1s

4 g Aetzkali in ca. 25 ccm Alkohol 4 Stdn. im Rohr auf 1109 erhitzt.
Der Rohrinhalt roch stark nach Schwefelwasserstoff; es hatte sich
ein dickfliissiges, basisches Oel abgeschieden, das in Eismischung er-
starrte, keinen Schwefel enthielt und sich durch Schmelzpunkt und
Eigenschaften des Chlorhydrats als Benzylanilin erwies.

28]1. M. Buseh und Th, Ulmer: Zur Kenntniss der
Aminoguanidine.

[Mittheilung aus Jdem chemischen Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingeg. am 28. April 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Bei der weiteren Erforschung der Aminodiarylguanidine haben
wir unser Augenmerk zuniichst auf jene hoch schmelzende Base ge-
richtet, die beim Erhitzen des Aminodiphenylguanidins erhalten wor-
den war, wm so mehr als sich zeigte, dass analoge Basen allgemein
bei der durch hohe Temperatur eingeleiteten Zersetzung der genannten
(Guanidine entstehen.

Zunichst 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 vorhergehende Abhandlung). Die
Base siedet unzersetzt und konnte durch concentrirte Salzsdure erst
bei einer Temperatur von. 180° zerlegt werden, Eigenschaften, die
Jjedenfalls auf ein festes Gefiige innerhalb der Molekel schliessen
liessen. Bei der Spaltung durch Salzsiure fanden wir als Bruch-
stiicke in der Reactionsfliissigkeit Hydrazin und Anilin vor. Die Ver-
bindung enthilt zwei labile Wasserstoffatome, und zwar deutete das
Verhalten bei der Oxydation auf die Anwesenheit einer Hydrazo-
gruppe hin.

Nun hatten schon W. Marckwald und P. Wolff1) beim Er-
hitzen des unserem Guanidin analog gebauten Diphenylanilguanidins
ein Product erhalten, das sich identisch erwies mit der von Wessel?)
aus Diphenylanilguanidin und Carbodiphenylimid dargestellten Base
(Schmp. 2049); sie nahmen fiir diesen Kérper die Formel:
+N.CeH;

CoH; . NH.CT_

oN.NH.CsH;
CgHﬁ.NH.C&

an, *N.CsH;

© Diese Berichte 25, 3119 [1892]. %) Diese Berichte 21, 2275 718831,
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Obwohl nun procentische Zusammensetzung und Molekualargrosse
unserer Base, die der Formel CgHy7 N; entsprachen, uns. zeigten,
dass diese Verbindung nicht in #hnlicher Weise einfach durch An-
lagerung von Carbodiphenylimid an Aminodiphenylguanidin ent-
sprechend der Gleichung:

CoHy. N 1
Co b, NH>C-NH.NH; + O(:N.CsHy)

CeH;. N N,

= ety NE>C-NH. NH. O\ oty
entstanden sein konnte, so wollten wir diesen phenylirten Abkémm-
ling des Thiele’schen Hydrazodicarbonamidins!) doch kennen lernen,
zomal ein Blick auf dessen Summenformel Cgs HoyNg zeigt, dass er
die Elemente einer Molekel Anilin mehr enthilt als unsere Base. Das
Tetraphenylhydrazodicarbonamidin l4sst sich in der oben angedeuteten
Weise ohne Schwierigkeit gewinnen; es giebt auch sowohl beim
Schmelzen wie beim Kochen mit Salzsiure Anilin ab, und thatsich-
lich erwies sich das neben Anilin resultirende Product identisch mit
der in Frage stehenden Verbindung. Im Hinblick anf die oben
mitgetheilten Eigenschaften unserer Base kann die Synthese aus
dem Tetraphenylhydrazodicarbonamidin nur folgendermaassen gedacht
werden:

NH T N [_1
CeH;.N:C C:N.CsH;
NH.C;H; NH.CoH,
= CsH;.N:C  C:N.CeH; + CsH;.NH;.
~
- N.CsH;

Der Process vollzieht sich analog der Bildong des Urazols
aus Hydrazodicarbonamid?); die Guanazole Pellizzari’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 als Triphenylguanazol, und
ihre Synthese aus Aminodiphenylguanidin ist auf die intermediire
Bildung von Tetraphenylhydrazodicarbonamidin:

Cs Hs. N
2 G,y NHC- NH.NH,

— CGH5.N /N.CGH5
-— CG H5 .NH>C' NH.NH.C\NH . CG H5 + NH2 » NH2

zuriickzufiihren.

