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Oxydationsproduct in Sodalosung mit Permanganat. Nach Zersrijrung 
des Permaoganatiiberschusses und Abfiltriren des Braunsteins wurde 
angesauert und der klaren Ldsung die S l u r e  durch Ausathern ent- 
zogen. Der Aether hinterliess beim Abdampfen einen festen Korper, 
der  nach dem Umkrystallisiren aus wenig heissem Wasser bei 218@ 
unter Zersetzung schmolz. Die Saure ist in Alkohol, Aether und  
heiasem Wasser leicht, weniger in kaltem Wasser 1Bslich. 

Analyse: Ber. fur C17H14O6. 
Procente: C 64.97, H 4.46. 

Gef. B )) 64.15, 64.66, 64.28, * 4.77, 5.19, 4.60. 
Die Saure ist, wie es der angenommenen Formel entspricht, drei- 

basisch, wie das  Kalk- und Barytsalz zeigen, die beide durch Kochen 
mit iiberschiissigem Calcium- resp. Baryumcarbonat uud Wasser er- 
halten wurden. 

Analyse: Ber. fiir (C17Hll O6)a Ca3. 
Procente: Ca 16.17. 

Gef. * 15.47, 16.21. 
Ber. ffir ( C I ~ H I ~  0s)aBas. 

Procente: Ba 39.79. 
Gef. )) >> 39.80. 

Das Silbersalz wurde wegen seiner Leichtliislichkeit nicht dar- 

Die Saure ist demnach durch Oxydatian auch der zweiten Methyl- 
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gruppe des Xylylrestes entstanden. 

302. Eug. Bamberger und L. Seeberger:  Ueber die Consti- 
tution des Diogandiamids. 

mtgeth.  von E. B a m b e r g e r  aus dem chem. Laborat. der Konigl. Akad. der- 
Wissensoh. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 15. Juni.) 

NH N H  : C<NH>C:  N H  

Seitdem ich gegeniiber dem B a u m a n n ’ s c h e n  Schema 

die Formel eines Cyanguanidins 

fiir das Dicyandiamid in Vorschlag gebracht habe I), war ich wieder-- 
holt bemiiht a), derselben durch Herbeischaffung experimenteller und 

’) Inaugural-Dissertation, Berlin 1880. 
a) Diese Berichte 16, 1074 und 1462; 23, 1856; 24, 899. 
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theoretischer Griinde zur Annahme zu verhelfen. Allein die bisher 
vorgebrachten Argumente waren - so wahrscheinlich sie jene Forme1 
auch machten - doch nicht von zwingender Beweiskraft. Solche 
liegen nun - wie mir scheint - in  den nachfolgend mitgetheilten 
Beobachtungen vor 1). 

1st Dicyandiamid ein cyansubstituirtes Guanidin, so sollte es sich 
i n  letzteres und einen Cyanabkommling zerlegen lassen; diese Zer- 
legung ist thatsachlich erreichbar, wenn man eine wassrige Dicyandi- 
amidliisung langere Zeit bei Zimmertemperatur der Einwirkung von 
Zink und verdiinnter Salzsaure iiberlasst. Es zerfallt unter diesen 
Umstanden in Guanidin und Methylamin: 

Das Methylamin ist voraussichtlich kein primares Product der 
Reaction, sondern durch weitere Wasserstoffaddition aus zunachst 
abgespaltener Blausaure hervorgegangen; es war daher wiinschens- 
werth , letztere auch a l s  s o l c h e  unter den Spaltungsproducten des 
Dicyandiamids nachzuweisen. Dies ist - nach manchem vergeblichen 
Versuch - mit Hiilfe des Hydroxylamins gelungen: kocht man wiise- 
rige Lijsungen aquimolecularer Mengen von Dicyandiamid und salz- 
saurem Hydroxylamin, so findet lebhafte Gasentwicklung statt (es 
entweicht Kohlensaure und Stickoxydul) und aus der mit Schwefel- 
saure angesauerten Reactionsfliissigkeit, welche hauptsachlich Guanyl- 
harnstoff und daneben geringe Mengen von Ammelin enthalt, destilliren 
beim Erwarmen reichliche Mengen von Cyanwaeserstoff ab. 

Die Cyanguanidinformel des Dicyandiamids schmiegt sich nicht 
aur sammtlichen Umsetzungen dieser Substanz auf eleganteste Weise 
a n ,  sondern sie enthalt auch - worauf ich schon bei friiherer Ge- 
legenheit hinwies a) - den einfachsten Ausdruck ihrer Bildung aus 
Cyanamid: die ,Polymerisation< des letzteren entspricht durchaue dem 
Uebergang des Acetaldehyds i n  Aldol: 

CH3 . CHO + CH3. C H d  = CH3. C H ( 0 H ) .  CH2. C H O  
NHa . C N  + NH2. CN = NHa . C(NH) . N H  . CN 

a d e r  - um ein noch naher liegendes Gebiet zu beriihren - der 
Polymerisation des Cyanmethyls: 

CHs . C N  + CH3 . C N  = CH3. C(NH) . CH2. CN. 

