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Theoretischer Theil. 
Durch Einwirlcung von Salpetersaurc *) oder auch von 

Schwefelsiiure "*) auf Guanidinnitrat hat vor liingerer Zeit 
J o u s s e l i n  einen Korper erhalten, dem er auf Grund einor***) 
Stickstoflbestimmung die Formel (NH,),=C=N-NO und den 
Namen Nitrosogwalzidim beilegte. Infolge der Entdeckung des 
Hydrazins durch C u r t i u s  lag cs nahe, zu versuchen, durch 
Reduction diese Nitrosoverbindung zu cinem amidirten Guanidin 
und von diesem durch hydrolytische Spaltung zum Hydrazin 
selbst zu gelangen. 

NH2 NH.2 NH8 

m NH, m 
&=%NO -3. b=N-NH, -+- CO, H,N-NH,. 

I I 

Bei niiherer Untersuchung stellte sich bald heraus, dass 
hier nicht Nitrosogzca9&%n, sondern Nitrogwalzidin vorliegt. Zu 
demselben Resultat ist inzwischcn, unabhiingig von mir auch 
Pellizzarij-) gelangt, welcher in der gleichen Absicht die Unter- 

*) Cornpt. rend. 85, 548. 
**) Compt. rend. 88, 814, 1086. 

***) Gefunden 62J8 pC., ber. fur CN,H,O 63,64. 
I) Gaaz. chim. 21, Bd. 2 ,  405. 
Annalen d m  Chemie 270. Ed. 1 



2 Thiel e, Ueber Nitro- u!nd Amddoguani&in. 

suchung des ,,Nitrosoguanidins“ aufgenommen hat, und kiirelich 
hat auch F r a n c h i m o n t e )  denselbon Korper durch Behandeh 
von Guanidinnitrat mit concentrirtester Salpeterslure dargestellt. 
Fur  das Nitroguanidim sind zwei Constitutionsformeln denkbar. 

,NH-NO, 
C=NH 
‘rn 

I. H. 

Korper, welche die Gruppe N-NO, enthalten, sind zuerst 
von F ranch imon t**)  und F r a n c h i m o n t  und Klobbie***) 
aufgcfunden und auch als Nitraminc erkannt worden. Aus den 
Untersuchungen dieser Autorcn schcint sich zu ergeben, dass 
man durch directe Nitrirung Nitramine nur aus Imiden darstellen 
kann; Amide werden nicht nitrirt odor man erhiilt die Zersetzungs- 
producte der gcbildeten Nitramine, z. 33. 
3% , NH-NO, + N.20 

CO +NO,H=CO + H,O = CO,. + R3O.  
“H, + NH, “HB 

hypothetisches 
Zwischenproduct. 

Man kann demnach veranlasst sein, fiir das Nitroguanidin 
die symmetrische Formel I. zu bevorzugen, wie es auch Pe l l i z -  
z a r i  und F r a n c h i m o n t  thun. Am Nitroguanidin selbst habe 
ich diese Frage noch nicht entscheiden konnen, da sich bis 
jetzt weder Alkyle noch Acyle in dasselbe einfiihren liessen. 

Da jedoch das Verhalten seines Rednctionsproductes , des 
Amidoguanidins, soweit es bis jetzt untersucht j s t ,  sich nur 
mit der unsymmetrischen Formel in Einklang bringen llsst, 
wird auch far das Nitroguanidin die Formel 

,NH-NO, 
C=NH 
“H, 

wahrscheinlich gemaeht. 

*) Rec. trav. chim. P. B. 10, 231. 
**) Im Referat: Ber. cl. deutsch chem. Ges. 16, b . ,  1869, 2674; 

17, c ,  167, 418; 18, c ,  146; 19, c ,  13;  20, c ,  414, 687. 
***) Im Referat: Ber. d. deutsch. &em. Ges. 20, c ,  64, 690; 21, 

c, 515; 22, c, 58, 60, 295. 
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Andcrerseits wird nach den Beobachtungen F r a n  ch imont ' s  
gerade das Tmid mit Leichtigkeit nitrirt, es ist daher vielleicht 
nicht unwahrscheinlich, dass bei der Nitrirung thatsachlich in 
erster Linie symmetrisches Nitroguanidin entsteht, welches sich 
dann durch Wanderung eines Wasserstoffatoms in das unsymme- 
trische umlagert, oder doch tautomer als solches reagirt. 

