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Dieselbe zersetzt sich, ohne zu schmelzen, gegen 350°. Von dem
Isomeren unteracheidet sie sich besonders durch die viel geringere
Léaslichkeit in Alkohol, Eisessig, Salesiure und alkoholischem
Ammoniak. Der directe Beweis fir die Stellung der Amioogruppe
wird sich voraussichtlich durch Ueberfibrung in das zugehorige
Phenylaminodioxypurin uud dessen Oxydation zu Guanidin liefern
lassen, ich musste aber aus Mangel an Material darauf verzichten.

19. Franz Sachs und Eduard Bry:
Ueber Condensation von aromatischen Nitrosoverbindungen
mit Methylenderivaten.
(Dritte Mittheilung.]
(Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.)
(Eingegangen am 16, Januar.)
In den Mittheilungen von P. Ehrlich und F. Sachs'), sowie
F. Sachs®) sind Verbindungen beschricben worden, die aus den
p-Nitrosoverbindungen tertidirer aromatischer Amine und Methylen-
derivaten nach folgender Reaction entstanden waren:
Alpb; N.CsHs . NO + R'.CH;.R? = Alphs N.CsHs. N: C(R!)(R2).
In der vorliegenden Arbeit haben wir an Stelle der tertidren Verbin-
dungen die Nitrosoverbindungen der secundiren Basen Mono-Methyl-
uod Mono-Aethyl-Anilin benutzt, wobei es sich zeigte, dass diese
ebenso gut reagiren und eine mindestens gleich grosse Krystallisatioﬁs-
fihigkeit in iliren Derivaten besitzen, wie die bisher verwandten ter-
tidren Basen. Ja, in einigen Fiillen ist die Krystallisationsfiahigkeit
noch grésser als bei diesen, indem z. B. aus p-Nitrosomonomethyl-
anilin und Cyanessigester ein krystallisirtes Product erbalten werden
konnte, was mit den tertidren Verbindungen ulisher noch nicht ge-
lungen ist. °
In den friberen Arbeiten sind zwei -Spaltungen beschrieben
worden, welche die Coundensationsproducte beim Erhitzen mit ver-
diinnten Siuren und salzsuurem Hydroxylamin erlitten; z. B.:
ReN.CsH4.N:CCN)CsHy + H, 0 =R, N.C¢ H;.NH; +Cs H; .CO.CN,
resp. R.N.CsH,. N:C(CN)C:H; +~ NH:.OH, HCI
= R;N.C4¢H;.NH,, HCl + C¢H,.C(:N.OH)CN.
Die Verbindungen warden also in Dialphylphenylendiamine und
Ketoue, resp. deren Oxime, gespalten. Wir haben nun untersucht, ob
man auf analoge Weise durch Erhitzen mit Pbenylhydrazinchlorhydrat

!) Diese Berichte 32, 2311 {18992 2y Diese Berichte 33, 959 (1900).
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and Anilinchlorhydrat zu den entsprechenden Hydrazonen und Anilen
gelangen konnte. Der Erfolg war ein verschiedener; wihrend beim
Erhitzen mit dem Phenylhydrazinsalz das Hydrazon des Benzoyl-
cyanides erhalten werden konnte, ging die Reaction bei der Einwir-
kung ven salzsaurem Anilin weiter, indem auch die Cyangruppe ab-
gespalten wurde und als Endproduct ein Amidin entstand:
R:N.CgHy.N:C{CN)CsHs + 2Cs H;. NHy, HCl = Ry N.CsH,.
NH,, HCIl + C;H; .C(:N.Cs H,) NH.Cg H;, HCl + HCN.

Die salzsauren Salze von Ammoniak, Methylamin und Methyl-
anilin guben bei der Einwirkung auf die Condensationsproducte aus
Benzylcyanid und Nitrosodialphylapilinen unter den gleichen Bedin-
gungen, wie sie beim Hydroxylamin u.s. w. eingehalten wurden, kein
Resultat.

Zur Nomenclatur vergl. diese Berichte 32, 2344 [1899].

