
o-Phenylendiamin auch rnit dem Carbodi-p-tolylimid, und bereitete ich 
das Condensationsproduct in der schon bekannten Weise. 

Gleiche Molekiile o-Phenylendiamin und Carbodi-p-tolylimid wurden 
in einem Kijlbchen fiinf Minuten auf 2100 erhitzt. Die  Schmelze kam 
dabei in lebhaftes Sieden, doch condensirten sich die Dampfe a n  den 
kalteren Theilen des Kolbchens, so dass kein Gewichtsverlust ent- 
stand. (Ein in die Dampfe gebrachtes Thermometer zeigte 197*/20; 
Siedepunkt des p-Toluidins.) Die noch flussige, schwach braun ge- 
farbte Masse wurde in heisses Wasser gegossen und mit Wasserdampf 
behandelt. Reicblich ging ein hellgelbes Oel iiber, das leicht schon 
im Kuhler zu weissen Krystallen erstarrte. Das Destillat wurde rnit 
Salzsaure eingedampft, getroeknct und gewogen. Es erwics sich als 
reines salzsaures p- Toluidin. Das rnit Natronlauge daraus frei ge- 
machte Amin schmolz bei 45O und gab rnit Essigsaureanhydrid p-Acet- 
toluid vom normalen Schmelzpunkt 1470. 

Der  Ruckstand im Destillationsgefiiss war bei Beendigung der 
Operation vollstandig zu einer rothbraunen Masse erstarrt, die sich 
leicht zerbrijckeln liess. Ich filtrirte sie a b  und trocknete bei 110O. 
Sie schmolz zwischen 170 und 1800. Durch einmaliges Umkrystalli- 
siren aus heissem Alkohol erhielt ich grosse, schwach braun gefarbte 
Tafeln vom constanten Fp. 209 0. ') 

Ber. fur ClaHi3 N3 2, Gefunden 
Kohlenstoff 75.34 75.24 75.56 pCt. 
Wasserstoff 5.83 6.01 5.80 
Stickstoff 18.83 18.80 - n 

Hr. I. Moore fand den Schmelzpunkt 155O. Ein von ihm hinter- 
Durch einmaliges Umldsen erhielt ich 

2, Die van Hm. I. Moore fur diesen Korper arifgestellte Formel 

lassenes Praparat schmolz bei 194O. 
daraus bei 209O schmelzende Krystalle. 

CzlH22N4 verlangt C = 76.37, H = 6.66, N = 16.97 pCt. 
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Moleculargewicht ermittelt bei 28 mm Druck im Anthracendampf, 

Berechnet 223, gefunden 230. 
Das p-Tolyl-o-phenylenguanidin krystallisirt aus Alkohol in kurzen 

dicken Tafeln von weisser Farbe, doch zeigen besonders die gr6sseren 
Krystalle einen braunlichen Schein. 

Hr. Dr. C. S c h a l l  war so freundlich, eine Krystallmessung aus- 
zufuhren und machte mir folgende Bngaben: 

Krystallsystem : anscheinend monosymmetrisch, da optische Con- 
stanten unbestimmbar waren. 

Dem angenommenen System gemass wurden die Flachen: 

nach C. S c h a l l :  

p = m P ( l l 0 ) ;  c = oP(001) ;  q = B m  (011); 
r = -POO (101); 7’ = + Bao ( io i )  

beobachtet. 
Gemessene Winkel: 

p :  p’ = 
q : c = (011) : (001) = 600 6’ 
q : q’ = (011) : (011) = 590 52’ 
r : c = (101) : (001) = 490 58l/; 

110 : (110) = 61’ 111/2’ 

c : r’ = (011) : ( i 0 l )  = 580 28’. 

Obiges Guanidin lost sich leicht in kochendem Alkohol, reichlich 
in siedendem Eisessig, Aceton und Chloroform, wenig in Aether, nicht 
in Wasser und Petrolather. 

100 g 85proc. Alkohol liisen bei 1 8 0  3.38 g Substanz, 100 g 
Benzol nur 0.059 g. 

Im Anthracendampf bei 30 mm Druck verfliichtigt sich der Kiirper 
langsam, aber unzersetzt. 

Das tolylirte Guanidin bildet sich in analoger Weise wie die 
schon beschriebene phenylirte Base, also nach der Gleichung : 

/ N H n  ,oNC7H7 NH 
+ c” = CsHa. ’ ‘C=NC7H7+ C7H?.NH2. 

\NH2 \NC?Hli \NH/ 
c6 H4 

Auch hier weicht die Ausbeute an Guanidin und primarem Amin 
ron den theoretisch verlangten Mengen nur wenig ab. Ich erhielt auf 
21.6 g o-Phenylendiamin und 45 g Carlodi-p-tolylimid 39 g p-Tolyl- 
o-phenylenguanidin und 22 g p-Toluidin (aus dem Gewicht des salz- 
sauren Salzes berechnet), wahrend sich 44.6 g bezw. 21.4 g dieser 
Basen berechnen. 

Das p- Tolyl-o- phenylenguanidin ist einsaurig und giebt gut 
krystallisirende Salee. 



C h l o r h y d r a t ,  C14H1sN3. HC1. 
Dieses Salz krystallisirt aus der warmen salzsauren Losung des 

Guanidins in langen, glanzend weissen Nadeln. Bei looo getrocknet, 
bekommen sie ein mattes Aussehen, ohlie aber merklich an Gewicht 
zu verlieren. 

Berechnet fur obige Formel Gefunden 
Chlorwasserstoff 14.06 13.71 p c t .  

Das Chlorhydrat lost sich leicht in kaltem Alkohol und heissem 
Wasser, reichlich in kaltem Wasser, spurenweise in Aether und nicht 
in Ligroi'n. 

P1 a t i n  d o p  p e l s  a1 z ,  (Cl4H13 N& Hz Pt CIS. 
Durch Platinchlorid wird aus der salzsauren L6sung der Base 

ein hellgelber, mikrokrystallinischer Niederschlag abgeschieden. Der- 
selbe verliert bei 1000 5.40 pCt. Wasser, was annahernd drei Mole- 
liiilen Krystallwasser entspricht. 

Berechnet fur obige Formel Gefunden 
Platin 22.76 22.54 pCt. 

