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Mittheilungen aus dem chemischen Institut der 
Universitat Wiirzburg. 

Ueber das sogenannte Diazoguanidin ; 
von A.  Huiztzsclt und A. Vugt. 

(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, , 

H,N/ 
sind. 

Die Grunde, welche uns zu dieser veranderten Auffassung 
gefuhrt haben, sind auch von Herrn Prof. T h i e l e ,  dem wir 
diese Arbeit vor der Publication zur Kenntnissnahme vorgelegt 
haben, als beweiskraftig anerkannt worden. 

Bekanntlich entstehen, wie T h i  e 1 e in seiner vortreff lichen 
Experimentaluntenuchung I )  uber Guanidinderivate gefunden hat, 
aus Amidoguanidin durch salpetrige Saure Salze von der Zu- 
sammensetzung CN,H,.HX, die von T h i e 1 e a1s Diazoguani- 
dinsalze 

,SH-h-=N.S 

‘NH, 
C NH 

angesehen werden und durch eine echte Diazotirung entstehen 
sollen 2) : 

NH-?XH,.HNO, NH--N=N-NOa 
f KO,H = 2H,O f d N H  / C- N E  

“€I* “E, 
- 

I) Diese Annaleii 270, 1. 
’) loc. cit. Seite 10. 

Aunalen der Chemie 314. Bd. 23 
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ganz analog der Bildung der Diazobenzolsalze aus Anilinsalzen. 
Diese Formel musste jetzt, nachdem nachgewiesen ist, dass den 
Sauresalzen des Diazobenzols die Diazoniumformel zukommt, 
auch wohl in die Formel des Guanidindiazoniumnitrats 

/sH-x-N03 

"H, 
NH N 

umgeandert aerden, was auch mit T h i e 1 e 's spater geausserten 
Ansichten 3, ubereinstinimt. 

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

T h i e 1 e selbst sagt uber die Eigenschaften des Nitrats 4, : 

,,Im Gegensatze zu anderen Diazoverbindungen zersetzt es sich 
weder in  wassriger Losung noch im festen Zustande; in  kleineren 
Mengen lasst 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 T h i e 1 e 's Abhandlung selbst noch Folgen- 
des hinzuftigen : Das sogenannte Diazoguanidin spaltet beim 
Kochen mit Wasser oder Alkohol niemals Diazostickstoff ab, 
sondern lasst sich selbst aus heissem Alkohol umkrystallisiren. 
Diese grosse Bestandigkeit w&re selbst fur ein aromatisches 
Diazoniumsalz auffallend, noch mehr aber fur ein Diazoninmsalz 
der Fettreihe, da ein solches bekanntlich niemals isolirt aerden 
konnte und selbst heterocyklische Diazoniumsalze, z. B. in der 
Thiazolreihe 5), oder des Triazols 'j), oder des Caffeins 7 nur in 

3, Diese Annalen 303, 61. 
*) Diese Annalen 27'0, 47. 
K, W o h i i i a n n ,  diese Annalen 958, 277: S c h a t z m a n n ,  ebenda 

6, T h i e l e  und Y a n c l i o t ,  diese Annalen 303, 40. 
') G o m b e r g ,  Americ. them. J o u m .  23, 51-69. 

261, 8. 
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Form ihrer hochst zersetzlichen Losungen vorubergehend nach- 
weisbar sind. 

Ferner kuppeln die sogenannten Guanidindiazoniumsalze 
niit Aminen und Phenolen nicht, wie dies sclbst die hetero- 
cyklischen Diazoninmsalze thun. Und obgleich wir unsererseits 
niemals in der Kichtkuppelungsfahigkeit gewisser fetter Diazo- 
kijrper einen Grund gegen ihro Diazonatur erblickt haben 
so bedeutet dies doch wohl von dem Standpunkto T h i e l e ' s  
aus, der die Nichtkuppelungsfiihigkeit des sogenannten Nitramids 
als Grund gegen dessen Auffassung als Diazokorper H 0 . N  : N.OH s, 
anfuhrte, einen gewissen Widerspruch, dass das sogenannte Di- 
azoguanidin, welches auch nicht kuppelt, dennoch eine Diazo- 
verbindung sein soll. T h i e 1 e sucht dieses abweichende Ver- 
halten allerdings darauf zuruckzufuhren , dass ,,unter den 
entsprechenden Bedingungen innere Diazoamidocondensationen 
ciutreten" lo). 

Endlich ist noch ein nicht unwichtiger Unterschied zu er- 
wahnen, der T h i e 1 e allerdings beim Erscheinen seiner Arbeit 
noch nicht bekannt sein konnte: Im Gegensatze zu allen Ben- 
zoldiazoniumsalzen , welche stets neutral reagiren und nicht 
merklich hydrolytisch gespalteu sind , auch wenn sie negative 
Substituenten enthalten, reagirt selbst das sorgfiiltigst gereinigte 
sogenannte Diazoguanidinnitrat deutlich sauer und ist zufolge 
der Leitfiihigkeitsbestininiungen sehr erheblich hydrolysirt, trotz- 
dem doch der Guanidinrest sicher vie1 positivor ist, als z. B. 
der des Tribrombenzols oder Xitrobenzols. 

Danach tragt also die ursprungliche T h i e 1 e 'sche Formel 
dem Verhalten des Salzes nicht Rechnung, da dasselbe - mit 
Ausnahrne der weiter unten zu besprechenden Ueberfiihrung 
durch Cyankalium in das Diazoguanidincyanid - durchaus keine 
Analogien mit Diazoniumsalzen aufweist. 

Z. U. ner. (1. deutscli. cliem. ( k s .  38, l i O ' 3 .  
') Diese Aniialeii 296, 104. 

lo) Diesc Aiiiialeii 270, 48. 
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Dieser auffallige Mange1 an allen typischcn Diazoreactionen 
gab €I a n t  z s c h und S m y t h e 11) Veranlassung zu einer neuen 
Untersuchung des sogenannten Diazoguanidins, deren Ergebnisse 
kurz folgende sind. 

Diazoguanidinsalze, mit Aetznatron versetzt, liefern niernals, 
wie alle echten Diazoniumsalze, eine basische Substanz von der 
Natur der Diazoniumhydrate i auch mit uberschussigem Aetznatron 
erhalt man niemals ein den Diazotaten entsprechendes Salz. 
Dagegen entsteht aus 1 Mol. Diazoguanidinnitrat + 1 Mol. 
Natron eine nicht alkalisch reagirende Substanz, die durch 
mehr Natron selbst bei Oo momentan in Cyanamid und Stickstoff- 
wasserstoff gespalten wird, ohne Aetznatronzusatz aber ziemlich 
rasch' in Amidotetrazol ubergeht. Ferner wurde hicrbei eine 
fur die Chemie der Stickstoffverbindungen nicht unwichtige 
Synthese des Amidotetrazols entdeckt : Cyanamid und Stickstoff- 
wasserstoff addiren sich in wassriger Losung langsam zu Amido- 
tetrazol. Der N,-Ring der Stickstoffwasserstoffsaure bildet also 
mit einem Stickstoff- und dem Kohlenstoff -At. des Cyanamids 
den Funfring des Ainidotetrazols : 

Durch unsere im Anschluss an S m y t h e 's unvollendete 
Arbeit fortgesetzten Untersuchungen haben wir Folgendes fest- 
gestellt : Die  sogenannten Diazoguaizidinsalze sind nichts anderes 
als S a k e  des Carbamidimidazids, 

\NH,.HX 

sie entsprechen also einer Formel, die T h i e l e  dem voii ihm 
angenommenen hypothetischen Zersetzungsproducte seiner Di- 
azoguanidinsalze zuschreibt 12). Rlit dieser Formel sind Bildung, 

- 

") Siny t h e ,  Dissert., Wiirzbiirg 189H. 
Diese Ainialeii 270, 10. 
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Verhalten und Zersetzung dieser S a k e  so leicbt und einwands- 
frei zu erkllren, dass es eigentlich auffallig erscheint, dass 
diese Formel nicht von T h i e 1 e wenigstens discutirt worden 
ist, uni so mehr, als T h i  e l e  das Carbamidimidazid als inter- 
mediares Zersetzungsproduct annehmen muss, um die Bildung 
von Cyanamid und Stickstoffwasserstoff erklaren zu konnen. 