Im  Nitroguanidin ist der basischc Charakter des Guanidins 
nahezu verschwunden; seine Salze mit Siluren werden schon durch 
Wasser zersetzt, dagegen zeigt es schwach saure Egenschaften : 
es lost sich in Alkalien und wird aus dieser Losung dureh 
Wafiser nicht wieder abgeschieden. Diese Eigenschaft steht mit 
einer unsymmetrischen Formel des Nitroguanidins besser im 
Einklang als mit einer symmetrischen. Es ist nicht leicht 
einzuselien, wie bei Formel I (pag. 2) Wasserstoff aus dem 
Amid durch Metalle vertretbar werdcn soll, da die Gruppen 
NH, (lurch ein Kohlenstoff- und ein Stickstoffatom von der 
negatisen Nitrogruppe getrennt sind. Hat sich doch auch bei 
den Nitrolcohlenwesserstoffen gezeigt, dam in ihnen nur  solcho 
Wasserstoffatome sich durch Metalle ersetzen lassen, welche an 
cin direct mit der Gruppe NO, verbundenes Kohlenstoffatom 
gebunden sind. Bei Annahme der Formel I1 ist dagegen ein 
Imid an die Nitrogruppe gebnnden. Bei dieser nahen Beziehung 
und der erfahrungsgemass im Vergleieh zum Amid starker 
sauren Natur des Imids ist die Saurenatur des Nitrognanidins 
leicht erkliirlich. Thatsiichlich haben F r a n  c h i  m o n  t und 
K l  o b t i e  *) gezeigt, das Kiirper , wclche dic Gruppe NII-NO, 
enthalten, saure Eigenschaften haben und neuerdings hat H i n  s- 

be rg**) gezeigt, dass das Benzolsulfonnitramid, C,II,.SO,.NH.NO,, 
eine starke Saure ist. Dass das Nitroguanidin nicht so stark 
sauer ist, wie die anderen Nitramide rnit der Gruppe NH.NO, 
dtirfte in dem glcichzeitigen Vorhandenscin dcs stark basischen 

Amidinrcstes C GQ begriindet sein. 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 111, 59, 295. 
**) Ber. d. deutsch. c.honi. Gee. 25, 1092. 

1" 
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Von den Salzen des Nitrogumidins mit Basen habe ich 
nur ein SiZbersaTz CHsN40,Ag im analysenreinen Zustand 
unter den Handen gehabt, welchem nach dem eben Gesagten 
die Formel 

,NAg-NO, 

“a, 
C=NH 

zuzuschreiben ist. Ausserdem scheint noch ein zweites SiZber- 
s a k ,  CH2N402AgB, zu existiren, das jedoch schwer in reinem 
Zustande zu erhalten ist. Die Existenz eines Silbersalzes mit 
zwei Atonien Silber wurdc der symmetrischen Formel des Nitro- 
guanidins eine gewisse Wahrscheinlichkeit geben, wenn sich 
nicht herausgestellt hatte, dass auch das Guanidin selbst sich 
mit Silber verbindet ”). 

Versuche, durch Vermittlung des Silbersalzes, CH,K40,Ag, 
zu alkylirten oder acylirten Nitroguanidinen zu gelangcn, haben 
zu keineni Resultat gefiihrt. 

Durch Reduction geht das Nitrogzcamidilz in Amidoguanidim 
iiber, welches seinerseits durch IIydrolyse in KohlensBure, 
Ammoniak und Hydrazin zerfallt. Damit ist auch bewicsen, 
dass im Kitroguanidin ein wahrer R’itrokorper vorliegt. \Vie 
Herr Prof. P e l l i z z a r i  mir brieflich inittheilte, ist es ilim eben- 
falls gelungen, auf diesern Wege Hydrazin zu erhalten, doch 
scheint er das Amidoguanidin nicht isolirt zu haben. 

