Das Quecksilberdoppelsalz fillt als eine weisse, krystallinische Masse
aus; es ist in Alkohol und heissem Wasser loslich. Schmp. 2010 unter Zer-
setzung. .
(rolddoppelsalz und Platindoppelsalz konnten nicht crhalten werden.

Jodmethylat des Antipyrylmorpholins, C;s Hyg Ng O2.CHyJ. Die
Base wurde in absolutem Methylalkohol mit einem Ueberschuss von
Jodmethy! drei Stunden lang gekocht, dann die eingeengte Losung
unter Kiihlung mit Aether allmihlich versetzt, wobei sich das Jod-
methylat in farblosen Nidelchen ausschied. Ldslich in Alkohol; zer-
setzt sich beim Erwirmen in Wasser. Schmp. 134"

0.1630 g Sbst.: 0.0911 g Agd.

CieHoa N2 Ogd.  Ber. J 30.60. GGef. J 30.36.

Das Bisantipyrylpiperazin und Antipyrylpiperidin wurden pharma-
kologisch untersucht, vorliufig aaf ihre antipyretische Wirksamkeit.
Die toxische Dosis ist bei den beiden Kérpern ungefabr die gleiche
wie beim Antipyrin, das Auotipyrylpiperidin ist in kleineren Dosen
wirksam als das Antipyrin.

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

706. M. Busch und Gust. Mehrtens: Ueber Endimino-
triazole. II.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 6. December 1905.)

In einer kiirzlich erfolgten Mittheilung!) wurde als erster Re-
prisentant der neuen Triazolbasen mit »Bricken-Stickstoff« das 1..4-
Diphenyl-endanilo-dihydrotriazol (»Nitronc) beschrieben, wel-
ches sich aus Triphenylaminoguanidin und Ameisensiure nach folgender
Gleichung aufbaut:

CeH; . NH N CeH5. N N
HN.CsH;, N-CGH.')
= + 2110,
H.COOH + C HC C
HN.C.H; N.Ce¢Hs

Bei der weiteren Verfolgung dieser Reaction funden wir, dass
einerseits Triarylaminognanidine sich ganz allgemein in den Process
einfihren lassen, andererseits aber weder Essigsdure noch Benzoésiure
Neigung zeigen, die Rolle der Ameisensiiare zu iibernehmen; Endimino-

B Diese Berichte 88, 856 (1903].
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triazole liessen sich nicht oder nur in minimaler Menge isoliren. Fiigt
man dagegen zu dem Gemisch aus Carbonsiure und Guanpidin eine
entsprechende Menge Phosphorpentachlorid, so vollzieht sich alsbald
die gewiinschte Condensation und zwar durch intermediire Bildung
von Siurechlorid. Die Chloride der Sduren greifen niamlich leicht
und glatt in die Guanidinmolekel ein unter gleichzeitigem Austritt von
Wasser und Salzsiure :

R.NH —N R.N —N

HN.R = N.R! + H;0 + HCL
R".COCl + >C R".C<>C
HNR N.R'

Ferner haben wir jetzt eine neue Synthese der Endiminotriazole
aufgefunden, die in charakteristischer Weise die Tendenz zur Bildung
dieser eigenartigen Ripgmolekel zum Ausdruck kommen ldsst und zu-
gleich einen wesentlichen Anhaltspunkt fiir die Constitution unserer
Verbindungen liefert. Die Triarylaminoguanidine vereinigen sich ohne
Schwierigkeit mit #dquimolekularen Mengen eines Aldebyds unter
Wasseraustritt, ein Condensationsprocess, dem wir folgende Formel-
gleichiung zu Grunde legen:

R.NH N R.N--—N
| == |l 2|‘ -+ HQO-
5 3
R.CHO + C.NH.R' R.CH C.NH.R'
— ~.4
HN.R" N.R"

Die resultirenden 1.4,5-Trialkyl-3-alkylamino-dihydrotri-
azole erweisen sich trotz ibrer ringférmigen Structur mehr oder
weniger empfindlich gegen Mineralssiuren, welche sie in ihre Compo-
nenten zerlegen.

Unter dem Einfluss oxydirender Agentien verlieren die Alkyl-
aminodihydrotriazole leicht ibre beiden labilen Wasserstoffatome, das
in 5-Stellung und das an der Aminogruppe befindliche, wodurch die
Stickstoff-Briickenbindung zwischen den 3- und 5-Koblenstoffatomen
<ermittelt wird und Endiminotriazole resultiren. Den Vorgang ver-
anschaulicht folgendes Formelbild:

R.N——N R.N—N
1 ; -> | NR|:
R.CH C.NHR' R.C<>C
\N/Rm N.R"

Es erinnert dieser Vorgang einerseits an den Condensationsprocess
zwischen g-Thiosemicarbaziden und Aldehyden?), der unter gleich-

Journ. fiir prakt. Chem. [2] 67, 207.



zeitigem Austritt von Wasser und Wasserstoff zu Endothio-tri-
azolen fihrt:
R.NH N R.N N R.N N
T 8,
R.CHO + C.sl R.CH C.SH R.C>C
~. ~, N.R"
HN.R N.R
andererseits an die Bildung der Endothio-thiobiazoline aus Thio-
biazolindisulfiden ?).

Die Endiminotriazole nebmen leicht ein Molekil Halogenalkyl
auf; im Hioblick auf frihere Beobachtungen in der Reihe der Endo-
thio-Biazole und -Triazole (l. ¢.) liess sich vermuthen, dass der Addi-
tionsprocess unter Aufhebung der Briickenbindung zu Anilidobalogen-
triazolen fiihren, so z. B. aus Nitron und Jodmethyl

CeHs N—u«— ——— CsHs.N N
N.C¢H;
I g + CH3J = _CH,
H ‘ C HC.\J/C.N\CGHS
TCsHs N.C¢H;

1.4-Diphenyl-3-methylanilido-5-jod-dihydrotriazol resultiren
wiirde. Andererseits war natiirlich die Moglichkeit eines normalen
Verlaufes der Reaction, d. b. die Bildung eines quartiren Ammonium-
jodids der Form

CeHs. N —N
| g cH
1L S
N.GH; |
HO=<___ (
N.CeHs

in Betracht zu ziehen.

Abgesehen von dem oben angedeuteten Analogieschluss schien
zunichst fiir Formel I der Umstand zu sprechen, dass die vorliegen-
den Halogenalkylate noch ein Molekil Sdure zu addiren vermdgen,
der 80 zum Ausdruck kommende basische Charakter aber von einem
Anilidotriazol der bezeichneten Form wohl zu erwarten war. Nach-
dem jedoch der Versuch lehrte, dass auch die Endanilctriazole, wie
z. B. das Nitron, als zweisiurige Base zu fungiren vermdigen, konnte die
Basicitit unserer Halogenalkylate nicht mehr zu Gunsten der Formel I
in Betracht kommen. Dagegen ergab sich, dass die den Halogenver-

Y Journ. fiir prakt. Chem. [2] 67, 201.
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bindungen entstammenden Basen ihrem ganzen Verhalten nach nur
Carbinolbasen sein konnen, ihnen also entsprechend Formel I die
Constitution

R.N N
| I

R.C.0H C.N<R
N.R

zu ertheilen ist.

