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Dieselbe zersetzt sich, ohne x u  schrnelzen, gegen 35O0. Von dem 
Isomeren iinteracheidet sie sich hesouders durcb die vie1 geringere 
Liislichkeit in Alkohol , Eisessig, Salzsaure und alkoholiachem 
Ammoniak. Der  directe Beweis fiir die Stellung der Amioogruppe 
wird sich vorauasichtlich durch Ueberfiibrung in das zugebiirige 
Phenylarnirrodioxypurin urid dessen Oxydation zu Guanidin lieferii 
laasen, ich musste aber ails Mangel ail Material darauf verzicbten. 

19. Franz Sachs  und Eduard  Bry: 
Ueber Condensation von aromatischen Nitrosoverbindungen 

mit Methylenderivaten. 
[Dri  t te  M i t t  h e i  l n  n 8.1 

(Aus dem I. Berliner UnivcrsitPtslaboratorium.) 
(Eingegangen am 16. Januar.) 

I n  den Mittheilungen von P. E h r l i c h  und F. S a c h s ' ) ,  sowie 
F. S a c h s 2 )  sind Verbindungea beschrieben worden, die aua den 
p-Nitrosnverbitrdungen tertiarer nromatischer Arniue und Metbylen- 
derivaten nach folgender Reaction entstanden waren: 

Alpb2 N .C, H4. NO + Rl . CH?. R2 = Alph2 S . Cs 1 4 4 .  N: C (R') (R2). 
In  der vorliegenden Arbeit haben wir an Stelle der tertiaren Verbin- 

dungen die Nitrosoverbindungen der secundiiren Basen Mono-Methyl- 
und Mono-Aetlryl-Anilin benutzt, wobei es sich zeigte, dass dieae 
ebeuso gut reagiren und eine mindestens gleicli grosse Erystallisatio& 
fahigkeit in ilrren Derivaten besitzen, wie die bisher verwandten ter- 
tiiiren Haseri. .Ja, i.1 einigen FLlleli ist die Kr)l;tallisationufhi~keit 
noch grijsAer alu bei dieseii, indem z. R. nus p-Sitrnsonionr,methyl- 
aniliii und Cranessigester eiu krystallisirtes Prodiict erlrnlten werden 
konnte, wa3 iiiit den tertiaren Verbindungerr laisher irnch nicht ge- 
Inngw i$t. 

In den friihereri Arbeiteii siiid zwei .-.Spa ltiingen beschrieben 
worden, welche die Cotidens:itioiisproducte beim ErhitzBn rnit ver- 
diinnten SLuren urid salzsaurem Hydroxylamiii erlitten; z. B. : 

reap. Rr ?c'. Cs € 1 4 .  IS : c' (CK) C,; H a  + NH2 .OH, HCI 

0 

R2N .C,H,.N:C;CN)Cs Hs + H 2 0  = Rs N.CB H,.NH:, +Ce Hs.CO.CN, 

= R2N.CGHl.XH.2, HCI + CgHs.C(:N.OH).CN. 
Die Verbindungen wiirdexr also in Dialphylphenjleudiamine und 

Ketone, rrsp. deren Oxime, grspalten. Wir haberi nun uutersucht, ob 
man auf analoge Weise durch Erhitzen mit Phenylbydrazinchlorhydrat 

z, Diese Berichte 33, 959 [1900]. 1) Diese Berichte 32, 23iI [IS!)S!. 
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und Aoilincblarhydrat zu den entsprecbenden Hydrazonen und Anilen 
gelangen k h n t e .  D e r  Erfolg war ein verschiedener; wtihrend beim 
Erhitzen mit dem Phenylhydraziiisalz das Hydrnzon des Renzoyl- 
cyanides erhaken werden konnte, ging die Reattion bei der Einwir- 
kung von ealzsaurem Anilin weiter, indem m c h  die Cyangruppe ab- 
gespalten wurde und a h  Endproduct ein Amidin entstand: 
RnN.CsH4.N:CICN)CtiHs + 2CsHs.NH2, HCI = RaN.CsH4.  

