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“78. Edgar Wedekind: Ueber das Verhalten aromatischer
Diazochloride gegen Benzalamidoguanidin.
{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.]
(Eingegangen am 13. Februar.)

Dass das tertiire Wasserstoffatom im Benzaldehydphenylhydrazon
gegen den Benzolazorest ersetzbar ist, geht aus dem Verhalten des
ersteren gegen Diazobenzolchlorid hervor, wobei nach der Gleichung:

CeH,NH.N:CH.CsH; + CIN: NC¢H; + KOH =
N .NHCgH;
CsHs . G + KCI + H, 0
N : NC‘; llr,
Formazylbenzol!) entsteht.

Da diese Reaction sich aber nur bei Gegenwart des die Salz-
sdure bindenden Alkalis vollzieht, so war es von Interesse, zu erfahren,
ob unter Umstidnden bei Anwesenheit eines stirker basischen Radicals,
als der Phenylhydrazonrest es ist, die Loslésung des Wasserstoffatoms
auch ohne Alkali erfolgt und damit eine neue directe Fillungsreaction
der Diazochloride sich ergiebt.

In Gemeinschaft mit Herrn J. Arnal habe ich nun festgestellt,
dass letzteres der Fall ist, wenn man das Phenylhydrazin-Radical
durch den Rest des Amidoguanidins ersetzt, welcher sich mnach den
Untersuchungen von J. Thiele®) Ketonen und Aldehyden gegeniiber,
wie Phenylhydrazin verhilt.

Bringt man nidmlich eine wissrige Diazoldsung unter guter
Kiihlung mit einer verdiinnten alkoholischen Ldsung von Benzalamido-
guanidin zusammen, so fillt ohne weiteres das erwartete Reactions-
product?) aus. Demselben ist auf Grund seiner Bildung und der
Analyse die folgende Constitutionsformel zuzaschreiben:

~NH
N.NH.C .
Cng..C‘ NEla
"N:NPh

Um diese Verbindung und ibre Analogen kurz bezeichnen zu
konnen und um die gleichzeitige Gegenwart eines Azorestes und des
Guanidinradicals anzudeuten, wird fiir das Radical

NH
,N.NH.C
- C *NH;
\N H NCb H5
die Bezeichnung »Guanazyl< vorgeschlagen, wonach die eben erwihnte
Verbindung Guanazylbenzol heissen wirde.

1 Diese Berichte 27, 1690.
7) Ann. d. Chem. 270.
3) Zusatz von Alkali wirkt sogar storend.
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Dasselbe zeichnet sich, wie seine bisher dargestellten Derivate,
aus durch seine schdne orangerothe bis gelbe Farbe, durch seine
relativ grosse Bestindigkeit und durch die charakteristischen Farben-
reactionen, die beim Ldsen in conc. Schwefelsiure auftreten nnd
durch welche man selbst Spuren der betreffenden Korper erkennen
kaon. Der Eintritt von Substituenten in einen der beiden Benzol-
kerne scheint auf den Gang der Reaction keinen wesentlichen Einfluss
zu haben, wenigstens kann man Nitrogruppen') nach Belieben ein-
fiihren. Bei der Bestiindigkeit der zu Grunde liegenden Substanz
konnen letztere leicht zu Amidogruppen reducirt werden, und diese?)
lassen sich wiederum diazotiren und mit anderen aromatiscben Kérpern
zu complicirten Azoverbindungen kuppeln.

Auch gegen oxydirende Mittel, .wie Permanganat, zeigen die Gua-
nazylkdrper eine verhbiltnissmissig grosse Bestindigkeit, bringt man
aber einen Benzolkern durch Einfiihrung einer Amidogruppe in einen
labilen, der Oxydation leicht zuginglichen Zustand?®), so wird Per-
mangapat schoell entfirbt, ein Vorgang, welcher die vollkommene
Verbrennung eines Benzolkerns und damit wohl die Bildung der zu-
gehorigen Carbonsiiuren zur Folge bat:

NI
N.NH.C~
NH..C.H,.C NH:
“N:NPh
NH
N.NH.C"~ . .
~ HOOC.C NH, (Guanazylameisensiiure).
“N:NPh

Die Guanazylverbindungen besitzen keine oder nur noch geringe
basische Eigenschaften, da sie auch mit starken Sduren keine Salze
mehr bilden, wohbl aber von letzteren etwas in Losung gehalten
werden und daher auf Zusatz von Soda erst vollkommen ausfallen.

