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Theoretischer Theil.

Durch Einwirkung von Salpetersiurc®) oder auch von
Schwefclsiure ¥*) auf Guanidinnitrat hat vor lingerer Zeit
Jousselin einen Korper erhalten, dem er auf Grund einer¥#%)
Stickstoffbestimmung die Formel (NH,),=C=N-NO und den
Namen Nitrosoguanidin beilegte. Infolge der Entdeckung des
Hydrazins durch Curtius lag es nahe, zu versuchen, durch
Reduction diese Nitrosoverbindung zu ecinem amidirten Guanidin
und von diesem durch hydrolytische Spaltung zum Hydrazin
selbst zu gelangen.

NH, NH, NH,
(%:N-NO —> C=NNH, — 0, HN-NH,
NH, NH, NH,

Bei n#herer Untersuchung stellte sich bald heraus, dass
hier mnicht Niétrosoguanidin, sondern Nitroguanidin vorliegt. Zu
demselben Resultat ist inzwischen, unabhingig von mir auch
Pellizzarit) gelangt, welcher in der gleichen Absicht die Unter-

*) Compt. rend. 8§, 548.
**) Compt. rend. 88, 814, 1086.
**%) Gefunden 62,18 pC., ber. fir CNH,0 63, 64.

1) Gazz. chim. 21, Bd. 2, 405.
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2 Thiele, Ueber Nitro- und Amidoguanidin.

suchung des ,,Nitrosoguanidins® aufgenommen hat, und kirglich
hat auch Franchimont¥) denselben Korper durch Behandeln
von Guanidinnitrat mit concentrirtester Salpetersiure dargestellt.
Fir das Nitroguanidin sind zwei Constitutionsformeln denkbar,

~Nify _NH-NO,
C=N-No, C=NH
~NH, ~NH,
I H

Korper, welche die Gruppe N-NO, enthalten, sind zuerst
von Franchimont**) und Franchimont und Klobbie*#¥)
aufgefunden und auch als Nitramine erkannt worden. Aus den
Untersuchungen dieser Autoren scheint sich zu ergeben, dass
man durch directe Nitrirung Nitramine nur aus Imiden darstellen
kann; Amide werden nicht nitrirt oder man erhilt die Zersetzungs-
producte der gebildeten Nitramine, z. B.

H-NO

_NH, _N +N,0
0 4 NOH—CO
~NH, ~NH

2
+ H,0 = CO,. + H,0.
2 2 . 2

hypotheztisches
Zwischenproduct.
Man kann demnach veranlasst sein, fiir das Nitroguanidin
die symmetrische Formel I. zu bevorzugen, wie es auch Pelliz-
zari und Franchimont thun. Am Nitroguanidin selbst habe
ich diese Frage noch nicht entscheiden konnen, da sich bis
jetzt weder Alkyle noch Acyle in dasselbe einfithren liessen,
Da jedoch das Verhalten seines Reductionsproductes, des
Amidoguanidins, soweit es bis jetzt untersucht ist, sich nur
mit der unsymmetrischen Formel in Einklang bringen lisst,
wird auch fir das Nitroguanidin die Formel

_ NH-NO,
C=NH
\NHZ

wahrscheinlich gemacht.

*) Rec. trav. chim. P. B, 10, 231,

#**¥) Im Referat: Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, b., 1869, 2674;
17, c, 167, 418; 18, ¢, 146; 19, c, 13; 20, c, 414, 687.
**¥) Tm Referat: Ber. d. demtsch. chem. Ges. 20, ¢, 64, 690; 21,

¢, 515; 22, ¢, 58, 60, 295.
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Andererseits wird nach den Beobachtungen Franchimont's
gerade das Imid mit Leichtigkeit nitrirt, es ist daher vielleicht
nicht unwahrscheinlich, dass bei der Nitrirung thatsichlich in
erster Linie symmetrisches Nitroguanidin enisteht, welches sich
dann durch Wanderung eines Wasserstoffatoms in das unsymme-
trische umlagert, oder doch tautomer als solches reagirt.

Im Nitrognanidin ist der basische Charakter des Guanidins
nahezu verschwunden; seine Salze mit Sjuren werden schon durch
Wasser zersetzt, dagegen zeigt es schwach saure Eigenschaften:
es 1ost sich in Alkalien und wird aus dieser Losung durch
Wasser nicht wieder abgeschieden. Diese Eigenschaft steht mit
einer unsymmetrischen Formel des Nitroguanidins besser im
Einklang als mit einer symmetrischen. Es ist nicht leicht
einzusehen, wie bei Formel I (pag. 2) Wasserstof aus dem
Amid durch Metalle vertretbar werden soll, da die Gruppen
NH; durch ein Kohlenstoff- und ein Stickstoffatom von der
negativen Nitrogruppe getrennt sind. Hat sich doch auch bei
den Nitrokchlenwasserstoffen gezeigt, dass in ihmen nur solche
Wasserstoffatome sich durch Metalle ersetzen lassen, welche an
ein direct mit der Gruppe NO; verbundenes Kohlenstoffatom
gebunden sind. Bei Annahme der Formel II ist dagegen ein
Imid an die Nitrogruppe gebunden. Bei dieser nahen Beziehung
und der erfihrungsgemiss im Vergleich zum Amid stirker
sauren Natur des Imids ist die Siurenatur des Nitroguanidins
leicht erklirlich. Thatsichlich haben Franchimont und
Klobbie*) gereigt, das Korper, welche dic Gruppe NH-NO,
enthalten, saure Eigeunschaften haben und neuerdings hat Hins-
berg*¥) gezeigt, dass das Benzolsulfonnitramid, CH,.80, NH.NO,,
eine starke Sdure ist. Dass das Nitroguanidin nicht so stark
saver ist, wie die anderen Nitramide mit der Gruppe NH.NO,
dirfte in dem gleichzeitigen Vorhandensein des stark basischen

Amidinrestes C<§g begriindet sein.
2

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. @2, III, 59, 295.
*#) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2§, 1092.
1*



4 Thiele, Ueber Nitro- und Amidoguanidin.

Von den Salzen des Nitroguanidins mit Basem habe ich
nur ein Silbersalz CHgGN,0,Ag im analysenreinen Zustand
unter den Hiinden gehabt, welchem nach dem eben Gesagten
die Formel

_NAg-NO,

C—=NH

~NH,
zuzuschreiben ist. Ausserdem scheint noch ein sweites Silber-
salz, CH,N,0,Ag,, zu existiren, das jedoech schwer in reinem
Zustande zu erhalten ist, Die Existenz eines Silbersalzes mit
zwei Atomen Silber wiirde der symmetrischen Formel des Nitro-
guanidins eine gewisse Wahrscheinlichkeit geben, wenn sich
nicht herausgestellt hiitte, dass auch das Guanidin selbst sich
mit Silber verbindet ¥).

Versuche, durch Vermittlung des Silbersalzes, CHyN,0,Ag,
zu alkylirten oder acylirten Nitroguanidinen zu gelangen, haben
zu keinem Resultat gefiithrt.

Durch Reduction geht das Nitroguanidin in Amidoguanidin
iiber, welches seinerseits durch Hydrolyse in Kohlensiure,
Ammoniak und Hydrazin zerfillt. Damit ist auch bewiesen,
dass im Nitroguanidin ein wahrer Nitrokorper vorliegt. Wie
Herr Prof. Pellizzari mir brieflich mittheilte, ist es ihm eben-
falls gelungen, auf diesem Wege Hydrazin zu erhalten, doch
scheint er das Amidoguanidin nicht isolirt zu haben.

Ein Wasserstoffatom des Amidoguanidins lisst sich durch
Kupfer vertreten; es entsteht so eine neue Base, das Amido-
guanidinkupfer.

Diese Fihigkeit, Kupferverbindungen zu bilden, theilt das
Amidoguanidin mit dem Biguanid, dem Dicyandiamidin und dem
Biuret, Letzteren drei Kérpern ist gemeinsam das Vorhanden-
sein eines Imids, welches mit den Resten C=NH.NH, resp. CO.NH,
in Verbindung steht. Nimmt man in Analogie damit auch fiir

*) Naheres soll demmichst mitgetheilt werden.
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das Amidoguanidin das Vorhandensein einer derartigen Gruppe
an, so gelangt man zu der unsymmetrischen Formel

_NH-NH,
c=xg
~NH,

fiilr welche weiter unten nmoch mehr Griinde angefiihrt werden
sollen.

Die Salze des Amidoguanidinkupfers entstehen durch Ver-
mischen der Losungen von Amidoguanidinsalzen und Kupfer-
acetat z. B.

_NH-NH, _Cou -NH,
C=NH  .NO,H 4 CH,COOcn = C=NH NO,H+CH,COOH.
~NH, TNH,

Als substituirtes Hydrazin verbindet sich das Amidoguanidin
mit Aldehyden unter Wasserabspaltung, Ich habe die Bene-
aldehydverbindung naher untersucht, Da dieselbe noch den fir

die Amidine charakteristischen Rest C{I%I}'II enthilt, ist sie eine

starke Basis, welche wohlcharakterisirte Salze, und, wie viele
andere Amidine*), eine bestéindiges Nitrit liefert. Das Benzal-
amidoguanidin entsteht sehr leicht in alkalischer Losung aus
Amidoguanidin und Benzaldehyd, seine Salze auch durch directe
Vereinigung von Amidoguanidinsalzen mit Benzaldehyd.

Durch Einwirkung von Essigsiure auf Amidoguanidinnitrat
entsteht ein Korper, welcher nach der Analyse als Acetylamido-
guanidinnitrat anzusehen ist, Durch Umsetzung mit Pikraten
erhilt man daraus einen Korper von der Zusammensetzung des
Acetylamidoguanidinpikrats. Da ans dem Nitrat keine Benz-
aldehydverbindung zu erhalten ist, miisste man der zu Grunde
liegenden Basis dic Formel

_NH-NH-CO-CH,
C=NH

~NH,

zuertheilen. Trotzdem lisst das chemische Verhalten des Korpers
— man kann ibn durch Natronhydrat nicht in XKohlensiure,

#} Lossen, Diese Annalen 263, 129 ff.
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Ammoniak, Hydrazin und Essigsiure spalten, sondern es wird
nur Ammoniak abgespalten — diese Auffassung zweifelhaft er-
scheinen, und es scheint fast, als ob man es hier mit einer Art
von Anhydrobasis, etwa von der Constitution

zu thun hitte, deren Salze ein Molekil Wasser enthalten,
welches sich sehr schwer austreiben lisst. Welche Anffassung
die richtige ist, sollen spitere Untersuchungen lehren.

Die Spaltung des Amidoguanidins verlguft brigens nicht
einfach nach der Gleichung

_NH-NH,
C=NH -+ 2H,0 = CO, + N,H, - 2N1H,,
~NH,

sondern in zwei Phasen:
_ NH-NH, __NH-NH,
L C=NH +H,0=¢0 + NH,
~NH, ~NH,
_-NH-NH, H,N-NH,
Ir. Co + H,0 = CO, +
~NH, NH,

Das Zwischenproduct, das Semicarbazid, welches als die
Muttersubstanz der von Fischer beschriebenen alkylirten Semi-
carbazide anzusehen ist, habe ich zwar noch nicht als solches
isolirt, wohl aber in Form der Benzaldehydverbindung

_ NH-N=CH-CH,

CO

~NH,,
welche sich in der Folge als identisch erwiesen hat, mit einer
Benzaldehydverbindung, die ich aus dem Einwirkungsproduct
von Kaliumcyanat auf Hydrazinsulfat darstellte, so dass ihre
Constitution und damit das intermediire Auftreten des Semi-
carbazids als festgestellt gelten darf.

Durch Oxydation des' Amidoguanidinnitrats in salpetersaurer
Loésung entsteht ein gelber Korper von der empirischen Formel
CH,N,0;. Derselbe ist ein Nitrat, wie aus seinem Verhalten
und der Zusammensetzung des Pikrats hervorgeht. Da das

’
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Nitrat durch Reduction ausserordentlich leicht in ein farbloses
Nitrat der empirischen Formel CH,N,0; iibergeht, so sind
beide Formeln zu verdoppeln. Die zu Grunde liegenden Basen
erhalten daher die Formel C,H,N, und C,HgN,. Das Nitrat
der Base C,HgN, spaltet beim Kochen mit Wasser Ammonium-
nitrat ab, und geht in einen orangegelben, indifferenten Korper
C,H,N,0, iber, nach der Gleichung:
C.HN 2NO,H -+ 2H,0 = C,N,H,0, + 2NO,NH,.

Dieser orangegelbe Korper geht durch Reduction in einen
farblosen ebenfalls indifferenten Kérper C,HyN, O, tiber. Letzterem
kommt die Constitution

NH,CO-NH-NH-CO-NH,
zu, denn er entsteht auch bei der Einwirkung von 2 Mol
Kaliumcyanat auf Hydrazinsulfat. Da man ibn als das Amid
der moch uubekannten symmetrischen Hydrazindicarbonsiure
ansehen kann, habe ich ihm Hydracodicarbonamid genannt.

Dementsprechend kommen den anderen Korpern die
folgenden Namen und Constitutionsformeln zu:

C,H,N,0, = NH,CO-N=N-CO-NH,
Azodicarbonamid

NH,.C=NH
N
CHN, = b"I

NHg-ézNH

Azodicarbonamidin

NH,-C=NH

NH

Nu
NHQ'(‘]—:NH
Hydrazodicarbonamidin

Aus den Azokorpern hoffe ich das Diimid, HN=NH, zu
erhalten, falls es @berhaupt bestindig ist, was allerdings nach

CsHch =

den bis jetzt gemachten Beobachtungen nicht gerade sehr wahr-
scheinlich ist.

Falls nun das Amidoguanidin eine symmetrische Structur
besitzt, so sollte man als Oxydationsproduct entweder ein Tetra-
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zon, oder amalog der Rickbildung des Methylaniling aus Methyl-
phenylhydrazin *) Guanidin crwarten:

NH
_NH, N 2

2C=N.-NH, + 0, = CNKNN + 2H,0.
~NH, ~NH, XA,

Dieses Tetrazon komnte, wie es Curtius und Pflug*¥)
analog bei dem Benzaltetrazon beobachtet haben, Stickstoff ver-
lieren und in einen Kérper C,HyN, tbergchen:

NH, N, NH, N

C=N-N=N- :(Jf - (|3=N-'N=C +N,.
i

NH, NH, NH, NH,

Ein Koérper von der Constitution des Azodicarbonamidins
kann auf diesem Wege nicht gebildet werden.

Wenn man annehmen will, dass aus dem symmetrisch ge-
dachten Amidoguanidin zuerst Guanidin entstinde, welches weiter
zu Azodicarbonamidin oxydirt wird,

NH, N=N

2C=NH + 0, = C=NH C=NH + 2H,0
| ! |
NH, NH, NH,

so ist dagegen einzuwenden, dass Guanidin selbst in der Siede-
hitze, wie ich mich iiberzeugt habe, von Permanganat in saurer
Losung so gut wie nicht angegriffen wird, wihrend die Oxy-
dation des Amidoguanidins auch bei 0° momentan unter Bildung
des Azokorpers erfolgt.

Auch die Annahme, dass das Guanidin, wie es mitunter
bei anderen Korpern beobachtet ist, im Moment seiner Bildung
eine Ozxydation crleidet, die sonst nicht eintritt, scheint mir
unzulissig. Denn was an der Reaction bei der Bildung des
Guanidins theilnehmen wiirde, sind nicht die Amide desselben,
sondern das Imid. Erstere haben gar keinen Grund weniger
bestindig zu sein, als in dem fertigen Guanidin und, wenn das
Guanidin im Entstehungsmoment eine Oxydation erleidet, so
miisste diese sich wieder auf das Imid erstrecken.

*) Diese Apnalen 199, 167.
#*) Journ. f, pract. Chem. 44, 540.
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Wenn dagegen fir das Amidoguanidin die Constitutions-

formel

__NH-NH,

ZNH

~NH,
angenommen wird, so ist es erklirlich, dass bei der Ozxydation
zuerst die Wasserstoffatome des Restes NyIl; angegriffen werden,
worauf noch. ein Atom Stickstoff austritt, wihrend der Rest

_N=
C=NH
~NH,
mit ecinem anderen gleichen Rest zu Azodicarbonamidin zu-
sammentritt. Ich glaube daher, dass das Entstechen des Azo-
dicarbonamidins fir dic unsymmetrische Structur des Amido-
guanidins beweisend ist.

Eigenthtimlich ist das Verhalten des Azodicarbonamids
gegen concentrirte Salzsiure. Man erhiilt durch Kochen des
Azoamids mit concentrirter Salzsiure unter stirmischer Ent-
wicklung von Kohlensdure und Stickgas das Reductionsproduct des-
selben, das Hydrazodicarbonamid, neben Salmiak und geringen
Mengen einesreducirenden Korpers, der davon nicht zu trennen war.

Vermuthlich verlduft diese auffallende Reaction so, dass
zuerst ein Theil des Azokérpers in Diimid, Koblensiure und
Ammoniak zerfillt. FEin anderer Theil des Azokorpers entzieht
bei seincm grossen Bestreben, Wasserstoff anzulagern, dem Di-
imid Wasserstoff, indem Stickgas und Hydrazodicarbonamid ent-
stehen.