NHr, HCI + CGHj.C(:N.CfiNS)NH.CtjHg, HCI + HCN. 
Die salesauren Salze von Amnroniak, Methylamin und Methyl- 

anilin gaben bei der Einwirkung auf die Condeusationsprodncte aus 
Benzylcyatiid und Nitrosodialphylanilinen unter deli gleichen Bedin- 
gungen, wie sie beim Hydroxylamin u. s. w. eirigehalten wurden, kein 
Resultat. 

Znr Nomenclatur vergl. diese Berichte 82,  2344 [1899]. 

E x p e r i m e n t e 1 1  e r T h e i 1. 

Be n z y Icy a n  i d : p- Ni tr o so m o n  oi i t  h y 1 a n  i l i  n u n d 4 - M O  no- 
athylamidophenyl-p-cyan-azomethin-phenyl, 

Cp Hb.NH. Cs HI. N: C(CN).  C6H5. 
4 g Nitrosomonotithylanilin wurden in 30 ccm Alkobol geliist, 

b is  zum Sieden erhitzt nnd dann die Loeung von 3 g Benzylcyanid 
i n  20 ccm heissem Alkohol hinzugegeheo. Als zu der eiedenden 
Mischurig 3 ccrn einer gesattigten Sodalosung (in Wasser) hinzugesetzt 
wurden, trat innerhalb einiger Minuten ein Farbenumschlag von griin 
in  dunkelrathbraun ein, welche Parbe bei halbstiiodigem Erwarmen 
suf  dem Dampfbade noch intensiver wurde. Beim Erkalten krystal- 
lisirte das Coridensationsproduct in dunkelrotbeu Nadeln aus, die zwei 
Ma1 aue 95-procentigeni Alkohol umkrystallisirt wurden. Die Kry-  
etalle eind unlBslich in  Wasser, loslich in heissem Alkobol, Benzol, 
Chloroform, Aether, Essigester, Aceton und Eisessig; sie schmelzen 
bei 1120 (uncorr.). Beim Erhitzen mit verdiinnten MineralsSuren 
wird die Verbindung in Benzoylcyanid und Monoiithylphenylendiarnin 
eerlegt. 

0.1919 g Sbst.: 0.5309 g CO2, 0 1OL2 g H20. - 0.20 g Sbst.: 29 ccm N 
(20°, 757 mm). 

C I S H I ~ N ~ .  Ber. C 77.10, H 6.02, N 16.86. 
Gof. )) 76.75, 6.04, )) 16.63. 

p-Ni troeomonoi i thy lan i l in  u n d  p - N i t r o b e n z y l c y a n i d :  
4 - A e t h y l a m i d n p  h e n  y l - p - c y  a n  - a z o m e  t h in-4 ' -ni  t r o p  b e n y  I ,  

CoH5. N H  . Cs HI . N : C (CN) . CS Hc . NO2 . 
Das Condensationsproduct wurde in entsprechender Weiae aus 

4 g Nitro~omonoatbylanilin, 6 g p-Nitrobenzylcyanid in 50 ccm Alko- 



120 

hol und 3 ccm Sodalosung erhalten. Seidengliinzeude Nadeln, im auf- 
fdlenden Licht tiefgriin, irn durohfallenden tiefr0t.h. Schmp. 164O. 
Lijslicb in den meisteu Liisungsrnittela, aumer Wamer; schwer lijslicb 
in kaltem Alkohol. 

0.2258 g Sbst.: 37.S ccm N (20n, 761.5 mm). 
C ~ ~ H I I O ~ N I .  Ber. N 19.05. Gef. N 19.29. 

p - N i t r o s om o n o m e t h y 1 an i 1 i n  H n d R e n  zjy 1 c J a n  i d : 4 - Me t h y  1 - 
a m i d o p  h e n y l - p - c y a n - a z o m e t h i n - p b e n y l ,  

CHj .NN. Cs Ha . N :  C (CN). Cs Hs. 
Aus 5 4 g Nitrnsokorper und 4.6 g Benzylcyanid mittele Soda in 

nlkoholischer Liisung. Carminrothe, seidegliinzende Nadeln. Schmp. 
1260. L8sliclikeitsverhlltiiisse gleich denen der Arthylverbindung. 