Der einzige Grund, der in T h i e l e ’ s  Arbeit fur die Di- 
azoformel aiigefuhrt wird, kann in dem Satze gefunden werden : 
,,Das Diazoguanidin muss noch die offene Kette NH-N=N- ent- 
halten, weil es entweder in  Stickstoffwasserstofaure, also einen 
Kijrper mit drei ringfiirmig gebundenen Stickstoffatornen, oder 
in eine neue Saure CN,II, iibergefiihrt werden kann, in welcher 
ein Ring aus vier Stickstoff- und einem Kohlenstoffatom ange- 
nommen werden muss“ 9. 

Dieser Grund wird aber schon deshalb hinfkllig, weil die 
urspriiugliche T h i e  1 e ’sche Formel mit der offenen Kette 
NH-N=N- jetzt wohl auch von T h i e l e  in die Diazonium- 
formel umgeandert werden wird, welche die oircne Kette yon 
drei Stickstoffatomen nicht mehr enthalt ; vor allem beweist aber 
die obige neue Synthese des Amidotetrazols aus Cyanamid und 
Stickstoffwasserstofaure, dass sich der &-Ring der Stickstoff- 
wasserstoffsaure leicht When bezw. zu ciner Ringschliessung 
verwenden lasst, so dass danach Amidotetrazol auch aus eiuem 
Derivat der Stickstoffwasserstofaure hervorgehen kann, ebenso- 
gut +vie auB einer offenen Kette von drei Stickstoffatomen 14). 

Iy) lac. cit. Seite 10. 
“) Bci diescr Gelegenlieit sei auch crwahnt, dass die Bildung des 

Carbamidimidazids zwar bequemer durch die wisymmetrische Formel 
des Amidoguanidins 

,NH-NHg 
c’- NH 

“H, 

C”-XH*, 
‘N& 

formulirt werden kann, a h  durch die symnietrische 

NH.2 
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Das sogenannte Diazoguanidin gehort also als Carbamid- 
imidazid zu der grossen Klassc der von C u r t i u s  entdeckten 
Azide, von denen es nur in durchaus erklarlicher Weise, nam- 
lich in Folge des Vorhandenseins der basischen Amidingruppe 

durch seine Ffihigkeit, Salze zu bilden, abweicht; doch gleicht 
es in diesem Punkte dem von T h i e l e  kiirzlich entdeckten 
salzsauren Guanidincarbonslureazid 15). Auch die Unbestandig- 
keit des freien Azids erklfirt sich leicht; einmal zeigt das freie 
Azid grosse Tendenz, sich zu Amidotetrazol zu isomerisiren, 
andererseits ist auch schon das Amidoguanidin, aus dem j a  das 
Carbamidimidazid nach T h i e 1 e entsteht , kaum im freien Zu- 
stande bestludig. 

Die Entstehung ist die aller Azide nach C u r t i u s :  nicbt 
cine Amidogruppe des Amidoguanidins wird durch die salpetrige 
Saure diazotirt, sondern die Gruppe NB-NH, wird in den Ring ," 

-S, 
'N 

verwandelt : 

,KH.XH, SO,H ,/% 

\SH,.BS \XH*.HX 
l IS=C + - - HN=O f 2H,O. 

Auch die Spaltung verlauft wie bei den Saureaziden: das 
freie Carbamidimidazid spaltet durch Natronlauge oder verdtiunte 
Sauren wie alle analogen Azide, z. B. das des Harnstoffs, das 
Carbaminsaureazid , den N, - Ring als Stickstolfwasserstoff ab. 
Ueberhaupt ergiebt sich aus unseren Versuchcn eine voll- 

dass aber unseres I.:raclitens in dersrtigen Heactioneu eiii Beweis 
fur die aspmetr iscl ie  Structnr des Amidoguauidius nicht gefiiiideu 
werdeii kaun, da die lciclite Bildiing des Amidotetrazols ails Carb- 
amidimidazid zeigt, wie leicht Atomrerscliiebungeii iind n e w  Atom- 
biiidungeu bei Stiekstoffderirateen (A. 1%. aiicli bei den Diazorer- 
bindongen) eintreteu kiinnen. 

") T h i e l e  und ~ J l i l f c l d e r ,  diesc Aiinaleii 303, 112. 
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kornmene Analogie ztvischen dem Carbarnidiinidazid und dent 
Carbaminsuureazid 16), die im experimentellen Theile durch- 
gefuhrt werden wird. Dieselbe zeigt sich namentlich im Fol- 
genden : 

Nach T h i e 1 e spaltet sich bekanntlich das sogenannte Di- 
azoguanidin durch Aetznatron intramolekular in  Cyanamid und 
Stickstoffwasaerstoff, also abweichend von den echten Saureaziden, 
welche Hydroxylverbindungen, d. i. echte Sauren erzeugen : 

X,X f NaOH = N,H f SONa, 

scheinbar abweichend aber vor allem vom Carbaminsaureazid, 

/N3 

h I ,  
c o  t 

da dasselbe durch Natronlauge unter Mitwirkung des Wassers in 
Kohlensaure , Smmoniak und Stickstoffwasserstof zu zerfallen 
scheint. Vielleicht durfte T h i  e 1 e aucli durch diese scheinbar 
isolirt dastehende Zersetzung des Guanidinderivates gegen die 
h i d  formel 

eingenommen worden sein. Allein thatsachlich ist die Spaltung 
der letzteren Verbindung in Cyanamid und Stickstoffwasserstof 
ganz analog der Spaltung des Carbaminsaureazids, denn wir 
konnten nachweisen, dass dieses Azid primar in Cyanslure und 
Stickstoffwasserstoffsaure zerfallt, so dass sich die Spaltung bei 
beideii Aziden ganz analog und zwar in einfachster Weise so 
formuliren Iasst, dass ein H-At. an die N,-Gruppe geht, wahrend 
der Rest primar Carbirnid (tautomer mit Cyansaure) bezw. Carbo- 
diimid (tautomer mit Cyanamid) bildet : 

") Tl i ie lc  iind S t a i i g e ,  diese Auualeii 2613, 37; Ber. d. deutsch. 
clieni. C;cx 27, 3 2 ;  Cii r t i i i s  und H e i d e n r e i c l i ,  Joiirn. f. pract. 
C'tiem. [2] 52, 467. 
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In  Uebereinstimmung hierrnit erwies sich das angebliche 
Carbaminsaureazidsilber T h i e 1 e ’s, N3-CO-NAg2 17), dessen Exi- 
stenz schon wegen des Vorhandenseins der sonst niemals beob- 
achteten Gruppe 40-NAg,  verdachtig erscheinen musste, that- 
sachlich als ein Gemisch aus Stickstoffsil ber und cyansaurem 
Silber (N,Ag + CO : NAg), ganz analog wie T h i e 1 e selbst den 
aus sogenanntem Diazoguanidinnitrat unter ahnlichen Bedingungen 
ausfallenden Niederschlag von der empirischen Zusammensetzung 
CN,Ag3 als ein Gemisch aus Cyanamidsilber und Stickstoffsilber 
(CN,Ag, + N,Ag) erkannt hattelH). 

