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76. Edgar Wedekind: Ueber das Verhalten aromatischer 
Diazoahloride gegen Benzslamidoguanidin. 

[Mittheilung ails dem choniischen Laboratoriurn des Polytechnicurns zu Riga] 
(Eingegangeo am 1:;. Frbruar.) 

Dass das tertiiire Wasserstoflatorn im Benzaldehydphenylhydrazon 
gegen den Benzolazorest ersetzbar ist,  geht aus dem Verbalten des 
erstereti gcgen Diazobenzolchlorid hervor, wobei nach der Gleichung: 

C,jHSK)U‘FI. N: CA. CsHs + C I N :  KCsHs + K O H  = 
N . KHCGHS 

N : NC,j 1 1 5  
CsHs.  C‘ + KCl + HzO 

Formazylbeiizol ’) entsteht. 
Da diese Reaction sich aber nur bri  Grgenwart des die Salz- 

saurr bindenden Alkalis vollzieht, so war es yo11 Interesse, zu erfahreii, 
ob unter Umstiindeo bci Anwesenheit eines starker basischen Radicals, 
als der Phenylhydmzonrest es ist, die Losliisung des Wasserstoffatorns 
auch ohne Alkali erfolgt und damit, eine n w e  direct? F&llungsreaction 
der Diazochloride sich ergiebt. 

I n  Gemrinschaft mit Herrn J. A r n a l  habe ich nun festgeetellt, 
dass letztcres der  Fall ist wenn man das Phenylhydrazin-Radical 
durch den Rest des Arnidoguanidiiis rrsetzt, welcher sich nach den 
Untersuchungen von ,J. T h i e l e  ’) Icetonen urid Aldehyden gegeniiher, 
wie Phenylhydrazin verhalt. 

Bringt man iiamlich eine wiissrigr Dinzolrisung unter guter 
Kiihlung mit einer verdunnten alkoholischen Liisung von Benzalamido- 
guanidiri zusarnmeii , so fiillt ohne weiteres d:ts erwartete Reactions- 
productz) aus. Demselbeii ist auf Grund seiner Bildung und der 
Aiialyse die folgende Constitutionsforrnel zuzuschreiben: 

N H  
N . SH . C 

C s H s .  C: NEIB 
S : N P h  

Urn diesr Verbindung und ihre Analogen kurz bezeichnen zu 
k6nnen und urn die gleichzeitige Gegeriwrtrt eines Azorestes und des 
Guanidinradicals anzudeuten, wird fiir das Radical 

N H  
N . N H . C ~  

- + c  “KH2 
-pi : NCsHb 

die Bezeichnung >Guanazyla vorgeschlagen, wonach die eben erwiihnte 
Verbimdung G u a n a z y l  b c n z o l  heissen wiirde. 

1) Dime Berichte 27, 1690. 
’J) Ann. d. Chcm. 270. 
3) Zusatz von Alkali wirkt sogsr stiirend. 



Dasselbe zeichnet sich , wie seine bisher dargestellten Derivate, 
aus durch seine schiine orangerothe bis gelbe Farbe ,  durch seine 
relativ grosse Bestandigkeit und durch die charakteristischen Farbrn-  
reactionen, die beim Liisen in conc. Schwefelsaure auftreteu nnd 
durch welche man selbst Spuren d r r  betreffenden Kiirper erkennen 
kaun. Der Eintritt von Substiturnten in einen d r r  beiden Benzol- 
kerne schrint auf den Gang der Reaction keinen wrsentliclien Einfluss 
zu haben , wenigstens kann rnair Nitrograppen I )  nach I3elieben ein- 
fiihren. Bei der Bestandigkeit der zu Grunde liegenden Substanz 
kiinnen letztrre Ieicht zu Arnidogruppeii I educirt werden, und diese2) 
lassen sich wiedei um diazotiren und rnit anderen arornatischen Kiirpern 
zu cornplicirtrn Azoverbindungrn kupprln. 

Auch gegen oxydirende Mittrl, N ie Permanganat, zrigeii die Gua- 
nazylk6rper eine verhlltnirsmassig grosse Hestandigkeit, bringt mau 
aber eineii Benzolkern durch Einfiihrung einrr Amidoqruppr in einen 
labileii, der Oxj dation leicht zufianglichen %ustand3), so wird Per- 
manganat schnell entfiirbt. ein Vorgang, welchrr die vollkommene 
Verbrennung riws Benzolkerns nnd damit wohl die Hildung der zu- 
gehiirigen Carbonsluren zur Folge hxt: 

Xl I 
N.NH.C 

N : NPh 
NII 

NH?.  C,Ha. C N 132 

(Giiana7yl:imrisenslure). N . N H . C  

S : NPIi 
- HO0C.C ?;€I, 

Die  Guanazylverbiudungen besitzrn keine ode: nur noch geringe 
haaische Eigenschaften, da  sie auch rnit starken Saoren keine Salze 
mehr bilden, wohl aber ron letztereii rtwas i i i  Losung gehalten 
werden und daher auf Zusatz \ o n  Soda erst vollkommen ausfallen. 

