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Uber Nitrophsnylbiguanide 
v o n  

Richard  H e r m a n n .  

Aus dem Laboratorium ffir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Graz. 

(Vorgeleg,t in der Sitzung am 8. Juni I905,) 

In For t se tzung der Unte rsuchungen  fiber die Biguanide, 

zu deren Kenntnis  das hiesige Laboratorium wiederholt  Bei- 
trgge geliefert hat, f ibertrug mir Herr  Prof. E m i c h  die Aufgabe, 

wenn m6glich nitrierte Derivate des Ph, enylbiguanids dar- 
zustellen; denselb'en kommt vielleicht insofern ein gewisses  
Interesse zu, als nitrierte Biguanide bis nun fiberhaupt noch  
nicht bekannt  sin& Zur LSsung der Aufgab,e bieten die bis- 
l~erigen Erfahrungen zwei Wege :  

ErItweder kann der synthefische W e g  eingeschlagen 
werden, indem die bekannte  Hert  h 'sche Reaktion 1 auf nitrierte 
Aniline in Anwendung  gebrach t  wird; o der kann das fertige 

Phenylbiguanid dem Nitr ierungsprozesse unterworfen werden, 
in g, hnlicher Art, wie J. T h i e l e  2 Guanidin durch Einwirkung  
des Ni t r ierungsgemisches  in seine Nitroverbindung fiberffihrte. 

Die zu erwar tenden Reaktionen wfirden den Schemen 
entsprechen:  

I. C~H 4 ~ NO~ +C~H4N ~ _~ C~H6N~(C6H4. NO~) 
NH.~ 

~i. CeH6N 5. C~Hs+HNO s ~_~ C~H6Ns(C6H~.NO,)+HeO. 

1 Monatsheffe ffir Chemie, I, 88 (I880) und IX, 228 (1888); X, 87 (1889), 
Annalen, 270, 1 (!892). 
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1022 R. H e r m a n n ,  

Die in dieser Richtung angestellten Versuche haben er- 
geben, dab der synthetische Weg (I) nicht gangbar ist. Ver- 
suche, Dicyancliamid mit nitrierten Anilinen in Reaktion zu 
bringen, ergaben niemals positive Resultate, vielmehr konnten 
die Nitroaniline stets unver~indert rtickgewonnen werden. Diese 
Tatsache erinnert an die Erscheinungen, welche A. K~impf 1 
bei der Einwirkung yon Cyanamid auf Nitroani[ine beobachtet 
hat und es dtirften die Grtinde, welche er zur Erkl/irung dieser 
Anomalien vorftihrt, auch in unserem Falle Berechtigung 
finden. 

Vor kurzer Zeit fanden L u m i g r e  und Per r in ,  2 dab die im 
Kern hydroxylierten, beziehungsweise methoxylierten prim~.ren 
aromatischen Amine beim Verschmelzen mit Dicyandiamid 
(Reaktion nach H e r t h - S m o l k a ) h i n g e g e n  substituierte Bi- 
guanide ergaben u n d e s  scheint damit erwiesen, daft ftir die 
Bildung von Amidinen die allenfalls vorhandene, stiirker oder 
minder starke elektronegative Gruppe von Einflul3 ist. 

Zur Darstellung yon Nitrophenylbiguaniden verblieb dem- 
nach noch der zweite Weg (II), nach welchem es nach Uber- 
windung einiger anfg.nglichen Sehwierigkeiten in der Tat 
gelang, in das Phenylbiguanidmolektil sukzessive drei  Nitro- 
gruppen einzuftihren. 

Um die Konstitution der gewonnenen KSrper festzustellen, 
wurden sie hydrolytisch gespalten. Hiebei wurden aus den 
Nitroverbindungen korrespondierend p-Nitranilin, (2-4)-Di- 
nitranilin und (2-4-6)-Trinitranilin erhalten, entsprechend den 
Schemen: 

1. CaN 6 Hlo O~ + 4 H~O--p-C6H ~ . N O~. N H~ 4- 2 CO~ -t- 4 N H a 
2. C8 N7 H9 O4 + 4 H~ O -- (2-4)- C 6 H~. (NO~)~ N H 2 + 2 CO s + 4 NH~ 
3. CsNaH80 a +4H~O -- (2-4-6)-C6H ~ . (NO~)~NH~ + 2 CO s + 4 N H  3. 

Die Nitroanitine wurden durch ihren Schmelzpunkt und 
ihre sonstigen Eigenschaften sowie dutch Clberftihrung in die 
entsprechenden Amidoverbindungen identifiziert, die wieder 

I Berl. Ber., XXXVII, 1681, 1894 
Chem. Zentralbl., 1905, I. Bd., 730. 
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durch ihre spezifischen Farbreakt i0nen als solche unzweideut ig  
erkannt  wurden.  

Die Molekulargewichtsbest immungen lief3en auf das ein- 
fache Molektil schlieBen. 

