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Mittheilung en. 
1. H. W i c h e l h a u s :  Ueber eine dem Cyanwasserstoff-Ammoniak 

isomere Base. 
(Vorgetragen vom Ve rf.) 

Vor  einiger Zeit beschrieb ich *) cinige Tjmwandlurrgen des Ortho- 
anieisensa,ure-Aethers, welche in  der Absicht vorgenommen wurden, 
eine dern Cyanwasserstoff-Aninioniak isomere Rase zu gewinnen, und 
die durch Forina.mid, Harnstofl und Guanidin bezeichnete Reihe der 
einfacbsten Amid-Verbiridurigen des Kohlenstoffs zu vervollstandigen. 

WLhrend die Versuche rnit Ammoniak und Aethylarnin, auch unt.er 
mannichfacher A blnderung der  Hedingungen erfolglos blieben ~ bin ich 
jetzt auf eiriem kleinen Umwage 211 dem gawiiiscliten Ziele gekom- 
men, unter Anwendiiiig von Acetarnid. 

Wenn man Orthoarneisensiiure - Aether iind Acetamid in zuge- 
schnrolzenen Riihren eiuige Stunderi auf 180" erhitzt, so findet man 
nachher neben Alkohol eine Ausscheidung weisser wurfelfiirmiger 
Krystalle, deren Eritstehung durch folgende Gleic.hung sic.h erkliirt: 

C H ( O C , H , ) ,  + 2 C , H 3 0 . N H z  = 3 C z H , 0  
N H (C, H, 0) 
N (C, H,  0). 

+ CH 
Diese Substanz ist ein Analogon des uon Hrn. A.  W. H o f m a n n  

aus Ch!oroform und Anilin, sowie aus Anilin und Pheny1form:irnid 
mit Phnsphorchlorid d i a l t e n e n  Metlienyldipheny'liarriins, welcbes, wie 
ich zeigte, (1. c.) auch ails dem Orthoameisensau..e-Aethel. bei Einwir- 
kung von Anilin eutsteht; sie erhiilt daher den Narnen M e t h e n y l -  
d i a c e t y I d i a m i n. 

Von dieser Acctyl -Verbindung fiihrt n u n  ein leichter Schritt zu 
dem gewiinschten Resultat; dcnn ebenso, wie das Acetamid unt,er 
Aufnahme von Wasser in essigsaures Amrnoniak iibergeht, so ver- 
wandelt sich das Methenyldiacetyldiamin beim Erhitzen mit Wasser 
in das essigsaiire Salz der gesuchten Base. Man kann dasselbe daher 
nicht umkrystallisiren; denn kaltes Wasser nimmt so gut wie Nichts 
davon auf und  auch andere Lijsungsmitt.el, namentlich Alkohol, sind 
nur zum Wasrhen geeignet. Uebrigens ist die P.usscheidung in den 
Rohren so rein, dass gleich durch die erste Analyse die obige Formel 
ausser Zweifel gesetzt wurde. 

Das Methenyldiacetyldiarnin ist aber nicht, das einzige Product 
der erwlhnten Reaction; man bemerkt deutlich beim Oeffnen der 
Riihre den charakteristischeri Geruch des Essigathers und es Jiegt auf 
der H a n d ,  dass bei anderrn Verlaufe der Umsetzung die freie Base 

*) Diese Berichte 11, 115. 



3 

entstehen muss nach der 

2C,  H ,  0.  OC,H,  

an Stelle von deren Acetyl- Verbindung 
Gleichung : 

C H ( O C 2 H , 5 ) ,  + 2C, H ,  0 .  N H ,  = 
+ C, H, 0 + CN,  H,.  

In der That  erhiilt man tlus der von den Krystallen abfiltrirten, 
alkalisch reagirenden Lauge aiif Zusatz von Salzsaure und Platin- 
chlorid eine reichliche Ausscheidung goldgelber Krystalle , aus denen 
sich das salzsaure Salz der Base gewinnen lasst. 

Diases schone Platindoppelsalz wird auch zweckmassig aus dem 
nicht sehr gut krystallisirten, oben erwihnten essigsauren Salz zunachst 
dargestellt . indem man niit Salzsaure auf dem Wasserbade einengt 
und Platinchlorid zusetzt; es ist nach der l’ormel: 

zusainntengesetzt. 
a115 erhaltcnen salzsauren Salzes als: 

(Essigsither.) 

