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178. Fr i tz  Arndt und Bruno Roeensu: dber cgclieche 
Aeoxy-Verbindungen. (11. Mittellung I).) 

[Bus  dem Chem. Institut der Universitit Rreslau.] 
(Eingcgangen a m  36. Juli 1917.) 

I n  der ersten Mitteilung wurde der Ubergang ron o-Nitrophenyl- 
guanidin (Formel I) unter Wasserabspalt.ung durch Einwirkung ver- 
diinnten Alkalis in 3-Amino-cl-phentriazoxin (3-.4rnino-1.2.4-phentri- 
azin-I-osyd) (Formel It), sowie der analoge Ubergang von o-Nitro- 
pbenyl-barnstoff i n  die entsprechende 3 0sy.Verbindun.g (Forrnel XI) 
beschrieben - Reaktionen, durch die einerseits cyclische Azoxy-Ver- 
bindungen Zuni ersten hlale erhalten, andererseits ein bequemer Uber- 
gang in die Pheutri:tziiireihe gewonnen wurde. Dieser RingschluB 
zwiscbeu Nit,ro- und Aniinogruppe wurde nunniebr noch an weiteren 
Korpern durcbgeliihrt, niimlich :~111  o Nitrophenyl-thioharnstoff (VII), 
der dabei i u  u-Phentrinzclrin-riit.rcaptan (3-Merc:tpto-l.2.4-phentriazin- 
1-osyd) (VIII) ii bergeht, sowie am a-o-Nitrophenyl-6-phenyl-guanidin 
(XII), aus dern Phenylamino-cr-plientriazosin (XIII) entsteht. Der  
zweitgenannte Fall zeigt, wie selbst ein verhiiltnisnial3ig kompliziert 
gebauter Stoff, i n  einer ron  der ge\vobnliclien Schreibweise abweichen- 
den, tautomereu Forrii (XII) reagierend, leicht zwischen . NO2 und 
. NHs Wasser abspaltet. - Ebeuso wie.fruher fur das Aniioo-u-phen- 
triazoxin beschrieben, sind auch diese neuen cyclischen Azosyverbin- 
dungen leicht zu den entsprechenden cyclischen Hydrazokiirpern re- 
duzierbar, welch letztere sicli dann sehr schnell z u  den cyclischen 
Azokorpern, d. h .  deu entsprechenden gewiihnlichen Phentriazin-Deri- 
vaten, oxydieren. Dasselbe Verhalten wurde auch fur das schon fru- 
her beschrieberie 0sy.n-pbentrinzosin (XI), sowie fur den Methylatber 
des hiercaptans V I I t  festgestellt. 

Was die den genannten Ringschluli-Keaktionen z u  unterwerfeuden 
Ausgangsstoffe betrifft, so ltann o-Nitropbettyl-tbioharnstoff, wie frii her 
angegeben, nicht aus o-r\Titranilin-chlorliydrat u u d  Bleirhodanid gewon- 

') Diese Untersucliungen Lildcn tlic Fortaetzuiig dcr in Bd. 46 dieser 
Berichte (1913) S. 3523fF mitgeteilten hrbeit und wurden 1913-1914 aus- 
gefiihrt Einc Vcr6ffentlichung unterblieb d:inials, weil noeh eine meitere 
PortFiiIirung geplant war. Da cine solche aber infolge des Kricges u n d  mei -  
ncr Berurung naeli Konstnntinopel vorliufig nicht in Prage kommt, so seien 
dic Ergcbnisse hier mitgeteilt. - Eine zusammenbingende Darstelludg dcs 
Inhaltes heider Mitteilungen findet sich in der Doctor-Dissertation von 
B. Iiosenau: *cber negativ substituierte Guanidinc, sowie uber cyclische 
Bzoxy-Verbindungen dcr Triazin-Reilie., Breslau 1915. 

~. 

17. Arndt .  
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nen werden, da bei der allein wirksamen AutschlieWung des Reak- 
tionsgemisches durch Alkalilauge stets uiiter Entschwefelung durch 
das anwesende Blei direkt o-Nitrophenyl-cyanamid entsteht, und auch 
dieses nur in schlechter Ausbente. Dagegen konnte o-Nitrophenyl- 
thioharnstoff nunmehr leicht durch Anlagerung von Arnrnoniak in al- 
koholischer Losung an o-Nitro-phenylsenfd (IX) dargestellt werden; 
o-Nitro-phenylsenfijl seinerseits entsteht glatt und in guter Ausbeute 
aus o-Nitranilin und Thiophosgen. D a  ferner o-Nitrophenyl-thioharn- 
stoff mit Leichtigkeit durch Entschwefelr~ng quantitativ i n  o-Nitro- 
phenyl-cyauarnid (X) ubergeht, so ist auch dieser letztere Stoff, sowie 
der  durch Kochen rnit verdunnter Saure daraus zu gewinnende 
0. Nitrophenyl-harnstoff iiunrnehr lejcht zuganglich. - .  a-o-Nitrophenyl- 
b-phenyl-guanidin (XII) kann nicht ails o-Nitranilin und Phenylcyan- 
amid gewonnen werden (siehe unten), ebensowenig aus o-Nitrophenyl- 
cyanamid und Anilin, wobei dunkel gefarbte, komplizierte Produkte 
entstehen; vielrnehr wurde es erhalten durch Behandeln von a-o-Nitro- 
phenyl-b-phenyl-thioharnstoff (XI’) rnit Quecksilberoxyd in alkoholisch- 
amrnoniskalischer Losung. P e r  genannte Thioharnstoif entsteht durch 
Erwiirmen von o-Nitro-phenylsenliil rnit Anilin unter kstalytischer hlit- 
wirkung einer Spur  Salzsiiure. - 

