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I>as Quec  k s i  1 b or  d o  p p e l  s a1 z Rll t  als einc weissc, krystallinische hias3c 
Schrnp. 301" unter Z:,r- 

( ; o l d d o p p e l s a l z  und Platiodoppelsalz konntcn niclit crhalteo werdeo. 
J o d  rn e t h y l a  t des Antip~rylniorpbol ins ,  ClsI-119 Ns O?.CIIa J. Die 

Rase wurde in  :ibsolutem Methylalkohol mit einem Veberschuss ron  
Jodnbethyl drei  Stunden laug gekocht ,  dnun die eingeengte Losri:ifi 
unter Kuhlung niit Aether allmiihlich rersetzt ,  wnbei sich tlas Jod- 
inethylat i i i  farblosen Nadelchen ausschicd. Lijslich in Alkohol: w r -  
setzt  sich beim Erwlrrnen in Wasser. 

aus; PS ist in Alkohol und hcissem Wasser liislich. 
setxung. 

Schmp. 134". 
o.lG30 g Sbst.: 0.0911 g Ag.1. 

C ,6H22&OaJ.  Her. J 20.60. Gei .  .J N . 3 L  

Das Bisantipyrylpipernziii und Antipyrylpiperidiu wurden pharnin- 
kologisch untersucht, oorllufig auf ihre antipyretisclie Wirksamkeit .  
Die  toxieche Dosis ist  bei den beiden Ii i irpern ringefttbr die gleiche 
wie beini Antipyrin,  das  Antipyrylpiperidin ist in kleineren Doseii 
wirksam :ds das Antipyrin. 

Organisches Laboratorinin der  'I'ecbni3chen Hochschule zu R e  1.1 i 1 1 .  

706. M. Busch und G u s t .  Mehrtens:  Ueber Endimino- 
tr iazole .  11. 

[Mittheilung aus tlem cliem. lnstitut dcr Universitit Erlangcn.] 
(Eingegangcn am 6. December 1905.) 

I n  einer kiirzlich erfolgten Mittheilurrg I) wurde nls erster I < ( -  
priisentant d e r  neuen Triazolbasen mit ,Briiclreii-Sticlrstoff~( das  I .  .I - 
D i h e n y  l-  e n d a 11 i l  o ~ d i h y d r o  t r i  nz  o 1 (2Nitronc) beschrieberi, wel- 
(shes sich aus Triphenylnminogiianidin und Ameisensaure nnch folgender 
Glrichung aufbaut :  

CGH5.NH N CsH5.N N 

11.COOH + C H C  c 
N .  CSHS 

- + 2 I r 2 0 .  
H N .  CsH, 

- 

H N . C,?H5 N . CsH5 

€lei tler weiteren Verfolguiig dieser Reactiau fanden wir, dass 
einerseits Trisi .ylaminogu~taidine sich ganz allgemein in den Process 
eiufiiliren lassen, xndererseits abe r  weder Essigsaure noch HenzoEsaure 
Neigung zeigen, die Rolle de r  Arneisensiiure zu iibernehmen; Endiniino- 

I )  Diese Berichte 38, S5G [1905]. 
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triazole liessen sich nicht oder nur in minimaler Menge isoliren. Fugt 
man dagegen zu dem Gemisch aus Carbonsaure und Guanidin eine 
entsprechende Menge Phosphorpentachlorid, so vollzieht sich alsbald 
die gewiioschte Condensation und zwar durch intermediare Bildung 
vou Siiurechlorid. Die Chloride der Sauren greifen namlich leicht 
und glatt in die Guanidinmolekel ein unter gleichzeitigem Austritt von 
W asser und Salzsaure : 

R . N H  N R . N  N 

HN.R’  - N.R’:; + H 2 0  + HCl. 
R”’.COCl + >C R”’.C<>C 

HN.  R” N . R” 

- 

Ferner haben wir jetzt eine neue Synthese der Endiminotriazole 
aufgefunden, die in charakteristischer Weise die Tendenz zur Bildung 
clieser eigenartigen RiDgmolekel zum Ausdruck kommen lasst und zu- 
gleich einen wesentlichen Anhaltspunkt fur die Constitution nnserer 
Verbindungen liefert. Die Triarylaminognanidine vereinigen sich ohne 
Sch wierigkeit mit aquimolekularen Mengen eines Aldehyde unter 
Wasseraustritt, ein ~oudensat~onsprocess ,  dem wir folgende Formel- 
gleithung zu Grunde legen: 

R’.NH N R’.N - --N 
I 1  - - + H2O. 

R.CHO + C.NH.R”  R . C ~  ~ . N H . R ”  
/ \4/ 

H N . R”’ N . R’” 
Die resultirenden I .  4 . 5 - T r i a l  k y l-3 - a1 k y l a  m i n o  - d i  h y d r  o tr  i -  

a z o  l e  erweisen sich trotz ihrer ringfijrmigen Structur mebr oder 
weniger empfindlich gegen Mineralsauren, welche sie in ihre Compo- 
ncnten zerlegeii. 

Unter dem Einfluss oxpdirender Agentien verlieren die Alkyl- 
aminodihydrotriazole leicht ihre beiden labilen Waaserstoffatome, das 
in 5-Stellung und das an der Aminogruppe befindliche, wodurch die 
Stickstoff-Briickenbindung zwischen den 3- und 5-Kohlenstoffatomen 
r-ermittelt wird und Endiminotriazole resultiren. Den Vorgang ver- 
snschaulicht folgendes Formelbild: 

R’. N--- N R’.N - N 
I -+ I N . R i  - 

R . C H  C.NHR” R.C<>C 
\/ N . R”’ N . R”’ 

Es erinnert dieser Vorgang einerseits an den Condenaationsprocess 
zwischen $-Thiosemicarbaziden und Aldehyden I), der nnter gleich- 
- 

Journ.  fiir prakt. Chem. [23 67, 207. 
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zeitigem Austritt yon Wasser und Wasserstoff zu E n d o t h i o - t r i -  
a z o l e n  fiihrt: 

R’. NH N R’.N N R’.N N 

R . C H O  + C.SIl  R . C H  C.SH R. C<>C 
.-./ N . R” 

I -> i -+ s : I ,  

H N ~ ”  N . R” 

andererseits an die Bildung der E n d o t h i o - t h i o b i a z o l i n e  aus Thio- 
hiazolindisulfiden ’). 

Die Endiminotriazole nehmen leicht ein Molekiil Halogenalkyl 
auf; im Hioblick auf friihere Beobachtungen in der Reihe der Endo- 
thio-Hiazole und -Triazole (1. c.) liess sicli vermuthrn, dass der Addi- 
tionsprocess unter Auf hebung der Briickenbindung zu Anilidohalogen- 
triazolen fuhren. so z. B. a w  Nitron und Jodrnetbyl 

C6Hs . N N CtjH5.N h’ 

1 A -  L, i p ti eny  1 - 3 - rn e t h y 1 a n  i l i  d 0- 5 - j od -  d i  h y d r  o t r i a z o l  resultiren 
wurde. -4ndererseits war natiirlich die Moglichkeit eines normalen 
Verlaufes der Reaction, d. h. die Bildung eines quartaren Ammonium- 
jotlids der Form 

CtjH5.N N 
J CH, 

N.CsH5 
.‘ / 11. 