Den bekannten Untersuchungen von Hantzsch und seinen Schii-
lern') ist nun zu entnehmen, dass die Bildung einer Carbinolbase,
sogen. Pgeudobase, durchaus keinen Riickschluss auf die Constitution
des betreffenden Salzes zulisst, vielmehr in den meisten Fiillen, sofern
Gelegenheit dazu gegeben ist, eine Umlagerung der echten Ammonium-
hasen in die Pseudobasen erfolgt. Dieser Process kann sich dabei so
scknell vollziehen, dass er der Beobuchtung nicht mehr zugingig ist.
Unsere Halogenalkylate zeigen nun ganz die typischen Merkmale quater-
niirer Ammoniamsalze: sie losen sich unter weitgehender Dissociation
in Wasger bei vollkommen neuatraler Reaction. Unter dem Einfluss
von Alkali entstehen Carbinole mit relativ schwach basischen Eigen-
schaften; die intermedidre Bildung der Ammoniumbasen liess sich je-
doch unter bestimmten Bedinzungen experimentell feststellen. Man
wird darpach die Halogenalkylate der Endiminotriazole als wirkliche
guaternire Ammoniumsalze auffassen und die Entstehung der Carbinol-
basen in folgendem Sinne deuten miissen:

R.N——N RN— N R.N—N
I‘Ilg R”" l_]o R”/I
NR |7 NRr |~ R"
- : R".C.0H C.N<_}, .
R.C<_>C R" N R
N.R’ N.R’ N-R

Das ausserordentlich Zhnliche Verhalten unserer Hulogenalkylate
mit den friiher?) beschriebensn Jodalkyl- Additionsproducten
der Endothio-Biazoline und -Triazole legte den Gedanken nahe,
dass auch bei den Letztgenannten die gleichen Verhiltnisse obwalten.
Thatsiichlich zeigte sich, dass die verdiinnt-alkobolischen?) Lésungen
der Endothiotriazole neutral reagiren und bei Zusatz von Alkalilaoge
die zunidchst vorhandenen Hydroxylionen durch Erwirmen langsam

) A.Hantzsch und M. Kalh, diese Berichte 32, 3109 [1899]: A. H. und
G. Osswald, diese Bericht: 33, 278 und 752 {1900]: cbenda 35, 877 [1902].

2 Journ. f. prakt. Chem. [2] 67, 205, 208.

%) Die Substanzen lésen sich kaum in Wasser.
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zum Verschwinden gebracht werden, entsprechend dem Uebergang der
Ammonium-, hier Sulfonium-Base, in die Carbinolbase, z. B.:

RN—— N R.N N
HO CH;
\S/ ___> |
. k.C.Oll C.SCH;
R.C C |
R TR

Weniger gut lassen sich die Verhiltnisse bei den Endothio-thic-
biuzolinen beurtheilen, da diese bereits beim Losen in verdinntem
Alkohol partiell hydrolytischer Spaltung in Carbonsiure und Dithic-
carbazinsiiureester unterliegen:

R.N N
R.NH NH
/S\ |‘, C[]3J+2H20'—" . | +}'IJ,
R.CT_C R.COOH + CS.SCH;
S

und in Folge dessen die Lisungen schon von vornherein saure Reacticn
aufweisen.

Die friher als Beweis fiir die Constitution der Endothiotriazol-
jodalkylate hingenommene Thatsache, dass Letztere auch direct aus
Triazolthiodthern durch Substitution eines Wasserstoffatoms gegen Jod
gewonpen werden, kann ansser der zunéchst liegenden Deutung:

R.N—/N R.N—N
| | + o= | I + HJ
R.CH C.SCH; R.C.J C.SCH;
S ~_
N.R N.R

doch auch die andere finden, der zufolge die fragliche Reaction, we-
pigstens was die vorliegenden Triazolabkdmmlinge anbetrifft, folgender-
maassen zu formuliren wire:

R.N—/N R.N—N
| J CH,
+J2= \\g/ +HJ
R.CH C.SCH; | .
Nr R.C<__>>C
N.CsHs

d. h. in den betreffenden Halogenalkylaten Sulfoniumsalze vorliegen.
Diese letztere Auffassung wird jedenfalls besser den Eigenschaften der
Halogenalkylate gerecht.

"Beziiglich der Endiminotriazolbalogenalkylate und deren Basen ist
noch zu erwihnen, dass dieselben gleich den Endiminotriazolen selbst
unter dem Einfluss von Aetzkali in der Wirme eine tiefgreifende Auf-
spaltung erfahren, bei welcher das Ringsystem vollkommen gesprengt
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wird und als Spaltsticke Carbonsiure uod alkylirtes Guanidin ge-
funden werden; so resaltiren z. B. aus Nitronmethyljodid Ameisensiure
und Methyl-triphenyl-aminoguanidin:

CsH; . N

J QH3 | CesH; .NH—N

N.CoHs |+ 2KOH = HCOOK +C.N<(

= NH . CsH,

~+ KJ.
HC<

Das leicht oxydable Guanidin wird bei dem Spaltungsprocess
bereits zum grossten Theil in die betreffende Azoverbindung C¢Hs.N:
N.C(:N.CeH,).N(CH;).CgH; iibergefihrt. Die Bildung eives derart
alkylirten Guanpidins aus dem Nitronhalogenalkylat beweist jedenfalls,
dass die Addition des Halogenalkyls am Briickenstickstoff oder dem
vierten Stickstoff des Triazolrings, die in diesem Falle gleichwerthig
erscheinen, stattgefunden hat.

Experimentelles.

1.4-Diphenyl-3-anilido-dihydrotriazol,
C¢H; . N—N
| Il
H.C C.NH.GH,,
~
N.C:H;
aus Triphenyl-aminoguanidin und Formaldehyd.

5 g des Guanidins werden in ca. 25 ccm Alkohol fein suspendirt und
mit 5 ccm Formaldehyd in 40-procentiger Losung so lange unter Riick-
fluss gekocht, bis die zundchst réthlich gefirbte Losung hellgelb ge-
worden ist. Beim Erkalten gesteht die Flissigkeit zu einem Brei ver-
filzter Nadeln. Durch Umkrystallisiren aus Benzol-Gasolin gewinnt
man das in fast quantitativer Ausbeute anfallende Condensations-
prodact in rein weissen, glinzenden, derben Nadeln, die bei 128°
schmelzen. Der Korper ist sehr leicht 1dslich in Chloroform; leicht
in Aether und Benzol, wenig in kaltem, reichlich in heissem Alkohol
loslich. Beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure wird Form-
aldehyd abgespalten.

0.1711 g Sbat.: 0.482 g COs, 0.092 g Hs0.

CaoHlsNg. Ber. C 76.43, H 5.73.
Gef. » 76.81, » 5.97.