Urn die diirch die RingschluB-Reaktionen zuganglich gewordenen 
cyclischen Azoxyverbindilngen weiter auf ihre Analogie rnit den ge- 
wohnlichen offenen Azoxyverbindungen z u  prufen, wurde untersucht, 
ob sich erstere auch durch Oxydation der entsprechenden Azover-  
bindungen (bier also der betreffenden gewohnlichen Phentriazin-Deri- 
vat6) mittels W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d s  erbalten lielien, wie dies v011 

Angel i ’ )  fiir o f f e n e  Azuxyverbindurigen festgestellt wurde. Da ferner 
i n  den in Frage komnienden Pheutriazin-Derivaten die beiden Seiten 
der  im Ringe stehenden N = N-Gruppe uatiirlich nicht gleichwertig 
sind, so lag die Moglichkeit vor, auf diese Weise zu Azoxyverbin- 
dungen zu gelangen, die sic11 von den durch Ringschlufl erhaltenen 
dadurch unterscheiden, da13 das  a n d e r e  N-Atom der Azogruppe Tr5- 
ger des Azoxy-Saueratoffs ist, und so die Richtigkeit’ der A n g e l i -  
schen Formulierung (siehe erste Mitteilung) auch iiir cyclische Azoxy- 
verbindungen darzutun. In deu beiden zur Untersuchung geeigneten 
Fallen, namlich bei Bebandlung des 3-Aniino-l.3.3-pbentriazins (111) 
und des 3-Phenylarnino-l.2.4-phentriazins (XIV) rnit starkern Wasser- 
stoffsuperoxyd i n  F,isessigliisung, trat tatsachlich eine solche Oxydation 
e i n ,  deren einheitliches, fa fibares Endprodukt sich in seinen Eigen- 
scbaften und teilweise auch irn cbernischen Verhalten jeweils von den1 

. . . . . - - . 

1) S n g e l i ,  It, A. L. [S] 22 ,  I ,  2OIfI,  
81* 
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durch RingschluB erhaltenen cyclischen Azoxykorper (I1 bezw. XI11) 
unterschied, jedoch in seiner Zusammensetzung mit ihm ubereinstinimte 
und auch ebenso mit Leichtigkeit zu demselben gewohnlichen Phentri- 
azin-Derivat reduzierbar war. Man m u B  also annehmen, daB bei die- 
ser Oxydation nicht das 1-standige, sondern das 2-standige N-Atom 
ein 0-Atom auigenommen hat. ( V  und XVI), und demnach hier zwei 
Falle der genannten Isomerie innerhalb der ringstandigen Azosygruppe 
vorliegen. - 

Ein RingschluB zwischen einer Amino- u n d  einer o-standigen 
Nitrogruppe ist scbon i n  einem Falle friiher beobachtet worden, n a m -  
lich oon N i e  t z  ki '), der aus o-Nitrophenyl-hydrazin durch Einwirkung 
verdiinnten Alkalis das .Azimidol(( erhielt : 

N . O H  

--f N. 
,,.-,,NO2 ,'X .. ,' 

I \A/ 
N ' '-"xNH. NIL 

Jedoch liegen die Verhaltnisse hier anders: einmal uiimlich han- 
tlelt es sich hier nicht uni eine wahre, am Kohlenstoff haitende 
Bminogruppe, sondern u m  die vie1 reaktionsfiihigere Hydraziugruppe, 
welche, wie u. a. A n g e l i  zeigte, ganz allgemein mit Nitrogruppen zii 

reagieren vermag, auch wenn dabei kein RingschluB stattfindet. Zwei- 
tens geht hier gleichzeitig mit dem Wasseraustritt eine Uni la~erong 
der Bindungen vor sich, so daB das Azimidol gar nicht als cyclische 
Azoxyverbindung, sondern, wie aus der Formel ersichtlich, a15 cycli- 
sches Iiydroxylamin anzusprechen ist. DaB iu ihm tatsachlich alle 
Stickstoffatome dreiwertig sind, geht daraus hersor, daB es durch Re- 
duktionsmittel nicht verandert wird, wiihrend fur die cyclischen Azoxy- 
verbindungen gerade, wie oben erwahnt, die leichte Reduzierbarkeit 
der Azosy- zur Azogruppe charakteristisch ist. 

Einige einfache Phentriazin-Derivate, die sich aus dem friiher be- 
schriebenen Amino-phentriazin oder den neu durch RingschluB ge- 
wonnenen Pheutriazoxinen leicht gewinnen lassen, sind ini experi- 
mentellen Teil beschrieben (2. B. IV, 1'1, XVII u. a ). - Endlich 
wurde die i n  der ersten Mitteilung angegebene Darstellungsweise star- 
ker  negativ substituierter Guanidine durch Behandeln des entsprechen- 
den Aniins mit iiberschussigem Cyanamid u n d  konzeutrierter Salz- 
saure, welche die Gewinnung von o-Nitrol,henylguaniditi erniiiglichte, 
allgemeiner auf ihre Anwendbarkeit untersucht. 1h wurde festge- 
stellt, daB selbst sehr schwach basische Amine auf diese Weise mit 
Ereiem Cyanamid zum Guaoitlin zusnmmentreten, vorausgesetzt, da13 

') S i c t z k i ,  B. 27, 33S1 [lS91]. 



das Amiu uberbaupt noch zur Salzbildung befahigt ist und i n  ge- 
schmolzenem Cyanamid oder einem gemeinsameu indifferenten Lo- 
sungamittel eioigermaoen liislich ist. So aurden  die drei Nitrophenyl- 
guanidine, p-Naphthyl-guanidin und a,a-Diphenyl-guanidin mit Leich- 
tigkeit dargestellt, wiihrend o-Nitro.diphenylamin und a-Amino-anthra- 
chinon, aus den genaunten Griinden, nicht mehr rnit Cyanamid rea- 
gieren. Weniger allgemein anwendbar ist die Reaktion bei substitu- 
ierteo Cyanamiden : z. B. Phenyl-cyanamid und Benzoyl-cyanamid 
vermogen zwar mit Anilin, ?n- uod p-Nitranilin leicht zu den ent- 
sprechenden Guanidinen zusarnmenzutreten! nicht aber mit o-Nitranilin. 
Vermutlich liegen hier sterische Hinderungsgrunde vor. - Die neu 
gewonnenen Guanidine s ind  am ScbluB des experirnentellen Teils kurz 
beschrieben. 