H C /-/’ C 
N. CtjH5 

i n  Betracht zu ziehen. 
Abgesehen von dem ohen angedeuteten Analogieschluss Fchieu 

znnachst fur Formel I der Urnstand zu sprecheo, dass die vorliegen- 
den Halogenalkylate noch ein Molek61 Saure zu addiren verrniigen, 
der so zum Ausdruck kommende basische Charakter aber von einem 
Anilidotriazol der hezeichneten Form wohl zu erwarten war. Nach- 
dem jedoch der Versuch lehrte, dass auch die Endanilctriazole, wie 
z. B. das  Nitron, als zweisaurige Base zu fungiren vermogen, konnte die 
Basicitat unserer Halogenalkylate nicht rnehr zu Gunsten der Formel I 
in Betracht kommen. Dagegen ergab sich, dass die den Halogenver- 

I )  Journ. fiir prakt. Chem. [2] 67, 201. 



bindungen entstanrnienden HaEen ihrem ganzru Verhalten nach nur 
Cnrbinolbasen seiii kiinnen, ihnen also entsprechend Formel  I die 
Co 11 s ti t u t ion 

R.N N 

R . C . O H  C . N - c l 2  

N . R  

“ I3 I 

zi i  ertheilen ist. 
D e n  bekaunten Uutersuchungen voii H a n t z s c h  und seinen Schii- 

Iern’) ist nun zii entnehmen, das s  die Bildung einer Carbinolbase, 
sogen. I’seudobase, durchaus keinen Itiickschluss aiif die Constitution 
des betreffenden Salzes zulasst, rielmelir in den meisten F l l l e n ,  soferu 
Gelegenheit d a m  gegeben ist, eine Urtilagerung der echten Ammoniuin- 
h s e n  ill die Pseudobasen erfolgt. Dieser Process kann sich dnbei so 
sclAnell rollziehen, d:iss er de r  Beob;ichtung nicltt mehr zuglngig ist. 
Unsere Halogenalkplate zeigen nun ganz die typisclren Merkni:ile qitater- 
niirer Ammouiiimsalze: sie liisen sich unter writgehender Dissociation 
in Wasser  bei vollkornmen rieutraler Reaction. Unter dem. Einfluss 
yon Alkali  entetelien ca rb ino le  mit relativ schwach basischen Eigen- 
schnf teu ;  die intermediare Bildung der  Ammoniumbasen liess sich j ( s -  
doch unter bestimmten Bediirgungen erperirnentell feststellen. Man 
wird daroach die Halogenalkylate der  Endirninotriazole 21s wirkliche 
q u  aterniire Ainriioniumsalze auftassen und die Entstehung der Carbinol- 
b:isen in folgendetn Sinne deuten miissen: 

1L.K N 1t.x N R . K  N 
130 R”” 

N . R  

N . R” 

R I ”  

h 1. 
I-Ilg R”” 

N . R  

N . R” 

R ” . C . O H  C.N<Ri . 
‘. / b 

N . R” 
R”’. C c: R’”. c C 

Das ausserordentlich Lhnliche Verhalten unserer H:dogenalkylate 
mit den fruherz) beschriebencn J o d a l  k y  1 - A d  d i  t i o  u s p r o d u c t  e n  
de r  E n d o t h i o - B i a z o l i n e  und - T r i a z o l e  legte den Gednnken nahe, 
d:rss auch bei den Letztgenannten die gleichen Verhaltnisse obwalten. 
TbatsKchlich zeigte sich,  dass  die verdunnt-alkoholischen 3, Liisungen 
der Eudothiirtriazole neutral  reagireu und bei Zusatz von Alkalilaoge 
die znnachst vorhandenen Hydroxylionen durch Erwiirmm 1angs:rtn 

1) A . H a n t z s c h  und M. K a l b ,  dicseRerichte 32,3109[1SW]: A . H .  und 
G.  O s s w  a l d ,  diese Berichtl 3’3, 278 uod 752 [I900]: cbenda 3.5, P i 7  [I902]. 

?) Journ .  f. prakt. Chem. [?] 67,  205; 208. 
3: Die Substanzen losen sich kaum in Wxsser. 



Z U I I I  Verschwinden gebracht werden, entsprechend dern Uebergang der  
A m m o n i u m - ,  hier Sulfoniuni-Base, i i i  die Carbinolbase, z. R.: 

1C.N x 
HO CH3 

R . N  N 

R . C  c: 
N .  11. N.R 

1Venig.r gut lassen sich dir Verhtiltnisse bei den Endothio.ttii< - 
bi:17olinen beurtheilen. da diesc bereits beirn LBsen in rerdiiiintern 
Al'~~~11ol partiell hydrolytischer Spaltung in Carbonslure rind nithi(,- 
C;II  imzinsRureester unterliegen: 

R . K  N 
R . K H  N H  

I + HJ,  s , CI13J+ 2 H z 0  = 

S 
I t .  c-; c: R.COOH + C S . S C H 3  

rind i n  Folge desseri die Lijsungeii schon von vornherein saure Reacticn 
aufneiseu. 

Die friiher als B e w i s  fur die Constitution der Endotliiotriazol- 
jodalkylate hingennrnmene Thatsache, d:m Letztere auch direct aus 
Triazolthioathern durch Substitution eines Wasserstoffatom gegen Jod 
g e w n n e n  werden, kanri ausser der zundchst liegenden Deutung: 

R.N N R.N N 
I 1  + J 2 =  I It + HJ 

I1.CH C.SCHj R . C . J  C.SCI-13 
.. ./ \I 

N . R  N R  

doch auch die andere finden, der zufolge die fragliche Reaction, we- 
nigstens was die vorliegenden Triazolabkiimrnlinge anbetrifft, folgender- 
maaFsen zu formuliren ware: 

1t.N N R . N  N 
J C H j  + J 2  = '. / + HJ 

I 
I S R . C H  C.SCHs 
\/ l3.C C 

N.CoHs N.R 

d. h.  in den betreffenden Halogenalkylaten Sulfoniumsalze rorliegen. 
Diese letztere Auffassuog wird jedeufalls besser den Eigenschaften der 
Halogenalkylate gerecht. 

Beziiglich der Endiminotriazolhalogenalkylate und deren Basen ist 
noch zu erwahnen, dass dieeelben gleich den Endiminotriazolen selbst 
unter dem Einfluss von Aetzkali in der Warme eine tiefgreifende Auf- 
spaltung erfahren, bei welcher das Ringsystem vollkommen gesprengb 
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wird und als Spaltstiicke Carbonsaure und alkylirtes Guanidio ge- 
funden werden; so resultiren z. B. aus Nitronmethyljodid Ameisensaure 
und M e t h y 1 - t r i p  h e n  y 1 - a m i n  o g u a n  i d i n : 

Cs Ha .NH-N 
II 

CgH5.N N 
J CH3 -../ 

N.CsHs + 2 R O H  = HCOOK +C.N,C6 yCH3 Hi + KJ. 
H C  -~ - c  N H  C ~ H S  

N.CsHa 
Das leicht oxydable Guanidin wird bei den) Spaltungaprocess 

bereits zum grossten Theil in die betreffende Azoverbindung C6H5. N: 
h'. c (: N. c6 H,). N (CH3). Ce Hs ubergefiihrt. Die Bildung eioes derart 
alkylirten Guanidins aus dem Nitronhalogenalkylat beweist jedenfalls, 
dase die Addition des Halogenalkyls a m  Bruckenstickstoff oder dem 
vierten Stickstoff des Triszolrings, die in diesem Falle gleicbwerthig 
erscheinen, stattgefunden hat. 

E x p e r i m e n  t e 1 I e 8. 

1.4-L)ip h e n y l - 3 - a n i l i d o - d i h y d r o t r i a z o l ,  
C6Hg.N - N 

I II 
HaC C.NH.CsH, ,  
\/ 

N.C$Hs 
a u s  T r i p h e n y l - a m i n o g u a n i d i n  u n d  F o r m a l d e b y d  

5 g des Guanidins werden in ca. 25 ccm Alkohol fein suspendirt und 
nit 5 ccm Formaldehyd in 40-procentiger Losung so lange unter Riick- 
fiuss gekocht, bis die zunachst rothlich gefarbte Losung hellgelb ge- 
worden ist. Beim Erkalten gesteht die Flissigkeit zu einem Brei ver- 
filzter Nadeln. Durch Umkrystallisiren aus Benzol-Gasolin gewinnt 
man dae in fast quantitativer Ausbeute anfallende Condensations- 
product i n  rein weiasen, gliinzenden, derben Nadeln, die bei 128O 
schmelzen. Der  Kiirper ist sebr leicht loslich in Chloroform; leicht 
in Aetber und Benzol, wenig in  kaltem, reichlich in heissem Alkohol 
liislich. Beim Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure wird Form- 
aldebyd abgespalten. 