Demnach kommen den (kristallwasserfreien) NitrophenyI- 
biguaniden nachs tehende Konsti tut ionsformeln zu: 

NOn NO2 

N H - - / - - ~ - - N 0 9  NH / ' ~ - - N O .  ~ - - ~  

C = N H  C = N H  C=NH 
1 t 1 No~ 

NH NH NH 

C = N H  C ~ N H  C = N H  

NH 2 NH 2 NH~ 
I. II. III. 

Es wurde demnach der experimentelle Beweis erbracht, 

dab unter  den gewtihlten Bedingungen die Nitrierung im aroma- 
tischen Kerne, erst in der p-Stel lung zur  substituierten Amido- 
gruppe erfolgt und dab jede neu eintretende, den Wassers tof f  

des Benzo!s ersetzende Nitrogruppe gegenfiber der vorhandenen 
die Metastellung einnimmt. 

Diese Konstitutionsverh~iltnisse sind analog den bei einfach 
nitrierten S~iuren 1 oder jenen anderen Ortho- und ParabenzoI- 
derivaten, wo jede neu eintretende Nitrogruppe sich in die 

Metasteltung zur  bereits vorhandenen stellt. 
Dem chemischen Charakter nach stellt der Mononitro- 

k6rper  eine starke Base dar, welche ein Molektil Kristallwasser 
binder und gut kristallisierende Salze mit einem _Aquivalent S~ture 

liefert; Dini trophenylbiguanid wird durch Kalilauge in w/isse- 
riger oder alkoholischer L6sung  bereits verg.ndert, d. h. tiefrot 
geftirbt; erst im Trini t rok6rper  ist der basische Charakter des 
Biguanids nahezu verschwunden;  seine Salze mit Stiuren 
werden schon durch Wasse r  zersetzt;  es zeigt schon schwach 

1 A. H ii b n e r, Annalen, 222, 67. 
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saure Eigensch:aften, :15st sich :leicht 'in Lauge nnd vcivd aus 
dieser LSsung beim Verdtinnen nicht wieder abgescbie.den. 

Alle dargestellten NitrokSrper si, nd tr.otz der Anhti.ufung 
yon Stickstoff im Molektil nicht explasiv; beim Erhitzen am 
Platinblech brennen sie gleichmttl3ig ,unter Ausstogung gr0nlich- 
weiger Dt~mpfe und Abschei.dung yon schwer verbrennbarem 

Kohlenstoff. 
Wie zu erwarten besitzen diese Nitroverbindungen Farb- 

stoffcharakter, nicht alle jedoch ausgesprochenes F~rbever- 

mSgen. Die Ftihigkeit, sich mit oder ohne Hilfe yon Beizen auf 
der Faser zu fixieren, kommt am meisten dem TrinitrokSrper 
zu, der One tiefrote und besonders lichtechte Farbennuance zu 

erzeugen im stande ist. 
Die Nitrogruppe zeigt sich auch hier als bathochrom, ~ da 

sie eine Vertiefung im Farbenton mit sich bringt. 
Die Ftihigkeit, Kupferverbindungen zu bilden, mangelt allen 

Nitrophenylbiguaniden; da das nicht nitrierte Phenylbiguanid, 
gleichwie seine Amidoverbindung, diese nach H. S c h i f f "  an 
bestimmte Komplexe {in unserem Falle C z N H )  gebundene 

I 
NH 2 

Reaktion gibt, so karm ftir ihr Ausbleiben bei den Nitroverbin- 
dungen (nicht eine sterische Behinderung, sondern nur) die 
Gegenwart der stark elektronegativen Nitrogruppe als Ursache 
angesehen werden. 

Anhangsweise soll erw/ihnt werden, dab dutch e!ektro- 
chemische Reduktion aus der Mononitroverbindung Amido- 
phenylbiguanid isoliert wurde, ftir dessen Strukturformel sein 
Spaltungsprodukt sowie die Analyse spricht. 

Das Studium dieser und anderer Amidophenylbiguanide, 
die bei .der elektrolytischen Reduktion entstehen, nach ver- 

schiedenen Richtungen fortzusetzen, soll das Ziel einer weiteren 
Arbeit sein. 

1 Seh4itze, Zeitszhrift fiir phys. Ghemie, IX, 114 (1892). 
Annalen, .299~, 236 ,.(.1898). 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

Das zu den Versuchen benStigte Dicyandiamid wurde 
grSl3tenteils aus Cyanamidnatrium gewonnen, ~ wobei sich 
folgendes Verfahren bew/ihrte: 

Darstellung yon Dioyandiamid aus Cyanamidnatrium. 

In einem Literkolben, mit passendem Rtickflufikiihler ver- 
sehen, wurden 150g Ammonsutfat mit wenig Wasser zu einer 
dicken breiigen Masse verrtihrt und am Wasserbad erhitzt. 
Hierauf wurden 100g rein gepulvertes Cyanamidnatrium in 
kleinen Portionen unter stetem Umschtitteln zugesetzt. Bald 
zeigte sich die Abscheidung yon geIbem 51igen Cyanamid, 
welches sich nach etwa einsttindigem Erw~irmen und 5fterem 
Umschiitteln des Ko!beninhaltes zu Dieyandiamid polymeri- 
sierte, wobei das Ende der Reaktion durch Prtifung mit Silber- 
nitrat leicht zu erkennen war. Nun wurde die breiige Masse 
mit 80prozentigem Alkohol ~m Soxhletapparat ausgelaugt und 
das gewonnene Dicyandiamid nOtigenfalls aus Wasser um- 
kristallisiert. 