Das Doppelsalz ist in Wasser und Aether nur spurenweise, in  
Alkohol auch beim Kochen nur wenig loslich. 

S u l f a t ,  (C14H13N3)2 Hz SO4. 
Wird die Losung der Base in verdiinnter, warmer Schwefelsaure 

rasch abgekiihlt, so scheidet sich das Sulfat in  weissen, scheinbar 
amorphen Flocken aus, andernfalls beim langsamen Erkalten in langen 
weissen Nadeln. Diese gaben, bei 1000 getrocknet, 9.92 pCt. Wasser 
ab. (Auf drei Molekule Krystallwasser berechnet 9.03 pCt.) 

Bereehnet fur obige Formel Gefunden 

Das Sulfat wird von kaltem Wasser nur wenig, von heissem 
Schwefelsaure 18.01 18.30 pCt. 

reichlich, von Alkohol besonders beim Kochen leicht gelost. 

M o n a c e  t y  l-p- to1 y 1- 0 - p  h e n  y l e n g  u a  n i d i n ,  C I ~ H ~ Z N ~  (Cz H3 0). 
Das Tolylphenylenguanidin lijste sich in  der Kalte theilweise in 

Essigsaureanhydrid (1 : 4 g), worauf die Mischung erstarrte. Urn eine 
gute Ausbeute und reines Product zu bekonimen, erhitzt man das 
Gemenge so, dass gerade vollstandige Losung eintritt und kuhlt dann 
rasch ab. Die Losung gesteht zu einem weissen Krystallbrei. Dieser 
wird abgesaugt und hierauf i n  wenig heissem Alkohol gelost. Beim 
Erkalten scheidet sich der acetylirte Kiirper in  feinen weissen Nadeln 
aus. Um ihn vor Zersetzung zu schiitzen, muss e r  baldigst abfiltrirt 
werden. 

Ber. fur C M H I ~ N ~  0 Gefunden 
Stickstoff 15.86 15.77 pCt. 



Die Acetylverbindung schmilzt bei 1520. Sie liist sich leicht in 
heissem Alkohol und Benzol, reichlich in Aether, so gut wie nicht in 
Petrolather. Nach kurzem Stehen zeigt die alkoholische Losung des 
Kijrpers den Essigathergeruch. Durch langer fortgesetztes Kochen 
einer solchen Lijsung, rascher beim Zufugen von Soda, tritt rollstan- 
dige Spaltung ein; beim Erkalten scheidet sich die ursprungliche Base, 
Tolylphenylenguanidin, ab. 

Di b e n z o  y l  i r t  e s - p  - T o 1  y l - o  - p  h e  n y l e n g  u a n i  d i n ,  
CiaHii N3 (C7 H5 Oh. 

Wurde dargestellt durch 1 ’/z stiindiges Erhitzen der Base mit 
ihrem 5fachen Gewicht BenzoZsaureanhydrid auf 1400. Die erkaltete, 
noch fliissige Schmelze erstarrte, nach der Behandlung mit Sodaltisung, 
zu einer hellbraunen Masse. Aus derselben erhielt ich durch Umliisen 
aus heissem Alkohol lange, glanzendweisse Prismen, welche constant 
bei 1910 schmelzen. 

Berechnet Gefunden 
S tickst off 9.74 9.84 p c t .  

Das dibenzoylirte Guanidin wird von Aether und Ligroi‘n such 
beim Kochen nur wenig, von heissem Benzol reichlich gelost. 

100 g Alkohol von 850 liisen bei 190 0.053 g Substanz, 100 g 
Benzol 6.09 g. 

Im Gegensatz zur Acetylverbindung ist das Benzoylderivat recht 
bestandig; es kann, ohne Zersetzung zu erleiden, rnit Sodalosung oder 
mit verdiinnter Salzsaure gekocht werden. 

M on on  i t r  o s o - p  - t o 1 y 1 - o - p b e n  y 1 e n  g u a n i d in  , (314 HI2 Na (KO). 
Dieser Kiirper ist in derselben Weise dargestellt worden wie die 

Nitrosoverbindung des Yhenylphenylenguanidius. Der  durch Fallen 
der essigsauren Losung rnit Wasser erhaltene gelhe, feinuadlig-flockige 
Niederschlag wurde nach dem Trocknen im Vacuum direct analysirt. 

Kohlenstoff G 6.6 6 66.22 pCt. 
Wasserstoff 4.76 5.20 s 
Stickstoff 22.22 21.95 B 

Ber. fur ClrHlaNrO Gefunden 

Die Nitrosoverbindung verandert sich schon bei 900. Sie 
schmilzt unter totaler Zersetzung bei 150--1GOo. Krystallisations- 
versuche blieben erfolglos. 

Ph enylimidodi-carbonyl-p-tolyl-o-p h e n y l e n g u a n i d i n ,  
N co 

CS Ha’ ‘C = NC7 H7 .>N CS Hg- 
‘N’ 

Auch auf das p-Tolyl-  o-phenplenguanidin wirkt Phenylisocyanat 
n derselben Weise ein wie auf die entsprechende phenylimidirte Base. 



Tolylimidobase und Carbanil, 2 und 2l/2 g, wurden unter Ver- 
schluss eine Stunde auf 200° erhitzt. Der  Rohrinhalt war nach dem 
Erkalten fest und von rothbrauner Farbe. Mit 10 ccm Alkohol aus- 
gekocht, liess e r  einen weissen Riickstand (0.26 g). Dieser wurde 
abfiltrirt und mit wenig kaltem Alkohol gewaschen. Durch Umlosen 
aus warmem Benzol erhielt ich kleine Nadelchen, die bei 252O sinterten 
und bei 2540 schmolzen. Derselbe KBrper aber in etwas besserer 
Ausbeute entstand beim Erbitzen der gleichen Ingredienzien im offenen 
Gefasse zum Sieden. 

Ber. fiir CazHlcN~Oa Gefunden 
Kohlenstoff 7 1.74 72.01 pCt. 
Wasserstoff 4.34 4.47 
Stickstoff 15.22 15.23 B 

Die Carbanilverbindung liist sicb : leicht in kochendem Benzol, 
Teichlich in heissem AlkohoI uud kaltem Benzol, nur schwer in kaltem 
Alkohol, nicht in Petrolather. Aus heissem Alkohol krystallisirt sie 
i n  kleinen weissen Warzchen, aus Benzol in diinnen Nadeln. 