Ein Wasserstoffatom des Amidoguanidins lasst sich durch 
Kupfer vertreten; es entsteht so eine neue Base, das Awaido- 
gzcalzidinkzcp fer , 

Diese Pahigkeit, Kupferverbindungen zu bilden, theilt das 
Amidoguanidin rnit dem Biguanid, dem Dicyandiamidin nnd dern 
Biuret. Letzteren drei Korpern ist gemeinsam das Vorhanden- 
sein eines Imids, welches mit den Rcsten C=NH.NH, resp. CO.N& 
in Verbindung steht. Nimmt man in Analogie damit auch fur 

*) NAheres sol1 demnachst mitgetheilt werden. 
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das Amidoguanidin das Vorhandensein einer derartigen Gruppe 
an, so gelangt man zu der unsyminetrischen Formel 

,NH-NH, 
C=NH , 

“He 

fur welche weiter unten noch mehr Grunde angefuhrt werden 
sollen. 

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

,NH-NH, ,Ccu -N& 

“R, “Hz 
C=NH .NOSH + CH,COOCU = C=NH .NO,H+CH,COOH. 

Als substituirtes Hydrazin verbindet sich das Amidoguanidin 
mit Aldehyden unter Wasserabspaltung. Ich habe die Bens- 
a1dehydverbin.dwn.g naher untersacht. Da dieselbe noch den fur 

die Amidine charakteristischen Rest -C<EE9 enthalt, ist sie eine 

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

Durch Einwirkung von Essigsiiure auf Amidoguanidinnitnt 
entsteht ein Kiirper, welcher nach der Analyse als Acetglamido- 
gzcafiidimnitrat anzusehen ist. Durch Umsetzung mit Pikratcn 
erhalt man daraus einen Korpcr von der Zusammensetzung des 
Acetglamidogualai~p~~rats.  Da aus dem Nitrat keine Benz- 
aldehydverbindung zu erhalten ist, inusstc man der zu Grunde 
liegenden Basis die Formel 

,NH-NH-CO-CH, 
C=NH 

“H, 

xuertheilen. Trotzdem Itisst das chemische Verhalten des Karpers 
- man kann ihn durch Natronhydrat nicht in Kohlensaure, 

*) Lossen ,  Diese Annalen 265, 129 ff. 
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Ammoniak, Hydrazin und Essigsjdure spalten, sondern es wird 
nur Ammoniak abgespalten - diese Auffassung zweifelhaft er- 
scheinen, und es scheint fast, a18 ob man es hier mit einer Art 
von Anhydrobasis, etwa con der Constitution 

zu thun hatte, deren Salze ein Molekiil Wasser enthalten, 
welches sich sehr schwer austreiben lasst. Welche Auffassung 
die richtige ist, sollen spatere Untersuchungen lehren. 

Die Spaltung dos Amidoguanidins verltiuft ubrigens nicht 
einfach nach der Gleichung 

sondern in zwei Phasen: 
, NE-NH, ,NH-NH3 

I. C=NH +&O=CO + NH, 
‘-NHz ‘W 
,NH-m9 H,N-NH2 

II. co + HIO = CO, + 
“H, NH, 

Das Zwischenproduct, das Semicarbazid, welohes als die 
Muttersnbstanz der von F i s c h e r  beschriebenen alkylirten Semi- 
carbazide anzusehen ist, habe ich zwar noch nicht als solches 
isolirt, wohl aber in Form der Benzaldehyciherbi~dmg 

/NH-N=CH-C,H, co 7 

“If, 9 

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

Dhrch 0xydatio.n des Amidoguanidinnitrats in salpetersaurer 
Laming entsteht ein gelber Kbrper von der empirischen Formel 
CH4N,0,. Derselbe ist ein Nitrat, wie aus seinem Verhalten 
und der Zusammensetzung des Pikrats hervorgeht. Da das 
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Nitrat durch Reduction ausserordentlich leicht in ein farbloses 
Nitrat der ompirischen Formel CH,X40, ubergeht , so sind 
beide Formeln zu verdoppeln. Die zu Grunde Iiegenden Basen 
erhalten daher die Formel C,H6N6 und C2H8N6. Das Nitrat 
der Base C,H,N6 spaltet beim Kochen mit Wasser Ammonium- 
nitrat. ab, und geht in einen orangegelben, indifferenten Korper 
C,H4N,0, iiber, nach der Gleichung: 

C,H,N,.% NOSH + 2 H,O = C,N,H,O, + 2 N0,NH4. 
Dieser orangegelbe Korper geht durch Reduction in einen 

farblosen ebenfalls indifferenten Korper C,H,N,O, fiber. Letzterem 
kommt die Constitution 

zu, denn er entsteht auch bei der Einwirkung von 2 Mol. 
Kaliumcyanat auf Hydrazinsulfat. Da man ihn als das Amid 
der noch uubekannten symmetrischen Hydrazindicarbonsiiure 
ansehen kann, habe ich ihn Hydrcaxodicarbomamid genannt. 