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

l) NO? irnVercin mit COOH und S0,H gehbrt nach unseren bishrrigen 
Erfahrungen bei St.ickstoffverkettungren bezw. -llinh.schIic.ssongn~ ZII denjenigen 
Substitncnten, melche am nieisten reactionshemmender Watur sind: sie sind 
ja aiich diejenigen, welche ini 13enzolkcm eincn ncii ointrctenden Suhtituenten 
nach dcr m-Stellung dirigiren. 

2) Dies ist bemerkenswerth , weil bei den analog gebanten Formaxyl- 
rerbindungnn bisher vergeblich versucht wurde, auf diescrn Wege diazotirbare 
Arnidoderivate zu erzeugen, da das den lctztaren zu Grunde liegende Radical 
an sich durch reducirende Agentien leicht veritndert miid. 

3) Nach den bei den T~.trazoliurnverbindungen gewonnenen Erfahrungen 
sind hierxu die Suhstituenten OH, NIT1 und SO3 H besonders befihigt. 
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der W l r m e  tritt, wie dies auch die Wirkungsweise der conc. Salpeter- 
sliure ist. eine eigentiirnliche Reaction ein, iiber welche besonders be- 
richtet werden soll. 

Auch auf substituirtr Beiizalarnidoguaiiiditie wirkeil Diazochloride 
ein, z. B. auf das  zu dirsem Z w r c i  dargestellte p-Nitrobenzalamido- 
guanidin. ein iihnlich dem p-Nitrol~etiznlpheri~lhydrazoii priichtig roth 
gefiirbter Korper. Urn auszudrucken, i i i  welchern der beiden Benzol- 
kerne sich ein Substituent befindet. wurde der  urspriinglich im Benz- 
aldehyd brfindliche Kern rnit I. bezeichnet iind der spater rnit dem 
Azorest eingefiihrtc mit 11.. z. R.: 

,NH . 

hTH2 

I. N . S H C  
KO2 . Cs H1. C 

S : NCGH5 11. 
p-I-Nitrogiisn~~ylbenzol :LUZ y-Nitrobenz.ilamidoguanidin 

und Diazobcrizolchlorid, 

N H  
. K . NI-I . C 

G H s .  C ' NH2 isomer 
N : SC6H4 . NO2 11. 

tn-11-Nitrogiiilnazylbenzol aus I:eoz31:tmid~)gu:~nidin 
iind ,/r-NitrodiaLi)benaolchlorid. 

Dass die besprochenr Rcactioii nicht auf  die Betizalvrrbindung 
des  Arnidoguanidins besvhrarikt ist , geht diirauu hervor . dass das  
Product aus Brenztraubri is~urc~ und Amidoguanidin ebenfalls rnit 
Diazoberizolchlorid reagirt, wobei wLhrsclic~iiilic1i Gn;innzylmethan 
entsteht. 

Im Folgendr!i seien die rben erwalinten Versiichr kurz be- 
schrieben : 

N H  
S . X H . C  

s : NCG H 5  
G n a n : ~ z y l b r n z o l ,  C',Hs . C XI12 

10 g Hcnzalarnidol,.uaiiidin werden in miiglichst weiiig Alkohol, 
75-80 crm, verdiinrit mit 50-75 ccni W.tsser, geliist und auf - loo ah- 
gekiihlt. Dam giebt rnun vorsichtig uriter Umschiitteln, zuerst tropfen- 
weise, spater schtieller, eiiir wassrigr Diazobeiizolchloridliisung, die 
aus  5.5 g Anilin, 16 g COIIC. Salzsarire (3J.S proc.), 100 g Wasser und 
12 g Natriuninitritlosong (1 : 2 )  brreitet ist. Es bildet sich nach 
kurzer Zeit ein riithlich-brauner Xiederschlag, der schnell sbgesaugt, 
rnit Wasser gewaschen und auf Thonplntten grtrocknet wird. Roh- 
ausbeute: 10 g. 4 u s  dem Piltrat liisst sich durch Fallen mit Natrium- 
carbonat noch ein weiterer Antheil des Reactionsproductes gewinnen. 
Dae zuerst gewonnene Product wird gereinigt durch Liisen in vcr- 
diinntem Alkohol und Fallen mit Natriumcarbonat und darauffolgendes 
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Losen in Chloroform unter Zusatz von etwas Alkohol und durch 
Fallen mit Ligroi'n. Nach vierrnaligem Umkryatallisiren atellt der  
K6rper  prachtig orangegelbe, flimmernde Prismen dar  vom Schmelz- 
punkt 199O. 