Oxydation des Diphenyl-anilido-dihydrotriazols.
Versetzt man die alkobolische Lésung des Triazols mit eoncen-
trirter Eisenchlorid-Lo6sung, so wird die Fliissigkeit voribergehend
missfarbig dunkel, dann hellgelb; die Oxydation ist beendet, sobald
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die Fliissigkeit bei weiterem Zusatz von Eisenchlorid unverindert
gelblich bleibt. Hat man in nicht zu verdiinnter Losung gearbeitet
so scheidet sich beim Abkiiblen das Chlorhydrat des Oxydations-
productes gallertartig aus. Behufs Gewinnung des

Diphenyl-endanilo-dihydrotriazols (»Nitron«),

CsH;. N— — -N
' N.CsH
HC c’
\
N.CsH,

verdiiont man die Flissigkeit mit ungefihr dem doppelten Volumen
Wasser, ibersiittigt mit Ammoniak und entzieht dem Eisenniederschlag
die Base mittels Chloroform. Der Auszug wird mit Pottasche ge-
trocknet und das Lésungsmittel zum grossten Theil abdestillirt. Auf
Zusatz von etwas Gasolin oder Petrolither krystallisirt dann die Base
in den bekannten gelben Nidelchen aus.

Obwohl die Oxydation mittels Eisenchlorid ziemlich glatt ver-
lduft, so ist bei der Verarbeitung grosserer Mengen Materials doch die
Extraction des Eisenhydroxyd- Niederschlags unangenehm; auch Per-
manganat und Chromat, die in saurer Ldsung ebenfalls zur Oxydation
des Triazols verwandt werden konnen, bieten keine Vortheile, dagegen
eignet sich Nitrit in essigsaurer Ldsung zu unserem Zweck gut.

Man versetzt die essigsaure, alkoholische Losung des Triazols so
lapge mit wissriger Nitritlsung, bis das Einfallen eines weiteren
Tropfens die im ersten Stadium der Operation auftretende Blauviolett-
firbung nicht mehr erzeugt. Die wiissrige Ldsung, aus der bei iber-
schiissigem Nitrit bald Nitron-nitrit neben Nitron-nitrat auszukry-
stallisiren beginnt, liefert auf Zusatz von Ammoniak einen citronen-
gelben Niederschlag, aus dem das Nitron') in der oben angegebenen
Weise in krystallisirter Form zu gewinnen ist.

Y) Beziiglich der Priifung auf Salpetersiure (vergl. diese Berichte
38, 862 1905]) ist nachzutragen, dass der Nachweis von Nitrat-Ion sich noch
bei erheblich geringeren Mengen, als frither angegeben, erbringen lisst, indem
man 1 ecem der zu untersuchenden Lésung mit 5— 6 Tropfen 10- procentiger
Nitronacetat-Losung versetzt. Auf diese Weise erhilt man

bei 0.00003 g HNO;s in 1 ccm die Fallang von Nitronnitrat sofort,

» 0.000015 » » » 1 » » » » deutlich
pach 2 Stunden,
» 0.0000075» » » 1 » » » » deutlich

nach 5 Stunden.
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Den friiher beschriebenen Salzen des Nitrons sei hier noch das
Pikrat, CaHigNy.CgH3O7Ns, hinzogefiigt, das an Schwerléslichkeit
Nitronnitrat noch weit dbertrifft und deshalb sowobl fiir den Nachweis
von Spuren Nitron wie Pikrinsiiure angewandt werden kaon. Es fillt
aus Wasser als citronengelbes, mikrokrystallinisches Pulver, aus sie-
dender Losung in kleinen, zu Biischeln vereinigten Niidelchen aus,
die bei 255° zusamnensintern und bei 257—238° schmelzen.

0.178 ¢ Sbst.: 29.5 cem N (23° 738 mm).

CosHiyO:N7. Ber. N 18.09. Gef. N 18.13.

Ausser dem bereits bekanuten Chlorhydrat, CooHy¢ Ny . HCI, ver-
mag Nitron noch ein

Dichlorhydrat, CyoHigNs(HCl2, zu bilden, und zwar erhilt
mau dieses Salz aus mit Salzsiure gesiittigter, alkoholischer Lésung auf

Zugabe von Aether als weisse Krystallinasse oder — je nach der
Menge des zugefiigten Aethers — in glinzenden, farblosen Blittern,

Das Dichlorhydrat schmilzt wenig héher als das einsiiurige Salz, die
Krystalle beginnen aber bereits gegen 160Y trib zn werden unter Ab-
gabe von Salzsiiure. Leicht 16slich in Alkobol, ziemlich schwer in
Wasser.
0.1958 g Sbst: 0.1442 g AgCl. — 0.1702 g Sbst.: 21.8 cem N (179,
740 mom).
C30H13N4Clq. Ber. Ci 18.44, N 14.50.
Gef, » 18.26, » 14.53.

CGH“;-N" "‘~7A4“,,V,,_N
N.CeH,
Nitron-methyljodid,  HC .
N.CsHy
P
CHy J

Wird Nitron mit {iberschiissigem Jodmethyl am Riickflusskiihler
unter Quecksilberverschluss erhitzt, so 1dst sich die Masse nach einiger
Zeit zu einem klaren QOel, das beim Erkalten krystallivisch erstarrt.
Behufs Reinigung 16st man zweckmissig das noch Glige Product in
etwa dem doppelten Volumen absoluten Alkohols, waranf das Jodid
alsbald in hiibschen, gelblichen Tafeln vom Schmp. 211° auskrystalli-
girt; der Rest wird aus der Mutterlauge durch Aether gefillt. Die
Substanz 16st sich auch in siedendem Wasser, jedoch ziemlich schwer
und schiesst daraus in schénen, glasglinzenden, wasserhellen Nadeln
an, deren Schmelzpunkt etwas hdher, d. h. bei 213° gefunden wurde.

0.131 g Sbst.: 13.9 cem N (199, 746 mm).

Cgi HigNyJ. Ber. N 12.33. Gef. N 11.96.



4057

Leitfihigkeit des Jodids bei 250,

n9e = 83.

Lisst man zur wissrigen Lésung des Jodids ?2/j-Natronlauge
fliessen, so ist bei Gegenwart von Phenolphtalein alkalische Reaction
der Fliigsigkeit auch nicht voriibergehend 2zu beobachten. Arbeitet
man duagegen in verdiinntem Alkohol (ca. 50-procentig), so lisst sich
— in Folge der geringeren Dissociation — die Isomerisation der star-
ken Ammoniumbasen zur Pseudobase gut verfolgen, indem zuniichst
alkalische Reaction auftritt, die je nach der Temperatur der L&sung
innerhalb weniger Secunden bis Minuten verschwindet.