0 1711 g Sbst.: 0.482 g COs, 0.092 g HsO. 
C P O H ~ ~ N ~ .  Ber. C 76.43, H 5.73. 

Gef. * 76.81, )) 5.97. 

0 x y d a t i  on  d e s D i p  h e n  y 1- a n  i l  i d o- d i  h y d r o t r i  a zols. 
Versetzt man die alkobolische Losung des Triazols mit eoncea- 

trirter Eisenchlorid- Lijsung, so wird die Flksigkei t  voriibergehend 
missfarbig dunkel, d a m  hellgelb; die Oxydation ist beendet, sobald 
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die Pliissigkeit bei weiterem Zusatz von Eisenchlorid unverandert 
gelblich bleibt. Hat  man in nicht zu verdiinnter Losung gearbeitet 
so scheidet sich beim Abkiihlen das  Chlorhydrat des Oxydations- 
productes gallertartig aus. Behufs Gewinnung des 

Diphenyl-endanilo-dihydrotriazols ( B N i t r o n u ) ,  

C6Hj.N N , 
I N.CsHs 

, 

C 1  -- ~ 

HC..: 

N . C s H j  

verdiinnt man die Fliissigkeit mit ungefahr dem doppelten Volumen 
Wasser, iibersattigt mit Ammoniak und entzieht dern Eisenniederschlag 
die Base mittels Chloroform. Der  Auszug wird mit Pottasche ge- 
trocknet und das Liisnngsmittel znm grosaten Theil abdestillirt. Auf 
Zusatz voii etwas Gasolin oder Petrolather krystallisirt dann die Base 
in den bekannten gelben NLdelchen aus. 

Obwohl die Oxydation mittels Eisenchlorid ziemlich glatt ver- 
Iauft, so ist bei der Verarbeitung grBsserer Mengen Materials doch die 
Extraction des Eisenhydroxyd- Niederschlags unangenehm; auch Per- 
mangaoat und Chromat, die in saurer Losung ebenfalls zur Oxydation 
des Triazols verwandt werden kiinnen, bieten keine Vortheile, dagegen 
eignet sich Nitrit in essigssurer Losung zu unserem Zweck gut. 

Man versetzt die essigsaure, alkoholische Losung des Triazols so 
lange mit wassriger Nitritliisung , bis das Einfallen eines weiteren 
Tropfens die im ersten Stadium der Operation auftretende Blauviolett- 
farbung nicht mehr erzeugt. Die wassrige Losung, aus der bei iiber- 
schiissigem Nitrit bald N i t  ron-n i t r i t neben N i t  r o n - n  i t r  a t auszukry- 
stallisiren beginnt , liefert aof Zusatz von Ammoniak einen citronen- 
gelben Niederschlag, aus dern das Nitron') in der oben angegeberien 
Weise in krystallisirter Form zu gewinnen ist. 

'1 Beziiglich der Pr t i fung  a u f  S a l p e t e r s i u r e  (vergl. diem Berichte 
38, 862 19051) ist nachzutragen, dass der Nachweis VOD Nitrat-Ion sich nocb 
bei erheblich geringeren Mengen, als friiber angegeben, erbringen Iisst, indem 
man 1 ccm der zu untersuchenden LBsung mit  5-6 Tropfen 10-procentiger 
Nitronaeetat-LBsung versetzt. Auf diese Weise erhilt man 

bei 0.00003 g HNOs in 1 ccm die Fillung von Nitronnitrat sofort, 
n 0.000015 D n )) 1 )> D n >> deutlich 

B 0.0000075 D n 8 1 B n >> D deutlich 
nach 2 Stunden,. 

nach 5 Stunden. 
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Deli fruber btwhriebenen Snlzen des Nitrons sei bier noch das 
P i k r : i t ,  CPOHI~~PIII .CE 11307N3, hinzi:gefiigt, das an Schnerloslichlieit 
Sitronnitrat nocli weit ubertrifft mid desb:ilb sowobl f u r  den Nachweis 
roil Spuren Nitron wie Pikririsgure angew:indt werden kaon. E3 fiillt 
a11S \+'asser als citronengelbes. niikrc,krystallinisc.hes I'ulrer, R U S  sie- 
dt.nder Liisung i n  kleinen, ZII Kiischeln vereinigten Niidelchen aus, 
d:r  Iiri "55" zusarnmensintern und bci 2,57--258O schnielzen. 

0.17s g Sbst.: 29.5 ccni N (B", 738 mm). 

Ausser dem bereils bekanxiten Chlorhydrat, C20HI6Nd.HCI, ver- 
n1ng Nitron noch ein 

P i c  ti l o r  h y d r a  t ,  Ceo Hlc h74 (HCI)?, zu bildrn, und zwar erhl l t  
mau diesea Salz aus mit Salrs lure  gesiittigter, alkoholischer .LGsung aut'  
Zugabe von Aether als weisse ICrystall~nasse oder - j e  nach der 
Menge des zugefugten Aethers -- in gliozenden, farblosen Hlattern. 
l h s  Dichlorhydrat schmilzt weriig holier als das einsgurige Salz, die 
Krystalle beginnen aber bereits gegen 160" triib ZII werden unter Ab- 
gabe von Salzsaure. Leicht 1Bslich in Alkohol, ziemlich schwer in 
Rasser .  

0.1953 g Sbat.: 0.1442 g AgCI. - 0.1705 g Sbst.: 2l.S ccm hT (17",  
740  mm). 

C2,;€11!)07hT7. Rcr. N 1S.0'3. Gef. N lS.13. 

C W H ~ B N ~ C I ~ .  Eer. CI 18.44, N 14.50. 
Gef. v IS.%, )) 14.53. 

C6HS.N- --- - N  
N.CsH, 

N i t  r o n  - m e t h y I j  o d i d, H C  C. 

N.CsH5 
CHC'J 

Wird Nitron mit iiberschiissigern Jodrnethyl am Riiclrflusskiihler 
unter Quecltsilberverschluss erhitzt, so lost sich die Masse nach einiger 
Zeit zu einern klaren Oel ,  das beirn Erkalten krystalli&ch erstarrt. 
Behufs Reinigung lost man zweckmlseig das  noch olige Product in 
etwn dem doppelten Volumen absoluten Alkohols, worauf das Jodid 
alsbald in biibschen, gelblichen Tafeln vorn Schrnp. 21 I O auskrystalli- 
sirt; der Rest wird aus der Mutterlauge durch Aether gefillt. Die 
Substanz lost sich auch in  siedendern Wasser, jedoch ziernlich schwer 
und schiesst daraus in schonen, glasglanzenden , wasserhellen Nadeln 
an, deren Schmelzpunkt etwas h6ber, d. h. bei 213O, gefunden wurde. 

C-JI H19N4J. Bcr. N 12.33. Gef. N 11.9G. 
0.131 g Sbst.: 13.9 ccrn N (190, 74F mm). 



Leitfihigkeit des Jodids bei 250. 

Lasst man zur wassrigen Losung des Jodids n/lo- Natronlauge 
flirssen, so ist bei Gegenwart von Phenolphtalein alkalische Reaction 
der  Fliissigkeit auch nicht vortbergehend zu beobachten. Arbeitet 
man d:tgegen in rerdtnntem Alkohol (ca. 50-procentig), so liisst sich 
- in Folge der geringeren Dissociation - die Isomerisation der star- 
ken Ammoniumbasen zur Pseudobase gut verfolgen , indein zuniichst 
alknlische Reaction auftritt, die je nacb der Temperatur der Losung 
innerhalb weniger Secunden bis Minuten verschwindet. 

