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Mittheilungen aus dem chemischen Imstitut der
Universitit Wiirzburg.

Ueber das sogenannte Diazoguanidin;
von A. Hantzsch und A. Vagt.

(Eingelaufen am 6. December 1900.)

Allgemeiner Theil.

Die vorliegende Untersuchung erbringt den Nachweis, dass
die Salze des sogenannten Diazoguanidins vielmehr Salze des
Carbamidimidazids,

HN\C—‘N
HQN/ 3
sind.

Die Griinde, welche uns zu dieser verinderten Auffassung
gefihrt haben, sind auch von Herrn Prof. Thiele, dem wir
diese Arbeit vor der Publication zur Kenntnissnahme vorgelegt
haben, als beweiskriftig anerkannt worden.

Bekanntlich entstehen, wie Thiele in seiner vortrefflichen
Experimentaluntersuchung ') iiber Guanidinderivate gefunden hat,
aus Amidoguanidin durch salpetrige Sdure Salze von der Zu-
sammensetzung CN,H;.HX, die von Thiele als Diazoguani-

dinsalze

NH—N=N.X
NH

NH,

/
N\

angesehen werden und durch eine echte Diazotirung entstehen
sollen ?):

_/NH—NH, HNO, NH-—N=N—NO,
C4-NH 4+ NO,H = 2H,0+ (_:/—NH

\NHQ Nyg,

1) Diese Annalen 270, 1.

%) loc. cit. Seite 10.
Annalen der Chewie 314. Bd. 23
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ganz analog der Bildung der Diazobenzolsalze aus Arilinsalzen.
Diese Formel miisste jetzt, nachdem nachgewiesen ist, dass den
Sauresalzen des Diazobenzols die Diazoniumforme! zukommt,
auch wohl in die Formel des Guanidindiazoniumnitrats

NE—N—NO,

-NH

c
N
NN,

umgedndert werden, was auch mit Thiele’s spiter geidusserten
Ansichten3) tibereinstimmt.

In jedem Falle aber wiirde diese Verbindung das einzige
bis jetzt bekannte rein aliphatische Diazosalz darstellen. Ver-
schiedene gewichtige Griinde lassen aber Zweifel aufkommen,
ob hier wirklich eine echte Diazoverbindung vorliegt.

Thiele selbst sagt iiber die Eigenschaften des Nitrats4):
,Jm Gegensatze zu anderen Diazoverbindungen zersetzt es sich
weder in wiissriger Losung noch im festen Zustande; in kleineren
Mengen ldsst sich die Losung sogar auf dem Wasserbade ohne
Zersetzung eindampfen. Durch Schlag oder Reibung ist es
nicht zur Explosion zu bringen; auch beim Erhitzen detonirt
es nicht, sondern verpufft nur mit grosser orangegelber Flamme.¢

Man kann aus Thiele’s Abbandlung selbst noch Folgen-
des hinzuftigen: Das sogenanunte Diazoguanidin spaltet beim
Kochen mit Wasser oder Alkohol niemals Diazostickstoff ab,
sondern lisst sich selbst aus heissem Alkohol umkrystallisiren.
Diese grosse Bestindigkeit wire selbst fiir ein aromatisches
Diazoniumsalz auffallend, noch mebr aber fiir ein Diazoniumsalz
der Fettreihe, da ein solches bekanntlich niemals isolirt werden
konnte und selbst heterocyklische Diazoniumsalze, z. B. in der
Thiazolreihe ), oder des Triazols®), oder des Caffeins?) nur in

3) Diese Annalen 303, 61.

4) Diese Annalen 270, 47.

% Wohmann, dicse Annalen 239, 277; Schatzmann, ebenda
261, 8.

%) Thiele und Manchot, diese Annalen 303, 40.

" Gomberg, Americ. chem. Journ. 23, 51—69.
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Form ihrer hichst zersetzlichen Losungen voriibergehend nach-
weisbar sind.

Ferner kuppeln die sogenannten Guanidindiazoniumsalze
mit Aminen und Phenolen nicht, wie dies selbst die hetero-
cyklischen Diazoniumsalze thun. Und obgleich wir unsererseits
niemals in der Nichtkuppelungsfihigkeit gewisser fetter Diazo-
.k()rper einen Grund gegen ihre Diazonatur erblickt haben ),
so bedeutet dies doch wohl von dem Standpunkte Thiele’s
aus, der die Nichtkuppelungsfihigkeit des sogenannten Nitramids
als Grund gegen dessen Auffassung als Diazokiorper HO.N:N.OH?)
anfithrte, einen gewissen Widerspruch, dass das sogenannte Di-
azoguanidin, welches auch micht kuppelt, dennoch eine Diazo-
verbindung sein soll. Thiele sucht dieses abweichende Ver-
halten allerdings darauf zuriickzufihren, dass ,unter den
entsprechenden Bedingungen innere Diazoamidocondensationen
eintreten‘ 19),

Endlich ist noch ein nicht unwichtiger Unterschied zu er-
wihnen, der Thiele allerdings beim Erscheinen seiner Arbeit
noch nicht bekannt sein konnte: Im Gegensatze zu allen Ben-
zoldiazoniumsalzen, welche stets neutral reagiren und nicht
merklich hydrolytisch gespalten sind, auch wenn sie negative
Substituenten enthalten, reagirt selbst das sorgfiltigst gereinigte
sogenannte Diazoguanidinnitrat deutlich sauer und ist zufolge
der Leitfihigkeitsbestimmungen sehr erheblich hydrolysirt, trotz-
dem doch der Guanidinrest sicher viel positiver ist, als z. B.
der des Tribrombenzols oder Nitrobenzols.

Danach trigt also die urspriingliche Thiele’sche Formel
dem Verhalten des Salzes nicht Rechnung, da dasselbe — mit
Ausnahme der weiter unten zu besprechenden Ueberfithrung
durch Cyankalium in das Diazoguanidincyanid — durchaus keine
Analogien mit Diazoniumsalzen aufweist.

8) Z. B. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 1709.
% Diese Annalen 296, 104.
%) Diese Annalen @70, 48.
23 %
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Dieser auffillige Mangel an allen typischen Diazoreactionen
gab Hantzsch und Smythe?!!) Veranlassung zu einer neuen
Untersuchung des sogenannten Diazoguanidins, deren Ergebnisse
kurz folgende sind.

Diazoguanidinsalze, mit Aetznatron versetzt, liefern niemals,
wie alle echten Diazoniumsalze, eine basische Substanz von der
Natur der Diazoniumhydrate ; auch mit iiberschiissigem Aetznatron
erhilt man niemals ein den Diazotaten entsprechendes Salz.
Dagegen entsteht aus 1 Mol. Diazoguanidinnitrat 4- 1 Mol.
Natron eine nicht alkalisch reagirende Substanz, die durch
mehr Natron sclbst bei 0° momentan in Cyanamid und Stickstoff-
wasserstoff gespalten wird, ohne Aetznatronzusatz aber ziemlich
rasch in Amidotetrazol iibergeht. Ferner wurde hierbei eine
fiir die Chemie der Stickstoffverbindungen nicht unwichtige
Synthese des Amidotetrazols entdeckt: Cyanamid und Stickstoff-
wasserstoff addiren sich in wiéssriger Losung langsam zu Amido-
tetrazol. Der N;-Ring der Stickstoffwasserstoffsiure bildet also
mit einem Stickstoff- und dem Kohlenstoff-At. des Cyanamids
den Fiinfring des Amidotetrazols:

i HN—XN ) . /NH——N
mh—Q\N4- \\N —_— Hﬁ—ﬂ\N L.

