Acther ausgezogen und die aus der alkalisch-wiéssrigen Ldsung ge-
fallte Siure, welche nach zweimaligem Umkrystallisiren aus heissem
Alkohol den Schmp. 183° zeigte, mit Anissdure identificirt. Der
Schmelzpunkt der Letzteren ist von Oppenheim und Pfaff!) 2u
184.29 (corr.) angegeben.

Das von dem in der Kiltemischbung auskrystallisirten Anisnitril
durch pordsen Thon getrennte Oel wurde gleichfalls mit alkoholischem
Kali verseift und daraus eine Rohsiure vom Schmp. 180° also
naheza reine Anissiure, enthalten. Die Beimengung von Methylither-
salicylsiure (Schmp. 98.5%) — und damit von Salicylsiurenitrilmetbyl-
dther (Sdp. 265—266°) in dem unverseiften Qele — erscheint nach
diesem Befunde so gut wie ausgeschlossen.

Als bei einem zweiten, nur mit 10 g Anisol durchgefiibrten Ver-
suche das Aluminiumchlorid rascher in die Losung eingetragen wurde,
als bei dem eben beschriebenen Hauptversuche geschehen wary iber-
wog die Menge des erhaltenen Anisnitrils die des p-Bromanisols be-
deutend. Ein Kyanidinderivat war aber auch in diesem Falle nicht
entstanden.

Das Anisol stellt sich also beziiglich der Einwirkang von Brom-
cyan und Alsominivmchlorid in einen gewissen Gegensatz zu den
Benzolkohlenwasserstoffen, die als Hauptproducte Derivate des Kyan-
idins geliefert haben, wihrend hier nur p-Bromanisol und Anisnitril
erhalten wurden. An diesem Ergebnisse hat auch das Arbeiten in
Schwefelkohlenstoffverdiinnung wie bei den Benzolhomologen nichts
geindert. Dieses abweichende Verhalten des Anisols ist vielleicht da-
durch zu erkliren, dass es leichter als die Benzolhomologen reagirt,
und so das Bromeyan verbraucht ist, bevor sich daraus nennenswerthe
Mengen von Cyanurbromid haben bilden kénnen.

Karlsruhe, Chem. Laboratorium der techn. Hochschule.

173. M. Busch und P. Bauer: Ueber
die Producte der Einwirkung von Hydrazin auf Thioharnstoffe.
(Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitat Erlangen.]
(Eingegangen am 7. April.)

Vor Kurzem bat der Eine von uns?) bereits mitgetheilt, dass die
Reaction zwischen Hydrazin und Thiocarbanilid je nach den Versuchs-
bedingungen einen verschiedenartigen Verlauf nimmt. Wir haben
mittlerweise diese Processe nither verfolgt und sind nun in der Lage,
iber Natur und Bildung der verschiedenen Reactionsproducte im
Wesentlichen Aufschluss geben zu kdnoen.

!} Diese Berichte 8, 893. % Diese Berichte 32, 2815.
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Wird Thiocarbanilid mit Hydrazinhydrat in alkoholischer Ldsung
erbitzt, so entstehen der Hauptsache nach 4-Phenylthjosemicarbazid
und Anilin:

Cst,.NH.CS.NH.CeHs -+ N2H4

= CGH:,.NH.CS.NH.NHQ -+ CsH5.NH2.

Der Process verlduft bier also in derselben Richtung wie bei der
Einwirkung von Hydrazin auf Harnstoff!) und phenylirte Abkémm-
linge?) desselben.

Nun lisst sich bekanntlich in den Thioharnstoffen durch Ein-
wirkung von Ammoniak bei Gegenwart von Bleioxyd oder Queck-
pilberoxyd das Schwefelatom gegen die Amidgruppe austauschen.
Wir wurden bei unseren Versuchen nun von der Absicht geleitet, in
analoger Weise den Hydrazinrest in das Harnstoffmolekiil einzufiihren.
Fir die Entziehung der Elemente des Schwefelwasserstoffs konnten
dabei in Riicksicht auf die eminent reducirende Wirkung des Hydrazins
natiirlich die eben genannten Schwermetalloxyde nicht in Betracht
kommen; wir haben deshalb fir den gedachten Zweck Aetzkali zu
Hiilfe genommen und zwar mit bestem Erfolg: Die Thioharnstoffe
reagiren bei Gegenwart von alkoholischem Kali mit Hy-
drazin anter Bildung von Aminoguanidinen.

Wir denken uns den speciellen Verlauf des Processes dabei in
der Art, dass der Thiobarnstoff unter dem Einfluss des Alkalis in
der Enolform, d. h. als Kaliummercaptid in die Reaction eintritt und
das Hydrazin alsdann unter Abspaltung von KSH anfgenommen wird
im Sinpe der Gleichung:

_NR ' _NR
CZSK -+ NH;.NH, = CT-NH . NH; + KSH.
NHR NHR

Bei den bisher untersuthten Diarylthioharnstoffen nimmt dieser
Vorgang unter den im experimentellen Theil angegebenen Bedingungen
einen ziemlich glatten Verlaaf. .

Wie in der eingangs citirten Mittheilung -ausgefihrt wurde, er-
hielten wir bei unseren ersten Versuchen aus Thiocarbanilid jedoch
picht das Aminodiphenylguanidin, sondern vorwiegend eine Base von
der Zusammensetzung CioHgy Ny, Das nithere Studium dieser Ver-
bindung hat nun ergeben, dass in derselben ein Anlageruugsproduct
von Anilin an Aminodiphenylguanidin, Ci3 Hi4 Ny + CsH7 N, vorliegt.
Die Bildung desselben ist darauf zuriickzufiihren, dass je nach den
Versuchsbedingungen ein grésserer oder geringerer Theil des Thio-
carbanilids zerfillt unter Abspaltung von Anilin, das sich dann an
das Guanidin addirt. In Wirklichkeit liess sich der Korper auch
) Curtius und Heidenreich, Journ. fir prakt. Chem. 52, 454.