Experimenteller Theil

p-Nitrosomonoidthylanilin und Benzylcyanid: 4-Mono-
dthylamidophenyl-g-cyan-azomethin-phenyl,
CgHaNHCquN'C(CN)Csﬂg

4 g Nitrosomonoithylanilin . wurden in 30 cem Alkohol geldst,
bis zum Sieden erhitzt und dann die L&sung von 3 g Benzylcyanid
in 20 ccm heissem Alkoho! hinzugegeben. Als zu der siedenden
Mischung 3 ccm einer gesittigten Sodalésung (in Wasser) hinzugesetzt
wurden, trat innerhalb einiger Minuten ein Farbenumschlag von griin
in dunkelroibbraun ein, welche Farbe ber balbstindigem Erwérmen
auf dem Dampfbade noch intensiver wurde. Beim Erkalten krystal-
lisirte das Condensationsproduct in dankelrothen Nadeln aus, die zwei
Mal aus 95-procentigem Alkohol umkrystallisirt wurden. Die Kry-
stalle sind unldslich in Wasser, léslich in heissem Alkohol, Benzol,
Chloroform, Aether, Essigester, Aceton und Eisessig; sie schmelzen
bei 112° (uncorr.). Beim Erhitzen mit verdinnten Mineralsiuren
wird die Verbindung in Renzoylecyanid und Monoithylphenylendiamin
zerlegt.

0.1919 g Sbst.: 0.5399 g CO:, 0.1042 g H;0. — 0.20 g Sbst.: 29 cem N
(209, 757 mm).

CigHysN3. Ber. C 77.10, H 6.02, N 16.86.
Gef. » 76.75, » 6.04, » 16.63.

p-Nitrosomonodthylanilin und p-Nitrobenzyleyanid:
4-Aethylamidophenyl-p-cyan-azomethin-4-nitrophenyl,
CeH; .NH.CgH,.N:C(CN).CsH,.NQ,.
Das Condensationsproduct wurde in entsprechender Weise aus
4 g Nitrosomonoithylanilin, 6 g p-Nitrobenzylcyanid in 50 cem Alko-
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bol und 3 ccm Sodaldsung erhalten. Seidenglénzende Nadeln, im auf-
fallenden Licht tiefgriin, im durchfallenden tiefroth. Schmp. 164°.
Léslich in den meisten Losungsmitteln, ausser Wasser; schwer 13slich
in kaltem Alkohol.
0.2258 g Sbst.: 37.8 cem N (20° 761.5 mm).
C|6H|402N,|. Ber. N 19.05. Gef. N 19.29.

p-Nitrosomonomethylanilin und Benzylcyanid: 4-Methyl-
amidophenyl-u-cyan-azomethin-phenyl,
CH,;.NHCQ,H4N'C(CN)CGH5

Aus 5.4 g Nitrosokdrper und 4.6 g Benzyleyanid mittels Soda in
alkoholischer Lésung. Carminrothe, seideglinzende Nadeln. Schwp.
126°. Léslichkeitsverhiltnisse gleich denen der Aethylverbindung.

0.1306 ¢ Sbst.: 29.8 cem N (249, 766 m).

C|5H|3N3. BO)‘. N 17.87. Gef N 17.81.

p-Nitrosomonomethylanilin und p-Nitrobenzylcyanid:
4-Methvlamidophenyl-n-cyan-azomethin-4"-nitrophenyl.
CH;.NH.CsH,.N:C(CN).C¢ H,.NO .

Aus 3.2 g Nitrobenzyleyanid und 2.7 g Nitrosomonomethylanilin
in 20 cem Alkohol und Soda. Seideglinzende Nadeln, im auffallenden
Licht violet, im durchfallenden dunkelroth. Schmp. 188°  Laslich-
keit wie bei den Vorigen.

0.1677g Sbst.: 0.3943 g CO;, 0.0630 g 1150,

CisHy303N,. Ber. C 64.28, H 4.28.
Gef. » 6412, » 4.19.

p-Nitrosomonomethylanilin und Cyanessigester: 4-Methyl-
amidophenyl-pu-cvan-azomethin-carbonsduredthylester,

CE]3NHC5H4N'C(CN).CO) Cz H5.

Die siedende Loésung von 4 g des Nitrosokérpers in 40 ccm
Alkohol wurde mit 3.4 g Cyvanessigester und mit 4 cem  25-pro-
centiger Sodaldsung versetzt. Nach !fe-stiindigem Kochen wurde die
tiefbraune Lésung auf —20' abgekiihlt, wobei sich kleine wiirfelfsrmige
Krystalle abschieden, die im reflectirten Licht blaugriin, im darch-
fallenden gelbroth erschienen. Unléslich in Wasser, 18slich in Alko-
hol, in der Wirme bedeutend leichter als in der Kilte. Schmp. 136°.

0.1498 g Sbst.: 0.3415 g COy, 0.0756 g HyO0. — 0.2054 g Sbst.: 32.4cem
N (23, 762 mm).