Durch unsere im Anschluss an Smythe’s unvollendete
Arbeit fortgesetzten Untersuchungen haben wir Folgendes fest-
gestellt: Die sogenannten Diazoguanidinsalze sind nichis anderes
als Salze des Carbamidimidazids,

N
~ |
\N
G<NH ’
NH,.HX

sie entsprechen also einer Formel, die Thiele dem von ihm
angenommenen hypothetischen Zersetzungsproducte seiner Di-
azoguanidinsalze zuschreibt 1%). Mit dieser Formel sind Bildung,

1) Sinythe, Dissert., Wiirzburg 1899.
%) Diese Aunalen 270, 10.
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Verhalten und Zersetzung dieser Salze so leicht und einwands-
frei zu erkliren, dass es eigentlich auffillig erscheint, dass
diese Formel nicht von Thiele wenigstens discutirt worden
ist, um so mehr, als Thiele das Carbamidimidazid als inter-
medidres Zersetzungsproduct annehmen muss, um die Bildung
von Cyanamid und Stickstoffwasserstoff erkliren zu konnen.

Der einzige Grund, der in Thiele’s Arbeit fir die Di-
azoformel angefithrt wird, kann in dem Satze gefunden werden:
,,Das Diazognanidin muss noch die offene Kette NH-N=N- ent-
halten, weil es entweder in Stickstoffwasserstoffsiure, also einen
Korper mit drei ringformig gebundenen Stickstoffatomen, oder
in eine neue Siure CN.H, ibergefibrt werden kann, in welcher
ein Ring aus vier Stickstoff- und einem Kohlenstoffatom ange-
nommen werden muss‘!9).

Dieser Grund wird aber schon deshalb hinfillig, weil die
urspriingliche Thiele’sche Formel mit der offenen Kette
NH-N=N- jetzt wohl auch von Thiele in die Diazonium-
formel umgeindert werden wird, welche die offene Kette von
drei Stickstoffatomen nicht mehr enthilt; vor allem beweist aber
die obige neue Synthese des Amidotetrazols aus Cyanamid und
Stickstoffwasserstoffsiure, dass sich der N;-Ring der Stickstoff-
wasserstoffsdure leicht Otfnen bezw. zu eciner Ringschliessung
verwenden lasst, so dass danach Amidotetrazol auch aus einem
Derivat der Stickstoffwasserstoftsiure hervorgehen kann, ebenso-
gut wie aus einer offenen Kette von drei Stickstoffatomen 4).

13) Yoc. cit. Seite 10.

1) Bei dieser Gelegenheit sei auch erwihnt, dass die Bildung des
Carbamidimidazids zwar bequemer durch die unsymmetrische Formel
des Amidoguanidins

NH—NH
CZNH ;
NH,
formulirt werden kamn, als durch die symmetrische
NH,
C‘»\N—NHQ,

NH,
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Das sogenannte Diazoguanidin gehort also als Carbamid-
imidazid zu der grcssen Klasse der von Curtius entdeckten
Azide, von denen es nur in durchaus erklirlicher Weise, nim-
lich in Folge des Vorhandenseins der basischen Amidingruppe

durch seine Fihigkeit, Salze zu bilden, abweicht; doch gleicht
es in diesem Punkte dem von Thiele kiirzlich entdeckten
salzsauren Guanidincarbonsiureazid ). Auch die Unbestindig-
keit des freien Azids erkldrt sich leicht; einmal zeigt das freie
Azid grosse Tendenz, sich zu Amidotetrazol zu isomerisiren,
andererseits ist auch schon das Amidoguanidin, aus dem ja das
Carbamidimidazid nach Thiele entsteht, kaum im freien Zu-
stande bestindig.

Die Entstehung ist die aller Azide nach Curtius: nicht
eine Amidogruppe des Amidoguanidins wird durch die salpetrige
Saure diazotirt, sondern die Gruppe NH-NH, wird in den Ring

N
—
N
verwandelt:
NH.NH, NO,H N,
IIN=C< = HN=(J< -+ 2H,0.
NH . HX NH, HX

Auch die Spaltung verliuft wie bei den Sdureaziden: das
freie Carbamidimidazid spaltet durch Natronlauge oder verdiinnte
Sauren wie alle analogen Azide, z. B. das des Harnstoffs, das
Carbaminsidureazid, den N;-Ring als Stickstoffwasserstoff ab.
Ueberhaupt ergiebt sich aus unseren Versuchen eine wvoll-

dass aber unseres Erachtens in derartigen Reactiomen ein Beweis
fiir die asymmetrische Structur des Amidoguanidins nicht gefunden
werden kann, da die leichte Bildung des Amidotetrazols aus Carb-
amidimidazid zeigt, wie leicht Atomverschiebungen und neue Atom-
bindungen bei Stickstoffderivaten (z. B. auch bei den Diazover-
bindungen) eintreten kinnen.

%) Thiele und Uhlfelder, diese Annalen 303, 112.
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kommene Analogie zwischen dem Carbamidimidazid und dem
Carbaminsiureazid ), die im experimentellen Theile durch-
gefithrt werden wird. Dieselbe zeigt sich namentlich im Fol-
genden:

Nach Thiele spaltet sich bekanntlich das sogenannte Di-
azoguanidin durch Aetznatron intramolekular in Cyanamid und
Stickstoffwasserstoff, also abweichend von den echten Siureaziden,
welche Hydroxylverbindungen, d. i. echte Siuren erzeugen:

NeX 4 NaOH = N,H -+ XONa,

scheinbar abweichend aber vor allem vom Carbaminsidureazid,

N,
o |

Ny,

da dasselbe durch Natronlauge unter Mitwirkung des Wassers in
Kohlensiure, Ammoniak und Stickstoffwasserstoff zu zerfallen
scheint. Vielleicht diirfte Thiele auch durch diese scheinbar
isolirt dastehende Zersetzung des Guanidinderivates gegen die
Azidformel
- <NH
NH,

eingenommen worden sein. Allein thatsichlich ist die Spaltung
der letzteren Verbindung in Cyanamid und Stickstoffwasserstoff
ganz analog der Spaltung des Carbaminsiureazids, denn wir
konnten nachweisen, dass dieses Azid primir in Cyansiure und
Stickstoffwasserstoffsiure zerfillt, so dass sich die Spaltung bei
beiden Aziden ganz analog und zwar in einfachster Weise so
formuliren lisst, dass ein H-At. an die Ny-Gruppe geht, wihrend
der Rest primir Carbimid (tautomer mit Cyansiure) bezw. Carbo-
diimid (tautomer mit Cyanamid) bildet:

%) Thiele und Stange, diese Aunalen 283, 37; Ber. d. deutsch.
chem. Ges. 27, 32; Curtius und Heidenreich, Journ. f. pract.
Chem. [2] 32, 467.
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0 /0
—>  NH + 0
NH, NH

vl

NH NH
xn—c{ —  NgH + c<< :
NH, NH

In Uebereinstimmung hiermit erwies sich das angebliche
Carbaminsiureazidsilber Thiele’s, Ny-CO-NAg, '), dessen Exi-
stenz schon wegen des Vorbandenseins der sonst niemals beob-
achteten Gruppe -CO-NAg, verdichtig erscheinen musste, that-
sichlich als ein Gemisch aus Stickstoffsilber und cyansaurem
Silber (NgAg + CO : NAg), ganz analog wie Thiele selbst den
aus sogenanntem Diazoguanidinnitrat unter dhnlichen Bedingungen
ausfallenden Niederschlag von der empirischen Zusammensetzung
CN,Ag, als ein Gemisch aus Cyanamidsilber und Stickstofisilber
(CNgAgy 4 N;Ag) erkannt hatte 18),

Eine Spaltung des Carbaminsiureazids und des sogenannten
Diazoguanidins unter Mitwirkung von Wasser nach den Gleichungen

0 0
N3—0< +HOH = NH4 HO—C< ,
NH, NH,
NH NH NH,
Ny— < + HOH — N3H+HO—C< — 0=C< ,
NH, NH, NH,

findet primir niemals statt, denn die Zusammensetzung der bei
gewohnlicher Temperatur erzeugten Silberfillungen entspricht
genau den Formeln CN,OAg, bezw. CN,Ag;, was nicht der Fall
sein konnte, wenn die Reaction theilweise nach einer der beiden
letzten Gleichungen verliefe. Xrst secundidr entsteht unter Ein-
wirkung des Wassers aus Cyansiure Kohlensiure und Ammoniak,
aus Cyanamid Harnstoff.