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

0 0 

\NH, \NH, ’ 
X,-& + H O H  = N,H+HO-C4 

findet yrimar niemals statt, denn die Zusammensetzung der bei 
gewohnlicher Temperatur erzeugten Silberfallungen entspricht 
genau den Formeln CN,OAg, bezw. CN,Ag,, was niclit der Fall 
sein konnte, wenn die Reaction theilweise nach einer der beiden 
letzten Gleichungen verliefe. Erst  secundar entsteht unter Ein- 
wirkung des Wassers aus Cyansiiure Kohlensaure und Ammoniak, 
aus Cyanamid Harnstoff. 

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

”) Diese tiniialen 283, 39. 
’*) Auch die Ansicht von S m y  the ,  dass unter geivissen Bedingungen 

cine wirkliche Verbinclung CNJg, entstehe, hat sich nicht bestiitigt. 
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Carbaminsaureazid bildet sich, wie wir fanden, direct aus Stick- 
stoffwasserstoff und Cyanskure: 

/Ns 

\NH, 
CO=NH+N,H = CO . 

Bedenkt man nun, dass sich, wie wir ebenfalls nachweisen 
konnten, freies Carbamidimidazid ziemlich rasch zu Amidotetra- 
zol isomerisirt, so wird bei der von S m y t h e gefundenen Syn- 
these des Carbimidimidazids aus Stickstoffwasserstoff und Cyan- 
amid auch analog der obigen Bildung dcs Carbaminsaureazids 
zuerst Carbamidimidazid und aus diesem erst secundar Amido- 
tetrazol entstehen : 

Der ganze Unterschied der beiden Reactionen beruht nur 
darin, dass sich - aus vorlaufig nicht ermittelter Ursache - 
das Carbaminsaureazid nicht zu Oxytetrazol isomerisirt. 

Die Bildung von Amidotetrazol aus dem System (1 Mol. Carb- 
amidimidazidnitrat + I Mol. Aetznatron) kijnnte nach Obigem 
%war eine indirecte sein, also durch Wiedervereinigung des 
primar gebildeten Cyanamids und Stickstoffwasserstoffs erfolgen. 
Da sich diese letztere Synthese aber ziemlich langsam, die 
Bildung von Amidotetrazol aus obigem System aber sebr rasch 
vollzieht, so steht es fest, was auch durch Leitfahigkeitsver- 
suche bestatigt wird, dass freies Carbamidimidazid, bei Abwesen- 
heit des spaltend wirkenden Aetznatrons, sich direct zu Amido- 
tetrazol isomerisirt : 

H,N-C\ /N-N \ -+ H,S-C p- y 
N H  N \NH- N ’ 

womit auch die T h i e l  e’sche, experimentell bequernste Dar- 
stellungsweise des Amidotetrazols: Kochen des Carbaniidimid- 
azidnitrats mit Carbonaten oder Acetaten, iibereinstimmt. 

N u r  eine Reaction schien entschieden zu Gunsten der Di- 
azoformel zu sprechen : die Ueberfiihrung des sogenannten Di- 
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azoguanidinnitrats durch Cyankalium in das Diazoguanidin- 
cyanid 19). Diese Reaction ist aber nicht von T h i e 1  e zur 
Stiitze seiner Diazoformel benutzt worden, da er sie erst spater 
und zwar nach Entdeckung der Diazobenzoicyanide durch 
H a  n t z s c h und S c h u 1 z e ") publicirt hat, die scheinbar ana- 
log aus Benzoldiazoniumsalzen und Cyaukalium entstehen. Ob- 
gleich T h i e l e  dies nicht erwahnt und auch die Arbeit von 
H a n  t z s c h  und S c h u l z e  nicht citirt, so ist doch die Ana- 
logie des Verhaltens der Diazobenzolcyanide und des Diazo- 
guanidincyanids ausserordentlich gross, so dass man sicher beiden 
analoge und zwat echte Diazoformeln zuschreiben muss : 

HS\ 
Ar-Ii=X--CN, / - N H  -N=S--C'S. 

H,N 

Man konnte deshaib auch annehmen, dass die Bildung 
analog verliefe, dass sich also in beiden Fallen Diazoniumsalze 

It-N-X 

N 

in azoahnliche Diazocyanide umwandelten, wodurch die T h i e l e -  
sche Diazoformel besonders gestiitzt erscheinen wiirde. 

Die Losung dieses Widerspruchs - also das den Diazo- 
benzolsalzen scheinbar analoge Verlialten des sogenannten Di- 
azoguanidins gegen Cyankalium einerseits und seine in allen 
anderen Punkteii abweichenden Eigenschaften andererseits - 
i s t  uns endlicli durch den Nachkveis gegliickt, dass diese Cyan- 
kaliumreaction durchaus nicht allein fur Diazoiiiumsalze charak- 
teristisch ist, sondern dass sie merkwurdigerweise auch manchen 
echten Aziden zukommt und zwar gerade dem Carbaminsaure- 
azid C0.NH,.N3, welches von allen Aziden dem Carbamidimid- 
azid am nachsten verwandt ist. Dieses Azid liefert , allerdings 
weniger glatt, durch Cyankalium ebenfalls eine echtc fette Di- 
azoverbindung, das Diazoharnstoffcysnid, oder besser - nach 
der neuen Nomenclatur - Harnstoffazocyanid, 

19) Diese Annaleu 305, 64, 69. 
") Ber. d. deutscli. cliem. Ges. 28, 666%. 
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SH--IV=K--CS / (' 0 
"H, 

aelches dem Diazoguanidincyanid resp. Guanidinazocyanid Busserst 
ahnlich ist. 

Wenn man nun hier eine Aufspaltung des Azidringes durch 
Cyankalium annehmen muss : 

X/N \i /h'H-?i~N-CN 
o=c( f HCN = O=C 

.NH, \NIT, 

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

,NH-N=S-Cii 

HS=C 

womit die einzige wirkliche Stutze der T h i  e 1 e 'schen Diazo- 
formel dahinfallt. 

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

Da bekanntlich Salze des Cyanamids mit zwei Mol. Saure 
z. €3. CN.NH2.2 HC1 dargestellt worden sind, so hatte das 
sogenannte Diazoguanidiunitrat vielleicht ein Doppelsalz des 
Cyanamids mit j e  einem Mol. Stickstoffwasserstoffsaure und 
Salpetersaure, also eine Verbindung nach der Formel 

CN--NH~.S,H.H-IVO, 
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sein konnen. Jedoch belehrte uns der Misserfolg synthetischer 
Versuche in dieser Richtung bald von der Unrichtigkeit dieser 
Auflassung. 

Zu bemerken ist noch, dass auf Grund dieser Unter- 
suchungen auch Formel und Name des T h i e l e ’ s c h e o  Azo- 
tetrazoldiazoguanidins umzuandern ist. Diese salzabnliche Ver- 
bindung ist a l s  Azotetrazolcarbamidimidazid zu bezeichnen und 
dementsprechend zu formuliren 

1 
NH, 

I ,  
H,N 

N,-L-NH 
I 

HN=C-N, 

sie enthalt also auch nicht oine doppelte Kette von sieben Stick- 
stoffatomen al). 

Experimenteller Theil, 
Bei der folgenden Zusammenstellung der Reactiouen des 

Carbamidimidazids ist besonders auf die weitgehende Analogie 
dieses Azids mit den1 Carbaminsaureazid, einer Verbinduug, 
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 erklarlicher Unter- 
schied besteht nur darin, dass zwar dss Carbamidimidazid 
wegen der Anwesenheit der Amidingruppe, nicht aber das Carb- 
aminsaureazid mit Sauren Sake  zu bilden vermag. 

Zersetzung des Carbamidimidazidnitrates durch Wusser und 
verdiinnte Sauren. 

