
227. W. Lossen  und Franz Mierau: Ueber die 
Einwirkung der salpetrigen Saure aUf einige organische Basen 

und uber Dinitrosobeneenylamidin. 
(Eingepangen am 3 .  April.) 

Untersuchuogeri. deren ausfuhrliche Darlegung hier nicht 'erfordw- 
lich ist, oeranlassten uns, die Einwirkung der salpetrigen Saure a u f  
Benzenylamidin und einige lhnlich constituirte Basen zu  studiren. 

S a1 p e t r ig  e s u I' e 11 11 d M o  11 o p  h e n  y l  b e n  z a m  i d in .  
Die Einwirkung von salpetrjger Saure auf das Ion B e r n t h s e n  

durch Vereinigung von Benzonitril mit Anilin erhaltene Monophenyl- 
benzamidiu liefert, wie schon B e r n t h  s e n  *) gefunclen hat, Benzanilid, 
und zwar in solcher Menge, dass dasselbe als Hauptproduct der Re- 
action anzusehen ist. 

Diese Reaction scheint uns mehr fur die \ on  B e r n t h s e n  zuerst 
N Cg H5 fiir das Monophenylbenzamidin aufgestellte Forniel C,; F-15 C<N 

zu sprechen, a h  fur die spdter von ihni berorzugte Forniel 

CbHj C<NHC6 H5. Letztere liesse eher die Bildung eines Nitros- 
amins erwarten j erstere interpretirt den Vorgang durch die Gleichungen: 

N H  

S a l p e t r i g e  S L u r e  u n d  B e n z e n y l a m i d i n  i n  n e u t r a l e r  LGsung, 
s a l p  e t r i g s  a ure  s B e  n z e 11 J 1 a m  i d in .  

Nach dem vorstehenden Versuch diirfte man erwarten, dass das  
N H  oon P i n n e r  und K1 e i n  2, dargestellte Benzenylarnidim, C6€Ij C < N H 2  

bei Einwirkung von salpetriger Saure Benzamid liefern w a d e .  Wir 
haben bei derselben ein einziges Ma1 Benzamid erhalten, jedoch in 
so geringen Spuren , dass seine Bildung vielleicht durch Reimengung 
kleiner Verunreinigungen bedingt war. 

Dampft man eine neutrale Liisung voii salzsaurem Benzenylamidin 
untl Natriumnitrit (1 Mol. auf 1 Mol.) auf dem Wasserbade ab, zieht 
dann den Riickstand mit absolutern Alkobol aus, so bleibt Kochsalz 
ungeliist, wahrend salpetrigsaures Benzenylamidin in Liisung geht und 
durch Umkrystallisiren leicht rein zu erhalten ist. 

1) Ann. Chem. Pharm. 192, 19. 
2) Diese Berichte X, 1594. 
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S a l p e t r i g s a u r e s  B e n z e n y l a m i d i n  , CS IT5 C < : i 2  . H N O 2  

+ El2 0 I), krystallisirt in wohlauspebildeten tafelformigen Krystallen, 
welche nach der yon Hm. Dr. H e c h t  im hiesigen mineralogischen 
Cabinet ausgefiihrten Untersuchung, fur welche wir Hrii. Dr. H e  c h t  
unsereri verbindlichen Dank aussprechen, wahrscheinlich dem rhombi- 
when, vielleicht auch dem nionoklinen System angehiiren. 

Das Salz verliert sein Krystallwasser bei 64 O j bei liingerern Er- 
warmen auf diese Temperatur fiiidet allmiihlich Zersetzung statt. Beim 
Erhitzen auf hiihere Temperatur zerfallt das Salz in Benzonitril und 
die Zersetzungsproduete des salpetrigsaurrn Ammoniaks, Stickstoff und 
Wasser2) : 

Das salpetrigsaure Kenzenylamidin liist sich leicht in Wasser und 
in Alkohol, nicht in Aether. Die wiisserige Liisung kann ohne nenuens- 
werthe Zersetzung auf dem Wasserbade eingedampft werden. 

Das Salz zeigt alle Eigenschaften eines Nitrits. Schwefelslure 
scheidet in verdiinnten Liisungen salpetrige Siiure resp. deren Zer- 
setzungsproducte ab. Heini Eindampfen bleibt Renzeriylamidinsulfat. 

S a l p e t r i g e  S I u r e  u n d  B e n z e n y l a m i d i n  i n  s a u r e r  L o s u n g .  - 
D i  n i t  r oso b e  n z e n  y l  a m i  d in .  