Ensere ersten Versuche, die Base aus dem Jodid mittels Aetz- 
alkali zu i-oliren, zeigten bald, dass hierbei der Triazolcomplex leicht 
zerfallt. Versetzt man namlich die alkoholische LBaung des Jodids 
mit Natronlauge, so farbt sie sich orange und innerhalb kiirzester 
Frist braunroth; beim Verdiinnen mit Waeser fallt ein dickfliissiges 
rothes Oel nieder, in welchem wir das Oxydationsproduct des zunachst 
en tstandenen 

Methylanilido-diphenylguanidins, C6H5. N H .  N H  .C( :  N .  
Cs H5). N(CH3) .CS Hs, erkannten. Die Isolirung des Guanidins gelang 
i n  der Weise, dass wir die rothe Azoverbindung in atherischer Losung 
mittels Schwefelwasseretoff reducirten. Die sich bald entfarbende 
Flfissigkeit hinterliess beim Abdestilliren des Aethers ein langsam 
krystallinisch erstarrendes Oel, das  aus Benzol auf rorsichtigen Zosatz 
vou Gasolin in feinen, zu Buscheln verwachsenen Nadelchen krystal- 
lisirte. Schmp. 96-97O. Das Methylanilidodiphenylguanidin lost sich 
leicht in Benzol und Aether, weniger leicht iu Alkohol, aus dem es 
ebrnfalls in Nadeln anfallt. Die alkoholische Liisung farbt sich bald 
roth , indem zweifellos wie beim Diphenylanilidoguanidin Oxydation 
zur Jzoverbindung CgH5. N: N .  C(: N.Cs Hs). N (CH3). c6 Hs stattfindet. 

CaoH20Nd. Ber. N 17.72. Gef. N 17.50. 

p a 7 2  = 85. 

0.1556 g Sbst.: 24.9 ccm N (23O, 738 mm). 

Aus dem Nitronmethyljodid lasst sich die Base, das 

CsH6.N N - -  
1.4- D i p h e n y l - 3 - m e t h y l - a n i l i d o -  I It 

5 - o x y - d i h y d r o t r i a z o l ,  HC.OH \/ C . N < 2 2 ,  
N . C ~ H S  

mittels Ammoniak iu Freiheit setzen. Man vermisaht zu dem Zweck 
die verdiinnte, wassrige Losung des Jodids kalt mit Ammoniak, worauf 
sich aus der triiben Fliissigkeit bald gelbliche Flocken abscheiden, die 
nach vorsicbtigem Abpressen auf Thon und Trocknen iiber Schwefel- 
saure ein zartes, gelbliches Pulver darstellen. Das so gewonnene 

Berichte d. D. chem. GesellschaR Jahrg. XXXVIII. 261 
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Product enthalt jedoch irnmer noch geringe Mengen von unzersetztem 
Jodid, die durch Behandeln rnit verdiinnter Essigsaure entfernt 
werden konnen; die Base lost eich dabei spielend leicht, wahrend dae 
in Wasser ziemlich schwer losliche Jodid zuriickbleibt. Durch noch- 
maliges Fallen mit Ammoniak gewinnt man die Rase vollkommen jod- 
frei; sie wird nunmehr leicht von Alkohol, sowie Beiizol und Aether 
aufgenornmen, eine Eigenschaft, die bekanntlich echte Ammoniumbasen 
ehenso wenig theilen wie die Unloslichkeit in Wasser. Die Subetsnz 
erweicht iiber 65O und schmilzt dann langsam z u  einem gelben Oele; 
da sie bei wiederholten Kryetallieatiansversuchen stete Blig zur Ab- 
scheidung kam, bezw. nur in  stark gekiihlten LBsungen feat blieb, so 
haben wir das in der angegebenen Weiee gereinigte Pulver zur Ana- 
lyse verwandt und thatsachlich auch den erwarteten Werth erhalten. 

0.202 g Sbst.: 29.9 ccrn N (330, 741 mm). 
C ~ ~ H ~ O O N ~ .  Ber. N 16.28. Get. N 16.25. 

Durch Jodwasserstoff wird aus der Base das urspriingliche Am- 
moniumjodid regenerirt, also die Stickstoff-Briicke wieder hergeetellt; 
man hat  zu dern Zweck nur  die essigsaure LaBUIIg der Base mit Jod-  
wasserstoffsaure zu versetzen, und meht alsbald das Salz auskrystal- 
lieiren. 

Ftigt man Salpetersiure zu dcr Losung des Carbinols in  verdcnnter 
Essigsiure, so scheidet sich das 

Nitrat,  C21H1YN1.NO3, krystallinisch ab; es stellt nach dem Umkrystal- 
lisiren aus Wasser, in wclchem es bei Siedetemperatur ziemlich leicht l6slich 
i d ,  gllnzende, wasserhelle, flache Nadeln dar. Schmp. 1600. 

'CW H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 17.99. Gef. N 18.09. 
0.1255 g Sbst.: 20.9 ccm N ('240, 737 mm), 

Von anderen Salzen ist ausserdem durch gutes Krystallisationsvermogen das 
Pi k r a t ,  C11 HI9 N4. Q'H2 OrNa, ausgezeichnet ; aus der wissrigen Losung 

des Acetats wird es durch Pikrinskure-L6sung in gelben Nadeln geflillt, die 
sich aus vie1 Wasser umkrystallieiren lassen. Bus Alkohol kllt das Salz in 
langen, glhzenden Nadoln an, die bei 193') schmelzen. Das Pikrat kann 
andererseits auch direct aus der alkoholischen L6sung des Jodids auf Zusatz 
von PikrinsLure gewonnen werden. 

0.1791 g Sbst.: 28.5 ccm N (lie, 710 mm). 
Cs;Hzl01N,. Ber. N 17.66. Gef. N 17.97. 

CsH5.N N 
N.CcH5 , 

I 

N i t r o  n - b e  n z y 1 c h  1 or  i d , HC c .  
'. 

N.CsHs 
/\ 

CI CHs.CeHS 
Nitron wird mit der gleichen Gewichtsmenge Benzylchlorid im 

Wasserbade erhitzt, wobei die Masse Blig zusammenfliesst, aher nach 
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einiger Zeit bereits wahrend des Erhitzens wieder krystallinisch zu 
erstarren beginnt. Behufs Reinigung lost man das  Additionsproduct 
in wenig siedendem Alkohol und fiigt Aether bis zur beginnenden 
Tr ibung hinzu. Man kann das Chlorid so in schiinen, wasserhellen, 
rieraeitigen, dicken Tafeln gewinnen. Die Krpstalle zeigen gegen 1800 
ein leichtes Sintern und schmelzen, wenn vollkommen rein, bei 2100; 
sie sind leicht liislich in Alkohol, auch in Wasser beim Erwiirmen, 
und zwar reagirt die wassrige Liisung neutral. 

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

0.1SG2 g Sbst.: 0.0062 g Gewichtsabnahme. 

0.2214 g Sbst.: 0.0725 g AgCl. - 0.1943 g Sbst.: 21.8 ccm N (24O, 
C ~ ~ H S ~ N I C ~ +  HaO. Ber. Ha0 3.94. Gef. HgO 3.96. 

741 mm). 
C27HsaN4Cl+ HsO. Ber. C1 7.77, N 12.26. 

Gef. )) 8.09, 'D 12.25. 
Sittigt man die mit etwa dem gleichen Volurnen Aether versetzte alko- 

holische L6sung des Chlorbenzylats mit trockner Salzsgure, fiigt dann weiter 
Aether bis zur beginnenden Triibung hinzu. so krystallisirt bald ein Salz in 
farblosen Kadeln ans, die sich ale das 

C h 1 o r  h y d r a t d es  Ch 1 o r b  en z y 1 a t  s Ca? Ha3NA C1. HCI erwiesen. Dieses 
Salz l6st sich leicht in Alkohol wie in Wasser mit saurer Reaction; es erweicht 
iiber 150° und schmilzt bei 160°, indem anter Aufschiumen SalzsHure entweicht. 