l 5 Ann. d. Chem. 270, 7.
%) Thiele und Stange, Ann. d.. Chem, 283, 1.
3) Diese Berichte 24, Ref. 649 [1891]; 27, Ref. 583 [1894]
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Auch die Wessel’sche Base vom Schmp. 2049 erscheint nach
einer vor Kurzem veriffentlichten Arbeit von C. Schalll), entgegen
der Auffassung von Marckwald und Wolff (L ¢.), als ein Triazol-
derivat, »Phenylimido-1.4-phenyl-3-phenylamidotriazolon«
(Tetraphenylguanazol). Nach Schall entsteht aus Phenylhydrazin
und Carbodiphenylimid zunéiichst eine Dicarboverbindung, aus der sich
die Base vom Schmp. 204° erst unter Abspaltung von Anilin bildet;
pimmt man fir das Zwischenproduct die Formel:

CeH; . NH— NH
CsH5.N2Q Q:N.CGH{,
C¢H;.NH NH.CgHs
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 Azoverbindungen der Form

N=N
R.N:C C:N.R

N.R
iibergefiihrt, die wir Dehydroguanazole nennen wollen; die bisher
gewonnenen geben violetrothe bis blaue Losungen. Die Thatsache,
dass hier die Azogruppe ohne directe Verbindung mit einem aroma-
tischen Rest als Ringbestandtheil eine so tiefe Firbung der Mo-
lekel hervorruft, ist fiir unsere Kenntniss der farbgebenden Natur
der Azogruppe beachtenswerth. Auch bei der Oxydation des Urazols
oC CO,
~
NH
haben Thiele und Stange?) Rothfirbung der Lésungen beobachtet,
das vermuthliche Azoderivat seiner Unbestiindigkeit wegen aber nicht
isoliren kdnnen; ebenso lieferte das 4-Phenylurazol ein dunkelrothes
Oxydationsproduct.

Experimentelles.
Aminodiphenylguanidin.

Einwirkung von Ozxalsiuré: Vereinigt man die itherischen
Lésungen von Aminodiphenylguanidin und Oxalsiure, so fillt ein
weisses Krystallpulver nieder, das bei 147 unter lebhaftem Auf-
schiumen schmilzt und sich bei der Analyse als das saure Oxalat,
013 H14 N4 . Cg H2 04, erwies.

1y Journ. fir prakt. Chem. 64, 161 (19011
% Ann. d. Chem. 288, 42 [1894],
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0.1668 g Sbst.: 26.4 cem N (179, 729 mm).
C;5H1504N4. Ber. N 17.7'2. Gef. N 17.60.

Wird dieses Salz aus wenig absolutem Alkohol umkrystallisirt,
so erhilt man flache Nadeln oder Blittchen, die das schon friiher!) be-
schriebene normale Oxalat (Cj3 Hyy Ny)o.CoH Oy, darstellen. Erhitet
man das saure Salz einige Zeit auf 1609 bis die Gasentwickelung be-
endet ist, so bleibt eine gelbliche Schmelze zuriick, die mit Essigester
aufgepommen werden kann und aus dieser Ldsung auf Zusatz von
Aether in glinzenden, feinen Néidelchen anschiesst. Der Korper
schmolz bei 214% und erwies sich identisch mit 4-Phenyl-5-ani-
lidotriazol, er muss demzufolge nach der Gleichung

NH,;.NH
N
COOH . COOH + _O:N.G:Fs
CsH,.NH
N; 5N 1I\I»-1TH
I Il |
= C0:; + 2H;0 + HC°.’°C.NH.C4H; oder HC C:N.CsH;

~ ~
N.CGH5 N~CGH5

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

Aminodiphenylguanidin und Schwefelkohlenstoff.

Aus der #therischen Ldsung des Guanidins wird auf Zugabe von
Schwefelkohlenstoff das Salz der entsprechenden Dithiocarbazin-
sidure, Ci3sH;sNys.CS.SH, Ci3Hi4Ny, in Form eines gelblich-weissen
Krystallpulvers gefiillt. Das Salz zerfillt in Loésung schon bei ge-
lindem Erwirmen sehr leicht, sodass es nicht umkrystallisirt werden
konnte.

0.163 g Sbst.: 30,5 ccm N 170, 740 mm).

Car Hos N3Ss. Ber. N 21.21. Gef. N 21.14.

