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Uber die Konstitution der Salze von dimeren 
N,N-Dialkyl-N‘-cyan-hydrazinen und die Umwandlung 
von dimerem N,N=Bis-(p-chlorathy1)-N’-cyan-hydrazin 

in ein 1,2,4=TriazobDerivat 

Von W. SCHULZE, G. LETSC~H und H. I’FRITZSCHE 

Mit 3 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Dimere K,K-Dialkyl-N’-cyan-hydrazine (I) bilden in wauriger Lijsung niit verd. Mine- 

ralsauren Salze, die im UR-Spektrum keine Y (CsN)-Bande mehr aufweisen. Die Nitril- 
gruppe laBt sich jedoch durch das RAMNA-Spektrum nachweisen. Auf Grund der Spektren 
wird fur die Salze ein tautomeres Gleichgewicht der Formen I I I A  und I I I B  angenommen. 

Wahrend beim Erhitzen mit Mineralsauren die Pu’itrilgruppe des dimeren N,N-Di- 
methyl-N‘-cyan-hydrazins (I a)  unter Bildung von CO, und Ammoniumsalz verseift und 
abgespalten wird, liefert das diinere N,N-Bis-(/3-chlorathyl)-N’-cyan-hydrazin beim Er- 
hitzen mit Salzsaure untcr Abspaltung einer Chlorathylgruppe eine Verbindung C8H16C14Na, 
ohne dal3 auch nur Spuren yon C02 und Ammoniumchlorid gebildet werden. Eigenschaften 
und Vergleiche der UV- und UR-Spektren mit denen anderer Amino-l,2,4-triazole lassen 
darauf schlieBen, dal3 es sich bei dieser Verbindung um das Hydrochlorid des 1-(B-Chlor- 
atliyl)-3-[N,N-bis-(~-chlorath~l)-hydrazino]-5-amino-l,2,4-triazols (IV) handelt. Der Bil- 
dungsmechanismus wird diskutiert. 

In  einer vorangegangenen Arbeit l) haben wir die Bildung von dimeren 
N,N-Dialkyl-N’-c yan-hydrazinen (I) aus N,N-Dialkyl-hydrazinen und Brom- 
cyan beschrieben. 

(R),N -N= C -NH2 
I I a :  R = -CH. 

Diese Verbindungeii bilden in waSriger Losung mit verdiinnten starken 
Mineralsauren Salze, von denen bei I a  das Perchlorat und bei I b  Chlorid und 
Perchlorat in Wasser schwer loslich sind. Im UR-Spektrum beobachtet man, 

l )  W. SCHULZE, G .  LETSCII u. H. FRITZSCHE, J. prakt. Cheni. [4] 86, 268 (1964). 
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daD in den Salzen die C-N-Valenzschwingungsbande, die bei den freieri 
Basen bei etwa 2200 cm-l liegt, fast vollig verschmunden ist (s. Abb. 1). 

Eine irreversible chemische Veriinderung der Nitrilgruppe bei der Salz- 
bildung, z. B. Verseifung zum Carbonamid, kann ausgeschlossen werden, da 
die Basen I aus den Salzen praktisch quantitativ zuruckgewonnen werden 
konnen. 

Abb. 1. UR,-Spektren von dimeren N,N-Dialkyl-”-cyan- 
hydrazinen und deren Salzen 

1: Ia 2: I b  3: Is-Hydroperchlorat 4: Ib-Hydro- 
chlorid. 

Die Substanzen wurden als KRr-PreSlinge aufgenomrnen 

ALLENSTEIN 2) hat die Addukte von Halogenwasserstoffen an Dicyanimid, 
Tetramethyldicyandiamid, Cyanoform, Malodinitril und Cyaiiwasserstoff 
untersucht und festgestellt, dal3 die Anlagerung des Halogenwasserstoffs an 

2, E. ALLENSTEIN, Z. anorg. allg. Chem. 323, 265 u. 276 (1963); E. ALLENSTESW u. 
Pilitarb., Chem. Ber. 96, 2918 u. 3230 (1963); 97, 1857 u. 1863 (1964). 