0.1992 g Sbst.: 0.1213 g AgCI. - 0.1732 g Sbst.: 18.3 ccm N (164 
726 mm). 

47Ha4N~Cla. Ber. C1 14.95, N 11.79. 
Gef. n 15.05, >) 11.75. 

N i t r o  n - b en z y 1 n i t  r a t , Cs, H23 N4. NOa, schiesst aus der heissen, wltssri- 
gen LBsung des Chlorids auf Zusatz von Salpeter in weissen Niidelchen an, 
die auch in siedendem Wasser sich nur schwer losen; die LBsung reagirt 
neutral. Das Salz schmilzt bei 2090 zusammen und zersetzt sich einige Grade 
hBher pl6tzlich unter stiirmischem Aufschgumen. 

0.1319 g Sbst.: 18.4 ccm N (25O, 742 mm). 
C W H S ~ O ~ N S .  Ber. N 15.05. Gef. N 15.18. 

Lasst man zur wlssrigen LBsung des Nitronbenzylchloride n/l,,- 

Kalilauge tropfen, so fallt sofort die in Waeser unliieliche Carbinol- 
baee aus; wie beim Nitronmethyljodid tritt alkalische Reaction auch 
nicht voriibergehend auf, selbet nicht beim Operiren bei Oo. In ver- 
diinnt, alkoholischer Liisung ist jedoch auch hier der Uebergang der  
Ammoniumbase in die Pseudobase an den, allmahlichen Verschwinden 
der alkalischen Reaction gut zo verfolgen. 

Leitfiihigkeit ') des Nitronbenzylchlorids bei 250. 
pi0 = 60. 

I )  Die Bestirnmung verdanke ich der Liebenswkrdigkeit meines Collegen 
Dr. tJordis .  

261 * 
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Uebersattigt man die wiissrige LBsung des Chlorids mit Ammoniak, 
so entsteht ein schwnch gelblicher - bei wiederholt umkrystallisirtem 
Salz fast weisser - Niederschlag, der sich ohne jede Schwierigkeit 
aus Alkohol umkrystallisiren lasst; man gewinnt so die sehr bestan- 
dige Carbinolbase, das 

CtjH5.N N 
I II 1.4 - Di p h e n  y 1 - 3 - b e  n z y 1 a n i  li d o - 

4 - o x y - d i h y d r o t r i a z o l ,  H C . O H  C . N < ~ ~ ~ c s H S ,  

N.CtjH5 

i n  lebhaft gliinzenden, wasserhellen, kurzen, vierseitigen Saulen. Die 
Substanz schmilzt bei 1530 zu fast farbloseni Oel zusammen, ist scbwer 
loslich i n  Aether, atich von Renzol und Alkohol wird sie erst in der 
Warme in griisserer Menge aufgenommen. Die Base hielt hartoackig 
Spuren von mitgerissenem Chlorid zuriick, weshalb sie f i r  die Analyse 
nochmals aus verdiinnt- essigsaurer LBsung rnit Ammoniak gefallt und 
wiederbolt aus Alkohol urnkrystallisirt werden musste. 

0.159 g Sbst.: 0.4477 g Cog, 0.0904 g 1120. - 0.1488 g Sbst.: 1S.4 ccm 
N (260, 742mm). 

C27H,rO&. Ber. C 77.14, H 5.71, N 13.33. 
Gef. 76.79, s 6.31, s 13.35. 

Die Carbinolbase wird in Essigsaure, wenn dieselbe nicht zii ver- 
diinnt ist, beim Erwarmen langsam aufgenommen; in atherischer LBsung 
wird durch Kohlensaure keine Fallung hervorgerufen. Ilebergiesst 
man die Base mit alkoholischer Salzsaure, so geht langsam die Urn- 
wandlung in das Arnmoniumchlorid vor sich; Aether fallt aus der Lo- 
sung das entstandene Salz als weissen Rrystallbrei oder dickfliissiges 
Oel, aus dem durch LBsen in absolutem Alkohol und nochmaliges Fallen 
mit Aether glanzende Blattchen gewonnen werden; auffallender Weise 
erwiesen diese sich als nicht identisch mit dem Chlorbenzylat, Iosten 
sich auch in  Wasser mit s a u r e r  Reaction. Die nahere Untersuchung 
des Productes zeigte, dass ein Gemenge aus Chlorbenzylat und dessen 
Chlorhydrat vorlag, auch wandelten sich die Rlattchen bei landerem 
Verweilen in Alkohol-Aether in die derben, glanzenden Erystalle des 
Chlorbenzylats urn, da das zweisaurige Salz nur in stark saurem Al- 
kohol bestandig ist. 

Wie eingangs erwahnt, wird Nitronbenzylchlorid durch Aetzkali 
in Ameisensaure und D i p  h e n  y 1- b e n z  y 1 a n i  l i  d o  -gu a n  i d i n ,  

gespalten. Die Isolirung dieser Guanidinbase aus der alkalisch-alko- 
holischen Reactionsfliissigkeit erfordert einige Miihe, da  die Verbindung 
bei dem Spaltungsprocess theils zur entsprechenden Azorerbindung 

Ctj Hi. NH.  N H  . C 0 N. Cs Hb). N(CtjH5). CHa .CgHs, 
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oxydirt wird, theils auch verharzt. Man erbalt meist eine balbfeste, 
braunrotbe Masse, die in Benzol gelikt nnd zur Reduction der Azo- 
verbindung mit Scbwefelwasserstoff behandelt wurde; dabei wird die 
dunkelrothe Liisung ziemlich bald hellgelb uud scbeidet nun auf vor- 
sicbtigen Zusatz von Gasolin daa Guanidin in  zu Drusen vereinigten 
Nadelcheu ab. Die Substnnz schmolz bei 153O zu einem rothen Oel, 
aucb beim Liegen an der Luft trat bald wieder Oxydation zum Azo- 
karper c& Hs . N: N.C(: N.C6H5).N(C&. Ce Hs). CS Hs e h .  

Der Versuch, das dem Nitronbenzylchlorid entsprechende Cyanid zu ge- 
winnen, fihrte zu keinem positiven Resultat; die wiissrige LBsung des Chlorids be- 
ginnt bei Zugabe von Kal iumcyanid  sich allmiillich zu tritben; der iiber Nacht 
entstandene Nicderschlag, in welchem man im Hinblick auf die Hantzsch-  
sche Untersuchung das Pseudocyaoid hiitte veimuthen sollen, erwies sich als 
die oben beschriebenc Carb inolbase .  Das Ergebniss des Versuchs iinderte 
sich auch nicht, als eine mit Essigsiure neutralisirte Kaliumcyanidliisung 
angcwandt wurdc. 

C 6 H s . N -  -N 
5 - M e t  h y 1- 1.4-d i p b e 11 y 1-3 - a n i  l id  0- I II 

C H j . C H  C . N H . C s & ,  
N.CsHs 

\/’ 
d i  h y d r o t r i a z  01, 

ails T r i  p h e n J 1 am i n o g u a n  i d i n und A c e t a  I d e h y d. 
3 g Base werden in 30 ccm Alkobol mit 3 g Acetaldebyd nnter 

Ruckfluss auf dern Wasserbade erhitzt, bis vollkommene Lasung erfolgt. 
Die beim Erkalten der Fliissigkeit am Gefiissboden sich absetzende, 
riithlicbe Krystallmasse wird durcb Umkrystallisiren aus wenig Alkobol 
in weissen, gliinzenden Blattcben rom Schmp. 131O erbalten, die der 
Annlyse zufolge das oben genannte Triazolderivat darstellen. Sehr  
leicht iiislich in Chlorofortn, leicbt in Benzol und Aether, schwerer in 
Alkohol. Ausbeute 2.6 g. 