I. NH,-CO-N=N-CO-NH, -+ 2H,0 = 2NH, -+ N,H, + 2C0,.

1. NH,-CO-N=N-CO-NH, 4 N,H, —=NH,-CO-NH-NH-CO-NH, 4-N,.

Mit Phenol und Schwefelsdure giebt das Azodicarbonamid
cine Farbreaction, welche einc gewissc Aehnlichkeit mit der
Liebermann’schen Rcaction hat,

Die Salze des Amidoguaniding sind in neutraler Losung
in der Kilte gegen Natriumnitrit bestéindig. In mineralsaurcr
Liosung cntstehen dagegen Salze des Diazoguanidins, von denen
wenigstens das Nitrat leicht isolirbar ist.
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_NH-NH,HNO, +NO,H = _NH-N=N-NO, 4 2H,0.

C=NH = (C==NH

~NH, ™~NH,

Diazoguanidinnitrat zeigt eine bei Diazoverbindungen nicht
hiufige Bestindigkeit. Es ist fest oder in Losung unbegrenzt
lange ohne Zersetzung halthar, lisst sich in neutraler Losung
in kleinen Mengen auf dem Wasserbade abdampfen und ohne
Zersetzung aus kochendem Alkohol umkrystallisiren, Durch
Schlag oder Stoss explodirt es nicht, trotz der Anhiufung von
Stickstoff in seinem Molekiill, und auch beim Erhitzen verpufft
es nur ohne eigentliche Explosion. Die Reactionen der aroma-
matischen Diazoverbindungen mit Aminen oder Phenolen zeigt
es nicht, weil unter den Bedingungen, welche die Condensation
mit diesen Korpern ermoglichen wiirden, innere Diazoamido-
condensationen eintreten.

Das Diazoguanidin muss noch die offenc Kette NH-N=N
enthalten, weil es entweder in Stickwasserstoffsiiure, also einen
Korper mit drei ringformig gebundencn Stickstoffatomen oder
in eine neue Siure CNH; ibergefihrt werden kann, in welcher
ein Ring aus vier Stickstoff- und einem Kohlenstoffatom an-
genommen werden muss.

Die Bildung der Stickwasserstoffsiure erfolgt am besten
durch Einwirkung von Natronhydrat auf Diazoguanidinsalze,
Dabei entsteht, ohne dass ein Zwischenproduct aufgefunden
werden konnte, Cyanamid (vgl. experimenteller Theil).

__NH-N=N-NO,
C—=NH =C=N_ + N,H + NO,H.
~NH, ~NH,

Wahrscheinlich geht dieser eigenthiimliche Vorgang so vor
sich, dass zuerst durch Salpetersiureentzichung ein Kérper CN, I,
entsteht, der dann in Cyanamid und Stickwasserstoff zerfillt.

N
/X N,H
__NH-N=N-NO, KN iy
C=NH —> (=NH — (=
~~NH, ~NH, ~NH,
hypothetisches

Zwischenproduet.
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Dicser Zerfall wird bewirkt durch die Tendenz des
Alkalis mit Stickwasserstofisiure cin Salz zu bilden, so wic
analog bei der Spaltung des Thioharnstoffs in Cyanamid und
Schwefelwasserstoff die Verwandschaft des Quecksilberoxyds oder
Silberoxyds zum Sehwefelwasserstoff die Reaction bedingt. Beide
Reactionen sind ganz analog.

NN _SH
C%V‘Tg{ - Ci{§£ Natl % CillgHz - Cz:llgﬁz + SHT

Eine Zeitlang glaubte ich, cin Silbersalz der hypothetischen
Verbindung CNH, entsprechend, in Hinden zu haben, ent-
stehend durch Einwirkung von ammoniakalischem Silber auf
Diazoguanidinsalze. Dasselbe hat genau die Zusammensetzung
CNzAg,, hat sich aber als ein molekulares Gemisch von Cyan-
amidsilber und Stickstoffsilber erwiesen.

Die Bildung des Cyanamids aus Diazoguanidinsalzen kann
ebenfalls als Grund fir dic Annahme einer unsymmetrischen
Structur des Amidoguaniding angeschen werden.

Andernfalls misste niimlich der Zerfall des Molekils ein-
treten, ehe der Ring N, geschlossen ist, da in einem Korper
der Structur

_NH
CZN-N=N-NO,
~NH,

die an der Stickwasserstoffbildung betheiligten Stickstoffatome
nicht mehr mit Wasserstoff verbunden sind.

Bei diesem Zerfall wiire aber nach bekannten Analogieen
die Bildung von Harnstoff zu erwarten

_NH, __NH,
(=N-N=N-NO, + H,0 = €O + H,N-N=N-NO,
~NH ~NH,
_NH,
— G0  +HN—N + NOH,
~NH, \N//
der unter der Reactionsbedingungen, — es wird in kalten,
verdiinnten Losungen operirt — nicht in Cyanamid tber-

gehen wiirde.
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Sehr merkwiirdig ist, dass ammoniakalisches Silber ganz
wie Natronhydrat die Spaltung des Diazoguanidins unter
Bildung von Stickwasserstoffsiure und Cyanamid, und zwar
momentan in der Kilte, bewerkstelligt, wihrend Ammoniak
allein fast nur die einbasische Saure CH;N,, die ich Amido-
tetrasotsdure genannt habe, bildet. Durch Einwirkung von
Carbonaten oder Acetaten auf Diazoguanidinsalze entsteht nur

letztere S#ure.
CH,N.0, = CH,N; 4- NO,H.

Diazoguanidin-
mtrat.

Die Abspaltung von Siure unter Bildung der Verbindung
CH4N, aus den Diazoguanidinsalzen kann in dreifacher Weise
erfolgen, Es konnten Korper entstehen von den Formeln:

N
77N
/N——N NHN NN
¢=NH aN=c_ | N/ |
NN NH-N “\NH-N
NH
L IL I

Aus dem Korper der Formel I, welchen ich oben als
Zwischenproduct bei der Bildung von Stickwasserstoffsdure an-
genommen habe, miisste, auch abgesehen von diesen Auseinander-
setzungen, jedenfalls leicht Stickwasserstoffsiure zu erhalten
sein, wihrend die Amidotetrazotsiure auf keine Weise dieses
Spaltungsproduct liefert. Besonders aber miisste dieser Korper
in ausgeprigter Weise die Eigenschaften einer Base und durchaus
nicht die einer Sdure zeigen, da er ja zu den Amidinen ge-
hioren wiirde, wihrend Amidotetrazotsiure nur sehr schwach
basische Eigenschaften zeigt. Bei der Spaltung eines solchen
Koérpers miisste ferner der Rest HN=C-NH, zwei Molekiile
Ammoniak liefern. Herr Dr. Gerlach, welcher in der hiesigen
agriculturchemischen Versuchsstation mit Versuchen beschiftigt
ist¥), in wieweit die verschiedenartige Bindung des Stickstoffs
seine Ueberfihrung in Ammoniak nach der Kjeldahl’ schen
Methode beeinflusst und in wieweit daraus Schlisse auf die

*) Die Arbeit ist noch nicht abgeschlossen.
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Constitution von Stickstoftverbindungen zu ziehen <gind, bhat
nun gefunden, dass wenigstens bei den Amidoguanidinderivaten
Stickstoffatome, welche untereinander gebunden sind, bis auf
geringe Spuren nicht in Ammoniak tibergefihrt werden*).

Amidotetrazotsiure liefert nun nur den fiinften Theil ihres
Stickstoffs als Ammoniak, wihrend selbst ohne die Gerlach’schen
Versuche iitber den FEinfluss der Bindung von einem Korper
der Formel I mindestens 2 Molekile Ammoniak zu erwarten
wiiren. Formel I ist nach alledem auszuschliessen.

Unter der Einwirkung von salpetriger Sdure geht die
Amidotetrazotsiure in einen Korper iiber, der wegen seiner
beispiellosen ¥xplosivitdt nicht isolirt werden konnte. Die
einigermassen concentrirte wdsserige Losung desselben explodirt
selbst bei 0° nach kurzer Zeit heftig. Dass in diesem Korper
eine Diazoverbindung vorliegt, geht daraus hervor, dass er mit
Aminen sich zu echten Azokérpern condensirt, z. B. mit Di-
methylanilin und B-Naphtylamin. Auch sonst verhilt sich die
Verbindung, nach einigen vorliufigen Versuchen, ganz analog
den aromatischen Diazoverbindungen.

Fiir die Auffassung dieser Verbindung als Diazoverbindung
spricht auch ihre ungeheure Explosivitit.

Danach wiirde auch Formel II auszuschliessen sein, da
ein derartig constituirter Korper keine Diazo- sondern eine
Nitrosoverbindung liefern wiirde. Korper, welche den Ring CN,
enthalten, sind die von Bladin*¥) und neuerdings von L 0ss en*¥#)
beschriebenen Tetrazole resp. Tetrazotsiuren, Far letztere
zieht T.ossen allerdings auch eine Formel in Betracht, welche
der Formel I der Amidotetrazotsiiure entsprechen wiirde. Bei
der ausgesprochenen Analogie indessen, welche zwischen den
Lossen’schen Tetrazotsduren und der Amidotetrazotsiure be-
steht, dirften beiden Sduren auch analoge Formeln zukommen,

*¥) Belege siche im experimentellen Theil bei Amidotetrazotsiure.
*#) Ber. d. deutsch. chem. (Ges. 18, 2911; 19, 2704,
*%) Diese Annalen 263, 73.
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Eine Formel, welche der Formel II fir Amidotetrazotsdure
entsprechen wiirde, ist nun far die Lossen’schen Sduren nicht
denkbar; Formel I ist bei der Amidotetrazotsiure ginzlich
ausgeschlossen, es bleibt also nur Formel III fiir Amidotetrazot-
sdure,
e I,
NH-N
und fiir die Lossen’schen Siuren die schon von dem Entdecker
vermuthete Formel
re ).
\NH-N

Man konnte erwarten, dass eine Verbindung der von mir
fiilr Amidotetrazotsiure angenommenen Constitution auch basische
Eigenschaften zeigen wiirde. Die Sdure bildet thatsdchlich auch
ein schon krystallisirendes Chlorhydrat, welches aber schon beim
Umkrystallisiren aus Wasser in seine Componenten zerfillt.
‘Wenn man damit die Bestindigkeit der Chlorhydrate der Ami-
docarbonsiuren vergleicht, so kommt man zu dem Schluss, dass
der Ring ON,H sttirker sauer ist, als das Carboxyl, dass er
etwa mit dem Sulfosiurerest SO;H (Sulfanilsiure) in. Parallele
zu stellen ist.

Das Vorhandensein eines Amids macht sich mnoch insofern
bemerklich, als die Amidotetrazotsiure manche Carbonate nicht
mehr vollig zu zersetzen vermag und als ihr Natriumsalz, im
Gegensatz zu den Alkalisalzen der Benzenyltetrazotsiiure, alkalisch
reagirt. Der saure Charakter des Ringes CN,H ist also immerhin
erheblich abgeschwiicht worden.

Ich beabsichtige das Studium des Nitro- und Amidoguani-
dins und ihrer Decrivate nach verschiedenen Richtungen fort-
zusetzen und hoffe die hier aunfgestellten Constitutionsformeln
bald durch neue Versuche stiitzen zu konnen,
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Experimenteller Theil.

L Nitroguanidin.

_NH-NO,
CENH
~NH,

Die von Jousselin¥; angegebenen Methoden zur Dar-
stellung des ,,Nitrosoguanidins®* liefern nur ziemlich mangelhafte
Ausbeuten und erfordern die Darstellung reinen Guanidinnitrats.

Ich habe das Nitroguanidin daber aus rohem Guanidin-
rhodanat dargestellt, wie es nach Volhard*¥) durch Schmelzen
von Rhodanammonium erhalten wird ¥#%),

*) a. a. 0.

*¥) Journ. f. pract Chem. [2] 9, 5.
**%¥) Da die Innehaltung der von Volhard angegebenen Temperatur
fiir die Gewinnung eines hochprocentigen Guanidinrhodanats von
Bedeutung ist, und andererseits sich in einer tubulirten Retorte
ein Luftgefiiss filr den Thermoregulator neben dem Thermometer
nur schlecht einfiihren ldsst, benutzte ich zur Regulirung der
Temperatur eine Vorrichtung, die sich seitdem auch in anderen
Fillen bewdhrt hat. Das Gas passirt erst das U-Rohr eines
der bekannten Thermoregulatoren, welehe aus einem mit Queck-
gilber gefiillten U-Rohr und einem in dem zu erhitzenden Raume
befindlichen Luftgefiss bestehen (Riigheimer, Ber. d. deutsch.
chem. Ges. 20. 1280), dann theilt sich der Gasstrom, der eine
Theil wird zu dem Ofen gefiihrt, auf welchem sich die zu er-
hitzende Retorte befindet, der andere zu einem Bremner, der ein
an einem zugfreien Orte aufgestelltes kleines Luftbad erhitat,
welches das Luftgefiiss des Thermoregulators enthdlt Sobald
die Temperatur in der Retorte auf der gewiinschten Hohe constant
geworden ist, schliesst man den Hahn des Thermoregulators.
Das Luftgefiss in dem Luftbad verhindert jetzt eine Vergrosserung
der Flamme unter diesem und damit anch unter der Retorte.
Da der Retorteninhalt durch Abdestilliren von Ammoniumsulfo-
carbonat sich allmihlich vermindert, steigt die Temperatur in der
Retorte allerdings langsam auch bei gleichbleibender Heizflamme,
doch kamm man hier leicht durch Reguliren nachhelfen. Vor
plotzlichen Temperaturschwankungen durch Aenderung des Gas-
drucks ist man vollig geschiitat.
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In ein Porzellancasserol von 1 1 Inhalt werden 300 cem
concentrirteste Schwefelsiure gegeben und in diese 300 g
Guanidinschmelze rasch eingetragen. Das Rhodanat geht unter
sehr starker Erhitzung wund stiirmischer Gasentwickiung in
Losung, Da die entweichenden Gase sehr belistigen und alle
Gegenstinde, mit welchen sie in Beriibrung kommen, intensiv
rothen, ziindet man sie am besten an, Zu der etwas abgckihiten
Losung, auf welcher Tropfen von geschmolzenem Schwefel
schwimmen, setzt man 250 ccm rauchende Schwefelsidure von
10 pC. Anhydridgehalt und lisst das Gemisch, vor Feuchtigkeit
geschiitzt, vollstindig auf Zimmertemperatar abkiihlen.

In diese syrupose Losung giesst man rasch unter Umrithren
200 com rauchende Salpetersiure, spec. Gew. 1,5, wobei aber-
mals starke Temperaturerhéhung eintritt. Sobald sich Gas-
blaschen auf der Oberfliche der Flissigkeit zeigen, wird das
Gemisch in 41 kaltes Wasser gegossen. Sofort scheidet sich
massenhaft Nitroguanidin in asbestartigen Nidelchen ab, deren
Menge beim Erkalten noch zunimmt. Die saure Mutterlauge
enthilt noch etwas Nitroguanidin, welches durch Neutralisiren
mit Soda auszufillen ist, doch ist seine Menge zu unbedeutend,
um die Gewinnung zu lohnen, Durch Umkrystallisiren aus
‘Wasser unter Zusatz von Thierkohle wird der Nitrokorper leicht
rein erhalten.

Die Ausbeute an reinem Product betrigt 46-—50 pC. vom
Gewicht der Rohschmelze und ist auch bei Anwendung reinen
Rhodanats nicht grosser.

Der so erhaltene Korper ist in jeder Beziehung identisch
mit dem Jousselin’schen ,,Nitrosoguanidin®, und hat die Zun-
sammensetzung CN,H,0,.

T) 0,1117 g lieferten 53,1 cem Stickgas bei 23,2° und 756 mm Druck*).

0,7391 g lieferten 0,3192 Kohlenssure, entspr. 0,08705 C und
0,2630 Wasser entspr. 0,0292 H.

*) Wegen des hohen Stickstoffgehaltes der analysirten Xorper
konnte die Tension der Kalilauge nicht ohne merklichen Fehler
gleich der des Wasserdampfes gesetzt werden. Die Differenz
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I1. 0,1401 g leferten 67,0 cem Stickgas bei 23,0° und 752 mm Druck.
0,6706 g lieferten 0,2704 Kohlensiure entspr. 0,0792 C und
0,2453 Wasser entspr. 0,02725 H.

III. 0,1537 g lieferten 64,2 cem Stickgas bei 22,90 und 757 mm Druck.
0,6875 g lieferten 0,2965 Kohlessiure entspr. 0,08086 C und
0,2465 Wasser entspr. 0,02739 H.

IV. 0,1138 g lieferten 52,5 cem Stickgas bei 15,5° und 761 mm Druck.
0,3497 g lieferten 0,1524 Kohlensiiure entspr. 0,04156 C und
0,1323 Wasser entspr. 0,0147 H.

V. 0,1652 g lieferten 77,5 cem Stickgas bei 15,4° und 762 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden Berechnet fiir
CNH,NO, CN,H,NO
L II. III. Iv. V.

