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4 g Aetzkali in ca. 25 ccm Alkohol 4 Stdn. im Rohr auf I l O 0  erhitzt. 
Dm Rohrinhalt roch stark nach Schwefelwasserstoff; es hatte sich 
ein dickfliissiges, basisches Oel abgeschieden, das in  Eismisehung er- 
starrte , keinen Schwefel enthielt und sich durch Schmelzpunkt und 
Eigenschaften des Chlorhydrats als B e n z y l a n i l i n  erwies. 

281. M. Busoh und Th. Ulmer :  Zur Kenntn iss  der 
Aminoguanidine. 

[Mittlioiiung :LUS dem chemischen Institut der Uiiiveisit% Er1angen.j 
(Eingeg. am -38. April 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hru. W. Marckwald.) 

Bei der weiteren Erforschung der Aminodiarylguanidine haben 
wir unser Augenmerk zunlchst auf jene hoch schmelzende Base ge- 
richtet, die heim Erhitzen des Arninodiphenylguanidins erhalten wor- 
den war ,  urn so mehr als sich zeigte, $ass analoge Basen allgemein 
bei der durch hohe Temperatur eingeleiteten Zersetzung der genannten 
Guanidine entstehen. 

Zunachst konnten wir feststellen, dass die Base aus Aminodi- 
phenylguanidin identisch ist mit derjenigen, die zuweilen in sehr ge- 
ringer Menge als Nebenproduct bei der Darstellung des Guanidins 
gefunden worden war  (vergl. die vorhergebende Abhandlung). Die 
Base siedet unzersetzt und konnte durch concentrirte Salzsaure erst 
bei einer Temperatur von 1800 zerlegt werden, Eigenschaften, die 
Qedenfalls auf ein festes Gefiige innerhalb der Molekel schliessen 
liessen. Bei der Spaltung durch Salzsaure fanden wir als Bruch- 
stiicke in der Reactionsfliissigkeit Hydrazin und Anilin vor. Die Ver- 
bindung enthalt zwei labile Wasserstoffatome. und zwar deutete das 
Verhalten bei der Oxydation auf die Anwesenheit einer Hydrazo- 
gruppe hin. 

Nuu hatten schon W. M a r c k w a l d  und P. W o l f f l )  beim Er- 
bitzen des unserem Guanidin analog gebauten Diphenylanilguanidins 
ein Product erhalten, das sich identisch erwies mit der von W e s s e l ' j  
aus Diphenylanilguanidin und Carbodiphenylirnid dargestellten Base 
(Schmp. 5040); sie nabmen fiir diesen Kiirper die Formel: 

/N.  CGHS cs ?& . KE-I. c' 
?".NH.c~H~ 

Cs W;. NI-I . C, 
an- N.CsHi 

Dies+. Berichte 25. 31 19 [189?] ?) 1Xe-e Berichte 21. 2-375 '1883:. 
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Obwohl nun procentiscbe Zusammensetzung und Molekulargr8sse 
anserer Base, die der Formel CaoH1rNb entaprachen, uns zeigten, 
dass diese Verbindung nicht in ahnlicber Weise einfach dumb An- 
lagerung von Carbodipbenylimid an Aminodiphenylguanidin ent- 
sprechend der Gleichung: 

cs H5 * '>C. NH.  NHa + C (: N . c6 H s ) ~  CsHg.NH 
H5* "C. NH. NH. C < N ~ .  N C6H5 c6 H~ 

C6 Hs . NH' 
entstanden sein konnte , so wollten wir diesen pbenylirten Abk6mm- 
ling des T biele'schen Hydrazodicarbonamidins') doch kennen lernen, 
zumal ein Biick auf dessen Summenformel C26H24N6 zeigt, dass er 
die Elemente einer Molekel Anilin mebr entbalt als unsere Base. Das 
Tetraphenylhydrazodicarbonamidin llsst sich in der oben angedeuteten 
Weise ohne Schwierigkeit gewinnen; es giebt auch sowohl beim 
Schmelzen wie beim Kochen mit Stllzsaure Anilin ab,  und thatsach- 
licb erwies sich das neben Anilin resultirende Product identisch mit 
der in Frage stehenden Verbindung. I m  Hinblick auf die oben 
mitgetheilten Eigenscbaften unserer Base kann die Syntbeae aus 
dem Tetraphenylhydrazodicarbonamidin nur folgendermaassen gedacht 
werden: 