0.1.563 g Sbst.: 24.5 ccm N (‘24O, 743 mm). 
CplHsoN~. Ber. N 17.07. Gef. N 17.17. 

Durch Oxydation des neuen Trinzols in essigsaurer, alkoholiscber 
Liisung entsteht 

C6Hs.N- - N 

CHJ . C C 
N.CsH6 ,I . M e t  h y 1- d i p  b e n  y 1- e n  d an i lo -  

d i b y d r o t r i a z o l ,  

N . CsH5 
Die Base wird durch Ammoniak als gelblicher Niederscblag gefiillt, 

der behufs Reinigung nocbmals aua siedender, essigsaurer Liisung durch 
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Ammoniak zur Abscheidung gebracht wird; dabei schiesst die Rase 
gleich in schwach gelblichen, moosartig rerzweigten Nadelchen an, 
deren Schmelzpunkt bei 245-246O liegt. Aus Methylalkohol gewinnt 
man die Base in lebhaft glanzeuden, brlunlichen Krystallchen, jedoch 
ist ein Umkrystallisiren unniithig, 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 COz, 0.0872 g HaO. - 0.?088 g Sbst.: 33.4 ccni 
N (200, 746 mm). 

CslHlsN~.  Ber. C 77.30, H 5.52, N 17.18. 
Gef. n 77 01, )) 5.90, n 17.38. 

Mit Salzsaure, Schwefelsaure und Essigsaure bildet das Methyldi- 
phenylendanilotriazol leicht losliche Salze, das N i t r a t  dagegen ist ziem- 
lich schwer Ioslich, jedoch entfernt nicht in dem Maasse wie das ent- 
sprechende Salz des Nitrous; in Salpeterliisung 1 : 200 entsteht bei 
Zusatz der Losong des Acetats bereits kein Niederschlag mehr. 

Abgesehen von der geringen Krystallisationsfahigkeit ihrer Salze, 
unterscheidet sich das Methylnitron auffallend ron der Stammsubstanz 
durch das Fehlen der intensiv gelben Farbe. In alkalisch-alkoholischer 
Losung wird die neue Base aualog dern Nitron in Essigsaure und Tri- 
phenylarninoguanidin zerlegt. 

Leicht erhtltlich ist von den Saleen das in Wasser fast unl6slicho P l a -  
t i3sa lz ,  (Csl HlsN,),.HsPtCl,j, das ans der salzsauren, wissrigen LBsung der 
Base in mikrokrystallinen Blittchen niederfillt; es schmilzt unscharf bei 
180- 1 SLO. 

0.221 g Sbst.: 0.040s g Pt. 
(CzlHlsKi,),.B~PtCls. Ber. Pt 18.36. Gef. Pt 1P.4ti. 

Sehr eiofach gestaltet sich die D a r s t e l l u n g  d r s  M e t h y l - d i -  
p h e n y 1 - e n  d an i 1 o t r i tl z o 1 s a u s T r i p h e n y 1- a m i n  ogu an  i d i n  u n d 
A c e t y l c h l o r i d .  6 g Guanidin werden rnit iiberechiissigem Acetyl- 
chlorid (10 g) eine Stunde unter Ruckflus3 auf dern Wasserbade er- 
hitzt, die Fliissigkeit alsdann mit reichlich Wasser verdunnt und 
zunachst Brnmoniumcarbonat zugesetzt , wobei die Liisung sich durch 
Ansscheidung von etwas unverandertern Guanidin triibt. Aus dem 
Filtrat wird nun die Triazolbase durch Ammoniak in Freiheit gesetzt 
und in der oben angegehenen Weise gereinigt. Ausbeute 4.6 g. 

Vorstehendem Derivat sehr iihnlich ist das bei der Einwirknng 
von Propionylchlorid auf Triphenylaminoguanidin sich bildende 
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A e t h y l - d i p h e n y l -  N.CcH5 

e n d  a n  il o t r  i a  z 01, Cz HS . C C 

Die Guanidinbase wurde mit der gleichen Gewichtsmenge Pro- 
pionylchlorid im Oelbade wahrend einer halben Stunde langsam bis 
auf 120" erhitzt und zum Schluss die Temperatur noch urn ca. 20° 
gesteigert. Die beini Erkalteu glasig eretarrende Reactionsmassr 
wurde mit wenig Alkohol aufgenommen, rnit Wasser rerdiiniit und 
Ammoniak im Ueberschuss hinzugefiigt. Die in hellgelben Flockeii 
anfallende Base wird aus verdiinntem Alkohol in schwach braunlichen, 
laiig gestreckten , flachen Krystallen mit rechtwinklig begrenzten 
Fliichen erhalten; sie echmelzen bei 229 -2300, sind kaum liislich in 
Aether, scbwer in Alkohol, etwas leichter in siedendern Benzol und 
Chloroform. Von verdunnter Schwefelsaure wie Essigsiiure wird die 
Base leicht aufgenommeii; auch das Nitrat ist relativ leicht liislich 
(Salpetersaure in  h e r  Verdiinnung 1 : 500 wird nicht mehr ange- 
zeigt). 

0.15SJ g Sbst.: 2 3 3  ccm N (.250, 742 mm). 

CssHtroNa. Ber. N 16.47. Gef. N 16.36. 

C6HS.N N 
I I I  

CsHo.CH C.NH.CsH6. 
1.4.5 - T r i p  h e n y 1- 3 - 'ani 1 i d  o - 

\ /  
d i h y d r o t r i a z o l ,  

N.CsH5 

Triphenylaminoguanidin und Benzaldehyd werden zu gleichen 
Gewichtstheilen im OelbaJe auf 150 -1600 erliitzt; der Eintritt der 
Condensation giebt sich durch schwaches Aufschaumen unter Abspal- 
tung von Wasser zu erkennen; die Reaction ist nach etwa 10 Minuten 
beendet. Man lost die grunlicbe Scbmelze, die beim Erkalten kry- 
stnllinisch erstarrt, in siedendem Alkohol und liisst langsitm erkalten; 
dabei schiesst das Triazol in schon ausgebildeten, farblosen Nadeln 
an. Schmp. 1650. Sehr leicht Ioslich in Chloroform, leicht in  Aether 
und Benzol; von Alkohol werden eret bei Siedetemperatur grossere 
Mengen aufgenommen. Beim Erwarmen rnit verdiinnter Schwefelsaure 
rnacht sich bald der Geruch nach Benzaldehyd bemerkbar. 

0.1545 g Sbst.: 20.3 ccm N (210, 738 mm). 
C26H92N4. Ber. N 14.36. Gef. N 14.51. 



Behufs Urnwandelung in 
C6Hs.N N 

N . c6 €16 T r i p  h e n y  1-en d a n  i l o -  , ? 

d i h y d r o t r i a z o l ,  C 6 H s , C  -’ C 

N.CsH5 
behandelt man die eben beschriebene Anilidoverbindung in Eisessig 
rnit Natriumnitrit in stark verdiinnter, wassriger LBsung. Die Oxy- 
dation ist beendet, sobald die Flussigkeit auf weiteren Zusatz der 
Nitritliisung sich nicht mehr blauviolett farbt, sondern hellgelb bleibt; 
ein grosser Ueberschuss an Nitrit ist zu vermeiden. Die Fliissigkeit 
wird nun rnit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und unter Kiih- 
lung rnit Ammoniak ubersattigt. Die als intensiv gelber Niederschlag 
ausfallende Base lasst sich gut ans Alkohol krystallisiren und wird 
dnraus in sehr schonen, dunkelgelben, glanzenden, flachen Nadeln ge- 
women. Schmp. 23 l -232O. Leicht loslich in Chloroform und war- 
niem Benzol, weniger leicht in Alkohol und schwer loslich in Aether. 