Die Ausbeute betrug 80 bis 900/0 der theoretisch mSg- 
lichen; es ist dabei dem Umstande Rechnung getragen, daf3 das 
Ausgangsmaterial, wie dutch die Analysen erwiesen ist, etwa 
80% reines Cyanamidnatrium enthielt. 

Aus dem Dicyandiamid wurde nach der Methode von 
S m o l k a - F r i e d r  e ich '~ Phenylbiguanidchlorhydrat dargestellt. 

E i n w i r k u n g  y o n  r a u e h e n d e r  SMpete r s~ure  a u f  P h e n y l -  
b iguan id .  

Die substituierten Biguanide sind als relativ wasserstoff- 
arme K6rper leicht nitrierbar; doch entstehen bei der Ein- 
wirkung yon rauchender Salpeters~ure auf eine sirupartige, 
schwefelsaure L6sung yon Phenylbiguanid auBer den drei 

Ein Teil wurde  dem Laborator ium yon der Deutschen  Gold- und  Silber- 

scheideans ta l t  vormals  RStller, Frankfur t  a. M., zur  Verfiigung gestellt,  wofiJr 

auch an dieser Stelle bes tens  gedank t  sei. F. E m i c h .  

2 Monatshef te  ftir Chemie, IX., 228 (1888). 
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Ni t roverbindungen noch andere  Nebenprodukte  in ger inger  

Menge;  ihre T r e n n u n g  yon den NitrokSrpern wie auch die 

Isol ierung dieser bereitete im Anfange der Un te r suchung  einIge 

Schwlerigkeit .  Ers t  sparer stellte sich heraus  (und damit  hat  

diese T rennungsme thode  vSllig an Interesse  verloren), daft bei 

geeigneter  Nitr ierung ausschliel31ich das Mononi t roder ivat  

gebildet wird, das nach und nach in die Di- und Trinitro- 

verb indung  fibergeffihrt werden kann.  

I. Mononitrophenylbiguanid. 

D a r s t e l l u n g  d e s  S u l f a t s .  1 0 g  Phenylbiguanidchlor-  
hydra t  wurden mit 18 cm'  konzentr ier ter  Schwefelsg.ure bis zur  

vollst/indigen LSsung verr ieben und der s i rupart igen Masse  
2 ' 5  cm ~ rauchende  SalpetersS.ure (spezifisches Gewicht  1"51) 

in kleinen Portionen unter s te tem RCthren zugesetzt ,  wobei  die 

Tempera tu r  30 his 40 ~ betrug. Wurde  die braungrClne FlClssig- 

keit hierauf in W a s s e r  gegossen ,  so fiel beim unvollst i indigen 

Neutralisieren mit Lauge  der NitrokSrper aus, der nach dem 

Auswaschen  einige Male aus  heil3em Wasser ,  nStigenfalls unter  

Zusa tz  yon einer Spur Schwefelsiiure,  umkristal l is ier t  wurde.  

Die Analysen der bei 105 ~ get rockneten  Subs tanz  ergaben 

folgende Resultate:  

0" 7039 g Substanz gaben O' 3025 g Ba SO s. 

In 100 Teilen:  
Berechqet ftir 

[CsNsH100~] ~ H~SO~ Gefunden 

SO 4 . . . . . . . .  17"63 17"67 

0'1872ff Substanz, mit Bleichromat verbrannt, gaben 52"0cm 8 feuchten 
Stickstoff bei 16 ~ und 729 mm Barometerstand. 

In 100 Tei]en: 
Berechnet Gefunden 

N .......... 80"99 30"92 

Demnaeh  ist der gefundene KSrper das neutrale  Sulfat des 
Mononi t rophenylbiguanids  und es k o m m t  ihm die empir ische 
Formel  zu: 

[CsN6HloO~]~ H~SO4. 
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Das Sulfat stellt weil3e, haarf6rmige,  oft verfilzte N/idelchen 

dar, oft fein ver/istelte Gebilde. Es ist in heil3em W a s s e r  wenig  

15slich, leichter auf Zusa tz  yon e twas S~iure. Aus der sauren 
LSsung wird die Verb indung  dutch Basen wieder  ausgeschieden.  

Die Subs tanz  schmilzt  unscha r f  bei 254 ~ und reagier t  auf  

Lackmuspap i e r  neutral.  
Aus der Mutter lauge des Sulfats fiel die freie Base bei 

wei te rem Zusa tz  yon s tarker  Lauge  (unter guter  Ktihlung) als 

eigelber KSrper aus, der nach dem Auswaschen  mit W a s s e r  

aus  kochendem Alkohol umkristal l is iert  wurde.  

K r i s t a l l w a s s e r b e s t i m m u  ng: 

1"123g exsikkatortrockene Substanz verloren, bei 105 ~ getrocknet, 0"0874g 
H~O, en,tsprechend 7"78o/o Wasser, gegen 7'500/0 der Theorie (f~r ein 
Molekiil Kristallwasser gerechnet). 