Di-p-tolylamido-methylen-p-tolyl-o-phenylenguanidin, 
NHC7H7 

CsH4, / N \  ,C =NC?H?\C’ 
N ’ \ N H C ~ H ~  

Icb erhitzte gleiche Theile p-Tolylphenylenguanidin und Carbodi- 
p -tolylirnid fiinf Minuten auf 200- 2200. Die hellgelbe Schmelze 
(4 g) wurde mit Alkohol (10 ccm) gekocht, wobei sie vollstandig in 
Losung ging, doch schied diese Flussigkeit nach langerem Sieden ein 
weisses, scheinbar amorphes Pulver (0.9 g) aus. Der  Niederschlag 
wurde abfiltrirt, mit wenig kaltem Alkohol gewaschen und getrocknet. 
Ohne weitere Reinigung zeigte er den Schmelzpunkt 157l/2 - 188O 
und dieser blieb auch naeh dem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol 
constant. 

Ber. fur C29Ha.iNg Gefunden 
Kohlenstoff 78.20 78.06 78.24 pCt. 
Wasserstoff 6.06 6.32 6.11 n 
Stickstoff 15.74 15.63 - 

In heissem Alkohol und Aether lost sich die Pentazoverbindung 
wenig, in kochendem Benzol reichlich, in warmem Aceton leicht. Von 
Petrolather wird sie nicht aufgenommen. 

100 g Benzol liisen bei 180 1.49 g der Verbindung, 100 g 85proc. 
Alkohol 0.175 g. 

Bus kochendern Alkohol krystallisirt der neue Korper in  sehr 
kurzen Kadeln, aus kochendem Benxol in etwas langeren weissen 
Prismen. Mit Sauren spaltet e r  sich in Di-p-tolylharnstoff und Tolyl- 

Rerichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jnhrg. XXIV. 164 
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phenylenguanidin. In  trockenem Zustand absorbirt das Guanidinderivat 
eine der Formel C29 Ha7 Ns . 2 H C1 entsprechende Menge Chlorwasser- 
stoff, doch ist dieses Salz sehr unbestandig und verliert einen grossen 
Theil des Chlorwasserstoffs schon beim Liegen an der Luft. 

P h  e n y l -  o - t o l u y l e n g u a n i d i n ,  
N H  

N H  
c7 H ~ (  >C = N C ~ H ~ .  

Wie die Herren D a h m  und G a s i o r o w s k i  l) mitgetheilt haben, 
vereinigt sich das o-Toluylendiamin (C H3 : N H2 : N Ha = 1 : 3 : 4) mit 
dem Carbodiphenylimid zu gleichen Molekiilen. Es entsteht eine kry- 
stallisirende, gut cbarakterisirte Base. Bei der Wiederholung der Ver- 
suche erhielt ich denselben Korper, doch gelangte ich, wie nach dem 
Vorausgegangenen nicbt anders zu erwarten war, zu einer andern als 
der bis jetzt angenommenen Formel. 

Ich erhitzte 12.2 g o-Toluylendiamin und 19.4 g Carbodiphenyl- 
imid in  einem Kolbchen 10 Minuten auf 200-210O. Die Schmelze 
erstarrte nach dem Erkalten zu einer hellbraunen Masse, die sich am 
Licht rasch dunkler farbte. Sie wurde zerkleinert und der Destillation 
mit Wasserdampf unterworfen. Das Destillat dampfte ich mit Salz- 
saure ein und trocknete den hellbraunen Riickstand bei 1100. Er 
bestand aus salzsaurem Anilin, von dessen Reinheit ich mich in der 
friiher beschriebenen Weise iiberzeugte. Sein Gewicht auf Anilin 
berechnet betrug 8.0g. Der  feste, nnr schwach gelb gefarbte Destil- 
lationsriickstand wog, gut getrocknet, 23.5 g und schmolz bei 155O. 
Dieser Schmelzpunkt stieg durch einmaliges Umkrystallisiren auf 
166- 167 0 und blieb dann constant. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  
Ber. fur C I ~ H I ~ N ~ ~ )  Gefunden 

Wasserstoff 5.83 6.02 9 

Stickstoff 18.83 18.73 s 

Kohlenstoff 75.34 75.55 p c t .  

Moleculargewicht bestimmt im Anthracendampf bei 21 mm Druck 

Berechnet 223, Gefunden 229. 
Das Phenyl- o - toluylenguanidin lijst sich leicht in kochendem 

Alkohol, reichlich in Eisessig, nur massig in Aether, nicht in Ligroi'n. 

( S c h a l l ' s  Verfahren). 

1) Diese Berichte XIX, 3057. 
a) Die yon den HHrn. C. D a h m  und Gas iorowski  angenommenever- 

Kohlenstoff 75.95, Wasserstoff 6.33, Stickstoff bindung CaoHsoN4 erfordert: 
17.72 pCt. 
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100 g 85proc. Alkobol liisen bei 15O 10.27 g Substanz, 100 g 
Benzol nur 0.1 17 g. 

Aus warmem Alkohol krystallisirt das Guanidin beim Erkalten 
i n  kurzen weissen Nadeln, aus heissem Benzol in etwas langeren 
Prismen. 

Die Irnidotoluylenbase bildet sich nach der Gleichung: 
N H  

N H  
C7Hc.(NHa)a + C(NC6HS)a = C7 &< >C = NCs Hg + C6 Hs NHa. 

Each diesel Gleichung hatte ich auf die oben angewandten 
Mengen Toluylendiamin und Carbodiphenylimid 9.3 g Anilin und 
23.3 g Base erhalten mussen. Vergleicht man damit die thatsachliche 
Ausbeute (8  g und 23.5 g Rohstoffe), so zeigt sich eine relativ glatt 
rerlaufende Umsetzung. 

C h l o r h y d r a t ,  CIPHl3N3. HC1. 
Durch Aufliisen der Base in heisser Salzsaure erhalten. Ea 

bildet weisse, seidenglanzende, sehr dunna und biegsame Nadeln von 
3-4 cm Lange. 