der Kitrilgruppe stattfindet. Dabei entsteheii nach ALLENSTEIN Verbin- 
(tunpen folpmder allgenieiner Struktur : 

Eiue analoge Struktur kann hei uuseren Salzen der dimeren N, N-Dialkyl- 
N'-cyan-hydrazine nicht vorliegen. Wahrend sich die von ALLENSTEIN unter- 
snchten Addukte nur in wasserfreiem Medium bilden, erhielten wir die Salze 
schon rnit verdiinnter waljriger Minerals&iure. Die Salze bestehen aus Base 4 
Xiure im Molverhaltnis 1 : 1. Sie sind als echte Salze anzusehen, da die 
Anionen in wiiljriger Losung glatt austauschbar sind (z.  B. fallen aus den 
Losungen tier Hydrochloride bei Zusatz voii NaCl0,sofort die Perchlorateaus). 
Eine  ini id halogen id-Struktur \vie hei den LLENSTEINschen Verbindungen 
kann daher ausgeschlossen wcrden. Auch cine salzartige Carbodiimid-Struk- 
tur I1 kann nicht vorliegen, da antiere Carbodiiniicle wie Dicyclohexyl- und 
;Methyl-tert.-hutS;l-carbodiimid, deren UR-Spektriiin wir vergleichswrisc 
aufgenominen haben, eine starke Bande in1 Bereich von 21 00 - 21 50 cni-l 
anfu-cisen. die der v,,,(N=U=N) zuziior(1nen ist. 

( )S - ( ' - - S H  -1 S -  rr 
(T:)?S S =  (' - S H 2  

Aiich die Stabilitat der Salze in siturer Liisung spricht gegen diesc Struktu: 
Bei den Salzen von a-Xminonit~den heobachteten KASITZINA. LOKSCH~ 

11. (:LUSUHKOWA3) ein Verschwinden der v ( c  -.N)-Bande im UR spektrum 
ohm da13 jedoch im I)oppelbindungxRei~eich rine neue Bande auftrat. & 
konnten nachweisen, dalj dieser Effekt nicht auf einer Bildung von Imidhal t -  

geniden, sondern auf einer stnrken IntensitBtsverniindernng der y(C=r) ,- 
B a d e  durch eine erhebliche Verringerung cies Dipolmoments der C-N-B ' 1 

dung infolge des Elektronensogs der Bmnioniningruppe beruht. Sie fan: n 
im RaMAN-Spektrum eine Nitrilbantle hoher Intensittit, die beweist, a 1 3  
die Nitrilgruppe in den Salzen von a-Aminonjtrilen unverandert erhalten$t. 

Wir haben deshalb das RAMAN-Spektrdrn des Hydrochlorids von I b im 
festen Zustand untersucht ,), wobei eine scharfr und intensive Linie hei 
2220 cm-l gefunden wurde. Soniit besteht kein %weifel, dalj auch in den 
Salzen der Verbindungen I die Nitrilgruppe unverimdert erhalten bleibt und 
daS die v(C=N)-Bande im UR diirch Verininderung des Dipolmonients in- 

Y -  
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folge starken Elektronensogs der Ammonium- bzw. Immoniunigruppe bei 
der Salzbildung nicht mehr nachweisbar ist. 

Nun tritt jedooh bei den Salzen von I gegeniiber den freien Basen eine 
zweite, ziemlich kurzwellige Doppelbindungsbande bei etwa 1750 om-l auf 
(s. Abb. 1). Dal3 es sich bei beidenBanden tatsachlich um v(C=N)-Banden 
handelt, konnte durch N -H-Deuterierung des Hydrochlorids von I b ge- 
zeigt werden (s. Abb. 2). Beide Banden bleiben dabei in voller Intensitat 
erhalten, sie werden lediglich geringfiigig nach kleineren Wellenzahlen ver- 
schoben (um etwa 20 cm-l), wie es durch die Erhohung der an der v(C=N)- 
Schwingung mitbeteiligten Massen zu erwarten ist. An Stelle der starken 
S(R-H,)-Bande der freien Basen bei etwa 1550 cm-I firidet man in den Salzen 
nur noch cine mittelstarke N -H-Deformationsschwingungsbande bei etwa 