Die Analogie der beiden Azide zeigt sich ferner durch
ihre Synthesen, von der Stickstoffwasserstoffsiure ausgehend.

17} Diese Annalen 283, 39.
1% Auch die Ansicht von Smythe, dass unter gewissen Bedingungen
eine wirkliche Verbindung CN;Ag; entstehe, hat sich nicht bestitigt.
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Carbaminsiureazid bildet sich, wie wir fanden, direct aus Stick-

stoffwasserstoff und Cyansiure:
Ny

CO=NH+NH = (0
NH,

Bedenkt man nun, dass sich, wie wir ebenfalls nachweisen
kounten, freies Carbamidimidazid ziemlich rasch zu Amidotetra-
zol isomerisirt, so wird bei der von Smythe gefundenen Syn-
these des Carbimidimidazids aus Stickstoffwasserstoff und Cyan-
amid auch analog der obigen Bildung des Carbaminsiureazids
zuerst Carbamidimidazid und aus diesem erst secundir Amido-

tetrazol entstehen:
NH—N
I

HN—C—NH + NH —> HN—0CC "
+ Ny Ny . N

—» HyN—C
\~NgH,

Der ganze Unterschied der beiden Reactionen beruht nur
darin, dass sich — aus vorliufig nicht ermittelter Ursache —
das Carbaminsiureazid micht zu Oxytetrazol isomerisirt.

Die Bildung von Amidotetrazol aus dem System (1 Mol. Carb-
amidimidazidnitrat 4 1 Mol. Aetznatron) kopnte nach Obigem
zwar eine indirecte sein, also durch Wiedervereinigung des
primir gebildeten Cyanamids und Stickstotfwasserstoffs erfolgen.
Da sich diese letztere Synthese aber ziemlich langsam, die
Bildung von Amidotetrazol aus obigem System aber sehr rasch
volizieht, so steht es fest, was auch durch Leitfahigkeitsver-
suche bestitigt wird, dass freies Carbamidimidazid, bei Abwesen-
heit des spaltend wirkenden Aetznatrons, sich direct zu Amido-
tetrazol isomerisirt:

N N ! /NJ— N
\\N\' —» HyN— C\VH I,

womit auch die Thiele’sche, experimentell bequemste Dar-
stellungsweise des Amidotetrazols: Kochen des Carbamidimid-
azidnitrats mit Carbonaten oder Acetaten, iibereinstimmt.

Nur eine Reaction schien entschieden zu Gunsten der Di-
azoformel zu sprechen: die Ueberfihrung des sogenannten Di-
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azoguanidinpitrats durch Cyankalium in das Diazoguanidin-
cyanid ¥). Diese Reaction ist aber nicht von Thiele zur
Stiitze seiner Diazoformel benutzt worden, da er sie erst spiter
und zwar opach Entdeckung der Diazobenzoleyanide durch
Hantzsch und Schulze?) publicirt hat, die scheinbar ana-
log aus Benzoldiazoniumsalzen und Cyankalium entstehen. Ob-
gleich Thiele dies nicht erwihnt und auch die Arbeit von
Hantzsch und Schulze nicht citirt, so ist doch die Ana-
logie des Verhaltens der Diazobenzoleyanide und des Diazo-
guanidincyanids ausserordentlich gross, so dass man sicher beiden
analoge und zwar echte Diazoformeln zuschreiben muss:

Ar—N=N—CN, HI\>\CV—NH ~N=N—CN.

H,N
Man koonte deshalb auch annebmen, dass die Bildung
analog verliefe, dass sich also in beiden Fillen Diazoniumsalze
R—N-—X
N
in azodhnliche Diazocyanide umwandelten, wodurch die Thiele-
sche Diazoformel besonders gestiiizt erscheinen wirde.

Die Losung dieses Widerspruchs — also das den Diazo-
benzolsalzen scheinbar analoge Verhalten des sogenannten Di-
azoguanidins gegen Cyankalium einerseits und seine in allen
anderen Punkten abweichenden FEigenschaften andererseits —
ist uns endlich durch den Nachweis gegitickt, dass diese Cyan-
kaliumreaction durchaus nicht allein fiir Diazoniumsalze charak-
teristisch ist, sondern dass sie merkwiirdigerweise auch manchen
echten Aziden zukommt und zwar gerade dem Carbaminsiure-
azid CO.NH,.N;, welches von allen Aziden dem Carbamidimid-
azid am nichsten verwandt ist. Dieses Azid liefert, allerdings
weniger glatt, durch Cyankalium ebenfalls eine echte fette Di-
azoverbindung, das Diazoharnstoffcyanid, oder besser — nach
der neuen Nomenclatur — Harnstoffazocyanid,

1) Diese Annalen 308, 64, 69.
2% Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 6661.
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NH—N=N—CN
0 ’
NH,

/
&
N
welches dem Diazoguanidincyanid resp. Guanidinazocyanid dusserst
dhnlich ist.

Wenn man nun hier eine Aufspaltung des Azidringes durch

Cyankalium annehmen muss:

N

3¢ NH—N=N—CN
o/ 4 wox — ool ,
0=C + RN = 0—e{

NH, NH,

so verschwindet der obige Widerspruch: das sogenannte Diazo-
guanidin wird auch als Carbamidimidazid in das echte Guanidin-
azocyanid iibergehen konnen nach der Gleichung

N
N{ | NH—N=N—CN
SN e el ,
HI\—C\ + HCN = HN=C
NH, NH,

womit die einzige wirkliche Stiitze der Thiele’schen Diazo-
formel dahinfillt.

Schliesslich wollen wir noch erwihnen, dass wir vor Ent-
deckung der letzterwiithnten Reaction den bis dahin vorhandenen,
oben entwickelten und nunmehr erledigten Widerspruch durch
Annahme einer dritten Formel fiir das sogenannte Diazoguanidin-
nitrat zu losen suchten, die an sich, namentlich weil sie die
glatte Spaltung in Cyanamid und Stickstoffwasserstoffsaure leicht
erklirt, nicht von der Hand zu weisen war.

Da bekanntlich Salze des Cyanamids mit zwei Mol. Séure
z. B. CN.NH,.2 HCl dargestellt worden sind, so hitte das
sogenannte Diazoguanidinnitrat vielleicht ein Doppelsalz des
Cyanamids mit je einem Mol Stickstoffwasserstoffsiure und
Salpetersdure, also eine Verbindung nach der Formel

CN—NH,.N;H.HNO,
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sein kdnnen. Jedoch belehrte uns der Misserfolg synthetischer
Versuche in dieser Richtung bald von der Unrichtigkeit dieser
Auffassung.

Zu bemerken ist noch, dass auf Grund dieser Unter-
suchungen auch Formel und Name des Thiele’schen Azo-
tetrazoldiazoguanidins umzuédndern ist. Diese salzdbnliche Ver-
bindung ist als Azotetrazolcarbamidimidazid zu bezeichnen und
dementsprechend zu formuliren

>C — N=N— c<l\ (I
\14—\' N—

| l
NH, HN

I !
HN=C—N, N,—C—NH
sie enthidlt also auch nicht eine doppelte Kette von sieben Stick-
stoffatomen 21).

Experimenteller Theil,

Bei der folgenden Zusammenstellung der Reactionen des
Carbamidimidazids ist besonders auf die weitgehende Analogie
dieses Azids mit dem Carbaminsiureazid, einer Verbindung,
der ohne Zweifel die Azidformel zukommt, Riicksicht ge-
nommen; es sind deshalb in den einzelnen Unterabtheilungen
die Eigenschaften der beiden Azide nebeneinander gestellt. Ein
wesentlicher, aber durch die Formel direct erkldrlicher Unter-
schied besteht nur darin, dass zwar das Carbamidimidazid
wegen der Anwesenheit der Amidingruppe, nicht aber das Carb-
aminsiureazid mit Siuren Salze zu bilden vermag.