Berechnet fiir obige Formel Gefunden 
Chlorwasserstoff I 4.06 13.80 pCt. 

Das  Chlorhydrat lost sich nur schwer in concentrirter Salzssure, 
leichter in Wasser. Von Alkohol wird es auch in der Kalte leicht 
aufgenommen. 

P 1  a t i  n d o  p p e l  s a l z  , ( C ~ ~ H ~ Z N &  Hz Pt C16. 
Vermischt man die heisse Losung des Chlorhydrats mit Platin- 

chlorid, SO krystallisirt beim Erkalten ein 3 Mol. Krystallwasser auf- 
weisendes Salz in grossen, orangegelben Tafeln. 

Bei 1 10O getrocknetes Salz entliess 4.00 pCt. Wasser , berechnet 
(fiir 3 Mol.) 4.03 pCt. 

Berechnet fiir obige Formel Gefunden. 
Platin 22.76 22.62 p e t .  

Das Platindoppelsalz ist in kochendem Alkohol leicht, in kaltem 
reichlich, in Wasser und Aether nicht loslich. 

S u 1 f a  t, (C14 H13 N& Ha 804. 
Die Base wird von verdiinnter Schwefelsaure auch beim Kochen 

Ich lijste sie deshalb in  heissem Alkohol 
Beim Erkalten krystallisirten 

nur schwer aufgenommen. 
und setzte verdunnte Schwefelsaure zu. 
lange, glanzende, weisse Nadeln. 

Berechnet fur obige Formel Gefunden 
Schwefelsaure 18.01 18.20 pCt. 

Das Sulfat ist in verdiinnter warmer Schwefelsaure schwer, in 
Wasser etwas leichter, in heissem Benzol reichlich , in Alkohol, be- 
sonders in  kochendem, leicht 1Bslich. 

164* 



M o n a c e t y 1 i r t e s P h en y 1 - o - t o  1 u y 1 e n g u a n  i d in  , Cla Hlz Ns (Cz H30). 
Das Imidodiamin wurde durch Erwarmen mit seinem dreifachen 

Gewicht Essigsaureanhydrid gerade in Losung gebracht. Diese er- 
starrte beim Erkalten zu einem weissen Krystallbrei. Ich habe ihn 
abgesaugt, getrocknet und aus heissem Alkohol umkrystallisirt. 

Ber. f ir  C16 H15N.10 Gefunden 
Stickstoff 15.85 15.94 pCt. 

Die Acetylverbindung beginnt bei 144O zu sintern und schmilzt 
Sie ist in Alkohol, Benzol und Eisessig leicht, 

Aus verdiinntem Alkohol 
Durch heisse Sodalosung 

vollstandig bei 1470. 
in Aether wenig, in Ligroi'n nicht loslich. 
krystallisirt sie in langen, weissen Na.deln. 
oder Salzsaure wird die Verbindung leicht zersetzt. 

D i be n z o y l i  r t e s P he  n y 1 - o - t o  1 u y 1 e ng uan  i d i 1 1 ,  

Ci4HiiN3 (C7 H5 O)a. 
Dargestellt durch einstundiges Erhitzen des Pheuyltoluylenguani- 

dins mit der 4fachen Menge Benzogsaureanhydrid auf 120°. Die er- 
kaltete, noch flussige Schmelze erstarrte erst nach der Extraction mit 
Sodalosung zu einer gelben, leicht zerreiblichen Masse. Diese kry- 
stallisirte aus vjelem heissem Alkohol in kleinen weissen, zu Biiscbeln 
vereinigten Prismen, welche bei 222O schmolzen, aber schon bei 2200 
zu sintern begannen. 

Ber. fur CzsHal N3 0 2  Gefunden 
Stickstoff 9.74 9.85 pet. 

Die Benzoylverbindung ist in kaltem Alkohol schwer, in kochen- 
dem etwas leichter, doch nicht reichlich, in Benzol leicht loslich. 

N i t r o  s op  h en y l  - o - t o  1 u y l  e n g u a n  i d in ,  Cld Hla NI (NO). 
Ich verfuhr bei der Darstellung dieser Verbindung ahnlich wie 

bei derjonigen anderer NitrosokGrper. Sie wurde aus der Losung in 
Eiaessig durch iiberschiissiges Wasser als ein flockiger bis feinnadliger 
Niederschlag abgeschieden und dann vollstandig ausgewaschen. Als 
sich alle Krystallisationsversuche vergeblich erwjesen , analysirte ich 
das mehrere Tage im Vacuum getrocknete Praparat ohne Weiteres. 

Ber. fur c14IilpN40 Gefunden 
Kohlenstoff 66.66 66.44 pCt. 
Wasserstoff 4.76 4.99 B 

Stickstoff 22.22 21.73 3 

Die Nitrosoverbindung braunt sich bei 120° und schmilzt unter 
vollstandiger Zersetzung bei ca. 1250. Von Alkohol wird sie leicht, 
von Aether reichlich , von Ligroi'n nicht aufgelost. Die L6sungen 
hinterlassen beim Eindunsten nur dunkle, olige Substanz. 
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Phenylimidodi-carbonyl-phenyl-orthotoluylendiamin, ’ N ‘C == NCsHs cO\ ,NCeH5. C?H6\ ,,,, 
N- co 

Carbanil wirkt auf die Phenyltoluylenbase schon bei gewiihnlicher 
Temperatur ein, doch ist die Reaction eine unvollstandige. Ich erhitzte 
deshalb die Mischung (je l l /a  g und 1 g) zum Sieden und liess rasch 
wieder erkalten. Die hellgelbe, glasartig erstarrte Schmelze gab beim 
Auskochen mit Alkohol (8 ccm) einen weissen, scheinbar amorphen 
pulverigen Riickstand. Dieser wurde mit wenig kaltem Alkohol ge- 
waschen und getrocknet. Das so erhaltene Praparat sinterte bei 
230° und schmolz bei 234O. Durch Urnlosen aus heissem Benzol 
wurde der Schmelzpunkt nicht geandert. 

Ber. fiir CaaB16N402 Gefunden 
Stickstoff 15.22 14.97 pCt. 