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

EJH,CO-NH-NH-CO-EJH, 

C,H,N,O, = NH,CQN=N-CO-N& 
Azodicarbonamid 

W . C = N H  
I 

I 
NH,-C=NH 
Azodicarbonamidin 
NH,-C=NH 

I 

NH&=NH 
Hydrazodicarbonamidin 

Aus den Azokiirpern hoffc ich das Diimid, HN=NH, zu 
erhalten, falls es liberhaupt bestandig ist, was allcrdings nach 
den bis jetat gemachten Beobachturigen nicht gerade sehr wahr- 
schcinlich ist. 

Falls nun das Amidoguanidin eine symmetrische Structur 
besitzt, so sollte man als Oxydationsproduct entweder ein Tetra- 
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zon, oder analog der Iliickbildung des Methylanilins aus Methyl- 
phenylhydrazin *) Guanidin erwarten: 

Dieses Tetrazon kiinnte, wie es C u r t i u s  und Pf lug**)  
analog bei dein Benzaltetrazon beobachtet haben, Stickstoff ver- 
lieren und in einen Kiirper C,B,N, ubergchen: 

NH, y, NH, 
yH9 I 
c=N-N=N-N=& = C=N-N=C + N 9 .  

I I I I 
NH, NH, NH, NK, 

Ein Kiirper voii der Constitution des Azodicarbonamidins 
kann auf diesem Wege nicht gebildet werden. 

Wenn man annehmen will, dam aus dem symnietrisch ge- 
dachten Amidoguanidin zuerst Gnanidin entstande, wolches weiter 
zu Azodicarbonainidin oxydirt wird, 

NH2 I /N=N\ 
2C=NH + 0, = C=NH C=NH + 2 & 0  

I I I 
NH, NH, NH, 

so ist dagcgen einzuwenden, dass Guanidin sclbst in der Siede- 
hitze, wic ich mich iiberzcugt habc, von Permanganat in saurer 
L6sung so gut wie nicht angegriffen wird, wahrend die Oxy- 
dation des Amidoguanidins auch bei 0" momentan unter Bildung 
des Azokorpers erfolgt. 

Auch die Annahme, dass das Gnanidin, wie es mitunter 
bci andercn Kiirpern beobachtet ist, im Moment seiner Bildung 
cine Oxydation crleidet, die sonst nicht cintritt , scheint mir 
nnzuliissig. Denn was an der Reaction bei der Bildung des 
Guanidins theilnehmcn wurdc , sind nicht die Amide dcsselben, 
sondern das Imid. Erstere haben gar keinen Grand weniger 
bestandig zu sein, als in dem fcrtigen Guanidin und, wenn das 
Guanidin im Entstehnngsmoment eine Oxydation erleidet , so 
miisste diese sich wieder anf das Imid erstrecken. 

*) Diese Annalen 190, 167. 
+*) Journ. f. pract. Chem. 44, 540. 
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Wenn dagcgcn fur chs Amidognanidin die Constitutions- 
formel 

,NH-NH, 
C=NH 

“€I2 

angenominen wird, so ist es erkliirlich, dass bei der Oxydation 
zuerst die Wasserstoffat.ome des Restes NaHs angegriffen werden, 
worauf noch. ein Atom Stickstoff austritt, wiihrend der Rest 

,, N= 
C=NH 

“H., 

mit cinciii a,nclcrcn glcichen Rest zu Azodicarbonamidin zu- 
fiammcntritt. Ich glaubc daher , (lass das Entstchcn des Azo- 
dicarbonamiclins fur dic unsymmetrischc Structur des Amido- 
guanidins beweisend ist. 