% Curtius und Burkhardt, ebenda b8, 212.
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direct aus Anilin und Aminodiphenylguanidin gewinnen, fernerhin
lehrte der Versuch, dass auch z B. Toluidin in derselben Weise
addirt wird.

Das in Frage stehende Additionsproduct ist relativ bestindiger
Natur, es kanun aus verschiedenen Lisungsmitteln unverdndert wieder
erhalten werden, vermag auch selbst ein Salz mit Oxalséiure zu bilden,
jedoch hat die zuerst ausgesprochene Vermuthung, dass ein Trianilido-
methylhydrazin, (CsH; . NH); C.NH.NH., vorliege, bei nitherer Unter-
sachung sehr an Wahrscheinlichkeit verloren. Obwohl die Bildung
einer Verbindung von der oben angefiihrten Constitution auf den
ersten Blick moglich erscheint, so ldsst sich doch der bei Einwirkung
von Sduren und Aldebyden sofort eintretende Zerfall in Anilin und
Guanidin nicht mit einer derartigen Auffassung vereinbaren; anderer-
seits bilden sich analoge Verbindungen aus Hydrazin und Ditolyl-
harustoffen nicht, noch waren solche direct aus den betreflenden
Guanidinderivaten darstellbar. Es handelt sich hier also augenschein-
lich um eine zufillige, additionelle Eigenschaft des Awinodiphenyl-
guanidins.

Beziiglich der Einwirkung von Hydrazin aof Thiocarbanilid in
alkoholischem Kali sei noch erwihnt, dass als Nebeunproduete Di-
phenylharnstoff sowie eine bei 2320 schmelzende, schwefelfreie Base
entstehen; die Letztere bildet sich aber in so geringer Menge, dass
wir deren Natur nicht aufzukliren vermochten.

Die Aminodiarylguanidine sind kriiftige Basen. Sie zeigen
in ihrem ganzen Verhalten eine grosse Aehnlichkeit mit dem durch
die bekanuten Arbeiten J. Thiele’s eingehend erforschten Amivo-
guanidin, jedoch machten wir im Allgemeinen die Beobachtung, dass
die Tendenz zur Bildung ringférmiger Derivate stirker ausgebildet ist
als bei der Stammsubstanz. Wiihrend das Aminoguanidin Acylderivate

NH.

der Form CfNH bildet, die erst unter dem Einfluss von
"NH.NH.CO.R

Alkali in ringférmige Anhydride') fibergehen, konnten wir aus unseren
Basen z. B. analoge Formyl- und Acetyl-Verbindungen nicht erhalten,
Ameiseusiiure bezw. Essigsiure liefern vielmehr direct Anhydro-
Derivate, Abkémmlinge des Triazols z. B.

C6H5.N:C<§g:§"£“ + H.COOH
sio ., CiHeNCH CsH;.N -~ CH
=20+ cmNe N %% CH.NH.C N
~ . Sy
H
I. 1.

1, Thiele und Heidenreich, diese Berichte 26, 2598.



Nur das Benzoylaminodiphenylguanidin liess sich als solches
isoliren; durch Erhitzen auf die Schmelztemperatur kann es ebenfalls
in das entsprechende Triazolderivat umgewandelt werden.

Was die Constitution der vorliegenden Triazole aobetrifft, so
baben wir im Nachstehenden, ohne damit eine bestimmte Entscheidung
treffen zu wollen, der Formel 1I den Vorzug gegeben. Bei Annahme
dieser Letzteren erscheint nimlich die auffallende Thatsache, dass sich
aus dem Molekiil kein Anilin abspalten liess, immer noch eher ver-
stindlich als bei der ersten Formel; auch steht die ziemlich erhebliche
Basicitidt der fraglichen Verbindungen mit der Formel II gut im
Einklang.

Salpetrige Séure fiihrt die Aminodiarylguanidine direct in Te-
trazolderivate iiber:

NH.R
RN:C<NH.NH2 -+ HNOz

R.N-—N R.N-—N
= 2H.0 + .
CTRNG N RNHC N
~.
NH
L 1L
Die — allerdings geringe — Aciditdt der resultirenden Producte

diirfte fir die Formel I sprechen.

Diazoniumverbindungen, RN:C<§E"§ SN, Ac® wie solche

Thiele!) beim Aminoguanidin selbst erhielt, konnten aus unseren
Verbindungen nicht isolirt werden. Versetzt man die Ldsungen der
Guanidinsalze mit Nitrit, so fallen die Tetrazole sofort aus.

Experimentelles.

Thiocarbanilid und Hydrazinhydrat.

10 g Thiocarbanilid wurden mit 5 g der k#uflichen 50-procentigen
wiissrigen Lésung von Hydrazinhydrat unter Zusatz von ca. 50 cem
Alkohol am Riickflusskiihler erhitzt; die Fliissigkeit fiirbte sich dabei
zunichst gelb, dann dunkelbraun, griin und zum Schluss der Operation
wieder gelb, wiihrend sich gleichzeitiz das Entweichen vom Schwefel-
wasserstoff bemerkbar machte. Nach etwa vierstindigem Kochen
war alles Carbanilid umgewandelt. Aus der nach Ammoniak riechen-
den Reactionsfiiissigkeit fiel beim Erkalten zunichst etwas Schwefel
aus, wihrend nach lingerem Stehen gelbliche Nadeln zur Abscheidung
kamen, die nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 1409 schmolzen

1) Ann. d. Chem. 270, 46.
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und sich identisch erwiesen mit 4-Phenylthiosemicarbazid, C¢Hs
NH.CS.NH.NH,.

C1HoN;3S. Ber. N 25.14. Gef. N 25.13.