Die Carbanilverbindung lost sich: wenig in kaltem , reichlich in  
kochendem Alkohol und Eisessig, nicht in Petrolather; ihre Loslichkeit 
in Benzol ist etwas griisser als in Alkohol. 

Aus heissem Benzol krystallisirt sie in kleinen Nadeln. 

Di-phenylamido-methylen-phenyl-o-toluylenguanidin, 
N ’ \c = NcgHa‘c(NHc6H~)a. C7 Hs 

1.1 g Phenyltoluylenbase und 1 g Carbodiphenylimid wurden ganz 
kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Die anfangs hellgelb, spater lichtbraun 
gefarbte Schmelze erstarrte beim Erkalten zu einem durchsichtigen 
Glase. Ich pulverte dieses und kochte mit Alkohol (10 ccm) aus. 
Dabei blieb der neue Kiirper als weisses Pulver (0.25 g )  ungeliist 
zuriick. Nach zweimaligem Waschen mit wenig kaltem Alkohol und 
nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Benzol war das Praparat  
analysenrein. 

‘N/ / 

Ber. fur C2.r Has Ng Gefunden 

Wasserstof 5.51 5.70 a 

Stickstoff 16.79 16.65 P 

Die Pentazoverbindung krystallisirt aus  kochendem Alkohol in 
diinnen Nadelchen, aus heissem Benzol in kurzen dicken Prismen. 
Schmelzpunkt constant 199--2OOO. Sie lost sich nur schwer in kaltem, 
etwas leichter in heissem Alkohol, reichlich in siedendem Benzol, 
Aceton und Amylalkohol, nicht in Petrolather. 

lOOg 85proc. Alkohol liken bei 15O 0.087g der Verbindung, 
100 g Benzol 0.504 g. 

Kohlenstoff 77.70 77.99 pc t .  
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Wird der Pentazokorper langere Zeit mit salzsiiurehaltigem Alkohol 
gekocht, so krystallisirt beirn Erkalten ohne Weiteres Carbanilid 
heraus. Die Spaltung verlauft im Sinne folgender Gleichung: 

C97H23 N5 + HC1f H20 = C14H13N3 . HC1+ C ~ ~ H J ~ N ~ O .  
In  ahnlicher Weise wie die anderen schon beschriebenen Pentazo- 

kiirper absorbirt das trockene Di-pbenylamido- methylen -phenyl- o - 
toluylenguanidin 2 Molekiile Chlorwasserstoff. Das gebildete Salz, 
Ca,Haa Ns .2HC1, verliert scbon beim Liegen an der Luft den meisteu 
Chlorwasserstoff. 

D i - p -  t o  1 y l  a m  i d o - m e t h y 1 e n- p h e u y 1 - o - t 01 u y 1 en  g u a n id  i 11, 

N ' \c = NC~H~'C(NH. c ~ H ~ ) ~ .  
C7 H"Nd 

Ich verfuhr bei der Darstellung des obigen Korpers wie bei der- 
jenigen der eben vorhin beschriebenen Pentaeoverbindung, nur wurde 
statt Carbodiphenylimid Carbodi-p-tolylirnid verwandt. Die Ausbeute 
an tolylirter Base erreichte fast 50 pCt. der theoretischen Menp. 

Ber. fir CayHz7Ng Gefunden 
Kohlenstoff 78.20 78.38 78.09 pCt. 
Wasserstoff 6.07 6.19 6.02 B 

Stickstoff 15.73 16.00 - 
Das neue Imidamin krystallisirt ails kochendem Alkohol in diiunrn 

Nadeln. aus Benzol in kurzen, dicken Prismen. Bei 190° fangt es zu 
sintern an und schmilzt bei 193O. Es lijst sich reichlich in kochendern 
Benzol, leicht in heissem Aceton und Aniylalkohol, nicht in Petrol- 
ather. 

lOOg 85procentiger Alkohol losen bei 15O 0.104 g der Verbin- 
dung, 100 g Benzol 1.418 g. 

Ganz entsprechend den anderen Pentazoverbindungen giebt auch 
dieses Guanidinderivat mit trockenem Chlorwasserstoff ein unbestairs- 
diges Salz, C29Ha7N5 2HC1. Dasselbe spaltete sich beim Kochen 
mit Alkohol in primares Guapidin und Di -p -  tolylharnstoff. 

p-Tolyl-o-toluylenguanidin, 

Ganz so wie mit dem Carbodiphenylimid reagirt das o-Toluylen- 
diamin mit dem Carbodi-p-tolylirnid, also unter Bildung von p-Tolyl- 
toluylenguanidin. 

Man erhalt diesen Borper durch 10 Minuten langes Erhitzen 
gleicher Molekiile o-Toluylendiarnin und Carbodi-p-tolylimid auf 210 0. 



2519 

Nach der Destillation der rothbraunen Schmelze mit Wasserdampf, 
behufs Entfernung des bei der Reaction gebildeten p-Toluidins, bleibt 
die neue Base als eine braune, kriimliche Masse zuriick, aus welcher 
sie leicht schon durch einmalige Erystallisation aus heissem Alkohol 
rein erhalten wird. 

Ber. f6r CIS Hi5 N3 Gefunden 
Kohlenstoff 75.95 7G.10 pCt. 
Wasseptoff 6.33 6.50 
Stickstoff 17.72 17.713 % 

Das Tolyltoluylenguanidin schmilzt bei 197-1 98 0. Beim vor- 
sichtigen Erhitzen ist es im Vacuum unzersetzt destillirbar. Es  lost 
sich leicht in kochendem Blkohol, reichlich in heissem Aceton und 
Essigsaure, wenig in Aether, nicht in Ligroi’n. 

100 g 85procentiger Alkohol lasen bei 15O 3.41 g der Verbindung, 
100 g Benzol nur 0.0999 g. 

Aus kochendem Alkohol krystallisirt das Guanidin in weissen 
Prismen. Beim Verdampfen der benzolischen Losung erhalt man bis- 
weilen kleine Tafeln. 

Die Bildung des neuen Kiirpers erfolgt glatt im Sinne der Gleichung: 
N H  ’ ‘C=NC7H1 + C7H7.NH2.  