C 11,54 11,78 11,81 11,76 11,88 — 13,64
H 3,85 3,94 4,06 3,98 4,20 — 4,54
N 5383 5366 3375 53,94 5396 53,99 63,64

Analysen I. und II. beziehen sich auf Substanz, welche
nach dem oben geschildertcn Verfahren dargestellt war,
Analyse IIL auf nach Jousselin aus Guanidinnitrat mit Schwefel-
sgure, Analysen IV. und V., auf mit Salpcetersinre und Stickstoff-
dioxyd dargestellte Substanz,

Um aus Gmanidinnitrat, welches, wie spiter (pag. 28) be-
schrieben, aus den Mutterlaugen der Amidoguanidindarstellung
erhalten wird, Nitroguanidin zn gewinnen, verfahrt man am
besten so, dass man 100 g Nitrat mit einem erkalteten Gemisch
aus 100 ccm concentrirter Schwefelsiure, 50 cem rauchender
Sehwefelsiure von 10 pC. 50, und 40 —50 cem rauchender
Salpetersiure iibergiesst und das Gemenge nach einigen Augen-
blicken in 2 1 Wasser eingiesst, wobei das Nitrogunanidin sich
in sehr rcinem Zustande abscheidet.

beider Tensionen ist daher stets bei der Berechnung beriicksichtigt.
Der Kohlenstoff wird bei fast allen im Folgenden beschriebenen
Korpern wegen des ausserordentlichen Stickstoffgehaltes zu hoch
gefunden. Die Mehrzahl dieser Verbindungen muss sehr vorsichtig
verbrannt werden, wenn man einigermassen stimmende Zahlen
erhalten will.

Annaleu der Chemie 270, Bd. 2
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Nitroguanidin ist in kaltem Wasser sehr schwer loslich,
leichter in heissem, und krystallisirt bei raschem FErkalten in
asbestartigen Nidelchen, bei langsamer Abkiihlung in langen,
lichtbrechenden, dem Phtalsjureanhydrid dhnlichen Prismen.

Loslichkeitshestimmung :

1) 13,4394 ¢ bei 19,3° gesittigte wisserige Losung hinterliessen
0,0361 g Nitroguanidin.

2) 16,1932 g einer andern bel 19,3° gesittigten wisserigen Lisung
hinterliessen 0,0483 g Nitroguanidin.

Ein Theil Nifroguanidin erfordert also nach

1) 372, nach 2) 375 Theile Wasser zur Losung. In der Siedehitze
lost sich ein Theil in ca. 11 Theilen Wasser.

In andereren indifferenten Losungsmitteln ist Nitroguanidin
noch schwerer loslich. Bei 230° schmilzt es unter Entwicklung
von Ammoniak, Jousselin giebt an ,,gegen 2009%, Pellizzari¥)
bei 223°, Franchimont 222°

Nach Jousselin giebt das Nitroguanidin die Lieber-
mann’sche Reaction, und dies mag ihn neben der fehlerhaften
Analyse veranlasst haben, den Korper als Nitrosoderivat anzu-
sehen. Mit Phenol und Schwefelsiure entstebt indess keinc
blaue sondern eine griine ¥Firbung, die beim Verdimnen mit
Wasser nicht in roth, sondern in gelb umschligt und durch
Alkali nicht blau sondern gelbgriin wird. Die Xrscheinongen
stilmmen also nicht ganz mit den gewohnlich bei der Lieber-
mann’schen Reaction beobachteten iiherein.

In Alkalien ist das Nitroguanidin in der Kilte unter
Wirmeabsorption reichlich lgslich und wird durch Kohlensdure
wieder ausgefillt. Beim Erwirmen der Lisung tritt eine sehr
lebhafte Entwicklung von Stickoxydul und Ammoniak ein. Die
Fliissigkeit enthdlt dann Carbonat,

_NHNO,
C=NH = + H,0=CO, + N,0 + 2NH,.

~NH,

*y Gazz. chim. 21, Bd. 2, 405.
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Langsam geht diese Zersetzung auch in der Kilte vor sich,

Die alkalische Losung enthilt jedenfalls Salze des Nitro-
guanidins, in denen dasselbe als Siure fungirt, doch habe ich
dieselben bis jetzt noch nicht isolirt. Dagegen ist mir die
Darstellung eines Silbersalzes gelungen.

Nitroguanidinsilber CN,H;0,Ag. Man erhilt dasselbe, wenn
man gleiche Molekiile Nitroguanidin und Silbernitrat in warmem.
Wasser gelost allmihlich mit etwas weniger als einem halben
Molekiil Barythydrat versetzt. Auf jeden Zusatz von Baryt tritt
eine gelbe, rasch weiss werdende Fillung des Silbersalzes ein, die
abfiltrirt und mit lauem Wasser gewaschen wird. Nitrognanidin-
silber ist so gut wie unléslich in Wasser, leicht loslich in S&uoren,
selbst IKssigsaure, in Ammoniak und Ammeoniaksalzen. In
Ammmoniumnitratliosungen ist es in der Hitze weit 19slicher alg
in der Kalte und scheidet sich ohme wesentliche Aenderung
der Zusammensetzung beim FErkalten in sehr kleinen mikro-
skopischen Nadelchen ab, welche die ganze Flissigkeit zur festen
Masse erstarren machen. Durch Alkalien wird es gelb gefirbt,
durch Licht oder anhaltendes Waschen mit kochendem Wasser
fiarbt es sich unter Zersetzung dunkel, Selbst nach sorgfiltigstem
Auswaschen und Umkrystallisiren reagirt das Salz deutlich
alkalisch. Da das Nitroguanidinsilber beim Erhitzen verpufft,
konnte das Silber nicht durch einfaches Verglihen bestimmt
werden. Um die Fillung als Chlorsilber zu umgehen, wandte
ich auf Vorschlag von Hrn. Prof. Volthard eine Methode an, die
sich spiter selbst bei den explosivsten Substanzen, wie Stick-
stoffsilber, vorziiglich bewihrte. Alle spidteren Silberbestimmungen
sind in derselben Weise ausgefithrt. Das Salz wird in cinem
glasirten Rose’schen Tiegel mit Schwefelammonium tibergossen
und im Wasserbade zur Trockne verdampft,; der Rilckstand,
welcher jetzt nicht mehr verpufft, wird zur Ucberfihrung in
Silber erst an der Luft, dann im Wasserstoffstrom gegliiht.

1. 0,1750 g lieferten 89,1 cem Stickgas bei 15,2° und 766 mm Druck,
1. 06,4501 g lieferten 0,2305 Ag.

2*
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Berechnet fiir Gefunden
CN,H,0,Ag g T
N 26,54 26,30 —
Ag 51,18 — 51,18

Ein zweites Silbersalz, CH,N,0,Ag,, scheint zu entstehen,
wenn man ammoniakalische Silberlésungen mit Nitroguanidin-
losung und dann mit Natronlauge oder Barytwasser versetzt.
Dasselbe fiillt als gelbe, alkalisch reagirende und stark
hygroskopische Flocken, deren Analysen aber nur angendhert
auf die Formel CH,N,0,Ag stimmten. Es scheint der Ver-
bindung meist etwas von dem ersten Salze beigemengt zu sein;
ausserdem zerstzt sie sich leicht beim Trocknen in hoherer
Temperatur, und ist bei niederer Temperatur nur schwer
vollig zu trocknen (gefunden in Priiparaten verschiedener Dar-
stellung: 68,37, 65,18 pC. Ag; ber. f CH,N,0,Ag, 67,92;
19,26 pC. N, ber, 17,61).

Nitroguanidin 16st sich auch in concentrirten Siuren unter
Wirmeentwicklung auf und wird durch Wasser auns diesen
Losungen gefillt. Aus der heissen Losung in concentrirter
Salpetersiure oder Salzsfure krystallisirt beim Erkalten das
Nitrat resp. Chlorhydrat, welche durch Wasser zersetzt werden.

Nitroguanidinnitratbildetluftbestindige, perbmutterglinzende
Blitter vom Schmelzpunkt 147° Dieselben verpuffen beim
Erhitzen nicht, trotzdem ihr Sauerstoffgehalt mehr wie aus-
reichend ist zur Verbrenung alles Kohlenstoffs und Wasserstoffs.
Die Analyse stimmte mit der Formel CN,H,0,.NO,H.

0,1208 g lieferten 42,6 ccm Stickgas bei 13,4° und 763,5 mm Druck,

Berechnet fiir Gefunden
CN,H,0,.NOH
N 41,92 41,80

Ein zweites Nitrat, welches Jousselin erwdhnt, habe ich
nicht erhalten koénnen.

Nitroguanidinchlorhydrat bildet lufthestindige, schiefwinklige
Tafeln oder Prismen von der Zusammensetzung CN,H,0,.HCl,
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0,2736 g lieforten 0,2781 g AgCl entspr. 0,0688 CL

Berechnet fiir Gefunden
CN,H,0,.HCl1
Cl 25,27 25,15

Zur Erkennung des Nitroguaniding kann ausser seinen
physikalischen Eigenschaften die gelbe Fillung des Silbersalzes
dienen, die durch ammoniakalisches Silber in der alkalischen Lsung
entsteht und vor allem die prachtvolle Rothfirbung, welche
eintritt, wenn man es mit Natronlauge und Zinkstaub und dann
mit Eisenoxydullsung behandelt. Diese Reaction scheint auch
schon von Jousselin¥*) unter etwas anderen Bedingnngen
beobachtet zu sein.

Versuche, Alkyle oder Acyle in das Nitroguanidin ein-
zufithren, sind bis jetzt misslungen.

Nitroguanidinsilber wird von Benzylcblorid oder Methyl-
jodid nur sehr schwierig angegriffen, ohne dass etwas anderes
als Nitroguanidin zu isoliren gewesen wire. Benzyljodid in
Benzol gelost wirkt zwar bei gelindem Erwidrmen sehr rasch
unter Bildung von Jodsilber, doch erhilt man auch hier nur
Nitroguanidin. Daneben erhilt man einen Syrup, der Stilben
zu enthalten scheint, entstanden durch Jodwasserstoffabspaltung
aus dem Jodid.

Ebensowenig gelang es, mit Acetylchlorid fassbare Producte
zu erhalten. Mit Benzoylchlorid und Natronlauge nach Bau-
mann-Schotten liefert das Nitroguanidin ebenfalls kein
Benzoylderivat.

Durch Einwirkung von Benzoylchlorid in Benzolldsung
auf das Silbersalz erhilt man allerdings einen stickstoffhaltigen
Korper in #usserst geringer Menge, der kein Nitroguanidin
ist, neben sehr viel Nitroguanidin, doch ist derselbe mnach der
Stickstoffbestimmung kein Benzoylnitroguanidin (gef. 11,68 pC. N,
berechnet fiir Benzoylnitroguanidin 26,92).

*) Compt. rend. 88, 814,



22 Thiele, Ueber Nitro- und Amidoguanidin.
II. Amidoguanidin und Hydrazin.

Amidoguanidin.
=
~NH,

Die Reduction des Nitroguanidins ist bereits von Jousselin *)
versucht, ohne dass er ,zu bemerkenswerthen Resultaten ge-
kommen ist.

Auch mir hat die Reduction, und noch mehr die Isolirung
der entstandenen Amidoguanidinsalze anfinglich sehr viel
Schwierigkeiten verursacht, Man erhilt zwar mit allen ge-
brauchlichen Reductionsmitteln Losungen, welehe stark reducirend
wirken, bei der Leichtloslichkeit der Amidoguanidinsalze lassen
sich dieselben aber durch Krystallisiren kaum von dem Reductions-
mittel trennen, und an eine Abscheidung der freien Base ist
erst gar nicht zu denken.

Nach sehr zahlreichen Versuchen gelang schliesslich die
Isolirung dadurch, dass das Nitroguanidin mit Zinkstaub und
nur soviel Sdure reducirt wurde, als das enistehende Amido-
guanidin  binden kanm. Infolge seiner grossen Basicitit be-
miichtigt sich das Amidoguanidin aller S#ure, simmtliches Zink
wird als Hydroxyd abgeschieden, und durch Filtration bekommt
man eine Ldsung, die neben etwas zuriickgebildetem Guanidin
nur Spuren von Zink enthilt, die durch geringe Mengen von
gleichzeitig entstandenem Ammoniak in Losung gehalten werden.
Ich glaube, dass diese Methode auch in anderen Fillen gute
Dienste leisten wird, z. B. zur Reduection der von Franchimont*¥)
dargestellten Nitramine, deren Hydrazine bisher meist noch
nicht isolirt sind.

Als Sture wendet man am besten Essigsiure an, da in
diesem Falle die Reduction in ca. 1 Stunde beendet ist, wihrend
bei Anwendung von Salzsiure 16—18 Stunden, bei Anwendung

*) Compt. rend. 88, 814.
*) a. a. 0,
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von Schwefelsiure sogar 100 Stunden erforderlich sind. Zu-
gleich nehmen die Ausbeuten mit der Dauer der Reduction ab,

Ein bei der Reduction aunftretendes gelbes Zwischenproduct,
welches auch die Ursache der oben (pag. 21) erwihmnten rothen
Farbreaction ist, soll demniichst néber untersucht werden.
Bei schlecht geleiteter Reduction, d. h. wenn die Temperatur zu
hoch steigt, wird nur sehr wenig Ammoniak neben viel Guanidin
gebildet. Das vierte Stickstoffatom des Nitroguanidins entweicht
dabei als Ny oder N,0.

208 g Nitroguanidin (1 Mol.) werden mit 700 g Zinkstaub und
soviel Wasser und Eis vermischt, dass ein dicker Brei entsteht.
In diesen trigt man unter Umrithren 124 g kiuflichen Eisessig,
der zuvor mit etwa seinem gleichen Volumen Wasser verdinnt
ist, cin, und sorgt durch reichliches Zugeben von Eis, dass
die Temperatur wiihrend dessen 0° nicht diberschreitet. Wenn
alle Essigsdure eingetragen ist, was in 2—3 Minuten geschehen
sein kann, lisst man die Temperatur freiwillig langsam auf 40°
steigen, Die Fliissigkeit wird dabei dick und nimmt eine gelbe
Farbe an, von dem friher erwihnten Zwischenproduct her-
rithrend. Man erhdlt bei 40—459, bis eine Probe mit Eisen-
oxydulsalz und Natronhydrat keine Rothfirbung mehr zeigt.
Zum Schluss tritt gewdhnlich eine Gasentwicklung ein und es
steigt ein grossblasiger Schaum an die Oberfliche. Man filtrirt
ab, versetzt das mit den Waschwissern vereinigte Filtrat mit
soviel Salzstiure, Salpetersiure oder Schwefelsiure, als nothig
ist, um die vorhandene Essigsiure auszutreiben, und dampft ein.

Die neutralen Salze des Amidoguanidins verindern Lackmus-
papier nicht. Gold- und Platinchlorid werden schon in saurer
Losung, Silbernitrat in alkalischer Losung unter Gasentwicklung
reducirt.

Amidoguanidinchlorhydrat, CHN,/HCL  Zur Darstellung
dampft man die wic oben erhaltene Losung so stark als mog-
lich, zuletzt auf dem Wasserbade, ein, versetzt mit Alkohol
und dampft abermals zur Entfernung des Wassers ein. Der
Riickstand wird mit Alkohol ausgekocht, wobei etwas Salmiak
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zurlickbleibt; das Filtrat scheidet beim Erkalten gelbliche
Krusten von salzsaurem Amidoguanidin ab, das durch Um-
krystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle rein
crhalten wird. Die Mutterlangen lefern durch FEindampfen
noch etwas desselben Salzes, bei weiterem Concentriren schiesst
salzsaures Guanidin an. Eine durch Umkrystallisiren gereinigte
Probe des letzteren ergab:

0,1169 g gaben 44,0 ccm Stickgas bei 14,0° und 76! mm Druek.
0,2597 g gaben 0,3884 Chlorsilber entspr. 0,0961 Cl.

Berechnet fiir Gefunden
CH,H, HC1
N 43,98 44,29
1 37,17 37,00

Das analysirte Salz enthielt zwar noch Spuren von Amido-
guanidinchlorhydrat, wie das Reductionsvermogen bewics, lieferte.
aber mit Goldchlorid das charakteristische Doppelsalz und gab
mit Ammoniumnitrat eine Féllung, der alle Eigenschaften des
Guanidinnitrats zukamen (Schmelzpunkt 214°, zugleich mit
reinem Guanidinnitrat, Bildung von Nitroguanidin durch conc
Schwefelsiure).

Amidoguanidinchlorhydrat ist ausserordentlich 16slich in
‘Wasser, obne indess zerfliesslich zu scin, weniger in Alkohol,
unloslich in Acther. Am schonsten Lkrystallisirt es aus ver-
diinntem Alkohol in grossen, dicken Prismen. Der Schmelz-
punkt, der durch die geringsten Spuren von anhaftendem Wasser
sehr heruntergedriickt wird, liegt bei 163°,

Die Analyse ergab die Formel CN, I .I1CL

L. 0,5839 g gaben 0,2373 Kohlenssure entspr. 6,0647 C und 0,3436 H,0

entspr. 0,03818 H.