Salpetrige Siiure wirkt nicht, wie bei den Formazylverbindungen,
unter Bildung von Tetrazoliumbasen bereits in der Kilte ein, erst in

1) NOs im Verein mit COOH und SOsH gehdrt nach unseren bisherigen
Erfahrungen bei Stickstoffverkettungen bezw. -Ringschliessungen zu denjenigen
Substituenten, welche am meisten reactionshemmender Natur sind; sie sind
ja aunch diejenigen, welche im Benzolkern einen nen eintretenden Substituenten
nach der m-Stellung dirigiren.

2) Dies ist bemerkenswerth, weil bei den analog gebauten Formazyl-
verbindungen bisher vergeblich versucht wurde, auf diesem Wege diazotirbare
Amidoderivate zu erzecugen, da das den letzteren za Grunde liegende Radical
an sich durch reducirende Agentien leicht verdndert wird.

3) Nach den bei den Tetrazoliumverbindungen gewonnenen Erfahrungen
sind hierzu die Substituenten OH, NII3 und SO; H besonders befihigt.



der Wirme tritt, wie dies auch die Wirkungsweise der conc. Salpeter-
siiure ist. eine eigentiimliche Reaction ein, dber welche besonders be-
richtet werden soll.

Auch auf substituirte Benzalamidoguanidine wirken Diazochloride
ein, z. B. aof das zu diesem Zweck dargestellte p-Nitrobenzalamido-
guanidin, ein dhnlich dem p-Nitrobenzalphenylhydrazon priichtig roth
gefirbter Kérper. Um auszudricken, in welchem der beiden Benzol-
kerne sich ein Substituent befindet, wurde der urspriinglich im Benz-
aldehyd befindliche Kern mit I. bezeichnet und der spiter mit dem
Azorest eingefiihrte mit II., z. B.:

 NH
I. N.NHC’
NO; . CeH,.C NH,
N : NGCsHj II.

p-I-Nitroguanazylbenzol aus p-Nitrobenzalamidoguanidin
und Diazobenzolchlorid,

NH
isomer I. . N.NH.C
Cng).C NH2
N:NC;H,; . NOq II.
m-II-Nitrognanazylbenzol aus Benzalamidoguanidin
und m-Nitrodiazobenzolchlorid.

Duass die besprochene Reaction nicht aaf die Beuzalverbindung
des Amidoguanidins beschrinkt ist, gebt daraus hervor, dass das
Product aus Brenztraubensiure und Amidoguanidin ebenfalls mit
Diazobenzolehlorid reagirt, wobei wahrscheinlich Guanazylmethan
entsteht.

Im Folgenden seien die eben erwilmnten Versuche kurz be-
schrieben:

NH

_ N.NH.C .