\NH/ 
C? Hg (NH2)a + C (N C7 H7)z = C’i H6 

12.2 g Toluylendiamin und 22.2 g Carboditolylimid lieferten 10.05 g 
p- Toluidin und 24.9 g (noch roheB und etwas Toluidin enthaltendes) 
Guanidin. Nach obiger Gleichung hatten es 111.7 g und 23.7 g sein 
sollen. 

C h l o r h y d r a t ,  C15H15N3. HCI. 
Krystallisirt aus der heissen salzsauren Lijsung der Base in  

langen, weissen, seidenglanzenden Nadeln. 
Ber. fur obige Formel Gefunden 

Chlorwasserstoff 1 3.3 4 13.61 pCt. 
Das Chlorhydrat 16st sich schwer in verdiinnter kalter Salzsaure, 

etwas leichter in kal tem’wasser ,  reichlich in heissem, leicht in  Al- 
kohol. 

P 1 a t  i n d o p p  e 1 s a l z ,  (CIS Hi5 N& . HaPt CIS. 
Dargestellt durch Zusatz von SalzsLure und von Platinchlorid zur 

Liisung der Base in warmem Alkohol. Beim langsamen Erkalten 
krystallisirt das Doppelsalz in orangefarbenen Tafeln. 

Es enthalt 5 Molekiile Wasser, welche bei 1200 entweichen. 
Berechnet 9.22, gefunden 9.06 pCt. Krystallwasser. 

Ber. fur obige Formel Gefunden 
Platin 22.04 22.07 pCt. 

Das Platiridoppelsalz ist reichlich lijslich in kaltem Alkohol, 
leicht in kochendem, nicht in Wasser und in Aether. 



S u l  f a t ,  (CIS Hi5 N3)a Hs S 04. 
Erhalten durch Aufliisen der Base in schwefelsaurehaltigem 

warmem Alkohol. Rrystallisirt daraus beim Erkalten in glanzend 
weissen Nadelchen. Sie verlieren bei 1200 14.35 pCt. Wasser. Fiinf 
Molekiile Rrystallwasser verlangen 13.60 pCt. 

Berechnet fiir obige Formel Gefunden 

Das schwefelsaure Salz 16st sich nur schwer in kaltem, reichlich 
Schwefelsaure 17.1 3 17.29 pCt. 

in heissem Wasser und in Alkohol. 

M o n a c e t y l i r t e s  p - T o l y l - o - t o l u y l e n g u a n i d i n ,  
C15H14N3(CaH30). 

Die Liisung des Guanidins in der 3-4fachen Menge warmem 
Essigsaureanhydrid gesteht beim Erkalten zu einem weissen Krystall- 
brei. Nach Beseitigung des iiberschiissigen Anhydrids durch Absaugen 
u. s. w. wird der krystallinische Kiirper durch einmaiiges Umliisen 
aus warmem Alkohol, wobei starkes und anhaltendes Erhitzen zu 
vermeiden ist, analysenrein erhalten. 

Ber. fir C ~ ~ H I ~ N ~ O  Gefunden 
Stickstoff 15.05 14.98 pCt. 

Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt die Acetylverbindung in 
langen weissen Nadeln. Bei 148" fangt sie zu sintern an uod schmilzt 
bei 149O. Sie liist sich leicht in kaltem Alkohol und heissem Benzol, 
reichlich in kaltem Benzol, wenig in Aether, nicht in Ligroi'n. Die 
alkoholische Liisung zersetzt sich allmahlich und nimmt den Geruch 
des Essigsthers an. 1st sie fiir sich (besser unter Zufiigen von etwas 
Natronlauge) anhaltend gekocht worden, so scheidet sich beim Er- 
kalten krystallisirtes Tolyltoluylenguanidin aus. 

D i b e n z o y l i r t e s  p-Tolyl-o-toluylenguanidin, 
C I ~ H ~ ~ N S ( C ~ H ~ O ) ~ .  

I g Tolyltoluylenguanidin und 4 g BenzoGsaureanhydrid wurden 
1 Stunde auf 1200 erhitzt. Rothbraune Schmelze. BenzoEsaure und 
Benzogsaureanhydrid wie iiblich entfernt. Durch Krystallisation des 
festen Riickstandes aus heissem Alkohol erhielt ich kleine, theilweise 
zu Biischeln vereinigte Nadeln von weisser Farbe. Sie begannen bei 
1980 zu sintern und schmolzen constant bei 2010. 

Ber. fur CagHa3N302 Gefunden 
Stickstoff 9.44 9.39 pct .  

Die Benzoylverbindung lijst sich wenig in  Aether und in kaltem 
Alkohol, leichter doch nicht reichlich in kochendem, leicht in heissem 
Benzol. Sie kann, ohne Zersetzung zu erleiden, mit Salzsaure oder 
SodalGsung gekocht werden; erst beim Erhitzen mit concentrirter 
Salzsaure unter Verschluss auf 1200 wird BenzoEsaure gebildet. 



N i t r o  s 0-p  - t o l y  1 - o - t o  1 u y l e  ng  ua  n i d i n  , C15 HI4 Ns (NO). 
Nitrosirt wurde in der iiblichen Weise. Wasser fallte aus der 

Losung in Eisessig einen gelben flockigen bis feinnadligen Harper, 
welcher bis zur ganzlichen Entfernung anhangender Essigsaure ge- 
waschen wurde. Da sich der Kijrper nicht urnkrystallisiren liess, 
musste ich ihn ohne weitere Reinigung nach dem Trocknen fiber 
Schwefelsaure und Aetzkalk analysiren. 

Ber. fiir obige Formel Gefunden 
Stickstoff 21.05 20.52 pCt. 

Die Nitrosoverbindung verliert schon bei 700 bedeutend an Ge- 
wicht. Wird sie rasch erhitzt, so braunt sie sich von etwa 1300 an 
und schmilzt unter totaler Zereetzung bei circa 1400. 