Das nach T h ie le ’s  Vorschrift dargestellte Salz 2 p )  reagirt 
stets sauer gegen Lackmus, was T h i e 1 e merkwiirdigerweise 

yl) Diese Annalen 303, 61. 
p’) Auf V’unscli von T h i e l e  fiigen wir an dieser Stelle eine kleine, 

von ihm selbst hrrriihrende Berichtigung iiber das Verhalten dieser 
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nicht erwahnt ; auch duich noch so haufiges Umkrystallisiren 
aus absolutem Alkohol ist es niemals von neutraler Reaction 
zu erhalten. Dementsprechend ist es in  wiiwiger Losung 
merklich hydrolysirt ; es zersetzt sich aber in der Losung ziem- 
lich rasch , vielleicht unter Freiwerden von Salpetersaure durch 
Bildung von Amidotetrazol: 

wie die Zunahme der Leitfahigkeit der bei 25O gemessenen 
Losung zeigte. So ergab z. B. eine Losung des moglichst 
reinen Salzes nach Versuchen von Herrn Dr. S c h t l m a n n  
folgende Werthe : 

T = 25" sofort nacli 20 Minutell nsch 21 Stundcn 
P bei vIu2, 114,16 116,12 159,o 

Deshalb wurden zur Schatzung des Umfanges der Hydrolyse 
aus dem Leitfahigkeitszuwachs von wS2 - t w1024 die beiden 
Losungen frisch bereitet und sofort gemessen. Es ergab sich 
bei zwei Proben vou verschiedener Darstellung : 

1) ,IL bei c3?: 92,6. 
2) p bei vS2: 91,6, 

[ i  bei vIw4: 114,1, 
p bei vIoer: 108,7, 

Diese Zahlen stimmen zwar in Anbetracht der Zersetz- 
lichkeit des Salzes nur annahernd iiberein, auch ist aus diesem 
Grunde den Leitfiihigkeitsmessungen nicht allzuviel Gewicht 
beizulegen, aber die Zahlen zeigeii doch, dass das Salz in1 
Gegensatz zu den echten neutral reagirenden Diazoniumsalzen 
und in Uebereinstirnmung mit seiner sauren Reaction erheblich 
hydrolysirt ist, denn fur Diazoniumsalze betragt A,oa4-sz wie 
fur alle neutralen Chloride und Nitrate nur 9-12 Einheiten. 

Hierdurch ist auch nachgewiesen, dass das Salz nicht, 
wie T h i e 1  e angiebt 23), in wassriger Losung unbegrenzt lange 

dluQ135 21,6 
A,opr-sp 17,l 

Salze an: es yo11 diesc Arinalen 270, 46 Zeile 2 heissen: ,,Beim 
%hitzeu in G e i p w a r t  geringer M e n p t  V O ~  Siiuren tritt heftige 
Gasentwickelung ein." 

23) l)iesr bniialrn 270, 10. 
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ohne Zersetzung haltbar ist. Die Richtigkeit obiger Zerfalls- 
gleichung - Bildnng von Amidotetrazol und Salpetersaure - 
wird auch dadurch bestatigt, dass das Salz beim Kochen seiner 
wassrigen Losung, ohne dass Stickstoffwasserstoff entweicht, 
nach etwa zwei Stunden fast quautitativ in Amidotetrazol um- 
gewandelt wurde. h’achdem Carbamidimidazidnitrat etwa zwei 
Stunden mit Wasser destillirt war, gab der Kolbenriickstand mit 
Silbernitrat eine rein weisse Fallung von Amidotetrazolsilber, 
das Destillat wurde durch Silbernitrat nur schwach getriibt; es 
war also nur ein unerheblicher Theil in Stickstoffwasserstoff 
gespalten. Der nach dem Eindarnpfen hinterbleibende Ruck- 
staud bestand aus einem Gemisch von freiem Amidotetrazol und 
Amidotetrazoluitrat ; durch Umkrystallisiren aus Wasser erhielt 
man reines Amidotetrazol fast in berechneter Menge. 

Das noch nicht beschriebene Amidotetrasolnitrat erhalt man 
nach S m y t h  e durch Liisen yon Amidotetrazol in der berech- 
iieteii Menge Salpetersaure ; nach dem Umkrystallisiren aus 
Alkohol schmilzt es bei 174-175O unter Zersetzung. Es ist 
alinlich unbestandig wie das Chlorhydrat 24) und verliert beim 
Umkrytallisiren aus Wasser leicht Salpetersaure , indem es die 
freie Amidosaure zuriickbildet. 

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

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

Das suuve Cavbamidimidazidsulfat verhalt sich ganz ahnlich. 
Dies noch nicht beschriebene Salz erhielt S m y t h e  durch Zu- 

p 4 ~  loc. cit. 59. 
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satz von concentrirter Schwefelsaure zur alkoholischen Losung 
des Nitrats in Form farbloser Blattchen, die sich in  Wasser 
leicht und mit stark saurer Reaction losen. 

Bereclinet fur 
CN,H,.H&O, 

so, .52,80 

Gefunden 

52,95 

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

Durch Kochen von Carbamidimidazidsulfat rnit verdiinnter 
Schwefelsaure wurden, wie sich durch Rucktitration der vor- 
gelegten Natronlauge ergab , etwa 20 pC. Stickstoffwasserstuff 
gebildet, der Rest des Salzes in Amidotetrazol verwandelt, so 
dass also des Salzes gespalten, isomerisirt wurden. 

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

Das Carbaminsaureazid, NH,.CO.N, , welches nach der 
Vorschrift von T h i e 1 e ?;) aus Semicarbazidchlorhydrat erhalten 
wurde, verhalt sich gegen Wasser und verdunnte Sauren ganz 
Bhnlich , nur erfolgt hier die Abspaltung der Stickstoffwasser- 
stoffsaure vie1 leichter und volltsandiger, weil in diesem Fallc 
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, trubt sich aber 
bald uud scheidet bei gewohnlicher Temperatur langsam, beim 
Erhit7.cn sofort Stickstoffsilber ab. 

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

'"j Diese Annalm 288, 37. 
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Spaltung durch Zinnchlorur. 

Das Carbaminsaureazid spaltet, wie T h i e 1 e gefunden hat 26), 

durch Zinnchlorur schon in der Kalte zwei At. Stickstoff a b ;  
es entsteht primar Harnstoff, der sich aber sofort in Kohlenslure 
und Ammoniak spaltet. 

Ganz analoges Verhalten zeigt das Carbamidimidazidnitrat. 
Versetzt man seine wassrige Lijsung bei gewohnlicher Temperatur 
mit einer salzsauren Losung yon Zinnchlorur, so findet sofort 
heftige Gasentwickelung statt. Quantitativ verlauft die Stickstoff- 
abspaltung, wenn man das Zinnchlorur moglichst in der Kalte 
einwirken lasst und erst nach Beendigung der Reaction den 
Stickstoff aus der Losung durch Erhitzen austreibt ”’>. Erhitzt 
man zu fruh, so erhalt man erheblich zu wenig Stickstoffas), 
wahrscheinlich weil dann ein Theil des Salzes schon in Amido- 
tetrazol verwandelt ist,  ehe das Zinnchlortir die Spaltung be- 
wirkt hat. 

I .  0,1679 g SnC1, in1 C0,-Strome zrrsetzt g;ibcn 25,s ccm Stickgas 

11. 0,1403 g gaben 23,35 ccm Stickgas bei 175O und 747 mu1 Druck. 
bei 18,2O und 747,2 mm Druck. 

Berechnet fur Gefuudeii -- 
CN,H,.HNO, I. 11. 