I l l ' l l l ' l l l l l l l ' l ~  

70 1600 1700 7800 2300 2500 2700 2900 3104 3300 31 

Abh. 2. K-H-deuteriertes 1 b-Hydroohlorid (KBr-PreDling) 

,565 cm-l, die bei der Deuterierung verschwindet (5. Abb. 2). Durch die 
)euterierung werden auch die Y(N -H)-Banden um den erwarteten Betrag 

rschoben (s. Abb. a ) ,  die Struktur der Banden hleibt dabei praktiscli 
imwandert .  Die v(N-D)-Banden liegen ini Boreich von 2200 bis 
h 5 0  cm-l. 

Die in den Abbildungen der Spektren der Salze (Abb. 1) sichtbaren re- 
laiiv starken Banden bei etwa 1600 cm-l sind Geriistschwingyngen zuzu- 
ordnen. Diese Banden sind auch in den Spektren der freien Basen vorhanden, 
sie sind dort lediglich zu kleineren Wellenzahlen verschoben und liegen bei 
1470 bzw. 1445 cm-l, so dal3 sie in der Abbildung nicht mehr enthalten sind. 
I m  Deuterierungsprodukt des Hydrochlorids von I b ist die Bande ebenfalls 
wieder etwas zu kleineren Wtllenzahlen versohoben (1475 om-I, Effekt der 
grolleren Massen). 
20 5. prekt. Chem. 4. Reihe, Bd. 30. 
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r i  H 
(R)?N--?YT-C -SH, 

( ) !  x ('N 

W R ) ,  
I 

Die Befunde lassen sich am besten deuten, wenn man fur die Salze ein 
tautomeres Gleichgewicht zweier Formen I11 A und IIIB annimmt : 

x- 

v(C=N) 

d(N-H) 

Eine interessante Umlagerung findet beini Erhitzen des Stickstofflost- 
Derivates 1 b mit Salzsaure stat,t. Wiihrcnd die Nitrilguppe des Nethyl- 
derivates l a  beim Erwiirmen niit 2n Salzsiiure wie envartet schnell unter 
Entwicklung von CO, und Bildnng von PITH.&l verseift und abgespalten 

I a-Hydro- Ib-Hydro- I h-Hydrochlorid 
pthrclilor,i t r hlori t l  ?r' - H-dcu teric-r t I n  Z h  