Analyse : Her. fiir CirHirN6. 
Proccnte: C 63.15, H 5.26, N 31.57. 

Gef. 1 n 63.19, 3 5.47, )) 31..53. 
Loslich in kaltern Eisessig urid Acetori, in warmrm Chloroform, 

Alkohol und Benzol, unloslich in Bether, Ligroin und Wasser. Un- 
1Bslich in Alkalien und Amrnoniak und bestandig gegrn diese Agentien, 
auch in der Warme. Permanganat in saiirer Liisung wird erst nach 
l h g e r o m  Stehen entfarbt. I n  atherischrr Losung entstrht mit gas- 
firmiger Salzsaure kein Niederschlag. Conc. Schwefelsaure last srlbst 
Spuren der Substanz im erstrn Augenblickr mit rother Farbe, die 
nach dem Umschiitteln in Violet umschlagt. nach drrn Erwarmen erst 
dunkel, mituntrr olivgriin, dann hellroth iind schlievslich schmutzig- 
braun wird: auf Zusatz VOII Wassrr vrrnchwindrn die FarbinKen. 

NH 

NH. ' 

s . NET. C \  
m-11-N i t r o  g u  n n a z y 1 b r n  z o 1. Cs TI5 . C 

\ N  : NCs€Th . NO2 
12 g Henznlnrnidoguanidin, wie oben in vrrdunnteni Alkohol ge- 

lost. wurden mit einer wassrigen Diazolosung aus 10.3 g m-Nitrarrilin, 
26.2 g conc. Salzsaurc, 42 ccrn Wasser. 11 . f j  4 Satriurnnitritlosung 
(1 : 2) in Eiskalte znsnmmengebracht. Die sofort rntstehende com- 
p a c k  Mnsse wurde i n  verdiinntem Alkohol gelost, mit Soda gefallt 
und nus Chloroform-Ligroiri iirnkrysbllisirt Rotb- orange gefarbte 
Xadeln vom Schmp. 206". Das Filtrat liefert mit Soda noch eine 
betrgchtliche Menge Reactionsproduct , drssen Schrnelzpunkt trotz 
haufigen Umkrystallisirens nicht iiber 1!~6" stieg. urid in dem nur ein 
Stickstoffgehalt vnn 28.51 pCt. gefuridrn wurdr. 

Analyse: Ber. far Cl,H,aN,Og. 
Procente: 31.51. 

Gef. J 3 3 I .48. 
Liisung in concentrirter Schwefelsaure roth . brim Erwarmen 

braunroth. 
NH 

s . N l I  . 

N : NC, Hc . NH2 
m -11 - A m i  n o g  u a n  az y 1 b e n  z 01. C,H5 . C C\NHP.  

6.6 g Zinnchloriir werden in 13.2 g conc. Salzsaurc gelost. In 
diese Liisung werden 3 g m-Nitrogunnazylbenzol, sehr fein zerrieben, 
in kleinen Portionen eingetragen; man lasst unter zeitweisem Um- 
riihren und unter event. Zugabe von etwas Zinnchlorlr stehen, bis 
vollkommene Loaung eingetreten ist. Dann wird alkalisch gemacht, 
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ausgeathert, iiber Aetzkali getrocknet, und die uach einigem Stehen 
ausgeschiedene braunlich-rothe Masse umkrystallisirt durch Liisen in 
Chloroform-Alkohol und Fiillen rnit LigroTn. AUS dem atheriechen 
Filtrate wurde noch eine kleine Menge durch Abdestilliren gewonnen, 
die aus Alkohol und Wassrr krystnllisirte. 

Procente: N 34.87. 
Gef. x 34.70. 

Analyse: Ber. fiir Cl~HlsN1.  

Feiiie, braungelbr Nadeln vom Sc+hmelzpuiikt 193”. Liiet sich in 
concentrirter Schwefrls$ure mit hrllrothrr Farbe. D a s  salzsaure Salg 
krystallisirt :+us Alkohol suf vorsichtigrn Zusatz von Aether in farb- 
losen, federformig angeordneten Nadeln. Versetzt man rine wass- 
rige Liisung des letztrrrri i i i  dcr ICiskalte mit etwils Nitrit-Losung 
und bringt dazu eine rnit tVatrium:rcrtnt versetztc Losung von napbtion- 
saurem h’stron, so entsteht sofort rin dunkelrother Xiederschlag, der 
Wolle und Seidr ohne writeres tiefroth anfarbt und mit Siuren den 
freien. violet-schwarzen tlzofarbstoff lirfrrt. 

