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stellen, scheint es  demnach durchaus erforderlich LU sein, dass  man 
von einem @$-Naphtalinderivat ausgeht. Versuche zur Herstellung 
aoderer, ringfijrmiger p@-Naphtalinverbindungen aus p p -  OxynaphtoG- 
saure und den vorher beschriebenen Verbindungen sind bereits in 
Angriff genommen. 

Bei der vorliegenden Untersuchung habe ich mich der Unter- 
stutzung des Hrn. Dr. C. R e e s e  zu erfreuen gehabt, dem ich bier- 
dorch meinen verbindlichsten Dank ausspreche. 

405. J o h s n n e s  T h i e l e  und Karl Heidenreic l i :  
Triaeolderivate sus Amidoguenidin. 

[Vorliinfige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Academiz der  
Wissenschafteu in Mtinchen.] 

(Eingegangen a m  12. October.) 
Gelegentlich der Beschreibung des Acetylamidoguanidinnitrats 

war die Frage offen gelassen'), ob die diesem Salze zu Grunda 
liegende Basis das echte Aeetylamidoguanidiu, 

N H .  N H .  C O .  CH3 HN: C<NH2 

sei ,  oder ob eine intramoleculare Wasserabspaltung unter Ring- 
schliessung stattgefunden babe. Neuerdings haben wir durch Behandeln 
des Acetylnitrats mit Soda eine solche Anhydrobase der Formel 
CJ Hc IT4 gewonnen. 

Dieselbe zeigt sowohl die Eigenschsften einer Saure a1s die einer 
Base, und ist in ihren Salzen und ibrem chemischen Verhalteu ganz 
verschieden von dem Acetylamidoguanidin , welches daher noch als 
echtes Acetylderivat von der obigen Formel aufzufassen ist. 

Der  durch Wasserahspaltung aus dem Acetylamidoguanidin, 
Cb Ha N 1 0 ,  eotstandene Kiirper C4 Hs N1 hat sich als ein h mid o - 
m e t h y l t r i a z o l  erwiesen, dem wir die Formel 

NH . N 
NH2. C I I  

N - - C . C H z  
beilegen, ohne damit indess behaupten zu wolleu, dass e r  sich nicht 

auch \-on einem der anderen Methyltriazole, H C '  1 und 
/N . NH 

N=C.  CH3 
K-- N 

N H . C . C H 3  
HC It , ableiten kiinne. Imidomethyltriwzolin , etwa 

1) Ann. d. Chem. 270, 5, 31. 



N H  . NH 
H N : C  I , dessen Entstehung aueh denkbar wiire, lie@ 

nicht vor, denn das Aniidomethyltriazol geht durch Oxgdation in eiue 
Azoverbindong, Azomethyltriazol, uber, 

N C . C &  

NH . N 
II 

i?j C . C H 3  
- 413 = 2 €I2 N * c 

Amidometb yltrimol 
N . H N  , N H .  N 

Azomethyl triazol 
dereri Entstehung nur durch Annahme einrr Amidogruppe i n  dem 
.4usgatigsni:iteriaI zu erklaren ist I). Das Azornethyltriazol 12sst sich 
durch Reduction in H~drazomethyltriazol, Cs HI0 Ns, iiberfiihren. 

C . N : N . C  II 
N C . C H 3  

II 
CH,. C N 

A (11 i d  o m e t h y 1 t r i a z o  1, 
Ytellt man an] besten d a r ,  indern man Acetylainidn~uanidiniiitrat a) 
(2 Mol.) in weriig Wasser geloat [nit Soda (1  Mol) mijglichst zu r  
Trockne rerdampft, den Riickstand rnit absolutem Alkobol auskocht, 
welcher das T r i a d  neben etwas Natriumnitrat Iiist, abtbrmais ver- 
dampft, uod der trocknen Masse das Amidomethjltriazol dui ch 
kochrnden Essigester, am besten in eioem s o x  h let’scheti Extrartioiis- 
appwate, entzieht. 