1li85 l(M I 6 i T  IfXil 1640 
1754 1757 1737 

1660 1640 1570 1563 - 
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wird, ist beim Erhitzen von I b sowohl mit verdiinnter wie niit konzentrierter 
Salzsaure keine Spur einer Bildung von CO, und NH4Cl nachweisbar. Auch 
andere niogliche Spaltprodukte wie N, N-Bis-(/3-chlorathyl)-hydrazin oder 
N, N-Bis-(~-chlor&thyl)-amin konnten nicht gefunden werden. Aus der Reak- 
tionslosung laat sich in guter Ausbeute eine Verbindung isolieren, die nach 
dem Ergehnis der Elementararialyse die Summenformel C,H,CI,N, besitzt. 
Eines der 4Chloratome ist ionogen gebunden, so daB dasProdukt als Hydro- 
chlorid einer Verbindung C,H,,Cl,N, aufzufassen ist. Die Bildung aus I b, 
(13s die Suminenformel C,H,C14N, besitzt, ergibt sich damit dursh Ab- 
spaltung eines der vier ,&Chlorathyl-Reste. Tatsachlicli konnte beim Er- 
hitzen von I b  mit konz. Salzsaure hhylenchlorid isoliert werden, und zwar 
etwa 500/, der bei der Abspaltung von einem p-Chlordthyl-Rest z u  erwar- 
tenclen Menge. Der Rest wird verniutlich als /?-Chlorathanol vorliegen, das 
bei der Verwendung von verd. Siure das alleinige Spaltprodukt sein niu13. 
Die freie Base des Reaktionsprodukts konnte nicht kristallin erhaltenwerden. 
Sie 1st arich wenig bestandig, ihre Losung in Ather oder Chloroform beginnt 
schon nach kurzer Zeit schmierige Produkte abzuscheiden. Dieses Verhalten 
ist zu erwarten, da die Substanz noch /’?-Chloritthylamino-Gruppen enthalt, 
die als freie Basen nicht bestandig sind. Weder das Hydrochlorid noch die 
ireie Base weisen irn UR-Spektrum eine Nitrilbaride auf. Da keine Versei- 
fungsprodukte der Nitrilgruppe gefunden wurden, muB die Abspaltung der 
Chlorathylgruppe einerseits schnell erfolgen und andererseits wieder von 
einer schnellen weiteren Reaktion gcfolgt lyerden, an der die Nitrilgruppe be- 
teiligt ist. Das Reaktionsprodukt ist gegen SBuren sehr stabil. Nach mrhr- 
stundigem Kochen init konz. Salzsaure oder mehrstiindigem Erhitzen rnit 
GOproz. Schwefelsaure auf dem Dampfbad kann die Substanz unverandert 
zuruckgewonnen werden. Beim Erhitzen rnit 60proz. Kalilauge konntefein 
NH, nachgewiesen werden. Mit Zinn-11-chlorid und Salzsaure blieb die 
Yerbindung unverandert und eine katalytische Hydrierung rnit Pt-Kataly - 
sator gelang ebenfalls nicht. Diese Ergebnisse deuten darauf, daB ein stabiles 
Ringsystem vorliegt. An1 relativ einfachsten ware die Bildung eines 1,2,4-  
Triazol-Derivates zu erkliiren. Es ist zu erwarten, daB bei der Reaktion von 
I b mit Salzsaure die oben beschriebene Abspaltung eines P-Chlorathylrestes 
a n  denijenigen N-Atom einsetzt, das dem groaeren Elektronensog ausgesetzt 
ist. Abspaltungen von P-Chlorathylresten erfolgen leichter als die anderer 
eintacher Alkylreste. da das Halogenatoni seinerseits auch einen elektronen- 
saugenden Effekt ausiiht, der die C -N-Bindung lockert. Deshalb wird auch 
bei I a die Methylgruppe nicht abgespalten, und die Nitrilgruppe wird nor- 
mal verseift. 

Das nach Abspaltung des P-Chlorathylrestes niit einer negativen Ladung 
verbleibende N-Atom konnte mit dem positivierten C-Atom der Nitrilgruppe 
21 3. prakt Chem. 4. Reihe Bd. 30. 
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( t )  
(CICH ,CH &zpu' -K= C --KH, 

I 
I 

R'-C=-s 

N(CH,CH,CI), 

-r 

-, 

H 
( ClCH,CH,),S -- S - C N 

- (  ClCH,C H 2)2K --N = C -NH2 
I 

N, 
I )C=KH 

CIC H ,CH, -- N ' 

I 
CH,CH,Cl 

Zum Beweis der Struktur haben wir die UR- uiid UV-Spektren von IV 
mit den Spektren von 3,5-Diainino-, 3,4-Diamino- und S-Hydrazino-4- 
amino-l,2,4-triazol verglichen. I m  UR besteht eine gute Ubereinstimmung 
bzw. Ahnlichkeit der Spektren von IV und 3,5-Diamino-l, 2,4-triazol so- 
wohl bei den freien Basen wie bei den Monohydrochloriden im Rereich der 
Doppelbindungsschuingungen und N -H-Deformationsschwingungen. Eine 
fjbereinstimmung mit den 3,Q-substituierten Triazolen ist nicht vorhanden 
oder wesentlich weniger gut (Abb. 3). Aucli bei den UV-Spektren ist die 
Obereinstimmting zwischen I V  und 3,5-Diamino-triazol am groBten (Tab. 2). 
Das 18Bt darauf schlieBen, daB es sich bei IV tatsachlich um ein 0,5- disubsti- 
tuiertes 1,2,4-Triazol handelt. 

ErwartungsgemBB lost sich I V  iiicht in Alkalilaugen iin Gegensatz zii 
Triazolen, bei denen noch ein acides H-Atom an pinem Ring-Stickstoff ge- 
bunden ist. 