2K 18,94 17,21 18,90 

Spaltung durch Schwefelwnsserstoff. 
Durch Schwefelwasserstoff wird das Carbamidimidazid gleich- 

falls unter Stickstoffeutwickelung zerlegt und man erhalt nach 
T h i e l e ’ s  Angaben 29) Guanidiunitrat, so dass die Zersetzung 
des freien Azids so zu formuliren ist: 

z6) Diese Annalen 283, 38, 39. 
%’) Analyse 11. 
zn) Analyse 1. 
’”) Diese ;innalen 270, 48. 
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Die gleiche Einwirkung des Schwefelwasserstoffs konnten 
wir beim Carbaminsaureazid constatiren. Leitet man in eine 
Losung dieses Azids Schwefelwasserstoff ein, so findet auch hier 
Gasentwickelung und Schwefelabscheidung statt und die Losung 
hinterlasst beim Eindampfen Harnstoff, der durch Schrnelzpunkt- 
bestimmung und Schwerloslichkeit seines Nitrats als solcher 
charakterisirt wurde. Die Reaction verlauft also ganz analog: 

Auch in diesem Punkte verhalt sich also das Carbamidimid- 
azid wie das Carbaminsaureazid, uberhaupt wie alle Saureazide, 
die nach C u r t i u s s o )  durch Reduction in die Saureamide 
iibergehen. 

Kupferchloriir, sowie salpetrige Saure 31) bewirken gleich- 
falls Gasentwickelung, aber erst beim Erhitzen der Losung, 
weshalb die Reaction auch nicht quantitativ untersucht wurde. 

Harnstoffasocyanid, 

(Anzinoo~yymethyZcyantriaze?z) NH, .CO.NII.N : N.CN . 
Wie schon im allgemeinen Theile erwahnt ist, entsteht diese 

nicht uninteressante fette Diazoamidoverbindung ganz ahnlich 
wie das T h i e 1 e’sche Diazoguanidincyanid, namlich durch directe 
Vereinigung von Carbaminsaureazid mit Blausaure nach der 
Gleichung : 

s 
NH -N=K - CK 

O=C/N(X f HCN = 0=C(& 
\NH2 2 

Zu einer wnssrigen Losung von etwas mehr als ein Mol. 
Cyankalium wird ein Mol. fein zerriebenes Carbarninsaureazid auf 
einmal hinzugefugt und die Reaction durch Erwarmen auf 500 

bis 60° eingeleitet; dann kuhlt man mit Wasser, da die Reactioll 

3n) Jowii. f. pac t .  Cliein. 50,  288. 

AMalen dor Chemie 314. Bd. 
Dieso Annaleii 270, 47. 

24 
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nun,  namentlich wenn man mit grosseren Mengen arbeitet, 
unter erheblicher Warmeentwickelung stattfindet. Das Azid 
lost sich allmahlich auf, die Losung wird tiefbraun, triibt 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 - namentlich zur Entfernung des ein- 
geschlossenen Cyankaliums und eines oligen Zersetzungsproductes 
- wird das rohe Cyanid in verdilnnter knlter Natronlauge ge- 
lost und dann sofort durch vorsichtige Neutralisation mit Essig- 
saure wieder gefallt, filtrirt, erst rnit Wasser, dann rnit Alkohol 
und Aether gewaschen und getrocknet. 

I. 0,1984 g gaben 0,1591 CO, und 0,053 H,O. 

11. 0,2301 g ,, 0,1823 COe und 0,0697 H,O. 
0,0401 g ,, 

0,0300 g ,, 

22,2 ccm Stickgas bei 20' und 753,s nim Druck. 

16,4 ccm Stickgas bei 19O iind 752,l mm k i c k .  

Berechnet fur Gefnnden 
-I 

C,H,N,O I. 11. 
C 21,19 21,81 21,60 
H 2,67 2,96 2,88 
N 62,OO 62,24 62,13 

Harnstoffazocyanid ist ein hell braungelb gefarbtes, in 
reinem Zustande vielleicht farbloses Pulver , welches sich bei 
250° dunkler farbt und bei hoher Temperatur vollstandig zer- 
setzt, ohne einen bestimmten Schmelzpunkt zu zeigen. In  Wasser, 
Alkohol, Aether und allen organischen Losungsmitteln ist es 
nicht oder nur  sehr schwer loslich. Degegen lost es sich 
leicht in Alkalien zu salzartigen Verbindungen und ist aus 
dieser Losung durch verdiinnte Sauren unzersetzt wieder aus- 
zufallen. 

Durch Kochen mit verdiinnten Sauren wird es nicht voll- 
standig, wie das Guanidinazocyanid, zerlegt , wohl aber durch 
Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure ; 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° nnd 743,5 mm Drnck. 
Bereclinet fiir 

C,H,N,O 
2 N  24,77 

Gefnnden 

24,62 

In allen Punkten besteht also eine grosse Aehnlichkeit 
zwischen dem Harnstoffazocyanid und dem Guanidinaxocyanid, 
nur ist das Harnstoffazocyanid noch bestandiger, wie ja  auch 
das Carbaminsaureazid bestandiger ist als das Carbamidimidazid. 
Die Ausbeute an Harnstoffazocyanid ist leider nur goring, sie 
betragt im besten Falle nur  etwa 10 pC. der berechneten 
Menge. 

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

Verhalten des Carbamidii)tidazidnitrats gegen Aetznatron. 

T h i e l e  fand schon, dass durch zwei Mol. Aetznatron das 
sogenannte Diazoguanidinnitrat, im Gegensatze zu allen echten 
Diazoniumsalzen sofort glatt gespalten wird ") , und zwar in 
Cyanamid und Stickstoffwasserstoff. 

Versuche, durch ein Mol. Aetznatron das Guanidindiazonium- 
hydrat, durch zwei Mol. Natron das den Diazotaten entsprechende 
Natronsalz z u  erhalten, scheiterten stets, selbst wenn sie mit 
grosser Vorsicht bei Oo ausgeftihrt wurden s3). 

Wir konnten noch Folgendes constatiren : Eine alkoholische 
Liisung von einem Mol. Carbamidiinidazidnitrat mit einem Mol. 
Natriumathylat versetzt , enthalt nach dem Abfiltriren des 
Natriumnitrats unzweifelhaft das freie Carbamidimiduzid. Das- 
selbe ist in dieser alkoholischen Losung ziemlich bestandig, da 
letztere noch lange den ftir diese Verbindung charakteristischen 
gelben Silberniederschlag giebt ; beim Eindunsten der Losung 

s?) loc. cit. Seite 10. 
83)  S m y t h  e , Dissertation. 

24 * 
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krystallisirte aber stets nur Amidotetrazol. Die Losung reagirt 
stets sauer, auch bei Oo und sofort nach dem Aetznatrouzusatz. 
Vielleicht wird sich durch Wiederholung dieses Versuchs bei 
Winterkalte das freie Azid isoliren lassen. Die saure Reaction, 
die tibrigens auch das Carbaminsaureazid zeigt, ruhrt jedenfalls 
daher, dass beide Azide bereits durch Wasser etwas Stickstoff- 
wasserstoffsaure abspalten. 

Fugt  man zur alkoholischen Losung von einem Mol. Carb- 
amidimidazidnitrat ein Mol. Natriumathylat bei Oo hinzu und 
lasst sofort ein Mol. Salpetersaure, gleichfalls in Alkohol gelost, 
hinzufliessen , so erbalt man das ursprungliche Carbamidimid- 
azidnitrat unverandert zurtick , und nur Spuren von Amido- 
tetrazol. Der Versuch zeigt also, dass in der Liisung aus 
(1 Mol. Carbamidimidaziduitrat + 1 Mol. Aetznatron) dieselbe 
Substanz im freien Zustande vorhanden ist: welche als Salz in 
dem Nitrat existirt. Zur Annahme eines hypothetischen 
Zwischenproductes, wie T h i e 1 e will, ist also kein Grund vor- 
handen ; die T h i e 1 e'schc Formel dieses angeblichen Zwischen- 
productes 

ist eben die der wirklicheu Verbindung und die Diazoformel 
ist fur diese Verbindung nicht mehr aufrecht zu erhalten. 