Die Analyse  der bei t05 ~ geFockne ten  Subs tanz  lieferte 

folge:q de Zahlen : 

0" 1104g Substanz gaben 38"0 cm a feuchten N bei 21 ~ und 732 turn Druck. 

In 100 Tei len:  
gerechnct fiir 

CsNGH1002 Gefunden 

N . . . . . . . . . . . .  37"88 37"96 

Demnach  kommt  de:" exs ikka tor t rockenen  Subs tanz  die 

empir ische Formel  zu: 

CsN6H:oO 2 + H20. 

Die M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  ergab nach der Beckmann- 
schen Siedemethode folgende Resultate: 

Substanz Erh6hung Korl- 
zentration 

Gefundenes Berechnetes 

Molekulargewicht 

23" 46gAlkoho l ,  S i edepunk t79 '9  ~ K = 1 ! " 5  

0" !742g 0 " 0 3 6 !  0 7 4 2  ] 237 222 

27" 25 g Alkohol,  Siedepunkt 79" 9% K ~ 11" 5 

0"1330g 

0"2531 g 

0"026 0"488 

0"050 0"928 

216 I 222 

213 ] 222 



102 '8  P,. H e r m a n n ,  

In heil3em Wasser  ist die Base we1~ig 15slich, leicht in 
Alkohol beim Kochen. Die Kristalle, die im krtstallwasser- 
h/iltigen Zustande eine eigelbe Farbe zeigen, welche beim 

Trocknen  auf 105 ~ in eine gelborange fibergeht, sind a[s 
prismatische B1/ittchen anzusprechen,  welche wegen der mikro- 
kristallinischen Struktur  hinsichtlich ihrer Kristallform nicht 

n/iher bestimmt werden konnten;  im Polarisat ionsapparat  e,'- 
wiesen sie sich als doppeltbrechend. 1 Die Substanz  schmilzt 
bei 182 ~ zu einer dunketroten Flfissigkeit; ihre Reaktion auf 

Lackmus ist basisch. In kalter  konzentr ier ter  Kalilauge ist die 
Base auch beim Ittngeren Stehen kaum 16slich, was mit dem 
stark basischen Charakter zusammenh~.ngen dfi:'ffe. Die alkoho- 

lische L6sung gibt mit Pikrins/iure einen gelben, scheinbar  
amorphen Niederschlag, der in der WS.rme leicht lbslich ist 

und beim Erkalten flockig ausfgllt. Mit Sitbernkrat ensteht  ein 
hellgelber, flockiger Niederschlag, leicht 15slich in Salpeter- 

s/iure. 
S p a l t u n g s v e r s u c h .  2 g Mononitrophenylbiguanidsulfat  

wurden mit 100 cna a starker KaliIauge aufgeschlemmt und in 
einer Stahlbombe bei einer Tempera tur  yon 125 bis 130 ~ 
dutch drei Stunden hindurch belassen. Die yon den blgulich 

schimmernden,  gelben Kristallen gesonder te  L6sung wurde 
wiederholt  mit 5 the r  ausgeschfit telt ;  nach Vereinigung mit den 

zuerst  erhaltenen Kristallen wurde ein Produkt  gewonnen,  aus 
dem sich nach der bekannten Methode 2 weder  Ortho- noch 
Metanitranilin isolieren liel3. Es zeigte nach dem Umkristalli- 

sieren aus Benzol den Schmelzpunkt  yon 147 ~ (Schmelzpunkt  
ffir p-Nitranilin 147~ Zur Amidoverbindung reduziert,  ergab 
diese die ffir p-Diamine charakterist ische L a u t h ' s c h e  F a r b -  
r e a k t i o n ,  desgleichen die I n d a m i n -  u n d  I n d o p h e n o l -  
r e a k t i o n .  

Die mit B a r y u m h y d r o x y d  wie mit verdCtnnter Schwefel- 
s~iure durchgefCthrten Spal tungsversuche ffihrten zu denselben 

Resultaten. 

1 Herin Prof. J. R u m p  f, der .die darges te l t ten  Nitroverhir tdungen irt 

kr is ta l lographischer  Hinsicht  zu beurtei len die Giite hatte, sei aueh  an dieser 

Stelle der Dank hiefiir ausgesprochen .  

Annalen,  208, 300 (1881). 
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B e i  d e r  E i n w i r k u n g  y o n  M o n o n i t r o p h e n y l -  
b i g u a n i d s u l f a t  a u f  K a l i l a u g e  bei h 6 h e r e r  Tempe-  
r a t u r  f i n d e t  a l so  e ine  A b s p a l t u n g  yon  p - N i t r a n i l i n  
s t a t t  u n d  es t r i t t  d e m n a c h  bei  der  N i t r i e r u n g  des  
P h e n y l b i g u a n i d s  die N i t r o g r u p p e  in den a roma t i -  
s . chen  K e r n ,  u n d  z w a r  in  d i e  P a r a s t e l l u n g  z u r  
A m i d o g r u p p e .  

