
die namlichen Korper ziemlich i n  demselben Verhaltniss, doch relativ 
in weit geringerer Menge als bei Anwendung von Schwefelsaure. 
Aach hierbei tritt keine Isoanthraflavinsaure auf. 

Das Metabenzbioxyanthrachinon ist das zweite Bioxyanthrachinon, 
von welchem wir jctzt wissen, dass seine beiden Hydroxylgruppen 
sich nicht in dem einen Benzolkern befinden, sondern auf beide ver- 
theilt sind. 

Ferner sind die Isoanthraflavinsaure und das Metabenzbioxyan- 
thrachinon bis jetzt die beiden einzigen Bioxyanthrachinone, welche 
bei der Kalischmelze dasselbe Trioxyanthrachiion , das Isopurpurin 
liefern. 

M a n c h e s t e r ,  24. April 1878. 

244. Oscar Landgrebe: Ueber Cyanguanidine. 
11. Mit the i lung .  

(Aus dem Berl. Uoiv.-Laborat. CCCLXXI.) 

In meiner ersten Mittheilung 1) habe ich berichtet, dass bei der 
Einwirkung ron salzsaurem Anilin auf Dicyandiphenylguanidin einc 
Basis entsteht, welche identisch ist mit dem ron  H o f m a n  n als Neben- 
product bei der  Darstellung des Cyananilins erhaltenen Dicyantri- 
phenylguanidin. Dieselbe wurde b-  Dicyantriphenylguanidin gsnannt 
zum Unterschied von dem beim Einleiten von Cyan in eine alkoho- 
lische Losung ron  a-Triphenylguanidin (Schmpkt. 143O) entstehenden 
Isomeren, welches ich als a-Dicyantriphenylguanidin bezeichnete. 

Im Anschluss hieran babe ich gleicherweise das  Verhalteo des 
salzsauren Anilins gegen andere Cyanguanidine, das a- Dicyantriphenyl- 
guanidin und das  Dicyanditolylguanidin, gepriift, 

E i n w i r k u n g  r o n  s a l z s a u r e r n  A n i l i n  a u f  a - D i c y a n t r i -  
p h e n y  l g u a n  i d i  n. 

Nach den bei Dicyandiphenylguanidin gemachten Erfahrungen 
glaubte ich in diesem Falle ebenfalls Substitution eines Phenylrestes, 
also die Bildung von Dicyantetraphenylguanidin erwarten zu diirfen. 
Diese Hoffnung hat sich jedoch nicht erfiillt, sondern das a-Dicyan- 
triphenylguanidin lagert sich unter dem Einflusse des salzsauren Ani- 
lins einfach in p-Dicyantriphenylguirnidin urn. 

Der  Versuch wurde in der friiher beschriebenen Weise ausgefiihrt. 
Zu einer kochenden alkoholischen Losung des a-Dicyantriphenylgua- 
nidins wurde eirie Liisung von salzsourem Anilin zugefiigt. Auch hier 
fiirbte sich die Losung sofort tief braun und auf genugenden Wasser- 

1) Diese Berichte X, 1587 
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zusatz schied sich ein salzsaures Salz in gelbbraunen Nadeln aus, das 
in seinem Aussehen und Verhalten sich nicbt im Geringsten von dern 
beschriebenen salzsauren /I-Dicyantriphenylguanidin unterschied. Die 
Basis, wie friiher dargestellt und gereinigt, schmolz bei 172-173O und 
gab bei der  Verbrennung der Formel des Dicyantriphenylguanidins 

entsprechende Zahlen : 
c,, HI,  N5 

Berechnet Gefuoden 

C , ,  252 74.34 74.32 74.28 
H,, 17 5.01 4.42 . 5.18 

- _ .  
70 20.65 - N5 ~ - 

339 100.00. 
Ein Dicyantetraphenylguanidin wiirde folgende Zahlen rerlangen: 

C,, 324 78.07 
H,, 21  5.06 
N5 70 16.87 

415 100.00. 
Eine genaue Vergleichung der Basis mit dem friiher erbaltenen 

@-Dicyantriphenylguanidin stellte zudem die Identitat beider ausser 
allen Zweifel. 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l z s a u r e m  T o l u i d i n  a u f  a - D i c y a n -  
t r i p h e n y l g u a n i d i n .  

Es schien mir von Tnteresse, auch die Einwirkung des salzsauren 
Toluidins zu priifen, da irnrnerhin moglicherweise wahrend der Um- 
lagerung Austausch eines Phenylrestes gegen einen Tolylrest statt- 
findeh konnte. 