Wird eine wiisserige , Benzenylamidinnitrit enthaltende Liisung 
weriig angesauert und bei gewohnlicher Temperatur sich selbcr iiher- 
lassen, so scheidet sich aus derselben dlmahlich eine sehwer lijsliche 
Verhindung in feinen Krystallblattchen aus. 

Durch Versuche wurde folgendes Verfahren zur Darstellung aus- 
probirt: 20 g salzsaures Benzenylamidin und 8.8 g Natriumnitrit 
werden in 100 ccm Wasser gelBst, dazu 5 ccm Salpetersaure von 
1.23 spec. Gewicht gesetzt, die Liisung bei gewohnlicher Temperatur 
sich selber iiberlassen. Man schutzt dieselbe dabei vor dem ungehin- 
derten Zutritt der Luft ,  indem man den Stiipsel des Gefasses ent- 
weder mit einer capillar ausgezogenen oder mit einer durch wenig 
Wasser oder Quecksilber abgesperrten Rohre versieht. Unter Stick- 

') Gefunden : 45.9 pCt.Kohlenstoff, 6.3 pet. LVasserstoff, 22.S pCt.Stickstoff. 
Berechnet: 45.4 pCt. Kohlenstoff, 6.0 pCt. Wasserstoff, 22.5 pCt.Stickstoff. 
Gefunden: 8.9-10.4 pCt. Krystallwasser, bcrechnet 9.5 pCt. 

2, In analogor Weise zersctzcn sich andere Benzenylamidinsalze. Das 
Chlorbydrnt giebt x. B. Bcnzonitril und Salmiak: 

NH 
( " 6 H j .  C<NH,, . HCl= CeHj . C N  -I- NHhCl. 
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oxydentwicklung scheidet sich allmahlich die eben erwahnte Verbin- 
dung in farbloseri, ofter auch, und zwar namentlich bei Luftzutritt 
gelblichen Krystallbliittchen aus. Dieselben werden nach etwa 24Stunden 
abfiltrirt und sind nach successivem Waschen mit Wasser , wenig 
kaltem Alkohol und Aether rein. 

Man erhalt 2 bis 4 g ;  weitere Mengen scheiden sich aus, wenn 
man die abfiltrirte Mutterlauge nochmals mit 8.8 g Natriumnitrit und 
5 ccm Salpetersaure von 1.23 spec. (fewicht versetzt. 

Die Analyse ’) ergab die Formel C7 H7 Ne 0. Die Verbindurig 
hat also die Zusammensetzung eines Monorii t o s  o b e n  z e n  y l a m i d i n s ,  
C7H7(NO)N2. In der Mrinnng, dass wir es mit einem solchen zu 
thun hatten, wurden wir bestarkt durcli die Beobachtung, dass der 
Kiirper die L i e b e r m a n n ’ s e h e  Reaction zeigt. Er kist sich in ICali- 
lange und Natronlauge und kann durch Zusatz von SBuren unter vor- 
sichtiger Vernieidung eines Ijeberschusses ail9 diesen Liisungen unver- 
andert abgeschieden werden. Auch dieses Verhalteii kiinnte wohl einem 
Nitrosobenzenylarnidin zukommen; wir erwarteten zungchst, aus den 
betreKenden Lijsungen Salze zu erhalten, welche aus der Verbinduug 
C7 H7 NS 0 Jurch Vertretung v o ~ i  Wasserstoff durch Metall entstanden 
waren. 

Die genauere Untersuchung beweist aber, dass dem Kiirper die 
verdoppelte Formel ClzHIkNs 0 2  zukommt. Er ist keine Slure, son- 
derii ein Salz, das Benzeriylamidinsalz des Dinitrosobeiizenq.liiniidins, 
C7 HB N2 , C7 Hs ( N  0 ) 2  Nz. 

Zuniichst’ noch einige Worte iiber seine Eigensehaften. 

D i n i  t r o s o b e n z  e n  y 1 a m i d i  n b e n z  e n  y 1 a mi d i n  krystallisirt in 
Blattchen, lof t  sich wmig in kaltem, etwas leichter in heissem 
Wasser, nicht gerade leicht in kaltern , reichlich in heissem Alkohol, 
kaum iii Aether: verpufft lebhaft beim Erhitzen; beim Erhitzen im 
Schmelzriihrchen trat die Verpuffung bei 178 ein. Siiuren im Ueber- 
schuss zersetzen die Verbindung unter Gasentwicklung. 