N H  - --NH 

Der Process volizieht sich analog der Bildung des Urazols 
aus Hydrazodicarbonamid2); die Guanazole Pe l l i zza r i ' s3 )  aus Hy- 
drazinen und Dicyandiamid diirften sich in der zweiten Phase der 
Reaction ebenfalls im  Sinne der vorstehenden Gleichung bilden. 
Unsere Base entpuppt sich demnach a h  T r i p h e n y l g u a n a z o l ,  und 
ihre Syntbese aus Aminodiphenylguanidin ist auf die intermediare 
Bildung von Tetraphenylhydrazodicarbonamidin : 

zuriiekzufuhren. 

1) Ann. d. Chem. 270, 7. 
2) Thie le  und Stange ,  Ann. d. Chem. 283, 1. 
3) Dicse Beriehte 24, Ref. 649 [ISSij; 27, Ref. 553 [1894]. 
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Auch die Wessel'sche Base vom Schmp. 203-0 erscheint nach 
einer vor Kurzem veroffentlichten Arheit von C. S c h a 1 I '), entgegen 
der Auffassung von M a r c k w a l d  und W o l f f  (1. c.) ,  als ein Triazol- 
derivat , g P h en  y 1 i mi d o - 1.4- p hen  y 1 - 3-p h e n  y 1 a m i  do  tr i a z  o Ion (< 
(Tetraphenylguanazol). Nach S c h  all  entsteht aus Phenylhydrazin 
und Carbodiphenylimid zunachst eine Dicarboverbindung, aus der sich 
die Base vom Schmp. 2040 erst unter Abspaltung von Anilin bildet; 
nitnmt man fiir das Zwischenproduct die Formel: 

CsHg.NH-NH 
c ~ H ~ . N : C  C : N . C ~ H ~  

CgH5.NH NH.CsH5 
an, so haben wir es hier mit demselben Vorgang wie bei der Bildung 
unserer Guanazolbasen zu thun. 

Die Guanazole werden unter dem Einfluss oxydirender Agentien 
in Azooerbindungen der Form 

N - N  

N.R 
ubergeftihrt, die wir D e h y d r o g u a n a z o l e  nennen wollen; die bisher 
gewonnenen geben violetrothe bis blaue Losungen. Die Thatsache, 
dass hier die Azogruppe ohne directe Verbindung mit einem aroma- 
tischen Rest ale Ringbestandtheil eine so tiefe Farbnng der Mo- 
lekel hervorruft , ist fiir unsere Kenntniss der farbgebenden Natur 
der Azogrnppe beachtenswerth. Auch bei der Oxydation des Urazols 

R.N:C C:N.R 
\' 

HN - NH 
oc co, 
\/ 

NH 
haben T h i e l e  und S t a n g e q  Rothfarbung der Lasungen beobachtet, 
das vermuthliche Azoderivat seiner Unbestandigeeit wegen aber nicht 
isoliren k8nnen; ebenso lieferte das 4-Phenylurazol ein dunkelrothes 
Oxydationsproduct. 

E x p e r i m e n t  e 11 e s. 
A m i n o d i p  heny lguan id in .  

E i n w i r k u n g  von  O x a l s a u r e :  Vereinigt man die atheriscben 
Lijsungen von Aminodiphenylguanidin und Oxalsaure, so fallt ein 
weisses Krystallpulver nieder, das bei 147'3 unter lebhaftem Auf- 
schaumen schmilzt und sich bei der Analyse als das s a u r e  Oxala t ,  
C13  HI^ Na . Ca Hz 0 4 ,  erwies. 

-- 

I) Journ. fiir prakt. Chem. 64, 161 [1901]. 
2, Ann. d. Chem. 283, 42 [1594]. 
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0.1668 g Sbst.: 26.4 ccm N (17_0, 729 mm). 
CisHisOaN*. Ber. N 17.72. Gef. N 17.60. 