P henylimidodi-carbonyl-p-tolyl-o- t o l u y l e n g u a n i d i n ,  
N---- co 
N--- 

C7He( \ C  = C7H7 ,,>N cS H~. 
Ich erhitzte 1 g Tolyltoluylenguanidin mit 2 g Carbanil zum 

Sieden und liess rasch wieder abkiihlen. Die hellgelbe, glasartige 
Schmelze wurde mit 10 ccm Alkohol ausgekocht, das zuriickgebliebene 
weisse, scheinbar amorphe Pulver abfiltrirt, einige Male mit kaltem 
Alkohol gewaschen, dann getrocknet und auf den Stickstoffgehalt 
untersucht. 

Ber. fur CasHmN402 Gefunden 
Stickst off 14.6 6 14.31 pCt. 

Die Carbanilverbindung krystallisirt aus heissem Alkohol in 
kleinen Nadeln, aus Benzol in etwas dickeren Prismen. Sie sintert 
bei 2300 und schmilzt bei 232-233O constant. Lost sich wenig in 
kaltem, reichlich in kochendem Alkohol und noch reichlicher in Ben- 
201. Kochende Salzsaure wirkte auf den, K6rper nicht ein. 

D i-p- t o 1 y l a m i d  0- rn e t h y len  - p  - to 1 J 1 - o - t o  l u  y l en  g u a n i  d i n , 
N ’’ \C=NC?H?\C(NH.  C,H7)2. CI Hs 

Gleiche Molekiile Tolyltoluylenguanidin und Carbodip-tolylimid 
wurden einige Minuten a u f  2200 erhitzt und die Schmelze mit wenig 
Alkohol (in schon mehrmals angegebenem Verhiiltniss) ausgekocht. 
Der weisse Ruckstand ist mit kaltem Weingeist gewaschen und dann 
aus heisseni Alkohol krystallisirt worden. 

‘N’ / 

Ber. fur C30H29N5 Gefunden 
Kohlenstoff 78.34 78.04 pCt. 
Wasserstoff 6.32 6.45 D 

Stickstoff 15.25 15.01 B 
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Das Guanidinderivat krystallisirt aus heissem Benzol oder Alkohol 
in  weissen Nadeln, weIcbe bei 2080 sintern und bei 2100 schrnelzen. 
Es lost sich schwer in Alkohol, reichlich in kochendem Benzol, Aceton 
und Amylalkohol. 

100 g Alkohol von 85 pCt. losen bei 160  0.0560 g der Pentazo- 
verbindung, 100 g Benzol bei 150 0.995 g. 

Durch anhaltendes Kochen mit verdiinnter Salzsaure wird das 
Di-p-tolylamido - methylen-p - tolyl-o - toluylenguanidin in das primare 
Guanidin und in Di-p-tolylharnstoff zersetzt. 

I n  trockenem Zustande absorbirt der PentazokBrper eine der 
Formel C30H29 N5 . 2 H C1 entsprecbende Menge Chlorwasserstoff, ver- 
liert sie aber zurn grossen Theil schon beim Liegen an der Luft. 

D i - p h e n y 1 a m i d  o - m F t h y 1 e n  - p  - t o 1 y 1 - o -t ol u y 1 e n  g u a n  i d i n ,  

Dargestellt wie die vorhergehende Base. Nur  wurde statt Carbo- 
ditolylimid Carbodiphenylimid angewandt. Die lichtgelbe Schmelze 
gab beim Kochen mit etwas Alkohol einen riicht betrachtlichen Riick- 
stand. Dieser wurde mit wenig kaltem Alkohol gewaschen nnd atis 
Benzol umkrystallisirt. 

Ber. f ir  CzsHzsN5 Gefunden 
Stickstoff 16.24 16.02 pCt. 

Das Pentazoproduct krystallisirt aus beissem Alkohol in  weissen, 
unscheinbaren Nadelchen. Es sintert bei 1740 und schmilzt bei 176O. 
Von Aether wird es  wenig, von kochendem Renzol reichlich, von 
Eisessig und Nitrobenzol leicht gelost. 

100 g 85 procentiger Alkohol losen bei 15" 0.137 g der Verbin- 
dung, 1OOg Benzol 0.765g. 

Analog friiher besprochenen Pentazobasen wird durch heisse 
Salzsdure aueh der obige Kiirper zersetzt: i n  TolyltoluyIenguanidin 
und Carbanilid. Dieselbe Spaltung erlitt sein (nach bekanntem Ver- 
fahren dargestelltes) Cblorhydrat , Czs Hzs Ns . 2HC1, beim Kochen 
mit Alkohol. 

Z u s a m rn m e n f as s u n  g. 

Gegenstand der Untersuchung: Verhalten der aromatischen Ortho- 
diamine zu aromatischen Carbodiimiden. 

Nach bisherigen Angaben sollen sich obige Basen beirn Zu- 
sammenschmelzen additionsweise rereinigen. Meine Versuche beweisen 
das Unrichtige solcher Annahme, denn die Carbodiimide werden 
zweifellos gespalten, worauf neben primareri Monaminen Imidodiarnine 
d. h. guanidinartige KBrper entstehen. 
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Derart liefern gleichmoleculare Mischungen von o-Phenylendiarnin 
und a)  Carbodiphenylimid b) Carbodi-p-tofylimid beim Erhitzeu in 
grosser Ausbeute das Phenyl- bezw. Paratolyl-o-phenylenguanidin und 
ausserdem Anilin bezw. p-Toluidin. 

Ganz ehenso wie o-Phenylendiamin verhalt sich zu den Carbo- 
diimiden auch das sogenannte o-Toluylendiamin (CH8 : NH2 : NH2 
= 1 : 3 : 4). Bereitet aus dievern uud a)  Carbodiphenylimid, b) Car- 
bodi-p-tolylirnid das Phenyl-o - toluyleiiguanidin und das Paratolyl- 
o-toluylenguanidin. 

N H  b) CiH6<NH>C = NC7H.i. N H  
a) C ~ H ~ < N H > C  = NCsHj  

Nebenproduct zu a)  Anilin, zu b) p-Toluidin. 
Die Irnidodiarnine sind gut krystallisirende, in den meisten der 

ublichen Solventien reichlich Iosliche Kiirper. Destilliren im Vacuum 
unzersetzt. Sie verhalten sich wie zweisaurige Basen und bildeu 
leicht krystallisirende Salze. Characterisireri sich durch Widerstands- 
fahigkeit gegeniiber Sauren. 