O.l!OG g Sbst.: ?9.8 ccm N (No, 7GG m). 
C I ~ H I ~ N ~ .  Ber. N 17.87. Gef. N 17.81. 

p - N i t r o s o  m on o niet  h y 1 a n  i l  i n  u n d p -N i t r n  b e n  z y 1 c y a n i  d: 
4- &I e t h ! 1 a in i d o  p h en! 1 -!I - c y a II - a z n in e t h i  n - 4'- n i t r  o p h e n  y 1. 

CH? . NH . Cs HI. N: C (CN) . Cc H t .  NO . 
Aus  3.2 g Nitrobenz! lcyanid und 2.7 g Nitrosomonomethylanilin 

iu 20 ccm Alkohol und Soda. Seideglanzende Nadeln, im auffallendeo 
Licht violet, iin durchfallenden dunkelroth. Schmp. 188". L6slich- 
keit wie bei den Vorigen. 

0.1677 g Sbst.: 0 3!)43 g CO?, 0.0630 g 1130. 
ClsHla02Nd. Ber. C 64.28, H 4.28. 

Gef. )) 64.12, D 4.19. 

p - N i t  r o s o m o n  o m e t h y I a n i l  i n u 11 d C y a n  e s  si g e  5 t e r  : 4-M e t h y I- 
a m i d  o p h e n  y I - p-  c y a n  - a z o ni e t h i  n - c a r b  o n s a 11 r e  a t h y1 e s t e r  , 

CRJ . N H  . CsH 4 .  N : C (Clu). CO2 CZ Hs. 
Die siedende Liisung vnn 4 g des Nitrosokijrpers in 40 ccm 

Alkohol wuide mit 3.4 g C\anessigester und mit 4 ccm 25-pro- 
centiger Sodalijsuiig versetet. Each  '/n-stiindigeni Kochen wurde die  
tiefbraune Lijsuug aut' -20 ' abgekiihlt, wobei sich kleine wiirfelformige 
Krystalle abschiedeii, die im reflectirten Licht blaugriin, im durch- 
fallenden gelbroth erachienen. Unliivlich iu Wasser, loslich in Alko- 
hol, in der Wiirnie bedrutrnd leichter ale in  der Bake.  Schmp. 136O. 

0.1498 g Sbst.: 0.3215 g CO,, 0.0756 g H90. - 0.2034g Sbst.: 32.4ccm 
N ('230, 763 mm). 

ClgH1301N3. Ber. C 62.33, H 5.62, N 18.18. 
Gef. n 62.18, D 5.60, 17.87. 
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c h I n r h J d rn  t 11 e s 4 - D i ii t h y 1 n m i  ri o p h e n y 1- r J an - a z  o m e t him- 

Wie schoii fi iiher') erwiihnt wurde, scbeidet sicti, wenn man trock- 
tien ChlnrmasserstotT i n  die Liisung des Cniidensationsp~odiictes a u s  
NitrosodiStli! laniliii iincl Nitroberizylcpnid in absolutem Aetber eiii- 
leitet, eiii tialogenli;iltiger K6rper nus. Dieaer Iasst aich aus trocknem 
Chloroform iinter Z u s ~ t z  von LigroPii umkrgstallisiren urid stellt dann 
ein citrcinengelbes, nmclrphes Piilrer \-om Schmp. 1940 dar. Nsch 
der An:il! se iot nuf ein Motekiil des Cnndensationsprodirctes ein 
Molekiil Snlzdure  angelagert , das darch Erhitzen oder Feuchtigkeit 
leicht wieder nbgegeben wird. 

0.174 g Sbst : 0.0701 g \ & I .  

4I .  n i t r o  p h e  n y  1e.  

Clel l l sOlNJ.  HCI. Ber. CI !!.91. Gef. C1 9.96. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n ,  P h e n y l h y d r a z i n  u n d  A n i l i n  a i i f  
d i e  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e  % u s  N i t r o s o d i a l p h y l a n i l i n e n  

u n d  B e u z y l c y a n i d  r e a p .  N i t r o b e n z y l c y a n i d .  