0.1544 g Sbst.: 0.4536 g CO2, 0.0755 g HsO. 
CpgH20Ni. Be]. C 80.41, H 5.15. 

Gef. 3 80.15, 5.43. 
Fast bequemer und schneller gelangt man zum T r i p h e n y l - e n d -  

a n  i I 0- t r i a z o  1 (tu s T r i p h e n y 1- a m  i n  o g u a n  i d i n u n d B e n z o y 1 c h 1 o - 
r i d .  Die Base wird mit dem Saurechlorid in reichlichem Ueberschuss 
eine Stunde lang im Oelbade auf 130° erw2rrnt, die griinliche Schmelze 
alsdann mit Alkohol aufgenommen uud unter Zugabe ron etwas Salz- 
saure mit reichlich Wasser verdiinnt; hierbei kommen geringe Verun- 
reinigungen zur A bscheidung, wahrend das Chlorhydrat des Endanilo- 
triazols in Liisung bleibt, aus der die Base nun durch Ammoniak ge- 
fallt werden kann. Die Ausbeute an reiner Base betragt GO-70 pCt. 
vom angewandten Guanidin. Schliesslich lasst sich Triphenylendanilo- 
triazol auch ebenso gut noch aus BenzoGsaure und Triphenylamino- 
guanidin unter Zuhiilfenahme yon P h o s p  h o r  p e n  t a c h  l o r i  d gewinnen. 
Man lBst zu dem Zweck rnolekulare Mengen der Componenten in 
Phosplioroxychlorid , f6gt Pentachlorid im Ueberschuss hinzu und 
bringt die Masse auf freier Flamme vorsichtig zum Sieden. Die 
Reaction setzt unter lebhaftem Aufschaumen ein und ist in wenigen 
Minuten beendet. Aus der gelbgriinen Reactionsmasse lasst sich die 
Triazolbase in der oben angegebenen Weise ohne Miihe isoliren. Die 
Ausbeute ist bei diesem Verfahren kaum geringer als bei der An- 
wendung von Benzoylchlorid. 

Es sei iibrigens hier eingefiigt, dass das Triphenylendanilotriazol 
B e n z o y l c h l o r i d  zu addiren vermag, und zwar ist das leicht zerfallende 
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A d d i t i o n s p r o d u c t  auch in der Reactionsmasse aus Triphenylamino- 
guanidin und Benzoj lchlorid enthalten. Rein erhalt man die Verbin- 
dung, indem die Lijsung der Base in Chloroform mit Benzoylchlorid 
versetzt wird ) wobei die rothhraune Flussigkeit sich unter lebhafter 
Erwarmung zuniichst dunkler nnd schliesslich hellgelb farbt. Durch 
Aether werden nun farblose Niidelchen gefallt, die unacharf gegen 
2620 schmelzen und zwar unter Abgabe von Benzoylchlorid; sie wer- 
den leicht yon Chloroform und Alkohol, sehr schwer von Benzol ge- 
lost. Die Analyse zeigt, dass ein Additionsproduct aus oiolekularen 
Mengen Base und Cblorid rorliegt. 

0.12G3 g Sbst.: 12.2 ccm N (230, 739 mm). 
C33B2jON1CI. Ber. N 10.59. Gef. N 10.57. 

Aehnlich dem Pyridinbenzoylchlorid u. a. wirkt die Verbindung 
benzoylirend; so erhalt man beim Liisen in Alkohol B e n z o & s a u r e -  
a t h y l e s t e r  und Triphenylendanilotriazolchlorhydrat, alkoholisches 
Ammoniak liefert B e n  z a m i d .  

Gleich Nitron bildet die Phenylhase leicht liisliche Salze mit 
Salzsaure, Schwefelsaure und Essigsaure; wie in der Farbe, so gleicht 
sie auch der erstgenannten Verbindung hinsichtlich der SchwerlBslich- 
keit des Nitrats. 

Das N i t  r a t ,  C26 H ~ J  Nc. H Nos, fallt a m  siedender, wiissriger 
LGsung in farblosen Nsdelchen an, die iiber 270° schmelzen. Fiigt 
man zu einigen ccm einer SalpeterlBsung 1 :20000 6-8 Tropfen der 
10-procentigen Liisung des Acetats der Base, so kann man nach 
einiger Zeit nocb deutlich die Abscheidung des Nitrats constatiren. 

0.139 g Sbst.: 19.3 ccm N ( 2 9 ,  743 mm). 
Ca682oN4.HNOs. Ber. N 15.52. Gef. N 15.47. 

Das C h l o r h y d r a t  wird ails Alkohol-Aether in farblosen, flachen, 
huschelformig verwachsenen Nadeln gewonnen, die bei 270° schmelzen. 

T r i p  h e n  y 1- e n d  an i l o -  t r i a z  o 1 - m e t  h J l j  o d i d ,  Cza Hao Nr . CHs J. 
Wird die Base mit iiberschiissigem Jodmetliyl auf dem Wasserbade 

unter Quecksilherverschluss erhitzt, so wird sie langsam gelost, wah- 
rend das entstandene rothe Oel bald zu einer gelblichen Erystallmasse 
erstarrt. In wenig absolutem Alkohol geliist, fallt das Jodid auf Zu- 
satz von Aether in farblosen, gut ausgebildeten Nadeln vom Schmp. 
231° aus. Sehr leicht liislich in Chloroform, leicbt in Alkohol, sehr 
scbwer in Benzol und eiedendem Wasser. 

0.134 g Sbst.: 13 ccm N (174 737 mm). 

Bei einiger Vorsicht lasst sich aus dem vorliegenden Jodid d i e  
CnH23N4J. Ber. N 10.56. Gef. N 10.90. 

Base, das 
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C6Hg.N N 
T r i p h e n y l - m e t h y l a h i l i d o -  I 

o x y - d i h y d r o t r i a z o l ,  C6Hg.C.OH C.N<CsH5 CH3 ’ 
.-.A 

N.CtjH5 

direct in krystallisirter Form gewiuiien. Man lost das Jodid in wenig 
absolutem Alkohol und fiigt unter Eiskiihlung uberschiissiges alko- 
holisches Kali hinzu. Die blare gelbe Liisiing wird nun tropfenweise 
mit Wasser bis zur  beginnenden Trubung versetzt; man fahrt mit dem 
Wasserzusatz fort, sobald die Fliissigkeit sich wieder geklart hat. 
Auf diese Weisr erhiilt man ein feinkorniges, brdunlichea, krystallini- 
eches Product, das aus Chloroform-Petrolather in gelblichen, secbs- 
seitigen Rlattchen auskrystallisirt. Schmp. I58O. Die Rase lost sich 
leicht in Chloroform, etwas schwerer in Alkohol und schwer in Aether 

0.1394 g Sbst.: 0.3940 g Cog, 0.0755 g HaO. - 0 1506 g Sbst.: 18.5 ccm 
?N (230, 741 mm). 

C L ~ I T 2 , O N ~ .  Ber. C 77.14, H 5.71, N 13.30. 
Gef. B i?.OS, N 6.04, D 13.49. 

Aus der L6sung der Rase in  verjbnnter Safzeaure mird durch concen- 
trirte SBure das 

C h  l o r i d ,  C ~ ~ H B J N ~ C I ,  in weissen, z u  kugeligen Aggregrten vereinigten 
Nsdelchen zur Krystallisation gebracht; der Sclimelzpunkt der Subshnz liegt 
fiber 2650. 

0.1236 g Sbst.: 14 ccm N (‘23O, 745 mm). 
CzTHS3NIC1. Ber. N 12.i7. Gef. N 12.51. 