Unsere ersten Versuche, die Base aus dem Jodid mittels Aetz-
alkali zu isoliren, zeigten bald, dass hierbei der Triazolcomplex leicht
zerfillt. Versetzt man nimlich die alkoholische Lsung des Jodids
mit Natronlauge, so firbt sie sich orange und innerhalb kiirzester
Frist braunroth; beim Verdiinnen mit Waeser fillt ein dickfilissiges
rothes Oel nieder, in welchem wir das Oxydationsproduct des zunichst
entstandenen

Methylanilido-diphenylguanidins, GC¢H; . NH.NH.C(:N.
Ce H;). N(CH;).CsH;, erkannten. Die Isolirung des Guanidins gelang
in der Weise, dass wir die rothe Azoverbindung in dtherischer Lisung
mittels Schwefelwasserstoff reducirten. Die sich bald entfirbende
Flissigkeit hinterliess beim Abdestilliren des Aethers ein langsam
krystallinisch erstarrendes Oel, das aus Benzol auf vorsichtigen Zusatz
von Gasolin in feinen, zu Biischeln verwachsenen Nidelchen krystal-
lisirte. Schmp. 96—97°. Das Methylanilidodiphenylguanidin 18st sich
leicht in Benzol und Aether, weniger leicht in Alkoholv, aus dem es
ebenfalis in Nadeln anfillt. Die alkoholische Losung firbt sich bald
roth, indem zweifellos wie beim Diphenylanilidoguanidin Oxydation
zur Azoverbindung C¢H; . N:N.C(:N.CsH;). N(CHj).Cg H stattfindet.

0.1556 g Sbst.: 24.9 cem N (23%, 738 mm).

CgoH?oN;. Ber. N 17.72. Gef. N 17.50.

Aus dem Nitronmethyljodid ldsst sich die Base, das

CeH;.N - N
1.4-Dipbenyl-3-methyl-anilido- | I C.H
5 ; : HC.OH C.N< 88
-oxy-dihydrotriazol, NG ~CH, ,
N.CsH;,

mittels Ammoniak in Freiheit setzen. Man vermissht zu dem Zweck
die verdiinnte, wissrige Losung des Jodids kalt mit Ammoniak, worauf
sich aus der triiben Flissigkeit bald gelbliche Flocken abscheiden, die
nach vorsichtigem Abpressen auf Thon und Trockmen iiber Schwefel-
siure ein zartes, gelbliches Pulver darstellen. Das so gewonnene

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIIL. 261
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Product entbilt jedoch immer poch geringe Mengen von unzersetztem
Jodid, die durch Behandeln mit verdiinnter Essigsiure entfernt
werden konnen; die Base 15st sich dabei spielend leicht, wihrend das
in Wasser ziemlich schwer ldsliche Jodid zurfickbleibt. Durch noch-
maliges Fillen mit Ammoniak gewinnt man die Base vollkommen jod-
frei; sie wird nunmehr leicht von Alkohol, sowie Benzol und Aether
aufgenommen, eine Eigenschaft, die bekanntlich echte Ammoniumbasen
ebenso wenig theilen wie die Unléslichkeit in Wasser. Die Substanz
erweicht fiber 65° und schmilzt dann langsam zu einem gelben Oele;
da sie bei wiederholten Krystallisationsversuchen stets dlig zur Ab-
scheidung kam, bezw. nur in stark gekiihlten Ldsungen fest blieb, so
haben wir das in der angegebenen Weige gereinigte Pulver zur Ana-
lyse verwandt und thatsiichlich auch den erwarteten Werth erhalten.
0.202 g Sbst.: 29.9 ccem N (230, 741 mm).
021H200N4. Ber. N 16.28. Gef. N 16.25.

Durch Jodwasserstoff wird aus der Base das urspriingliche Am-
moniumjodid regenerirt, also die Stickstoff-Briicke wieder hergestelit;
man hat zu dem Zweck vur die essigsaure Losung der Base mit Jod-
wasserstoffsiure zu versetzen, und sieht alsbald das Salz auskrystal-
ligiren.

Figt man Salpetersaure zu der Losung des Carbinols in verdinnter

Essigsiure, so scheidet sich das
Nitrat, CyHieN;.NOs, krystallinisch ab; es stellt nach dem Umkrystal-
lisiren aus Wasser, in welchem es bei Siedetemperatur ziemlich leicht 15slich
ist, glinzende, wasserhelle, flache Nadeln dar. Schmp. 1600.
0.1255 g Sbst.: 20.9 ccm N (249, 737 mm),
‘Cat HigO3Ns.  Ber. N 17.99. Gef. N 18.09.
Von anderen Salzen ist ausserdem durch gutes Krystallisationsvermégen das
Pikrat, Coy HigNy.Cs'HgO;N;, ausgezeichnet; aus der wissrigen Losung
des Acetats wird es durch Pikrinsiure-Losung in gelben Nadeln gefallt, die
sich aus viel Wasser umkrystallisiren lassen, Aus Alkohol fillt das Sale in
langen, glinzenden Nadeln an, die bei 1939 schmelzen. Das Pikrat kann
andererseits auch direct aus der alkoholischen Losung des Jodids auf Zusatz
von Pikrinsiure gewonnen werden.
0.1791 g Sbst.: 28.5 ccm N (17, 740 mm).
C3:Hz O7 N7, Ber. N 17.66. Gef. N 17.97.

CeH;.N—— —N
? N.CeHs ||

Nitron-benzylchlorid, CQC
N, CsH_:,
s
Cl CH;.C¢H,

Nitron wird mit der gleichen Gewichtsmenge Benzylchlorid im
Wagserbade erhitzt, wobei die Masse &lig zusammenfliesst, aber nach
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einiger Zeit bereits wihrend des Erhitzens wieder krystallinisch zu
erstarren beginnt. Behufs Reinigung 168t man das Additionsproduct
in wenig siedendem Alkohol und fiigt Aether bis zur beginnenden
Tribung hinzu. Man kann das Chlorid so in schénen, wasserhellen,
vierseitigen, dicken Tafeln gewinnen. Die Krystalle zeigen gegen 180°
ein leichtes Sintern und schmelzen, wenn vollkommen rein, bei 2109;
sie sind leicht 16slich in Alkohol, auch in Wasser beim Erwirmen,
und zwar reagirt die wissrige Losung neutral.

Das Salz enthdlt 1 Mol. Wasser, das es erst bei mehrstiindigem
Erhitzen im Xylolbade vollkommen verliert.

0.1562 g Sbst.: 0.0062 g Gewichtsabnahme.

Co7 HizaNyCl 4+ Hy0. Ber. HyO 3.94. Gef. HyO 3.96.

0.2214 g Sbst.: 0.0725 g AgCl. — 0.1943 g Sbst.: 21.8 ccm N (249,
741 mm).

Cy7 Hga NgCl + HaO. Ber. Cl 7.7, N 12.26.
Gef. » 8.09, » 12.25.

Sittigt man die mit etwa dem gleichen Volumen Aether versetzte alko-
holische Losung des Chlorbenzylats mit trockner Salzsiure, fiigt dann weiter
Aether bis zur beginnenden Tritbung hinzu, so krystallisirt bald ein Salz in
farblosen Nadeln aus, die sich als das

Chlorhydrat des Chlorbenzylats Ca; HasNyCl.HCI erwiesen. Dieses
Salz lost sich leicht in Alkohol wie in Wasser mit saurer Reaction; es erweicht
dber 150° und schmilzt bei 1609 indem unter Aufschiumen Salzsdure entweicht,

0.1992 g Sbst.: 0.1213 g AgCl — 0.1732 g Sbst.: 18.3 ccm N (169,
726 mm).