0,1400 g gaben 61,5 cem Stickgas bei 17,5° und 766 mm Druck.
0,2284 g gaben 0,2946 Chlorsilber entspr. 0,0729 g Cl.

IL. 0,2544 g gaben 0,3297 Chlorsilber entspr. 0,0816 g CL
0,6125 g gaben 0,2478 Kohlensiiure entspr. 0,0674 C und 0,3625
Wasser entspr. 0,0403 H.

II1. 0,2780 g gaben 0,3581 g Chlorsilber entspr. 0,0886 CL
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Berechnet fiir Gefunden
CNH,HC T o IL
¢ 10,86 11,08 11,01 —
H 6,35 6,54 6,57 —
N 50,68 50,54 — —
o) 9,13 51,91 3206 81,87

Herr Prof. Dr. Kobert in Dorpat, dem ich auch an dieser
Stelle meinen Dank sage, war so frcundlich, die physiologischen
Wirkungen des Salzes zu prifen und mir dariiber Folgendes
niitzutheilen: ,,Amidoguanidinchlorhydrat erwies sich als ein
typisches Muskelgift, wie dies fiir das Guaridin von Baumann
und Gorgens 1876 und 1880 fiir das Methylguanidin von
Bontemps und Monbré ebenfalls angegeben worden ist.

Beim Frosch und bei der Krote dauern die fibrilliren Muskel-
zuckungen nach 30 mg tagelang. Sie beruhen auf Reizung
der Endigungen der motorischen Nerven im Muskel.*

Platindoppelsalz des Amidoguanidins, (CNHHCD,PtCL,.
‘Wenn man wissrige Losungen von Platinchlorid und Amido-
guanidinchlorhydrat vermischt, tritt rasch Braunfirbung und
Gasentwicklung ein. Dagegen fillt das Platindoppelsalz beim
Vermischen alkoholischer Losungen der Bestandtheile als gelber
Niederschlag, der mach dem Waschen mit Alkohol und Aether
und Trocknen ganz luftbestindig ist.

Das Salz schmilzt unter Gasentwicklung bei 145—146°.

0,3157 g gaben 0,1100 Platin.

Berechnet fiir Gefunden
(CH,N,),PtC1,H,
Pt 84,77 34,84

Amidoguanidinnitrat, CN,H NOZH. Dieses Salz ist unter
allen Amidoguanidinsalzen néchst dem Pikrat in Wasser am
schwersten 1o0slich, und daher am leichtesten in reinem Zu-
stande zu erhalten. Man bekommt es, indem man die wie
oben erhaltene Losung des Acetats mit der berechneten Menge
Salpetersdure eindampft, bis eine Probe beim Erkalten reich-
lich krystallisirt, und die ausgeschiedenen Krystalle mit Alkohol
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wiischt. Nach einmaligem Umkrystallisiren ist des Salz rein.

Ausbeute iiber 90 pC. des Nitroguanidins.
0,1221 g gaben 53,1 ccm Stickgas bei 11,6° und 749,5 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CH, N, NO,H
N 51,00 t 50,97

Man erhilt es auch vortheilhaft aus den Mutterlaugen des
Sulfats durch Auflosen von festem Ammoniumnitrat in dem-
selben und TUmkrystallisiren des ausgeschiedenen Amido-
guanidinnitrats.

Das Nitrat krystallisirt aus Wasser in grossen, glinzenden
Blattern vom Schmelzpunkt 144°, aus Alkohol, in dem es
schwerer loslich ist, in Nadeln.

Loslichkeitsbestimmung.

4,4511 g bel 15,9° gesiittigte Losung hinterliessen 0,4774 g Amido-

guanidinnitrat.

100 Theile Wasser losen also 12,01 Theile bei 15,9°.

Zum Vergleich habe ich auch die Loslichkeit des Guani-
dinnitrats bestimmt, welches bei der Darstellung des Amido-
nitrats in der Mutterlauge verbleibt,

6,8663 g bei 159" gesittigte Losung hinterliessen 0,6183 g Gua-

nidinitrat.

100 Theile Wasser von 15,9° losen also 10,75 Theile bei 15,9°.

Die guanidinhaltige Mutterlauge lisst sich nach einem
unten (pag. 28) zu beschreibenden Verfahren leicht auf reine
Nitrate verarbeiten.

Neutrales Amidoguanidinsulfat (CN,/H,),S80,H, + H,0,
krystallisirt aus der mit Schwefelséiure versetzten Acetatlosung
beim Eindampfen in Nadeln, welche sich zu grossen Warzen
zusammensetzen, Das Salz ist sehr leicht lgslich in Wasser,
unloslich in Alkohol und schmilzt unter Zersetzung 207 —2089°,

Die lufttrockene Substanz enthi#lt 1 Mol. Krystallwasser.

I. 04531 g verloren bei 110° 0,0312 H,0.

II. 0,4148 g lieferten 0,3680 BaSO, entspr. 0,1548 SO H,.
III. 0,4218 g lieferten 0,3702 BaSO, entspr. 0,1557 SO H,.
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Berechnet fiir Gefunden
CHN)SOHA+HO T f g
H,0 6,82 6,88 — —
80,H, 87,12 — 37,07 86,92

Saures Amidoguanidinsulfat, CN,H;.80,H,, krystallisirt in
grossen schiefwinkeligen Tafeln, wenn man eine Lisung des
neutralen Salzes mit Schwefelsiure versetzt. Schmelzpunkt
1610,

I. 0,4819 g lieferten 0,6604 BaSO, entspr, 0,2777 SO H,.

II. 0,4663 g lieferten 0,6298 BaSO, entspr. 0,2649 SOH,.

Berechnet fiir Gefunden
CN_H,S0 H, T T
SOH, 56,98 57,64 56,81

Amidoguaridinpikrat, CN,H,.C;H,N;0,. Dieses Salz wird
durch Pikrinsgiure oder Pikrate aus den Losungen aller Amido-
guanidinsalze als schwerloslicher Niederschlag gefillt, der aus
Wasser in gelben Nidelchen krystallisirt.

0,1439 g gaben 40,5 cem Stickgas bei 15,2° und 756 mm Druck.

Berechnet Gefunden
N 32,34 32,71

Eine Losung des freien Amidoguanidins erhilt man durch
Ausfillen des Sulfats mit der berechneten Menge Barythydrat.
Dieselbe zersetzt sich beim Eindampfen in héherer Temperatur
rasch unter Ammoniakentwicklung und firbt sich an der Luft
durch Oxydation allmihlich rothlich. Im Vacuum verdampft,
hinterliess sie eine rothliche, krystallinische Masse von alka-
lischer Reaction, die in Wasser und Alkohol loslich, in Aether
unloslich war und offenbar das freie Amidoguanidin darstellte.
Da indess die rothliche Farbe schon eine deutliche Zersetzung
bewies, wurde aunf die Analyse verzichtet.

Amidoguanidinkupferverbindungen.

Amidoguanidinkupfernitrat, (CHyN,),.Cu(NO;H),. Sehr
eigenthitmlich ist das Verhalten der Amidoguanidinsalze gegen
Kupferacetat.  Vermischt man eine Lésung von Amido-
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guanidinnitrat (2 Mol.) mit Kupfernitrat (1 Mol.) und Natrium-
acetat, so fillt nach wenigen Augenblicken ein schwerer,
violetter, krystallinischer Niederschlag von Amidoguanidinkupfer-
nitrat. Die Fillung ist nicht ganz vollstindig, auf vorsichtigen
Zusatz von Ammoniak zu der Mutterlauge fillt noch etwas
Niederschlag aus, doch'ist derselbe leicht infolge eintretender
Reduction etwas verunreinigt.

Amidoguanidinkupfernitrat bildet mikroskopische Tafelehen
oder Prismen, die in kaltem Wasser nur sebr schwer mit
violetter Farbe loslich sind und von kochendem Wasser unter
Gasentwicklung und Abscheidung von Kupfer zersetzt werden.
In Ammoniak lost sich die Verbindung unter Gasentwicklung
und Reduction des Kupferoxyds zu Oxydul. In trockenem Zu-
stande lisst sich die Verbindung beliebig aufbewabren.

0,5303 g gaben 0,1424 Kohlensiure entspr. 0,0388 C und 0,1776 Wasser
entspr, 0,0197 H.
0,1612 g lieferten 37,1 cem Stickgas bei 13,4° und 760 mm Druck.

0,3577 g » 0,0851 Cu,S,
Berechnet fiir Gefunden
[(CH;N,),Cu}(NO,H),
C 7,16 7,32
H 3,59 3,12
N 41,19 41,75
Cu 18,81 18,97

Durch Salpetersiure wird das Amidoguanidinkupfernitrat
unter Bildung von Kupfernitrat und Amidoguanidinnitrat auf-
gelost, die sich leicht durch Krystallisiren trennen lassen, da
Amidogunanidinnitrat sehr viel schwerer in Wasser loslich ist,
als Kupfernitrat. Man kann dies Verhalten benutzen, um mit
Vortheil aus den Guanidin haltenden Mutterlaugen, welche bei
Gewinnung des Amidoguanidinnitrats fallen, beide Nitrate zu
gewinnen. Die Mutterlauge wird mit Ammoniak neutralisirt
und mit Kupfernitrat in der noéthigen Menge unter Kithlung
versetzt, worauf sich bald die Kupferverbindung abscheidet.
Der abgesaugte Niederschlag, mit @iberschiissiger Salpetersiiure
zerlegt, liefert reines Amidoguanidinnitrat. Die von dem



Thiele, Ueber Nitro- umd Amidoguanidin. 29

Kupferniederschlage abfiltrirte Fliissigkeit lisst nach dem Ein-
dampfen Guanidinnitrat auskrystallisiren, welches zur Dar-
stellung sehr reinen Nitroguanidins verwendet werden kann
(vgl. pag. 17).

Amidoguanidinkupfersulfat entsteht wie das Nitrat bei
Anwendung von Kupfersulfat an Stelle von Kupfernitrat und
bildet ebenfalls ein violettes, schwer losliches Krystallpulver, das
sich gegen Reagentien wie das Nitrat verhilt.

0,4432 g gaben 0,3230 BaS0, entspr. 0,1401 SO,H.,.

0,3658 g ,, 0,0928 Cu,S entspr. 0,0740 Cu.
Berechnet fiir Gefunden
(CHN),Cu80,H,
SO‘HQ 31,92 31,62
Cu 20,52 20,23

Salzsaures Amidoguanidinkupfer fillt nicht auf Zusatz
von wissrigem Kupferacetat zur Losung des Amidoguanidinchlor-
hydrats, wohl aber, wenn man dem Gemisch Alkohol zusetzt,
als hellviolettes, in Wasser leicht lgsliches Pulver. Das Salz
erleidet schon beim Trocknen im Vacuum theilweise Zersetzung,
indem es beim Auflosen in Wasser einen weissen Riickstand
lasst, bei lingerem Aufbewahren geht es ganz in eine gelbe
Masse iiber. Auf die Analyse musste daher verzichtet werden.

Acetylamidoguanidinnitrat,
C,H,N,0.NO,H + H,0.

6 g Amidoguanidinpitrat, 7,5 ccm Wasser, 8,5 cem Eis-
essig und zwei Tropfen Salpetersiure werden in einem offenen
Kolbchen wihrend 6 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Der
syrupose, beim Erkalten erstarrende Kolbeninhalt liefert durch
Umkrystallisiren aus Wasser eine reichliche Menge des Acetyl-
derivates, welches in Wasser leicht, schwerer in Alkohol l6slich,
grosse, compacte, der Weinsiure dhnliche Krystalle bildet, die
bei 859 in ihrem Krystallwasser zu schmelzen beginnen und
bei 90° vollig geschmolzen sind. Tm Vacuum verlieren dic
Krystalle kein Wasser, woll aber bei 55-—60° an der Luft.
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1 0,4882 g Leferten 0,3298 Kohlensiure, entspr. 0,08994 C und
0,2509 Wasser entspr. 0,02788 H.
0,1277 g lieferten 40 ccm Stickgas bei 17,4° und 757 mm Druck.
11. 0,4046 g lieferten 0,2741 Kohlensiure entspr. 0,07475 C und
0,2082 Wasser, entspr. 0,02313 H.
0,18749 g lieferten 43,5 cem Stickgas bei 18,6° und 746 mm

Druck.
IOI. 0,3479 g verloren bei 55—60° 0,0319 Wasser.
Berechnet fiir Gefunden

C,H,N,O0.NO,H4-H,0 T I T
C 18,27 18,42 18,47 —
H 5,58 571 5,72 -
N 35,53 35,84 55,76 —
H,0 9,14 - - 9,17

Die bei 55— 60° entwiisserte Substanz schmilzt bei
142—143° unter Gasentwickelung.

Mit ammoniakalischem Silber giebt die wisserige Losung
keine Reaction, auf Zusatz von Kali- oder Natronhydrat fillt
ein gelber Niederschlag, der sich gleich darauf dureh Aus-
scheidung von Silber schwirzt. Ein Versuch, das Silbersalz
zur Analyse darzustellen, misslang daher. Mit Benzaldehyd
liefert der Korper keine Verbindung mehr, also ist der Essig-
siaurerest in die Amidgruppe des Hydrazinrestes eingetreten.

Gegen die Auffassung als einfaches Acetylderivat spricht
der Umstand, dass die bei 55— 60° getrocknete Substanz durch
weiteres Erhitzen auf 100° und zuletzt 110—120° einen
weiteren Gewichtsverlust erleidet, der gleich einem zweiten Mol.
Wasser ist. Allerdings tritt dabei Gelbfirbung ein und die ge-
trocknete Substanz hinterldsst beim Auflésen in Wasser gelbe
Flocken.

0,3479 g (Substanz von der vorigen Wasserbestimmung), welche bei
55—60° schon 0,0319 verloren hatten, verloren bei allmih-
lichem Erhitzen auf 110—120° noch 0,0320, im Ganzen also
0,0639.

Berechnet fiir Gefunden
C,H.N,NO ,H+-2H,0
2H,0 18,28 18,37
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Durch Kochen mit Natronlauge zerfillt der Korper ferner
nicht in Kohlens#iure, Ammoniak, Hydrazin und Essigsiure,
sondern es wird nur Ammoniak abgespalten, von den anderen
drei zu erwartenden Spaltungsprodueten ist nichts aufzufinden.

Acetylamidoguanidinpikrat wird durch Pikrate oder Pikrin-
sgure aus der Losung des Nitrats gefillt. Der Korper krys-
tallisirt aus Wasser in gelben Ni#delchen von der Zusammen-
stellung C,H,(NO,),0H.C;H N, 0. Dieselben verlieren selbst
bei 130° nichts an Gewicht,

0,4179 g lieferten 0,450t Kochlenséure, entspr. 0,13093 C und
0,1232 Wasser ent4pr. 0,13578 H.
0,1597 g lieferten 38,3 com Stickgas bei 14,2° und 772 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden Borechnet fiir
CH,N,0,.C,HN O CHN,0,.C;H,N,
C 81,3 31,38 33,08
H 319 3,25 2,75
N 2841 28,60 29,97

Ob also die den beiden besprochenen Salzen zu Grunde
liegende Base die Formel C,H N,0 oder C;H,N, hat, miissen
fernere Untersuchungen lehren.

Spaltung des Amidoguanidins,
(Hydrazin, Semicarbazid).

Durch Kochen mit verdiinnten Siduren oder mit dtzenden
Alkalien wird das Amidoguanidin unter voriibergehender Bildung
von Semicarbazid in Keohlensture, Ammoniak und Hydrazin
gespalten.

Zur Darstellung des Hydrazins ist es ganz unndthig, reine
Amidoguanidinsalze darzustellen; die rohe Acetatljsung, welche
man durch Reduction von Nitroguanidin mit Zinkstaub und
Essigsiure erhilt, ist vollig geniigend.