Aus der urspriinglichen Mutterlauge wurde beim Einengen noch
etwas Semicarbazid gewonnen, andererseits konnte, neben carbylamin-
artig riechenden, dligen Producten, Anilin darin nachgewiesen werden.
Die Ausbeute an Phenylthiosemicarbazid betrug ca. 50 pCt. der theo-
retisch erforderlichen Menge. — Léisst man die Einwirkung des Hy-
drazinhydrats bei Gegenwart von Aetzkali sich vollziehen, so ent-
steht das

_~NH.C:Hs
Aminodiphenylguanidin, CZN.CeHs .
NH.NH;

Die beste Ausbeute an dieser Base erhiilt man bei einem grossen
Ueberschuss 1) an Hydrazinhydrat, und zwar hat sich das folgende
Verfahren als das zweckmissigste erwiesen. 10 g Thiocarbanilid
wurden mit 14 g der 50-procentigen Hydrazinhydratlésung und 5 g
Aetzkali, geldst in 30 cem Alkohol, 4 Stunden im Rohr auf 110—1159°
erhitzt. Liisst man den Rohrinhalt nun an einem kiihlen Ort iiber
Nacht stehen, so krystallisirt das Aminodiphenylguanidin gleich in
schonen, wasserhellen Prismen aus. Das Filtrat wird bis zur be-
ginnenden Tribung mit Wasser versetzt; im Verlauf mehrerer Stunden
scheidet sich daraus dann eine weisse Krystallmasse ab, die 4 ver-
schiedene Verbindungen enthilt und zwar 1. vorwiegend das eingangs
erwithnte, durch Anlagerung von Anilin an das Guanidin ent-
standene Product, 2. Aminodiphenylguanidin, 3. in ganz ge-
ringer Menge eine bei 232° schmelzende, schwefelfreie Base und
schliesslich 4. einen nicht basischen Korper, der aus Alkohol in glin-
zenden Nadeln oder Prismen krystallisirt, bei 236 schmilzt und sich
als Diphenylharnstoff zu erkennen gab (C,3s H;aN2O. Ber. N 13.2.
Gef. N 13.37).

Wir haben die Trennung zuniichst mit Aether vorgenommen, in
welcbem die beiden letztgenannten Producte fast unléslich sind. Der
#therische Auszug wird mit etwas Gasolin versetzt und vorsichtig
auf missig erwidrmtem Wasserbade eingeengt. Bei einer gewissen
Concentration beginnen derbe Prismen auszukrystallisiren; sobald
deren Menge nicht merklich mehr zunimmt, giesst man die Losung
ab, Aus Letzterer schiessen dann in kiirzester Zeit glinzende, weisse
oder schwach brdunliche Nadeln an. Die derben Krystalle, deren

) Wendet man die iquimolekulare Menge Hydrazinhydrat an, so bildet
sich nur wenig Aminodiphenylguanidin; dagegen erbalt man beim Ein-
dampfen der Reactionsflissigkeit das Kaliumsalz einer schwefelhaltigen Siure
(farblose, vierseitige Siulen, Schmp. 205%, deren Untersuchung noch anssteht.



Menge gewohnlich gering ist, stellen das Aminodiphenylgnanidin dar,
wihrend in den Nadeln die durch Anlagerung von Anilin resultirende
Base vom Schmp. 105 vorliegt.

Die Gesammtausbeute an Aminodiphenylguanidin betrigt ca.
75 pCt. vom Gewicht des angewandten Thiocarbanilids, und zwa
wird etwa die Hilfte davon in Form des Anilin-Additionsproductes
erhalten. — Der bei der Darstellung des Guanidins erforderliche
Usberschuss aus Hydrazin kann aus der Reactionsflissigke natiirlich
in Form des Sulfats leicht wiedergewonnen werden.

Will man nun das Aminoguanidin gewionen, so behandelt man
das Krystaligemenge mit ganz verdiinnter Salzsiure und filtrirt den
ungeldst bleibenden Diphenylharnstoff ab. Aus der sauren Lasung
werden dann die Basen mit Ammoniak gefillt, mit Aether auf-
genommen und die getrocknete d#therische Losung nach Zusatz von
Gasolin wieder wie oben vorsichtig concentrirt, Jetzt erhdlt man
fast ausschliesslich die derben Krystalle des Guanidins, die sich als
eine dicke, glinzende Krystallkruste an den Wandungen des Ge-
fisses absetzen; aus den etzten Mutterlaugen wird schliesslich noch
eine geringe Quantitit des in Nadeln krystallisirenden Korpers ge-
wonpen. Der Versuch zeigt also, dass unter dem Einfluss der Salz-
stiure sich eine Spaltung des Anilinderivates vollziebt. Wenn sich
trotzdem noch etwas von diesem Productin der dtherischen Lésung vor-
findet, so ist dies natiirlich darauf zuriickzufiihren, dass beim Extra-
‘hiren des Guanidins auch etwas Anilin von dem Aether mit aufgenommen
wird und so wieder Gelegenheit findet, sich anzulagern.

Das Aminodipbenylguanidin wird von den gebriuchlichen
Solventien ziemlich leicht aufgenommen, bedeutend schwerer von
Gasolin; es ist so gut wie unlgslich in Wasser. Ein zweimal aus
Aether-Gasolin umkrystallisirtes Priparat schmolz bei 98—99¢, nach-
dem sich schon bet 96° ein Erweichen bemerkbar machte, bei 180°
trat Zersetzung unter Blasenwerfen ein. Die mit diesem Product aus-
gefiihrten Analysen ergaben die erwarteten Zahlen:

CisHiN;. Ber. C 69.02, H 6.19, N 24.77.
Gef. » 69.18, » 6.39, » 24.67.

Das Aminodiphenylguanidin stellt eine kriftige Base dar, die
mit Mineralsiiuren wie mit Essigsiure bestindige Salze bildet; in
reiner Form ldsst sie sich beliebig lange aufbewabren, in weniger
reinem Zustande, besonders in alkoholischer Losung erleidet sie
nach einiger Zeit Zersetzung; in Folge dessen ist auch Alkohol zum
Umkrystallisiren nicht zu empfehlen., Aus Benzol fillt die Base in
weissen Nadeln aus, die bereits bei 72° erweichen; dieselben enthalten
Krystallbenzol, und zwar entspricht die beim Trocknen im Toluolbad
constatirte Gewichtsabnabme ann#hernd der Formel Cyj3Hy( Ny + Cg Hg.