Cn7H24N‘C]2. Ber. Cl 14.95, N 11.79.
Gef. » 15.05, » 11.75.

Nitron-benzylnitrat, Cas Hgs N, .NOs, schiesst aus der heissen, wissri-
gen Losung des Chlorids auf Zusatz von Salpeter in weissen Nidelchen an,
die auch in siedendem Wasser sich nur schwer losen; die Lésuug reagirt
neutral. Das Salz schmilzt bei 2090 zusammen und zersetzt sich einige Grade
hoher plgtzlich unter stirmischem Aufschiumen.

0.1319 g Sbst.: 18.4 cem N (259 742 mm).

Cn'[HqsOaNs. Ber. N 15.05. Gef. N 15.18.

Lisst man zur wissrigen Losung des Nitronbenzylchlorids ©/yp-
Kalilauge tropfen, so fillt sofort die in Wasser unldsliche Carbinol-
base aus; wie beim Nitronmethyljodid tritt alkalische Reaction auch
nicht voriibergehend auf, selbst nicht beim Operiren bei 0% In ver-
dinnt, alkoholischer Lésung ist jedoch auch hier der Uebergang der
Ammoniumbase in die Pseudobase an dem allmihlichen Verschwinden
der alkalischen Reaction gut zu verfolgen.

Leitfihigkeit!) des Nitronbenzylchlorids bei 259,

pio = 60.

') Die Bestimmung verdanke ich der Liebenswiirdigkeit meines Collegen

Dr. Jordis.
261°*
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Uebersittigt man die wissrige Losung des Chlorids mit Ammoniak,
so entsteht ein schwach gelblicher — bei wiederholt umkrystallisirtem
Salz fast weisser — Niederschlag, der sich ohne jede Schwierigkeit
aus Alkohol umkrystallisiren ldsst; man gewinnt so die sehr bestin-
dige Carbinolbage, das

CeH;. N N
1.4-Diphenyl-3-benzylanilido- I I CeHs
4-oxy-dibydrotriazol, HC.OH C.N<gp, c,Hs,
N.Cs Hs

in lebhaft glinzenden, wasserhellen, kurzen, vierseitigen Sidulen. Die
Substanz schmilzt bei 153? zu fast farblosem Oel zusammen, ist schwer
1oslich in Aether, auch von Benzol und Alkohol wird sie erst in der
Wirme in grosserer Menge aufgenommen. Die Base hielt bartoickig
Spuren von mitgerissenem Chlorid zuriick, weshalb sie fiir die Analyse
nochmals aus verdiinnt- essigeaurer Lsung mit Ammoniak geféllt und
wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt werden musste.

0.159 g Sbst.: 0.4477 g COq2, 0.0904 g 0. — 0.1488 g Sbst.: 184 cem
N (26, 742 mm).

Co1Hy ONy. Ber. C 71.14, R 5.71, N 13.33.
Gef. » 76.79, » 6.31, » 13.38.

Die Carbinolbase wird in Essigsiure, wenn dieselbe nicht zu ver-
diinnt ist, beim Erwidrmen lapgsam aufgenommen; in étherischer Losung
wird durch Kohlensiure keine Fillang hervorgerufen. Uebergiesst
man die Base mit alkoholischer Salzsidure, so geht langsam die Um-
wandlung in das Ammoniumchlorid vor sich; Aether fillt aus der Lo-
sung das entstandene Salz als weissen Krystallbrei oder dickfliissiges
Oel, aus dem durch Losen in absolutem Alkohol und nochmaliges Fillen
mit Aether glinzende Blittchen gewonnen werden; auffallender Weise
erwiesen diese sich als nicht identisch mit dem Chlorbenzylat, l16sten
sich auch in Wasser mit saurer Reaction. Die nihere Untersuchung
des Productes zeigte, dass ein Gemenge aus Chlorbenzylat und dessen
Chlorhydrat vorlag, auch wandelten sich die Blittchen bei lingerem
Verweilen in Alkohol-Aether in die derben, glinzenden Krystalle des
Chlorbenzylats um, da das eweisiiurige Salz nur in stark saurem Al-
kohol bestindig ist.

Wie eingangs erwihnt, wird Nitronbenzylchlorid durch Aetzkali
in Ameisensidure und Diphenyl-benzylanilido-guanidin,

C¢H; .NH.NH.C (:N.CgH;). N(CsH;).CHs. Cs Hs,
gespalten. Die Isolirung dieser Guanidinbase aus der alkalisch-alko-
holischen Reactionsfliissigkeit erfordert einige Miihe, da die Verbindung
bei dem Spaltungsprocess theils zur entsprechenden Azoverbindung
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oxydirt wird, theils auch verbarzt. Man erbilt meist eine halbfeste,
braunrothe Masse, die in Benzol geléet und zur Reduction der Azo-
verbindung mit Schwefelwasserstoff behandelt wurde; dabei wird die
dunkelrothe Losung ziemlich bald hellgelb und scheidet nun auf vor-
sichtigen Zusatz von Gasolin das Guapidin in zu Drusen vereinigten
Nidelchen ab. Die Substanz schmolz bei 153 zu einem rothen Oel,
auch beim Liegen an der Luft trat bald wieder Oxydation zum Azo-
k(‘irper Cs H:,.N:N.C(ZN.CeHg,).N(CHz.CGHg,).CsHs ein,

Der Versuch, das dem Nitroobenzylchlorid entsprechende Cyanid zu ge-
winnen, fihrte zu keinem positiven Resultat; die wiissrige Losung des Chlorids be-
ginnt bei Zugabe von Kaliumecyanid sich allmiblich zu triiben; der iber Nacht
entstandene Nicderschlag, in welchem man im Hinblick auf die Hantzsch-
sche Untersuchung das Pseudocyanid hatte vermuthen sollen, erwies sich als
die oben beschriebenc Carbinolbase. Das Ergebniss des Versuchs éinderte
sich auch nicht, als eine mit Essigsiure neutralisirte Kaliumcyanidlosung

angewandt wurde,

CsHs.N-— -N
5-Methyl-1.4-diphenyl-3-anilido- | ]
dihydrotriazol, CH3~CE/C.NH.CGH5,
N.CsH;

aus Triphenylaminoguanidin und Acetaldehyd.

3 ¢ Base werden in 30 ccm Alkobol mit 3 g Acetaldehyd unter
Riickfluss auf dem Wasserbade erhitzt, bis vollkommene Losung erfolgt.
Die beim Erkalten der Flissigkeit am Gefissboden sich absetzende,
rétbliche Krystallmasse wird durch Umkrystallisiren aus wenig Alkohol
in weissen, glinzenden Blittchen vom Schmp. 1319 erhalten, die der
Analyse zufolge das oben genannte Triazolderivat darstellen. Sehr
leicht i6slich in Chloroform, leicht in Benzol und Aether, schwerer in
Alkobol. Ausbeute 2.6 g.

0.1563 g Sbst.: 24.5 cem N (249, 743 mm).
Cq1 HyoNy. Ber. N 17.07. Gef. N 17.17.