Einwirkung von Phosgen: Versetzt man die &therische Lo-
sung des Aminodiphenylguaniding mit Phosgen in Toluollssung, so
fillt sofort ein volumindser Niederschlag aus. Derselbe wird abge-
saugt, zur Entfernung von salzsaurem Guanidin mit Wasser behandelt
und das zuriickbleihende zihfliissige Product in wenig Alkohol auf-
genommen. Aus der Losung krystallisirten beim Verdiinnen mit Wasser
lange, farblose Nadeln aus, die bei 212—213° schmolzen und sich
in Alkohol und Aceton leicht, in Aether, Benzol und Ligroin kaum
16sten. Der Kérper zeigt schwach saure Natur; man kann ihn seiner

) Diese Berichte 33, 1065 [1900]



Bildungsweise nach mit einiger Sicherheit als 3-Anilido-4-phenyl-
5-triazolon ansprechen:

NHQ.NH HN-——-N
COCl + C:N.CgH; =2HCl+ OC C.NH.C¢H;.
= ~
NH.CgH; N.C;H;

0.1117 g Sbst.: 22.4 cem N (169, 731 mm).
Ci H;2ONy. Ber. N 2222, Gef. N 2147,
Condensation mit Benzil: Molekulare Mengen Guanidin und
Keton werden im Oelbad auf wenig tiber 100° erhitzt; die Masse
schmilzt unter geringem Blasenwerfen zasammen, wihrend die oberen
Wandungen des Gefiisses sich mit Wassertropfchen beschlagen. So-
‘bald die Reaction beendet war, wurde die hellbraune Schmelze in heissem
Alkohol geldst; beim Erkalten  krystallisirten kleine gelbe Prismen
aus, die bei 163—164° schmolzen. Ziemlich leicht 1léslich in den
gebrinchlichen Solventien. Wie die Analyse zeigt, haben sich die
Componenten in Hquimolekularen Mengen unter Wasseraustritt mit
einander vereinigt; das entstandene Hydrazon besitzt also folgende
Zusammensetzung:
H;,.NH CsH
CGCJHEN»\/C NH.N:0<¢h % 1,
0.1425 g Shst.: 0.4056 g COs, 0.067 g HaO. — 0.1506 g Shst.: 17.3 cem
N (219, 744 mm).
Co7HyaONy. Ber. C 77.51, H 5.26, N 13.4.
Gef. » 7162, » 522, » 13.52.

Triphenylguanazol.
(3.5-Dianil-4-phenylurazol.)
HN —NH
CGH{;.NIC C!N.CGH{;.
~
N.CsHs.

Wird Aminodiphenylguanidin im Oelbade anf 180° erhitzt, so be-
obachtet man eine anfangs sehr lebhafte Gasentwickelung, wihrend
eine Fliissigkeit {iberdestillirt, die wir als ein Gemenge von Anilin
und Hydrazinhydrat erkannten. Die zuriickbleibende, réthlich-braune
Schmelze wurde in heissem Alkobol geldst. Beim Erkalten schieden:
sich grosse, blittrize Krystalle ab, die schwach rosa gefirbt waren
und unscharf bei 228 —230° schmolzen. Der Kérper erwies sich als
nicht einheitlich; unter dem Mikroskop konnte man auf den grossen
farblosen Blittern briunliche bis violette Krystalldrusen beobachten.
Um das Guanazol gleiéh rein zu erhalten, verfibrt man nun am
besten derart, dass man ‘die concentrirte alkoholische Ldsung der
Schmelze mit Salzsiure ansiuert, stark mit Wasser verdiinnt, wobei
die nicht basischen Bestandtheile gefillt werden, und aus dem Filtra
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die Base durch Ammoniak ausscheidet. Né&thigenfalls wiederholt man
die Operation, bis die Base durch Ammoniak farblos abgeschieden
wird. Die so gereinigte Substanz krystallisirt aus Alkohol in grossen,
wasserhellen, sigeformig gezahnten Blittern, die an der Luft ver-
wittern, indem sie Krystallalkohol abgeben; die lufttrocknen Krystalle
erlitten im Toluolbade einen 2 Mol. Alkohol entsprechenden Gewichts-
verlust. '
CQUH17N5+2C2H50. Ber. CoBHcO 21,95, Gef. CoHs O 21.47.