Zerseteung des Carbamidimidazidnitrates durch Wusser und
verdiinnte Sduren.

Das nach Thiele’s Vorschrift dargestellte SalzZ2%) reagirt
stets sauer gegen Lackmus, was Thiele merkwirdigerweise

*1) Diese Annalen 303, 61.
) Auf Wunsch von Thiele fiigen wir an dieser Stelle eine kleine,
von ihm selbst herriihrende Berichtigung iiber das Verhalten dieser
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nicht erwihnt; auch durch noch so hiufiges Umkrystallisiren
aus absolutem Alkohol ist es mniemals von neutraler Reaction
zu erhalten. Dementsprechend ist es in wissriger Losung
merklich hydrolysirt; es zersetzt sich aber in der Ldsung ziem-
lich rasch, vielleicht unter Freiwerden von Salpetersiure durch
Bildung von Amidotetrazol:
HN>C—N<N — HEN—C<NH_I<\ + HNO,,
HNO,.H,N N NN N

wie die Zunahme der Leitfihigkeit der bei 25° gemessenen
Losung zeigte. So ergab z. B. eine Losung des moglichst
reinen Salzes pach Versuchen von Herrn Dr. Schimann
folgende Werthe:

T = 25° sofort nach 20 Minuten nach 21 Stunden

« bei Uyea, 114,16 116,12 159,0

Deshalb wurden zur Schitzung des Umfanges der Hydrolyse
aus dem Leitfihigkeitszuwachs von vy —>v,oo, die beiden
Losungen frisch bereitet und sofort gemessen. Es ergab sich
bei zwei Proben von verschiedener Darstellung:

1) w bei v5,: 92,6, ¢ bei Vy000: 14,1, Dyyoy g0 21,0
2) 1t bei Vge: 91,6, 1t bei Vyge,: 108,71, Aigey g5 17,1

Diese Zahlen stimmen zwar in Anbetracht der Zersetz-
lichkeit des Salzes nur annihernd iiberein, auch ist aus diesem
Grunde den Leitfihigkeitsmessungen nicht allzuviel Gewicht
beizulegen, aber die Zahlen zeigen doch, dass das Salz im
Gegensatz zu den echten neutral reagirenden Diazoniumsalzen
und in Uebereinstimmung mit seiner sauren Reaction erheblich
hydrolysirt ist, denn fiir Diazoniumsalze betragt .4, 5, Wie
fir alle neutralen Chloride und Nitrate nur 9—12 Einheiten.

Hierdurch ist auch nachgewiesen, dass das Salz nicht,
wie Thiele angiebt23), in wissriger Losung unbegrenzt lange

Salze an: es soll diese Annalen 270, 46 Zeile 2 heissen: ,,Beim
Erhitzen in Gegenwart geringer Mengen von Sduren tritt heftige
Gasentwickelung ein."

23) Diese Annalen 270, 10.
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ohne Zersetzung haltbar ist. Die Richtigkeit obiger Zerfalls-
gleichung — Bildung von Amidotetrazol und Salpetersiure —
wird auch dadurch bestitigt, dass das Salz beim Kochen seiner
wissrigen Losung, ohne dass Stickstoffwasserstoff entweicht,
pach etwa zwei Stunden fast quantitativ in Amidotetrazol um-
gewandelt wurde. Nachdem Carbamidimidazidnitrat etwa zwei
Stunden mit Wasser destillirt war, gab der Kolbenriickstand mit
Silbernitrat eine rein weisse Fillung von Amidotetrazolsilber,
das Destillat wurde durch Silbernitrat nur schwach getriibt; es
war also nur ein unerheblicher Theil in Stickstoffwasserstoff
gespalten. Der nach dem Eindampfen bhinterbleibende Riick-
stand bestand aus einem Gemisch von freiem Amidotetrazol und
Amidotetrazolnitrat; durch Umkrystallisiren aus Wasser erhielt
man reines Amidotetrazol fast in berechneter Menge.

Das noch nicht beschriebene Amidotetrazolnitrat erhilt man
nach Smythe durch Lésen von Amidotetrazol in der berech-
neten Menge Salpetersiure; nach dem Umkrystallisiren aus
Alkohol schmilzt es bei 174—175° unter Zersetzung. Es ist
dhnlich unbestindig wie das Chlorhydrat2) und verliert beim
Umkrytallisiren aus Wasser leicht Salpetersiure, indem es die
freie Amidosiure zuriickbildet.

Auch bei gewdhnlicher Temperatur findet langsam Isomeri-
sation zu Amidotetrazol statt, denn eine wissrige Losung von
Carbamidimidazidnitrat mit Natriumacetat und Kupfersulfat ver-
setzt, scheidet beim Stehen bei gewohnlicher Temperatur nach
einiger Zeit griines Amidotetrazolkupfer ab.

Erst beim Kochen mit verdiinnter Salpetersidure entweicht
Stickstoffwasserstoff, aber durchaus nicht quantitativ; denn auch
hier besteht der Abdampfriickstand zum grossen Theile aus
Amidotetrazolnitrat, so dass nur ein Theil des Salzes ge-
spalten wurde.

Das saure Carbamidimidazidsulfat verhilt sich ganz dhnlich.
Dies noch nicht beschriebene Salz erhielt Smythe durch Zu-

24} loc. cit. 59.
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satz von concentrirter Schwefelsiure zur alkoholischen Losung
des Nitrats in Form farbloser Blittchen, die sich in Wasser
leicht und mit stark saurer Reaction lésen.

Berechnet fiir Gefunden
CNyHg. Hy50,
SO, 52,80 52,95

Beim Kochen mit Wasser wird es in freies Amidotetrazol
und Schwefelsiure zerlegt.

Durch Kochen von Carbamidimidazidsulfat mit verdinnter
Schwefelsiure wurden, wie sich durch Ricktitration der vor-
gelegten Natronlauge ergab, etwa 20 pC. Stickstoffwasserstoff
gebildet, der Rest des Salzes in Amidotetrazol verwandelt, so
dass also !/, des Salzes gespalten, */, isomerisirt wurden.

Eine Gasentwickelung konnte beim Kochen mit verdiinnten
Sauren nicht wahrgenommen werden, eine Abspaltung von Stick-
stoff tritt also unter diesen Bedingungen nicht ein, im Gegen-
satz zu den echten Diazoniumsalzen.

Das Carbaminsdureazid, NH,.CO.N;, welches nach der
Vorschrift von Thiele *¥) aus Semicarbazidchlorhydrat erhalten
wurde, verhilt sich gegen Wasser und verdiinnte Siuren ganz
dholich, nur erfolgt hier die Abspaltung der Stickstoffwasser-
stoffsiure viel leichter und volltsindiger, weil in diesem Falle
die Reaction mit dem freien Azid, nicht mit einem Salz desselben
sich vollzieht, und weil zweitens die Bildung eines isomeren
Tetrazolderivates hier nicht storend wirkt. Auch hier tritt schon
bei Zimmertemperatur langsam Spaltung ein; eine mit Silbernitrat
versetzte Losung des Azids bleibt anfangs klar, triibt sich aber
bald und scheidet bei gewdhnlicher Temperatur langsam, beim
Erbitzen sofort Stickstoffsilber ab.

Die folgenden Versuche zeigen das analoge Verhalten des
Carbamidimidazids und des Carbaminsiureazids bei anderen
Zersetzungen, wodurch wieder die analoge Constitution beider
Korper bestitigt wird.

%) Diese Annalen 283, 37.
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Spaltung durch Zinwchloriir.

Das Carbaminsiureazid spaltet, wie Thiele gefunden hat %),
durch Zinnchloriir schon in der Kilte zwei At. Stickstoff ab;
es entsteht primir Harnstoff, der sich aber sofort in Kohlensiure
und Ammoniak spaltet.