1) Zur Constitution des Dicyandiamids, hug.-Dissert. v. L. S e e b e r g e r ,  

9) Diese Berichte 23, 1867; vgl. auch E. v. Meyer ,  Jonm. fiir prakt. 
Mhnchen 18113. 

Chem. 38, 340; ebendort 39, 238. 
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Einwirkung von Zink und Salzsaure auf Dicyandiamid. 

1.5 g Dicyandiamid wurden in 45 g Wasser geliist, und dazu 9 g 
Zinkgranalien und 15 g (38 procentige) Salzsaure gegeben; letztere 
portionenweise, so dass neue erst nachfolgte , wenn die Wasserstoff- 
entwicklung schwacher wurde; das Ganze befand sich in einern Ge- 
fass mit kaltem Wasser. Nach fiinf Tagen goss man die Fliissigkeit 
vom Zink a b  und fiigte gesattigte PikrinsaurelSaung hinzu; es schied 
sich nach wenigen Augen blicken ein krystallinischer, gelber Nieder- 
schlag ab,  welcher sich beim Stehen erheblich vermehrte. Derselbe 
zeigte alle Eigenschaften des reinen Guanidinpikrats: er lijste sich in 
vie1 kochendem Wasser auf und schied sich beim Erkalten grosscn- 
theils in mattglanzenden, aus kleinen Nadelchen bestehenden, fest a m  
Boden und an der Gefasswandung haftenden Hrystallwarzeri oder auch 
in hiibsch ausgebildeten, glasglanzenden, gelben Prismen ab;  dieselben 
schmolzen - genau ubcreinstimmend mit einer Probe gleichzeitig be- 
obachteten, reinen Guanidinpikrats - bei 325 - 3300 zu einem 
schwarzbraunen Oel, nachdem sie bereits bei etwa 2850 angefangen 
batten, sich zu schwarzen. Mit N e s s l e r ' s c h e m  Reagens gab die 
wassrige Pikratlijsung die fiir Guanidin charakteristichel) gelblich weisse 
Ausscheidung. Endlich zeigte auch die Analyse, dass hier reines 
pikrinsaures Guanidin vorlag : 

Analyse: Ber. fur C7HsNs07. 
Procente: N 29.16, H 2.77, C 29.16. 

Gef. )) 29.26, 29,14, 2.95, )) 29.29. 

Das Filtrat des Guanidinpikrats entwickelt - niit Natronlauge 
iibersittigt - intensiven Methylamingeruch; urn die Base zu isoliren 
wurde durch die schwach erwarmte Losung ein Luftstrom geleitet, 
welcher eine mit verdiinnter Salzsaure beschickte Vorlage passirte; 
der Riickstand der eingedampften Absorptionsfliissigkeit enthielt ein 
Gemenge von salzsaurem Ammoniak - durch Zersetzung des Gua- 
nidins entsteht auch dieses - und salzsaurem Methylamin, welche in  
belzannter Weise getrennt werden k6nnen. Da ich das  Methylamin' 
unter den Reductionsproducten des Dicyandiamids schon vor langer 
Zeit nachgewiesen habe a), waren Analysen uberfliissig. 

Wir haben in einem besonderen Falle das Guanidin auch in  Form 
seines Goldsalzes abgeschieden. Zu diesem Zweck wurde die vom 
Zink abfiltrirte Losung mit Natriumcarbonat versetzt, das Filtrat des 
basischen Zinkcarbonats genau mit Salzsaure neutralisirt und ein- 
gedampft , bis sich reichliche Mengen von Chlornatrium ausschieden ; 

1) Vergl. E. S c h u l z e ,  diese Berichte 25, 661. 
2) Diese Berichte 16, 1461. Schon damals (1883) wurde Dicyandiamid 

mit Zink und SalzsBure reducirt, ohne dass der Nachweis des Guanidins ge- 
lungen ware. 



die Mutterlauge derselben wurde zur Trockniss gebracbt, mit abso- 
lutem Alkohol extrahirt und diese Alkoholextraction des ijfteren wieder- 
bolt, indem der jedesmalige alboholische Auszug wieder eingedampft 
wurde. Die so erhaltene Krystallmasse wurde in wenig heissem 
Wasser aufgenommen und schied beim Abkiihlen weisse glanzende 
Krystalle vom Schmelzpunkt 2040 a b  - Dicyandiamid; das Filtrat 
derselben - mit etwas Salzsaure und Goldchlorid versetzt - gab 
nun einen gelben Niederscblag, der sich in der Hitze unter Goldab- 
scheidung zersetzte, also eine reducirende Substanz neben dem Gua- 
nidin enthielt. Um dieselbe zu beseitigen, wurde die Fallung einige 
Zeit mit kochendem Wasser behandelt; das  Filtrat vom Gold schied 
je tz t ,  nachdern es hinreichend eingeengt war ,  die charakteristischen 
feinen Nadeln des Guanidinaurochlorats ab. 