Die im Toluolbade getrocknete Substanz ergab bei der Elementar-
analyse folgende Zahlen:

0.2016 g Sbst.: 0.5388 g CO2, 0.0978 g Hy 0. — 0.1447 g Sbst.: 27.6 cem
N (15.50, 736 mm).

CmHnNa. Ber. C 73.39, H 5.2, N 21.4,
Gef. » 72.89, » 5.43, » 21.57.

. Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode, Phenol
als Lésungsmittel: 0.1893 g Sbst., 16 g Phenol, 0.31¢ Erniedrigung.
Ber. M 327. Gef. M 337.

Das Dianilphenylurazol schmilzt vollkommen rein bei 2349 ist
fast unldslich in Benzol und Aether, schwer l8slich in Alkohol und
relativ leicht in Aceton; es besitzt deutlich basische Natur. Die Aus-
beute betriigt ca. 40 pCt. vom angewandten Aminodiphenylgnanidin.

Salzsaures Salz: Aus der Lésung des Urazols in concentrirter
Salzsiure wird beim Verdinnen mit Wasser das Chlorhydrat in
glinzenden, farblosen Nadeln abgeschieden, die sich leicht in Alkohol
lésen und unscharf gegen 1279 schmelzen; das Salz ist in kaltem
Wasser schwer 16slich; es giebt schon bei 100° einen Theil seiner-
Sédure ab. :

0.1661 g Sbst.: 0.1661 g Sbst.: 0.0612 g AgCL

CooHy17 N5 . HCL. Ber. Cl 9.76. (Gef. 9.74.

Versetzt man die salzsaure Lésung der Base mit der berechneten -
Menge Natriomnitrit-Lésang (1 Mol.), so entsteht ein zunichst farb-
loser Niederschlag — vermuthlich das Nitresamin -—, der sich bald
beim Behandeln mit Alkohol sofort, dunkel rothbraun firbt.

Aecther nimmt den entstandenen Azok&rper mit dunkel violet-
rother Farbe auf; beim Verdunsten der Lsung scheiden sich schwarz-
braune, feine Nadeln ab, die bei 1920 schmelzen. Die Azoverbindung
entsteht ferner beim Kochen der alkoholischen Lésung der Base mit
Quecksilberoxyd, sowie bei der Oxydation mit Bromwasser, mit Per-
manganat oder Bichromat. Da die analoge Tolylverbindung (siehe
anten) sich leichter rein gewinnen liess, wurde hier auf eine Analyse
verzichtet.

Beim Behandeln mit Bichromat in concentrirter Schwefelsiure
wird das Urazol zerstort unter Bildung von Chinon. Wie eingangs
erwihnt, tritt beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure im Rohr erst
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bei 1800 Reaction ein, und zwar konnten in der Reactionsfliissigkeit
pur Hydrazin und Anilin nachgewiesen werden.
Methylirung. Wird die Base in Methylalkohol mit Jodmethyl
(2 Mol.) 4 Stunden am -Riickflusskiihler unter Quecksilberverschluss
gekocht, so bleibt die Fliissigkeit 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
enthilt. Aus der wissrigen Losung fillt Soda eine Base, die ans Al-
kohol in zu Biischeln verwachsenen, farblosen Prismen krystallisirt,
bei 132° schmilzt und einer Stickstoffbestimmung gemiss das Dime-
thyltriphenylguanazol,
CHs; .N—N.CH;
CsH,r,.N:C C:N.'05H5
~
N.GsH;,

darstellt. Ziemlich leicht 18slich in Alkohol und Aceton, schwer in
Aether und Benzol.
0.1966 g Sbst.: 34.8 cem N (149, 735 mm).
ngHg]_Ns. Ber. N 19.72.. Gef, N 20.13.

Jodithyl lieferte in derselben Weise eine in feinen, zu Biischeln
vereinigten Nédelchen krystallisirende Aethylverbindung, deren
Schmelzpunkt bei 159—160° gefunden wurde.

Wird das Triphenylguanazol reichlich eine Stunde mit Essigsiiare-
anhydrid unter Riickfluss gekocht, so entsteht die

Diacetylverbindung, die durch Zerstéren des iiberschiissigen
Anhydrids mit Wasser und Neutralisiren mit Soda gefillt wird. Die-
selbe wird pur von Eisessig in grésserer Menge aufgenommen und
kommt daraus in derben, zu grdsseren Aggregaten vereinigten Kry-
stallen zur Abscheidung. Schmp. 218°.