Eine wassrige Losung von 1 Mol. Carbamidimidazidnitrat + 
1 Mol. Aetznatron vcrhalt sich ganz ahnlich; aucb bier ist ohne 
Zweifel zuerst das freie Carbamidimidazid vorhanden , das sich 
nun aber ziemlich rasch in Amidotetrazol verwandelt. Die Leit- 
fahigkeit dcs Systems' betragt, nach Abzug des Werthes ftir 
NaNO, bei 25O: 

sofort nacli l h  40' iiacli 2111 
P bei UP2 19,8 7,3 1,1 

Der Werth 19,8 ltommt wohl dem freieu Azid zu, wenig- 
stens kann sofort nach dem Zusatz roil ein Mol. Aetznatron einc 
erhebliche Spaltung in Cyanamid und Stickstoffwasserstoff noch 
nicht erfolgt sein, da diese beiden Componenten zusammen nur  
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eine Leitfahigkeit von hochstens fiinf Einheiten ergeben konnten. 
Dem rascheii Sinken der Leitfiihigkeit entsprechend isomerisirt 
sich aber das freie Azid schnell zu Amidotetrazol, dem nach 
Messungen von B a u r etwa die Leitfahigkeit von einer Ein- 
heit zukonmt. 

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

X-N NaOH N - N  

NH ‘N x x a  s 
H,N-C< \, , -> H,N-C + A, + H:O. 

Spultung des Curbamitasaureazids in Cyumaul-e zcnd Stickstoff- 
wassersto ff. 

Diese Spaltung erfolgt ganz analog beim Erhitzen seiner 
wassrigen Lijsung oder durch Aetznatron oder Sauren ; erst 
secundar zerflllt die Cyansaure in Kohlensanre und Ammoniak: 

N3H 
f COKH; CONH + H,O = CO, f NH, 

/Ns C 0 --f 

“H, 

Dieser der obigen Zersetzung ganz analoge Vorgang llsst 
sich folgendermassen nachweisen. Versetzt man eine kalt be- 
reitete wassrige Lijsung von Carhaniinsliureazid mit zwei Mol. 
kohlenslurefreiem Aetznatron und fiigt Clilorbaryum hinzu, S O  

giebt diese Fliissigkeit nicht in der Kiilte, sondern erst beim Er- 
hitzen eine Fallung von Baryumcarhonat; es kann also neben 
Stickstoffwasserstoff nur Carbaminsiiure oder Cyansliure vor- 
handen sein. Dass in der That letztere vorhanden ist, lasst 
sich mit Hiilfe des auch in Liisung intensiv blau gefarbten 
complexen Kaliumkobaltcyanats Co(Ch’O),K, 35) nachweisen. Die 
blaue Farbe ist iibrigens auch in  saurer LBsung llngere Zeit 
bestandig und verschwindet erst bei Gegenwart grosserer Mengen 
starker Sauren, ein Zeichen, dass auch die freie Kobalteyan- 
saure vorubergehend einige Zeit existirt. Zum Nachweis der 

”) B au I ’ ,  Zeitsclir. f. 1111~s. Chem. 18, 183, C,HBS,, p bei 2‘3e = 1$2. 
”) U l o l n s t r a n d ,  Jonrn. f. pract. Cliem. 3, 206. 
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Cyansaure bei der Zersetzung des Carbaminsaureazids versetzt 
man eine wassrige Losung des Azids mit Kobaltacetat und 
Natriumacetat und erhitzt auf etwa 70n; die rosenrothe Farbe 
der  Losung schlagt alsbald durch Violett in tief Imurblau um; 
nach eiuiger Zeit verschwindet die blaue Farbe wieder in Folge 
Zersetzung des Salzes in wlssriger Losung. 

Durch Silbernitrat erhalt man aus Carbaminsaureazidlosung 
j e  nach den Fallungsbedingungen verschiedene Niederschlage. 
Durch neutrales Silbernitrat werden die Losmgen in der Kalte 
nicht gefallt; erst beim Erhitzen oder nach langerem Stehen 
entsteht ein Niederschlag. 

Der auf Zusatz von zwei Xol. ammoniakalischem Silber- 
nitrat zunachst entstehende Niederschlag ist sehr explosiv und 
dadurch hinreicheud als Stickstoffsilber gekennzeichnet. Neutra- 
lisirt man das Filtrat mit Salpetersaure, so fallt wieder ein 
reichlicher Niederschlag; derselbe besteht znm grossten Theile 
aus cyansaurem Silber ; denn beim Erhitzen explodirt e r  nicht, 
farbt aber beim Schutteln Kobaltchlorurlosung blau. 

Durch zwei Mol. neutrales Silbernitrat erhalt mail auf 
Zusatz yon Natriumacetat nach T h ie  1 e’s Ansicht Carbamin- 
shureazidsilber CO.N,.NAg, 36). Dass diese Fallung ein Gemiscli 
von cyansaurem Silber uiid Stickstoffsilher 

(h’,Ag f CONAg = CON,Ag,) 

ist, Iasst sich bei der Aehnlichkeit der Loslichkeitsverhaltnisse 
der beiden Silbersalze leider nicht direct durch Losung des 
einen oder des anderen Bestandtheiles nachweisen - etwa wie 
bei der Silberfillung aus Carbamidimidazid : CN,Ag, 37) -, wohl 
abcr gelingt dieser Nachweis durch folgendeii Versuch : Schuttelt 
man den erhaltenen Niederscblag langere Zrit mit Kobalt- 
chlorurlosung, so wird die Losung allmahlich tief blau gefarbt, 
indem sich das oben erwahnte, fur Cyansaure charakteristische, 
blaue Kobaltsalz der Cyansaure bildet. 

”) T h i e l e  iintl  S t a n g e ,  diese Annalrii, 283, 3‘3. 
”) Dirse dnnalen 270, 49 ff. 
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Ein weiterer Beweis far die Richtigkeit der oben auf- 
gestellten Zersetzungsgleichung des Carbaminsaureazids in freie 
Cyansaure und Stickstoffwasserstoffsaure liegt auch in  der 

Synthese von Cwbaminsaureaaid aus Cyansaure und 
Stickto ffwasserstojf. 

Diese Synthese gelingt leicht auf folgende Weise: Man 
liist ein Mol. Salpetersaure und ein Mol. Stickstoffwasserstoff- 
saure in wenig Wasser und fugt eine wassrige Losung von 
einern Mol. Kaliumcyanat hinzu. Diese Mischung bleibt kurze 
Zeit stehen; d a m  sattigt man die Losung mit Arnmoxliurnsulfat 
und schuttelt fun f  bis sechs Ma1 mit nicht x u  wenig Aether aus. 
Beim Abdestilliren des Aethers bleibt das Azid zuriick und ist 
diirch Umkrystallisiren leicht rein zu erhalten; es schmilzt bei 
92-94O und zeigt alle von T h i e l e  angegebenen charakteristi- 
scheri Reactionen. 

0,0477 6 gaben 28.4 ccm Stickgas bei 26' uud 749,2 mm Druck. 

Uerechnet fiir Gefuiidou 
CON,H, 

h. 65,16 65,04 

Die Ausbeute ist aber nicht quantitativ und kann es schon 
deshalh nicht sein, weil sich das Azid nachweislich bereits in 
wassriger Lijsung umgekehrt partiell in Stickstoffwasserstoff und 
Cyansaure zersetzt, so dass primlr ein Gleichgewichtszustand 
besteht zwischen Bildung und Zersetzung des Azids, 

Die bei der Zersetzung gebildete Cyansfiure spaltet sich dann 
secundar in Kohlensaure und Ammoniak. Dadurch wird aber 
das Gleichgewicht des Systems gestort, ein Theil des unver- 
anderten Azids gespalten, die Cyansaure wieder zersetzt u. s. w., 
so dass schliesslich das Carbaminsaureazid unter Bildung von 
Stickstoffwasserstotf, Kohlensaure und Ammoniak vollstfindig 
zerstiirt wird, eine Reaction, die in der Kalte nur langsam, in 
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Gegenwart verdiinnter Sauren oder besonders beirn Erhitzen 
aber , entsprechend dern nun rascher erfolgenden Zerfall der 
Cyansaure, auch ziemlich rasch erfolgt. 