II. Dinitrophenylbiguanid. 

D a r s t e l l u n g  d e s  S u l f a t s .  lOg Mononitrophenyl- 
biguanidsulfat wurden mit wenig konzentrierter Schwefels/ture 
bis zur v611igen L6sung verrieben und 3 cm; rauchende 
Salpetersiiure (spezifisches Gewicht 1"51) in k]einen Portionen 
und stetem RQhren eingetragen. Die Temperatur wurde einige 
Zeit auf 75 bis 80 ~ gehalten, wobei sich das Reakfionsgemisch 
tiefgelb f~irbte. Die Nitrierung konnte als beendet angesehen 
werden, wenn eine herausgenommene Probe, in ammoniaka- 
lisehes Wasser gegossen, orangegelbe, seidengl/inzende NS.del- 
chen abschied, die sich darin teilweise mit blutroter Farbe 
15sten; das Nitriergemisch wurde alsdann in Wasser gegossen 
und der ausgefallene NitrokSrper einige Male aus kochendem 
schwefels/iurehaltigen Wasser umkristallisiert. 

Selbstredend ist zur Darstellung des Dinitrok6rpers eine 
nur intermedi~re Bildung des MononitrokSrpers nStig, so daft 
dieser weiterhin nicht besonders isoliert zu werden braucht. 

Die Analysen Iieferten folgende Zahlen: 

0" 7408 g Substanz gaben 0" 2674 2 Ba SO 1. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

[CsN 7 H904] 2 H2SO 4 Ge funden 

SO 4 . . . . . . . .  i 5 '  17 14" 86 

0" 1620g Substanz,  mit Bleichromat verbrannt, gaben 45 ",4 c,tta feuchten N, bei 

20 ~ und 733 men Barometerstand. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . .  3 I ' 0 1  3 1 " t i  
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D e m n a c h  ist  de r  g e f u n d e n e  K S r p e r  das  n e u t r a l e  Su l fa t  

de s  D i n i t r o p h e n y l b i g u a n i d s  u n d  k o m m t  ibm die  e m p i r i s c h e  

F o r m e l  z u :  
[CsNTHgOa] ~ H~SQ. 

Der  D i n i t r o k S r p e r  ze ig t  u n t e r m  M i k r o s k o p  he l lge lbe ,  b re i t e  

Nade ln ,  die  h/ iuf ig f i b e r e i n a n d e r  g e l a g e r t  s ind.  Se in  S c h m e I z -  

p u n k t  t ieg t  bei  234~ er r e a g i e r t  au f  L a c k m u s  neu t r a l .  

D i e  f r e i e  B a s e  fiel au f  Z u s a t z  y o n  A m m o n i a k  zu  der  

w i i s s e r i g e n  L 6 s u n g  des  Su l f a t s  a l s  o r a n g e g e t b e ,  ver f i tz te  Kr is ta l l -  

m a s s e  in de r  K/ilte a u s ;  osie w u r d e  m e h r m a l s  aus  viel  heilgem 

W a s s e r  umkr i s t a l l i s i e r t .  

Die  A n a l y s e n  der  bei  105 ~ g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  l i e fe r ten  

% l g e n d e  Z a h l e n :  

0'2203 g Substanz gaben 74"8 cm a feuchten N bei 24 a und 733 mm Baro- 
meterstand. 

In 100 Te i Ien :  
Berechnet fiir 

CsNTHoO 4 Gefunden 

N . . . . . . . . . . . . .  36"75 36"87 

0" 2096g Substanz, mit Pb Cr Oa-t-K2Cr207 verbrannt, gaben 0" 2753g CO2 und 
0"066g H~O. 

0"2198 2 Substanz gaben 0"0734g H~O. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet 

C . . . . . . . . . .  35"92 

H . . . . . . . . . .  3"40 

Gefunden 

35'81 
3"52 
3"71 

Die M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g ,  nach der Beckmann'schen 
Siedemethode ausgefiihrt, ergab folgende Resultate: 

Sut, startz ErhShung Korl- 
zentratio n 

Gefundenes Berechnetes 

Molekulargewicht 

2 7 ' 2 5 f f A l k o h o l ,  S i e d e p u n k t  7 9 ' 9  ~ , K = 1 1 " 5  

0"1604ff 0'024 0"538 282 

0"0860g 0'013 0"315 278 

267 

267 
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Es kommt demnach der Base die empirische Formel zu: 

C a N 7 H 90,~. 

Die Base stellt orangegelbe,  nadelfSrmige KristiiUchen dar, 
die sich im Polarisat ionsapparat  als doppel tbrechend erwiesen; 
sie sind leicht in Alkohol und ~ the r  sowie in ammonial<a- 
lischem heif3en Wasser  15slich. 

Die orangegelbe alkoholische Lbsung geht auf Zusatz  

yon einigen Tropfen Lauge in eine tiefrote Fltissigkeit tiber. 
Bei 193 ~ schmilzt der Dinitrokbrper zu einer dunkelroten 
Fltissigkeit; auf Lackmus reagiert  er schwach basisch. 