CsHg. Ber. 25.7. Gef. 27.3.



Wie aus dem oben Gesagten hervorgeht, besitzt die Verbindung
die Neigung, sich mit Anilin zu einem Additionsproduct zu vereinigen,
das sich durch eine relativ grosse Bestindigkeit auszeichnet. Die
physikalischen Eigenschaften des durch Anlagerung von Anilin ent-
stehenden Kdrpers (Schmp. 105") wurden bereits mitgetheilt ), jedoch
sind die friilheren Angaben insofern zu berichtigen, als das Pikrat
sowie die m-Nitrobenzyliden-Verbindung sich nicbt von der in Frage
stehenden Verbindung, sondern von dem Aminodiphenylguanidin ab-
leiten. Der Irrthum erklirt sich dadurch, dass das Pikrat des Guani-
dins zutillig denselben Stickstoffgehalt besitzt, wie er sich fir das
Salz des Anlagerungsproductes berechnet (vergl. unten die Analysen
des Pikrats), wibrend die — dbrigens nicht grosse — Differenz im
Stickstoffgehalt des genannten Benzylidenderivats auf eine mangelhafte
Analyse oder Unreinheit des friiheren Priparates zuriickzufiihren ist.
Dagegen liefert Oxalsdure, wie ein Controllversuch ergab, thatsichlich
ein Product, das nicht identisch ist mit dem Oxalat des Amino-
guanidins; dasselbe gab bei einer 2. Stickstoffbestimmung wieder
die friber angegebenen Zahlen, die denen fiir das Oxalat des Anilin-
derivats berechneten nahekommen.

Gleich der oben beschriebenen Verbindung kann man ein analoges
Additionsproduct mit Paratoluidin in der Weise erhalten, dass
man der itherischen Liésung des Aminodiphenylguanidins die #qui-
molekulare Menge Toluidin hinzuafiigt und dann die Fliissigkeit unter
Zusatz von Gasolin bis zur beginnenden Krystallisation concentrirt;
es schiessen dann beim Erkalten weisse, glinzende Nidelchen an, die
bei 1040 erweichen, bei 108" schmelzen und die der Formel Cy3HyjyN,
.C:H; .NH; entsprechende Zusammensetzung besitzen.

CQ[]HQ;;N{,. Ber. N 21.02. GEf. N 2096.

Die Basen der Naphtalinreihe, «- und g-Naphtylamin, werden
nicht addirt.

Von den Salzen des Aminodiphenylguanidins ist das Nitrat,
Ci3 H14 N¢ . HNO;, durch Krystallisationsfihigkeit und relative Schwer-
léslichkeit in Wasser ausgezeichnet, es gleicht also in dieser Be-
ziehung seiner Stammsubstanz, dem Aminoguanidinnitrat. Das Salz
krystallisirt ans Wasser in farblosen, durchsichtigen, quadratischen
Tafeln, die bei 184—186° unter Blasenwerfen schmelzen. Ziemlich
schwer ldslich in kaltem Wasser, leicht in heissem.

C|3 H|4N4.HN03. Ber. N 24.22. Gef., N 24.49.
Das Sulfat scheidet sich aus Alkohol auf Zusatz von Aether in

glasglinzenden, weissen Nadeln ab, die in Wasser und Alkohol leicht
loslich sind. Schmelzpunkt unscharf bei 95° Das Salz enthilt

) Diese Berichte 32, 2816.
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Krystallalkohol, es wurde deshalb fir die Analyse bis zur Gewichts-
constanz bei 100° getrocknet.
CmHuN;.HnSOJ. Ber. H')SO,; 30.25 Gef. HQSO; 30.10.

Das Chlorhydrat fillt leicht 6lig aus; bei einiger Vorsicht
kann man es aus Alkohol-Aether in feinen, weissen Nidelchen be-
kommen, die an der Luft bald zerfliessen und sich sehr leicht in
Wasser und Alkohol J6sen. Das Pikrat gewinnt man am besten
durch Vereinigen der iitherischen LG&sungen von Base und Pikrin-
siiure, wobei es sofort in prichtig glinzenden, gelben Blittchen aus-
fallt; dieselben werden von Alkobol leicht, von Wasser schwer auf-
genommen. Das in dieser Weise dargestellte Salz schiumt gegen
1000 lebhatt auf, wird dann wieder fest und schmilzt nun bei 1359;
dieses eigenthiimliche Verbalten erkldrt sich durch einen Gebalt an
Krystallidther, der bei schnellem Erhitzen auf 1000 stiirmisch abge-
geben wird, wihrend er bei allméhlicher Steigerung der Temperatur
entweicht, obne dass ein Schmelzen der Krystalle erfolgt. Der
Analyse zu Folge enthilt das Salz '/; Mol. Krystalliither, besitzt also
die Formel

(CmHuN;.CeHstO‘I)Z +C,|H100. Ber. C 51.2_2, H 4.47, N 19,92,

Gef. » 51.45, » 4.99, » 20.22,
Gewichtsverlust im Toluolbad 7.76. Ber. 7.52.

Das getrocknete Pikrat krystallisirt aus Alkohol oder Wasser in
gelben Nidelchen, die bei 135¢ schmelzen und die normale Zusammen-
setzung besitzen.

CisHyyNy. CsHsN3O;. Ber. N 21.54. Gef. N 21.52.

Aus Alkohol-Aether erhilt man wieder das &therhaltige Salz und
zwar in schén ausgebildeten, glinzenden, gelben Nadeln, die beim
Erhitzen das oben beschriebene Verhalten zeigen.