Das D i n i t r o s o b e n z e n y l a m i d i n  haben wir als solches noch 
nicht erhalten, kiinnen auch noch nicht sagen, ob es sich unzersetzt 
aus seinen Salzen abscheiden lbsst. Jedeiifalls wird es durch Siiuren, 
selbst bei starker Verdiinnung derselben, zerlegt. 

Salze des Dinitrosobenzenylamidins lassen qich dagegen mit 
Leichtigkeit erhalten; grrade deren Studium lieferte den Reweis da- 
fiir, dass der zuerst als h~oiionitrosobenzenylarnidin betrachtete Kiirper 
selbst ein Salz ist. 

I) Gefundeu: 56.2 pCt. Kohlenstoff, 4.9 pCt. Wasserstoff, 28.4pCt. Stickstoff. 
Berechnet: 56.3 pCt. Kohlenstoff, 4.7 pCt.Wasserstoff, 28.3 pCt. Stickstoff. 



D i n  i t r o s o b e n  z e n  y I a m  i d i n k  a l i  u m , CT Hj K (N O), Na. 

Dieses Salz wird erhalten, wcnn man zu einer Auflijsung voii 
Dinitrosobenzenylamidinbenzenylamidin in heissem Alkohol alkoholische 
Kalilauge zusetzt. Beim Erkalten scheidet es sich in nadelformigen 
Krystallrii ans, welche sich leicht in Wasser, wenig in Alkohol, nicht 
in Aether lijseri. 

Einmal getrockiiet muss das Salz rnit der griissteri Vorsicht be- 
handelt werden, weil es trocken aussrrordrntlich explosiv ist. Es 
explodirt iiicht allein beim Erhitzen, sondern auch durch Stoss, 
Reikien (I. s. w. mit heftigem Knall. Als der Eine von uns etwa 3 g 
von einem I-hrglas in ein anderes (fefass Iirachte nnd die am Uhrglas 
hiingeiiden Reste rnit eiiiem hlesser losschaben wollte, erfolgte unter 
Fruererscheinung eine heftige Explosion. Beruhrung rnit concentrirter 
Schwefelsaure veranlasst ehenfalls Explosion. 

Vie1 hestandiger ist das Salz in wasseriger Liisung; dieselbe kann 
kochend eingedampft werden , Zersetzung tritt naturlich in der Hitze 
ein. sobald das Losungswasser verdampft ist. 

Verdunnte Sauren zersetzen das aus dem Salze inachst frei 
werdende Dinitrosobenzenylamidin lricht und ohne heftige Reaction. 
Die, KaliumLcstinimung *) liess sich deshalb auch durch einfaches An- 
sauern der wasswigen Liisung rnit verdiinnter Schwefelsiiure, Ab- 
dampfen und Wiigung des riickstandigen Sulfats ausfuhren. Elementar- 
analysen anszufuhren schien nicht rathsam. Vollstandig analysirt 
wiirdc das 

D i n  i tr o s o  'r) e n z e n  y 1 a m i d  i n  - S i 1 b e r ,  C7 I& Ag (W 0)2 Na. 

Dasselbe scheidet sich aus der wasserigen Liisung des Kalium- 
salzes auf Zusatz von Silbernitrat als weisser Niederschlag aus; der- 
selbe wurde rnit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen. 

Bei grosser Vorsicht ge- 
iang es indessen, Elementaranalyse und Stickstoff bestimmung zu 
macheri "). Das Salz wurde dabei mit einem sehr grossen Ueberschuss 
von Knpferoxyd gemiscbt ; als diese Vorsichtsmaassregel einmal nicht 
aiisreichend erfullt w urde, explodirte das Verbrennungsrohr beim An- 
heizen, obwohl nur 0.12 g angewandt waren. 

Die wasserige Aufl6sung des Kaliumsalzes giebt mit vielen an- 
dex en Salzen Xiederschliige , so rnit Baryumchlorid , Bleiacetat, Mer- 
curonitrat : mit Salmiak , salzsaurem Nydroxylamin und salzsaurem 

Auch dieses Salz ist ausserst explosiv. 

'1 Gefiinden 17.9 pCt. Kalium, berechnet 13.1 pCt. 
*) Gefunden 29.4 pCt. Kohlenstoff, 2.1 pCt. Wasscrstoff, 20.4 pCt. Stick- 

Berechuet 29.5 pCt. Kohlenstoff, 1.8 pUt. \Vaasentoff', 19.7 pCt. Stick- 
stoff, 37.8 pCt. Silber. 

ztcdf? 37.9 pCt. Silber. 
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bfethylanilin scheiden sich feine weisse Nadeln aus ; wasserige Fiichsin- 
IBsung giebt Pinen volurninosen dunkelrothen Niederschlag. Die metall- 
haltigen Fallungen sind nach dem Trocknen explosiv. 