Der  Kiirprr kiystallisiit aus kochtndeni Essigester, i n  dem t’r 
selbst in der Hitze schwer liislicb ist, in srbr kleinen weissen stern- 
fijrmig verzweigten Nadeln, die in Wasser und Alkohol mil ganz schwach 
alkalischer Reaction sehr leicht, i n  andrren gebriiuchlichen Liisnngs- 
mittelri sehr schwer oder garnicht loslich sind, uiid sctrniilzt unzersetzt 
bei 1480. 

- L C ~ H B N ~ O .  NOaH + NasCO, = 2C3HeN4 -t COz + 3HaO 
Ausbeute yuantitativ nach der Gleicbung: 

^4eeiplamidoguanidinnitrat Amido- 
methyltriaeol 

Analym: Ber. fLir C B H ~ N A .  
Procente: C 36.73, €t 6.13, N 57.15, 

Gef. >> >> 36.55, 36.71, >> 6.47, 6.12, D 57.17, 57.30. 
Arnidornrtbyltriazol bildet sowohl mit Sauren, als niit Basen 

,~mnioniaka~ische Silberlosung reducirt es im Gegensatz zum Salze. 
Acetylamidoguariidiri nicht. 

1) Neuerdings hat Hr. &I a n  c h o t aueh gefunden, class das Amiclomethyl- 
triazol diazotirbar ist. 

2) Acetylamidoguanidinnitrat erhdt man am besten durch eintlgiqes 
Erbitzen von 50 g Amidoguanidinriitrat, 30 g Eiaeesig und I ’J’ropfen Salpeter- 
sriure auf dern Wasseibade. 1);e beim Erkalten erstarreode Masse liefert 
beim Umkrystallisiren aus \Vasser ganz reines dcetylnitrat. 
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A m i d o  m e t h  y l  t r i a z o l s i l  b e r ,  C3H5?Sd Ag, fiillt als voluminker  
weisser Niederschlag aus der Liisung des Arnidometbyltriazols darch 
Silbernitrat. Unloslicli in Wasser, leicht in Salpeterssure, achwierig 
i ti  A 111 moniak. 

Analyse: Ber. fur C3H5NiAg. 
Procento: Ag 52.65. 

Gef. )) )) 52.88. 
Beim Erhitzeil zersetzt sich das  Salz ruhig, ohne die geringste 

Neigung zu verpuffen. 
A n i i d o m e t h y l t r i a z o l n i t r a t ,  C3HaN4.  NOjH. Dieses Salz 

f5llt aus der Essigesterlijsung des Amidometbyltrittzols auf  Zusaty 
einiger Tropfen concentrirter Salpetersaure aIs feinpulwigrr weisser 
Niederschlag, der in Wasser und Alkohol sehr leicht rnit saurer Re- 
action liislich ist Schmp. 17 1 ('. 

Analyse: Ber. fur C~HP,NI. XOsH. 
Proccnte: N 43.48. 

Gef. )) 43.62. 
Durch Eindampfen des AmidomethyltriairoIs mit verdiinnter 

Gdpetereiiure koiinte das Salz nicht erhalten werden , der Riickstand 
reagirte zwar  sauer, bestand aber  fast nur aus freier Amidoverbindung. 
(Gef. N 56.99 pCt , ber. f3r Amidoniethyltriazol 57.15 pCt.) 

Amidomethyltriazol ist also nur eine sebr schwache Base. 

A rri i d  o ni e t hy 1 t r i  a z o l p  i k r a t ,  C3 Hs N1 . Cg HS N3 0,. 
I)as Pikrat krystallisirt beim Vermischen der Liisungen der 

Componenten iiach einigen Augenblicken i n  hiibschen gelben Nadelii 
aus, welche bei 225O unter Zersetzung scbmelzen. 

Andyse: Uer. fur Ct HSNJ . c6 €13 N3 07. 
Procente: N 29.97. 

Gef. )) )) 29.90. 