Fiigt man zur concentrirten alkobolischen Lésung des Guanidins
in der Wirme Oxalsdure, ebenfalls in absol. Alkohol geldst, so beginnt
sofort die Abscheidung des Oxalats in silberglinzenden Bléttchen;
Zusatz von Aether vervollstindigt die Abscheidung. Das Oxalat
schmilzt bei 209—210° unter stiirmischer Zersetzung; es wird von
Wasser auch bei Siedetemperatur wenig, besser von Alkohol aufge-
nommen. Das beim Schmelzen des Oxalats entstehende Product
harrt noch der Untersuchung. Einer Stickstoffbestimmung gemiiss
enthiilt das Salz auf 1 Mol. Oxalsdure 2 Mol. Base.

(013 H14N4)2.0904 Hz. Ber. N 20.66. Gef. N 20.24.
Benzylidenaminodiphenylguanidin,
& i NF>C.NH. N :CH.CoHy.
Aminodiphenylguanidin vereinigt sich mit Benzaldehyd sofort
unterWiirmeentbindung und Abscheidung von Wasser; das Conden-
sationsproduct lidsst sich jedoch nur schwer zum Krystallisiren

Berichte d.D. chem. Gesellschait, Jahrg. XXX1IT. 69
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bringen, jedoch eignet sich zur Isolirung der Benzylidenverbindung
auch hier die von Thiele beim Aminoguanidin') angewandte Methode
sehr gut. Man versetzt die wiissrige Losung des Guanidinnitrats
mit 1 Tropfen Salpetersiure und schiittelt mit der berechneten Menge
Benzaldebyd kriftig durch; dabei wird das Reactionsproduct als &lige,
nach einiger Zeit erstarrende Masse abgeschieden; umkrystallisirt aus
Alkobol, stellt es glasglinzende, wasserklare, derbe Nadeln dar, die
bei 157 unter vollstindiger Zersetzung schmelzen. Der Korper er-
weist sich als das Nitrat des Benzylidenaminodiphenyl-
guanidins und ist dem entsprechend fast unldslich in Aether, Benzol
und Ligroin, leicht ldslich dagegen in siedendem Alkohol und
Chloroform.
C-onmN.x.HNO;;. Ber. N 18.57. Gef. N 18.85.

Die Base krystallisirt, wie bereits bemerkt, schwer; sie wird aus
der alkoholischen Losung des Nitrats durch verdiinntes Ammoniak
als zidhflissiges Oel gefillt; 16st man dasselbe in Alkohol und
verdiinnt mit Wasser bis zur Triibung, die man durch Zugabe von
Aether wieder zum Verschwinden bringt, so krystallisiren nach
lingerer Zeit kleine,. zu Drusen verwachsene, gelbliche Nidelchen
aus; leicht 1alich in den gebriuchlichen Solveutien, mit Ausnahme
von Gasolin. Schmp. 121—122°% Beim Erwirmen mit verdiinnter
Schwefelsiure macht sich sofort der Geruch nach Benzaldehyd be-
merkbar, es liegt also zweifellos die Benzylidenverbindung vor. Das

m-Nitrobenzylidenaminodiphenylguanidin,
G N SC.NH . N:CH.C:H,.NO,,
besitzt ein erheblich besseres Krystallisationsvermégen; vereinigt man
concentrirte alkoholische Lésungen von dem Guanidin und m-Nitro-
benzaldehyd, so kommt das Condensationsproduct aus der sich gleich
gelb firbenden Flissigkeit nach kurzer Frist in intensiv gelben, atlas-
glinzenden Nédelchen zur Abscheidung. Ein aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisirtes Priparat schmolz nicht ganz scharf gegen 130°
Leicht 16slich in Aether und Benzol, schwerer in Alkohol.
CeanNsOg. Ber. N 19.50. Gef. N 19.50.

Thiocarbanilidoaminodiphenylguanidin,
H,.N-. .
8:H:'&H>C.NH.NH.CS.NH.C6H5,
aus Amivodiphenylguanidin und Phenylsenfél. Versetzt man die
Guanidinbase, geldst in wenig Alkohol, mit der entsprechenden Menge
Phenylsenfol, so schiesst der vorstehende Thioharnstoff pach einiger

1y Ann. d. Chem. 270, 36.
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Zeit in seidenglinzenden Nidelchen an; er schmilzt nach wiederholtem
Umkrystallisiren aus Alkohol bei 137°. Aus Benzol erbilt man
schneeweisse, weiche Nidelchen, die bereits gegen 90¢ schmelzen und
Krystallbenzol enthalten.

CaHygNsS. Ber. N 19.39. Gef, N 19.88.

C(»! H5 . NJ**-S.C.H
4-Phenyl-5-anilidotriazol, CsH;.NH.C, N ,
=

1

N

bildet sich bei der Einwirkung von Ameisensdure auf Aminodiphenyl-
gaanidin. Die Base wird mit Ameisensiure (kryst.) etwa l/s Stande
lang auf dem Wasserbad erwirmt; auf Zusatz von Wasser scheidet
sich alsdann das Triazol in farblosen, glinzenden Nadeln ab, der Rest
fillt beim Neutralisiren des Filtrats mit Soda aus. Nach dem Umkry-
stallisiren aus Alkohol stellt die Verbindung lange, haarfeine, seiden-
glinzende Nadeln dar, die bei 213° schmolzen. Leicht loslich in
siedendem Alkohol und Chloroform, schwer in Benzol, sehr wenig in
Aether und Wasser.
CuHmN.i. Ber. C 71.18, H 5.08, N 23.72.
Gef. » 70,99, » 5.65, » 23.60.

Das Phenylanilidotriazol besitzt ausgeprigt basische Eigenschaften;
es wird von verdiinnten Mineralsiuren leicht aufgenommen, und die
Salze erleiden beim Verdiinnen der Lésung mit Wasser keine Dis-
sociation. Essigsiiure liefert kein bestindiges Salz mehr. Unter dem
Einfluss von salpetriger Sfure wird dus Triazol nicht verindert,
beim Kochen mit Essigsiureanhydrid entsteht eine

Acetylverbindung, die aus Benzol-Gasolin in derben, bei
170—171° schmelzenden Nadeln krystallisirt; leicht 18slich in Alkohol
und Benzol, schwerer in Aether und Wasser.