N : 0 N 

YI. 

XV, XVIT. 
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E x  p e ri m e n  t e l  1 es. 

A ni i n o- B- p h e n t r i a z ox i n ( 3  - A m  i 11 0 -  1.2.4 - p h en  t r i  a z  i n - 2 .  ox  y d ) 
(Formel V). 

Amino-phentriazin (Formel 111, siehe erste Mitteilung) wurde in 
moglichst wenig kaltem Eisessig gelost, das gleiche Bolumen 30-pro- 
zentigen Wasserstoflsuperoxyds hinzugefugt und die klare Losung 
3 Tage stehen gelassen. Dabei schied sich allmahlich in  reichlicher 
Menge ein aus charakteristischen, buschelformig angeordneten, gelben 
Nadeln bestehender Niederschlag sus. Obschon dieser einheitlich er- 
schien, wurde er, urn eventuell i n  untergeordneter Menge beigemengtes 
nnverandertes Aminophentriazin und Amino-Ec-phentriazoxin (mit des- 
sen gleichzeitiger Bildung gerechnet werden mul3te) zu entfernen, mit 
verdiinnter Salzsaure ausgekocht, i n  welcher der Hauptoiederschlag 
unliislich ist; dann wurde dieser aus Alkohol umkrystallisiert und so 
gelbe, weiche Nadeln vom Schmp. 187O erhalten. Das Prodrtkt zeigte 
dieselbe Zusammensetzung wie das frhher beschriebene Amino-a-phen- 
triazoxin, ist jedoch von diesem nicht nur in Aussehen und Schmelz- 
punkt (bei der u-Verbindung 269O) verschieden, sondern auch vie1 
schwiicher basisch: es ist in  verdunnten Sauren unliislich, in konzen- 
trierten vie1 schwerer, in  Alkohol leichter loslich als die a-Verbindung. 
Die sch wgchere Basizitat deutet such auf eine grol3ere Nachbarschaft 
des 0-Atoms an der Aniinogruppe. 

0 1375 g Sbst.: 0.2620 g COP, 0.0480 g HaO. - 0.101 1 g Sbst.: 30.9 ccm 
N (210, 755 mm, 33-proz. KOH). 

C ~ I ~ S O N , .  Ber. C 51.8, H 3.7, N 34.6. 
GeF. I) 52.0, I) 3.9, * 34.7. 

Wird die Verbindung mit verdtinnter Natronlauge gekocht, so 
geht sie unter Stickstoff-Entwicklung langsam i n  Losung; beim Ansau- 
ern wird nichts wieder nusgefallt. n’orin diese viillige Umwandlung 
besteht, konnte nicht ermittelt werden; vermutlich nird der  Ring auf- 
gespalten, deon anders n l r e  die Stickstoff-Ent\?.icklung und die leichte 
Loslicbkeit der entbtehenden Produkte nicht erkllrlich. Wird z u  der  
alkalisclien Losung Silberamrnoniaksalz-Losiiog gegeben, so fallt ein 
schwach rotes Silberjalz aus, dessen Silbergehalt keinen Aufschlue 
gab, jedoch ebenfalls auf eine Verkleinernng des Molekuls hindeutet. 

0.1730 g Sbst.: 0.0830 g Ag. 
C,HSONc Ag. Ber. Ag 40.1. Gef. Ag 48.0. 

Die leichte Angreifbarkeit durch heiaes, verdiinntes Alkali ist eio 
weseotlicher Unterschied gegen die a-Verbindung, welche, ebenso wie 
Amino-phentriazin, gegen Alkali vollig bestandig ist. - Daf3 der Kor- 
per aber trotzdem ein einfaches Anlagerungsprodnkt eines 0-Atoms 
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an Amino-phentriazin ist, geht daraus hervor, daB er  durch Zinn und 
Salzsaure genau wie die (<-Verbindung zii Uihydro-amino-phentriazin 
reduziert wird, das dann, wie fruher beschrieben, zu Amino-phentriazin 
sich oxydiert. W e  obige Formel V fur den Korper erscheint also, 
schon aegen der Analogie mit der. Bildung of fe  n e r Azoxyverbindun- 
gen, als gut gestutzt. -4uFfallig ist, da13 sich bei der Oxydation mit 
Wasserstoffsuperosyd anscheinend ausschliealich die p-Verbindung 
bildet. - 

E i n w i r k u n g  V O I I  s a l p e t r i g e r  S i i u r e  auf  A m i n o - p l i e u t r i a z i n  
(Formel 111). 

Diese verliiuft je nach den Verauchshedingungen etwas verschie- 
den. Der IIauptmenge nach tritt, nnmentlich in schwefelsaurer Lo- 
sung und iu der Kalte, Ersatz der KHz-Gruppe dilrch OH ein, und 
O r y  p h e n t r i a z i n  ( IV)  EIllt aus. Daueben bildet sich, namentlich in 
3er Warnie, durch Einwirkung salpetriger Saure atif bereits gebildetes 
Oxy-phentriazin ein braunes, unliislicbes Pulver unbekannter Zusam- 
mensetzuug. Beim Arbeiten in salzsaurer Losung tritt das Ausfallen 
von Oxp-phentriazin meist zurtick und erst in  der Warme ein Nieder- 
schlag auf, der dann griiatenteils ails dem braunen Pulver besteht. 
AuDerdem tritt in sehr geringer Menge Ersatz der NHZ-Gruppe durcb 
C1 ein; das gehildete Chlor-phentriazin (Vl) ist dem in  der Kalte aus- 
fallenden Niederschlag beigemengt bezw. kann der Liisung durch Aus- 
ithern eutzogen werdeu. Die Ausbeute an Chlor-phentriazin kann 
etwas erhoht und regelmiiljiger gestaltet werden, wenn man der  Lii- 
sung vorher ein wenig Knliuniferro- u u d  -ferricyanid zusetzt; gleich- 
zeitig wird dadurch auch das Auvfallen von Oxy-phentriaziu begun- 
stigt. 1st beim Arbeiteu i n  salzsaurer Liisung gleichzeitig Hrornwasser- 
stoff zugegen, so hildet sich au Sfelle des Chlorproduktes die ent- 
sprechende Hromverbindung, jedoch in nicht griiBerer Menge. 