Guanazylbenzol, CG;H, .C’ N1,
N:NC(;I'L,

10 ¢ Benzalamidoguanidin werden in mdglichst wenig Alkohol,
75—80 cem, verdiinot mit D0 —75 ccm Wasser, gelost und auf — 10° ab-
gekihlt. Dazu giebt mun vorsichtig unter Umschiitteln, zuerst tropfen-
weise, spiter schneller, eine wissrige Diazobenzolchloridlosung, die
aus 5.5 g Anilin, 16 g cone. Salzsdure (33.8 proc.), 100 ¢ Wasser und
12 g Natriumnitritldsung (1:2) Dbereitet ist. Es bildet sich nach
kurzer Zeit ein rithlich-brauner Niederschlag, der schnell abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und auf Thonplatten getrocknet wird. Roh-
ausbeute: 10 g. Aus dem Filtrat lisst sich durch Fillen mit Natrium-
carbonat noch ein weiterer Antheil des Reactionsproductes gewinnen.
Das zuerst gewonnene Product wird gereinigt durch Lésen in ver-
diinntem Alkobol und Féllen mit Natriumcarbonat und darauffolgendes
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Lésen in Chloroform unter Zusatz von etwas Alkohol und durch
Fillen mit Ligroin. Nach viermaligem Umkrystallisiren stellt der
Kérper prichtig orangegelbe, flimmernde Prismen dar vom Schmelz-
punkt 199°.
Analyse: Ber. fir CiadHiNs.
Procente: C 63.15, H 5.26, N 31.
Gef. » » 63.19, » 547, » 3.
Léslich in kaltem Eisessig und Aceton, in warmem Chloroform,
Alkohol und Benzol, unléslich in Aether, Ligroin und Wasser. Un-
16slich in Alkalien und Ammoniak und bestindig gegen diese Agentien,
auch in der Wirme. Permanganat in saurer Losung wird erst nach
lingerem Stehen entfirbt. In &dtherischer Ldsang entsteht mit gas-
formiger Salzsiure kein Niederschlag. Conc. Schwefelsiure 16st selbst
Spuren der Substanz im ersten Augenblicke mit rother Farbe, die
pach dem Umschiitteln in Violet umschligt, nach dem Erwirmen erst
dunkel, mitunter olivgriin, dann hellroth und schliesslich schmutzig-
braun wird; auf Zusatz von Wasser verschwinden die Firbungen.

NH

[ N
\,\. 71

.NH . C\
m-II-Nitroguanazylbenzol, GgH;.C N NH. *
N : NGgH, . N,

12 ¢ Benzalamidoguanidin, wie oben in verdinntem Alkohol ge-
16st, wurden mit einer wissrigen Diazoldsung aus 10.5 g m-Nitranilin,
26.2 g conc. Salzsdure, 42 cem Wasser. 11.6 g Natriumnitritlosung
(1:2) in Eiskiilte zusammengebracht. Die sofort entstehende com-
pacte Masse wurde in verdiinntem Alkohol gelést, mit Soda gefillt
und aus Chloroform-Ligroin umkrystallisirt Roth-orange gefirbte
Nadeln vom Schwp. 206°. Das Filtrat liefert mit Soda noch eine
‘betrichtliche Menge Reactionsproduct, dessen Schmelzpunkt trotz
hiufigen Umkrystallisirens nicht dber 196" stieg, und in dem nur ein
Stickstoffgehalt von 28.51 pCt. gefunden wurde.

Analyse: Ber. fir CjyHi3N; 0.

Procente: N 31.51.
Geef. > » 31.48.
Lésung in concentrirter Schwefelsiure roth. beim Erwirmen
braunroth.
-NH
] N.NH. C\
m-II-Aminoguanazylbenzol, C,Hs.C NH:-
N:NC.H;. NH;

6.6 g Zinnchloriir werden in 13.2 ¢ conc. Salzsiure geldst. In
diese Loisung werden 3 g m-Nitroguanazylbenzol, sehr fein zerrieben,
in kleinen Portionen eingetragen; man lisst unter zeitweisem Um-
riihren und unter event. Zugabe von etwas Zinnchloriir stehen, bis
vollkommene L&sung eingetreten ist. Dann wird alkalisch gemacht,
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ausgeiithert, iber Aetzkali getrocknet, und die nach einigem Stehen
ausgeschiedene briunlich-rothe Masse umkrystallisirt durch Lésen in
Chloroform-Alkohol und Fillen mit Ligroin. Aus dem #therischen
Filtrate wurde noch eine kleine Menge durch Abdestilliren gewonnen,
die aus Alkohol und Wasser krystallisirte.
Anpalyse: Ber. fir C;; H;s Ny,
Procente: N 34.87.
Gef. » 34.70.