CiaHii Ny .COCH;s. Ber. N 20.14. Gef. N 20.17.

Der Versuch, das Anilidotriazol durch Abspaltung von Anilin
in das

'CsH5.1.\I~----.(?H CeHs;.N---—CH
HO.C N 0C N
~ ~.
NH
Phenyloxytriazol oder Phenyltriazolon

iberzufiihren, hatte nicht den gewiinschten Erfolg, da die Verbindung

sich ausserordentlich widerstandsfibig erwies. Beim Erhitzen mit

concentrirter Salzsiure im Robr bis aof 220° war noch kein Anilin

im Rohrinhalt nachzuweisen, die Substanz vielmehr unverindert; iiber-

schreitet man die "angegebene Temperatur, so scheint ein explosions-
69
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artiger Zerfall des Molekiils einzutreten, wenigstens deutet das bei
wiederholten Versuchen jedes Mal gegen 230° erfolgende Platzen der
Robren darauf hin.

CsH;.N-—C.CH;

3-Methyl-4-phenyl-5-anilidotriazol, C¢H;.HN.C N
~

N

aus Aminodiphenylguanidin und Essigsiureanhydrid. Die beiden Ver-
bindungen wirken sehr lebhaft auf einander ein; um sicher zu sein,
dass die Reaction vollendet ist, erwiirmt man noch einige Minuten im
Wasserbade, zerstért dann das iiberschiissige Sidureanhydrid durch
Aufkochen mit Wagser und fiigt Soda bis zur alkalischen Reaction
hinzu. Das ausgefallene, weisse, krystallinische Product 16st sich
leicht in Alkohol, weniger in Benzol, schwer in Aether und Wasser.
Zum Umkrystallisiren eignete sich am besten Benzol, aus dem silber-
glinzende, flache Nidelchen oder Blittchen gewonnen wurden.
Schmp. 227—2289.
C|5H|4N4. Ber. C 72.00, H 560, N 22.40
Gef. » 71.89, » 5.73, » 22.20.
Das Chlorhydrat fillt aus salzsaurer, alkoholischer Ldsung
mit Aether in weissen Nidelchen nieder.
C|5H14 N;HC]. Ber. Cl 12.39. Gef. Cl 11.76.
Im Gegensatz zu der Formyl- und der Acetyl-Verbindung, die
so ausserordentlich leicht in die ringférmigen Anhydride {ibergehen,
liisst sich das

Benzoylaminodiphenylguanidin,

CeHs.N =<
G i N C-NH.NH.CO.CiHs,

sehr wohl fassen. Versetzt man die &4therische Losung des Guani-
dins mit Benzoylchlorid, so fillt sofort ein weisser Niederschlag aus,
der wesentlich aus dem Cblorhydrat der Benzoylverbindung besteht;
durch Behaudeln mit Ammoniak und Umkrystallisiren aus Alkohol
erhilt man schdne, glasglinzende, wasserhelle Nadeln, die bei 173°
unter lebhaftem Aufschiumen schmelzen. Ziemlich leicht léslich in
Chloroform, schwer in Benzol und Aether, fast unldslich in Wasser
und Ligroin.
CgoHlleo. Ber. C 72.72, H 5.45, N 16.96.
Gef. » 72,58, » 5.54, » 17.00.

Die Benzoylverbindung besitzt noch basische Eigenschaften; von
verdiinnter Salzsiure wird sie leicht aufgenommen. Mit Schwefel-
siure bildet sie ein schwer losliches Salz, das aus wissriger Lésung
in kleinen Nidelchen ausfillt; dasselbe ist fast unléslich in Alkohol,
leicht 16slich nur in Eisessig. Schmp. 221—222,
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Unter dem Einfluss von Alkali scheint bei dem vorliegenden
Siurederivat, im Gegensatz zu dem von Thiele 1. c¢. bei den Acyl-
guanidinen gemachten Beobachtungen, keine innere Aphydridbildung
zu erfolgen, wenigstens erwies sich eine in alkalisch-alkoholischer
Losung erwiirmte Probe als unverdindert. Erhitzt man die Benzoyl-
verbindung dagegen im Oelbad etwas tber die Schmelztemperatur, so
giebt sich der Austritt von Wasser sofort durch Aufschiumen der
Schmelze zu erkennen, es resunltirt das

CeH; . N——C.GsHs
3.4-Diphenyl-5-anilidetriazol, C¢H;.HN.C N
v
N

Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in grossen, wasserklaren
Siiulen, deren Schmelzpunkt bei 210--211° liegt. Leicht 16slich in
Eisessig und Chloroform, weniger in Alkohol, schwer in Aether und
Benzol, so gut wie unléslich in Ligroin und Wasser.

ConmN;. Ber. C 75.92, H 512
Gef. > 76.94, » 5.13.

Die Basicitit des Diphenylanilidotriazols erscheint den oben be-
schriebenen Triazolderivaten gegeniiber abgeschwicht. Das Chlor-
hydrat, CgH;¢Ni.HCl, scheidet sich aus der Lésung der Base in
warmer, verdiipnter Salzsiiure beim Erkalten in feinen, verfilzten
Nidelchen ab, die in Wasser dissociiren; aus Alkohol-Aether wird
es in derben Nidelchen gewonnen. Das Salz erweicht gegen 220°
und schmilzt bei 223°.

CooHyg Ny .HCL.  Ber. HCl 10.47. Gef. HCI 10.26.