Wird dieses Salz aus wenig absolutem Alkohol umkrystallisirt, 
so erhalt man tlache Nadeln oder Blattchen, die das schon friiherl) be- 
schriebene n o r m a l e  Oxala t  ( C ~ ~ H I ~ N J ) ~  .C,H204, darstellen. Erhitzt 
man clas saure Salz einige Zeit auf 1600, bis die Gasentwickelung be- 
endet ist, so bleibt eine gelbliche Schmelze zuriick, die mit Essigester 
aufgenommen werden kann und aixs dieser Losung auf Zasatz vou 
Aether in glanzenden, feinen Nadelchen anschiesst. D e r  E r p e r  
schmolz bei 5146 und erwies sich identisch mit 4 - P h e n y l - 5 - a n i -  
t i d o t r i a z o l ,  er muss demzufolge nach der Gleichung 

NHa. N H  
I 
C:N.CsHb 
/ 

COOH * COOH + 
CsHe.NH 

N--NH 
II I 

N 1 3 N  
II 3 /I 

= C02 + 2 H a O  + HC 4 C.NH.CsH5 oder HC C:N.CeHS 
\/ \I 

N. Cs He N.CsH5 

entstanden sein. Die erste Formel verdient den Vorzug, da  es seiner 
Zeit nicht miiglich war, den Anilinrest abzuspalten. 

m i n o d  i p h e n  y 1 g u a n  i d i n  u n d S c h w e f e Ik o h 1 e n s  to f f. 
Aus der atherischen L6sung des Goanidins wird auf Zugabe von 

Schwefelkohlenstoff das  Salz der entsprechenden D i t h i o c a r b a z i n -  
s a u r e ,  C13H1aN4.CS.SH, C13H14N4, in  Form eines gelblich-weissen 
Krystallpulvers gefallt. Das Salz zerfallt in L6sung schon bei ge- 
lindem Erwarmen sehr leicht, sodass es nicht umkrystallisirt werden 
konnte. 

0.163 g Sbst.: 30.5 ccm N 170, 740 mm). 
Ca.iHzsNgS2. Ber. N 21.21. Gef. N 21.14. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s g e n :  Versetzt man die atherische Lii- 
sung cles Aminodiphenylguanidins mit Phosgen in Toluollosung, so 
fallt eofort ein voluminiiser Niederschlag aus. Derselbe wird abge- 
saugt, ZUT Entfernung von salzsaurem Guanidin mit Wasser behandelt 
und das zuriickbleibende zahfliissige Product in wenig Alkohol auf- 
genommen. Aus der LEisung krystallisirten beim Verdijnnen mit Wasser 
lange, farblose Nadeln aus, die bei 212-213O schmolzen und sich 
i n  Alkobol und Aceton leicht, in Aether, Benzol und Ligroib kaum 
1Bsten. D e r  Kiirper zeigt schwach saure Natur ;  man kann ihn seiner 

l) Diese Berichte 33, 1065 [1900] 
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Bildungsweise nach mit einiger Sicherheit als 3 -Ani l ido -4 -ph  enyP- 
5 - t r i a z  olon ansprechen : 

HN-N . .  NHa . N H  
COCla + C:N.CsH5 = 2 H C l f  OC C.NH.C6&,. 

I \/ 
NH.C6H5 N.CeH6 

0.1117 g Sbst.: 22.4 ccm N (160, 731 mm). 
Cl*&aON*. Ber. N 22.22, Gef. N 21.47. 

C o n d e n s a t i o n  m i t  B e n z i l :  Molekulare Mengen Guanidin und 
Keton werden im Oelbad auf wenig iiber 1000 erhitzt; die Masse 
schmilzt unter geringem Blasenwerfen zusammen, wahrend die oberen 
Wandungen des Gefiisses sich mit Wassertriipfchen beschlagen. So- 
bald die Reaction beendet war, wurde die hellbraune Schmelze in heissem 
Alkohol gelbst; beim Erkalten krystallisirten kleine gelbe Prismen 
aus, die bei 163-1640 schmolzen. Ziemlich leicht loslich in den 
gebrauchlichen Solventien. Wie die Analyse zeigt, haben sich die 
Componenten in aquimolekularen Mengen unter Wasseraustribt mit 
einander vereinigt; das entstandene Hydrazon besitzt also folgende 
Zusammensetzung : 

0.1425 g Sbst.: 0.4056 g GO$, 0.067 g HaO. - 0.1506 g Sbst. : 17.3 CCID 

N (210, 744 mm). 
G J ~ H ~ ~ O N ~ .  Ber. C 77.51, H 5.26, N 13.4. 

Gef. >) 77.62, 5.22, B 13.52. 

T r i  p h e n y l g u a n a z o l .  
(3.5 - D i a n i 1- 4- p h en  y 1 u r a z o 1.) 