Aus der alkoholischen Lbsung  der Base wird auf Zusatz 

yon konzentr ier ter  Oxals~.ure das helIgelbe Oxalat  geftillt; 
breite NS.delchen, oft drusig angeordnet ,  in Wasser ,  Alkohol 

und 5 the r  kaum 15slich. 
Mit Pikrins/iure f~illt ein hellgelber Niederschlag aus, der 

aus b~scheligen Aggregaten bestehl: und leicht l~Sslich in heil3em 
Wasser  ist; auf  Zusatz yon Silbernitrat zeigt sich ein gelber, 

scheinbar  amorpher  Niederschlag, der, in der W/irme unlbs!ich, 
leicht yon Salpeters/iure gelSst wird. 

S p a 1 t u n g s v e r s u c h. 2 g Dinitrophenylbiguanidsulfat  

wurden mit verdtinnter  Schwefels/iure (40 : 100) in der Bombe 
bei einer Tempera tur  yon 160 bis 170 ~ durch 3 Stunden 

erhitzt; nach dem Eingiel3en des Rohrinhaltes in Wasse r  wurde 
ein hellgelber kristaliinischer Niederschlag erhalten, der nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt  
yon 181 bis 182 ~ zeigte. 

Das nach der Angabe yon R u d n e w  1 aus seiner Acetyl- 
verbindung dargestell te (2-4)-Dinitroanilin erwies sich hinsicht- 
lich ~iul3erem Habitus und sonstigen Eigenschaf ten als ident 
mit dem erhal tenen Spal tungsprodukte ;  es zeigte auch nach 
mehrmaligem Umkristallisieren den konstanten Schmelzpunkt  

yon 180 bis 181 ~ ( R u d n e w  gibt 175 ~ an). 
Spal tungsprodukt  sowie das dargestellte (2-4)-Dinitro- 

anilin zu TriamidobenzoI  reduziert, ergaben in Anwesenhei t  

i Zeitschrift fi.ir Chemie, XIV, 202 (1871). 
,o Berl. Ber., XII, 1345 (1879). 
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oxydierender Agenzien in der W~rme den ft~r (1-2-4)-Triamido- 
benzol charakteristischen rotbraunen Farbstoff (Eurhodin- 
reaktion). 1 

Bei der  Z e r s e t z u n g  yon  D i n i t r o p h e n y l b i g u a n i d -  
s u l f a t  mit  verd : t inn te r  S c h w e f e l s ~ u r e  bei  h/3herer  
T e m p e r a t u r  f i n d e t  e ine  A b s p a l t u n g  von u n s y m m e -  
t r i s c h e m  D i n i t r a n i l i n  s t a r t  und  es ha t  d e m n a c h  be i  
weite.~:er N i t r i e r u n g  des M o n o n i t r o p h e n y l b i g u a n i d s  
die e i . n t r e t e n d e  N i t r o g r u p p e  zur  v o r h a n d e n e n  die 
M e t a s t e l l u n g  eingenommen~. 

lII. Trinitrophenylbiguanid. 

D a r s t e l l u n g  des S u l f a t s .  10g Dinitrophenytbiguanid- 
sulfat wurden mit wenig konzentrierter Schwefels~.ure ver- 
rieben, und 4 c r n  ~ rauchende Salpeters~ure (spezifisches Ge- 
wicht 1' 51) in kleinen Portionen eingetragen; dabei wurde die 
Temperatur zwischen 105 bis 110 ~ gehalten. Das Ende der 
Reaktion konnte an der ins Orange spielenden Fg, rbung des 
Nitriergemisches erkannt werden; eine Probe, in Wasser ge- 
gossen, zeigte an tier Oberflg, che der Flfissigkeit seiden- 
glanzende, tiefgelbe Schfippehen, Mit schwach ammoniaka- 
lischem Wasser aufgekocht, erschier~ ein toter K6rper mit 
goldigem Oberfl~tchenschimmer. Auf Zusatz yon verdtinnter 
Essigs~ure blieb er unver~tndert. 

Der aus dem Nitriergemisch gewonnene Nitrok6rper wurde 
aus heif~em schwefels/iurehaltigem Wasser mehrmais um- 
kristallisiert, am Filtrierpapier abgeprefit und im Exsikkator 
getrocknet. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0.6550g Substanz gaben 0' 2085g gaSO4. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

ICsNsH.oOt~].~ H~SO 4 Gefunden 

S O  4 . . . . . . . .  1 3 " 2 8  1 3 " 0 9  

Berl. Ber., XXII, 856 (1889). 
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D'emn'ach ist cter gefundene t(Srper d'as neutrale SuTfat 

des Ti'initrophenylbiguanids und kommt ibm die empirische 
Formel, zu: 

[C8NsHsO6]e H~SO4. 

Der K6rper zeigt schon beim Stehen an der Luft Neigung, 
in die freie Base tiberzugehen. 