Die aus 208 g Nitroguanidin erhaltene Lésung von Amido-
guanidinacetat wird auf 1200 ccm eingedampft, mit 500 ccm
einer Losung vou Aetznatron versetzt, welche. 260 g Natrium-
hydroxyd enthdlt und in einem Kolben am Riickflugskiihler
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8—10 Stunden gekocht. Um das sonst eintretende heftige
Stossen zu vermeiden, bettet man den Kolben in Kisenfeile
ein. Durch den Kiihler entweicht ein Strom von Ammoniak
ohne eine Spur von Hydrazin, Die erkaltete Flissigkeit wird
von dem ausgeschiedenen Natriumcarbonat abgegossen, und mit
260 ccm concentrirter Schwefelsiure versetzt. Bereits in der
Hitze fillt massenhaft Hydrazinsulfat aus, dessen Menge sich
beim FErkalten noch vermehrt. Nach einmaligem Umkrystalli-
siren ist das Salz rein¥). Die Ausbeute betrigt bis 90 pC.
des Nitroguanidins. Das erhaltene Hydrazinsulfat erwies sich
in jeder Beziehung als identisch mit dem von Curtius®*¥) dar-
gestellten, Der Schmelzpunkt wurde bei 256° gefunden, Curtius
fand 254°. Mit Benzaldehyd giebt es schon in saurer Ldsung
cine gelbe Fillung des bei 93° schmelzenden Benzalazins,
welches aus Alkohol oder Aether in prachtvollen Nadeln krys-
tallisirt, Silbernitrat wird in alkalischer Losung sofort reducirt,
durch Destillation mit Kali entsteht das bei 119° siedende

Hydrazinhydrat.
0,3949 gaben 0,7068 BaS0, entspr. 06,2973 SO,H,.
Berechnet fiir Gefunden
N,H,.80,H,
SO.H, 75,39 75,28

Die saure Mutterlauge, mit der ausgeschiedenen Soda und
der Mutterlauge vom Umkrystallisiren des Hydrazinsulfats ver-
setzt, liefert mit Benzaldehyd noch eine reichliche Fillung von
Benzalazin, das nach Cartius und Jay**#*) auf Hydrazinsalze ver-
arbeitet wird. Um dasselbe von einer geringen Menge (ca. 2 g) der
Benzaldehydverbindung des Semicarbazids (vergl. theorctischer

*) Ich bin der Badischen Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen,
welche nach dem geschilderten Verfahren Hydrazin herstellt, (D. R. P
No. 59241 v. 6. Jan. 1891) fiir die Ueberlassung grosserer Mengen Nitro-
und Amidoguanidin 7u Dank verpflichtet, dem ich auch an dieser Stelle
Ausdruck geben mdchte.

#*) Journ. f. prakt. Chem. 39, 89.
#4¥) Journ. f, prakt. Chem. 89, 39.
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Theil) zu trennen, wird es noch feucht in kaltem Aether gelost,
der letztere Verbindung als grauweisses Pulver zuriicklisst.

Wenn das Azin auf Hydrazinsulfat verarbeitet werden soll,
wird der Aether zweckmissig abdestillirt, der Riickstand ohne
weitere Reinigung mit itberschiissiger verdiinmnter Schwefelsiure
im Wasserdampfstrom destillirt, von einer geringen Menge
braunen Harzes abfiltrirt, und erst iiber freiem Feuer, dann
auf dem Wasserbade so stark als moglich eingedampft. Dic
erkaltete schwarzbraune Masse wird mit Alkohol gewaschen,
der dunkle Schmieren 18st und das IIydrazinsulfat fast rein zu-
ricklisst. Durch einmaliges Umkrystallisiren unter Zusatz
von Thierkohle wird es ganz rein erhalten. Man crhilt auf
diese Weise mehr reines Sulfat, als wenn man das Azin durch
Umkrystallisiren reinigen wollte.

Hydrazinplatinchlorid, (N,IL,),PtClIl,. Wie bereits von
Curtius und Jay*) angegeben, lisst sich durch Vermischen
von salzsaurem Hydrazin wmit Platinchlorid kein Diammonium-
platinchlorid erhalten, da das Hydrazin sofort unter Gas-
entwicklung zerstort wird und Curtius hat darauf®¥*) sogar eine
Methode zur Analyse dieses Korpers griinden konnen. Wemm
man aber analog der Darstellung des Amidoguanidinplatin-
chlorids eine absolut alkoholische Lésung von Platinchlorid mit
einer sehr concentrirten wissrigen *#¥) Losung von salzsaurem
Hydrazin, N,H,.2HCl, versetzt und absoluten Aether zugiebt,
gso fillt ein gelber Niederschlag von der Zusammensctzung
(N,H,),PtCIH,.  Ein Salz, N,H,.2HCL.PtCl,, entsteht auch
dann nicht, wenn man Hydrazinchlorhydrat und Platinchlorid
im Verhiiltniss gleicher Molekille anwendet. Mit absolutem
Aether gewaschen und im Vacuum getrocknet, ist das Salz be-
liebig lange haltbar.

* Journ. f. prakt. Chem. 39, 38.

*¥) Curtius und Jay, Journ. f. pract. Chem. 39, 33, Curtius
und Schulz, daselbst 42, 526,

#¥¥) In Alkohol ist das Salz nach Curtius nicht loslich.
Aunalen der Chemie 270, Bd. 8
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L. 0,3556 g lieforten 0,1458 Platin.
0,3200 g mit Platinchlorid nach Curtius oxydirt lieferten 28,8 com
Stickgas bei 19° und 752 mm Druck

IT. 0,3020 g lieferten 0,1227 Platin.

Berechnet fiir Gefunden Berechnet fiir
(N,H ), PtC1 H, 'I——'"‘—H“ N H)PtCLH,
N 1,75 10,24 — 7,48
Pt 41,02 41,00 40,96 43,99

Die Abweichung im Stickstoffgehalt dirfte in der nach
Curtius nur annibernden Methode begriindet sein,

Sehr charakteristisch ist das Verhalten dieses Salzes zu
Wasser, Mit Wagser ithergossen, lost es sich angenblicklich
unter Aufbrausen auf. Damit ist erklirt, warum es bei Gegen-
wart grosserer Mengen von Wasser nicht zu erhalfen ist.

Das oben erwidhnte Semicarbazid habe ich his jetzt noch
nicht isolirt, doch ist sein Auftreten als Zwischenproduet bei
der Hydrazindarstellung durch die Darstellung sciner Benz-
aldehydverbindung erwiesen.

Benzalsemicarbazid, C;H,CH=N-NH-CO-NII,. Das wie
oben beschrieben isolirte rohe Benzalscmicarbazid wird durch
Umkrystallisiren aus Wasser oder Alkohol in kleinen glinzenden
Blittchen erhalten, die bei 214° unter Zersetzung schmelzen,
Bei raschem Erhitzen kann der Schmelzpunkt bis iber 220°
steigen.

0,2680 g lieferten 0,5766 Kohlensiure, entspr. 0,1573 C und 0,1401
Wasser entspr 0,0156 H.
0,1212 g lieferten 27,6 cem Stickgas bei 17,3° und 757,5 mm

Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C.H,N,O
C 58,90 58,69
H 5,52 5,82
N 25,77 26,09

Dass der Korper wirklich die Benzaldehydverbindung des
Semicarbazids darstellt, geht auch daraus hervor, dass ge-
legentlich der Darstellung des Hydrazodicarbonamids (vgl. unten)
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unter den Einwirkungsproducten von Kaliumeyanat auf Hydrazin-
sulfat ein Korper auftrat, der eine mit der eben beschriebenen
in Schmelzpunkt und Eigenschaften identische Verbindung
lieferte.

0,1482 g lieferten 80,9 ccm Stickgas bei 12,3° und 773 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CH N0
N 25,77 26,00

Benzalsemicarbazid krystallisirt in von Wasser schwer zu
benetzenden glinzenden Blittchen oder Nadelchen, die sehr
schwer selbst von kochendem Wasser, etwas leichter von
Alkohol, kaum selbst von heissem, nicht von kaltem Aether
gelost werden. Beim FErwirmen mit verdinnten Sauren wird
es in Benzaldehyd und einen stark reducirenden Korper, wahr-
scheinlich Semicarbazid, gespalten.

In grosserer Menge als aus den Hydrazinmutterlaugen
erhilt man die Verbindung durch Kochen von Amidoguanidin-
salzen mit Natriumearbonat, wobei sich, ohne Bildung von
Hydrazin, Ammoniak entwickelt, und Fallung der angesiuerten
Losung mit Benzaldehyd.

Benzalamidoguanidin,

_ NH-N=CH-CH,
C=NH
~NH,.

Als substituirtes Hydrazin hat das Amidoguanidin die
Fihigkeit, mit Aldehyden unter Wasserabspaltung Verbindungen
einzugehen, Niher untersucht ist big jetzt nur die Benzal-
debydverbindung. Man erhalt dieselbe, indem man eine
wissrige Auflosung eines Amidoguanidinsalzes mit Benzaldehyd
und dann mit uberschiissiger starker Kalilauge versetzt. Sofort
entsteht ein aus glinzenden Blittchen bestehender Niederschlag,
dessen Menge sich beim Abkiithlen der warm gewordenen Flissig-
keit noch vermehrt. Derselbe wird abfiltrirt, mit wenig Wasser ge-

3*
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waschen, rasch getrocknet und zur Reinigung von einem bei-
gemengten Harze in kochendem Benzol suspendirt, dem allméhlich
wenig absoluter Alkohol zugesetzt wird, bis der Niederschlag
eben in Losung gegangen ist. Man destillirt jetzt ab, bis der
Kolbeninhalt reichlich glinzende Blittchen der Base abscheidet,
lisst erkalten, filtrirt, wischt mit Benzol und wiederholt diese
Behandlung, wenn nothig, noch einmal. Die Mutterlangen
liefern durch Eindampfen eine weitere Menge Benzaldehyd-
verbindung. So dargestellt, bildet das Benzalamidoguanidin
weisse, silberglinzende, dinne Blattchen vom Schmelzpunkt 178°.
Die Base ist mit stark alkalischer Reaction in kaltem Wasser
schwer, in heissem leicht 18slich und krystallisirt daraus in grossen
glinzenden Blittern, doch lisst sie sich durch Umkrystallisiren
aus Wasser nicht von dem oben erwihnten Harz reinigen.
Die wissrige Losung wird durch Kali- oder Natronlauge oder
Chlornatrium gefillt. Alkohol lést die Verbindung auch in
der Kilte sehr leicht, Benzol selbst beim Kochen nur wenig.

0,2040 g gaben 0,4432 Kohlensiiure entspr. 0,1209 C und 0,1143 Wasser

entsp. 0,01275 H.
0,1316 g gaben 39,5 cem Stickgas bei 14,6° und 744 mm Druck.

Berechnet, fiir Gefunden
CoHL0N,
¢ 59,26 59,26
H 6,17 6,25
N 34,57 3444

Amidoguanidinsalze in wissriger LoOsung vereinigen sich
allmihlich mit Benzaldehyd zu Salzen des Benzalamidoguanidins.
Am leichtesten erfolgt diese Reaction bei dem Nitrat, weil das
Nitrat der Benzaldehydverbindung sehr schwer loslich ist, doch
geht sie auch mit anderen Salzen von statten.

Benzalamidoguanidin ist eine starke Base, welche selbst
die stirksten Sduren vollstindig neutralisirt, Thre wissrige
Losung fallt die Salze der Schwermetalle und der Thonerde,
Silbernitrat und Quecksilberchlorid werden weiss gefillt,

Salzsaures Bensalamidoguanidin, CH, N, HC148H,0, ent-
steht durch vorsichtigen Zusatz von Salzsiure zu einer warmen
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wissrigen Losung der Base, Im ersteren Falle tritt immer
geringe Zersetzung ein, kenntlich am Geruch nach Benzal-
dehyd. Durch Zusatz von mehr Salzsiure oder beim Erkalten
scheidet sich das Salz in schoénen weissen, luftbestindigen
Nadeln aus, die bei ca. 50° in ihrem Krystallwasser schmelzen.
Im Vacuum verlieren dieselben allmihlich ihr Wasser.

Ueber die physiologische Wirkung des Salzes theilt mir
Herr Prof. Dr. Kobert mit:

»pBenzalamidoguanidinchlorhydrat erwies sich als ein Gift,
welches vom Magen und vom Blute aus die heftigsten epilep-
tischen Krimpfe veranlasst, von denen die Thiere sich jedoch
vollstindig erholen konnen (bei 100 mg pro kg Thier ins Blut).*

0.4210 g gaben 0,2369 Chlorsilber entspr. 0,0586 Cl.
0,8607 lufttrockene Substanz verloren im Vacuum 0,0767 Wasser.

Berechnet fiir Gefunden
CH,,N HCI+3H,0
a 14,06 13,92
H,0 21,88 21,26

Das Salz ist leicht loslich in Wasser und Alkohol und
wird aus der wissrigen Losung durch Chlornatrium oder
selbst geringe Mengen Salzsjure ausgeschieden. Mit Queck-
silberchlorid fillt eine in kaltem Wasser schwer losliche Queck-
silberverbindung.

Benzalamidoguanidin - Goldchlorid, CsH, (N,.AuCl,H, fillt
beim Vermischen der wissrigen Losungen der Componenten
als rothgelber Niederschlag, der bei starker Vergrosserung
die Form feiner Nédelchen zeigt. Wasser 16st die Verbindung
selbst in der Hitze nur wenig, dabei tritt indess Zersetzung
ein. Schmelzpunkt 1949 Bei 110° verliert das Salz nicht
an Gewicht.

0,2469 g hinterliessen 0,0973 Auw

Berechnet Gefunden
Au 39,24 39,40

Benealamidoguanidin- Platinchlorid  (CgH, N, ),PtCI.H,
2H;0. Aus den wissrigen Losungen des salzsauren Salzes
und Platinehlorid bereitet, fallt es als heller Niederschlag von
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mikroskopischen Nidelchen, die trocken die Farbe des Blei-
oxydes haben. Aus heissem Wasser, in welchem es schwer
loslich ist, scheidet es sich in Flocken aus. Schmelzpunkt
bei langsamem Erbitzen 2089 in das heisse Bad getaucht,
schmilzt es schon bei ca. 1309 und sintert schon bei 1259,
Die Substanz enthilt 2 Mol. Wasser, die in héherer Temperatur
fortgehen, wobei indess leicht theilweise Zersetzung eintritt,

0,2078 g lufttrockene Substanz verloren zwischen 50° und 110°
0,0091 H,0 und lieferten 0,0537 Pt.

Berechnet Gefunden
H,0 4,69 4,38
Pt 25,39 25,64

Benzalamidoguanidinwitrat, CsH, N, NO H, entsteht durch
Auflosen der Base in verdiinnter warmer Salpetersiure, oder
Schiitteln von Amidoguanidinnitrat mit Benzaldehyd. In
kaltem Wasser ist es schwer loslich, daher wird die wisserige
Losung der Base durch Salpetersiure gefallt. Aus heissem
Wasser scheidet es sich in kornigen Massen vom Schmelzpunkt
158° ah.

0,2478 g gaben 0,3836 Kohlensdure entspr. 60,1046 C und 60,1133

Wasser, entspr. 0,0126 IL
0,1075 g gaben 30,0 cem Stickgas bei 19,5° und 755 mm Druck.

Berechnet Gefunden
C 42,67 42,41
H 4,89 5,08
N 31,11 31,14

Entsprechend der Leichtigkeit, mit der es sich aus Amido-
guanidinitrat und Benzaldehyd bildet, wird das Salz selbst
durch anhaltendes Kochen mit verdiinnter Salpetersiure nur
schwierig in seine Componenten gespalten.

Benzalamidoguanidinnitrit, CH,N,NO,H. Wie schon
bei vielen anderen Amidinen beobachtet®), bildet auch
das Benzalamidoguanidin ein bestindiges Nitrit. Dasselbe fillt,
indem es durch das entstehende Kochsalz ausgesalzen wird,

*) Lossen, diese Annalen 263, 129 ff.
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als bald erstarrendes Oel aus, wenn man concentrirte Losungen des
Chlorhydrats und von Natriumnitrit vermischt. Das Salz ist
in Wasser und Alkohol sehr leicht loslich, und wird am besten
aus einem Gemisch von Chloroform und Alkohol krystallisirt.
Weisse Blitter vom Schmelzpunkt 137°, die sich am Licht
goldighraun firben und mit kalten verdinnten Siuren salpetrige
Sdure entwickeln, also kein Nitrosoderivat sein konnen.

0,1151 g gaben 83,7 cem Stickgas bei 15,0° und 751,5 mm Druck.
Berechnet Gefunden
N 33,49 33,81

III. Azo- und Hydrazoverbindungen aus Amidoguanidin.

Azodicarbonamidinnitrat,
NH,-C-N==N-C-NH,.2NO,H
da

Das Nitrat des Azodicarbonamidins entsteht stets, wenn
Amidoguanidinnitrat in saurer Losung oxydirt wird. Am besten
stellt man es dar, indem man 100 g Amidoguanidinnitrat in
500— 600 ccm 5 mal normaler Salpetersiure lost und in die
Losung unter Kiihlung eine kalt gesittigte Losung von Kalium-
permanganat einlaufen lisst. Die Farbe des Permanganats
verschwindet momentan unter Gelbfirbung der Flussigkeit und
heftiger Entwicklung von Stickgas, dem wenig Kohlensdure
beigemengt ist. Sobald eine gewisse Menge Oxydationsmittel
zugegeben ist, fillt ein, sich bald vermehrender gelber Nieder-
schlag des Azonitrats aus, Wenn das gegen Ende der Operation
voriibergehend auftretende Mangansuperoxyd beim Umschwenken
nicht mehr verschwindet, hort man auf Permanganat zuzusetzen,
von welchem etwa 850 —900 ccm verbraucht sind, und liisst
die Flissigkeit einige Zeit bei 0° stehen, um die Ausscheidung
des schwerloslichen Nitrats zu vervollstindigen. Dabei ver-
schwinden allndihlich die Spuren ausgeschiedenen Superoxyds
und man kann jetzt filfriren, mit kalter verdinnter Salpeter-
siure, dann mit 50 procentigem und zuletzt mit 90procentigem
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Alkohol waschen. Der erhaltene Niederschlag, dessen Gewicht
indess nur gering ist, 21 g, ist nach dem Trocknen analysenrein.