HN - N H  . .  
Cs H5 .N: C C :  N. Cs Hg. 

\/ 
N.CgH5. 

Wird Aminodiphenylguanidin im Oelbade auf 180O erhitzt, so be- 
obachtet man eine anfangs sehr lebhafte Gasentwickelung, wahrend 
eine Fliissigkeit iiberdestillirt, die wir als ein Gemenge von Anilin 
und Hydrazinhydrat erkannten. Die zuriickbleibende, riithlich-braune 
Schmelze wurde in heissem Alkohol geliist. Beim Erkalten schieden 
sich grosse, blattrige Krystalle ab, die schwach rosa gefarbt wareB 
und unscharf bei 228-2300 schmolzen. Der Kiirper erwies sich a19 
nicht einheitlich; unter dem Mikroskop konnte man auf den grosser1 
farblosen Blattern braunliche bis violette Krystalldrusen beobachteu. 
Urn das Guanazol gleich rein zu erhalten, verfahrt man nun am 
besten derart , dass man die concentrirte alkoholische Losung der 
Schmelze mit Salzsaure ansauert, stark mit Wasser verdiinnt, wobei 
die nicht basischen Bestandtheile gefallt werden, und aus dem Filtrat 



die Base durch Ammoniak ausseheidet. N6thigenfalls wiederhoit man 
die Operation, bis die Base durch Ammoniak farblos abgeschieden 
wird. Die so gereinigte Substanz krystallisirt aus Alkohol in  grossen, 
wasserhellen, sagefijrrnig gezahnten Blattern, die an der Luft ver- 
wittern, indem sie Krystallalkohol abgeben; die lufttrocknen Krystalle 
erlitten im Toluolbade einen 2 Mol Alkohol entsprechenden Gewichts- 
rerlust. 

C20Hi~Nj + 2C2H60. Ber. CaHbO 21.95. Gef. CaHbO 21.47. 
Die im Toluolbade getrocknete Substanz ergab bei der Elementar- 

anal j  se folgende Zahlen : 

?3 (15.3, 736 mml. 
0.2'016 g Sbst.: 0.5385 g GO*, 0 0975 g HzO. - 0.1427 g Sbst.: '77.6 C C ~  

C1oH17Nj. Rer. C 73.39, H j.2, N 21.4. 
Gef. )) 72.59, )) 5.43, )) 21.57. 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode, Phenol 
aIs Liisungsmittel: 0.1893 g Sbst., 16 g Phenol, 0.3 10 Erniedrigung. 

Das Dianilphenylurazol schmilzt vollkommen rein bei 234", ist 
fast unlijslieh in Benzol und Aether, schwer lijslich in Alkohol and 
relativ leicht in Aceton; es besitzt deutlich basische Natur. Die Aus- 
beute betragt ca. 40 pCt. vom angewandten Aminodiphenylguanidin. 

S a l z s a u r e s  Salz :  Aus der LGsung des Urazols in concentrirter 
Salzsaure wird beim Verdijnnen mit Wasser das Chlorhydrat in 
glanzeuden, farblosen Nadeln abgeschieden, die sich leicht in Alkohol 
liisen und unscharf gegen 127O schmelzen; das  Salz ist in kaltem 
Wasser schwer liislich; es giebt schon bei 1000 einen Theil seiners 
Saure ab. 

.Ber. M 327. Gef. M 337. 

0.1661 g Sbst.: 0.1661 g Sbst.: 0.0612 g AgC1. 
C~oH17N5.HCl. Ber. C1 9.76. Gef. 9.74. 

Vtwetzt man die salzsaure Lijsung der Base mit der berechneten 
Menge N a t r i u m n i t r i t - L o s u n g  (1 Mol.), so entsteht ein zunachst farb- 
loser Niederschlag - vermuthlich das Nitrosamin --, der sich bald 
beim Behandeln mit Alkohol sofort, dunkel rothbraun fiirbt. 

Aether nimmt den entstandenen a z o k i i r p e r  mit dunkel violet- 
rother Farbe auf; beim Verdunsten der Losung scheiden sich schwarz- 
braune, f'eine Nadeln ab, die bei 192O schmelzen. Die Azoverbindung 
eutsteht ferner beim Kochen der alkoholischen Lijsung der Base mit 
Quecksilberoxyd, sowie bei der Oxydation mit Bromwasser, mi t  Per-  
nianganat oder Bichromat. D a  die analoge Tolylverbinduug (siphe 
anten) sich leiehter rein gewinnen liess, wurde hier auf eine Annlyse 
rerzichtet. 