CeHs;.N---N
Phenylimino-phenyl-tetrazolon, C¢Hs.N:C  N.
NH

Wird die salzsaure, wissrige Lésung des Aminodiphenylguaniding
mit Nitritlosung versetzt, so beginnt das Tetrazol sich sofort als
weisser oder schwach gelblicher Niederschlag abzuscheiden. Das
Rohproduct, das sich beim Trocknen gelb bis briiunlich firbte, fallt
aus Alkohol oder Benzol, worin es sich in der Wirme leicht ldst,
als gallertartige, aus feinen Nidelchen bestehende Masse aus, die
ihrem Verhalten nach noch nicht den Eindrack einer reinen, einheit-
lichen Substanz macht. Behufs Reinigung empfiehlt es sich, das Rob-
product in wenig kaltem Alkohol unter Zusatz von etwas Natronlauge
zu l8sen — es wird dabei spielend leicbt, zweifellos unter Salzbildung,
mit gelber oder rothgelber Farbe aufgenommen — und dann mit
Wasser wieder zu fillen; das dabei resultirende, fast farblose, kry-
stallinische Product kommt nun aus Alkohol in glinzenden, feinen
Nadeln zur Abscheidung. Leicht 18slich in warmem Alkohol und



1070

Benzol, sehr leicht in Chloroform und ziemlich schwer in Aether.
Schmp. 162—163°. Beim Erhitzen im Reagensglas erfolgt iiber 220°
Zersetzung unter missigem Aufschidumen, wobei sich zugleich ein
intensiver Geruch nach Carbylamin verbreitet.

Das Tetrazolon ist Siduren gegeniiber indifferent; es besitzt da-
gegen schwach saure Natur, vermége deren es in alkoholischer Losung
mit Aetzalkali Salze bildet, die allerdings, wie aus Vorstehendem er-
sichtlich, durch Wasser sofort zerlegt wurden.

Beim Erbitzen mit Salzsiure im Rohr war bereits bei 150° eine
Reaction erfolgt; in dem Rohrinhalt konnte kein Anilin nachgewiesen
werden, dagegen enthielt derselbe ein basisches, gelbes Oel, auf dessen
Uuntersuchung wir verzichteten, da sich keine festen Producte daraus
gewinnen liessen. — Analyse des Tetrazols:

C]anNn. Ber. C 65.82, H 4.64, N 29.53.
Gef. » 63.76, » 4,77, » 29.48.

CsH;. N N
Acetyl-phenylimino-phenyl-tetrazolon, C.-,H:,.N:C\/N
N.COCH;

Beim Aufkochen mit Essigsdureanhydrid bleibt das Tetrazolon
unveridndert, erhitzt man dagegen lingere Zeit unter Zusatz von ge-
schmolzenem Natriumacetat zum Sieden, so wird eine Acetylgruppe
aufgenommen. Die Acetylverbindung bildet nach zweimaligem Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkoho! wasserhelle, derbe, spiessige
Krystalle, die sich selir leicht in Benzol und Chloroform, auch leichr
in siedendem Alkohol, Aether und Ligroin, schwer in Gasolin lésen;
sie erweichen gegen 85 und schmelzen bei 88849,

CisHi3N;O. Ber. N 25.09. Gef. N 25.15.

Da die Darstellung der Aminoditolylguanidine und ihrer Derivate
nicht wesentlich von der der betreffenden Phenylverbindungen ab-
weicht, so kdonen wir uns im Folgenden auf die Wiedergabe der
Eigenschaften beschrinken.

Aminodiorthotolylguanidin, CFQP&E>C.NH.NH2,

aus Diorthotolylthiobarntsoff und Hydrazin. Die analog wie beim
Thiocarbanilid beschickten Druckréhren hatten sich beim Erkalten
bereits mit glinzenden Nadeln erfiillt, der Rest der Base wurde
durch allméhlichen Zusatz von Wasser zur Abscheidung gebracht.
Fir die weitere Verarbeitung ist das Rohproduct hinlinglich rein;
zur Analyse wurde es aus Alkohol umkrystallisirt, wobei es in
glinzenden, farblosen Nadeln anschiesst, die bei 120° schmelzen.
Die Substanz wird von den gebriuchlichen Solventien, mit Ausnahme
von Gasolin, in reichlichen Mengen aufgenommen, jedoch schwerer
als das Aminodiphenylguanidin.



1071

Eine nach der Gefriermethode in Benzol als L&sungsmittel
ausgefiihrte Molekulargewichtsbestimmung ergab die erwarteten Zahlen:
C];‘,HlaN‘. Ber. M 254 Gef. M 238, 251.

Ber. C 70.86, H 7.08, N 22.05.
Gef. » 70.96, » 7.19, » 21.89,

Das Nitrat, CisHigNi.HNO;, ist leicht 16slich in Wasser und
Alkobol. Beim Eindunsten der wiissrigen Losung blieb es als farb-
loser, dicker Syrup zuriick; aus Alkohol-Aether wurde es in zu Biischeln
verwachsenen, quadratischen Blittern erhalten. Schmp, 118—1190.

015H18N4.HN03. Ber. N 22.07. Gef. N 21.95.

Das Sulfat bildet feine, verfilzte Nadeln (aus Alkohol-Aether), die

ebenfalls in Wasser und Alkohol leicht 1§slich sind.

Benzylidenaminodiorthotolylguanidin,
o N =C.NH. N:CH.C; Hi.

Die Condensation der Guanidinbase mit Benzaldehyd vollzieht
sich unter schwacher Erwidrmung. Das Reactionsproduct besitzt er-
heblich besseres -Krystallisationsvermégen als die Benzylidenver-
bindung der Diphenylbase, und zwar setzt es sich aus Alkohol in zu
runden Aggregaten vereinigten, gelblichen Nadeln ab. Schmp. 125—126°
Leicht 16slich in warmem Benzol, weniger leicht in Alkohol und

Aecther, sehr schwer in Gasolin.
CgoHae Ny Ber. N 16.37. Gef. N 16.44.