Die vorstehenderi Versuche bcweisen , dass bei Eiriwirkung 
von Basen auE die Verbindung C14 I I ~ ~ N G  0 2  dir Salze einer Siiure 
C7 HI; N402 entstehen. Ausserdem zeigert die ini nachstehenden kurz 
aufgeftihrten Reactionen, dass dabei nicht eine tiefer greifende Zer- 
setzung einer complicirter zusammengesetzten Verbindung C14 HI X, 0 2 %  

sondern einfach Zerlegung eines Salzes nach der Gleichung : 

C7H8N2, C7&(N0)2N2 + KOH = C T H ~ N ~  + HsO + C7IIjK(N0)2N2 
Rwizenylaniidin 

stattfindet. 
Das frei gemachte Benzenylamidiri ist in der Mutterlauge nach 

Entfernung des in alkoholischer Liisung ausgeschiedencn Kaliumsalzes 
leicht nachzuweisen; Zusatz von alkoholischer Platinchloridldsung 
scheidet aus dieser Mutterlauge zuerst ein weiiig Kaliumplatirichlorid 
aus; setzt man darauf Aether z u .  so schlagt dieser Benzrnylamidin- 
chlorplatinat nieder. 

Wird bei der ohen angefuhrten Zersetzung mehr Aetzkali, als die 
gegebene Gleichung verlangt , genommen, so bleibt der C'eberschuss 
ohne Wirkung. 

Eine alkoholische Aufliisung von Kaliumacetat fallt aus der alko- 
holischen Losung von C14 HI& Ns 0 2  ebenfalls Dinitrosobenzenylamidin- 
kalium unter gleichzeitiger Bildung von Benzenylamidinacetat. 

Setzt man zu einer wiisserigen Liisung von salzsaurem Benzenyl- 
amidin eine . solche von Dinitrosobenzenylamidinkalium, so wheidet 
sich Dinitrosobenzenylamidinbenzenylaniidin aus: 

C~€'lp,Nz, HCl + C T H ~ K ( N O ) ~ N %  = C ~ H H N ~ ,  C7Hs(NO)aNz + KC1. 
Die letztere Reaction erklart auch die Beobachtung, dass aus 

Aufliisungen von Cli H14Ns 0 2  in wasserigen Alkalien durch vor- 
sichtigen Saurezusatz C14 HliNs 0 2  wieder unverandert niedergeschlagen 
wird. Bei der Aufliisung entsteht Dinitrosobenzenylamidinkalium und 
freies Benzenylamidin; wird letzteres vorsichtig neutralisirt , so setzt 
sich das  entstandene Renzenylamidinsalz mit dem Kaliumsalz wieder om. 

Es Lessen sich weitere Reactionen anfiihren, welche beweisen, 
dass die in ihrer Zusamrnensetzung einem Mononitrosobrrizenylamidin 
entsprechende Verbindung thatsachlich die Benzenylamidinverbindung 
des Dinitrosohenzenylamidins ist ; die bereits bervorgehobenen ge- 
niigen indessen 

F r e i e s  D i n i t r o s o b e n z e n y l a m i d i n  

hahen wir bis jetzt nicht erhalten. Wird die wasserige Losung des 
Kaliumsalzes mit verdunnter Schwefelsaure versetzt, so scheidet sie 
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nichts aus, farbt sich aber gelb und entwickelt langsam Gas. Er -  
warmt man etwas, so wird die Gasentwicklung starker, die Fliissig- 
keit wird wieder farblos und scheidet gleichzeitig bei hinreichender 
Concentration Oeltropfen aus, welche nichts anderes als B e n z o n i t r i l  
zu sein scheinen. D a s  Oel hat  den Gerrich und ungefiihr den Siedepunkt 
des Renzoriitrils, giebt beim Kochen mit Kalilauge Ammoniak und 
HenzoFsaure. Vielleicht verlauft die Zersetzung nach der Gleichung: 

C7€16(N0)2Nz = C T H ~ N  + HNO:, + N2. 

Die Zersetzbarkeit des Dinitrosobenzenylamidins durch verdiinnte 
Sauren erklart, weshalb bei der oben beschriebenen Darstellung des 
Dinitrosobenzenylamidinbenzenylamidins Luftzutritt ungiinstig wirkt. 
Die bei derselben frei gemachte salpetrige Siiure zerfallt theil weise 
iinter Bilduug von Stickoxyd; letzteres giebt mit Sauerstoff und Wasser 
Halpetersaure. 