(CICHZC H,),N --N= C KH 

I /  
HX,, C-NH IV,l 

N /' + 



Schwierigkeiten bereitete der Nachweis der NH,-Gruppe in IV. Die Ver- 
bindung liefert init Benzolsulfochlorid/Alkalilauge, auch iiiit einem 'iiber- 
schu13 an Benzolsulfochlorid, ein Monobenzolsulfonyl-Derivat, das in Lauge 
unloslich ist. Dae wiirde gegen 
eine primare Aminogruppe spre- 
chen, dcch liefert auch 3,5-Di- 
amino-], 2 , 4-triazol (im Gegensatz 
zii 3,4-Diaminotriazol) ein lauge- 
unlosliches Monobenzolsulfonyl- 
Derivat. 3,5-Diaminotriazol wird 
also offenbar an eineni Ring-Stick- 
stoff substituiert, wihrend die 

TahelIe 2 
L a g e  d e r U 1' - A b sor p t io 3 s- 
m a x i m a  der M o n o h y d r o -  

ch lor ide  e i n i g e r  s u b s t i t u -  
i er ter  1 ,2 ,4 -Tr iazo le  im Ver- 

g l e i c h  zur V e r h i n d u n g  IV 

I, 2,4-Triazole I l.max/ni!*. 

3,5-Diamino- 212,s 
3,4-Diamino- i 205,:i 
3-Hydrazino- ' 608,5 

-4-amino- ~ 

IV 1 213,s 

Xminogruppen unveriindert bleiben 
oder in der tautomeren Iminoform 
vorliegen. Es ist bekannt, da13 bei 
-4cylierungen von C-Amino-I, 2,4- 
triazolen init Acetylchlorid, Ben- 
zoglchlorid und Phosphorylchlori- 
den zunachst ein Ring-N substi- 
tuiert ~ v i r d ~ ) ~ ) .  1)a I V  in der Form 
I3 keinen an einem Ring-N gebun- 
denen Wasserstoff besitzt, kann 
die Benzolsulfonierung nur an der 

-hl--F- 
1500 1600 1700 X 

Abb. 3. Vergleich der UK-Spektrcn vet - 
schiedener 1,2,4-Triazole 

Monohydrochloride der 'l'riazole in 1111- 

teristehender lieihnifolge 
3: i  1: 
5 :  IV 
6:  3,h-Dianiino- 
7 :  3,4-Diaiiiino- 
8 :  3-Hydrazino-l-i~tlrlno- 

5 wurde als Chloroform-Losung, alles andwt  
als KRr-PreBling aufgenonuuen 

taiitomeren Form A stattgefunden haben. Das UR-Spektriim des Benzolsul- 
fonylderivates weist als KBr-Pre13ling neben einer scharfen v(N -H)-Bande 
bei 3445 cn--I eine Wasserstoffbriicken-Bande bei etwa 31 50 - 3250 cm-l auf. 

5, B. G. TAN DEN Bob. Hec. Trar. uhiin. Pays-Bas i s ,  R3(i 11. 1129 (1960). 
6,  H. A. STAAR i t .  ( ~WEIA SEEL, Cheni. Ber. 92, 1302 (1959). 

21* 
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I n  Chloroformlosung verschwindet die Wasserstoffbrucken-Bande, und es 
zeigen sich 3 scharfe v(N -H)-Banden bei 3380 und 3480 cm-I. Das laljt dar- 
auf schlieljen, dalj es sich um eine intermolekulare Brucke handelt, und daB 
das Bmzolsulfonylderivat zwei verschiedenartige an N gebundene H-Atome 
enthdlt. Letzteres ‘st wieder eine Stiitze fur die Struktur TV, da andere mog- 
liche Strukturen auch andere Zahlen von N -H-Bindungen ergeben. Der 
Nachweis der NH,-Gruppe mit salpetriger Saure erforderte besondere Be- 
dingungen. Wahrend 3,5-l)ianiino- 1 ,2,4-triazol in Eisessig mit NaNO, die 
erwiinschte N,-Entwicklung ergab. blieb diese bei IV  vollig aus. Nun ist von 
verschiedenen :3-Aniino-l. 2.4-triazolm hekannt, da13 sie selbst in mineral- 
sauerer Losung niir bei bestiinmten Siiurekonzentrationen Diazoniumsalze, 
sonst sber Nitrosaiiiine oder Triazcne gehen’). 3-Alkylsixlfonyl-5-amino- 
I, 2,4-thiadiazole geben init HNO, chenfalls Nitrosamine ixnd erst in konz. 
illinernlsaurr I>iazoniunisalze 8). 