3 - 0 x y  - 1.2.4- p h e I I  t r i  a z  i  11 (Formel IV). 
1 g Amino-phentriazin wird i n  verdiinnter SchwefelsHure gelost 

und die gut eisgekiihlte Losung tropfenaeise init einer Losiing von 
l / ~  g Natriumnitrit versetzt. Bei jedem Zusntz tritt Stickstoff-Entwick- 
l u n g  ein, und nach einiger Zeit scheidet sich ein dunkelgelber Nieder- 
schlag von Oxy-phentriazin aus. Ausbeute 0.9 g. Aus Wasser krystalli- 
siert es in gelblich braunen Nadelcheo, die unter Aufschaumen bei 
209-2100 schmelzen. Leicht loslich in Alkali, unloslich in  Alkobol 
und Ather. 

0.1514 g Sbst.: 0.3162 g COa, 0.0497 g HsO. - 0.1018 g Sbst.: 25.6 ccni 
N (190, 749 mm, 33-proz. KOH). 



CiHsN30. Her. C 57.1, 11 8.4, N %8.6. 
Gel. )) 57.0, )) 3.7, D 28.6. 

Wird das Filtrat vom Oxy-phentriazin gekocht, so scheiclet sicli allmdh- 
lich ein in Wasser, Alkohol und .\ther unlijsliches, in  Alkali niit dunkel- 
brauner Farbe 1oslicl.es braunes Pulver nb, desscn Menge etwa 0.1 g betragt. 
Auch bereits isoliertes Oxy-phentriazin gelit beim liochen mit Salzsaure nod  
Natriumnitrit in dies braune Pulver iiber, tlesscn Koiistitation m i x  Inehreren, 
gut iibereinstininienden Analysen nicht bervorgcht. 

0.1101 g Sbsl.: 0.2252 g COz, 0.0404 R 1 1 2 0 .  - 0.1021 Sbst.: 12.2 C C I I I  

N (20°, 751 mm, 33-proz. KOH). 
Gel. C 55.8, H 4.1, N 23.5. 

Oxy-phentriaziu kann auch durch Reduktion \-on Oxy-phentri- 
azosin (XI) erhalteg werden, ohne daB die OH-Gruppe dadurch n n -  
gegriffeu wiirde : 

Zu 1 g Oxy-phentriazoxin wird wenig Wasser, % i n n  iind etwas 
konzentrierte Salasiure zugefiigt, worauf beim Erwirmen lebhafte Re- 
aktion eintritt. Die fast farblos gewortlene Fliissigkeit wjrd nocli heill 
Tom Zinn abgegossen; beim Erkalten scheidet sich ein weiWes %inn- 
doppelsalz aus. Dieses wird i n  weoig doppeltnormaler Natronlauge 
gelost und mit Salzsiiure angesauert, worauf sich, uuter gleicbzeit,iger 
Oxydation durch Luftsauerstoff, Oxy-phentriazin a h  gelber fiieder- 
schlag abscheidet und mit dem auf obigem Wege erhaltenen identifi- 
ziert werden kann. 

3 - C.h l o r -  p h e n  t r i  a z i n  (Formel Vl) .  

Die iiblichen Methoden z u m  Ersatz der NHa-Gruppe durch GI 
versagten hier. Chlor-pbentriazin wird a m  besten auf folgende Weise 
gewonnen : 

Amino.phentri,zziu wird i n  soviel doppeltoorrnaler Sitlzsiure gelost, 
daB sich beim Erkalten kein Cblorhydrat ausscbeidet, wenig Kaliurn- 
ferro- und  Kaliumferricyanid-Losung zugesetzt und uriter Eiskuhlung 
Natriumnitritlosung zugetropft. Es scheidet sich reichlich Nieder- 
scblag aus, der auf Ton getrocknet und mit Petrolather extrahiert 
wird. Beim Verdunsten des Petrolithers lirystnllisiert Chlor-phentri- 
a z i u  in gelben, glanzenden Blattchen. Ausbeute etwa 10 O/O. Schmp. 
100-lO1°; erregt Brenuen auf der Haut  und riecht iibnlicb wie nicht- 
substituiertes 1.2.4-Phentriazio, jedoch stechender. 

0.1195 Sbst.: 0.2235 g COZ, 0.0290 g HzO, 0.0255 g C1. 

CIHcN3Cl. Ber. C 50.3, H 2.4, CI 21.4. 
Gef. D 51 0, N 2.7, )D 21.3. 



3 - B r o m - p h e n t r i a z i n .  
Bildet sich an Stelle von Chlor-phentriazin, wenn bei dem zuletzt 

beschriebenen Versuch reichlich Bromkalium zugesetzt wird. Schmp. 
122O. Dem Chlor-pheutriazin ahnlich. 

0.1390 g Shst.: 0.1882 g CO,, 0.0254 g H?O, 0.0490 g Br. 
CTH4N3Rr. Bey. C 40.0, H 1.9, Rr 35.1. 