1. 04685 g lieferten 0,1765 Kohlensiiure entspr. 0,0451 C und
0,1503 Wasger entspr. 0,0167 H.
0,1193 g lieferten 49,2 cem Stickgas bel 22,0° und 757 mm
Druck.

II. 04378 g lieferten 0,1651 Kohlensiure entspr. 0,0450 C und
0,1388 Wasser entspr. 0,01542 H.
0,1157 g lieferten 47,5 cem Stickgas bei 16,2° und 747,5 mm

Druck.
IIT. 0,0938 g lieferten 38,1 cem Stickgas bei 20,4° uad 764 mm
Druck.
IV, 0,1228 g lieferten 49,2 cem Stickgas bei 19,0° und 761,53 mm
Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CyHeN O, I 1. IIL 1IV.
C 10,00 10,27 10,28 —  —
H 3,33 5,33 852 — —
N 46,67 46,53 46,70 46,64 46,37

Aus der Mutterlauge, welche noch etwas Nitrat und daneben
viel Ammoniak enth#lt, l4sst sich crsteres nicht gewinnen.

Azodicarbonamidinnitrat bildet ein intensiv gelbes, lockeres,
krystallinisches Pulver, das in Alkohol und Aether ganz un-
loslich, sehr schwer in kaltem Wasser, noch schwerer in
Salpetersiure loslich ist. Aus lanwarmem Wasser lisst es
sich, wenn man rasch operirt, umnkrystallisiren und bildet dann
sehr kleine schiefwinklige Tifelchen, die je nach der Schnelligkeit
des Erhitzens bei 180 — 184°, ohne zu schmelzen, verpuffen.
Bei stirkerem Erhitzen der wissrigen Losung tritt Zersetzung
ein (vgl. pag. 42). Die Farbe der wissrigen Losung ist intensiv
gelb, im concentrirteren Zustande ahnelt sie der Losung des
Kaliumdichromats. In Alkalien 1ost sich das Nitrat mit intensiv
dunkelgelber Farbe, die beim Kochen unter Gasentwicklung und
Bildung von Ammoniak und Natriumnitrat verschwindet. Die
Losung hat dann, im Gegensatz zu dem gegen Oxydationsmittel
indifferenten Azonitrat, stark reducirende Eigenschaften.
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Gegen Reductionsmittel ist der Azokérper sehr empfindlich.
Schwefelwasserstoff, Kisenoxydul- oder Manganoxydulsalz und
Alkali, Zinnchloriir entfirben die Lésung sofort unter Bildung
des spater zu beschreibenden Hydrazodicarbonamidins. Mit
Silbernitrat und Ammonjak entsteht ein sehr charakteristischer
orangerother Niederschlag, der schon wihrend des Aus-
waschens rostbraun wird und sich beim Trocknen vollig zer-
setzt. Ammoniakalisches Kupfer giebt eine braunschwarze, in
Ammoniak schwer losliche Fillung,

Azodicarbonamidinpikrat. Dasselbe fillt als voluminoser,
orangerother Niederschlag, wenn die Losung des Nitrats mit
Pikrinsgure, oder besser mit einem Pikrat vermischt wird.
Das Salz ist gegen heisses Wasser nicht so empfindlich wie
das Nitrat, lasst sich aber doch nur schwer ohne Zersetzung
daraus umkrystallisiren und bildet dann orangerothe Blittchen,
welche schwer selbst in heissem Wasser, noch schwerer in
kaltem 16slich sind. Schmelzpunkt 179—180° unter Zersetzung.

1,3216 g gaben 0,3485 Kohlensdure, cntspr. 0,9504 C und 0,0663
Wasser entspr. 0,00737 H.

Berechnet Gefunden
C 29,37 29,55
H 2,10 2,29

Eine Losung des Sulfats des Azodicarbonamidins erhilt
man durch Oxydiren von Amidoguanidinsulfat in schwefel-
saurer Losung, eine dunkelgelb gefirbte der freien Base durch
Oxydation des Hydrazonitrats mit Bleisuperoxyd. Beide Losungen
geben mit Salpetersiure Fillungen des schwerloslichen Nitrats.

Man kann von dem Azodicarbonamidin als basischem
Azokorper erwarten, dass es nicht blos gefirbt, sondern ein
Farbstoff ist. In der That firbt sich Wolle in einer wiss-
rigen Losung des Nitrats in der Kilte — man darf wegen der
Zersetzung des Azoamidins durch heisses Wasser nicht kochen —
allméhlich schwach fleischroth, der Farbstoffcharakter ist also
zwar schwach aber deutlich ausgesprochen.
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Hydrazodicarbonamidinnitrat,

NH,-C-NH-NH-C-NH,.2NO,H-+-H,0.
r A

Dasselbe entsteht bei der Reduction des eben beschriebenen
Azonitrats. Am besten suspendirt man dasselbe in Wasser und
leitet Schwefelwasserstoffgas ein. Sofort beginnt reichliche Ab-
scheidung von Schwefel. Man filtrirt, wenn die letzten Reste
des gelben Korpers verschwunden sind, concentrirt die Losung,
bis beim FErkalten reichliche Krystallisation eintritt und
befreit das ausgeschiedene Salz durch Umkrystallisiren von
einer geringen Menge einer gelben Verunreinigung.

0,5489 g lieferten 0,1880 Kohlensiure, entspr. 0,05127 C und
0,2322 Wasser entspr. 0,0258 H.

0,1411 g lieferten 53,1 cem Stickgas bei 15,4° und 749,5 mm Druck.

0,4222 verloren im Vacuum 0,0288 Wasser.

Berechnet fiir (Gefunden
CoH, N, Op+H,0
C 9,23 9,42
H 4,62 4,62
N 13,08 43,35
H,0 6,92 6,82

Salpetersaures Hydrazodicarbonamidin  krystallisirt aus
‘Wasser in leichtloslichen, grossen, glinzenden Krystallen, die in
Alkohol schwerer 1oslich sind. Der wasserhaltige Korper schmilzt
bei 138° unter plotzlicher Gasentwicklung und Briunung, ohne
sich indess unterhalb dieser Temperatur zu verindern, der im
Vacuum entwisserte briunt sich bei lingerem Erhitzen schon
unter 100° und schmilzt, selbst rasch erhitzt, unter vorheriger
Dunkelfirbung ungefihr bei 132°,

Azodicarbonamid,
NH,-CO-N=N-CO-N1,

‘Wenn man Hydrazodicarbonamidinnitrat in heissem Wasser
lost und die Losung 10—15 Minuten auf dem Wasserbade
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erhitzt, scheidet unter sehr geringer Gasentwicklung sich
dieser Korper reichlich als ein krystallinischer, orangerother
Niederschlag ab, dessen Menge sich beim Erkalten noch vermehrt.
Die Ausbeute betrigt 34—35 pC. des angewandten Nitrats.
Die gelbliche Mutterlauge liefert beim Eindampfen nur noch
Ammoniumnitrat neben schr geringen Mengen eines weissen,
schwerloslichen Korpers von reducirenden Eigenschaften, der
wegen Materialmangel nicht niiher untersucht werden konnte,
Die Analyse des orangerothen Niederschlags ergab die Formel
C,H,N,0,, der Korper ist also entstanden nach der Gleichung

_NH, _NH,
CZNH +HO0 €O + NH,
| |
N N
il = i
N

|

bxm +HO0 €O +NH,

~NH, ~NH,

0,3914 g lieferten 0,2967 Kohlensiure entspr. 0,0809 Kohlenstoff
und 0,1267 Wasser entspr. 0,01407 H.
0,1109 g lieferten 45,4 ccm Stickgas bei 14,0° und 766 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CH,N 0,
c 20,69 20,67
H 3,45 3,59
N 48,28 48,43

Azodicarbonamid ist ein orangerothes, krystallinisches
Puylver, welches sehr schwer loslich ist in heissem Wasser,
unloslich in Alkohol und kaltem Wasser. Beim Erhitzen wird
es bei 180 — 200° unter Ammoniakentwickelung weiss und
hinterlisst einen Riickstand, der hauptséichlich aus Cyanursiure
besteht, kenntlich an der sauren Reaction, der Krystallform
und dem Verhalten beim Erhitzen.

Gegen Alkali verhilt es sich wie der Azokorper, aus dem
es entstanden,

Im Gegensatz zu dem Azodicarbonamidin firbt es als in-
differente Azoverbindung aus heisser wissriger Losung Wolle
nicht an.
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Wenn man Azodicarbonamid mit ctwas Phenol vermengt
und dann concentrirte Schwefelsiure dazu bringt, so geht es
unter heftiger Gasentwicklung in Losung, wihrend die Fliissig-
keit eine dunkelgrime Farbe annimmt, welche durch Verdiinnen
in gelb, durch Alkali wieder in griin iibergeht. Eine gewisse
Aehnlichkeit mit der Liebermann’schen Reaction ist hier
nicht zu verkennmen. Mischt man hingegen das Azoamid erst
mit Schwefelsiure und setzt nach einiger Zeit Phenol zu, so
tritt die Reaction sehr viel schwiicher oder gar nicht mehr ein.

Einwirkung von Schwefelwasserstoff oder Salesdure auf
Avzodicarbonamid: Hydrasodicarbonamid.

Azodicarbonamid wird von Schwefelwasserstoff rasch redu-
cirt, doch muss man wegen der Schwerloslichkeit des Reductions-
productes in der Hitze arbeiten. Der Azokorper wird mit seinem
2 — 300 fachen Gewicht kochenden Wassers iibergossen und
Schwefelwasserstoff eingeleitet, bis an Stelle des rothen Azo-
korpers ein rein weisser Niederschlag von Schwefel getreten
ist, Aus dem Filtrat krystallisirt das Ilydrazodicarbonamid in
mikroskopischen, glinzenden, schwer loslichen Tifelchen, deren
Kanten hiufig abgerundet sind.

Ganz denselben Korper erhidlt man dorch Kochen von
Azodicarbonamid mit concentrirter Salzsiure, Der Azokorper
geht unter sehr heftiger Gasentwicklung in Losung; aus dem
auf dem Wasserbad getrockneten Riickstand nimmt Wasser
Chlorammoniom und in sehr geringer Menge einen reducirenden
Korper auf, unter Hinterlassung des sehr schwer 16slichen
Hydrazokorpers, der durch Umkrystallisiren rein erbalten wird.

Die Ausbeuten nach diesem Verfahren sind indess nur
schlecht,

0,3684 g lieferten 0,2725 Kohlensiure, entspr. 0,0743 C und
0,1748 Wasser, entspr. 0,01942 H.
0,1146 g lieferten 46,2 ccm Stickgas bei 15,6° und 762,5 mm.
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Berechnet fiir Gefunden
C,HN,0,
C 20,34 20,15
H 5,09 3,27
N 47,46 47,25

Hydrazodicarbonamid schmilzt unter Zersetzung bei 244 bis
2459, ist sehr schwer loslich in kaltem Wasser, ctwas leichter
in heissem, unloslich in Alkohol und Aether. Seine wiissrige
Losung reducirt ammoniakalische Silberlosung.

Da einerseits die physikalischen Eigenschaften des Korpers
scine Auffassung als Harnstoff des Hydrazins nicht gerade be-
giinstigten, andrerseits dic Aufklirung seiner Constitution Riick-
schlisse auf die der anderen oben beschriebenen Azo- und
Iydrazokorper und damit auch auf die des Nitro- und Amido-
guanidins gestatten mussten (vgl. theoret. Theil pag. 7), so habe
ich zum Vergleich den Harnstoff des Hydrazins aus Hydrazin-
sulfat und Kaliumcyanat dargestellt und mit dem Hydrazodi-
carbonamid identiseh gefunden.

1 Mol. Hydrazinsulfat, in viel heissem Wasser gelost,
wurde mit 2 Mol. Kaliumcyanat versetzt. Es trat geringes
Aufbrausen ein, aber nach einiger Zeit krystallisirte das Hydrazo-
dicarbonamid mit allen scinen oben beschriebenen Eigenschaften
in reichlicher Menge aus.

0,3959 g lieferten 0,2928 Kohlensiure entspr. 0,07985 C und
0,1871 Wasser cntspr. 0,0279 Wasserstoff.
10,1130 g lieferten 45,4 cem Stickstoff bei 13,0° und 758 mm

Druck
Berechnet fiir Gefunden
C,HN,0,
c 20,34 17
H 5,09 5,25
N 4746 47,32

Die Mutterlauge lieferte mit Benzaldehyd das oben (pag. 84)
beschricbene Benzalscmicarbazid.
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1IV. Diazoguanidin und Derivate.

Amidoguanidinsalze und Nitrite reagiren in der Kilte in
neutraler Losung nicht mit einander. Beim Erhitzen tritt heftige
Gasentwicklung und Zersetzung ein. Wird dagegen in mineral-
saurer Losung unter Vermeidung allzustarker Erwiirmung operirt,
50 entstehen Salze einer neuen Base, des Diazoguanidins.

Diazoguanidinnitrat,
CINEP
~NH-N=N-NO,.

Man erhilt dasselbe am besten, indem man 1 Mol. (137 g)
Amidoguanidinnitrat mit 200 cem (1 Mol.) 5mal normaler
Salpetersiure ibergiesst und in das Gemisch 5mal normales
Natriumnitrit einlanfen lisst, bis alles Amidoguanidin um-
gewandelt ist, was an dem Auftreten freier salpetriger Siure
und Gelbfirbung der Flissigkeit zu bemerken ist. Man ver-
hindert wihrend der Diazotirung durch Kithlen mit Wasser, dass
dic Temperatur 40° wbersteigt, lisst aber andererseits das
Thermometer auch nicht zu sehr heruntergehen, damit das
Amidoguanidinnitrat rasch in Losung geht. Eine Zersetzung
des entstehenden Diazonitrats ist dabei nicht zu befiirchten.

Dic so erhaltene Losung von Diazoguanidinnitrat éiberldsst
man in flachen Schalen in sehr diinner Schicht der freiwilligen
Verdunstung, wobei sich grosse Krystalle des Nitrats, unter-
mischt mit Natriumnitrat, abscheiden. Statt die Losung bei
gewohnlicher Temperatur zu verdunsten, kann man sie auch
im Vacuum bei einer 70° nicht ibersteigenden Temperatur
moéglichst schnell zur Trockne einkochen. In beiden Féllen
wird die ausgeschiedene Krystallmasse abgepresst, fein zerrieben
und rasch mit kochendem absolutem Alkohol ausgekocht, der
beim Erkalten Diazoguanidinnitrat in derben Tafeln oder Prismen
ausscheidet. Die alkoholische Mutterlange kann zur Gewinnung
weiterer Mengen cntweder der Verdunstung iberlassen werden,
oder mit viel absolutem Aether gefillt werden. Es entsteht
cine milchige Triibung, die sich schnell in glinzende Nidelchen
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des Diazoguanidins verwandelt. Zur Analyse muss die Substanz
zur Vermeidung von Verpuffungen sehr genan mit viel Kupfer-
oxyd gemischt werden.

L 0,6911 g lieferten 0,2002 Kohlensiure entspr. 0,0546 C und
0,117 Wasser entspr. 0,02019 H,
0,0903 g lieferten 45,0 cem Stickgas bei 15,2° und

II. 0,4617 g lieferten 0,1394 Xohlensiure entspr. 0,0380 C und
0,1141 Wasser entspr. 0,01268 H.
0,0797 g lieferten 38,5 cem Stickgas bei 13,0° und 757 mm

Druck.
Berechnet fiir Gefunden
r——e tp—
CH,N.O, 1. IL
C 8,10 7,90 8,23
H 2,70 2,92 2,72
N 56,76 56,99 56,51

Wenn man die rohe Diazoguanidinlésung, statt sie zu
verdunsten oder in Vacuum einzukochen, bei gewohnlichem Druck
auf dem Wasserbad cindampft, besonders bei Gegenwart von
NyOq, ldsst sich dem Riickstand durch Alkohol neben unver-
dndertem Diazonitrat Guanidinnitrat entziehen, welches nach
dem Umkrystallisiren aus Wasser die Krystallform, den Schmelz-
punkt (2149, Verhalten und Zusammensetzung des Guanidin-
nitrats zeigte.

0,1213 g lieferten 48,4 com, Stickgas bei 16,1° und 757 mm, Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CH,N,.NO,H
N 45,90 45,96

Diazoguanidinnitrat, CIL,N;.NOg, ist sehr leicht loslich in
Wasser, leicht auch in absolutem Alkohol, unléslich in Aether
und schmilzt bei 129° Im Gegensatz zu anderen Diazover-
bindungen zersetzt es sich weder in wissriger Losung noch in
festem Zustande, in Kkleineren Mengen lisst sich die Losung
des reinen Salzes sogar ohne Zersetzung anf dem Wasserbade
eindampfen. Durch Schlag oder Reibung ist es nicht zur
Explosion zu bringen, auch beim Erhitzen defonirt es nicht,
sondern verpufft nur schwach mit grosser, orangegelber Flamme.
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Mit Aminen oder Phenolen liefert es keine Azoverbindungen,
weil unter den entsprechenden Bedingungen innere Diazoamido-
condensationen eintreten. Durch Reduction des Diazoguanidins
sollte man einen Korper NH,C : (NH).NIH-NH-NH,; erwarten, den
ich indess nicht habe erhalten kénnen.