0.1556 g Shst.: 24.6 cem N (239, 737 mm).

Cqul OgNs. Ber. N 17.03. Gef. N 17.217.

Tetraphenylhydrazodicarbonamidin,

CsHp . N ~N.CeH; .
CeH,. NH—O-NH.NH.CZ0p o 4y

Giebt man zu einer frisch bereiteten Benzollssung von Carbo-
diphenylimid (ca.- 10-procentig) die dquimolekulare Menge Aminodi-
phenylguanidin, ebenfalls in wenig Benzol geldst, so erstarrt die Fliis-
sigkeit bald zu einem Brei schneeweisser, glinzender, verfilzter Nidel-
chen. Aus Alkchol erhilt man seidenglinzende feine Nadeln, die im
Exsiccator bald verwittern. Die Substanz zeigt keinen scharfen
Schmelzpunkt, da in der Nihe der Schmelztemperatur bereits Anilin
abgespalten wird; sie backt bei 120° zusammen, schmilzt bei 164—
165°, erstarrt dann aber bald wieder zam Guanazol. Ldslich in heissem
Alkohol, leicht 18slich in Aceton, schwer in Benzol und sehr schwer
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in Acther und Ligroin. Das Amidin zeigt basische Eigenschaften.
Die alkoholische Lésung wird beim Erwirmen mit Quecksilberoxyd
branoroth, wobei wahrscheinlich Oxydation zum Azodicarbonamidin
erfolgt. Bei einiger Vorsicht erhilt man hierbei das Oxydationspro-
duct in schwarzgrauen, weichen, verfilzten Nédelchen von schwachem
Brooceglanz, deren nihere Untersuchung noch aussteht.

0.2987 g Shst.: 40.3 ccm N (182, 740 mm). — 0.1856 g Sbst.: 33.5 cem
N (19, 737 mm).

Cos Hoy Ny Ber. N 20.00. Gef. N 19.81, 20.11.

Tetraphenylhydrazodicarbonamidin eotsteht ferner auch
direct aus Hydrazin und Carbodiphenylimid, und zwar erhilt
man es in guter Ausbeute, wenn man die frisch bereitete Benzolldsung
des Carbodiphenylimids mit der halben molekularen Menge Hydrazin-
hydratlésung, die mit etwa der finffachen Menge Alkohol versetzt ist,
vereinigt. Das Amidin scheidet sich sofort ab, wihrend aus der
Lésung 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 zusammen, und Anilin destil-
lirt ab; der zdhfliissige Riickstand konnte in Salzsiure geldst werden
und fiel aus dieser Ldsung beim Neutralisiren mit Ammoniak als
weisser Niederschlag aus, der aus heisser alkoholischer Lisung in den
charakteristischen, sigefé6rmigen Blittern des Triphenylguanazols
vom Schmp. 234—2359 auskrystallisirte.

Das Guanazol lisst sich ferner ebenso gut in der Weise gewinnen,
dass man das Tetraphenylhydrazodicarbonamidin ungefibr eine Stunde
mit eoncentrirter Salzsiiure kocht; die Reactionsfliissigkeit enthilt dann,
neben salzsanrem Anilin, das Chlorhydrat der Urazolbase, die durch
Ammoniak gefillt wird.

Tri-p-tolyl-gunanazol (3.5-Ditolil-4-tolylurazol),

C7H7.N:C C:N.C7H7
S~
N.C;H-.

Aminodiparatolylguanidin wird im Oelbade auf 200° erhitzt, bis
die anfangs lebhafte Gasentwickelung beendet ist; das abdestillirende Oel
bestand ans Hydrazin und Toluidin. Die braune Schmelze krystalli-
sirt aus Alkohol in farblosen Bléttchen, die bei 223 —224° schmelzen,
Fir die Analyse wurde eine Probe durch Lo&sen in Salzsiure, Aus-
fillen mit Ammoniak und Umkrystallisiren aus Alkohol weiter gereinigt.
Ziemlich schwer 15slich in Alkohol und Aceton, in Benzol und Aether
fast unléslich.

Berichte d, D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV, 111
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0.1496 g Sbst.: 0.4087 g COy, 0.092 g H20. — 0.1032 g Sbst.: 17.1 cem
N (169, 743 mm).

: Cs;HusNs. Ber. C 74.80, H 6.23, N 18.97.