CN,H, ,  211C1, PtC1, 
Den] entsprechend ergab sich die Formel des dar- 

CN,H, ,  2HC1. 
Die Rase CN,H, ,  die in freiem Zustande noch naher zu unter- 

siirben bleibt, die ich aber schon jetzt ale A m i d o n i e t . h e n y l i m i d :  

C H  

bezeichnen zu diirfen glaube, ist also zweisaurig. 
Herr A. G a u t i e r  hat vor zwei Jahren *) eine Verbindung 

bwchrieben , cleren Constitution er  urrter Zuziehung der Hypothese, 
dass der Stickstoff fhfwerthig sein konne, durch die Formel 

CH, N ,  C1 

N I NH, CH 
1 c1 

andeutete. Wenn man diese Hypothese heute fallen lasst und in Be- 
tracht zieht, dass die erwahnte Verbindung schon unter looo in Sal- 
miak und Blausaure zerfallt, so ersrheint dieselbe als das Ammoniak- 
sslz der Gaut,ier’schen Saure 

CNH, C1, 
die durch directe Vereinigung von Salzsiiure und Blaueaure entsteht; 
sie whrde mit einem salzsauren Salz des Amidometbenylimids isomer 
sein, wenn ein solches mit 1 Mol. HC1 existiren konnte. 

Dass die neue Base ferrier mit dem Cyanwasserstoff- Ammoniak 
our isomer ist, gebt zur Geniige daraus hervor, dass die hier beschrie- 
benen Verbindungen keine Blm~saure - Reaction zeigen. Es tritt aber 
die Frage auf, ob es maglich ist, Blausaure urid Ammoniak zu einem 
einzigen Molekiil zusammenzulegen, welches dann ohne Zweifel Amido- 
methenylimid sein wiirde, ebenso wie durch Synthese von Cyanstiure 

*) Compt. rend. LSV, 472. 
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and Ammoniak Harnetoff, von Cyanamid und Ammoniak Guanidin 
entsteht. Man wiirde dann folgende Reihe haben: 

CONH, N H ,  = CO(NH,), 
Cyansaures. Ammoniak Harnstoff 

Cyanwasserstoffe. Ammoniak. Amidomettienylirnid 
CN,  H* [CH(NHa), -NH31 

CN,E-I, [CWH,) ,  -- NH31 

- C N H ,  NH, - 

CN,H, + NH, - - 
Cyanamid und Ammoniak Guanidin 

Wenn nun aber auch die bekannte Bestandigkeit des sogenannteo 
Cyanatumoniurns bei hiiherer Temperatur diese Umwandlung ans- 
schliessen sollte, so deutet sich eine Reihe mehr versprechender Ana- 
logie-Versuche an;  man kaun erwarten, dass durch Einwirkung von 
Ammoniak auf die Nitrite die Homologen des Amidomethenylimids 
entstehen und zwar zuniichst nach der Gleichung: 

durch Synthese von Acetonitril und Ammoniak alIer Wahrscheinlich- 
keit nach Acediarnin; denn die letztere Base ist gewiss mit Recht 
yon Hrn. A. W . . H o f m a n o  schon vor llngerer Zeit"> als Methenyl- 

diamin 

C, H,N -C N H ,  = Cz H,  N,  

(" H3)"',/ N2 bezeichnet worden. 
H3 

Ich hoffe, bald Gelegenheit zu haben, diese Aiichtigen Andeutungen 
zu vervollstandigen, urn so mehr, ah mir anrh die Anwendung des 
Acetarnids ZUI' Bildung VOII Basen aus den Aethern wohl der Verall- 
gemeinerung werth erscheint. 

2. Jul.  Phi l ipp:  Beitrag zur Kenntniss dee Dreifach-Chlorjods. 
(Vorgetragen vom Verf.) 

Das Dreifach-Chlorjod verhdt aich nicht, wie die iibrigen Tri- 
chloride, gegen Reagentien; es giebt, mit Alkalien behandelt, keine 
jodige Saure, sondern Jodsaure linter Ausscheidung von Jod , welche 
Reaction mit dcr Annahme Ieicht. in  Einklang zu bringen ist, dass das 
J GI, kein einfaches Molekul, sondern eine Zusarnmenlagerung der 
Molekiile JC1 und C1, ist. Diese Constitution wird nun durch eine 
Reaction des Dreifach-Chlorjods vollkommen hestatigt. 

Denken wir uns Einfach-Chlorjod auf einen Ueberschuss der Basis 
eines einwerthigen Metalls wirkend, so tritt dieselbe Reaction ein, wie 
bei dt-r Einwirkung von CI, oder J 2  auf die Basis: 

3 GI, + 3 R, 0 = RCIO, f 5 RCI 

3 JCI + 3 R 2 0  = R J 0 3  
3 J a  + - 3 R , O = R J O ,  + 5 R J  

i- 3 RCI + 2 RJ. 

*) Jnhresb. filr 1869, S. 417 