Synthese des Amidotetrazols aus Cyalzanzid und Sticlcstoff- 
wassersto ff. 

Entsprechend der Synthese des Carbaminsaureazids aus 
Stickstoffwasserstoff und Cyansaure sollte man auch eine Syn- 
these des analogen Carbamidimidazids aus Stickstoffwasserstoff 
und Cyanamid eraarten. Dieselbe wird auch primar erfolgen, 
ergiebt aber wegen spontaner Urnwandlung des Carbimidimid- 
azids statt dessen stets das isornere Amidotetrazol. 

Diese Syntbesc des Amidotetrazols beschreibt schon S m y t  h e  
in seiner Dissertation: ,,Man braueht nur die beiden Compo- 
nenten - Cyanamid und Stickstoffwasserstoff - zusammen- 
zumischen, oder besser bei Gegenwart von Salpetersaure einige 
Zeit stehen zu lassen; beirn Eindampfcn bekommt man alsdann 
das im Sinne der Gleichung 

('N,H, f N,K = CN,H, 

synthetisch crzeugte Amidotetrazol bezw. sein h'itrat." 
I)a diese Synthese des Amidotetrazols nur langsarn, die 

oben beschriebene Isomerisation des Carbamidimidazids zu Amido- 
tetrazol aber rasch erfolgt, so wird, wie im allgemeinen Theile 
erwiihnt, aus Cyanamid und Stickstoffwasserstoff wie aus Cyan- 
saure und Stickstoffwasserstof primar das Azid, urid aus dern 
Carbamidirnidazid erst secundar Amidotetrazol entstehen. 

Der Vollstandigkeit halber seien hier kurz noch einige 
Versuche mit dern h'itrat des Carbamidimidazids crwahnt , die 
theiIs wegen seiner grossen Isomerisations~dhigkeit, theils wegen 
seiner leichten Spaltbarkeit nicbt in der gewiinschten Weiso 
verliefen. 

Versuche, des Carbarnidimidazid direct zu benzyliren, hatten 
keinen Erfolg; eine alkoholische Losung des Nitrats mit drei Mol. 
Benzyichlorid and einem Mol. Aetznatron wrsetzt, hinterlasst 
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iiach AbfiItriren des Natriurnchiorids 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 Amidotetraxol gebildet. 

Anhang. 

Zw Kenntniss des Cyanamids. 

Wie im allgemeinen Theile angedeutet, fuhrten einige Ver- 
suche zur Constitutionsbestimmung des sogcnannten Diazogua- 
nidins auf Derivate des Cyanamids, oder nahmen davon ihren 
Ausgang. 

Ammoniakalisches Silbernitrat fallt aus Losungen des 
Carbamidimidazidnitrats eineu gelben Niederschlag von der Zu- 
sammensetzung CN,Ag,, wetcher von T h i e i e J s )  nicht als eine 
chemische Verbindung, sondern als ein molekulares Gemisch aus 
Cyanamidsilber und Stickstoffsilber, CN,Ag, + N,Ag , er- 
wiesen wurde. 

S m y t h  e hatte nun geglaubt 39), dass uutcr etwas veran- 
derten 3edingungen, namlich wenn Inan eine Losung yon Carb- 
amidimidazidnitrat bei Oo mit einem Mol. Aetznatron versetzt und 
sofort drei Mol. Silbernitrat hinzufiigt, wirklich eine chemische 
Verbindung entstehe, die sich von dem Gemisch durch grossere 
Erplosihilitat und dadurch unterscheide, dass sie durch Zer- 
setzen mit Schwefelwasserstoff nur Harnstoff liefere, wabrend 
das wirkliclie Gemisch Dicyandiamid neben Stickstoffwasserstoff 
erzeuge. Mrir konnten jedoch constatiren, dass diese vermeint- 
lichen Unterschiede lediglich auf eiuer anderen Zusanimen- 
setzung der nach S m y t h e  erzeugten Fallung beruhen: Das 
T h i  ele'sche Gemisch fallt aus schwach alkalischer Losung und 
ist fast molekular zusammengesetzt, nur eine unerhebliche 

38) Dicsc Aniialen 270, 49-52. 
38) Dissertation \\'iiwburg 1890. 
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Menge Stickstoffsilber wird durch das freie Ammoniak gelost; 
die vermeintliche Verbindung S m y t h  e 's fallt aus schwach 
saurer Losung; dadurch bleibt ein erheblicher Theil Cyan- 
amidsiiber gelost, so dass in der Fallung ein Ueberschuss yon 
Stickstoffsilber vorhanden ist. Bei derartigen Fallungen wurde 
dementsprechend eine etwas schwankende Zusammensetzung 
beobachtet, beispielsweise wurde gefunden : 75,6 pC. Ag (Vagt) 
und 77,3 pC. Ag (S my t h e), wahrend sich fur CN,Ag, + N,Ag 
79,8 pC. Ag berechnen; deshalb nimmt bei steigendem Gehalt 
an Stickstoffsilber die Explosibilitat zu. Nach der Behandlung mit 
Schwefelwasserstoff ist im Filtrat vom Silbersultid stets neben 
Stickstoffwasserstoff primar Cyanamid enthalten, das sich beim 
Eindampfen j e  nach den Umstanden mehr oder weniger leicht 
in Harnstoff oder in Dicyaudiamid umwandelt. 

Auch bci der Alkylirung erweist sich die betreffende 
Fallung als ein Gemisch, trotzdem die Versuchsbedingungen so 
gewahlt wurden, dass eine Spaltung einer eventuell vorhandenen 
Verbindung so gut wie ausgeschlossen is t ,  denn sie erzeugte 
bei der Benzylirung 

Asymmetrisches Dibenzylcyanamid, CN.N ( C ,  H7)1. 
Die bei Oo erhaltene trockne Fallung wurde mit drei Mol. 

Benzyljodid in absolut Btherischer Losung im Bombenrohre 
etwa zwei bis drei Stundcn auf etwa 50° erwarmt; das Filtrat 
der Silbersalze erstarrte beim Eindampfen partiell und ergab 
durch Umkrystallisiren aus absolutem Aether glsnzende, weisse 
Blattchen vom Schmelzp. 53-54O, die in Alkohol und Aether 
leicht loslich, in Wasser unloslich sind. 

0,152 g gabcn 16,7 ccm Stickgas bei 15,5O und 750,l mm Druck. 
Berechnet fur Gefunden 

CN,(C,H,;, CN,(C,H,), 
S 19,75 12,60 12,79 

Danach liegt das kiirzlich von W a l  l a c h  40) aus Bromcyan 
und Dibenzylamin erhaltene ,,Cyandibenzylamin" vor. Dass 

. 

'9 Ber. (I. deiitscli. cliem. Ges. 32, 1873. 
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such unserem Dibenzylcyanarnid die unsyrnrnetriscbe Formel zu- 
kommt, hatten wir bereits vor W a l l  a c h ' s  Veriiffentlichuug 
nachgewiesen : Nach mehrstiindigem Kochen mit verdunnter 
Salzsaure am Riickflusskuhler blieb beim Eindampfen der 
Losung ein nur zum Theil i n  Alkohol lodicher Rilckstand; 
ungelost Mieb Gkloramrnoniurn , in Losung giog Eatasawes 
Dibenzyluniih. Das letztere wurde durch Schmelzp. (256O) und 
Chlorbestimmung als solches identificirt. 