Beim Behandeln mit Nichromat in concentrirter Schwefelshure 
wird d ~ s  Urnzol zerstiirt unter Bildung von Chinon. Wie eingmgs 
t~rwiihnt, tritt beirn Erhitzm mit concentrirter Xalzsiiure irn Rohr erst 
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bei l S O o  Reaction ein, und zwar konnten in der Reactionefliissigkeit 
nur Hydrazin und Anilin nachgewiesen werden. 

Wird die Base in Methylalkohol rnit Jodmethyl 
(2 Mol.) 4 Stunden am Riickflusskiihler unter Quecksilberverschluss 
gekocht, so bleibt die Fl-iissigkeit auf Zusatz von Wasser klar. Beim 
Verdunsten des Alkohols resultirte ein Oel, das sich mit Wasser auf- 
nehmen liess, also vermuthlich das Jodhydrat der methylirten Base 
enthalt. Aus der wassrigen Liisung fallt Soda eine Base, die aus Al- 
kohol in zu Biischeln verwachsenen, farblosen Prismen krystallisirt, 
bei IS20 schmilzt und einer Stickstoffbestimmung gemass das D i m e -  
t h y l t r i p h e n y l g u a n a z o l ,  

CHa . N--N. CHs 

Met hyl i rung.  

C&I5. N: 6 6 :  N .CS H5 
\I 

N * c6 H5 3 

darstellt. Ziemlich leicht loslich in Alkohol und Aceton, schwer in 
Aether und Benzol. 

0.1966 g Sbst.: 34.8 ccm N (14O, 735 mm). 
C2aHaiNj. Ber. N 19.72. Gef. N 20.13. 

J o d a t h y l  lieferte in derselben Weise eine in  feinen, zu Biischeln 
vereinigten Nadelchen krystallisirende A ethylv e rb indung ,  deren 
Schmelzpunkt bei 159-1600 gefunden wurde. 

Wird daa Triphenylguanazol reichlich eine Stunde rnit Essigsaure- 
anhydrid unter Riickfluss gekocht, so entsteht die 

D i a  ce ty  1 v e r b  i n dung ,  die durch Zerstiiren des iiberschiissigen 
Anhydrids rnit Wasser und Neutralisiren rnit SQda gefallt wird. Die- 
selbe wird nur von Eisessig in grBsscrer Menge aufgenommen and 
kommt daraus in derben, zu griisseren Aggregaten vereinigten Kry- 
stallen zur Abscheidung. Schmp. 21S0. 

0.1656 g Sbst.: 24.6 ccm N (23O, 737 mm). 
C24H2lOSNs. Ber. N 17.03. Gef. N 17.27. 

Tetraphenylhydrazodicarbonamidin, 

Giebt man zu einer ffisch bereiteten Benzolliisung von Carbo- 
dipbenylimid (ca. 10 -procentig) die aquimolekulare Menge Aminodi- 
phenylguanidin, ebenfalls in wenig Benzol geliist, so erstarrt die Fiiis- 
sigkeit bald zu einem Brei schneeweisser, glanzender, verfilzter Nadel- 
chen. Aus Alkohol erhalt man seidenglanzende feine Nadeln, die im 
Exsiccator bald verwittern. Die Substanz eeigt keinen scharfen 
Schmelzpunkt, da in der Nahe der Schmelztemperatur bereits Anilin 
abgespalten wird; sie backt bei 120° zusarnmen, schmilzt bei 164- 
165O, erstarrt dann aber bald wieder zum Guanazol. Liislich in heissem 
Alkohol, leicbt loslich in Aceton, schwer in Benzol und sehr schwer 



in Berber und Ligroi’n. Das Amidin zeigt basische Eigenschaften. 
Die alkoholische Liisung wird beim Erwarmen rnit Quecksilberoxyd 
braunroth , wobei wahrscheinlich Oxydation zum Azodicarbonamidin 
erfolgt. Bei einiger Vorsicht erhalt man hierbei das Oxydationspro- 
duct in schwarzgrauen, weichen, verfilzten NZidelchen von schwachem 
Bronceglanz, deren nlihere Untersuchung noch aussteht. 

0.2287 g Sbst.: 40.3 cem N (18O, 740 mm). - 0.1S51; g Sbst.: 33.5 ccm 
N (]go, 737 mm). 