C:H:.N-—C.CH,
3-Methyl-4-0-tolyl-5-0-toluidotriazol, C;H;.NH.C N
~
entsteht in lebhafter Reaction, wenn Aminoditolylguanidin mit Essig-
sidureanhydrid iibergossen wird; auf Zusatz von Wasser, vollends
beim Neutralisiren der essigsauren Ldsung mit Soda wird das Triazol
gleich krystallinisch gefdllt. Zum Umkrystallisiren eignet sich am
besten siedendes Benzol, in welchem der Kirper, im Gegensatz zu Alko-
bol, sich ziemlich schwer 16st, und zwar fillt daraus beim Erkalten
eine glinzende Krystallmasse nieder, die aus Aggregaten von farb-

losen, kleinen Prismen besteht. Schmp. unscharf bei 172—1759
Ci7HigNy. Ber. N 20.15. Gef. N 19.94.

o-Tolylimino-o-tolyltetrazolon, C;H;.N:C /N,
NH

fillt sofort in verfilzten Nidelchen aus, wenn die salzsaure, wissrige
Lésung des Aminodiorthotolylguaniding mit Nitritldsung versetzt wird.
Das — in der gleichen Weise wie beim Phenylderivat — gereinigte
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Product stellt weisse, glinzende Nadeln dar, die bei 152° schmelzen
und sich im Uebrigen ganz wie das entsprechende Phenyltetrazolon
verhalten,

CisHisNs. Ber. N 26.41. Gef. N 26.47.

Aminodiparatolylguanidin, CS;}_"&E>C.NH.NH9,

aus Diparatolyltbioharnstoff und Hydrazin. Die Base kommt ans der
Reactionsfliissigkeit gleich in farblosen, derben Krystallen oder Bléttern
zur Abscheidung.  Bei langsam erfolgender Krystallisation aus
Alkohol bilden sich schéne, glasglinzende, wasserhelle Prismen oder
Sédulen. Schmp. 1529 Von kaltem Alkobol und Aether wird der
Kérper ziemlich schwer aufgenommen, leicht dagegen von Alkohol
wie von Benzol in der Wiirme.

Die Salze — Chlorhydrat, Sulfat, wie auch das Nitrat — sind

leicht 18slich; keines ist durch besondere Krystallisationsfihigkeit
ausgezeichnet.

Ci: BisNy. Ber. C 70.86, H 7.05, N 22.04.
Gef. » 70,76, » 7.48, » 21.94.

J
Benzylidenverbindung, o gy Jny=C-NH.N:CH.CsHy.

Aus Alkohol in gelblichen, zu Krusten vereinigten Nidelchen.
Schmp. 123—1249, In Alkohol und Benzol in der Wirme leicht
lislich, schwerer in Aether, sehr schwer in Gasolin. Beim
Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiiure wird Benzaldebyd abge-
spalten.

CoaHoa Ny, Ber. N 16.37. Gef. N 16.44.

0-Oxybenzyliden-Verbindung,
i N SC.NH.N:CH.C, H,.0H,
aus Aminodiparatolylguanidin und Salicylaldehyd. Schwach gelb-
liche Nadeln (aus verdiinntem Alkohol), leicht ldslich in Alkohol,
Benzol und Aether. Die Verbindung wird von wissrigem Aetzalkali
nicht aufgenommen, dagegen erfolgt in alkoholischer Lésung auf Zu-
satz von Natronlange Salzbildung, wie der sofort eintretenden, inten-
siven Gelbfirbung der Lsung zu entnehmen ist, auch wird bei einem
Ueberschuss von concentrirter Natronlauge das Natriumsalz in glidnzen-

den Blittchen von gelber Farbe abgeschieden. Durch Wasser wird
das Salz sofort wieder zerlegt.

CoHaaNgO. Ber. N 15.64. Gef. N 15.66.
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Thiocarbanilidoaminoditolylguanidin,
C?é?§§>C.NH.NH.CS.NH.CGH5,
wird aus der concentrirten alkoholischen Loésung der Guabidinbase
auf Zusatz von Phenylsenfd] in weissen, seidengldnzenden Nadeln ab-
geschieden; es ist ziemlich 16slich in Alkohol, schwer in Aether und
Benzol. Schmp. 148°.
Ca3Hy3NsS.  Ber. N 17.99.  Gef. N 18.00.

C:H;.N- -CH
4-Paratolyl-5-paratoluidotriazel, C;H; . NH.C N,

~,

N
bildet sich glatt, wenn das Aminoditolylguanidin mit Ameisensiure
ca. 1/ Stunde auf dem Wasserbade erwirmt wird. Farblose Blittchen.
Schmp. 224". Leicht 16slich in siedendem Alkohol, schwer in Benzol
und Wasser, fast unldslich in Aether.
CmHlsN.;. Ber. C 72.7‘2, H 6.06.
Gef. » 7250, » 6.25.

C:H; . N-— N
-Tolylimino-p-tolyltet 1 C:H7.N: N,
p-Tolylimino-p-tolyltetrazolon, C:Hy C\ﬁl

aus Aminodi-p-tolylguanidin bei der Einwirkung von salpetriger Siuare.
Schneeweisse, seidenglinzende, feine, verfilzte Nadeln. Ziemlich schwer
16slich in Alkohol und Aether, besser in heissem Benzol, am leichtesten
in Chloroform. Schmp. 207°.

C15H15N5. Ber. N 2641 Gef. N 26.55.

174. F. Sommer: Ueber m-Xylylamin und m-Methylphenyl-
dthylamin.
[Aus dem chem, Institut Breslau.)

(Eingeg. am 31. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W, Marckwald.)

Tolubenzylamin nannte Kréber?!) die Base, welche er aus o- und
p-Toluidin in der Weise gewann, dass er dieses in das Nitril iiber-
fihrte und Letzteres der Reduction mittels absolutem Alkohol und
Natrium unterwarf. Nachdem jetzt auch das m-Toluidin im Handel
leichter zuginglich ist, warde es als Ausgangsproduct dhnlicher Unter-
suchungen benutzt. m-Toluidin, aus der chemischen Fabrik von vorm.
Meister, Lucius & Briining in Héchst, der ich noch meinen be-

1} Diese Berichte 23, 1026.