Auch 3.5-Diamino-l,2,4-triazol reagiert mit NHO, zunkchst zu einem 
1o.istallinan Nitrosamin9). I T T  gibt iiiit NaNO, in verd. mineralsaurer Losung 
li’iillung eines gelben, leider nicht kristallin z u  erhaltenden Nitrosamins. Da 
in Eisessig keine N,-Entwicklung riacligrwiesen werden konnte, wurde die 
Uinsetzung mit NaNO, in etwa SOproz. H,SO, durchgefuhrt, in der I V  
vollig stabil ist. Gleichzeitig wirde NaCl zugegeben, urn die N,-Entbindung 
aus deni Diazoniuinsalz zu erleichtern (Diazoniumsalze von 1,2,4-Triazolen 
resgieren mit Clilorid-Ionen ohne SANDMEYEB-Katalysator zu Chlortriazo- 
lei? lo). Unter dieseri Bedingixngen wurde ungefahr die fur 1 NH,-C:ruppe be- 
rechnete N,-Rlenge gebildet. 

Experiirienteller Teil 
Hydroprrchlorat des dimercnX. N-l)inicthgl-ll’-(~j an-hqdraxiirs 

( la-Hydroperchlorat)  
1.6 g dimerrs S .R’ - l~ i i i i e t l i~ l - ?u” -c~~n-hydraz in  l) ( T a )  wurden i n  1 n Salzsaurc galost und 

init einem Uberschul3 gesattigtcr ~u’dtriuiiiperchlorstlosunfi versetzt. Das sofort ausfallende 
Perchlorat (2g) n urde aus Methanol/Ather niiigefallt. Farblose Kristalle voin Schmp. 
194- 195” 

(“,H,,K, HCIO, ( 2 7 0 , i )  ber.: C X , 6 2 ;  H 5,s:); N 31.05; CI 73,10; 
gic,f.: C 26,5$J; H 5,(17; N 30.61; C1 13,02. 

Hpdroc.hlorid dcs dimcren N, N-Bis-(,f?-chlorathql)-I\T’-eyan-hydrazins 
( I  b-IIydrochlorid) 

1 g dimeres N,K- Bis (/3-elilorathvl)-K’-cyan-hydrezin (I b) anrde in 2n Salzsaure ge- 
lost. Die Losung wurde sofort filtriert, iind nach kurzei Zeit, besonders beim Reiben, schied 
iich das Hydrochlorid <tb. Ausbcute 1 g, farblosc Kristalle voin Schrnp. 131 133’ (Zers.). 
_. ~ _ _  

’) H. UEHLEN u. J. DOST, Liehigs Ann. Chcm. ties, 144 (1963). 
8) J. GOERDELER 11. H. KWHWALSKY, (‘hein. Bor. 93, 2190 (1‘360) 
9 )  R .  STOLI& u. I<. KRAPCII, J .  prakt. Chem [2] Xh, 310 (1913). 

11. 1V Msucmm, 1,iebigq \nn. (’hrni. 308. 33 (18!18). 
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C,,H,8Cl,,N,~ HCI (400,(i) 

Perchlorat : 
Eine geskttigte wLBrige Losung des Hydrochlorids wurde mit einer gesattigtrn Natrium- 

perchloratlosung versetzt, wobei das I b-Hydroperchlorat auskristdlisierk. Farblose Kri- 

ber.: C 29,98; H 4,78; N 21),!)8; C1 44,26; 
gef.: C 30 , l l ;  H 5,05: pi 20,80, C1 4403. 

vom Schmp. 159-160". 