Durch Oxydation des neuen Triazols in essigsaurer, alkoholischer
Lésung entsteht

CGHy N~ -~ - N
Methyl-diphenyl-endanilo- 3 N.CsHs |
3 N ' !r :
dibydrotriazol, CH;.C 0
N.G¢H;s
Die Base wird durch Ammoniak als gelblicher Niederschlag gefillt,
der behufs Reinigung nochmals aus siedender, essigsaurer Losung durch



Ammoniak zur Abscheidung gebracht wird; dabei schiesst die Base
gleich in schwach gelblichen, moosartig verzweigten Nidelchen an,
deren Schmelzpunkt bei 245—246° liegt. Aus Methylalkohol gewinnt
man die Base in lebhaft glinzenden, briunlichen Krystillchen, jedoch
ist ein Umkrystallisiren unnéthig, da das nach erstgenanntem Verfahren
behandelte Product sich als vollkommen rein erwies. Die Substanz
wird von Aether kaum aufgenommen, sehr schwer ferner von Alkohol
und Benzol, etwas leichter von siedendem Aceton und Methylalkohol,
sowie von Chloroform.

0.1624 g Sbst.: 0.4586 g COq, 0.0872 g H0. — 0.2098 g Sbst.: 33.4 cem
N (209 726 mm).
CmH13N4. Ber. C 77.30, H 5.5“2, N 17.18.
Gef. » 77.01, » 5.90, » 17.38.

Mit Salzsiure, Schwefelsiure und Essigsiiure bildet das Methyldi-
phenylendanilotriazol leicht 16sliche Salze, das Nitrat dagegen ist ziem-
lich schwer 18slich, jedoch entfernt nicht in dem Maasse wie das ent-
sprechende Salz des Nitrons; in Salpeterlgsung 1:200 entsteht bei
Zusatz der Losung des Acetats bereits kein Niederschlag mehr.

Abgeseben von der geringen Krystallisationsfdbigkeit ihrer Salze,
unterscheidet sich das Methylnitron auffallend von der Stammsubstanz
durch das Fehlen der intensiv gelben Farbe. In alkalisch-alkoholischer
Lésung wird die neue Base analog dem Nitron in Essigsiure und Tri-
phenylaminoguanidin zerlegt.

Leicht erhaltlich ist von den Salzen das in Wasser fast unldsliche Pla-
tinsalz, (Cq HigNy)s . H3PtCls, das aus der salzsauren, wiissrigen Lésung der
Base in mikrokrystallinen Blattchen niederfillt; es schmilzt unscharf bei
180—1819.

0.221 g Shst.: 0.0408 g Pt.

(ClelsN.()a.HgPtC]ﬁ. Ber. Pt 18.36. Gef. Pt 13.46.

Sehr einfach gestaltet sich die Darstellung des Methyl-di-
phenyl-endanilotriazols aus Triphenyl-aminoguanidin und
Acetylchlorid. 6 g Guanidin werden mit iiberschiissigem Acetyl-
chlorid (10 g) eine Stunde unter Riickfluss auf dem Wasserbade er-
hitzt, die Fliissigkeit alsdann mit reichlich Wasser verdiiont und
zuniichst Ammoninmcarbonat zugesetzt, wobei die Losung sich durch
Ausscheidung von etwas unverindertem Guanidin triibt. Aus dem
Filtrat wird nun die Triazolbase durch Ammoniak in Freiheit gesetzt
und in der oben angegehbenen Weise gereinigt. Ausbeute 4.6 g.

Vorstehendem Derivat selir éhnlich ist das bei der Einwirkung
von Propionyleblorid auf Triphenylaminoguanidin sich bildende
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CeH; N—— N
N,CGH5|

Aethyl-diphenyl-

endanilotriazol, CgHg,.C_/V\C

N.CsHs

Die Guanidinbase wurde mit der gleichen Gewichtsmenge Pro-
pionyleblorid im Oelbade wihrend einer halben Stunde langsam bis
auf 120° erhitzt und zum Schluss die Temperatur noch um ca. 20°
gesteigert. Die beim Erkalten glasig erstarrende Reactionsmasse
wurde mit wenig Alkohol aufgenommen, mit Wasser verdiinnt und
Ammoniak im Ueberschuss hinzugefiigt. Die in hellgelben Flocken
anfallende Base wird aus verdinntem Alkohol in schwach briunlichen,
lang gestreckten, flachen Krystallen mit rechtwinklig begrenzten
Fliichen erhalten; sie schmelzen bei 229 —2309° sind kaum l8slich in
Aether, schwer in Alkohol, etwas leichter in siedendem Benzol und
Chloroform. Von verdiinnter Schwefelsiure wie Essigsdure wird die
Buase leicht aufgenommen; auch das Nitrat ist relativ leicht 13slich
(Salpetersiure in einer Verdiinoung 1:500 wird nicht mehr ange-

zeigt).
0.1583 g Sbst.: 23.8 cem N (259, 742 mm).
CasHgoNy. Ber. N 16.47. Gef, N 16.36.

Cng,.N_N
1.4.5-Triphenyl-3-anilido- | I
dihydrotriazol, CsH;.CH C.NH.CsHs.
~ .
N.C:H;s

Triphenylaminoguanidin und Benzaldehyd werden zu gleichen
Gewichtstheilen im Qelbade auf 150 —1609 erhitzt; der Eintritt der
Condensation giebt sich durch schwaches Aufschiumen unter Abspal-
tung von Wasser zu erkennen; die Reaction ist nach etwa 10 Miouten
beendet. Man 16st die griinliche Schmelze, die beim Erkalten kry-
stalliniseh erstarrt, in siedendem Alkohol und lisst langsam erkalten;
dabei schiesst das Triazol in schon ausgebildeten, farblosen Nadeln
an. Schmp. 1659. Sehr leicht 18slich in Chloroform, leicht in Aether
und Benzol; von Alkohol werden erst bei Siedetemperatur gréssere
Mengen aufgenommen. Beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsdure
macht sich bald der Geruch nach Benzaldehyd bemerkbar.

0.1545 g Sbst.: 20.3 cem N (219, 738 mm).
CganN;. Ber. N 14.36. Gef. N 14.51.



Behufs Umwandelung in

Triphenyl-endanilo-
dihydrotriazol, CsH;.C-

N.CsHs

behandelt man die eben beschriebene Anilidoverbindung in Eisessig
mit Natriumnitrit in stark verdiinnter, wissriger Losung. Die Oxy-
dation ist beendet, sobald die Fliissigkeit auf weiteren Zusatz der
Nitritlésung sich nicht mehr blauviolett firbt, sondern hellgelb bleibt;
ein grosser Ueberschuss an Nitrit ist zu vermeiden. Die Fliissigkeit
wird nun mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und unter Kiih-
lung mit Ammoniak ibersittigt. Die als intensiv gelber Niederschlag
ausfallende Base 1lisst sich gut aus Alkohol krystallisiren und wird
daraus in sebr schénen, dunkelgelben, glinzenden, flachen Nadeln ge-
wonnen. Schmp. 231—232° Leicht 18slich in Chloroform und war-
mem Benzol, weniger leicht in Alkohol und schwer 16slich in Aether.