Gef. x 39.5, n 2.2, m 38.0. 

o -  N i t  r 0- p h e n y 1 s e n  f o I (Formel IX). 
20 g Thiophosgen werden niit 22 g o-Nitranilin etwa 4 Stdn. auf 

dem JVasserbade am Ruckflurjkuhler gekocht, bis kein Chlorwasserstoff 
mehr eritweicbt und  die gauze hfasse eine dunkle, homogene Plussig- 
keit bildet. Darauf wird i n  die noch warme Flussigkeit vorsichtig 
die zebnfache Menge Ather gegeben, tiichtig durchgeschiittelt und  fil- 
triert. A u f  dem Filter bleiben ca. 4 g eines in Ather unloslichen 
Ruckstsndes. Nxch Abdestillieren des Athers bleibt das o-Nitro-phe- 
nylsenfol zunachst als braunes 61 zuriick, das nach dem Erkalten 
kryst.allinisch erstarrt. Ausbeute 27 g. 4 u s  sehr wenig Eisessig in 
gelben, glanzenden Rlittchen vom Schmp. 73-71O krystallisierbar. 
Leicht liislich i n  i t h e r  und Alkobol, schmerer in Eisessig. 

0.1530 g Sbst.: 0.2608 g Cb,, 0.0346 g HsO, 0.2008 g EaSO,. 
CTIl,02N?S. 13er. C 467, H 2.?, S 17.8. 

GcF. n 46.5, B 2.5, 1S.0. 
Sach  llngerem Stehen zeigt das SeuFiil sich mit geringen hfengen 

eines in 'ither unloslichen Produktrs drirchsetzt, das aus Kisessig in 
gelblicii braunen Niidelcben krystxlliaiert und bei 1Y9-190° schrnilzt. 

BnSO,. - 0.0989 g Sbst.: 15 7 CCK N @lo, 755 nim, 33 prox. KOH). 
0.1531 R Sbst.: 0,2807 g CO,, 0.050.5 g HeO. - 0.1764 Sbst.: 0.2029 6 

Gef. C 50.0, H 3.66, S 15.8, N 18.0. 

0 -  N i t r o p  h en y l - t  h i o  h a r  n s t o  Ef  (Formel VII). 
Eiue konzentrierte xlkoholische Amnioniaklosung wird vorsichtig 

bis Zuni Sieden erwarmt und dann gepulvertes o-Nitro-phenylsenf81 so 
lange zugcgeben, als es sich bei weiterein Erwiirmen leicht 16st und 
die Losung nocb schwach ammoniakalisch ist. Nach dem Erlcalten 
lugt nixn dxs gleiche Volumeu Atber hinzu, worauf der  Thioharnstoff 
sehr langsam auskrystallisiert. Bus wenig Alkohol umltrystallisiert 
bildet er  durcbsichtige, gelbe Krystalle vom Schmp. 136O. In Ather 
etwas liislich, leicht in  Alkali mit hellroter Farbe. 

0.1341 g Sbst.: 24.8 ccm N ('200, 758 mm, 33-proz. KOH). 
C I H ~ O ~ N ~ S .  Ber. N 21.3. Gef. N 21.2. 
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o-Nitrophenyl-thioharnstoff wird durch alkoholisches Alkali beim 
Kochen entschwefelt, indem sich wohl interrnediar Nitrophenyl-lthyl- 
isothioharnstoff bildet, der sich dann leicht in Nitrophenyl-cyanamid 
und Athylmercaptan spaltet I ) .  Vie1 leichter erfolgt die Entschwefe- 
lung schon bei gewohnlicher Ternperatur, wenu man den Thioharn- 
stoff in kaltem Alkali lost und Mercurisalzlosung im Uberschd.3 zu- 
setzt. Man filtriert voni Mercurisulfid a b  und gibt verdunnte Salzsaure 
zu, wobei o - N i t r o p h e n y l - c y a n a m i d  (X) quantitativ ausfallt. Des- 
sen Eigenschaften und Uberfiihrung i n  o-Nitrophenyl-harnstof~ siehe 
rorige Mitteilung; die dort angegebene Darstellungsweise tles Cyan- 
amids kornmt jetzt naturlich nicht mehr in Betracht. 

a - P  h e'n t,r i a z  o x  i n - ni e r c a p  t a n  (Formel VIII). 

5 g o-Nitrophenyl-thioharnstoff werden in verdunnter Natrnnlauge 
geliist und einige Minuten gekocht, wobei die rote Farbe der 1 ,osung 
viel tiefer wird. Nach dem Ahkuhlen wird diirch schnellen Zusatz 
kalter, verdunnter Salzsaure angesiuert, worauf sich Phentriazoxin- 
mercaptau als schon dunkelroter, dichter, flockiger Niederschlag ab- 
scheidet. Die Lijsung uber dem Niederscblag wird fast farblos. Aus- 
beute 4 g .  

1st dagegen beim Kochen mit Alkali Alkohol zugegen, so tritt 
kein RingschlaB, sondern Entschwefelung z u m  Nitrophenyl-cyan- 
amid ein. 

Das Mercaptan krystallisiert aus riel Alkohol i n  dunkelroten 
Unliislich i n  Ather, schwer in  Aikuhol Nadelchen voin Schrnp. 184O. 

untf Eisessig, leicht in Alkali u u d  Animoniak rnit tiefroter Farbe. 

0.1277 g Shst.: 0.2192 g (202, 0.0323 g H20. 
C7HSON3S. Ber. C 46.9, H 2.S. 

Gef. D 46.8, * 2.6. 

In LBsung orydiert sich das Mercaptan leicht zum 

D i s u l f i d .  
Lost man das Mercaptan in wenig kaltem Amrnoniak uud fiigt 

Kaliumferricyanid-L6sung hiuzu, so fillt das 1)isulfid sofort u s .  Gelbe 
Krystallchen aus viel Eisessig, Schmp. 205O, alkaliuoloslich. 

0.1644 g Sbst.: 0.2851 g COz, 0.0370 g 1-120. 

C ~ ~ H ~ O S X G S S ~ .  Ber. C 47.2, H 2.2. 
Gef. 47.3, * 2.5. 

I )  Siehe A. 384, 322 [1911]. 
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I>as 
lost, bei 

3 - P h e n t r i a z  i n - rn e r c a  p t a n  (Formel XVII). 
Phentriazoxin-mercaptan wird in verdiinnter Natronlauge ge- 
guter Kuhlung Porsichtig Ziakstaub zugegeben und filtriert. 