Feine, braungelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 1937 Lést sich in
concentrirter Schwefelsiure mit hellrother Farbe. Das salzsaure Salg
krystallisirt ans Alkohol auf vorsichtigen Zusatz von Aether in farb-
losen, federformig angeordneten Nadeln. Versetzt man eine wiiss-
rige Losung des letzteren in der Eiskilte mit etwas Nitrit-Losung
und bringt dazu eine mit Natriumaecetat versetzte Losung von naphtion-
saurem Natron, so entsteht sofort ein dunkelrother Niederschlag, der
Wolle und Seide ohne weiteres tiefroth anfirbt und mit Siuren den
freien, violet-schwarzen Azofarbstoff liefert.

p-Nitrobenzalamidoguanidin,

NH
NO;.CH, .CH:N.NH. C: .
NH;

10 g Amidoguanidinnitrat in wenig Wasser gelost, werden mit
11 g p-Nitrobenzaldehyd, geldst in mdoglichst wenig warmem Alkohol,
zusammengebracht, and zu diesem Gemisch schnell concentrirte Kali-
lauge hinzugegeben, woranf sofort ein dunkelrother Niederschlag ent~
steht, der ans verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wird.

Analyse: Ber. fir CgHgN;Os.

Procente: N 33.81.
Gef. B » 34,01,

Mennigrothe, reflectirende Prismen, die sich in concentrirter Schwe-
felsiure mit hellgelber Farbe lésen, die beim Erwidrmen in Orange-
roth umschlidgt. Sduren bilden in Wasser I8sliche, farblose Salze.
Schmelzpunkt 206°

p-1-Nitroguanazylbenzol.
~NH
N.NH. C<
NO2.GHy . C NH: -
"N:NGiH;

4.5 g p-Nitrobenzalamidoguanidin werden in so viel Alkohol ge-
lost, dass es in der Kilte nicht ausfillt, dazu giebt man erst tropfen-
weise, dann schneller bei einer Temperatur von — 50 eine aus 2.02 g
Anilin, 6.06 g concentrirte Salzsiure, 40 ccm Wasser und 4.4 g Na-
triumnitrit-Lésung  bereitete Diazobenzolchlorid-Lésung. Es entsteht:
sofort ein compacter, brauner Niederschlag, der in verdiinntem Alkohok
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geldst, mit Soda gef#llt, und aus Chloroform-Alkohol und Ligroin um-
krystallisirt wird.

Analyse: Ber. fir Ci; Hi3N7Oa.

Procente: N 31.51.
Gef. » > 31.25.

Braungelbes Pulver vom Schmelzpunkt 2099, das sich in concen-
trirter Schwefelsiure zuerst mit gelber, dann braunlich-gelber, voriber-
gehend blauer und schliesslich violet-rother, beim Erwirmen rother
bis gelber Farbe list.

Aus dem nach der Darstellung des Korpers erhaltenen Filtrat
fillt Natriumcarbonat eine neue Portion, die in #hnlicher Weise ge-
reinigt wird.

Das p-I-Nitroguanazylbenzol lidsst sich mit Zinn und Salzsiure
in analoger Weise reduciren, wie das oben beschriebene m-II-Nitro-
guanazylbenzol. Die erhaltene Aminobase entfirbt in salpetersaurer
Lésung Permanganat und liefert so ein in Aether losliches Oxydations-
product.

Schliesslich sei noch erwiihnt, dass p-Nitrobenzalamidoguanidin
auch mit m-Nitrodiazobenzolchlorid reagirt und ein noch nicht analy-
sirtes Di-p-, m-, I-, II-Nitroguanazylbenzol liefert, das 8 Atome Stick-
stoff enthilt. ’

Die Untersuchungen iiber Guanazylverbindungen sollen fortgesetzt
werden.

7. Edgar Wedekind: Ueber eine neue Synthese phenylirter
Tetrazolabkémmlinge.
[Vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums
zu Riga.]
(Eingegangen am 13. Februar.)

Salpetrige Siure wirkt auf das in vorstehender Arbeit geschilderte
Guanazylbenzol erst in der Wirme ein und zwar unter Bildung eines
farblosen, in Wasser unléslichen Korpers von geringerem Stickstoff-
gehalt und niedrigerem Schmelzpunkt, als das Ausgangsmaterial; der-
gelbe ist, wie Analysen und sonstige Beobachtungen gelehrt haben,
identisch {mit dem von mir aus p-Monoxytriphenyltetrazolinmchlorid
kiirzlich durch Abbau erhaltenen Diphenyltetrazol?)

N.N.C¢H;
Cs H5 .C” ‘ .
N:N
) Wedekind, Diese Berichte 29, 1846 ff.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XXX, 30