Eine genaue Beschreibung des Versuchs kann ich mir ersparen, 
weil derselbe ganz analog den friiheren ausgefiihrt wurde. Die durch 
sehr haufiges Urnkrystallisiren von dem anhaftenden Toluidin befreite 
Basis zeigte endlich den constanten Schmelzpunkt 172.5O. Diese roll- 
standige Uebereinstimmung mit dem Schmelzpunkt des !-Dicyantri- 
phenylguanidin , sowie der Vergleich beider Basen bewiesen zur Ge- 
niige, dass auch hier wieder Dicyantriphenylguanidin und nicht Di- 
cyandiphenyltolylguanidin entstanden war. Doch wurde zur grijsseren 
Sicherheit ein Platinsalz analysirt. 

Dieses fallt auf Zusatz von Salzsaure und Platinchlorid zu einer 
alkoholischen Losuug der Base als gelber, flockiger Niederschlag aus. 
I n  heissem Alkohol ist es  ziemlich liislich und krystallisirt daraus in  
gelben Nadeln. Die analytischen Resultate stimcnten auf die Formel: 

2(C,, H i ,  N, . HCl), P t  C1,. 

P t  18.10 18.00 
Berechnet Gefunden 
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Das Platinsalz eines Dicyandiphenyltolylguanidins 
2(C,, HI ,  N , .  HCl), PtCl, 

P t  17.65 0.35 
verlangt : 

Die Analyse spricht daher auch fiir ein Dicyantriphenylguanidin. 

V e r h a l t e n  d e s  /I-Dicyantriphenylguanidins g e g e n  
A l k a l i e n .  

Wahrend die a-Dicyanguanidirie sammtlich durch Alkalien ausser- 
ordentlich leicht in Guanidin und Oxalsaure zerlegt werden, kanu 
man das /I- Dicyantriphenylguanidin stundenlang mit hochst concen- 
trirter, alkoholischcr Kali- oder Natronlauge kochen, ohne dass es 
sich verandert. Als es  aber mit concentrirter alkoholischer Natron- 
lauge eingeschlossen und einige Stunden auf looo erhitzt wurde, zer- 
setzte es  sich in  Anilin , Ammoniak, Oxalsaure und Kohlensaure. 
Ebenso wird es durch scbmelzendes Kali vollstandig zersetzt. Es ver- 
dient hervorgehsben zu werden, dass nach H o f m a n n ’ s  Beobachtungen 
das Cyananilin ebenfalls Alkalien gegeniiber sehr bestandig ist l). 

p-  D i c y  a n d i t  o 1 y 1 p h e n  y 1 g u a n  i d i n. 
Setzt mati zu einer kochenden alkoholischen Losung von Dicyan- 

ditolylguanidin eine Lasung von salzsaurem Anilin, so farbt sich die 
Fliissigkeit sofort roth. Kocht man dann noch einige Augenblicke, 
setzt Wasser hinzu und liisst erkalten, so krystallisirt ein salzsaures 
Salz i n  rothen Nadeln aus. Zur Reindarstellung der Basis wurde in 
bekannter Weise verfahren. Man erhalt dieselbe sowohl aus wasse- 
rigem als auch aus absolutem alkohol  in Form gelber Nadeln, welche 
unter gleichzeitigem Verluste vom Krystallwaster zwischen 110-1 15O 
schmeleen. 

Um letzteres zu bestimmen, musste die Base daher zum Schmelzen 
erhitzt werden ; sie erstarrt dann beim Erkalten zu einem braunen, 
sprijden Glase. 

Die Resultate einer Verbrennung der wasserfreien Verbindung 
stimmten auf die Formel: 

c2 3 H2 1 N5. 
Berechnet Gefunden 

C , ,  276 75.20 75.13 
H z l  21 5.72 5.81 

70 19.08 - N5 ___ ~ 

367 100.00. 
Die Krystallwasserbestimmung ergab die Zusamrnensetzung 

c23 Hi!, N, + +H,O. 
Berechnet Gefunden 

Krystallwasser 2.39 2.75 

1) Hofmann,  Ann. Chem. Pharm. LXXIII, 73, 188. 
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Bei der Einwirkung des salzsauren Anilins auf Dicyantolylgua- 
nidin entsteht also durch Umlagerung j3-Dicyanditolylphenylguanidin. 
Beim langeren Kochen seiner alkoholischen Losung mit iiberschiissiger 
Salzslure geht dasselbe in Ditolylparabansaure iiber. Es ist unlkl ich 
in Wasser, schwer loslich in kaltem, leicht liislich in heissem Wasser. 