Bus dern Filtrat wird durch hnsauern rnit verdunnter Salzsaure das 
Phentriazin-rnercaptan als schrnutzig-gruner Kiederscblag gefallt uod 
mit Wasser und Alkohol ausgekocht, wobei es die Mischfarbe verliert 
und gelblich wird. Schmp. 208-209O. Nicht urnkrystallisierbar. In 
Alkali und Amrnoniak rnit dunkelbrauner Farbe loslich. 

BaSOA. 
0.1024 gSbst.: 0.1919 g CO,, 0.0334 g H20. - 0.1507 g Sbst.: 0.2181 g 

C,H5N3S. Ber. C 51.5, fI 3.1, S 19.i. 
Gef. D 51.1, * 3.6, 19.9. 

P h e n  t r i a z  o x  i n  - rn e r  c a y  t a  n-  m e t h p l a  t h e r .  
Durch Behandeln der heiBen, n6,tigenfalls ron Disuifid abfiltricrten Al- 

Grhnlich-gelbe Na- kalilosung des Mercaptans mit Diniethylsulfst gewonnon. 
deln aus Eisessig. Schmp. 123O. LBslich i n  Alkohol nnti 'ither. 

0.1185 g Sbst.: 0.2166 g CO2, 0.0415 mg HsO. 
CaH,ONaS. Ber. C 49.7, H 3.6. 

Gcf. 2 49.8, )) 3 9. 

P h  e n  t r i a z  i I I  - me r c a  p t a n  - m e t  h y 1 a t  her .  
Wird der Phentri ,?zoxin-mercaptan-rneth~lather mit konzentrierter 

Salzslure und etwns Wasser iibergossen u n d  weiiig Zinn  zugefiigt, SQ 

geht er  rnit dunkelbrauner Farbe in Losung; beirn Erwarrnen wird die 
Losung fast farblos. Man giel3t noch heil3 voni %inn  ab und fiigt Na- 
tronlauge bis zur Wiederauflosung des Stannioxytls zu, wobei zunachst 
die weirje Dihydroverbindung des Athers sich ausscheidet, die sich 
schon an der Loft zum gelben Phentriazin'-mercnptall-meth~lather oxy- 
diert. Krystallisiert aus Alkohol i n  gelhen Xadeln. Schmp. 1040. 
T,oslich i n  Ather, Alkohol, Eisessig ; schwer i n  Wasser. 

0.1012 g Sbst.: 21.1 ccni N (No, 758 nini, 33-proz. KOH). 
C*H7N3S. Her. N 23.7. Gef. N 23.9. 

o - N i  t r o - a , b - d i p  h e n  y 1- t h i  o h a r n  s tof F (Formel XV). 
Wurde reines Nitrophenyl-senfol mit Aniliu in geringern Uber- 

schul3 auf dern Wasserbad erwarmt, so wirkten beide nicht auf ein- 
ander ein. Wurde auf hohere Ternperatur erhitzt und dam,  zur Ent- 
fernung unveranderten Anilins, rnit verdunnter Salzsaure ausgekocht, 
so hinterblieb ein fester Ruckstand, der sich aber als der  gewchnliche 
a,b-Diphenylthioharnstoff erwies. Dessen Bildung ist offenbar so zu 
erklaren, dab  zunachst Nitro-phenylsenfol und Anilin zu dem gewiinsch- 
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ten Nitro-diphenyl-tbioharnstoff zusammentreten, der sich aber bei der 
hoheren Temperatur sogleich spaitet i u  Nitranilin und Phenylsenfol, 
dessen Geruch deutlich wahrnehinbnr war, und da13 dies Phenylsenfiil 
dann mit unverandertem Aniliu z u  niphenyl-thioharustoff, der gegen 
Warme bestandiger ist, sich vereinigt. 

Um nun die I'ereiuigung von Nitro-phenylsenfol und Anilin schon 
bei Wasserhad-Temperntur, bei der eine Spaltung des Kondensations- 
produktes in anderem Sinne nocli uicht eintritt, durchzufuhren, geniigt 
es, fur Anwesenheit einer Spur  SalzsEure zu  sorgen, z. 13. indem man 
dem Gemisch aquivalenter Mengen Nitro-phenylsenfol und Anilin eine 
kleine Messerspitze snlzsaures Anilin zusetzt. Das Gemisch wird dann 
vorsichtig nut dern Wasserbad zusammengeschmolzen, noch einige Mi- 
nuten bei Wasserbad-Temperatur erhalten, dann wieder rnit verdiinnter 
Salzsaure ausgekocht und der ausgeschiedene feste, braune Riickstand 
aus Eisessig umkrystnllisiert. Wan erha!t so reinen o-Nitro-n,b-diphenyl- 
thioharnstolf in guter Ausbeute. 

Die .pseudokatalytische. Wirkung einer Spur  von Salzsaure ist 
wesentlich so zu erklaren, dnB sich diese zunachst an dns Senfol an- 
lagert : 

und daB dies Cblorid dann unter Wiederabspaltung von Salzsaure 
mit den1 Anili; reagiert u. s. f .  

o-hTitro-diphenyl-thiohnrubtoff bildet gelbe Krystalle a m  Eisessig; 
Schmp. 142O; liislich in Alkohol, unloslich i u  Ather, leicht liislich in 
Alkali, schwerer in  Ammoniak. 