Gef. » 74.51, » 6.83, » 18.88,

Das Chlorhydrat des Tritolylguanazols kommt beim Ver-
dunsten der mit Salzsiiure angesiuverten alkoholischen Losung der Base
in farblosen Nadeln zur Abscheidung. Aus concentrirter Salzsiure
fallt es auf Zusatz von Wasser leicht 6lig aus. Das Salz ist leicht
18slich in Alkobol und schmilzt unscharf gegen 1030

0.1749 g Shst.: 0.0618 g AgClL. — 0.1914 g Sbst.: 0.0671 g AgCl.

Cy3Has N5.HCL.  Ber. Cl 8.75. ~ Gef. Cl 8.7, 8.81.

Diacetylverbindung. Tritolylguanazol wird mit Essigsiure-
anhydrid 20 Minaten lang zu gelindem Sieden erwirmt, das Anhydrid
durch Aufkochen mit Wasser zerstort und die Fliissigkeit mit Soda
neatralisirt. Das erhaltene Product scheidet sich aus Benzol-Gasolin
in groben Krystallkérnern ab, die bei 175 schmelzen. Leicht loslich
in Alkohol und Benzol, sehwer in Aether und Gasolin.

0.2229 g Sbst.: 31.1 ecem N (189, 752 mm).

CQ7H‘2902N5. Ber. N 15.46. Gef. N 1591,

Einwirkung von salpetriger Sdure: Wird die gut gekiihlte
Lésung des salzsauren Tritolylguanazols mit der berechneten Menge
Natriumnitrit versetzt, so scheidet sich sofort ein granweisser Kérper
ab, der die Liebermann’sche Reaction giebt; er firbt sich an der
Laft bald dunkel und wird von warmem Alkohol mit schén blauer
Farbe aufgenommen. Aus dieser Lisung fielen beim Erkalten dunkel-
braune, metallglinzende, verfilzte Néddelchen aus; dieselben werden
von Alkohol, Aether und Benzol ziemlich leicht mit blauer bis violet-
blauer Farbe aufgenommen und schmelzen bei 178°.

Den Azokérper erhdlt man bei der Einwirkung von salpetriger
Siure aof das Guanazol direct, wenn man in alkoholischer Lisung bei
gewdhnlicher Temperatur arbeitet. Beim Eintropfen der wiissrigen
Nitritlosung in die alkoholische L&sung des Chlorhydrats fiillt neben
geringen Mengen des oben erwiihnten Nitrosoamins ein dunkles Oel
aus, das sich in Aether mit violetblauer Farbe 165t und beim Verdunsten
die dunkelbraunen Nidelchen vom Schmp. 178" liefert. Es liegt das
um 2 Wasserstoffatome drmere Oxydationsproduct des Guanazols, das

NN
Tri-p-tolyl-dehydroguanazol, C;H;.N:C C:N.GH;,
~
N.CiHy

Yor.
0.1607 g Sbst.: 0.4424 g COs, 0.0854 g Hy0. — 0.2008 g Sbst.: 33.4 cem
N (199, 750 mm),
Co3 Hyy N5, Ber. C 75,20, H 5.72, N 19.07.
Gef. » 75,08, » 5.91, » 18.87.



Diese Debydroguanazol zeigt keine basischen Eigenschaften mehr;
die Losungen werden auf Siurezusatz zuniichst nicht verindert; grossere
Mengen concentrirter Salzsiure entfirben die Flissigkeit vollkommen,
wobei der Farbstoff zerstort wird, da weder beim Verdiinnen mit
Wasser, noch beim Neutralisiren die Firbung wiederkehrt. Concen-
trirte Schwefelsdure l6st ebenfalls fast farblos. Das Firbevermégen
ist gering.

Leitet man Schwefelwasserstoff in die dtherische Losung der
Azoverbindung, so tritt bald Entfirbung ein; aus der Ld&sung erhilt
man das Tritolylguanazol zuriick.

Das Dehydroguanazol entsteht auch bei der Oxydation des Guan-
azols mit Permanganat, Bichromat oder Bromwasser.

Amino-di-orthoanisyl-guanidin,
.CsHi.N
CHa -y . NR>C- NI NH.