CnHlsoaNg. Ber. C 62.33, H 5.62, N 18.18.
Gef. » 62.18, » 5.60, » 17.87.
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Chlorhydrat des 4-Diiithylamidophenyl-cyan-azomethin-
4!'.-nitrophenyls.

Wie schou frither!) erwihnt wurde, scbeidet sich, wenn man trock-
nen Chlorwasserstoff in die Ldsung des Coundensationsproductes aus
Nitrosodidthylanilin und Nitrobenzyleyanid in absolutem Aether ein-
leitet, ein halogenhaltiger Korper aus. Dieser ldsst sich aus trocknem
Chloroform unter Zusatz von Ligrofn umkrystallisiren und stellt dann
ein citronengetbes, amorphes Pulver vom Schmp. 1940 dar. Nach
der Analyse ist auf ein Molekiil des Condensationsproductes ein
Molekiil Salzsiure angelagert, das dureh Erhitzen oder Feuchtigkeit
leicht wieder abgegeben wird.

0.174 g Sbst.: 0.0701 g vgClL

CigHis 0 Ny . HCL  Ber. CF 9.91. Gef. Cl 9.96.

Einwirkung von Hydrazin, Phenykhyvdrazin und Anilin auf
die Condensationsproducte aus Nitrosodialphylanilinen
und Benzylcyanid resp. Nitrobenzylcyanid.

1. Hydrazio. .

2 g 4-Didthylamidophenyl-p-cyan-azomethin-4'-nitrophenyl ®) wur-
den in 30 ccm Alkohol mit eiver Lésung von 3 g Hydrazinchlorhydrat
in 20 ccm verdiinntem Alkohol eine Stunde am Rickflusskiihler ge-
kocht. Unter Blausiureentwickelung wurde die Ldsung hellgelb; aus
der erkalteten Lésung wurden durch Wasser gelblichweisse Krystalle
gefillt, die nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 57 schmolzen:
und sich als p-Nitrobenzoésiiureithylester erwiesen. Die Wirkung des
Hydrazinchlorhydrates ist also die gleiche wie die verdiinnter Miueral-
siuren: das Condensationsproduct wird in Dimethyl-p- phenylendiamin
und p-Nitrobenzoylcyanid gespalten; dieses zerfillt beim Kochen mit
Alkohol in p-Nitrobenzoésiiureester und Blausiure.

2. Pheunylhydrazin.

2 g des Condensationsproductes ans Nitrogodidthylanilin und
Benzylcyanid?) wurden in 80 cem Alkohol geldst und mit der conc.
wiissrigen Losung von 3 g Phenylhydrazinchlorhydrat 2 Stunden am
Riickflusskiihler gekocht, wobei die tiefrothe KFarbe in orangegelb-
{iberging. Beim Erkalten schossen ans der Losung reichlich Krystall-
nadeln an, die jedoch uuter dem Mikroskop noch die rothen Rhomben
des Ausgangskdrpers beigemischt zeigten. Deshalb wurden sie aus
Benzol umkrystallisirt. Wir erbielten daraus schwefelgelbe Nadeln,
welche nach nochmauliger Krystallisation aus Alkohol bei 1529
schmolzen. Schwer 1Gslich in heissem Alkohol und Benzol, fast un-

1) Dijese Berichte 33, 963 [1900L
% Diese Berichte 82, 2346 [1899, %) Diese Berichte 32, 3245 [1899].
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16slich in diesen Lésungsmitteln in der Kiilte, unldslich in Wagser. Aus
dem Condensationsproduct von Nitrosodimetbylanilin und Benzyl-
cyanid wurde bei gleicher Behandlung derselbe Korper erhalten.
Daraus und aus den Analysen folgt, dass der vorliegende Korper aus
dem Ausgangsmaterial durch Ersatz des Dimethylphenylendiaminrestes
mittels des Phenylbydrazinrestes entstanden ist und das Phenyl-
hydrazon des Benzoylcyanids darstellt, das bisher noch nicht
bekannt war, da Benzoylcyanid sich gegen Phenylhydrazin wie ein
Siiurechlorid verhilt und Benzoylphenylhydrazin liefert.

Die Spaltung hat sich demnach in folgender Weise vollzogen:

H2 N. Cs Hq. N: C(CN) Cs Hﬁ
HCLH; .N.NH.C¢H; "~
0.1872 g Sbst.: 0.5225 g COg, 0.0864 g Hy0. — 0.2016 g Sbst.: 0.5631 g
‘COg, 0.0925 g HaO. — 0.2425 g Sbst.: 40.4 cem N (219, 756 mm).