I .  H y d r n z i n .  
2 g 4-Diathylamidophen\ I-~I-c~an-nzomethio-S'-nitrophenyl?) wur- 

den in 30 ccm Alkohol mit eioer L6suag von 3 g Hydrazinchlorhydrat 
in 20 ccm verdunntem Alkohnl eine Stunde am Ruckflusskiihler ge- 
kocht. Unter Blausiureentwickelung wurde die Liisung hellgelb; aue 
der erkstteten Losung wurdeii durch Wasser gelblichweisse Rrystalle 
gefiillt, die nach dern Umkrystallisireii aus Alkohol bei 570 schmolzenf 
und sich ale p-XitrobenzoGsaureathylester erwiesen. Die Wirkung des 
Hydrazinchlorhydratea iet also die gleiche \vie die verdiinnter Miiieral- 
siiuren: d:is Condensationsproduct wird in Dimethyl-y- phenylendiamin 
und p-Nitrobenzoylcyanid gespalten ; dieses aerfallt beim Hochen mib 
Alkohol in p-NitrobenzoEsaureester u i d  Blausiiure. 

2. P h e n y l h y d r a z i n .  
2 g dea Condensationsprnductes 311s Kitros-oditith~lanilin and 

Beilzylcyanid3) wurden i i i  80 CCIU AIkohol geliist iind mit der conc. 
wiissrigen Liiaung rnn 3 g Phen! Ihydraziiicht(irhpdrnt 2 Stunden nrn. 
Rkkflussktihler gekncht, wobei die tiefrothe Parbe i n  orangegelb 
iibergirig. Beim Erkalten schoaaen ans der Eiisung reichlich Krystall- 
nadelri an,  die jedoch unter den1 Milirosknp noch die rothen Rhomben 
des Ausgangskorpers beigemischt zeigten. Deshalb wurden sie aus 
Benzol umkrystallisirt. Wir erbielten darans whwefelgelbe Nadeln, 
welche nach iiochrnaliger Krystallisation nus Alkohol bei 152O 
schmolzrn. Schwer liislich in heissem Alkohol iind Benzol, fast nn- 
- ~ 

I)  Diese Borichte 33, 9G3 [19002. 
2) Diese Bcrichte 32, 334ti [1899:. 3, Diese Berichte 32, 3245 (18991 
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Ioslich in diesen Losungsmitkln in der Kalte, unliislich in Wasser. Aus 
dem Condeneationsproduct von Nitrosodirnet b y  lanilin und Benzyl- 
cyanid wurde bei gleicber Behandlung derselbe Kijrper erbalten. 
Daraue und aus den Analysen folgt, d m s  der vorliegendeKBrper a u s  
dern Ausgangsmaterial durch Ersatz des Dimethylphenylendiaminrestes 
mittels des Phenylhydrazinrestes entstanden ist und das P h e  n y 1 - 
h y d r a z o n  d e s  B e n z  o y l c y a n i d s  darstellt, das bisber noch nicht 
bekannt war, da  Benzoylcyanid sich gegeo Phenylhydrazin wie ein 
Saurechlorid verbalt und Renznflphenylhydmzin liefert. 

Die Spaltung hut sich demnach in folgender Weise vollzogen: 

Hq N. Cs H,. N : C( CN) Cs Ha 
HC1,Hz .N.KH.CeHg'  

0.1872 g Sbst.: 0.5225 g COP, O.OS(i4 g H20. - 0.2016 g Sbst.: 0.5631 g 
,COP, 0.0925 g HPO. - 0.2425 g Sbst.: 40.4 ccm N (240, 756 mm). 

& H I I N 3 .  Ber. C 76.00, I1 4.98, N 18.69. 
Gof. )) IG.14, 76.1!), * 5.16, 5.13, D 19.00. 