0,0924 g gaben 0,0562 AgC1, entsprecliend 0,0139 Chlor. 

Rerechnet fur Gefuoden 
, 
Hh'=(C,€I,),.HCL H4N-C:H7.KGI 

C1 15,17 24.60 13,11 

Danach ist das Dibenzylcyanamid in Chlorammonium und 
Dibenzylamin gespalten worden, eine Thatsache, aelche nur 
rnit der unsyrnmetrischen Formel K-C-N(C,H,)e zu verein- 
baren ist. 

Das O e l ,  welches bei dem Benzylirungsversuche nebeo 
Dibenzylcyanamid entstand, wurde nicht weiter untersucht ; 
wahrscheinlicb enthalt es den Benzylester der Stickstoffwasserstof- 
saure, C,H,.CEI,.N,, der neuerdings von C u  r t i u s 4 I )  und v011 

Woh 1") bescbrieben worden ist. 
Eine Ttibenzylverbindung ist also nicht entstanden ; mit- 

hin ist also die S m y t h e ' s c h e  Fallung auch nur  ein Gemisch 
aus Cyanamidsilber und Stickstoffsilber, und das Carbamidimid- 
azid wird in jedem Falle durch Silberverbiudungen - s o b ]  
wrgen der Teodenz zur Bildung wdveNcltet Siibersalze - sofott 
total gespalten. 

Die ebcnfalls im allgemeinen Theile bereits erwahnte 
Miiglichkeit, das sogenannte Diazoguanidinnitrat sei ein Doppel- 
salz des Cyanamids mit einem Mol. Salpetersaure und einem 
Mol. Stickstoffwasserstoffsaure, 

CX5H,.IIX0, = C'S,H,.(NO,H -k h-i,H) 

'I) Ber. (1. dentscli. cliem. G e s .  33, 2561. 
4') Uer. d. dcntsth. diem. ( i t s .  33, 2741. 
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und zerfalle deshalb so leicht in Cyanamid und Stickstoffwasser- 
stoff, wurde durch das genauere Studium der S a k e  des Cyan- 
amids widerlegt. 

Das Cyanamiddichlorhydrat , CN,H,.BHCl, ist zuerst von 
D r e c h s e l  43) durch Einleiten von trocknem Salzsauregas in 
eine absolut atherische Losung von Cyanamid als mikro- 
krystallinischer Kiederschlag erhalten worden. Schon krystalli- 
sirt gewinnt man es durch Losen von Cyanamid in concentrirter 
Salzslure und Eindunsten der Losung im Vacuumexsiccator, 
oder wenn man das nach D r e c h s e l ’ s  Vorschrift erhaltene 
Praparat in wenig Wasser liist und die Losung im Vacuum 
eindunstet. Sogenanntes Diazoguanidinnitrat musste danacb, 
wenn es Cyanamidazidnitrat ware, analog entstehen durch Losen 
von Cyanamid in einem Gemisch von einem Mol. Stickstoffwasser- 
stoff uud einem Mol. Salpetersaure. Dunstet man aber eine solche 
Losung vorsichtig bei gewiihnlicher Temperatur ein, so erhalt 
man Harnstoff; kocht man vorher einige Zeit, so krystallisirt 
beim Eindampfen Amidotetrazol aus. Cyanamid, Stickstoff- 
wasserstoff und Salpetersaure treten also nicht in Reaction unter 
Bildung von sogenauntein Diazoguanidinuitrat. 

Auch aus Leitfahigkeitsversuchen ergiebt sich fast noch 
iiberzeugender , dass das sogeu. Diazoguanidinuitrat nicht mit 
einem solchen Doppelsalz des Cyanamids identisch sein kann. 
Das salzsaure Cyanamid zeigt, wie wir fanden, die Leitfahigkeit 
von etwa zwei Mol. Salzsaure, namlich p bei = 743, ist 
also nahezu total hydrolisirt. Ein Doppelsalz des Cyanamids 
mit Stickstoffwasserstoffsaure und Salpetersaure sollte deninach 
miudestens die Leitfahigkeit von ein Mol. Salpetersaure - etwa 
[l  = 363 bei wS2 - zeigen; die Leitfahigkeit des sogenannten 
Diazoguanidinnitrats betragt aber nur etwa 97 Einheiten 
bei ws2.  
. ~- 

Is)  Journ. f. pract. Chem. Ix, 314 ff. 
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Zusunmen fassung. 

Fette Diazoniumsalze existiren nicht ; der einzige angeb- 
liche Reprasentant , der von T h i  e l e  aus Amidoguanidinnitrat 
und salpetriger Saure erhaltene Korper, ist, entsprechend dem 
Mange1 aller typischen Diazoreaction, nickt Diazoguanidinnitrat, 

,SH--N,.NO, 
C NH 
"€I, 

, 

such nicht das Doppelsalz des Cyanamids mit Stickstoffwasser- 
stoffsaure und Salpetersaure , sondern das salpetersaure Salz 
des Carbamidimidazids, 

.N 

Freies Carbamidimidazid ist nur in Losung nachweisbar, 
verhalt sich aber darin ganz analog wie das am nschsten 
verwandte Carbaminsaureazid, CO.N,.IVH, : durch Schwefelwasser- 
stoff wird Stickstoff abgespalten und Guanidin regenerirt, durch 
Alkalien zerfallt es Busserst leicht in Cyanamid und Stickstoff- 
wasserstoff, analog wie Carbaminsaureazid sich in Cyansaure 
und Stickstoffwasserstoff spaltet. Diese Spaltung erfolgt bei 
beiden Aziden auch schou durch Silbernitrat. 

Sowohl das freie Carbamidimidazid, als auch das Nitrat iso- 
merisiren sich als solche direct ohne Zwischenproduct leicht zu 
Amidotetrazol bezw. Amidotetrazolnitrat; aber auch freie Stick- 
stoffwasserstoffsaure und Cyanamid vereinigen sich direct zu 
Amidotetrazol , wobei jedenfalls zucrst Carbamidimidazid gebildet 
wird , da sich auch Stickstoffwasserstoffsaure und Cyansaure zu 
Carbaminsaureazid addiren. 

Durch Cyankalium gehen beide Azide in fette Diazoamido- 
verbindungen iibcr, indern der N, - Ring gesprengt wird; Carb- 
aminsaureazid bildet Harnstoffazocyanid, Carbamidimidazid bildet 
Guanidinazocyanid. Bemerkenswerth ist hierbei, dass die Blau- 
saure nicht, wje es T h i e l e  snnahm, einfach an den Stickstoff 
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addirt wird, sondern dass der aus drei Stickstoffatomen be- 
stehende Ring durch Cyankalium gesprengt und so erst secundgr 
fette Diazoamidokorper gebildet werden. Wahrscheinlich ist 
diese Reaction nur bei fetten Aziden moglich. 

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

Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der 
Technisohen Hochschule zu Aachen. 

Untersuchungen fiber die Constitution des Kamphers 
und seiner Derivate; 

iron J. Bredt. 

[S i e b e n  t e A b h a n  d l  uiig').] 

(Eingelaufen am 6. December 1900.) 

Ueber Einwirkung von Schwefelsaure nuf Kampher 
und Camphandichlorid und fiber Aufspaltung des 

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

Die Thatsache, dass der Kampher sich mit Leichtigkeit 
durch Entziehung von einem Mol. Wasser in Cyrnol uberfuhren 
lasst, veranlasste K e k u l k  im Jahre 1873 seine bekannte 
Kampher- Constitutionsformel: 

I )  Yriihere Mittheilungen: Diese Annaleri 226, 249; 289, 1 ; 282, 
55; 899, 131; 310, 112; Ber. d .  deutscli. clieni. Ges. 18, 
2989; 26, 3047; 27, 2092; 28, 316. 