CuHi N3, Ber. C 76.00, H 4.98, N 18.69.
Gef. » 76.14, 76.19, » 5.16, 5.13, » 19.00.

3. Anilin,

3 g Anilinchlorhydrat werden in wenig Wasser geldst und mit
2 g des Condensationsproductes von Benzylcyanid und Nitrosodiithyl-
anilin in 20 ccm Aceton eine Stunde unter Rickfluss gekocht. Zur
Isolirung des entstandenen Reactionsproductes haben wir zwei Wege
eingeschlagen ; einmal liessen wir unter Zusatz von etwas Wasser er-
kalten. Dabei schied sich ein rithlichgelber, krystallinischer Kérper
aus, aus welchem man mit Benzol unverindertes Ausgangsmaterial
auswaschen konnte. Der Riickstand erwies sich als halogenhaltig,
auch nach dem Weglésen des iiberschiissigen Anilinchlorhydrates.
Bei dem zweiten Verfabhren dampften wir die acetonische Ldsung
auf dem Wasserbade ein, kochten mit Benzol aus und wuschen mit
sehr verdiinoter Salzsiure. Auf dem Filter blieb derselbe Kérper
wie vorher. Diege Verbindung konnte aus 935-procentigem Alkohol
unter Zusatz von Aether bis zur beginnenden Tribung in kleinen,
weissen Nidelchen erhalten werden, die bei 286° schmolzen. Diese
Krystalle erwiesen sich als das Chlorhydrat des schon mehrfach be-
schriebenen Diphenylbenzenylamidins,

_N.CsH;

CeHs.C< &, » HOL

Die Reaction ist also in der Weise vor sich gegangen, dass zu-
nichst der Phenylendiaminrest durch die Apilgruppe ersetzt wurde
und dann die CN-Gruppe durch NH.CgH; unter Abspaltung von
Blausiiure, die beim Kochen der Acetonlsung reichlich entwich, ver-
-dringt wurde. Das freie Amidin konnte leicht erhalten werden,



wenn man das Chlorhydrat in 50-procentigem Alkobol léste und
mit Ammoniak versetzte. Die Base schied sich alsdann ab und
zeigte nach dem Umkrystallisiren den Schmp. 144 des symm. Di-
phenylbenzenylamidins.

0.1939 g Sbst.: 18.2 ccm N (239, 753 mm).
CigHigNs. Ber. N 10.33. Gef. N 10.59.

Symm. Diphenyl-p-nitrobenzenylamidin,
NO:.CaHi.C< N oty -

Als 4 g des Condensationsproductes von p-Nitrobenzylcyanid und
Nitrosodiithylanilin mit 6 g Anilinchlorhydrat in 50 ccm Alkohol gekocht
wurden, zeigte sich bald Blausduregeruch; nach kurzerZeit schied sich ein
orangefarbener Kérper ab. Nach dem Abkihlen, Absaugen und Waschen
mit Wasser, wurde mit Benzol nachgespilt. Die zuriickbleibende
Verbindung erwies sich als ein Chlorhydrat. Die ihm zu Grunde
liegende Base konnte indessen nicht in analysenreinem Zustande er-
halten werden, da sie beim Fillen amorph und in allen organischen
Lésungsmitteln leicht 16slich ist. Daher wurde nur das Chlorhydrat
in folgender Weise rein dargestellt. Man 18st das Rohproduct in
50-procentigem Alkohol uud giesst in Natriumacetatlosung. Die ab-
geschiedene Base wird in Alkohol geldst und tropfenweise concentrirte
Salzsiure zugegeben; dabei fillt das salzsaure Salz als fleisch-
farbener Niederschlag aus, der nach nochmaligem Umkrystallisiren
aus H0-procentigem Alkohol bei 293° schmilat.

0.1534 g Sbst.: 0.3609 g CO,, 0.0659 HyO. — 0.1838 g Sbst.: 19 cem N
(230, 755 mm). — 0.1548 g Sbst.: 0.0606 g AgCl.

CioHis 03 N3 . HCL. Ber. C 64.49, H 453, N 11.88, Cl 10.04.
Gef. » 64,18, » 4.76, » 11.63, » 9.68.

Beim Erhitzen der salzsauren Salze von Ammoniak, Methylamin
und Methylanilin mit den Condensationsproducten aus Nitrosodialkyl-
anilinen und Benzylcyaunid, resp. dessen Nitroverbindung kounten
nur die Ausgangskérper isolirt werden.