2 g Dianisylthioharnstoff wurden mit 5 g 50-procentiger Hydrazin-
hydratlésung und 3 g Aetzkali in alkoholischer Lisung 4 Stunden im
Rohr auf wenig iiber 100 erhitzt. Der Rohrinhalt lieferte beim Ver-
setzen mit Wasser ein halbfestes Product, das noch erbebliche Mengen
unverdnderten Thioharnstofls enthielt. Zur Entfernung des Letzteren
wurde die Masse mit verdiinnter Salzsiure behandelt, wobei das ent-
standene Guanidin in Lésung ging; beim Neutralisiren mit Ammoniak
fiel eine zihe, nicht fest werdende Masse aus, aus der ein krystal-
linischer K&rper nicht zu gewinnen war, Sie wurde deshalb mit
Aether aufgenommen und mit &therischer Pikrinsiure-Lésung das
Pikrat des Guanidins, Cy5H;502 N4.Cs H;O7 N3, dargestellt, das aus
der Lésung in kleinen, zu Warzen vereinigten, orangegelben Niidelchen
sich absetzt. Schmp. 1540,

0.1977 g Sbst.: 32.9 cem N (16, 741 mm).
Co1 Hgi OgN7. Ber. N 19.02. Gef. N 18 9¢.

Amino-di-f-naphtyl-guanidin, C;oHy. NH(CyoH7.N:)C.NH.NH,,

10 g Di-f-naphtylthioharnstoff werden mit 10.5 g der kéuflichen
Hydrazinhydratlésung und 2 g Aetzkali, gelést in 30 ccm Alkohol..
4 Stunden im Rohr auf 115—120° erhitzt. Beim Erkalten hat sich
schon ein grosser Theil des Guanidins in Krystallen abgesetzt, die
Abscheidung wird durch Wasserzusatz vervollstindigt. Die neune
Guapidinbase ist im Gegensatz zu den bisher bekannten Guanidinen
in den gebriuchlichen Solventien schwer 1ldslich., Aus Alkohol
schiessen flache Nadeln an, die sich an der Luft briunen, aus Benzol
weiche Nidelchen, die bei 163—1640 schmelzen.
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0.1265 g Sbst.: 0.3595 g COy, 0.063 g Hy0. — 0.1027 g Shst.: 20.8 cem

N (19€, 744 mm).
02[H|8N4. Ber. C 77.3, H 5.53, N 17.17%.
Gef. » 77,5, » 5.63, » 17.25.

Salzsaures Salz, Coy HisNy.HCl + H;O: Wird die Base im
wenig verdiinnter Salzsiiure unter Erwirmen geldst, so krystallisirt
das Salz beim Erkalten in zu Bischeln vereinigten Nadeln aus.
Schmp. 145" '

Krystallwasserbestimmung: 0.1563 g Salz verloren im Toluolbad 0.007 g.

Co1 Hig Ny .HCI + H,0. Ber. HyO 4.59. Gef. HoO 4.72.

0.2124 g Sbst.: 0.0808 g AgCl ‘

Cot HisNy.HCI + Hy0. Ber. Cl 9.33.  Gef. Cl 941.

Nitrat: Wird analog dem Chlorhydrat erhalten, und zwar kry-
ptallisirt es aus der wissrigen L.osung in farblosen Nadeln, die bei
95—96° schmelzen.

0.1722 g Sbst.: 28 cem N (189, 738 mm).

ng H13N4.HN03. Ber. N 17.99. Gef. N 18.22.

Pikrat: Das Salz fillt in gelben Bldttchen rieder, wenn die ab-
solut-alkoholischen Ldsungen von Base und Pikrinsiure zusammen-
gegossen werden; es schmilzt bei 196—197° unter Zersetzung.

0.1926 g Shst.: 31.1 ccm N (229, 742 mm).

Cm HmN‘;.CeHz(NOQ)g.OH. Ber. N 17.65. Gef. N 17.84.

HN-—-NH
Tri-f-naphtylguanazol, CyuH7.N:C C:N.CyoHy,
~
N.CyHq

entsteht beim Erhitzen des Aminodinaphbtylguanidins auf 230° Aus
der alkoholischen L&sung der Schmelze fallen beim' Erkalten weiche,
farblose Nidelchen aus, die von den gebriuchlichen Solventien schwer
aufgenommen werden. Schmp. 2160,
0.1623 g Shst.: 0.4783 g COq, 0.0783 g H, 0.
CaaHag Ns.  Ber. C 80.50, H 4.82,
Gef. » 80.38, » 5.03.
Das vorstehende Guanazol liefert bei der Einwirkungivon salpe-
triger Siure einen AzokOrper, der sich in Alkobol und ‘Benzol mit
tiefblaner Farbe 13st.