Als Diazoguanidinnitrat unter Eiskithlung, um die sonst
cintretende Erwirmung zu vermeiden, in wissriger Losung mit
Schwefelwasserstoff behandelt wurde, trat zwar reichliche Ab-
scheidung von Schwefel, zugleich aber auch lebhafte Gasent-
wicklung ein. Nach Zerstorung alles Diazoguanidins krystallisirte
aus dem Filtrat nur reines Guanidinnitrat aus. Ein reducirender
Korper war nicht nachzuweisen. Ebensowenig gelang die Re-
duction unter Anwendung verschiedener anderer Reductions-
mittel oder Benutzung des Diazoguanidinchlorhydrats,

Diazoguanidinchlorhydrat bildet, ebenso wie das Nitrat
aus Natriumnitrit, Salzsfiure und Amidoguanidinchlorhydrat dar-
gestellt, grosse, schicfwinklige Tafeln, auf deren Analyse indess
verzichtet wurde, da sie von ecinem eingemengten gelben Zer-
setzungsproduct nicht zu scheiden waren.

Diazoguanidinpikrat, CH,N;.C;H;N;0,, wird durch Pikrin-
siurelésung aus der Losung des Diazonitrates in Form gelber,
in Wasser schr schwer loslicher Nidelchen ausgefillt.

0,1400 g lieferten 44,0 ccm Stickgas bei 14,8 und 738,5 mm Druck.

Berechnet Gefunden.
N 35,55 35,74

Diazotirung in essigsaurer Lisung.

In essigsaurer Losung verliuft die Diazotirung des Amido-
guanidins anders als in mineralsaurer, Als eine Lisung des
Nitrats abwechselnd unter Vermeidung von starker Erwirmung
mit Natriumnitrit und Essigsgure im Ueberschuss versetzt wurde,
fiel ein gelber, amorpher Korper aus, welcher bei gelindem
Erhitzen wie Schiesspulver verpuffte und dessen Analyse die
Zusammensetzung C,HgN; O ergab. Da die Substanz bei der
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Stickstoftbestimmung sich leicht schon zersetzt, ehe die Luft
durch Kohlensiure verdringt ist, erbilt man leicht etwas zu
wenig Stickstoff.

L 0,0854 g gaben 54,3 com Stickgas bei 14,4° und 752,5 mm Druck.
II. 04617g ,,  0,2147 Kohlensdure entspr. 0,05855 C und
0,1792 Wasser entspr. 0,0199 H.
0,0792 g gaben 50,6 cem Stickgas bei 15,6° und 756 mm Druck.

Berechunet fiir Gefunden
€, N, H,0 L .
C 12,77 - 12,72
H 4,25 — 4.31
N 4,47 73,79 7422

Welche Counstitution diesemm Korper zukommt, den man
sich aus 2 Mol. Diazoguanidinhydrat durch Austritt eines Mol.
Wasser entstanden denken kann, kann ich noch nicht angeben.

2 CH,N,OH = C,HN,,0 + H,0.
Diazoguanidin-
hydrat

Die von dem Niederschlag C,HN,;,O abfiltrirte Losung
enthidlt kein Diazoguanidin, dagegen einen Korper, der mit
Silbernitrat eine rostbraune Fillung gab.

Bildung von Stickwasserstoffsiure und Cyanamid aus Diazo-
guanidinsalzen.

Einwirkung von ammoniakalischem Silber oder Kupfer
auf Diazoguanidinnitral. Yersetzt man eine Losung von Diazo-
guanidinnitrat mit einer ammoniakalischen, ohne Ammoniak-
iiberschuss bereiteten Liosung von Silbernitrat, so fillt ein
dicker, gelber Niederschlag, der nach dem Auswaschen die
Zusammensetzung CN;Ag, besitzt.

L 0,2901 g gaben 0,2310 Ag.

IL 0,3005g , 02897 Ag.
I 02146 , 31,2 cem Stickgas bei 11,5° und 749,5 mm
Druck.

IV. 0,3769 g gaben 0,3007 Ag.
Annalen der Chemie 270. Bd. 4
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Berechnet fiir (Gefunden
CNsAg, I I I IV
N 17,24 — — 17,21 —
Ag 79,80 79,63 79,17 — 79,78

Aus dem Filtrat wird durch verdiinnte Salpetersiure eine
geringe Menge Stickstoffsilber als lichtbestindiger, weisser
Niederschlag gefillt, der beim FErwiérmen mit verdiinnten
Mineralsiuren unter Entwicklung des charakteristischen Geruchs
nach Stickwasserstoffsiiure in Losung geht und in trockenem
Zustande durch geringe Veranlassung ausserst heftig explodirt.
Andere Spaltungsproducte des Diazoguanidins sind nicht auf-
zufinden. Der gelbe Niederschlag hinterlisst beim Behandeln
mit verdinnter Salpetersiure sofort in der Kilte Stickstoffsilber
mit allen seinen charakteristischen Eigenschaften, wihrend
Silbernitrat und Cyanamid in Losung gehen. Zum genauen
Nachweis des Cyanamids wurde eine Portion des gelben Nieder-
schlags tropfenweise mit verdiinnter Salzsiure versetzt bis zur
schwach sauren Reaction, noch etwas Niederschlag zugesetzt
bis zur Neutralitiit, filtrirt, das Filtrat nach Zusatz eines Tropfens
Essigsdure rasch auf dem Wasserbad eingedampft®) und der
Riickstand mit Aether aufgenommen. Die #therische Losung
hinterliess beim Verdunsten glinzende, zerfliessliche Krystalle
von Cyanamid, welches beim Erhitzen sich polymerisirte und
mit ammoniakalischem Silber und Kupfer die charakteristischen
Niederschlige gab. Das Silbersalz wurde analysirt.

0,2881 g gaben 0,2429 Ag.
0,2682 g ,, 25,5 cem Stickgas bei 17,8° und 756,5 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CN,Ag,
N 10,94 10,95
Ag 84,38 84,35

Der urspriingliche Niederschlag von der Zusammensetzung
CN,Ag, konnte nun ebensogut das Silbersalz einer Verbindung
CN,H; gewesen sein, dic im Momente, wo sie durch Sgiuren

#) Vgl. Volhard, Journ. f. prakt. Chemie [2] 9, 15.
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in Freiheit gesetzt wurde, in Cyanamid CN,H, und Stick-
wasserstoffsiure N;H zerfiel, wie sie auch ein molekulares
Gemisch von Cyanamidsilber, CN;Ag,, und Stickstoffsilber, N,Ag,
gewesen sein konnte, aus welchem S#uren das Cyanamidsilber
losten, unter Zuriicklassung von Stickstoffsilber.

Zur Entscheidung dieser Frage wurden einige Versuche
angestellt. Da Stickstoffsilber in Ammoniak loslich ist, Cyan-
amidsilber kaum, so musste sich die Zusammensetzung des
Niederschlags, falls er ein Gemisch war, #ndern, wenn er mit
Ammoniak behandelt oder bei Gegenwart von viel Ammoniak
gebildet wurde.

1) Eine Portion des wie oben erhaltenen Niederschlags,
dessen richtige Zusammensetzung durch Analyse®) controlirt
war, wurde noch feucht mit Ammoniak von 10 pC. uber-
gossen und unter Erneuerung des Ammoniaks einige Zeit bei
Zimmmertemperatur digerirt. Durch Salpetersiure fiel aus dem
Ammoniak Stickstoffsilber. Der ungeloste Theil wurde der
Analyse unterworfen,

0,3656 g lieferten 0,3045 Ag.

Berechnet fiir Gefunden Berecchnet fir
ONgAg, CN,Ag,
Ag 79,80 83,26 84,38

Der nicht mit Ammoniak behandelte Antheil der gelben
Silberverbindung hatte ergeben 79,78 pC. Ag.

2) 1,5 g Diazoguanidinnitrat (1 Mol.) wurde mit einer
ammoniakalischen Losung von 6 g Silbernitrat in 3 mal so
viel Ammoniak von 10 pC. versetzt, als nothig war, das
Silber in Losung zu halten. Das Filtrat von dem entstehenden
gelben Niederschlag liess mit Salpetersiure viel mehr Stick-
stoffsilber fallen, als wenn kein Ammoniakiiberschuss vorhanden
gewesen wire, Der gelbe Niederschlag wurde analysirt.

1. 0,4248 g leferten 0,3444 Ag.
IT. 0,3620 g lieferten 0,4469 Ag.
IIL 0,4196 g lieferten 51,0 cem Stickgas bei 19,9° und 760 mm Druck.

*) Analyse IV. (pag. 49),
4__*
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Berechnet fiir Gefunden Berechnet fiir
CNsAg, T 1 1 NoAg,

N 17,24 — — 13,92 10,94

Ag 79,50 81,07 81,00 — 84,38

Wie man sieht, nahert sich die Zusanmensetzung der bei
Gegenwart vou viel Ammoniak erhaltenen Niederschlige der des
Cyanamidsilbers, und wenn man nicht annehmen will, dass auch
Ammoniak zersetzend wirkt, muss man den Niederschlag der
Zusammensetzung CNgzAg, fiir ein molekulares Gemenge von

‘yanamidsilber und Stickstoffsilber ¥) ansehen.

Auffillig bleibt allerdings, dass dieses Gemisch durch
Stoss oder Schlag garnicht und beim FErhitzen sehr viel
schwiicher explodirt als Stickstoffsilber.

Die Zersetzung des Diazoguanidinnitrats ist also nach der
Gleichung vor sich gegangen:

CH,N,NO, = CN,H,+N,H--NO,H,
Diazoguanidinnitrat

wobei das Cyanamid-und die Stickwasserstoffsiure als unlosliche
Silbersalze ausgefalien sind.

Fir die Richtigkeit dieser Anschauung spricht auch das
Verhalten der Diazoguanidinsalze gegen ammoniakalisches
Kupfer.

Diazoguanidinsalze mit einer ohne Ammoniakiiberschuss
bereiteten Losung von Kupfersulfat versetzt, lassen einen
schwarzbraunen Niederschlag vom Aussehen des Cyanamid-
kupfers fallen. Das Filtrat enthillt schr viel Stickwasserstofi-
siure, der Niederschlag dagegen keine Spur davon, sondern
besteht aus wenig amidotetrazotsaurem Kupfer *¥*) und sehr viel
Cyanamidkupfer.

Im Fall der Niederschlag CN,Ag, ein chemisches Indi-
vidium darstellte, miisste hier analog ein Korper (CN,),Cu,

*) Der bei der Darstellung in Losung bleibende Antheil von Stick-
stoffsilber ist so gering, dass die procentische Zusammensetzung
des Niederschlags dadurch nicht merklich beeinflusst werden kann.

*#*) Dasselbe verdankt seine Enstehung einer Nebenreaction.
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erwartet werden, der mit Siuren entsprechend der Silberverbindung
Stickwasserstoff zu entwickeln hitte. Da nun hier kein Derivat
eines Korpers CN;H;, sondern Stickwasserstoffsinre und Cyan-
amid entstehen, so ist ein Gleiches auch bei der Einwirkung
ammoniakalischen Silbers anzunehmen.

Darstellung der Stickwasserstoffsdurc. Tbenso wie am-
moniakalisches Silber wirkt Natronhydrat und andere itzende
Alkalien auf Diazoguanidinsalze. Hier ldsst sich das Ent-
stehen von Cyanamid dadurch nachweisen, dass die alkalische
Losung der Diazoguanidinsalze mit wenig ammoniakalischem
Silber versetzt, einen gelben Niederschlag giebt, der ohne
Hinterlassung von Stickstoffsilber in Siuren loslich ist, und aus
dem man, wie oben beschrieben, reines Cyanamid isoliren
kann. Also auch hier ist ein Zwischenproduct CN H, nicht
nachweisbar, Ebensowenig gelang es, neben der Stickwasscrstoff-
sdure ein anderes Spaltungsproduct des Diazoguanidins als
Cyanamid nachzuweisen, speciell auch keinen Harnstoff, dessen
Entstehen a priori zu vermuthen war.

Zur Darstellung der Stickwasserstoffsiure ist es nicht
nothig, die Diazoguanidinsalze zu isoliren, es geniigt die rohe
durch Diazotiren von Amidoguanidinsalzen erhaltene Losung.

Man versetzt dieselbe mit einer Ldsung von ctwas mehr
als 2 Mol. Natronhydrat, worauf momentan Spaltung und Stick-
wasserstoffbildung erfolgt. Dann sduert man an und kocht
an einem kurzen Riickflusskithler mit vorgelegter Natronlauge,
bis alle Stickwasserstoffsiiure iuberdestillirt ist, was eine halbe
bis einec Stunde erfordert, Man kann das Ende der Destillation
daran erkennen, dass beim Oeffnen des Kolbens der starke und
unangenchme Geruch der Stickwasserstoffsiure verschwunden ist.

Dic in der Vorlage enthaltene Lidsung von Stickstoffnatrium
liefert in einem mit Tropftrichter und gutem Kiihler versehenen
Kolbchen mit verdinnter Schwefelsdure destillirt reine wasser-
haltige Stickwasserstoffsiure in mnahezu berechneter Ausbeute.

Die so erhaltene Stickwasserstoffsiure besitzt alle von
Curtius angegebenen Eigenschaften, Leichtflichtigkeit, charak-
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teristischen sehr unangenehmen Geruch, Explosivitit und die
Fihigkeit, aus Silber-, Quecksilberoxydul- und Bleisalzen explo-
sive weisse Salze zu fillen.

Das Silbersalz wurde durch Abdampfen mit Schwefel-
ammonium analysirt*),

1. 0,3386 g lieferten 0,2443 Ag.
II. 0,5621 g lieferten 0,4042 Ag.

Berechnet fiir Gefunden
e —
N;Ag T 0.
Ag 72,00 7215 71,91

Da man Amidoguanidinnitrat leicht in grosser Menge dar-
stellen kann, glaube ich, dass diese Methode zur Darstellung
der Stickwasserstoffsiure bequemer und einfacher ist, als die
von Curtius*¥*) und von Nolting und Grandmougin¥**¥)
angegebenen Methoden, Explosionsgefahr bei der Destillation
der Sidure, welche ja dabei in verdinntem Zustande erhalten
wird, ist nach meinen Erfahrungen bei vorsichtigem Operiren
nicht vorhanden.

Amidotetrazotsiure,

N—N
NHcZ .
Kank

Wenn man Diazoguanidinsalze mit verdinnten Siuren am
Riickflusskiihler kocht, entsteht neben Stickwasserstoffsiure noch
eine andere Sidure von der Zusammensetzung CN.H,, die bei
der Einwirkung von Ammoniak als Hauptproduct auftritt.

*) Eine Portion des Salzes, welche zweimal mit Salpetersiure, dann
zweimal mit Konigswasser im Porzellantigel abgedampft war,
um es zur Analyse in Chlorsilber zu verwandeln, explodirte noch
heftig, als es vorsichtig erhitzt wurde.

*#) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2%, 3203b, 24, 3341; Journ. f.
prakt. Chem. 48, 207.

#%%) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 24, 2516.
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Ohne gleichzeitige Bildung von Stickwasserstoffsiure ent-
steht dieser Korper durch Einwirkung von Acetaten oder Carbo-
naten auf Diazoguanidinsalze.

Zur Darstellung dieser Siure — Amidotetrazotsiure —
versetzt man am bequemsten die wie oben beschrieben dar-
gestellte Losung von 1 Mol. Diazoguanidinnitrat mit 1 Mol. festem
Natriumacetat und kocht auf. Beim Erkalten erfiillt sich die
ganze Flissigkeit mit Blittern der neuen, in kaltem Wasser
schwer 1oslichen Sdure, die durch Umkrystallisiren aus Wasser
leicht rein erhalten wird und bei 199°, corrigirt bei 2089,
schmilzt. Dic Analyse ergab die Formel CHgN, < H,;0. Bei
der Verbrennung muss man sehr viel metallisches Kupfer vor-
legen, bis zu 35 cm, weil sonst Kohlenstoff und Stickstoff stets
zu hoch ausfallen.

1. 0,4838 g lieferten 0,1879 Kohlensiure entspr. 0,05125 C und
0,1937 Wasser entspr. 0,02145 H.

II. 0,1345 g lieferten 80,5 cem Stickgas bei 20,6° und 745 mm Druck.
I 0,1189 g lieferten 73,1 cem Stickgas bei 21,0° und 744 mm Druek.
IV. 0,3099 g verloren bei 110° 0,0553 Wasser.

V. 0,3153 g verloren bei 110° 0,0555 Wasser.

Berechnet fiir Gefunden

CNH, + H,0 T o oL . V.
c 11,64 11,8  — — _ —
H 4,85 492 — — — —
N 67,96 — 67,75 6813  — —
H,0 17,48 — - — 17,84 17,60

Amidotetrazotsure bildet glinzende Blitter oder grosse
Prismen, welche mit saurer Reaction schwer in kaltem, leicht
in heissem Wasser, schwer in Alkohol, nicht in Aether 1los-
lich sind.

Lislichkeitsbestimmung.