Ganz analoges Verhalten zeigt das Carbamidimidazidnitrat.
Versetzt man seine wissrige Lisung bei gewohnlicher Temperatur
mit einer salzsauren Losung von Zinnchlorir, so findet sofort
beftige Gasentwickelung statt. Quantitativ verlauft die Stickstoff-
abspaltung, wenn man das Zinnchlorir moglichst in der Kilte
einwirken lisst und erst nach Beendigung der Reaction den
Stickstoff aus der Losung durch Erhitzen austreibt®?). Erhitat
man zu frikh, so erhalt man erheblich zu wenig Stickstoff 28),
wahrscheinlich weil dann ein Theil des Salzes schon in Amido-
tetrazol verwandelt ist, ehe das Zinnchloriir die Spaltung be-
wirkt hat.

1. 0,1679 g SnCl, im CO,-Strome zersetzt gaben 23,5 ccm Stickgas

bei 18,2° und 747,2 mm Druck.
1I. 0,1403 g gaben 23,35 cem Stickgas bei 17.5° und 747 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CNH,.HNO, L 1.
2N 18,94 17,21 18,90

Spaltung durch Schwefelwasserstoff.

Durch Schwefelwasserstoff wird das Carbamidimidazid gleich-
falls unter Stickstoffentwickelung zerlegt und man erhilt nach
Thiele’s Angaben ??) Guanidinnitrat, so dass die Zersetzung
des freien Azids so zu formuliren ist:

N N N
/NS Vit
(‘\NH THHS = N84 CiNH )

NH, NH,

2%) Diesc Annalen 283, 38, 39.
#7) Analyse II.
%) Analyse I.

29} Diese Annalen 270, 48.



Hantzsch und Vagt, Uecber das sogen. Diazoguanidin. 355

Die gleiche Einwirkung des Schwefelwasserstoffs konnten
wir beim Carbaminsidureazid constatiren. Leitet man in eine
Losung dieses Azids Schwefelwasserstoff ein, so findet auch hier
Gasentwickelung und Schwefelabscheidung statt und die Losung
hinterlisst beim Eindampfen Harnstoff, der durch Schmelzpunkt-
bestimmung und Schwerldslichkeit seines Nitrats als solcher
charakterisirt wurde. Die Reaction verliuft also ganz analog:

N

/ J
/N\N /1\ H,
c\o +HS = Ng+s+c\o :

NH, NH,

Auch in diesem Punkte verhilt sich also das Carbamidimid-
azid wie das Carbaminsiureazid, iiberhaupt wie alle Siureazide,
die nach Curtius3%) durch Reduction in die Sdureamide
iibergehen.

Kupferchloriir, sowie salpetrige Sidure®') bewirken gleich-
falls Gasentwickelung, aber erst beim Erhitzen der Losung,
weshalb die Reaction auch nicht quantitativ untersucht wurde.

Harnstoffazocyanid,
(Aminooxymethyleyantriazen) NH,.CO.NIL.N: N.CN.

Wie schon im allgemeinen Theile erwihnt ist, entsteht diese
nicht uninteressante fette Diazoamidoverbindung ganz ihnlich
wie das Thiele’sche Diazoguanidincyanid, ndmlich durch directe
Vereinigung von Carbaminsdureazid mit Blausiure nach der
Gleichung:

/N<‘ NH--N=N -
O=C\ N4+ HCN = 0= C<
NH, NH,

Zu einer wissrigen Losung von etwas mebr als ein Mol.
Cyankalium wird ein Mol. fein zerriebenes Carbaminsidureazid auf
einmal hinzugefiigt und die Reaction durch Erwirmen auf 50°
bis 60" eingeleitet; dann kithlt man mit Wasser, da die Reaction

3 Journ. f. pract. Chem. 30, 288.

31) Dieso Annalen 270, 47.
Annalen der Chemie 314. Bd. 24
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nun, namentlich wenn man mit grosseren Mengen arbeitet,
unter erheblicher Wirmeentwickelung stattfindet. Das Azid
1ost sich allmihlich auf, die Losung wird tiefbraun, tribt sich
und scheidet nach einiger Zeit ein braunrothes Pulver aus.
Nach 12 stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur ist die Reaction
vollendet, die stets quantitativ unbefriedigend verlief, aber auch
durch Aenderung der Bedingungen nicht begiinstigt werden
konnte. Zur Reinigung — pamentlich zur Entfernung des ein-
geschlossenen Cyankaliums und eines 6ligen Zersetzungsproductes
— wird das rohe Cyanid in verdiinnter kalter Natronlauge ge-
16st und dann sofort durch vorsichtige Neutralisation mit Essig-
siure wieder gefillt, filtrirt, erst mit Wasser, dann mit Alkohol
und Aether gewaschen und getrocknet.

1. 0,1984 g gaben 0,1591 CO,; und 0,053 H,0.

00404 g ,, 22,2 ccm Stickgas bei 20° und 753,5 mm Druck.
1. 02301 ¢ ,, 0,1823 CO, und 0,0697 H,0.
00300g , 16,4 ccm Stickgas bei 19° und 752,1 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CeH3N:O 1. II.
C 21,19 21,81 21,60
H 2,67 296 288
N 62,00 62,24 62,13

Harnstoffazocyanid ist ein hell braungelb gefirbtes, in
reinem Zustande vielleicht farbloses Pulver, welches sich bet
250° dunkler firbt und bei hoher Temperatur vollstindig zer-
setzt, ohne einen bestimmten Schmelzpunkt zu zeigen. In Wasser,
Alkobol, Aether und allen organischen Losungsmitteln ist es
nicht oder nur sehr schwer ldslich. Dagegen lost es sich
leicht in Alkalien zu salzartigen Verbindungen und ist aus
dieser Losung durch verdiinnte Siuren unzersetzt wieder aus-
zufillen.

Durch Kochen mit verdiinnten Siuren wird es nicht voll-
stindig, wie das Guanidinazocyanid, zerlegt, woll aber durch
Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiure; hierbei werden aus
der Diazoamidogruppe zwei At. Stickstoff quantitativ abgespalten:
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0,0917 g gaben 20,2 ccm Stickgas bei 20,1° und 743,5 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
C,H;N,O
2N 24,77 24,62

In allen Punkten besteht also eine grosse Aehnlichkeit
zwischen dem Harnstoffazocyanid und dem Guanidinazocyanid,
nur ist das Harnstoffazocyanid noch bestindiger, wie ja auch
das Carbaminsiureazid bestindiger ist als das Carbamidimidazid.
Die Ausbeute an Harnstoffazocyanid ist leider nur gering, sie
betrigt im besten Falle nur etwa 10 pC. der berechneten
Menge.

Versuche, in dhnlicher Weise auch aus aromatischen Aziden
durch Cyankalium aromatische Diazoamidoverbindungen zu er-
halten, batten sowohl beim Diazobenzolimid, wie auch beim
p-Nitrodiazobenzolimid keinen Erfolg; vielleicht ist diese
Reaction nur bei aliphatischen Aziden moglich.

Verhalten des Carbamidimidazidnitrats gegen Aetznatron.

Thiele fand schon, dass durch zwei Mol. Aetznatron das
sogenannte Diazoguanidinnitrat, im Gegensatze zu allen echten
Diazoniumsalzen sofort glatt gespalten wird 3¥), und zwar in
Cyanamid und Stickstoffwasserstoff.

Versuche, durch ein Mol. Aetznatron das Guanidindiazonium-
hydrat, durch zwei Mol. Natron das den Diazotaten entsprechende
Natronsalz zu erhalten, scheiterten stets, selbst wenn sie mit
grosser Vorsicht bei 0° ausgeftihrt wurden 33).

Wir konnten noch Folgendes constatiren: Eine alkoholische
Losung von einem Mol. Carbamidimidazidnitrat mit einem Mol.
Natriumithylat versetzt, enthilt nach dem Abfiltriren des
Natriumnitrats unzweifelbaft das freie Carbamidimidazid. Das-
selbe ist in dieser alkoholischen Losung ziemlich besténdig, da
letztere noch lange den fiir diese Verbindung charakteristischen
gelben Silberniederschlag giebt; beim Eindunsten der Losung

3% loc. cit. Seite 10.