3. A n i l i n .  
3 g Anilinchlorhydrat werden i n  wenig Wasser gelost und mit 

2 g des Condensationsproductes von Henzylcyanid und Nitrosndiiithyl- 
anilin i i i  20 ccrn Aceton eine Stuude unter Riickfluss gekocht. Zur 
Isolirung des entstandenen Reactionsproductes haben wir zwei Wege 
eingeschlagen ; einrnal liesseii wir unter Znsntz von etwas Wasser er- 
kalten. Dabei schied sich rin rijthlichgelber, krystallinischer Kijrper 
aus, aus welchem man mit Benzol unverandertes Auegangematerial 
auswaschen konnte. Der  Riickstand erwies sich ale halogenhaltig, 
atich nacb dem Wegliisen des uberschiissigen Anilinchlorhydrates. 
Bei dem zweiten Verfabren dampften wir die acetonische Liisung 
auf dern Wasserbade ein, kochten mit Benzol aus  und wuschen mit 
sehr  verdiinnter Salzsaure. Auf dem Filter blieb derselbe Kijrper 
wie vorher. Diese Verbindung konnte aus  95-procentigem Alkoliol 
unter Zusetz von Aetber bis zur beginlienden Triibung in kleinen, 
weissen NHdelchen erhalten werden, die bei 286O schmolzen. Dieee 
Krystalle erwiesen sich als das Chlorhydrat des scbon mehrfach be- 
schriebenen D i p  h e a y  l b  e n  z e n y  1 a m i d  i n s ,  

Die Reaction ist also iri der Weise vor sich gegangen, dass zu- 
nachst der Phenylendiarninrest durcb die Anilgruppe ersetzt wurde 
und dann die CN-Gruppe durch NH.CsH5 unter Abspaltung von 
Rlausaure, die beirn Kochen der Acetonlosung reichlich entwich, ver- 
.drangt wurde. D a s  freie Amidin konnte leicht erhalten werden, 
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wenn man das Chlorhydrat in 50-pIocentigem Alkohol liiate und 
mit Ammoniak versetzte. Die Rase schied sich alsdann a b  und 
zeigte nach dem Umkrystallisiren den Schmp. 144O des symm. Di- 
phenylbenzenylamidins. 

0.1939 g Sbst.: 18.2 ccm N (230, 753 mm). 
CIYHLGN’I. Ber. K 10.33. Gof. N 10.59. 

S y in m. D i p h e n  y 1- p-n i t  r o b e  n z en y 1 a m  id  i n , 

Als 4 g des Condenaationsproductes von p-Nitrobenzylcyanid und 
Nitrosodiiithylanilin rnit 6 g Anilinchlorhydrat i n  50ccm Alkohol gekocht 
wurden, zeigte sich baldBlausauregeruch; nach kurzerzeit schied aich ein 
orangefarbener Kijrper ab. Nach dem Abkiihlen, Absaugen und Waschen 
mit Wasser, wurde mit Benzol nachgespiilt. Die zuriickbleibende 
Verbindung erwies aicb als ein Chlorhydrat. Die ihm zn Grunde 
liegende Base konnte indessen nicht in analysenreinem Zustande er- 
halten werden, da  sie beim Fallen amorph und in allen organischen 
Liisungsmitteln leicht loslich ist. Daher wurde nur das Chlorhydrat 
in folgender Weise rein dargestellt. Man lost das  Rohproduct in 
50-procentigem Alkohol uiid giesst in h’atriumacetatliianng. Die ab- 
geschiedene Base a i r d  in Alkohol geliist und tropfenweise concentrirte 
Salzslure zugegeben; dabei fillt  das s a 1 z sa  u r e  S a 1 z als fleisch- 
farbener Niederschlag nus. der nach nochmaligem Umkrystallisiren 
aim 50-procentigem Alkohol bei 293 O achmilzt. 

0.1534 g Sbst.: 0.3609 g COa, 0.0659 H90. - 0.1838 g Sbst.: 19 ccm N 
(230, 755 mm). - 0.1548 g Sbst.: 0.0606 g AgCI. 

CK,HL~O~N~.HCI .  Ber. C 64.49, H 4.53, N 11.88, C1 10.04. 
Gef. )J 64,1S, n 4.76, )J 11.63, 2 9.68. 

Heim Erhitzen der salzsauren Salze von Ammoniak, Methylamin 
und Methylanilin rnit den Condensatiocicproducten aus Nitrosodinlkyl- 
anilinen und Benzylcyaoid, reap. debsen Nitroverbindung konnten 
nur die Ausgangskiirper isolirt werden. 