17,7978 g bei 18,4° gesiittigter wissriger Lisung hinterliessen
0,1703 trockne Amidotetrazotsiure, entspr. 0,20636 krystall-
wasserhaltiger S#ure.

1 Theil kryst. Sture erfordert also 85,25 Theile Wasser von 184"
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Wie in dem theoretischen Theile erwéhnt, hat Herr
Dr. Gerlach den Stickstoff der Amidotetrazotsiure auf meine
Veranlassung nach der Kjeldahl’schen Methode bestimmt und
gefunden, dass nur cin Funftel desselben als Ammoniak austritt,

Berechnet fiir Gefunden
CH,N,+H,0 T T,
1 Atom N 13,59 14,15 1427

ein Ergebniss, welches sehr zu Gunsten der im theoretischen Theil
von mir aufgestellten Formel der Amidotetrazotsiure spricht®).

*) Zur Beurtheilung, in wie weit dic Regel zutrifft, dass die Amido-
guanidinderivate bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl
nur diejenigen Stickstoffatome als Ammoniak austreten lassen,
welche nicht untereinander gebunden sind, stelle ich hier die
Werthe zusammen, welche Dr. Gerlach bei der Analyse einiger
anderer der oben erwidhnten Korper gefunden hat. Dabei ist
noch zu beriicksichtigen, dass bei Gegenwart von Salpetersiure
fir jedes Molekiil derselben ein Molekil Ammoniak in Abzug
zu bringen ist, welches durch die Siure zerstért wird.

NO;H+4-NH, = N,0 + 2H,0.

So liefert z. B. Ammonijumnitrat gar kein Ammoniak, Guani-
dinnitrat nur 2 Molekiile. Die Werthe der letzten Columne sind
unter Voraussetzung der obigen Regel berechnet, wobei noch der
Abzug fiir etwa vorbandene Salpetersiure gomacht ist. Wie
man siecht, stimmen die berechneten Werthe geniigend mit den
gefundenen tiberein, um einen Schluss auf die Zahl der unter-
einander gebundenen Stickstoffatome zuzulassen.

Gesammt-~ Gesammt Berechnet
N N
Nitroguanidin 53,85 26,71 26,92
26,67
. o 3 25,11 }
Salzsaures Amidoguanidin 50,658 9519 25,34
23,
Hydrazinsulfat 21,24 0,00 0,00
Azodicarbonamidinnitrat 46,67 12,54 11,68
Azodicarbonamid 48,28 24,88 24,14
Hydrazodicarbonamid 47,46 22,36 23,73
Diazoguanidinnitrat 56,76 9,65 9,46
9,54
Gemisch von CNjAg, und 17,24 7,11 6,90
N,Ag (CNAg,) 7,11
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Herr Prof. Kobert in Dorpat war so freundlich, die
Ssure in Form ihres Natronsalzes, CH,N,Na - 3H,0, auf ihre
physiologische Wirksamkeit zu priifen und mir dariiber Folgendes
mitzutheilen: ,,Amidotetrazotsaures Natrium erwies sich selbst

in Dosen von 4—5 g fir Katzen und Hunde als wungiftig,
selbst Einspritzung ins Blut wurde ertragen.‘

Mit dieser Indifferenz steht im Kinklang die zafillig von
mir gemachte Beobachtung,  dass auf wiissrigen Losungen der
S#ure Schimmelpilze iippig wuchern. Was dabei aus der Siure
wird, ist noch nicht untersucht.

Amidotetrazotsiure wird durch Permanganat in alkalischer
Losung leicht unter Gasentwicklung angegriffen und scheint
dabei véllig zerstort zu werden, wenigstens konnte viel Kohlen-
siure und Blausiure nachgewiesen werden. Amidotetrazotsiure
ist eine wohlcharakterisirte einbasische Sidure, deren Ver-
wandtschaft zu den Basen je nach der Natur derselben sehr
wechselt. Kocht man ihre wissrige Losung mit Blei- oder
Calciumcarbonat, so bleibt der grosste Theil der Siure un-
verindert und es geht nur sehr wenig Kalk resp. Blei in
Losung. Mit Kalkhydrat gekocht erhilt man eine wéssrige
Losung des Kalksalzes, aus der aber bereits Kohlensiure fast
allen Kalk wieder abscheidet. Baryumcarbonat dagegen fiihrt
die Siure, wenn auch schwierig so doch vollstindig, in ihr
Barytsalz iiber, leicht geht die Salzbildung mit Natriumcarbonat
vor sich. Doch werden diese Salze schon durch Essigsiure
zersetzt. Andererseits werden aus Kupfersalzen, Quecksilber-
chlorid und Quecksilberoxydulnitrat bereits durch die wiissrige
Losung der Siure die betreffenden Metallsalze abgeschieden,
doch losen sich diese Féllungen in Mineralsiuren.

Aus Silbernitratlésung endlich wird das Silber durch die
Sdure cbenso vollstindig abgeschieden, wie mit Chlorwasserstoft-
siiure, und der entstehende Niederschlag ist selbst in heisser
Salpetersdure sehr schwer loslich. In dieser Abstufung ist
eine gewisse Analogie mit Cyanwasserstoffsiure nieht zu
verkennen.
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Besonders charakteristisch fir die Amidotetrazotsiure ist
das Kupfersalz, welches, unloslich in Essigsdure, selbst durch
die geringsten Mengen der Amidosdure als griiner, schleimiger
Niederschlag auf Zusatz von Kupfersulfat und Natriumacetat gefillt
wird. Leider hilt dasselbe hartnickig Schwefelsiure zuriick,
so dass auf die Analyse verzichtet werden musste.

Amidotetrazotsaures Natrium, CH,N,Na+-3H, 0, aus Natrium-
carbonat und der Siure dargestellt, bildet ausserordentlich grosse,
dicke, in Wasser leichtlosliche Prismen, welche mechanisch
viel Mutterlauge eingeschlossen halten. Seine wissrige Losung
reagirt deutlich alkalisch.

I 04319 g verloren bei 110— 120° 0,1436 Wasser.
. 0,4363 g verloren bei 110—130° 0,1463 Wasser.
I 0,1927 g lieferten 0,0624 Na,SO,.

Berechnet fiir Gefunden
CH,N;Na + 3H,0 1. . 1L
HO 33,54 33,25 3853 —
Na 14,28 — = 143t

Mit den Losungen von Metallsalzen giebt das Natriumsalz
folgende Reactionen: Die Salze von Aluminium, Zink, Mangan,
Cadmium, Silber und Quecksilber werden weiss gefillt, Kobalt-
salze hellrothlich, Nickelsalze hellblidulich, Eisenoxydsalze braun,
Kupferoxydsalze griin. Bleisalze werden nicht gefillt.

Amidotetrazotsaures Baryum, (CHyNg), Ba 4~ 5H,0  (2).
Da das Salz in Wasser sehr leicht loslich ist und schlecht
krystallisirte, wurde die heisse concentrirte Losung desselben
mit heissem Alkohol versetzt, worauf das Salz beim Krkalten
in schénen Nadeln anschoss, denen indess auch Korner — wabr-
scheinlich ein wasserirmeres Salz — in geringen Mengen bei-
gemengt waren. Die mit zwei verschiedenen Priéparaten aus-
gefithrten Wasserbestimmungen ergaben daher keine zufrieden-
stellenden Resultate (gefunden 21,76 und 21,91 pC., berechnet
fur 5 Mol. Wasser 22,78).
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I 0,2539 g wasserfreies Salz lieferten 0,1945 BaSO,.

IL 0,1889 ¢ ’ » lieferten 0,1446 BaSO,.
Berechnet fiir Gefunden
(CH,N;),Ba 1 IL

Ba 44,92 44,99 44,98

Amidotetrazotsaures Silber, CH,N Ag, fillt als weisser, ctwas
kleistriger, am Lichte unverinderlicher Niederschlag aus den
gemischten Auflosungen von Silbernitrat und der S#ure. Sehr
schwer loslich selbst in warmer Salpetersiure. Beim Erhitzen
verpufft es.

0,2409 g lLieferten 0,1332 Ag.

Berechnet fiir Gefunden
CH. N Ag
Ag 56,25 56,12

Salzsaure Amidotetrazotsdure, CHgNg HCl + H,0. In
warmer rauchender Salzsiure 16st sich Amidotetrazotsiure
sehr reichlich auf und beim Erkalten krystallisiren schone,
gchief abgeschnittene Prismen des Chlorhydrats, welches in
Wasser weit leichter loslich ist als die Amidosiure selbst. Aus
der wissrigen Losung krystallisirt chlorfreie Amidotetrazotsiure
aus, Die Verbindung verliert im Vacuum ihr Krystallwasser,
bei 95—100° geht mit dem Wasser allmihlich auch simmtliche
Salzsiure weg und es hinterbleibt reine Amidotetrazotsiure.

1. 0,2105 g gaben nach Carius 0,2143 AgCl entspr. 0,0530 CL.
II. 02644 g, " " 0,2704 AgCl entspr. 0,0669 CL
II1. 0,2594 g verloren im Vacuum 0,0331 Wasser.
IV. 0,45381 g verloren bei 95—100° 0,1763 H,O 4 HCL
V.02059¢g ,, 95—100° 0,1171 H,0 + HCL

Berechnet fiir Gefunden
CH,N.HCl + 1,0 — oL v V.
Cl 25,45 25,18 25,30 — _— —
H0 12,90 — — 12,76 — —
HO-+HCl 39,07 — — — 3801 3883

Einwirkung von salpetriger Sdure auf Amidotetrazotsiure.
Wenn man gleiche Molekille in Natronhydrat geloste
Amidotetrazotsiure und Natriumnitrit vermischt und in verdiinnte
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Salzsidure unter guter Kihlung eintaufen ldsst, erhilt man eine
Losung, welche alle Eigenschaften der Losung eines Diazo-
korpers zeigt. An eine Isolirung des Diazotetrazols ist wegen
seiner Explosivitit indess nicht zu denken; die einigermassen
concentrirte  wissrige Losung explodirt selbst bei 0° nach
wenigen Augenblicken ziemlich heftig unter Zertritmmerung des
Gefdsses. Dabei wird cin Theil der Fliissigkeit herumgeschleudert,
ohne dass das darin enthaltene Diazotetrazol explodirt. Solche
Tropfchen cxplodiren beim Eintrocknen nach einiger Zeit mit
der lleftigkeit des Jodstickstoffs, JTch habe diese Explosionen
sehr oft beobachtet und niemals bemerken kdnnen, dass die
Diazoverbindung sich vorher als Oel oder fester Korper ab-
geschieden hitte, cs scheint also hier thatsdchlich der meines
Wissens mnoch nicht beobachtete Fall einer Exzplosion in
wdssriger Lisung bei 0° vorzuliegen.,

Verdunntere Losungen des Diazokdrpers explodiren nicht,
zersetzen sich aber allmihlich unter Gasentwicklung.

Um die Explosion sicher hervorzurufen, verfihrt man am
besten folgendermassen:

Man 16st 2,0 g Natriumnitrit in einer Auflésung von 4 g
Sanre in 8 cem 20procentiger Natronlauge und lidsst diese’
Mischung unter Umschwenken aus einer Barette rasch in ein
Becherglas cinlaufen, welches 8 cem rauchende Salzsiure und
soviel Kis — etwa 30—40 g — enthilt, dass am’ Schluss
der Operation noch Eisstiicke in der Flissigkeit herumschwimmen,
Etwa 1 Minute spiter hort man ecinzelne Knalle in der Fliissig-
keit und gleich darauf tritt die Explosion ein.

TFalls man zu wenig Eis anwandte, so dass wihrend
der Operation Erwirmung eintritt, zersetzt sich meist die Losung
ohne Explosion unter stirmischer Gasentwicklung und starker
Erhitzung.

Um den in der Losung enthaltenen Korper als Diazo-
verbindung genauer zu charakterisiren, habe ich vorliufiz zwei
Azoverbindungen aus demselben dargestellt.

Dieselben verhalten sich wie echte Azokoérper, werden
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von Zinnchlorir sofort entfirbt und firben die thierische Kaser
leicht an.

Tetraszol - azo - dimethylanilin,
CN,H.N=N.C;H,N(CH,),.

Durch Vermischen der verdinnten Losungen gleicher
Molekiile der Componenten und Zusatz von essigsaurem Natrium
fallt der Azokdrper als zinnoberrother Niederschlag aus, der
mit rothgelber Farbe schwer in Wasser und Aether, ctwas
leichter in Alkohol 1gslich ist. Aus Alkohol krystallisirt bildet
er schon pfirsichrothe Blitter.

0,2458 g lieferten 0,4480 Kohlensiure entspr. 0,1222 C und
0,1178 Wasser entspr. 0,1309 H.
0,1853 g lieferten 58,9 ccm Stickgas bei 21,5° und 755 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CSHIIN‘Z
C 49,77 49,72
H 5,07 5.28
N 44,88 45,16

Im Rohrchen erhitzt beginnt sich der Koérper bei 1509
zu zersetzen und verpufft ctwa bei 155° Tetrazolazodimethyl-
anilin besitzt nur noch schwach basische Eigenschaften, mit
Salzsiure bildet es ein braungriines Chlorhydrat, das aber
schon durch Wasser wieder zersetzt wird. Die Gegenwart
der Gruppe CN,H dagegen ertheilt der Verbindung Ssure-
charakter. Das Natriumsale krystallisirt aus Wasser in
carmoisinrothen, kleinen, glinzenden, rhombischen Octaedern,
ans Natronlauge, worin es schwerer loslich ist, in Nadeln,
welche der Chromsiure tiuschend #dhnlich sehen.

Tetrazol-azo-£- Naphtylamin,
CN,H-N=N-C, H.NH,,
fillt als leuchtend hellrother, volumingser Niederschlag, wenn
man salzsaure Losungen von Diazotetrazotsiure und #-Naphtyl-
amin vermischt. In Wasser kaum loslich mit rother Farbe,
ziemlich schwer mit dunkelrother Farbe in absolutem Alkohol.
Aus letzterem krystallisirt es als griinglinzendes Pulver oder
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bei langsamer Verdunstung in halbkugelformigen, dunkel-
rothen, fast schwarzen Gebilden mit griiner Oberflichenfarbe, die
bei ca. 184° ohne zu schmelzen verpuffen. Von Natronlauge wird
es leicht gelost.

0,3196 g lieferten 0,6466 Kohlensidure entspr. 0,1763 C und 0,1145
Wasser entspr 0,01272 H.
0,1513 g lieferten 54,8 cem Stickgas bei 20,5 und 757 mm Druck.

Berechnet Gefunden
CIIH9N7
c 55,23 55,18
H 3.77 3,95
N 41,00 40,81

Ueber weitere Tetrazolderivate hoffe ich bald berichten
zu konnen.

Zum Schluss seien die Resultate der vorliegenden Arbeit
nochmals kurz zusammen gefasst:

1) Der von Jousselin als Nitrosoguanidin bezeichnete
Korper ist nicht Nitroso- sondern Nitroguanidin und es kommt
ihm sehr wahrscheinlich die unsymmetrische Constitution zu.
Nitroguanidin bat sowohl saure als basische Eigenschaften.

2) Durch Reduction geht das Nitroguanidin in Amidoguanidin
iiber, eine starke Base, welche wohlcharakterisirte Salze bildet.
Ein Wasserstoffatom in den Amidoguanidinsalzen lasst sich durch
Kupfer vertreten, indem Salze des Kupferamidoguanidins entstehen.
Mit Essigsiure entsteht ein nicht mehr spaltbares, basisches
Acetylderivat, mit Benzaldehyd ein basisches Hydrazon.

Durch Hydrolyse zerfillt das Amidoguanidin unter vor-
tibergehender Bildung von Semicarbazid in Kohlenséure, Ammo-
piak und Hydrazin, Diese Reaction liefert ein ergiebiges Ver-
fahren zur Darstellung des Hydrazins.

3) Oxydationsmittel fihren das Amidoguanidin in saurer
Losung in Salze des Amidins der Azodicarbonsiure (Azodicarbon-
amidin) iber, welche durch Kochen mit Wasser in Azodicarbon-
amid verwandelt werden,
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Beide Azokérper gehen durch Reduction in Hydrazover-
bindungen iber (Hydrazodicarbon-amidin und -amid). Letzteres
entsteht auch aus Hydrazin und Kaliumecyanat; dadurch wird
die Constitution dieser Verbindungen aufgeklirt, und daraus
folgt mit grosser Wahrscheinlichkeit die unsymmetrische Formel
des Amidoguanidins,

4) Salpetrige Sgure wandelt die Amidoguanidinsalze in Diazo-
guanidinsalze um. Letztere zerfallen durch Aetzalkalien unter
Bildung von Cyanamid und Stickwasserstoffsiure, die auf diese
Weise leicht dargestelit werden kann. Durch Einwirkung von
Carbonaten oder Acetaten entsteht dagegen eine Séure, Amido-
tetrazotsiure, welche ihre sauren Eigenschaften dem ringformigen
Complex CN,H verdankt. Diese Ssure liefert durch Diazotiren
eine ganz ausserordentlich explosive Diazoverbindung, welche mit
Dimethylanilin und #-Naphtylamin Azofarbstoffe erzeugt.