Eigenthumlich ist das Verha1te)t des Asodicarbonamids 
gege9t concevdrirte Sabsuure. Man erhiilt durch Kochen des 
Azoamids rnit concentrirter Salzsiillre nnter sturmischcr Ent- 
wicklung von Kohlcnsaurc und Stickgas das Reductionsproduct des- 
selben , clas IJydrazodicarbonaniid, ncben Saliniak und geringen 
Xengen eines rcducirenden Kiirpers, der da-von nicht zu trcnnen war. 

Vcriiiuthlich verlhuft diese auffallendc Reaction so, da,ss 
zuerst ein Theil dcs Azokorpers in Diimid, Kohlensaure und 
Ammoniak zerfallt. Ein andcrer Theil des Azokiirpers entxieht 
bei seincm grosscn Bestreben, Wasserstoff anznlagcrn, dem Di- 
imid Wasserstoff, indcm Stickgas und IIydraxodicarbonamid ent- 
stehcn. 

I. NHi-CO-N=N-CO-NH, + 2 H,O = 2NH, + N,H, + 2 CO,. 
11. NH&O-N=X-CO-N& +NeHZ =NIT2-CO-NH-NH-CO-NR2 +N2. 

&lit, Phenol untl Schwcfelsiiurc giebt das Azodicarhonamid 
cine Farbrcaction, wclche eino gewissc Aelinlichkeit mit der 
Liebermann’schen Rcaction hat. 

Die Salzc des Anlidogumidins sind in neutrder Losung 
in der Kalte gcgen Natriuinnitrit bestandig. In mincralsaurcr 
Losung cnt,stehen dagegen Salze des Dia,zogua!nnidim, von denen 
wenigstens das Nitrat leicht isolirbar ist. 
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,NH-N€&.HN03 + NOSH ,NH-N=N-NO, 4- 2 q O .  c=m = C=NH 
"HB "'NH, 

Diazoguanidinnitrat zeigt eine bei Diazoverbindungen nicht 
haufige Restandigkeit. Es ist fcst oder in Losung unbegrcnzt 
lange ohne Zersetzung haltbar, lasst sich in neutraler Losung 
in kleinen Nengen auf dem Wasserbade abdampfen und ohne 
Zcrsetzung aus kochendem Alkohol umkrystallisiren. Durch 
Schlag oder Stoss explodirt es nicht, trotz der Anhiiufung von 
Stickstoff in scinem Molekul, und auch beim Erhitzen verpufft 
es nur ohnc cigcntlichc Explosion. Die Reactionen der aroma- 
matischen Diazoverbindungen mit Aminen oder Phenolen zeigt 
es nicht, weil unter den Bedingungen, welche die Condensation 
mit diesen Korpern ermiiglichen wilrden, innere Mazoamido- 
condensationen eintretcn. 

Das Diazoguanidin muss noch die offcnc Kette NII-N=N 
enthaltcn , weil es entweder in Stickwasserstoffsaure, also eincn 
Kiirper mit drei ringformig gebundcncn Stic,kstoEatomen oder 
in eine neue SBure CN,H, ubergcfuhrt wcrden kann, in wclchcr 
ein Ring aus vier Stickstoff- und eincm Kohlcnstoffatom an- 
genommen werden muss. 

Die Bildung der Stic7czoasserstoffsiiure erfolgt am besten 
durch Einwirkung von Natronhydrat auf Diazoguanidinsalze. 
Dabei entsteht , ohne dass ein Zwischenproduct aufgefunden 
werden konnte, Cgaiaamid (vgl. experimcnteller Theil). 

Wahrscheinlich gcht dieser eigenthumliche Vorgang so vor 
sich, dam zuerst durch Salpetersaureentziehung ein KBrper CN,H, 
entsteht, der dann in Cyanamid und Stickwasserstoff zerfallt. 

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

Eine Zeitlang glaubte ich, ein Silbersalz der hypothctischen 
Verbindung CN,K, entsprcchend, in Handen xu habcn, en& 
stehend durch Einwirkung von ammoniakalischem Silbcr auf 
Diazoguanidinsalzc. Dasselbc hat genau die Zusammcnsetzung 
CN,Ag,, hat sich aber als ein molekillares Gemisch von Cyan- 
amidsilbcr und Sticlistoffsilber crwiesen. 

Die Bildnng des Cyanainids aus Diazoguanidinsalzcn kann 
ebcnfalls als Grund fur dic Annahme einer unsymmetrischen 
Structur dcs Amidoguanidins angesclicn werden. 