0.1544 g Sbst.: 0.4536 g COg, 0.0755 g H,O.

CasHaoNy. Ber. C 8041, H 5.15.
Gef. » 80.12, » 5.43.

Fast bequemer und schoeller gelangt man zum Triphenyl-end-
anilo-triazol aus Triphenyl-aminoguanidinund Benzoylehlo-
rid. Die Base wird mit dem Siurechlorid in reichlichem Ueberschuss
eine Stunde lang im Oelbade auf 130° erwiirmt, die griinliche Schmelze
alsdann mit Alkohol anfgenommen und unter Zugabe von etwas Salz-
sdure mit reichlich Wasser verdiinnt; hierbei kommen geringe- Verun-
reinigungen zur Abscheidung, wihrend das Chlorhydrat des Endanilo-
triazols in Lésung bleibt, aus der die Base nun durch Ammoniak ge-
fillt werden kann. Die Ausbeute an reiner Base betrigt 60—70 pCt.
vom angewandten Guanidin. Schliesslich ldsst sich Triphenylendanilo-
triazol auch ebenso gut noch aus Benzoésiure und Triphenylamino-
guanidin unter Zuhiilfenahme von Phosphorpentachlorid gewinnen.
Man 16st zu dem Zweck molekulare Mengen der Componenten in
Phosphoroxychlorid, ffigt Pentachlorid im Ueberschuss hinzu und
bringt die Masse auf freier Flamme vorsichtig zum Sieden. Die
Reaction setzt unter lebhaftem Aufschiumen ein und ist in wenigen
Minuten beendet. Aus der gelbgriinen Reactionsmasse ldsst sich die
Triazolbase in der oben angegebenen Weise ohne Miihe isoliren. Die
Ausbeute ist bei diesem Verfahrenm kaum geringer als bei der An-
wendung von Benzoylehlorid. '

Es sei iibrigens hier eingefiigt, dass das Triphenylendanilotriazol
Benzoylchlorid zu addiren vermag, und zwar ist das leicht zerfallende
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Additionsproduct auch in der Reactionsmasse aus Triphenylamino-
guanidin und Benzoylchlorid enthalten. Rein erhilt man die Verbin-
dung, indem die Lésung der Base in Chloroform mit Benzoylchlorid
versetzt wird, wobei die rothbraune Fliissigkeit sich unter lebhafter
Erwirmung zunichst dunkler und schliesslich hellgelb firbt. Durch
Aether werden nun farbloge Nidelchen gefillt, die unscharf gegen
2629 schmelzen und zwar unter Abgabe von Benzoylchlorid; sie wer-
den leicht von Chloroform und Alkohol, sehr schwer von Benzol ge-
lost. Die Analyse zeigt, dass ein Additionsproduct aus molekularen
Mengen Base und Chblorid vorliegt.
0.1263 g Sbst.: 12.2 cem N (230, 739 mm).
C33Has 0N Cl. Ber. N 10.59. Gef. N 10.57.

Aehnlich dem Pyridinbenzoylchlorid u. a. wirkt die Verbindung
benzoylirend; so erhilt man beim Ldsen in Alkohol Benzoésiure-
dthylester und Triphenylendanilotriazolchlorhydrat, alkoholisches
Ammoniak liefert Benzamid.

Gleich Nitron bildet die Phenylbase leicht 13sliche Salze mit
Salzsdure, Schwefelsiiure und Essigsiure; wie in der Farbe, so gleicht
sie auch der erstgenannten Verbindung hinsichtlich der Schwerlgslich-
keit des Nitrats.

Das Nitrat, CosHzyNy. HNO;s, fillt aus siedender, wiissriger
Losung in farblosen Nidelchen an, die idber 270° schmelzen. Fiigt
man zu einigen cem einer Salpeterldsung 1:20000 6—8 Tropfen der
10-procentigen Ldsung des Acetats der Base, so kann man nach
einiger Zeit noch deutlich die Abscheidung des Nitrats constatiren.

0.138 g Sbst.: 19.3 cem N (220, 743 mm).

Cas HaoN; . HNO3. Ber. N 15.52. Gef. N 15.47.

Das Chlorhydrat wird aus Alkohol-Aether in farblosen, flachen,

biischelférmig verwachsenen Nadeln gewonnen, die bei 270° schmelzen.

Triphenyl-endanilo-triazol-methyljodid, CsHgyN4s.CHsd.

Wird die Base mit dberschiissigem Jodmethyl auf dem Wasserbade
unter Quecksilberverschluss erhitzt, so wird sie langsam gel&st, wih-
rend das entstandene rothe Oel bald zu einer gelblichen Krystallmasse
erstarrt. In wenig absolutem Alkohol geldst, fillt das Jodid auf Zu-
satz von Aether in farblosen, gut ausgebildeten Nadeln vom Schmp.
231° aus. Sehr leicht 16slich in Chloroform, leicht in Alkohol, sehr
schwer in Benzol und siedendem Wasser.

0.134 g Sbst.: 13 ccm N (179 737 mm).

C?7H23N4J. Ber. N 10.56. Gef. N 10.90.

Bei einiger Vorsicht lisst sich aus dem vorliegenden Jodid die

Base, das
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CeH; N—N
Triphenyl-methylanilido- 'l | CH
. . - N 6115
oxy-dihydrotriazol, Cg;Hf,.C.gH/(/.N\CH3
N.C;H;

direct in krystallisirter Form gewinnen. Man 15st das Jodid in wenig
absolutem Alkohol und fiigt unter Eiskiihlung iiberschiissiges alko-
holisches Kali hinzu. Die klare gelbe Ldsung wird nun tropfenweise
mit Wagser bis zur beginnenden Triibung versetzt; man fihrt mit dem
Wasserzusatz fort, sobald die Flissigkeit sich wieder gekldrt hat.
Auf diese Weise erhilt man ein feinkdrniges, briunliches, krystallini-
gches Product, das aus Chloroform-Petrolither in gelblichen, sechs-
seitigen Blittchen auskrystallisirt. Schmp. 158°. Die Base lost sich
leicht in Chloroform, etwas schwerer in Alkohol und schwer in Aether.

0.1394 g Sbst.: 0.3940 g GOy, 0.0758 g Hz0. — 0.1506 g Sbst.: 18.5 cem
N (230, 741 mm).

CyHy ON,. Ber. C 77.14, H 5.71, N 13.30.
Gef. » 77.08, » 6.04, » 13.49.

Aus der Losung der Base in verdiinnter Salzsiiure wird durch concen-
trirte Séure das

Chlorid, Co;Hgz Ny Cl, in weissen, zu kugeligen Aggregaten vereinigten
Nadelchen zur Krystallisation gebracht; der Schmelzpunkt der Substanz liegt
iiber 2650,

0.1236 g Sbst.: 14 cem N (23° 745 mm).

CQ]HQ;;N;CI. Ber. N 12.77. Gef. N 12.51.