) Smythe, Dissertation.
24 %
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krystallisirte aber stets nur Amidotetrazol. Die Losung reagirt
stets sauer, auch bei 0° und sofort nach dem Aetznatrounzusatz.
Vielleicht wird sich durch Wiederholung dieses Versuchs bei
Winterkilte das freie Azid isoliren lassen. Die saure Reaction,
die iibrigens auch das Carbaminsdureazid zeigt, rithrt jedenfalls
daher, dass beide Azide bereits durch Wasser etwas Stickstoff-
wasserstoffsiure abspalten.

Fiigt man zur alkoholischen Losung von einem Mol. Carb-
amidimidazidnitrat ein Mol. Natriuméthylat bei 0°¢ hinzu und
lasst sofort ein Mol. Salpetersidure, gleichfalls in Alkohol gelost,
hinzufliessen, so erbidlt man das urspriingliche Carbamidimid-
azidnitrat unverdndert zurtick, und nur Spuren von Amido-
tetrazol. Der Versuch zeigt also, dass in der Losung aus
(1 Mol. Carbamidimidazidnitrat - 1 Mol. Aetznatron) dieselbe
Substanz im freien Zustande vorhanden ist, welche als Salz in
dem Nitrat existirt. Zur Annahme eines hypothetischen
Zwischenproductes, wie Thiele will, ist also kein Grund vor-
handen; die Thiele’sche Formel dieses angeblichen Zwischen-
productes

- </NH
NH,
ist eben die der wirklichen Verbindung und die Diazoformel
ist fiir diese Verbindung nicht mehr aufrecht zu erhalten.

Eine wissrige Losung von 1 Mol. Carbamidimidazidnitrat -
1 Mol. Aetznatron verhiilt sich ganz dhnlich; auch bier ist ohne
Zweifel zuerst das freie Carbamidimidazid vorhanden, das sich
nun aber ziemlich rasch in Amidotetrazol verwandelt. Die Leit-
fahigkeit des Systems' betrdgt, nach Abzug des Werthes fir
NaNO, bei 25%:

sofort nach 1h 40’ nach 21h

« bei vy, 19,8 73 1,1

Der Werth 19,8 kommt wohl dem freien Azid zu, wenig-
stens kann sofort nach dem Zusatz von ein Mol. Aetznatron eine
erhebliche Spaltung in Cyanamid und Stickstoffwasserstoff noch
nicht erfolgt sein, da diese beiden Componenten zusammen nur
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eine Leitfihigkeit von hochstens fiinf Einheiten ergeben kénnten.
Dem raschen Sinken der Leitfibigkeit entsprechend isomerisirt
sich aber das freie Azid schnell zu Amidotetrazol, dem nach
Messungen von Baur3) etwa die Leitfahigkeit von einer Ein-
heit zukommt.

Die Spaltung des Azids in Cyanamid und Stickstoffwasser-
stoff erfolgt daher erst durch ein zweites Molekiill Aetznatron

N--N  NaOH NN
HN—c{ N HN—C. + N+ HO.
NNHN NN

Spaltung des Carbaminsiureazids in Cyansdiure und Stickstoff-
wasserstoff.

Diese Spaltung erfofgt ganz analog beim Erhitzen seiner
wissrigen l.osung oder durch Aetznatron oder Sauren; ‘erst
secundir zerfillt die Cyansiure in Kohlensinre und Ammoniak:

N N,H

o — +4 CONH; CONH + H,0 = CO, + NH,

NH,

Dieser der obigen Zersetzung ganz analoge Vorgang ldsst
sich folgendermassen nachweisen. Versetzt man eine kalf be-
reitete wissrige Losung von Carbaminsiureazid mit zwei Mol
kohlensiurefreiem Aetznatron und fiigt Chlorbaryum hinzu, so
giebt diese Fliissigkeit nicht in der Kilte, sondern erst beim Er-
bitzen eine Fillung von Baryumcarbonat; es kann also neben
Stickstoffwasserstoft nur Carbaminsiure oder Cyansiure vor-
handen sein. Dass in der That letztere vorhanden ist, ldsst
sich mit Hiilfe des auch in Losung intensiv blau gefiarbten
complexen Kaliumkobaltcyanats Co(CNO)K, 3%) nachweisen. Die
blaue Farbe ist iibrigens auch in saurer Losung lingere Zeit
bestindig und verschwindet erst bei Gegenwart grisserer Mengen
starker Sduren, ein Zeichen, dass auch die freie Kobaltcyan-
sdure voriibergehend einige Zeit existirt. Zum Nachweis der

) Baur, Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 183, C,HgN,, u bei g = 1,92.
%) Blomstrand, Jowrn. f. pract. Chem. &, 2086.
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Cyansiure bei der Zersetzung des Carbaminsidureazids versetzt
man eine wissrige Losung des Azids mit Kobaltacetat und
Natriumacetat und erhitzt auf etwa 70°; die rosenrothe Farbe
der Losung schligt alsbald durch Violett in tief Lasurblau um;
nach einiger Zeit verschwindet die blaue Farbe wieder in Folge
Zersetzung des Salzes in wissriger Losung.

Durch Silbernitrat erhélt man aus Carbaminsiureazidlésung
je nach den Fillungsbedingungen verschiedene Niederschlige.
Durch neutrales Silbernitrat werden die Losungen in der Kilte
nicht gefillt; erst beim Erhitzen oder nach lingerem Stehen
entsteht ein Niederschlag.

Der auf Zusatz von zwei Mol. ammoniakalischem Silber-
nitrat zunichst entstehende Niederschlag ist sehr explosiv und
dadurch hinreichend als Stickstoffsilber gekennzeichnet. Neutra-
lisirt man das Filtrat mit Salpetersiure, so fillt wieder ein
reichlicher Niederschlag; derselbe besteht zum grossten Theile
aus cyansaurem Silber; denn beim Erhitzen explodirt er nicht,
farbt aber beim Schiitteln Kobaltchloriirlosung blau.

Durch zwei Mol. neutrales Silbernitrat erhdlt man auf
Zusatz von Natriumacetat nach Thiele’s Ansicht Carbamin-
sdureazidsilber CO.N,;.NAg, 3¢). Dass diese Fallung ein Gemisch
von cyansaurem Silber und Stickstoffsilber

(N;Ag + CONAg = CON,Ag,)

ist, lisst sich bei der Aehnlichkeit der Léslichkeitsverhiltnisse
der beiden Silbersalze leider nicht direct durch Lodsung des
einen oder des anderen Bestandtheiles nachweisen — etwa wie
bei der Silberfillung aus Carbamidimidazid: CN,Ag, 37") —, wohl
aber gelingt dieser Nachweis durch folgenden Versuch: Schiittelt
man den erhaltenen Niederschlag lingere Zeit mit Kobalt-
chloriirlésung, so wird die Losung allméihlich tief blau gefirbt,
indem sich das oben erwihbnte, fiir Cyansiure charakteristische,
blaue Kobaltsalz der Cyansiure bildet.

3% Thiele und Stange, diese Annalen, 283, 39.
37) Diese Annalen 270, 49 ff.
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Ein weiterer Beweis fir die Richtigkeit der oben auf-
gestellten Zersetzungsgleichung des Carbaminsiureazids in freie
Cyansdure und Stickstoffwasserstoffsiure liegt auch in der

Synthese von Carbaminsiureazid aus Cyansdure und
Stickstoffwasserstoff.

Diese Synthese gelingt leicht auf folgende Weise: Man
lost ein Mol. Salpetersiure und ein Mol. Stickstoffwasserstoff-
siure in wenig Wasser und fiigt eine wissrige LoOsung von
einem Mol. Kaliumcvanat hinzu, Diese Mischung bleibt kurze
Zeit stehen; dann sittigt man die Losung mit Ammoninmsulfat
und schiittelt fiinf bis sechs Mal mit nicht zu wenig Aether aus.
Beim Abdestilliren des Aethers bleibt das Azid zuriick und ist
durch Umkrystallisiren leicht rein zu erhalten; es schmilzt bei
92—94° und zeigt alle von Thiele angegebenen charakteristi-
schen Reactionen.