Deuterierung des I b-Hydrochlorids 
Das Salz wurde in D,O gelost, die Losung wurde filtriert und iiber P,O, eingedunstet. 

Es cntstanden farblose Kristalle des N-H-deuterierten Pr0dnkt.s vom Schmp. 133- 135". 

l-(/?-Chlorabhyl)-3- [N,N-bis-(/3-chloriithyl) -hydrazino] -5-amino- 
1,2,4-triazol-hydrochlorid (IV-Hgdrochlorid) 

5 g dimeres N,N-Bis-([I-chlorathy1)-N'-cyan-hydrazin l j  (I b) wurden in 50 ml halb- 
konzentrierter Salzsaure gelost und 1 Stunde auf dem Ihmpfbad erhitzt (die Reaktion ver- 
lauft auch vollstiindig bei Verwendung von 2 n Salzslure oder schon bei 1/2stiindigem 
Stehen mit konz. Salzsaure bei Zimmertemperatur). Die Reaktionslosung wurde im Vakuuni 
zur Trockne eingeengt und der feste Ruckstand aus Abhanol /Ather umgefdlt. Es wurden 
4,O g (85% d. Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 198--200" erhalten. 

C,H,,Cl,P\', . HC1 (338,l) 

ber.: C 28,42; H 4 7 7 ;  N 24,86; C1 41,95; 
gef.: C 28,44; H 4,86; N 24,83; GI 41,71; 

ionogenes C1 10,49; 
ionogenes C1 l1,OG. 

Mo1.-Oewicht : ber. : 169 (bei (Annahme vollstlndiger Dissoziation in Wasser). 
gef.: 168 und 167 (kryoskopisch in Wasscr). 

B e  n z o 1 s u 1 f o n y 1 - D e r i v a t : 1 g IV-Hydrochlorid wurde in etwa 15 nil Wasser gc- 
18st., mit 0,6 g Benzolsulfochlorid und l0proz. Natronlauge versetzt, einige Zeit geschuttelt 
und schlieMlich kurze Zeit schwach erwiirmt. Das ausgeschiedene l3enzolsulfonyl-Derivat 
war entweder sofort kristallin oder kristallisierte beim Verreihen mit etwas Athanol. &IS- 

beute 1 g, aus Athanol farblose Kristalle vom Schmp. 158-159'. 

Cl,H,,Cl,N60,X (441+8) ber.: C 38,W; H 433;  N 19,03; C1 24,08; S 7,25; 
gef.: C 38 , l l ;  H 4,32; PI' l9,24; C1 23,95; S 7,52. 

3,5-Diamino-l, 2,4-triazol 
hus Dicyandiamid und Hydrazinhydrat nach STOLLE und KRAUCH 9 ) ,  jedoch wurde 

nicht eingeengt, sondern das Triazol kristallisierte bcim Stchen unter LuftnbschluS aus der 
Reaktionsmischung aus. 

Monohydrochlorid: Das 3,5-Diamino-l,2,4-triazol wurde in k h a n 0 1  suspendiert und 
durch Zugabe von kthanolischem HCl bis zur schwach sauren Reaktion in Losung gebracht. 
Durch Zugabe von Ather fie1 das Hydrochlorid zunachst als zaher Rirup aus, der heim Stehen 
kristallisierte. Farhlose Kristalle vom Schmp. 130- 132" (Zers.). 

(144,Gj C,H,N, * HCl . 1/2H,O her.: N 4444; (21 21,58; 
gef.: N 49,05; C1 24,52. 

B e n z 01 Y u l fo  n y 1 ~ D c r 1 v a t : Analog dem Benzolsulfonyl-l)erivat yon 1 V. An3 
Dimcthylforniamid/hhanol farblose Kristalle voni Schmp. e t n a  225" (Zcrs.). 