11 - N i t r o  b e II z R 1 : t m  i d o g u a n i d  i 11.  

x I1 
Xioq . CsH4 . CIT : N . NH . C 

N 132 
10 g Amidoguanidinnitrat in weuig Wassrr geliist, werden rnit 

1 1  g p-Nitrobrnzaldehyd, grliist in moglicbst wenig warmein Alkohol, 
zusammengrbracht, und zu diesem Gemisch schnell wncentrirte Kali- 
lauge hinzugegeben, wornuf sofort ein dunktAlrother Niederschlag e n t  
steht, der RU? verdiinntem -4lkohol urnkrystallisirt wird. 

Analyse: Ber. fiir C s H 9 N ~ 0 2 .  
Proccnte: X 33.81. 

Gcf. , 9 34.07. 
Mennigrothe, reHrctirende Prisrnen, die sich in concentrirter Schwe- 

felsaure rnit hellgelber F a r b r  lijseii, die beim Erwarmen in Orange- 
roth umschlagt. Saurrn bildrn in Wasser liisliche. farblose Salze. 
Schmelzpunkt 206 ”. 

p - I - N i t r o g 11 a 11 a z y 1 b e n z o 1. 
NH 

NH2 ‘ 
N . N H . C :  

XO? . CSII, . c 
S :  S’CbHs 

4.5 g p -Nitrobenzalainidogunnidin werden in so vie1 Alkohol ge- 
lBst, dass es in der Kalte nicht ausfiillt, d a m  giebt man erst tropfen- 
weiae, dann schneller bei r inrr  Temprratur von - . i O  eine aue 2.02 g 
Anilin, 6.06 g concentrirte SalzsLure, 40 ccm Wasser und 4.4 g Na- 
triurnnitrit-Lijsung bereitete Diazobenzolchlorid-Lomng. Es enteteht 
sofort ein compacter, brauner Niederschlag, der in verdiinntem Alkohol: 



geliist, mit Soda gefiillt, und aus Chloroform-Allrohol und Ligro’in um- 
kryatallisirt wird. 

Analyse: Ber. fiir CIA H13N709. 

Procente: N 3151. 
Gef. )) \) 31.25. 

Braungelbes Pulver vom Schmelzpunkt 2090. das sich in concen- 
trirter Schwefelsaure zuerst niit gelber, dann braunlich-gelber, voriiber- 
gehend blauer und schliesslich violet-rother, beim Erwiirmen rother 
bis gelber F a r b e  lost. 

Aus dem nach der Darstellung des Kiirpers erhaltenen Filtrat 
fallt Natriumcarbonat eine neue Portion. die in ahnlicher Weise ge- 
rrinigt wird. 

Das p- I -  Nitroguanazylbenzol lasst sich mit Zinn und Salzeaure 
in analoger Weise reduciren, wie das  oben beschriebene rn-11-Nitro- 
guanazylbenzol. Die erhaltene Aminobase entfarbt in salpetersaurer 
Losung Permanganat und liefert so ein in Aether liislichrs Oxydations- 
product. 

Schliesslich sei noch erwiihnt, dass p-Nitrobenzalamidoguanidin 
auch mit m-Nitrodiazobenzolchlorid reagirt und ein noch nicht analy- 
sirtes Di-p-, m-, I-, 11-Nitroguanazylbenzol liefert, daa 8 Atome Stick- 
stoff enthalt. 

Die Untersuchungen uber Guanazylverbindungen sollen fortgesetzt 
werden. 

77. Edgar  Wedekind: U e b e r  eine neue S y n t h e s e  phenylirter 
Tetraeolabkommlinge. 

[Vorlhfige Mittheilung aus dem cshrmischen Laboratorium des Polytechnicumb 
zu Riga.] 

(Eingegangen am 13. Februar.) 
Salpetrige SBure wirkt auf das  in vorstehender Arbeit geschilderte 

Guanazylbenzol erst in der Warme ein und zwar unter Bildung eines 
farblosen , in Wasscr unliisliclien Korpers von geringerem Stickstoff- 
gehalt und niedrigereiri Schmelzpunkt, als das Aosgangsmaterial; der- 
s d b e  ist, wie Analysen und sonstige Beobachtungen gelehrt haben, 
identisch [mit dem von mir aus p-Monoxytripheiiyltetrazolinrnchlorid 
k h z l i c h  durch Abbau erhaltenen D i p h e n y l t e t r a z o l  I) 

N . N . CgH5 
CsHg. C’ I 

N : N  
~ 

1) W e d e k i n d ,  Diese Berichte 29, 1846 ff. 
Berirhte d. D .  chem. Qesellschaft. Jahrg. XSB. 30 