Einwirkung von Hydrolsylamin auf Dicyandiamid. 
Gleiche Molekiile Dicyandiarnid und salzsaures Hydroxylamin 

wurden in conc. wassriger Liisung auf dem Wasserbade erwarmt; 
das  lebhaft entweichende Gas bestand aus einem Gemenge von 
Kohlensaure und Stickoxydul; ob demselben Stickstoff beigernengt 
war, vermiigen wir nicht 211 sagen. Die wassrige L6sung setzte nach 
.eintagigem Stehen geringe Mengen eines weissen, feinkrystallinischen 
Pulvers ab ,  welches alle Eigenschaften des Ammelins zeigte. Das 
Filtrat desselben enthielt neben Ammoniak das  Hauptproduct der Re- 

action, Guanylharnstoff, CO<: ?(c :E2), welcher in Form seiner 

rosarothen Kupferverbindung abgeschieden und analysirt wurde. 
Analyse: Ber. fur (CaHsN40)aCu. 

Procente: N 42.26, Cu 23.77. 
Gef. )) D 41.46, * 23.74. 

Sauert man die nach beendeter Gasentwicklung erhaltene Losung 
mit Schwefelsaure an ,  so entweicht bei darauffolgender Destillatiou 
Blausaure, welche - schon am Geruch erkennbar - durch Ueber- 
fuhrung in Rhodanammonium identificirt wurde. Dipselbe ist in  dem 
Product der Einwirkung von Hydroxylamin noch nicht als solche ent- 
halten, sondern wird aus demselben erst durch die Wirkung der heissen 
Mineralsaure abgeschieden. 

Ueber den Nachweis dee Dicyandiamids. 
Dicyandiamid wird durch Mineralsauren bekanntlich in Gyanyl- 

Ylarnstoff iibergefiihrt. Dies geschieht - wie wir fanden - auch 
durch Erwarmen mit verdiinnter Essigsaure, welche vor den stiirkeren 
Sauren den Vorzug besitzt, dass sie beim Kochen keine zerstijrende 
Wirkung auf den bereits gebildeten Guanylharnstoff ausiibt. Diese 
Eigenschaft der Essigsaure heben wir hervor, weil sie einen einfachen 
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Nachweis auch voii geringen Merigen ') Dicymdiamid gestattet. Man 
bocht einige Stunden mit verdlnnter Essigsaure und versetzt die re- 
sultirende Lijsung mit Natronlauge und (wenig) Kupfervitriol; die 
rosenrothen Krystalle - bei kleineren Quantitaten die Biuretfarbe - 
des Iiupferguanylharristoffs zeigen alsdann die Anwesenheit von Di-  
cyanamid an. Selbstverstiindlich muss man sich zwar verqewissert 
hahen, dass das Untersnchangsobject kein Biguanid , Biuret, Guanyl- 
harnstoff etc. enthalt. 

Dass die Ursache dieser Reaction thatsachlich die Kupferverbin- 
dung des Guanylharnstoffs iAt, habcn wir festgestellt, indem wir das  
Einwirkungsproduct der Essigsaure rnit Natronlauge iiud Knpferacetat 
abschieden. 

Der rosenrothe, krystallinisch glanzende Niederschlag wurde in 
weinsaurehaltiger Schwefelsaure geliist und mit Natronlauge wieder 
anagefallt. 

Analyse: Ber. fur (C~HsN*0fa Cu. 
Procente: Cu 23.77. 

Oef. )) n 23.47. 
Durch Zusatz von Pikrinsaure zur essigsauren Liisung schied 

sich ein feinpulveriger , sattgelber , in Wasser sehr schwer lijslicber 
Niaderschlag a b  , welcher - aus erkaltendem Wasser in glanzenden 
Nadeln krystallisireud - in  jeder Beziehung niit (zum Vergieich von 
nns dargestellten) Guanylbarnstoffpikrat iibrreinstimmte und wie diesw 
bei 253-2540 unter Braunung schrnolz. 

Analyse: Ber. fiir CsH~N708. 
Procente: N 29.60. 

Gef. )) * 30.00. 

303. A. Wohl: Ueber die Einwirkung 
auf Diaaobenzol. 

von Phenylhydrazin 

(Eingegangen am 15. Juni.) 
Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf das Diazobenzol miisste - 

analog der Bildung von Diazoamidobenzol, c6 H s N  : N . N H C 6 H 5  
aus Diazobenzol und Anilin - zu einem Diazohydrazobenzol, CGHsN : 
N .  NH. N H c 6  Hs fuhreo. E. F i s c h e r  a )  fand, dam sich Phenylhy- 
drazin mit Diazobenzolsulfat entsprechend der Gleichung: 

C6 8 5  N : NSO4H + CgH5 N H  . NHs = c6H5 NHaHzSO4 + C S H ~ N ~  

1) In einer Losung , welche 1/10 Procent Dicyandiamid enthielt , konnte 
dasselbe noch scharf erkannt werden, als dieselbe nach Zusatz einiger Tropfen 
Eisessig mehrere Stunden auf dem Wasserbade erwilrint worden war. 

2) Ann. d. Chem. 190, 94. 