Von acidylirten Derivaten dieser Guanidine sind die leicht krystal- 
lisirenden Acetyl- und Benzoylverbindungen, ferner Nitrosoverbindungen 
dargestellt worden, so z. B. folgende Abkiirnmlinge des Phenylphenylen- 
guanidins : 
G B H ~ N ( N ~ H .  C z b O ) ;  C13H9~[Nz(C7H50)2]; ClaHgN(NaH. NO). 

Andere als einfach acetylirte und einfach nitrosirte Derivate 
waren unerhaltlich. Die Acetylderivate sind leicht zersetzlich, nicht 
aber  die benzoylirten Abkiimmlinge. 

Mit Carbanil liefern die Irnidodiamine beim Erhitzen in unglatter 
Reaction an Stelle der a priori zu gewartigenden zweiwerthigen Harn- 
stoffe sofort Stoffe, welche als deren Condensationsabkiirnmlinge zu 
erachten sind und daneben eutstehen jedenfalls primare Monamine : 

Beispiel : 
/C  0 - N H . C6 8 5  

N 
/NH\ / \ C = N C ~ H ~  

\ N /  
Cg H4\ /C = NCsHj + 2 OC = NC6 H5 = CsH4 

N H  
\c 0 - N H . c6 Hs 
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Die condensirten Harnstoffe haben im Ganzen gutes Krystalli- 
sationsvermogen uud sind unschwer loslich. Ihre Constitution erheischt 
allerdings ein weiteres Studium. 

Nach bisheriger Angabe sollen die Orthodiaxnine per Molekiil bis 
zwei Molekiile eines Carbodiimids binden k6nnen. 

Diese Angabe ist unricbtig, denn bei Anwendung von zwei Mole- 
kiilen Diimid und 3 Molekiil Orthodiamin entstehen, wie iibrigens mit- 
getheilte Daten voraussehen lassen, keine einheitlichen Stoffe, sondern 
das Gemisch eines Monamins und Guanidins. 

Beispiel: 

a) Csh’ N Ha + 2 C/NCGH5 
\N H~ \N CS H!, 

N H  N c s  H5 
‘C=NCGH~ + CsHgNHa + C” 

\NH/ N N  c6 H.5 
= CbH4/ 

Die isolirten Imidodiamine allerdings fixiren beim Erhitzen Carbo- 
diimide, so z. B, Phenyl- o-phenylenguanidin das Carbodiphenylimid: 

Y H  N CS Hi 

\ N H /  N N  CS H5 
CgH4’- \C=NC,jH5 + C p  

N 7 - p  \ /NHCsH5 

\N/ \NHCsHg. 
= C6H4’ ‘C=NCsHg c 

Stoffe vom Typus der obigen Pentazoverbindung, welche Di- 
phenylamido-methylen-phenyl-o-phenylenguanidin heissen kann, habe ich 
eine ziemliche Anzahl dargestellt. Nachfolgend die Formeln einiger 
solcher Rorper : 

N 
C,j Ha/ ‘ C = N Cg H5‘C (N H c7 H7)2 ; 

\N/ / 
.N, \ 

CS H4’ ‘C = N C7 H.I \ C (N H C7 Hi)a ; 
\N’ / 

N--- 
ci H6< >c = NCs H,‘C(NHc6 &)2. 

Nap.. / 
Die secundaren Derivate der Orthodiamine und Carbodiimide 

krystallisiren mehrentheils unschwer und sind trotz des hohen Mole- 
culargewichts im Durchschnitt nicht sehr schwer liislich. 

Sie werden durch Sauren auffallend leicht gespa.lten, unter Zu- 
riickbildung der primiiren Guanidine und Bildung von Harnetoffen. 



Beispiel : 

C6H4’ \C=NC6H,\C(NHc6Hr,)a + HzO 
N 

\NL-- / 
N H  = CsHp/ \C=NCsHs + CO(NHCsH5)z. 

\NH/ 
Von Salzen der Pentazoverbindungen sind nur die sehr unbestan- 

digen Chlorhydrate und zwar auf trockenem Wege bereitet worden. 
Andernfalls kiinnen eben erwahnte Spaltungen nicht vermieden werden. 

Vorlaufige Versuche iiber die Einwirkung von Schwefelkohlen- 
stoff bei erhijhter Temperatur auf die Imidodiamine, welche zu den 
MonothioureYden der Orthodiamine und zu Senfijlen fuhren sollten, 
scheinen zu bestatigen, dass solche Kijrper entstehen, aber ich war in 
Folge veranderter Lebenslage leider nicht in der Lage, die Untersuchung 
fortsetzen zu konnen. 

Sie sol1 von anderer Seite aufgenommen und durchgefiihrt werden. 

U n i v e r s i t a t  Z u r i c h ,  Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz. 

396. C. Engler: Ueber die Pyridylketone. 
(Eingegangen am 17. Juli; mitgetheilt in der Sitsung von Hrn. W. Will.) 

Die Ketone des Pyridins sind bis jetzt noch wenig studirt 
worden. Der Grund diirfte in der Schwierigkeit ihrer Darstellung zu 
suchen sein, denn da die Versuche der Ketonisirung des Pyridins mit 
Saurechloriden nach der Fr iede l -Craf t s ’schen  Methode, sowie die 
verwandten Verfahren, negative Resultate ergeben, ist man auf das 
altere Verfahren der trockenen Destiilation der Calciumsalze der 
Carbonsauren des Pyridins und der entsprechenden Sauren angewiesen, 
wobei jedoch nur schlechte Ausbeuten erzielt werden. 

Von gewiihnlichen Eetonen des Pyridins konnte ich in der Lite- 
ratur nur die folgenden auffinden: das B - M e t h y l p y r i d y l k e t o n ,  
welches der Eine von uns in Gemeinschaft mit K i b y l )  dargestellt 
hat; das a - P h e n y l p y r i d y l k e t o n  von S k r a u b  und Cobenz la )  
und das 8 - P h e n y l p y r i d y l k e t o n  von B e r n t h s e n  und Mettegang3).  
Die Pyridone gehijren einer anderen Kijrperklasse an. 

I) Diese Berichte XXII, 597. 
a) Wiener Monatshefte 4, 436 und 479. 
3) Diese Berichte XX, 1209. 