0 x y d ii t i  o n  d e s  A m i d  o m e t h y 1 t r i a  z o 1s. 
A z o rn e t h y 1 t r i a z o  1. 

W e n n  Aaiidomet~ryltriazol in alkalischer Losurig oxydirt wird, 
so entsteht Azomethyltriazol. indem die Amidogruppe ihren Wasser- 
stoE rerliwt und j e  2 der verbleibenden Reste z u  einer Azoverbiridung 
zusammentreten, iihnlich, wie BUS Aniliri Azobenzol und aus Sulfanil- 
saure AzoLerizoldisulfosaure erhalten wird. 

Die husbeutc ist nur bei Anwendong eines bedeutenden Alkali- 
fiberschusses gut ,  da sonst ein grosser Theil der Amidoverbindung 
unter Gasentwiclrlung ganzlich 7erstGrt wird, bei Anwendung vori 
4 Mol. Aetznatron auf 1 Mol. Amidometfiyltriazol ist sie fast die theo- 
retiecbe. Die Anwendung reineri Aniidoaietliyltriazols ist uniiiithig, 
es geniigt der Natriumnitrat anthaltende Riickstand der beim Ab- 
dampfen von Acetglaniidoguanidiinitrat mit Soda hinterbleibt. Man 
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lost denselben in Wasser, giebt 4 Mol. Aetznatron dazu, und tragt in 
der  Hitze gepulvertes Permanganat ein, bis zur bleibenden Griin- 
farbung. Nach Entfernung des Permanganatiiberschusses wird ab- 
grsaugt und aus dem intensiv gelben Filtrat die Azoverbindung durch 
Salzsaure als schwefelgelbes Puls-er vollkommen abgeschiederi. Zur  
Reinigung kann man die Substanz noohmals ails der Losung in Aetz- 
kali durch Kohlensaure abscheiden, doch bleibt dann eine gewisse 
Menge gelost, die sich jetzt auch durch Mineralsauren nicht vijllig ab- 
scheiden lasst. Zur Analyse wurde die Verbindung aus der ammoni- 
akalischen Liisung durch Kohlensaure gefiillt und bei 140O getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir CS HsNs. 
Procente: C 37.50, H 4.17, N 58.33. 

Gef. )) D 37 '26, )) 4.31, 58.01, 58.18. 

Azomethyltriazol bildet ein schwefelgelbes Pulver, welches in 
allen indifferenten Liisungsmitteln unliislich is t ,  sich leicht in  atzen- 
den Alkalien, schwierig in Ammoniak und Alkalicarbonaten rnit gelber 
Farbe liist. 

Mit derjelben Farbe liist es  sich in concentrirter Salz- oder 
Schwefrlsaure, wird jedoch durch Wasser aus diesen Lijsungen wiedcc 
gefallt. 

Beim Erhitzen zersetzt sich der Korper erst bei sehr hoher 
Temperatur, ohne zu schmelzen. 

Ein S i l b e r s a l z  f d l t  als orangerother, sehr voluminiiser Nieder- 
schlag, wenn man ammoniakalisches Silber mit einer ammoniakalischen 
Ehsung des Azoliiirpers wrmisclit. Durcb Salpetersiiure wird der 
Niederschlag dichter, ohne gelost zu werden. Wie bestandig dieses 
Salz gegen Salpetrrsaure ist, geht drtraus hervoi , dass das gleich zu 
beschreibende salzsaure Hydrazomethyltriazol, mit Salpetersaure und 
Silbernitrat 4 Stunden auf 180" erhitzt, ein Gemisch von Chlorsilber 
und Azometliyltriazolsill~er lieferte. 

Ein K n p f e r s a l z  bleibt alu rolumiuijser dunkelgriiner Nieder- 
schlag zuriick, wenn Kupferacetat rnit einer alkalischen LBsung des 
Azokiirpers rermischt, und d a m  mit Esqigslure angesauert wird. 

Kocht man die Azoverbiudung rnit kalrgesattigtem Rarytwasser, 
s o  krystallisirt beim Erkalten ein B a r y t s a l z  in gelben Nadeln aus. 