Zn Versuchen, die S t r u c t u r d c s D i n  i t r o s o b e n  z e n y l a m  i d i n  s 
;~ufzuklaren, sind wir noch nicht gekommen. Die Verbindungen des- 
selben zeigen die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaction, in den Benzolkern 
scheint die Nitroso-Gruppe nicht eingetreten zu sein. Demnach diirften 
wohl die Formeln 

ziiniichst in Betracht kommen. 

T h e o r e t i s c h e s .  

Die beschriebenen Versuche zeigeri auf’s neue, wie vorsichtig 
man im Verallgemeinern von Regeln sein muss, selbst wenn dieselben 
sich fiir eine grosse Zahl von Beobachtungen bewahrt haben. 

Es gilt als Regel, dass salpetrige Saure auf Amidverbindungen 
einwirkt , sei es unter Bildung der entsprechenden Hydroxylver bin- 
dungen, sei es nnter derjenigen von Diazoverbindungen. 

Es gilt ferner als Regel, dass aus Imidverbindungen von basischern 
Charakter durch salpetrige Saure Nitrosamine entstehen. 

Das  Verhalten des Benzenylamidins fiigt sich keiner der heiden 
Regeln. Salpetrige Saure l&sst dasselbe entweder unverandert, iudem 
sie sich einfach mit ihm zu einem Salz verbindet, oder sie wirkt ein 
unter Bildung von Dinitrosobenzenylamidin , so dass jedenfalls nicht 
ausschliesslich das lmidwasserstoffatom durch die Ktrosogruppe er- 
setzt wird. 

Weder das eine, noch das andere war zu erwarten, wenn die 
Structur des Benzenylamidins thatsiichlich der ihrn bisher beigelegten 
Formel Cg 155 . C\N ,NH Hr, entspricht. Entweder ist diese Formel nicht 



haltbar, oder die angefiibrten Regeln erleiden Ausnahmen. 
erscheint das letztere uns wahrscheinlicher als das erstere. 

Vorliiufig 

Dass das Benzenylamidin in seinem Verhalten nicht vereinzelt 
dastehen wird, lasst sich voraussehen; wir haben auch schon einen 
Beweis dafiir in  Hiinden. 

Bekanntlich hat  J o u s s e l i n  ') ein Nitrosoguanidin dargestellt, 
dessen Bildung sich allenfalls so denten lasst, dass die salpetrige Saure 
leichter auf die Imidgruppe des Guanidins wirkt als auf eine der 
beiden Amidgruppen. Ob das Mononitrosogumidin allenfalls iinserem 
vermeintlichen Mononitrosobenzenylamidin entspricht, haben wir nicht 
untersucht ; nach Jo u s s e li  n ' s  Beschreibung des Nitrosopanidins 
erscheint das wenig wahrscheinlich. 

Wohl aber haben wir gefunden, dass das  Guariidin darin dem 
Benzenylamidin gleicht, dass es ebenso leicht wie letzteres ein be- 
standiges salpetrigsaures Salz bildet , welches durch Eindampfen der 
Losung aquivalenter Mengen von Guanidinsulfat und Natriumnitrit, 
Ausziehen des Rlckstandes mit Alkohol und Umkrystallisiren des aus  
der alkoholischen Losung durch Verdunsten erhaltenen Guanidinnitrits 
dargestellt wurde. 

S a l p e t r i g s a u r e s  G i i a n i d i n  2), CNzH5 . HNOa, krystallisirt 
beim Verdunsten der alkoholischen Losung iiber Schwefelsaure in 
langen, glanzenden , wohlausgebildeten Prismen, liist sich leicht in 
Wasser und in Alkohol, nicht in Aether, schmilzt bei 76-75.5O, zer- 
setzt sich bei ca. 130 0 unter Gasentwickelung; bei weitereni Erhitzen 
hinterbleibt eine gclbe, sprode, in den gewohnlichen Losungsmitteln 
unlijsliche Substanz. 

Die Versuche sollen im Konigsberger Laboratorium fortgesetzt 
werden. 

K i i n i g s b e r g ,  im Marz 1888. 

'j Bull. d. 1. soc. chim. 334, 496. 
2, Gefunden 11.0 pCt. Kohlenstoff, 6.4 pCt. Wasserstoff, 53.0 pCt. Stickstoff 

Berechnet 11.3 pCt. Kohlenstoff, 5.7 pCt. Wasserstoff. 53.8 pCt. Stickstoff. 