C?r,T&,N&. Ber. N 20.00. Gef. N 19.81, 20.11. 
T e t r a p  heny  1 h y d r  az  o d i c  a r b  o n am id i n  entsteht ferner auch 

direct a u s  H y d r a z i n  und C a r b o d i p h e n y l i m i d ,  und zwar erhalt 
man es in guter Ausbeute, wenn man die frisch bereitete Benzollijsung 
des Carbodiphenylimids mit der halben molekularen hlenge Hydrazin- 
hydratlijsung, die mit etwa der fiinffachen Menge Alkohol versetzt jst, 
vereinigt. Das Amidin scheidet sich sofort ab, wahrend aus der 
L6sung beim Einengen eine geringe Menge Aminodiphenylguanidin 
isolirt werden konnte. Hydrazin lagert also sowohl ein wie zwei 
Molekiile Carbodiphenylimid an. 

Erhitzt man das Amidin im Paraffinbad auf ca. 200°, so schmilzt 
die Masse unter schwachem Blasenwerfen ziisammen, und Anilin destil- 
lirt ab; der zs’hflussige Riickstand konnte in Salzsaure gelGst werden 
und fie1 aus dieser Lijsung beim Neutralisiren mit Ammoniak als 
weisser Niederschlag aus, der aus heisser alkoholischer Liisnng in den 
charakteristischen, sagefiirmigen Bliittern des T r i p h e n y l g u a n  a z o l  s 
vom Schmp. 234-2350 auskrystallisirte. 

Das Guanazol liisst sich ferner ebenso gut in der Weise gewinnen, 
d ass man das Tetraph enylhydrazodicarbonamidin unge fahr eine Stunde 
mit concentrirter Salzsaure kocht j die Reactionsfliissigkeit enthalt dann, 
neben salzsaurem Anilin, das Chlorhydrat der Urazolbase, die durch 
Ammoniak gefallt wird. 

Tr i-p- t o 1 y l  -gu a n  a z o  1 (3.5-Ditolil-4-tolylnrazol), 
HN NH 

G H ~ .  N: C C :N. C ~ H ~  
\/ 

N. C7H7. 

Aminodiparatolylguanidin wird im Oelbaile auf 2@0° erhitzt, bis 
die anfangs lebhafte Gasentwickelung beendet ist; das abdestillirende Oel 
bestand aus Hydrazin und Toluidin. Die braune Schmelze krystalli- 
sirt aus Alkohol in farhlosen Hlattchen, die bei 223--224* schmelzen. 
Fiir die Analyse wurde eine Probe durch LGsen in Salzsaure, Ans- 
fallen mit Ammoniak und Umkrystallisiren aus Alkohol weiter gereinigt. 
Ziem1ic.h schwer lijslich in Alkohol und Aceton, in Benzol und Aether 
fast unliislich. 

Berichte d. D. ohem. Geaellschaft. Jahrg. XXXV. 111 



1724 

0.1496 g Sbst.: 0.4087 g GO$, 0.092 g HtO. - 0.1032 g Sbst.: 17.1 ccm 
N (1fio, 743 mm). 

CaaHeaNg. Ber. C 74.80, H 6.83, N 18.97. 
Gcf. )) 74.51, * 6.83, B 18.88. 

Das C h l o r h y d r a t  d e s  T r i t o l y l g u a n a z o l s  kommt beint Ver- 
dunsten der rnit Salzsaure angesauerten alkoholischen LBsung der Base 
i n  farblosen Nadeln zur Abscheidung. Aus concentrirter Salzsaure 
fallt es auf Zusatz Ton Wasser leicht Blig aus. Das Salz ist leicht 
loslicb in Alkohol und schmilzt unscharf gegen 1050. 

0.1749 g Sbst.: 0.0618 g AgCl. - 0.1914 g Sbst.: 0.0671 g AgCI. 
C23H$zNg. HCl. Ber. C1 8.75. Gef. GI 8.7, 8.81. 

Tritolylguanazol wird rnit Essigsaure- 
anhydrid 20 Minuten lang zu gelindem Sieden erwiirmt, das Anhydrid 
durch Aufkochen mit Wasser zerstiirt und die Fliissigkeit rnit Soda 
neutralisirt. Das erhaltene Product scbeidet sich aus Benzol-Crasolin 
in groben Krystallkiirnern ,ab, die bei 1750 schmelzen. Leicht liislich 
in  Alkohol und Benzol, sehwer i n  Aetber und Gasolin. 