Andernfalls miisste niimlich der Zerfall des Molekuls ein- 
treten, ehe der Ring N3 geschlossen ist, da in einem Korper 

die an der Stickwasserstofiildung betheiligten Stickstoffatomc 
nicht mehr mit Wasserstoff verbunden sind. 

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

./% 
= GO + H-N-N + NOSH, 

“H% y 
der unter den Reactionsbedingungen, - es wird in kalten, 
verdunnten Lijsungen operirt - nicht in Cyanamid tiber- 
gehen wiirde. 



12 Th i e I e , Ueber Nitro - zlnd Amidogzla&cIim. 

Schr merkwiirdig ist, dass ammoniakalisches Silber ganz 
wie Natronhydrat die Spaltung des Diazoguanidins unter 
Bildung von Stickwasserstoffsaure und Cyanamid und zwar 
momentaii in der Kalte , bewerkstelligt wlhrend Ammoniak 
allein fast nur die cinbasische Saure CH,N,, die ich Arnido- 
tetraxotsazlre genannt habe, bildet. Durch Einwirkung von 
Carbonaten oder Acetaten auf Diazoguanidinsalze entsteht nur 
letztere Shure. 

CH,N,O, = CH,N, + NOSH. 
Diazoguanidin- 

nitrat. 
Die Abspaltung von Saure unter Bildung der Verbindung 

CH,N, aus den Diazoguanidinsalzen kann in dreifacher Weise 
erfolgen. Es kiinnten Korper entstehen von den Fornieln: 

I. 11. 111. 

gus  dem Kijrper der Formel I, wclchen ich oben ah 
Zwischenproduct bei cler Bildung von Stickwasserstoffsaure an- 
genommen habe, musste, auch abgesehen von diesen Auseinandcr- 
setznngen, jedenfalls leicht Stickwasserstoffslure zu erhalten 
sein, wahrend die Amidotetrazotsaure auf koine Weise dieses 
Spaltungsproduct liefert. Besonders aber musste clieser Kiirper 
in ausgeprsgter Weise die Eigenschaften einer Base und durchaus 
nicht die einer Saure zeigen, aa er ja zu den Amidinen ge- 
hijren wurde , wahrend Amidotetrazotsaure nur sehr schwach 
basische Eigenschaften zeigt. Bei der Spaltung eines solchcn 
Korpers miisste ferner der Rest HN-C-NH, swei Molekule 
Ammoniak liefern. Herr Dr. Ge r l  a c h , welcher in der hicsigen 
agriculturchemischen Versuchsstation mit Versuchen beschiiftigt 
ist*), in aieweit die verschiedenartige Bindung des Stickstoffs 
seine Ueberfiihrung in Ammoniak nach der K j e ld  a hl’ schen 
Methode beeinflusst und in wieweit daraus Schlussc auf die 

*) Die Arbeit ist noch nicht abgeschlossen. 



T hi e I e , Ueber Nitro - uwd Amicloguanidim. 13 

Constitution voii Stickstoffverbindungen zu ziehen sind, hat 
nun gefunden, dass wenigstens bei den Amidoguanidinderivaten 
Stickstoffatome , welche untereinander gebunden sind, bis auf 
geringe Spuren nicht in Ammoniak tibergefuhrt werden *). 

Amidotetrazotsaure liefert nun mur den. furzfte. Theil ihres 
Stickstoffs als Ammoniak, wahrend selbst ohne die G e r l a c  h’schen 
Versuche uber den Einfluss der Rindung von einem Kijrper 
der Formel I mindestens 2 Molekule Ammoniak zu erwarten 
wiiren. Formel I ist nach alledem auszuschliessen. 

Unter der Einwirkung yon salpetriger Same geht die 
Amidotetrazotsaure in einen Korper uber, der wegen seiner 
beispiellosen Explosivitat nicht isolirt werden konnte. Die 
einigermassen concentrirte wasserige Losung desselben explodirt 
selbst bei Oo nach kurzer Zeit heftig. Dass in diesem Kiirper 
eine D i a z o v e r b i r z d w g  vorliegt, geht daraus hervor, dass er mit 
Aminen sich zu echten Azokbrpern condensirt, z. 13. mit Di- 
methylanilin und p-Naphtylamin. Auch sonst verhalt sich die 
Verbindung, nach einigen vorlaufigen Versuchen , ganz analog 
den aromatischen Diazovorbiadungen. 