R . N : C : S  t H C 1  = R.NII.CC1:S 

0.1301 g Sllst.: 17.8 ccm N ([go, 750 min, 33-proz. KOH). 
CI3HiIO2N3S. Ber. N 15.4. Gef. N 15.6. 

o -  N i t r o -  a , L  - d i p h e n y  1 - g u n  n id i n (Forrnel XII). 
o-Nitro a,b-diphenyl-thioharnstoff wird i n  konzentrierter a1 kobo- 

lischer Ammoniakliisung unter Erwirmen gelast und mit iiberschiissi- 
gem gelbem Quecksilberoxyd eiuige Minuten gekocht. Man filtriert 
dann vom Quecksilbersulfid und unverandertem Quecksilberosyd a b  
und verdunnt das Filtrat mit dem dreifncheri Volumen Wasser. Da- 
bei scheidet sich dns Guanidin zunhchst als rotliches 0 1  a b ,  das  
nach laogerem Stehen unter haufigem Umschiitteln in gelben Nadel- 
chen krystallisiert. Aus Alltohol umkrystallisierbar, Schmp. 1 Is0. 
Leicht Ioslich in verdiinnten Sauren. schwerer in  Alkobol und Athcr. 

0.1372 g Sbst.: 0.3059 g C02, 0.0626 g H2O. 
ClaH1lOINd. Rer. C 60.9, H 4.7. 

Gef. D .60.8, B 5.1. 
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3 - Y h en y 1 a rn i n o - a - p h e n t r i a z o x i n 
( 3 -  P h  e n y I  a m i n o -  1.2.4- p h en t r i  a z  i n -  1 - o x  y d )  (Formel XliI). 

Da.s o-Nitro-a,h-diphenyl-guanidin wird in rerdiinnter S d z s i u r e  
gelost, mit Natronlnuge in  grnBeni cberschul3 als iilige Trubung wie- 
der ausgeflllt und gekocbt. Es geht. jetzt wieder in Losung; die 
Flussigkeit wird bei weiterem 1Srhitzen tlunkelbraun. Xach einigeni 
Kochen (etwas linger als beim o-Nitrophenyl-guanidin) fallt Phenyl- 
aniino-cr-phentriazoxin in fast qunntitativer Ausbeute als gelber, flok- 
kig-krystallinischer Niederschlag aus. Atis Alkohol krystallisiert es  
in  orangeroten Niidelchen \-om Schmp. 1970. I n  verdunnten SDuren 
unliislich; i n  konzentrierter Salzszure vie1 schwerer loslich als Arnino- 
0 phentriazoxim. Loslich in AlkrJhol, unloslich in .kher. 

O.l5:i9 g Shst.: 0 .3 i .Z  g COz, 0.OG16 g HzO. 
C,3H,oON,. Ber. C 65.5, H 4.2. 

Gef. 65.7, D 4.5. 

3 -  P h e n y 1 a ni i n o -  p h e n t r i n z  i n (Formel SIV). 
Das Phenylarnino-a-phentriazoxin wird in der wiederholt geschil- 

derten Weise durch Zinn und konzentrierte Salzsaure in der  Warme 
reduziert; es geht dabei iu Lijsung, die bald farllos wird und nach 
Ubersattigen mit Natronlauge zunichst wieder die weiBe Dihydrobase 
ausfallen lafit, die sich aber an der LuFt in Gegenwart des Alkalis 
alsbald zii gelbem Phenylarnino-phentriazin oxydiert. Dieses krystalli- 
siert aus Alkohol in  orangefarbeoen Nadelchen vom Schmp. 197O. 
Die Ubereinstimrnung im Schmelzpunkt mit dem nicht reduzierten 
Phen).lamin-ptentriazoxin ist eioe zufallige: der Mischschmelzpunkt 
beider wurde 20° tiefer gefunden. I n  verdiinnten Sauren, im Gegen- 
satz zu  der Azoxyverbindung, Ioslich; ebenso in Alkohol und Ather. 

CI~HION, .  Ber. C 70.3, I1 4 5 .  
Gef. )) 70.0, n 4 8. 

0.1232 g Shst.: 0.3164 g ' 2 0 2 ,  0.0532 g HZO. 

3 - P h e  n y 1 a ni in  o - $ - p h e n  t r i x z o x i n 
( 3 - P h e n y 1 a mi II o - 1.2.4-p h e n  t r i a z  i n - 2 -  o x  y d )  (Forniel XITI). 

Das Phen).lamino-phentriazin wird i n  niiiglichst wenig kaltem 
Eisessig gelost und etwa das gleiche Yolumen 33-prozentigen Wasser- 
stoffsuperoxyds hinzugegeben. Dabei fallt das Phenylaniino-phentri- 
azin teilweise wieder BUS. In1 Laufe des Orydationsprozesses, der  
den g e h t e n  Anteil umwandelt, geht der ungeloste allmihlich in Lo- 
sung, bis nach 1-2 Tagen Phenylaniino-p-phentriazoxin in gelben, 
glanzenden Blattchen sich ausscheidet. d u s  Alkohol krystallisierbar; 
Schmp. 163O. \'on der cc-I'erbindung durchaus verschieden. 
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0.1214 g Slki.: 25.7 ccni K (2l0,  759 mrn, 3S-pruz. IiOIi;.  
C I ~ H I O O N I .  Ber. N 23.5. Gef. N 23.6. 

Nega  t i Y s u b s t i t u i e r t e  G II a n  i d i n e. 
D i e  im  Folgenden beschriebenen Guanidine wurden, wenn nichts 

nnderes  bemerkt,  ana log  wie o-Nitrophenyl-guanidin ') dargestellt.  Nur 
h a t  man nicht niitig, sie als Ni t ra t  zu isolieren, sondern sie kiinnen 
aus dern Reaktionsgemisch von Aniin,Cyanamid und konzentrierter Salz- 
saure,  nach dem Erka l ten  end  geeignetenfalls Verdiinnen und Filtrie- 
ren,  direkt mit  Natronlauge krystallinisch gefiillt werden. Ausbeute, 
auf  Amin  berechnet, rrieist nnhezu quantitntiv. 