Mittels der oben dargelegten Synthesen lassen sich, indem man
einerseits die drei Alkylreste des Aminoguanidins, andererseits die Siure
oder den Aldehyd variirt, Endiminotriazole in grosser Zahl darstellen.
Nachfolgend seien karz noch einige dieser Basen beschrieben, die aus
leicht zugéinglichen substituirten Triarylaminoguanidinen entweder di-
rect mittels Ameisensiure oder iiber die Formaldehyd-Condensations-
producte gewonnen wurden, um neben der Erprobung der Anwendbar-
keit der neuen Reactionen die Eigenschaften anderer Endiminotriazole
gegeniiber denen des Nitrons kennen zu lernen.

CeH; . N=—==—————"N
Phenyl-p-tolyl-endanilo- | N.CsHs |
dihydrotriazol, HC /> C
—
N.C:H;

Als Ausgangsmaterial dient Diphenyl-p-tolyl-aminoguani-
din, CgH;.NH.NH.C(:N.CsH;). NH.C;H7, aus Phenylhydrazin und
Carbophenyltolyldiimid, das analog dem Carbodiphenylimid aus Phenyl-
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tolylthioharnstoff bereitet wurde. Die Guanidinbase krystallisirt aus
der concentrirten Benzollésung ') auf Zusatz von Gasolin in zu kuge-
ligen Aggregaten vereinigten Nadeln vom Schmp. 184--185°
0.1629 g Sbst.: 26.7 cein N (260, 742 mm).
CaoHaoNy. Ber. N 17.72. Gef. N 17.74.
Durch Condensation des Guanidins mit Formaldehyd entsteht

1-Phenyl-4-p-tolyl-3-anilido-dihydrotriazol ?), das aus
Beuzol-Gasolin in farblosen Nadeln vom Schmp. 148° gewonnen wurde.

0.131 g Sbst.: 20.4 cem N (199, 734 mm).

Cy HyoNy. Ber. N 17.07. Gef. N 1727,

Das Phenyl-tolyl-endanilo-triazol, durch Oxydation vor-
stehender Verbindung mittels Nitrit dargestellt, fillt aus Chloroform-
Petrolither in schénen, dunkelgelben Nadeln aus, die sich ziemlich
leicht in Chloroform, schwer in Alkohol und Benzol, kaum in Aether
16sen und bei 210° schmelzen.

0.1296 g Sbst.: 20.0 cem N (199 737 mm).

Cg1 HigNs. Ber. N 17.17. Gef. N 17.19.

Mit Ausnahme des Nitrits sind die meisten Salze dieser, wie der
im Folgenden beschriebenen Basen leicht 18slich in Wasser; die Nitrate
sind simmtlich sehr schwer 18slich, wenn aunch nicht ganz in dem
Maasse wie Nitronnitrat.

1-p-Tolyl-4-phenyl-endanilo-dihydrotriazol

wurde dargestellt durch Oxydation des 1-p-Tolyl-4-phenyl-3-
anilido-dihydrotriazols aus Diphenyl-p-toluidoaminoguanidin ?)
und Formaldehyd. Die Anilidoverbindung krystallisirt aus der alko-
holischen Reactionsflissigkeit gleich vollkommen rein in schonen, glin-
zenden Blittchen, die bei 123° schmelzen. Sebr leicht 16slich in Benzol
und Chloroform, auch ziemlich leicht in Aether und siedendem Alkohol.

0.154 g Sbst.: 24.6 cem N (279, 741 mm).

CQ|H20N4. Ber. N 17.07. Gef. N 17.17.

Das unter dem Einfluss von salpetriger Siure aus vorstehendem

Anilidotriazol sich bildende Phenyl-tolyl-endanilo-triazol schiesst

1) Vergl. die Darstellung des Triphenylaminoguanidins, diese Berichte 38,
858 {1903,

2) Es ist natdrlich ebenso gut moglich, dass hier die isomere Base, das
1.4 Diphenyl-3-toluido-dihydrotriazol gebildet wird. Diese Frage lisst sich
vorerst nicht eptscheiden, die Formel sei deshalb unter Vorbehalt gegeben.

3) Dicses Guanidinderivat aus Carbodiphenylimid und p-Tolylhydrazin
bildet Nadeln vom Schmp. 1520,

0.1564 g Sbst.: 25.7 ccm N (280, 743 mm).

Czo'HzoNh Ber. N 17.72. Gef. N 17.61.
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aus Chloroform-Petrolither in hellgelben, glinzenden, verfilzten Ni-
delchen an. Schmp. 2220, Ziemlich leicht 16slich in Chloroform und
siedendem Alkohol, kaum ldslich in Aether.

0.1246 g Sbst.: 19.2 cem N (189, 736 mm).
CmH]sN;. Ber. N 17.17. Gef. N 17.2'2.

1-Phenyl-4-p-tolyl-endotoluido-dibhydrotriazol
wurde wiederum durch Oxydation der entsprechenden Toluidoverbin-
dung, 1-Pheflyl-4-p-tolyl-3-toluido-dibhydrotriazol, gewonnen.
Letztgenannotes Triazol, dargestellt aus Anilidoditolylguanidin!) und
Formaldehyd, bildet lange, weisse, verfilzte Nadeln vom Schmp. 132°.
0.1869 g Sbhst.: 27.5 ccm N (18%, 739 mm). ’
CoaHoy Ny Ber. N 16.37. Gef. N 16.51.

Das Phenyl-p-tolyl-endotoluido-dibydrotriazol ist intensiv
gelb; es stelit lebhaft glinzende Nadeln dar, die bei 170° schmelzen,
reichlich von Chloroform, weniger von Benzol und Aceton und ziem-
lich schwer von Alkohol gelést werden.

0.212 g Sbst.: 31.2 cem N (209 746 mm).
ngHgoN‘. Ber. N 16.47. Gef. N 16.52.

707. E. H.Riesenfeld: Vom Ueberchromsiureanhydrid-triamin.
(Nach Versuchen der HHrn. Kutsch und OhLl)
[Aus dem chem. Universitits-Laboratorium (Philos. Abth.) Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 13. November 1905; mitgetheilt in der Sitzung am
27. November von Hrn. H. Grossmann.)

Da die bei der Untersuchung der Ueberchromsiureverbindungen
von den HHro. Hofmann und Hiendlmaier gewonnenen Resultate
mit meinen Beobachtungen, wie ich am Schlusse meiner letzten Arbeit
kurz bemerkte, nicht @bereinstimmen, so will ich im Folgenden auf
dieselben niher eingehen.

Hofmann und Hiendlmaier?) meinen, dass die Zusammenset-
zung der bei der Oxydation von Chromat mit Wasserstoffsuperoxyd ent-
stehenden Substanzen je nach dem Ammoniakgehalt der Losung ver-
schieden ist. Das ist jedoch nach unseren Versuchen nicht der Fall.
Sowohl wenn die Ammoniumchromatldsung nur 2.5 pCt. freies Ammoniak
enthalt, als auch wenn sie an Ammoniak gesiittigt ist, entsteht immer
zunichst das von ups friiber?) beschriebene tiberchromsaure Ammoni-

) Diese Berichte 21, 2274 [1888].
%) Diese Berichte 38, 3059 {1905].  3) Diese Berichte 38, 1887 [1905).