C,H,N,O,S (239,3) ber.: S 13,40; 
gef. : f3 13,63. 
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S,rl-Diarnino-l,% 4 - t r i a d  
2 g 1)iarninoguanidiii-hydroclilorid (am den1 nach LlEHhR n. a. ' I )  geuorinenrn Pikrat 

durch Ausriihren niit Benzol + athanolischeni HCI), 1 in1 R6proz. Ameisensiwre und 1,5 ml 
Wasser wurden 1 Stunde auf deiii Danipfbad erhitzt, dann init 1 rill konz. Salzsiiure ver- 
setzt und nochrnals 1 Stunde erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisierten 1,3 g 3,4-Diamino. 
1,2,4-triazol-hydroetiloritl aus. -\us Athano1 &was \Veuser farblose Plattchrn vom 
Schmp. 231 -234". 

(',H,S, . HCI ( l R T , . I i )  kJf3r.z C: 17,71; H 4,46; CI B6,16; 
Ref.: C 17,51; H 4.48; <'I 26.22. 

%ur Hervtellung der freieri Base v urde cine 4proz. TI al3rige Losuiig des Hydrochloridv 
iiber einc Saulc des Anioneiiaustauschers Wofatit L 150 in OH-Form gegeben und in1 Va- 
lruum eingedanipft Farblose Kristallo aus nahipcw A&thanol. Srhnip. 2113- 214" (Lit.'*): 
216 -2 t8") .  

3- Hydraziiio-4-amirio- L,2,4- triazol 
Ans Triar~iiiiogui~riidin-liydrochlorid und Anieisensaure wurde dab IMiydroohlorid des 

3-Hydra~ino-~-ariiiiio. 1,2,4-t1iazols nach KROGER, ETZOLD u. U E Y S R ~ ~ )  hergestellt und 
durcli lonenauutausch, wie be1 vorstehender Verbindung beschrieben, in die freie Base uber- 
gefuhrt. Reim Umkristallisieren ails rinein Uciiiiscli von Wnssr.r und n-Propanol unter Zu- 
satz i o n  etn-as Natriunidithionit zur Entfarbung beigeniengter roter Vernnreinigungen 
wurden farblow Kristalle erhalten. die je iiach deni angewandten Verhaltnis Propanol : 
Wasser bei 130" odw 167- 168" schniolzen und &\\a 1 Mol Kristallwasser aufwiesen. 

C'2H,K', . H,O (132,l) ber.: N 63,62; H,O 13,N; 
gef. : N 63,48; H,O 12-78 (KaHL-PIsc:rrl.:It-Titratiori). 

Das Monohydrochiorid w urde durch I m e n  dar Bcuc in der berechncten iblengc ver- 
dunnter Salzsaure, Eindanipfen ini Vakuuni und Umfallrri aus Athanol/Athrr lit-rgestrllt. 
Farblose JCristalle voni Sclinip. 205-207" (Lit. 13): 206"). 

Bestinimurig der Nip-Gruppe in 1V mit IiNO:! 
Etwa 100 ~ i ig  IV-Hydrochlorid wurden in 50 in1 (iOproz. SchwefelsGure gelost. Durch 

Spiilen riiit CO, wnrde alle Luft verdrlngt, wid im dauernden C0,-Stroni wurde eine Losung 
von '700 ing XaNO, -+- 1 g NaCl in 10 ml Wasser zagetropft. Das Gasgemisoh murde in 
einer Gasburette iiber 5Oproz. Kalilaugc aufgefangen. Das verbleibende Gemisch von N, 
iind vie1 NO wnrrle i n  einc Gaspipette iihergefiilirt. und das KO diirch alkalische KMn0,- 
Losung absorbiert. Nttch Hiic*kfulirung in die Gasbiirotte wurde dits N,-Voluinen gemesseii. 
Durch nochinaligc Zugabe von NuKO,-Liisung wurtle die Vollstlndigkeit der Umsetxung 
gepriift. Die gefnnclenen Werte Iiaben infolgc des appitritturbodingterl. nicht, esakt repro- 
duzierbaren Hlind\\ertes keirie hohe Genituigkeit. Sic lagen bei 3,s- 4':b Aniinostickstoff 
(berechnet 4,150,)). dhnliche ubereinstinimung wurde bei riner Vrrglrir.hshcstii~~tnu~ig 
des Aminostickstoffs iiii 3, R-l>iainino-l, 2. 1-triazol gefunden. 
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