Das friiher erwiihnte Kondcnsationsprodukt, tlas sich aus Cyanamid untl 
diesem durch Polymcrisation beigemengten Dicyandiamid rnit Salzsaure bildet 
ond niit verdunnter Salpetersaure als iiriDerst schwerl6sliclies Nitrat ausliillt, 
erwies sich als nicht cinheitlicher Natur. Da cs in verdiinntem Alkali leicht 
loslich ist, so verursacht es hei Isolierung dcs betreffenden Guanidins durch 
FLllen niit Natronlnu,ae keine Storung. Sol1 dngegen das Guanidin als Nitrat 
isoliert werden (o-Nitlophenyl-guaniclin), so tut man besser, tlas zu verwen- 
dende Cyanamid vorlier durch Umlosen nus Ather von Dicyandiamid zu be- 
freien. Ubrigens halt sicli Cyanamid, falls es tlanernd im Eisschrank aufbe- 
mahrt wird, monatelnng, ohnc daL\ merkliche Mengen Dicyandiamid sich bil- 
.den. Die Polymerisationsgeschaindiglteit ist in besonders hohem Grade von 
der  Temperatur abhangig. 

t n - N  i t r o  13 hen  y I - g  u a n i  d i n .  
Gelbe Blattchen aus Esdigestcr. Schmp. 145". Leicht loslich in Alkohol 

.und verdhnnter Essigsaure, schwer in Wasser und .%ther. 
0.1218 g Sbst.: 0.2079 g COz, 0.0505 g HaO. 

CrHg01N4. Ber. C 46.7, H 4.4. 
Gef. * 46.6, P 4.6. 

Das N i t r a  t fallt RUS essigsaurer Losung rnit verdhnnter Salpetersaure 
als weiBer Niederschlag; aus salpetersiurehaltigem Wasser umkrystallisiert. 
Schmp. 203O. 

0.1177 g Sbst.: 29.8 ccm N (19O, 757 mm, 33-proz. KOH). 
C7HsOsNs. Ber. N 28.8. Gef. N 29.0. 

p - N i t r o p li e n y 1 - g 11 u n i d i n. 
Orangerote Blattohen aus Essigestcr, Schmp. 188Q. Eigenschaften wie bei 

der mVerhindung. 
0.1627 g Sbst.: 

Nitrat und Sulfat weil3 untl schwer 18slich. 
0.2780 g COs, 0.0675 g HzO. 

C,Hg01N4. Ber. C 46.7, I1 4.4. 
Get. * 46.6, n 4.6. 

I)  B. 46, 3525 [1913]. 



cr,a- U i p h e n ?  I - g na n i d i 11, (C, H5)zN. C (: NH) (NHo). 
2 g Diphenylamin werden mit 2 g Cyanamid zusammengeschmolzeii, so- 

vie1 Alkohol zugegeben, daS einc homogene Fliissigkeit entateht, und etwas 
Da das 

Diphenylamin sich auch mit grollem Uberschull von Cyanamid nicht vollstan- 
dig umsetzt, SO fugt man soviel Wasscr zu, daB das unveriinderte Diphenyl- 
amin durch Hydrolyse vollstandig austiillt, und saugt ab. Aus dem Filtrat 
wird durch vorsichtigen Zusatz ron Natronlaugedas o,a Diphenyl-guanidin 
als weiBer Niederschlag ausgefallt. Ausbeute 75 9/,,. LBslic,h in verdiinnter 
Essigsiure. 9us  Essigester umkrystallisiert, Schmp. 1420. Beim Kochen mit 
doppeltnormaler Natronlaugc tritt langsani Xufspaltung nnter Rbckbildung 
von Diphenylamin ein. - N i t r a . t  sehwer li;slichl lange, weille Nadeln vom 
Schmp. 207O. 

. konzentrierte Salzsaure zugegossen, woraul lebhafte Reaktion eintritt. 

0.1561 g Sbst.: 0.4139 g CO2, 0.0900 g Ha0. 
C13Hl3N3. Ber. C 73.9, H 6.2. 

Gef. ’I) 74.0, * 6.5. 

j3-Nap h t h y  1- g u a n i  d i  n.  
WeiDe Blattchen aus Benzol. Schmp. 1400. Leicht liislich in veitliinn- 

ter Essigszure. Schmelzpunkt des Nitrats 15P0. 
0.1377 g Sbst.: 0.3547 g Cog, 0.0785 6 Hz0; 

CIIHl1hT3. Ber. C 71.3, H 5.9. 
Gef. )) 71.3, * 6.4. 

P h e n  y 1 - b en  z o  y I -  g u a n  i d i n ,  CsH5. NH.  C (:NH)(NH. CO. CsHs). 
1 g Benzoyl-cyanamid wird mit der herechncten Meiigc hnilin nach Zusatz 

von wenig konzentrierter Salzsaure 10-15 Minuten gekocht. Nach dem Er- 
kalten scheidet sich ein weiller, krystallinischer Niederschlag von Pbenyl- 
benzoyl-guanidin aim. Ausbeute fast ijuantitativ. WeiOe Bliittchen atis Alk+ 
1101. Schmp. 1990. 

0.1304 g Sbst.: 19.9 ccm N (17O, 755 nim, 33-proz. KOH). 
CIdH13N30. Ber. N 17.6. Gef. K 17.6. 

v t -  N i t r o p  hen  T I -  b e n z o j  1- g u  a n  id in. 
Ails m-Nitranilin rind Benzoyl-cyanamid wie das vorhergehende dargestellt. 

Schwachgelbe, filzige Nadeln aus Alkohol, Schmp. 232O. Unloslich in  Sawen. 
0.1167 g Sbst.: 19.9 ccm N (16O, 75s  mm, 33-proz. KOH). 

C,r€CloN103. Ber. N 19.7. Gef. N 19.7. 

p - N i t r o p h e n  y I -  b e 11 z o y 1 - g u a n  id  i n. 

Die Krystalle sind etwas gelblicher als bei der m-Verbindung. Schmp. 2190. 
0.1510 g Sbst.: 0.3366 g COa, 0.0611 g HaO. 

ClrH,zNI03. Ber. C 59.2, I1 4.2. 
Gef. )) 59.0, )) 4.5. 

o.Nitraniliu reagiert nicht niit substituicrten Cyanamiden. 