Mittels der oben dargelegten Syntbesen lassen sich, indem man 
einerseits die drei Alky-lreste des Aminoguanidins, andererseits die Saure 
oder den Aldehyd variirt, Endiminotriazole in grosser Zahi darstellen. 
Nachfolgend seien kurz noch einige dieser Basen beschrieben, die aus 
leicht zuganglichen substituirten Triarylarninoguanidinen entweder di- 
rect rnittels Anieisensiiure oder iiber die Forn~aldehyd-Condensatio~t~- 
producte gewonnen wurden, urn neben der Erprobung der Anwendbar- 
keit der neuen Reactionen die Eigenschaften anderer Endiniinotriazole 
gegenuber denen des Nitrons kennen zu lernen. 

C6Hs.N-  N 

C 

P h e n  y 1-p-  t o  l y 1 - e n  d a n i  I o -  N.C0H5 . 

., . d i h y d r o t r i a z o l ,  H C  

N . C7H7 

Als Ausgangsmaterial dient D i p  h e n  y l - p -  t o  1y1- a m  i n  o g u  ;L n i - 
d i n ,  CsH5.NH.NH.C(:N.CgHg).NH.CrH7, ans Pheoylhydrazin und 
Carbophenyltolyldiimid, das analog dem Carbodiphenylimid aus Phenyl- 
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tolylthioharnstoff bereitet wurde. Die Guanidinbase krystallisirt aus  
d e r  concentrirten Benzollosung I) auf Zusatz von Gasolin in zu kuge- 
ligen Aggregaten vereinigten Nadeln vom Schmp. 184- -185O. 

0.1639 g Sbst.: 26.7 ccin N (260, 742 mm). 

Durch Condensation des Guanidins mit Formaldehyd enteteht 

1 - P h e n  y 1 - 4 - p -  t o 1 y 1- 3 - a n i  l i d  o-,d i h y d  r o t r i  a z o l  a ) ,  das aus 
Be[izol-Gasolin in farblosen Nadeln vom Schmp. 148' g e w o m e n  wurde. 

C218?0N~. Bcr. N 17.07. Gef. N 17 27. 

CsoBaoN~. Bcr. N 17.72. Gef. N 17.74. 

0.131 g Sbst.: 20.4 ccm N (190, 734 mm). 

Das  P h e n y l - t o l y l -  e n d a n i l o - t r i a z o l ,  durch Oxydation vor- 
stehender Verbindung mittels Nitri t  dargeetellt, fallt aus Chloroform- 
Petrolather  in schonen, dunkelgelben Nadeln nus, die sich ziemlich 
leicht in Chloroform, schwer in Alkohol und Benzol, k a u m  in Aether 
losen und bei 2 I O U  schnielzen. 

0.1296 g Sbst.: 20.0 ccm N (19", 737 mm). 
CglBlsN+ Ber. N 17.17. Gef. N 17.19. 

Mit Ausnahme des Nitrits sind die nieisten Salze dieser, wie de r  
im Folgenden beschriebenen Basen leicht liislich in Wasser; die Nitrate  
s ind sammtlich sehr  schwer loslich, wenn auch nicht ganz in dern 
Maasse wie Nitronnitrat. 

1 -p-Tolyl-4-phenyl-endanilo-dihydrotriazol 
wurde dnrgestellt durch Oxydation des l - p - T o l y l - 4 - p h e n y l - 3 -  
a n i  l i d  o - d i  h y d r o  t r i a z o l s  a u s  Diphenyl-p-  toluidoaminoguanidin 3, 

und Formaldehyd. D ie  Anilidoverbinduog krystallisirt aus d e r  alko- 
holischen Reactionsfliissigkeit gleich vollkommen rein in schiinen, glan- 
zenden Rliittchen, die bei 123O echmelzen. Sehr  leicht loslich in  Benzol 
und Chloroform, auch ziemlich leicht in Aether und aiedendem Alkohol. 

0.154 g Sbst.: 21.6 ccm N (2'i0, 741 mm). 
CplH20Nt. Ber. N 17.07. Gcf. N 17.17. 

Das unter dem Einfluss von salpetriger Saure  aus  vorstehendem 
Anilidotrinzol sich bildende P h e n  y 1 - to  1 y 1- e n d  a n i  lo -  t r i a z o l  schiesst 

1) Vergl. die Darstellung des Triphenplaminoguanidins, diese Berichte 38, 

2) Es ist natiirlich ebenao gut mBglich, dass hier die isomere Base, das 
Diese Frage liisst sich 

3) Dieses Guanidinderivat aus Carbodiphenylimid und p-Tolylhydrazin 

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

85s [1905j. 

I .?- Diphenyl-3-toluido-dihydrotriazol gebildet wird. 
vorerst nicht entscheiden, die Formel sei deshalb unter Vorbehalt gegeben. 

bildet Nadeln vom Schmp. l5J0.  

C ~ O , B ~ O N ~ .  Ber. N 17.72. Gef. N 17.61. 



aus Chloroform-Petrolather in hellgelben, glanzenden, verfilzten Na- 
delchen an. Schmp. 22'20. Ziemlich leicht loslich in Chloroform und 
siedendem Alkohol, kaum liislich i n  Aether. 

0.1246 g Sbst.: 19.2 ccm N (18O, 736 mm). 
CSIH18N4. Ber. N 17.17. Gef. N 17.22. 

1 -Pheuyl-4-p-tolyl-endotoluido-dihydrotriazol 
wurde wiederum durch Oxydation der entsprechenden Toluidoverbin- 
dung, 1 - P h e b g  I-4-p-tolyl-  3 - t o  1 uid  0- d i h  y d ro t r i a z  01, gewonnen. 
Letztgenanntes Triazol, dargestellt aus Auilidoditolylguanidin I) und 
Formaldehyd, bildet lange, weisse, verfilzte Nadeln vom Schmp. 1320. 

0.1869 g Sbst.: 37.5 ccm N (W, 739 mm). 
cg:,H?~Nt. Ber. N 16.37. Gef. N 16.51. 

Das P h e n y  I-p- t o  I y I-en d o  t o 1  u i d o  - d i  by  d r o t r i a z  o 1 ist intensiv 
gelb; ee stellt lebliaft glanzende Nadeln dar, die bei 170° schmelzen, 
reichlich von Chloroform, weniger von Benzol und Aceton uud ziem- 
lich schwer von Alkohol geliist werden. 

0.212 g Sbst : 31 2 ccm N (eO", 746 mm). 
Cg~HsoNd. Ber. N 16.47. Gef. N 16.52. 

707. E. H. Riesenfeld: Vom Ueberchromsauresnhydrid-triamin. 
(Nach Versuchen der HHrn. R u t s c h  und Oh] . )  

[Aus dem chem. Uoiversitilts-Laboratorium (Philos. Abth.) 1Jreiburg i. Br.] 

27. Norember von Hrn. 11. Grossmann.)  

Da die bei der Untersuchung der Ueberchromsaureoerbindung~~ 
ron den HHrn. H o f m a n n  und H i e n d l m a i e r  gewonnenen Resultate 
mit meinen Reobachtungen, wie icli am Schlusse meiner letzten Arbeit 
kurz bemerkte, nicht iibereinstimmen, so will ioh im Folgenden auf 
dieselben naher eingehen. 

H o f m a n n  und H i e n d l m a i e r 2 )  meinen, dass die Zusammenset- 
zung der bei der Oxydation von Chromat mit Wasserstoffsuperoxyd ent- 
stehenden Substanzen je  nacli dem Ammoniakgehalt der Liisung ver- 
schieden ist. Das  ist jedoch nach unseren Versuchen nicht der Fall. 
Sowohl menn die Ammoniumchromatl6sung nur 2.5 pCt. freies Ammoniak 
enthalt, als auch wenn sie an Ammoniak gesattigt ist, entsteht immer 
zunachst das von un8 friiher beschriebene iiberchromsaure Ammoni- 

(Eingegangen am 13. November 1905; mitgetheilt in der Sitzung am 

I) Diese Berichte 21, 2274 [1888]. 
?) Diese Berichte 38,  3059 [1905]. 3, Diese Berichte 38, 1887 [1905]. 