0,0477 ¢ gaben 284 cem Stickgas bei 26° und 749,2 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CONH,
N 65,16 65,04

Die Ausbeute ist aber nicht quantitativ und kaon es schon
deshalb nicht sein, weil sich das Azid nachweislich bereits in
wissriger Losung umgekehrt partiell in Stickstoffwasserstoff und
Cyansdure zersetzt, so dass primir ein Gleichgewichtszustand
bestebt zwischen Bildung und Zersetzung des Azids,

/N3
0 7 CONH+NH.
“\NH,

Die bei der Zersetzung gebildete Cyanséiure spaltet sich dann
secunddr in Koblensiure und Ammoniak. Dadurch wird aber
das Gleichgewicht des Systems gestort, ein Tbeil des unver-
dnderten Azids gespalten, die Cyansdure wieder zersetzt u. s. w.,
so dass schbliesslich das Carbaminsiureazid unter Bildung von
Stickstoffwasserstotf, Kohlensaure und Ammoniak volistindig
zerstort wird, eine Reaction, die in der Kilte nur langsam, in
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Gegenwart verdiinnter Sduren oder besonders beim Erhitzen
aber, entsprechend dem nun rascher erfolgenden Zerfall der
Cyansdure, auch ziemlich rasch erfolgt.

Synthese des Amidotetrazols aus Cyanamid und Stickstoff-
wasserstoff.

Entsprechend der Synthese des Carbaminsiureazids aus
Stickstoffwasserstoff und Cyausdure sollte man auch eine Syn-
these des analogen Carbamidimidazids aus Stickstoffwasserstoff
und Cyanamid erwarten. Dieselbe wird auch primir erfolgen,
ergiebt aber wegen spontaner Umwandlung des Carbimidimid-
azids statt dessen stets das isomere Amidotetrazol.

Diese Synthese des Amidotetrazols beschreibt schon Smythe
in seiner Dissertation: ,,Man braucht nur die beiden Compo-
nenten — Cyanamid und Stickstoffwasserstoff — zusammen-
zumischen, oder besser bei Gegenwart von Salpetersiure einige
Zeit stehen zu lassen; beim Eindampfen bekommt man alsdann
das im Sinne der Gleichung

(NH, + NH = ONJH,
synthetisch erzeugte Amidotetrazol bezw. sein Nitrat.®

Da diese Synthese des Amidotetrazols nur langsam, die
oben beschriebene Isomerisation des Carbamidimidazids zu Amido-
tetrazol aber rasch erfolgt, so wird, wie im allgemeinen Theile
erwihnt, aus Cyanamid und Stickstoffwasserstoff wie aus Cyan-
saure und Stickstoffwasserstoff primir das Azid, und aus dem
Carbamidimidazid erst secundir Amidotetrazol entstehen.

Der Vollstindigkeit halber seien hier kurz noch einige
Versuche mit dem Nitrat des Carbamidimidazids erwibnt, die
theils wegen seiner grossen Isomerisationsfibigkeit, theils wegen
seiner leichten Spaltbarkeit nicht in der gewiinschten Weise
verliefen.

Versuche, des Carbamidimidazid direct zu benzyliren, hatten
keinen Erfolg; eine alkoholische Losung des Nitrats mit drei Mol.
Benzyichlorid und einem Mol. Aetznatron versetzt, hinterlasst
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nach Abfiltriren des Natriumchlorids beim Eindampfen nur
Amidotetrazol.

Auch die Einwirkung von Brom, Phosphoroxychlorid, Ben-
zoylchlorid und Acetylchlorid ergab keine bemerkenswerthen
Resultate; entweder trat Spaltung ein in Cyanamid und Stick-
stoffwasserstoff, oder es wurde Amidotetrazol gebildet.

Anhang.
Zur Kenntniss des Cyanamaids.

Wie im allgemeinen Theile angedeutet, fibrten einige Ver-
suche zur Coustitutionshestimmung des sogenanatem Diazogua-
nidins auf Derivate des Cyanamids, oder nahmen davon ibren
Ausgang.

Ammoniakalisches Silbernitrat fallt aus Losungen des
Carbamidimidazidnitrats einen gelben Niederschlag von der Zn-
sammensetzung CN,Ag,, welcher von Thiele®®) nicht als eine
chemische Verbindung, sondern als ein molekulares Gemisch aus
Cyanamidsilber und Stickstoffsilber, CN;Ag, 4 N;Ag, er-
wiesen wurde.

Smythe hatte nun geglaubt %), dass uuter etwas verin-
derten Bedingungen, nimlich wenn man eine Lésung von Carb-
amidimidazidpitrat bei 0° mit einem Mol. Aetznatron versetzt und
sofort drei Mol. Silbernitrat hinzufiigt, wirklich eine chemische
Verbindung entstehe, die sich von dem Gemisch durch grossere
Explosibilitit und dadurch unterscheide, dass sie durch Zer-
setzen mit Schwefelwasserstoff nur Harnstoff liefere, wibrend
das wirkliche Gemisch Dicyandiamid neben Stickstoffwasserstoff
erzeuge. Wir konnten jedoch constatiren, dass diese vermeint-
lichen Unterschiede lediglich auf einer anderen Zusammen-
setzung der nach Smythe erzeugten Fillung beruhen: Das
Thiele’sche Gemisch fillt ans schwach alkalischer Losung und
ist fast molekular zusammengesetzt, nur eine unerhebliche

3} Diese Annalen 270, 19—352,
3%) Dissertation Wiirzburg 1899.
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Menge Stickstoffsilber wird durch das freie Ammoniak geldst;
die vermeintliche Verbindung Smythe’s fillt aus schwach
saurer Losung; dadurch bleibt ein erheblicher Theil Cyan-
amidsilber gelost, so dass in der Fillung ein Ueberschuss von
Stickstoffsilber vorhanden ist. Bei derartigen Fillungen wurde
dementsprechend eine etwas schwankende Zusammensetzung
beobachtet, beispielsweise wurde gefunden: 75,6 pC. Ag (Vagt)
und 77,3 pC. Ag (Smythe), wihrend sich fir CN,Ag, 4 NyAg
79,8 pC. Ag berechnen; deshalb nimmt bei steigendem Gehalt
an Stickstoffsilber die Explosibilitit zu. Nach der Behandlung mit
Schwefelwasserstoff ist im Filtrat vom Silbersulfid stets neben
Stickstoffwasserstoff primir Cyanamid enthalten, das sich beim
Eindampfen je nach den Umstinden mehr oder weniger leicht
in Harnstoff oder in Dicyandiamid umwandelt,

Auch bei der Alkylirung erweist sich die betreffende
Fillung als ein Gemisch, trotzdem die Versuchsbedingungen so
gewihlt wurden, dass eine Spaltung einer eventuell vorhandenen
Verbindung so gut wie ausgeschlossen ist, denn sie erzeugte
bei der Benzylirung

Asymmetrisches Dibenzylcyanamid, CN.N(C,H,),.

Die bei 0° erhaltene trockne Fillung wurde mit drei Mol.
Benzyljodid in absolut itherischer Lésung im Bombenrohre
etwa zwei bis drei Stunden auf etwa 50° erwirmt; das Filtrat
der Silbersalze erstarrte beim Eindampfen partiell und ergab
durch Umkrystallisiren aus absolutem Aether glinzende, weisse
Blittchen vom Schmelzp. 53—549 die in Alkohol und Aether
leicht laslich, in Wasser unloslich sind.

0,152 g gaben 16,7 ccm Stickgas bei 15,5° und 750,1 mm Druck.