Unter dem Mikroskop zeigt das Sulfat breite, unregei- 
miil3ige Bl~ittchen, yon tiefgelber Farbe. Beim Kochen mit 
Wasser oder AIkohol spaltet es die freie Base vollends ab; es 

reagiert auf Lackmus sauer; sein Sehmelzpunkt liegt tiber 270 ~ 
Die f re ie  B a s e  fiel aus der LSsung des Sulfats beim 

Kochen mit einer Spur Ammoniak aus; sie wurde mit heif3em 

Wasser ausgewaschen, bis dieses klar ablief. Bei unvoll- 
kommener Nitrierung kann die Base dutch Zusatz yon ver- 

dtlnnter Essigs~iure und nach ihrer Isolierung durch Auslaugen 

mit ~ther und Alkohot im Soxhletapparat frei yon beigemengten 
Verunreinigungen erhalten werden. Zum 5fteren genfigt hieRir 

ein LSsen der Base in konzentrierter Essigs~iure und nach- 
herige fraktionierte F/illung mit Ammoniak. 

Die knalysen der bei 105 ~ getrockneten Substanz lieferten 

fotgen'de Zahlen: 

0" 1611 g Substanz, mit Pb CrO 4 verbrannt, gaben 52- 7 c m  a feuchten N bei I~2 ~ 
und 739 mm Barometerstand. 

In 100 Teilen: 
Berechne~ ffir 

(CsNsH806) Gefunden 

N . . . . . . . . . . . .  35"95 36'08 

0:'20~2"i g S,abstanz, mit Pb CrO4+K2Cr~O 7 verbrannt, gaben 0"2265g CO~ 
und. 0"0539g" H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . .  30" 72 30" 56 

H . . . . . . . . . .  2"59 g '96 

Die M o l e k u l a r g e w i e h t s b e s t i m m u n g ,  naeh der Beckmann'schen 
Siedemethode ausgefiihrt, ergab folgende Resultate: 
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Substanz 
Kolq- 

ErhShung zentration 

I 

2 0 " 7 0 g  Eisessig,  S iedepunkt  118 ~ K ~ 3 3 ~  

0"1323g  0"070 I 0"638 30I 312 

0 ' 2 8 7 6 g  0"155 1"389 I 296 3 1 2  

37"08ff Eisessig, Siedepunkt l l8  ~ K - ~ 3 3  

i Gefundenes Berechnetes 

Molekulargewicht 

0" 1436g 

0" 1675ff 

0 '042  

0 '050  

0"387 

0"451 

304 

298 

312 

312 

Demnach kommt der Base die empirische Formel zu: 

CsNsHsO6. 

Die Base ist in Wasser, Alkohol, ;Ather, Benzol, PetroI/ither 
sowie verdtinnten S/iuren kaum 15slich, wenig in Aceton, 16slich 

in konzentrierten Minerals~uren sowie Eisessig, leichter bei 
Zusatz einer Spur yon Natriumcarbonat; 15slich in kochendem 
Anilin und Phenol. In verdtinnten MineraIs~iuren bei Gegenwart 

yon Phenol ist die Base leicht 15slich, durch Ammoniak wieder 
fNlbar; von starker Lauge wird sie mit orangeroter Farbe auf- 

genommen. 
Die mikroskopischen Kristalle haben den Habitus 

kurzer Blgtttchen, die sich scheinbar 5fret in Zwiilingsstellung 

befinden und als doppeltbrechend erweisen. Sie zeigen im 
auffallenden Lichte goldig gl~inzenden Oberfl/ichenschimmer, 
im durchfallenden Lichte erscheinen sie rStlichviolett gefttrbt. 

Die Base ist sehr hygroskopisch; die exsikkatortrockene 
Substanz gibt beim Trocknen auf 105 ~ 2 " 5 5 %  ihres Gewichtes 
an Wasser ab; bei 239 ~ (unscharf) sehmilzt sie zu einer braunen 
Fltissigkeit. 

1 Die molekulare SiedepunktserhShung fiir Eisessig wurde fiir unseren 
Fall durch Versuche mit Mononitrophenylbiguanid (Molekulargewieht bekannt) 
und (2-4-6)-Trinitranilin (Schmelzpunkt 186 ~ festgestellt und nach der Formel 

O' 02. T2 
K ~--- - -  mit fund 33 berechnet. 

to 
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Die S p a l t u n g  des  T r i n i t r o p h e n y l b i g u a n i d s u I f a t s  

wurde mittels verdtinnter Schwefelsg.ure in der schon oben 

angegebenen Art bewirkt. Aus der Reaktionsmasse konnte ein 
kristallinischer, bl/tulich schimmernder K6rper isoliert werden, 

deb aus Eisessig umkristallisiert, den Schmelzpunkt yon 

186 ~ zeigte. 
Das aus Pikrylchlorid nach der Vorschrift yon P i s a n i  ~ 

dargestellte Pikramid, das entgegen seiner Angabe in viel 
heiflem Wasser  merklich 16slich war, erwies sich mit dem 
Spaltungsprodukt als ident. Zur weiteren Kennzeichnung 
wurden beide KSrper nach den Angaben Hepp ' s  2 in Triamido- 

phenolchlorhydrat tibergeftihrt, vcelches isoliert gew6hnlichem 
Leitungswasser eine blaue Farbe erteilte. Somit ist das Spal- 
tungsprodukt yon Trinitrophenylbiguanid als (2-4-6)-Trinitro- 
anilin anzusprechen. 