D i a c e t y l  v e r b i n d u n g .  

0.2229 g Sbst.: 31.1 CCIU N (lSo, 752 mm). 
C ~ ~ H ~ Q O ~ N S .  Ber. N 15.46. Gef. N 15.94. 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S i i u r e :  Wird die gut gekiihlte 
Liisting des salzsauren Tritolylguanazols mit der berechneten Menge 
Natriumnitrit versetzt, so scheidet sich sofort ein grauweisser Riirper 
ab, der die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction giebt; e r  fiirbt sich an der 
Luft bald dunkel und wird yon warmem Alkohol mit schon blauer 
Far be aufgenommen. Aus dieser Liisung fielen beim Erkalten dunkel- 
braune, metallglanzende, verfilzte Niidelchen aus; dieselben werden 
von hlkohol, Aether und Benzoi ziemlich leicht rnit blauer bis violet- 
blauer Farbe aufgenommen nnd schmelzen bei 178O 

Den Azokiirper erhiilt man bei der Einwirkung ron salpetriger 
Saure auf das  Guanazol direct, weun man in alkoholischer LBsung bei 
gewiitinlicher Temperatur arbeitet. Beim Eintropfen der wassrigen 
h'itritliisuug in die alkoholische LBsung des Chlorhydrats fallt neben 
geringen Mengen des oben erwahnten Nitrosoamins ein dunkles Oel 
:US, das  sich in Aether mit violetblauer Farbe lost und beim Verdunsten 
die dunkelbraunen Nldelclien vom Schmp. I78O liefert. Es liegt das 
um 2 Wasserstoffatome airmere Oxydationsproduct des Guanazols, das  

N -  N 
Tr i -  p -  to ly  1 - d e h y d r o g u  a n a z o  1, C7 H7. N: d C : N . (27 Hi, 

\,' 
N. C7 H7 

1 or. 

N (No, 750 mm). 
0.1607 g Sbst.: 0.44?4 g Con, 0.0854 g HaO. - 0.2005 g Sbst.: 33.4 ccm 

C?aHl1Nj. Ber. C 75.20, H 5.721, N 19.07. 
Gef. 1) 75.08, >) 5.91, )) 18.57. 



Diese Dehydroguanazol zeigt keine basiscben Eigenschaften mehr; 
die Losungen werden auf Saureznsatz zunachst nicht verandert ; griissere 
Mengen concentrirter Salzsaure entfarben die Fliissigkeit vollkommen, 
wobei der Farbstoff zerstiirt wird, da weder beim Verdiinnen mit 
Wasser, noch beim Neutralisiren die Farbong wiederkehrt. Concen- 
trirte Schwefelsaure 16st ebenfalls fast farblos. Das FBrbeverm6gen 
ist gering. 

Leitet man S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  in  die iitherische Liisung der 
Azoverbindung, so tritt bald Entfiirbung ein; aus  der L6sung erhiilt 
man das  Tritolylguanazd zuriick. 

Das Dehydroguanazol entsteht awch bei der Oxydation des Guan- 
azols mit Perrnanganat, Richromat oder Rromwasser. 

A m in o - d i - o r t h o a n  i s y 1 - g 11 n 11 i d i n  
C H a 0 .  C6 Hp. N, 

C H ~ O .  c ~ H ~ . N H / C . N I ~ . N H * .  
2 g Dianisylthioharnstoff wnrden rnit 5 g 50-procentiger Hydrazin- 

hydratlasung nnd 3 g Aetzkali in  alkoholischer L6sung 4 Stunden im 
Rohr  auf wenig uber 100)  erhitzt. D e r  Rohrinhalt lieferte beim Ver- 
setzen mit Wssser ein halbfestes Product, das  noch erhebliche Mengen 
unveriinderten Thioharnstofs enthielt. Zur Entfernung des Letzteren 
wurde die Masse niit verdiinnter Salzsaure behandelt, wobei das  ent- 
standene Guauidin in Losung ging; beim Neutralisiren niit Ammoniak 
fie1 eine zahe, nicht fest werdendc Masse aus, aus der ein krystal- 
linischer Kiirper nicht zu gewinnen war. Sie wurde deshalb mit 
Aether aufgenommen und mit Itherischer Pikrinsaure-lksang das  
P i k r a t  des Guanidins, C1~Hls02Nq.C6HsO~N3,  dargestellt, das aus 
der  Liisung in  kleinen, zu Warzen vereinigten, orangegelben Pl'iidelchen 
sich absetzt. Schmp. 154O. 