Auf Zusatz von Platinchlorid und Salzsaure zu seiner alkoho- 
lischen Losung entsteht ein Platinsalz in Form eines orangegelben, 
flockigen, amorphen Niederschlages, der schwer liislich in Alkohol ist. 

Die Platinbestimmung fiihrte zu der Formel: 
2(C,, H , ,  N, . HCl), PtCl,. 

Berechnet Gefundeii Mittel 
P t  17.22 17.04 17.42 17.23 pCt. 

j3-Dicyantr i to ly lguanidin .  
I n  meiner ersten Mittheilung habe ich bei Beschreibung der Dar- 

stellung der Ditolylparabansaure erwahnt, dass sich beim Kochen des 
Dicyanditolylguanidins mit Salzsaure leicht braune, harzige Zersetzungs- 
producte bilden, welche die Reindarstellung der  Parabanslure sehr er- 
schweren. Die Eigenschaften der j3-Dicyanguanidine waren mir be- 
kannt, und es drangte sich mir der Gedanke auf, dass das Harz wohl 
ein Glied dieser Kiirperklasse sein kBnne. Diese Voraussetzung hat  
sich bestatigt. 

Wird das Harz auf ein Filter gebracht, von der Mutterlauge durch 
Absaugen mijglichst befreit und alsdann mit wenig Alkohol ausge- 
waschen, so nimmt es allmalig krystallinische Structur an. Liist man 
es nun in kochendem Alkohol, so scheiden sich beim Erkalten sehr 
ansehnliche, feine, braun geflirbte Nadeln aus. Dieselben zeigen be- 
sonders im trocknen Zustande einen goldigen Glanz. Dieser Kiirper 
ist ein salzsaures Salz, aup welchem die Basis in der schon mehrfach 
erwahnten Weise gewonnen wurde. Aus wasserigem und absolutem 
Alkohol krystallisirt sie in hellgelben Nadeln, die kein Krystallwasser 
enthalten und schmilzt bei 184O. 

Die analytischen Resultate entsprachen einem Dicyantritolylgua- 
nidin Ca4  H23 N s -  

Berechnet Gefundeu 

C,, 288 75.59 75.56 75.53 
H, ,  23 6.04 6.44 6.32 

70 18.37 - N5 
381 100.00. 

Die Bildung desselben erklart sich wohl am einfachsten durch 
die Annahme, dam unter dem Einflusse der Salzsiiure zunachst ein 
Theil des Dicyanditolylguanidins unter Bildung von Toluidin zersetzt 
wird, und dass das salzsaure Toluidin den Rest der Basis durch Umla- 
gerung unter gleichzeitiger Substitution in p-Dicyantritolylguanidin iiber- 
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fiihrt. Dieselbe Reaction findet i n  der Phenylreihe statt. H o f m a i i n  
giebt a n ,  dass beim Zusatz von Salzsaure zu der kochenden alkoho- 
lischen Liisung des Dicyandiphenylguanidins sich diese vorlbergehend 
gelb farbt. Dies riihrt aber von der Bildnng des salzsauren p-Dicyan- 
triphenylguanidins her. Man kann dasselbe leicht erhalten, wenn man 
der fast bis zum Sieden erhitzten Liisung einige Tropfen concen- 
trirter Salzsaure und dann sofort Wasser zusetzt. Das salzsaure Salz 
scheidet sich hier ebenfalls als Harz aus, kann aber in der beschrie- 
benen Weise krystallisirt erhalten werden. 

Das p-Dicyantritolylguanidin geht bei langerem Kochen seiner 
alkoholischen Liisung mit einem Ueberschuss von Salzsaure in Dito- 
lylparabansaure fiber. Die in meiner friiheren Mittheilung angegebene 
Darstellung des letzteren KBrpers modificirt sich nach diesen Erfah- 
rungen in folgender Weise. Zu dr r  kochenden alkoholischen Liisung 
des Dicyanditolylguanidins setzt man nach und nach einen grossen 
Ueberschuss von Salzsaure. Zunachst nimmt die Losung in Folge der 
Bildung des F-Dicyantritolylguanidins eine tief dunkelbraune Farbung 
an: Bei weiterem Zusatze von Salzsiiure wird diese aber imnier 
lichter und geht endlich in Bernsteingelb uber. Bei diesem Punkte 
unterbricht man die Operation und versetzt sofort mit vie1 Wasser; 
dann fallt die Parabansaure in Form farbloser , perlmutterglanzender 
Blattchen aus. Die Ausbeute betragt 25-30 pCt. der theoretischen. 