H y d r a z o m e t h g l t r i a z o l .  
Reductionsmittel verwandeln das Azomethyltriazol in die ent- 

sprechende Hydrazoverbinduug, doch geht die Reaction nur in saurer 
LBsiing rasch und vollsliindig von Statten. 

I n  einer salzsauren Losung ron Zinnchloriir lost sich der  Azo- 
k6rper beim Erwarmen rasch z u  einer farblosen Fliissigkeit, welche nach 
dem Entzinnen mit SchwefelwasserstoR beini Eindampfen das salzsaure 
Salz des H!-drazomethyltriazols als eine krystallinische Masse hinterlgsst. 
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Zur Analyse wurde die rnit rtwas Salzsiiilre versetzte wassrige Losung 
der Substanz bis zur eben beginnenden Krystallisation eingedampft, 
und dann vie1 conc. Salzsaure zugegeben. Nach einigern Stehem 
krystallisirte das  salzsaure Hydraeomethyltriazol in schiinen secbs- 
eckigen Saulen aus, die rnit Alkohol und Aether gewaschen und 
iiber Natronkalk und Schwefelstiure getrocknet wurden. 

Analyse: Ber. fur CsHloNs . 2  HCI. 
Procente: C 26.97, H 4.49, N 41.95, Cl 26.59. 

Gef. x 27.03, )) 4.59, )) 41.54, >) 26,42. 
Salzsaures Hydrazometbyltriazol ist rnit stark saurer Reaction 

leicht lijslicb i n  Wasser, schwerer in conc. Salzslure, unloslich i n  
Alkohol und Aether. Schmelzpunkt gegen 150°, unter Zersetzung. 
In Losung oxydirt sich das Salz leicht unter Abscheidung der AZO- 
verbindnng, augenblicklich erfolgt die Oxydation durch Eisenchlorid 
oder durch alkalische SilberlBsung. Weit bestiindiger ist das Salz 
bei Gegenwart von Salzsaure. In  sehr stark saurer Losung wird e s  
von Eisenchlorid nicht oxydiit. Mit F e h l i n  g'scher Losung fiillt kein 
Kupferoxydul, sondern ein sebr charakteristisches schwarzes Kupfer- 
salz, dieselbe, oder eine abnliche Verbiudung fiillt auch durch Kupfer- 
acetat. 

Ich beabsichtige vorstehende Untersuchung in  Gemeiiischafk 
rnit Ilrn.  M a n c b o t  fortzusetzen und auch auf Homologe des Amido- 
methj ltriazols auszudehnen ,* bitte daher die Facbgenossen, mir dies 
Gebiet fiir eimige Zeit zu reserriren. 

496. W. Loss e n : Ein vermeintliches Missverstandniss .  
(Eingegangen am 16. October.) 

I n  ihrer Entgegnung') auf rneine letzte Mittheilung*) schieben 
A. H a n t z s c h  und A. W e r n e r  rnir ein Missverstandniss in die Scbuhe, 
zu welchern ich rnich nicbt bekennen kann. 

Die ron H a n t z s c h  abgegebenen, von rnir citirten Erklarungeo 
solleii sich einerseits n u r  auf einen ganz beschrankten Theil rneines 
Arbeitsgebietes beziehen, aiidererseits einen rollig freiwilligen Verzieht 
auf  die Betretung desselbcn bedeuten. 

Weder das eine, noch das andere ist richtig. Die ~ 0 1 1  H a n t z s c b  
gegebenen Erkliirungen sind (diese Berichte 26, 18 19) wortlich abge- 
druckt. Ich iiberlasse es jedem Leser, sich selbst davon zu iiber- 
zeugen, dass der Wortlaut derselben irn Widerspruch steht rnit der  
beschrgnkenden Deutung, welche H a n t z s c h  u n d  W e r n e r  in  ihrer 
Entgeguiing vertreten. 

1) Diese Berichte 26, 2069. 2, Diese Berichte 26, 181s. 