0.1977 g Sbst.: 32.9 ccm N (160, 741 mm). 
Cat Hzl OsN7. Ber. N 19.08. Gef. N 18 96. 

A m i  n o  - d i -  8 - n a  p h  tyl-g u a n i d i n ,  C10R7. NH(CloH7. N:)C.NH.NH2, 

10 g Di-@-naphtyltbioharnstoff werden rnit 10.5 g der kauflichen 
Hydrazinhydratlasung und 2 g Aetzkali, geliist in  30 ccm Alkohol. 
4 Stunden im Rohr auf 115-1200 erhitzt. Beim Erkalten hat  sich 
schon ein grosser Theil des Guanidins in Krystallen abgesetzt, die 
Abscheidung wird durch Wasserzusatz vervollstgndigt. Die neue 
Guanidinbase ist im Gegensatz zu den bisher bekannten Guanidinen 
in  den gebriiuchlichen Solventien schwer liislich. Aus Alkohol 
schiesseu Aache Nadeln an, die sich an der Luft braunen, aus Benzol 
weiche Nlidelchen, die bei 163-1640 schmetzen. 

111" 
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0.1265 g Sbst : 0.3535 g GO*, 0.063 g HsO. - 0.1027 g Sbst.: 20.8 C C ~  

N ( 1 9 O ,  744 mm). 
CsiHl8Na. Ber. C 77.3, H 5.53, N li .17.  

Gef. D 77.5, )) 5.63, >) 17.25. 
S a l z s a u r e s  S a l z ,  C ~ ~ H l ~ N ~ . H C l +  H20: Wird die Base in 

wenig verdiinnter Salzsaure unter Erwarmen geliist. so krgstallisirt 
das Salz bpim Erkalten in zu Biischeln vereinigten Nadeln aim 
Schmp. 145". 

1~1Tstallwasserbestimmung: 0.1 563 g Salz verloren im Toluolbad 0.007 g. 

0.2124 g Sbst.: 0.0808 g AgC1. 

N i t r a t :  Wird ana!og dem Chlorhydrat erhalten, und zwilr kry- 
stallisirt es aus der wassrigen Liisung in farblosen Nadeln, die bei 
95-960 schmelzen. 

CZ, HlsN4.8CI f H20. Ber. Ha0 4.59. Gef. Ha0 4.72. 

C ~ I H ~ ~ N ~ . H C ~ ~ I I ~ O .  Ber. Ci 9.33. Gef. C1 941. 

0.1722 g Sbst.: 28 ccm N (lSo, 738 mm). 
C ~ ~ H I ~ N ~ . H N O ~ .  Ber. N 17.94. Gef. N 18.22. 

Pikrat :  Das Salz fiillt i n  gelben Blattchen nieder, wenn die ab- 
solut-alkoholischen L8sungen von Base und Pikrinsaure zusammen- 
gegossen werden; es schmilzt bei 196---19'i0 unter Zersetzung. 

0.1926 g Shst.: 31.1 ccm N (22O, 742 mm). 
C Z ~  H I ~ N ~ . C B H ~ ( N O ~ ) ~ . O H .  Ber. N 17.65. Gef. N 1'7.84. 

NN- NII 
T r i - - n a p  h t y 1 gua  n az o 1, C ~ O  HI. N : C C :  N. CloH? 

I.. I 
N.CloH7 

cntsteht beim Erhitzen des Aminodinaphtylguanidins auf 230O. Aus 
der alkoholischen Liisung der Schmelze fallen beim' Erkalten wejche, 
farblose Nadelchen aus, die von deu gebrauchiichen-Solventien'schwer 
aufgenommen werden. Schmp. 21 Go. 

0.1623 g Sbst.: 0.4783 g COz, 0.0783 g HzO. 
C3?; €la3 hT5. Ber. C 80.50, H 4.82. 

Gef. )> 60.35, 5.05. 
Das vorstehende Ouanazol liefert bei der Eiowirkung ;von saIpe- 

triger Saure einen Azokiirper, der sich in Alkohol und 'Benzol mit 
tiefblaner Farbe 16st. 