Berechnet fir Gefunden
CNy(C;Hqy  ONg(C H;),
N 19,75 12,60 12,79

Danach liegt das kiirzlich von Wallach#%) aus Bromcyan
und Dibenzylamin erhaltene ,,Cyandibenzylamin‘* vor. Dass

4% Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 1873.
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auch unserem Dibenzylecyanamid die unsymmetrische Formel 2u-
kommt, hatten wir bereits vor Wallach’'s Veroffentlichung
nachgewiesen: Nach mehrstindigem Kochen mit verdiinnter
Salzsiure am Riickflusskiibler blieb beim Eindampfen der
Losung ein nur zum Thel) in Alkohol léslicher Ritckstand;
ungelgst blieb Chlorammeriam, in Lasung gicg salssaures
Dibenzylamin, Das letztere wurde durch Schmelzp. (256° und
Chlorbestimmung als solches identificirt.
0,0924 g gaben 0,0562 AgCl, entsprechend 0,0139 Chlor.

Berechnet fiiy Gefupden

HN=(C,H.), HCl H,N-C.H, HCI
o 15,17 24.60 15,11

Danach ist das Dibenzylcyanamid in Chlorammonium und
Dibenzylamin gespalten worden, eine Thatsache, welche nur
mit der unsymmetrischen Formel N=C-N(C;H,), zu verein.
baren ist.

Das Qel, welches bei dem Benzylirungsversuche neben
Dibenzylcyanamid entstand, wurde nicht weiter untersucht;
wahrscheinlich enthilt es den Benzylester der Stickstoffwasserstoff-
siure, C;H,.CH, N;, der neuerdings von Curtius4!) und von
Wohl4%) beschrieben worden ist.

Eine Tribenzylverbindung ist also nicht entstanden; mit-
hin ist also die Smythe’sche Fillung auch nur ein Gemisch
aus Cyanamidsilber und Stickstoffsilber, und das Carbamidimid-
azid wird in jedem Falle durch Silberverbipdungen — woh]
wegen der Temdesz zur Bildung waltslicher Silbersalze — sofort
total gespalten,

Die ebenfalls im allgemeinen Theile bereits erwihnte
Moglichkeit, das sogenannte Diazoguanidinnitrat sei ein Doppel-
salz des Cyapamids mit einem Mol. Salpetersiaure und einem
Mol. Stickstoffwasserstofisanre,

CNH, HNO; = CN,H,(NO;H + N,H)

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 2561.
4) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 2741.
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und zerfalle deshalb so leicht in Cyanamid und Stickstoffwasser-
stoff, wurde durch das genauere Studium der Salze des Cyan-
amids widerlegt.

Das Cyanamiddichlorhydrat, CN,H,.2HCl, ist zuerst von
Drechsel?%) durch Einleiten von trocknem Salzsiuregas in
eine absolut d#therische Losung von Cyanamid als wmikro-
krystallinischer Niederschlag erhalten worden. Schon krystalli-
sirt gewinnt man es durch Losen von Cyanamid in concentrirter
Salzsiure und Eindunsten der Losung im Vacuumeszsiccator,
oder wenn man das nach Drechsel’s Vorschrift erhaltene
Priparat in wenig Wasser lost und die Losung im Vacuum
eindunstet. Sogenanntes Diazoguanidinnitrat miisste danach,
wenn es Cyanamidazidnitrat wire, analog entstehen durch Losen
von Cyanamid in einem Gemisch von einem Mol. Stickstoffwasser-
stoff und einem Mol. Salpetersiure. Dunstet man aber eine solche
Losung vorsichtig bei gewohnlicher Temperatur ein, so erhilt
man Harnstoff; kocht man vorher einige Zeit, so krystallisirt
beim Eindampfen Amidotetrazol aus. Cyanamid, Stickstoff-
wasserstoff und Salpetersiure treten also nicht in Reaction unter
Bildung von sogenanntem Diazoguanidinnitrat.

Auch aus Leitfihigkeitsversuchen ergiebt sich fast noch
iiberzeugender, dass das sogen. Diazoguanidinnitrat nicht mit
einem solchen Doppelsalz des Cyanamids identisch sein kann.
Das salzsaure Cyanamid zeigt, wie wir fanden, die Leitfihigkeit
von etwa zwei Mol. Salzsdure, nidmlich u bei vy, = 7483, ist
also nahezu total hydrolisirt. Ein Doppelsalz des Cyanamids
mit Stickstoffwasserstoffsiure und Salpetersiure sollte demnach
mindestens die Leitfihigkeit von ein Mol. Salpetersiure — etwa
= 363 bei vy, — zeigen; die Leitfihigkeit des sogenannten
Diazoguanidinnitrats betrigt aber nur etwa 97 Einheiten
bei vy,.

4% Journ. f. pract. Chem. 11, 314 ff.
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Zusammenfassung.

Fette Diazoniumsalze existiren nicht; der einzige angeb-
liche Reprisentant, der von Thiele aus Amidoguanidinnitrat
und salpetriger Siure erbaltene Korper, ist, entsprechend dem
Mangel aller typischen Diazoreaction, nicht Diazoguanidinnitrat,

NH—N,.NO,
o
NH,
auch nicht das Doppelsalz des Cyanamids mit Stickstoffwasser-
stoffsiiure und Salpetersiure, sondern das salpetersaure Salz
des Carbamidimidazids,

N
v
N
/ x
C\NH
NH,.HNO,

Freies Carbamidimidazid ist nur in Loésung nachweisbar,
verhilt sich aber darin ganz analog wie das am niichsten
verwandte Carbaminsdureazid, CO.N;.NH,: durch Schwefelwasser-
stoff wird Stickstoff abgespalten und Guanidin regenerirt, durch
Alkalien zerfallt es dussérst leicht in Cyanamid und Stickstoff-
wasserstoff, analog wie Carbaminsiureazid sich in Cyansiure
und Stickstoffwasserstoff spaltet.  Diese Spaltung erfolgt bei
beiden Aziden auch schon durch Silbernitrat.

Sowoh! das freie Carbamidimidazid, als auch das Nitrat iso-
merisiren sich als solche direct ohne Zwischenproduct leicht zu
Amidotetrazol bezw. Amidotetrazolnitrat; aber auch freie Stick-
stoffwasserstoffsiure und Cyanamid vereinigen sich direct zu
Amidotetrazol, wobei jedenfalls zuerst Carbamidimidazid gebildet
wird, da sich anch Stickstoffwasserstoffsiure und Cyansiure zu
Carbaminsidureazid addiren.

Durch Cyankalium gehen beide Azide in fette Diazoamido-
verbindungen &ber, indem der N,;-Ring gesprengt wird; Carb-
aminsidureazid bildet Harnstoffazocyanid, Carbamidimidazid bildet
Guanidinazocyanid. Bemerkenswerth ist bierbei, dass die Blau-
siure nicbt, wie es Thiele annahm, einfach an den Stickstoff
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Amidoguanidin Guanidin
HN. HN.
>C‘NH—NH, Nc—NH,
H,N H,N
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addirt wird, sondern dass der aus drei Stickstoffatomen be-
stehende Ring durch Cyankalium gesprengt und so erst secundir
fette Diazoamidokorper gebildet werden. Wahrscheinlich ist
diese Reaction nur bei fetten Aziden méglich.

Die Umsetzungen dieser Guanidinderivate, sowie die der
entsprechenden Harnstoffderivate, lassen sich, wie auf Seite 368
angegeben, kurz darstellen.

Mittheilnng aus dem organischen Laboratorium der
Technischen Hochschule zu Aachen.

Untersuchungen tiber die Constitution des Kamphers
und seiner Derivate;

von J. Bredt.
[Siebente Abhandlung?).]

(Eingelaufen am 6. December 1900.)

Ueber Einwirkung von Schwefelsiure auf Kampher
und Camphandichlorid und uber Aufspaltung des
Camphoceanringes;

(mitbearbeitet von F. Rochussen und J. Monheim).

Die Thatsache, dass der Kampher sich mit Leichtigkeit
durch Entziehung von einem Mol. Wasser in Cymol iberfithren
lisst, veranlasste Kekulé im Jahre 1873 seine bekannte
Kampher- Constitutionsformel :

) Priihere Mittheilungen: Diese Annalen 226, 249; 289, 1; 293,
55; 299, 131; 310, 112; Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18,
2989; 26, 3047; 27, 2092; 28, 316.