Bei d e r E i n w i r k u n g  yon  T r i n i t r o p h e n y l b i g u a n i d -  
s u l f a t  und  v e r d t i n n t e r  S c h w e f e l s / i u r e  bei  h g h e r e r  

T e m p e r a t u r  f i n d e t  e ine  A b s p a l t u n g  yon  (2 -4-6) -Tr i -  
n i t r o a n i l i n  s t a t t  und  es ha t  d e m n a c h  bei  w e i t e r e r  
N i t r i e r u n g  des  D i n i t r o p h e n y l b i g u a n i d s u l f a t s  die  ein- 
t r e t e n d e N i t r o g r u p p e  zu den  b e i d e n v o r h ' a n d e n e n d i e  

M e t a s t e l l u n g  e i n g e n o m m e n .  

Anhang. 

IV. Amidophenylbiguanid. 

Die e l e k t r o l y t i s c h e  R e d u k t i o n  yon  M o n o n i t r o -  
p h e n y l b i g u a n i d s u l f a t  gelang in schwefelsaurer LOsung bei 
Anwendung einer Bleikathode, wobei anlehnend an die Ver- 
suche yon H ~ i u s s e r m a n n  3 folgendermagen verfahren wurde: 

5 g Mononitrophenylbiguanidsulfat wurden mit Schwefel- 
s~iure vom spezifischen Gewicht 1"2 und Alkohol in den 

Compt. rend., XXXIX, 852. 
Annalen, 21,~ 350 (1882). 

a Moe l l e r ,  Die elektrochemisehe Reduktion der Nitroderivate, Halle 
a. S., 1893. 
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Kathodenraum gebracht (speziflsches Gewicht der Schwefel- 
s/iure im Anodenraum 1"1). Die Temperatur war 50 bis 60~ die 
Konzentration des Gemisches wurde durch einen Rfickflul3- 
kiihler konstant gehalten. Stromst/irke 3 bis 3"5 Ampere auf 
100 c ~ n  ~ Kathodenoberfl/iehe, E -- I Volt 

Es zeigte sich nach einiger Zeit RStung der elektrolysiertea 
Fttissigkeit, vielleicht dutch intermedi/ire Bildung eines Azo- 
k6rpers hervorgerufen, sp/iter schieden sich feine weil3e Kristall- 
n/idelchen aus, die aus Alkoho! umkristaIlisiert wurden. 

Bei Verwendung einer Zinkkathode in salzsaurer Lbsung 
unter sonst gleichen Bedingungen war ebenfalIs eine Kristal[- 
abscheidung bemerkbar; die Elektrolyse wurde fortgesetzt, bis 
Kalilauge keine GelbfiirbUng mehr lieferte und die Probe mit 
CuSO 4 und Lauge einen violetten Niederschlag ergab. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

O.l~7ig Substanz gaben 41"9cm~ feuchten N bei 16 ~ und 740~nm Baro- 
meterstand. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

(CsN6HI~)~H~SO~: Gefunden 

N . . . . . . . . . .  34" 85 34" 64 

Demnach ist der gefundene Kbrper das neutrale Sulfat 
des Amidophenylbiguanids und kommt ihm die empirische 
Formel zu: 

(CsN6H12)~ H~SO~. 

Die Kristalle, weii3e breite N~idelchen, 6fter prismatische 
B15.ttchen, sind in Wasser und Alkohol leicht 15slich und geben 
mit Kupfersulfat und Lauge die aus feinen, fiicherf6rmig an- 
geordneten Nadeln bestehende, rosenrote Kupferverbindung. 
Auf Zusatz yon Goldchlorid zur Amidoverbindung erh~ilt man 
anscheinend kolloidale Goldlbsungen, mit einem Uberschug 
yon Goldchlorid nimmt die Fliissigkeit eine intensiv grfine 
F~irbung an. 

Mit ammoniakalischer SilberlSsung erh~ilt man in der 
Wg.rme einen Silberspiegel. Auf Fehling'sche Lbsung reagiert 
der AmidokSrper nicht. 
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S p a l t u n g s v e r s u c h .  Behufs weiterer AufklS.rung der 
Konstitution wurde die Verbindung mit Schwefels/iure (33:100) 
in der Bombe durch 4 Stunden auf 170 ~ erhitzt. Die aus der 
schwefelsauren LSsung mittels Lauge und Ather isolierten 
Kristalle zeigten den Schmelzpunkt von 144 ~ (Schmelzpunkt 
ftir p-Phenylendiamin 144 ~ und gaben die andernorts er- 
w/ihnten charakteristischen Farbreaktionen auf p-Phenylen- 
diamin. 

D e m n a c h  wi rd  bei der  e l e k t r o l y t i s c h e n  Reduk-  
t ion yon  M o n o n i t r o p h e n y l b i g u a n i d s u l f a t  Amido-  
p h e n y l b i g u a n i d  geb i lde t ,  dem n a c h s t e h e n d e  Kons t i -  
t u t i o n s f o r m e l  z u k o m m t :  

i - \  / - -  
NH--C ~--- NH 
I 

C~--~NH 
I 

NH~ 

71" 