Aus den mitgetheilten Thatsachen folgt weiterhin, dass die Para- 
bansauren nicht direct aus den a-Dicyanguanidinen entstehen, sondern 
dass dieses zuuachst in die @ -  Dicyanguanidine ubergehen ; die Para- 
bansauren sind daher nur Zersetzungsproducte der letzteren Basen. 

Unter dem Einflusse des Sauren tauschen also die a-Dicyan- 
guanidine z w e i  I m i d r e s t e  g e g e n  z w e i  S a u e r s t o f f a t o m e  aus, 
indem sie in die Oxalylguanidine iibergehen; die -Dicyanguanidine 
dagegen tauschen sofort unter Uniwandlung in  die Parabansauren 
d r e i  I m i d r e s t e  g e g e n  d r e i  S a u e r s t o f f a t o m e  aus. Diese That- 
sachen scheinen mir fur die Erklarung der Constitution dieser Ver- 
bindungen wichtig zu sein. Man wird vielleicht die Formel 

I 
I ,NR---CZIZNH 

NR.:: Cc I ! 
\NR -C=:=NH 

welche ich friiher fur die a-Dicyanguamidine aufgestellt babe, und 
i n  welcher alle Itnidreste als gleichartig gebunden erscheinen , auf 
Grund der oben betonten Thatsachen brsser den $-Dicyanguanidinen 
zuschreiben. 

Bei Reschreibung der a-Dicyanditolylguanidins habe ich erwahn t ,  
dass dieser beim Kochen seiner alkoholischeu L6suiig und beim Er- 
hitzeu fur sich braune, harzige Zersetzungsprodukte liefert. Man 

66 Beriehte d. D. ehein. Gesellschaft. Jahrg. XI. 
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kijnute glauben, dass diese auch P-Dicyantritolylguanidin seien. Dies 
ist jedoch nicht der Fall. Zunachst lassen sie sich nicht krystallisirt 
erhalten, und beim Kochen derselben mit concentrirter Salzsiiure ent-  
steht weder Ditolylparabansaure, noch deren Zersetzungsprodukte, 
sondern die Salzsaure entzieht dem Harze eine Base, welche sich 
auf Zusatz von Ammonialr in schmutzig-rothbraunen, amorphen 
Flocken abscheidet. Diese giebt mit Alkohol eine rothe, pracht- 
voll blau fluorescirentle Lijsung. Ihr salzsaures Salz fiillt a u f  Zusatz 
von Wasser zur Liisung der Basis in concentrirter Salzsaure in 
gelben, amorphen Flocken [lieder. 

Leider ist sowohl Base wie Salz sehr unbestandig. Dies und 
der rollstandige Mangel an Krystallisationsfahigkeit haben mich von 
weiterer Untersuchung abstehen lassen. 

Endlich sei es mir gestattet, eine friihere Angabe zu corrigiren. 
In  meiner ersten Mittheilung wurde angegeben , dass beim Erhitzen 
von Ditolyloxalylguanidin mit Anilin ein Tritolyloxalylguanidin ent- 
stebt. Dies ist ein Irrthum. Spater babe ich in dieser Richtung 
zahlreiche und mannigfach abgeanderte Versuche gemacht , ohne j e  
etwas anderes als Ditolylguanidin und Ditolyloxamid zu erhalten. 
Jenes einmalige Auftreten eines rothgefarbten salzsauren Salzes wird 
wohl am einfachsten durch den Umstand erklart, dass das damals 
angewandte Oxalylguanidin noch Dicyanditolylguanidin enthielt. Be- 
denkt man aber ,  wie wenig die procentische Zusammensetzung des 
Dicyantritolrlguanidiiis von derjenigen eines Ditolylguanidins abweicht 
und dass daher die Analyse hier kaum massgebend ist, so wird 
man dipses Versehen wohl entschuldigen. 

245. Oscar Landgrebe : Oxydation der Ditolylparabanaiure. 

Obgleich diese Versuche zu keinem abschliessenden Resultate 
gefiihrt haben, will icli doch das bie jetzt Gefundene hier mittheilen, 
weil ich verhindert bin, diese Untersuchung fortzusetzen. 

( A m  dern Rerl. Univ.-Laborat. CCCLXXII.) 

Bei der Oxydation der Ditolylparahansaure: 

konnte man je  nach den angewandten Mengenverhaltnissen eine ein- 
oder zweibasische Sdure erwarten. Es wurde zunachst versucht, die 
letztere z u  erhalten und daher die aus der Umsetzungsgleichung : 

C , , H 1 , N 2 0 ,  + 4 K M n 0 ,  = C l , H s R P N a O ,  
+ 4 M n 0 2  + 2 H 2 0  + KOH 