Fur  die Auffassung dieser Vcrbindung als Diazovcrbindung 
spricht auch ihre ungeheurc Explosivitit. 

Danach wurde auch Formel I1 auszuschliessen sein, da 
cin derartig constituirtcr Korper keine Diazo- sondern eine 
Nitrosoverbindung liefern wurde. Korpcr, welche den Ring CN, 
enthalten, sind die von Bladin**j und neuerdings vonLossen***) 
beschriebenen Tetraxolc resp. Tetrazotsauren. Far letztere 
zieht L o s s  e n allerdings auch eine Formel in Betracht, welche 
der Formcl I der Amidotctrazotsaure entsprechen wtirde. Bei 
der ausgesprochenen Analogie indesscn , welche zwischen den 
L 0 s  s e n’schen Tetrazotsauren und der Amidotetrazotsaure be- 
steht, diirften beidcn Saurcn aucli analoge Formeln zukommcn. 

*) Belege siebe im experimentellen Theil bei Amidotctritzotsaure. 
*.E) Bcr. d. deutsch. chem. ( h a .  18, 2911; 18, 2704. 

***) Diese Annalen 263, 73. 
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Eine Formel, welche der Formel I1 fur Amidotetrazotsaure 
entsprechen warde, ist nun ftir die L oss en’schen Sauren nicht 
denkbar ; Formel I ist bei der Amidotetrazotsaure ganzlich 
ausgeschlossen, es bleibt also nur Formel 111 fur Amidotetrazot- 
saure, 

und fur die L 0s s e n’schen Sauren die schon von dem Entdecker 
vermuthete FormeI 

Man konnte erwarten, dass einc Verbindung der von mir 
fur Amidotetrazotsaure angenommenen Constitution auch basische 
Eigenschaften zeigen wurde. Die Saure bildet thatsachlich auch 
ein schiin krystallisirendes Chlorhydrat, welches aber schon beim 
Umkrystallisiren aus Wasser in seine Componenten zerftLllt. 
Wenn man damit die Bestandigkeit der Chlorhydrste der Ami- 
docarbonsiiuren vergleicht, so kommt man zu dem Schluss, dass 
der Ring CN,H starker sauer ist, als das Carboxyl, dass cr 
etwa mit dcm Sulfosaurerest SO,H (Sulfanilsiiure) in Parallele 
zu stellen ist. 

Das Vorhandensein cines Amids macht sich noch insofern 
bemerklich, als die Amidotetrazotsaure manche Carbonate nicht 
mehr viillig m zersetzen vermag und als ihr N a t x h m l z ,  im 
Gegensatz zu den Alkalisalzen der Benzenyltetrazotsaure, alkalisch 
reagirt. Der saure Charakter des Ringes CN,H ist also immerhin 
erheblich abgeschwacht worden. 

Ich beabsichtige das Studium des Nitro- und Amidoguani- 
dins und ihrer Derivate nach verschiedenen Richtungen fort- 
zusetzen und hoffe die bier aufgestellten Constitutionsformeln 
bald durch neue Versuche sttitzen zu kbnnen. 
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Experimenteller Theil. 

,NH-NO, 
C=NH 

"He 

Die von J o u s s el i n " ) angegebenen Methoden zur Dar- 
stellung des ,,Nitrosoguanidins" liefern nur ziemlich mangelhafte 
Ausbeuten und erfordern die Darstellung reinen Guanidinnitrats. 

Ich habe das Nitroguanidin daber aus rohem Guanidin- 
rhodanat dargestellt, wio es nach Volhard"")  durch Schmelzen 
von Rhodanamnionium erhalten wird"""). 

*) a. a. 0. 
**) Jonrn. f. pract Chem. I21 9, 15. 

***) Da die Innehaltung der von Vol h a r  d angegebenen Temperatur 
fur die Gewinnung eines hochprocentigen Guanidinrhodanats von 
Bedeutung ist, und andcrerseits sich in einer tubdirten Retorte 
ein Luftgefass fiir den Thermoregulator neben dem Thermometer 
nur schlecht einfuhrcn lasst, benutzte ich zur Regulirung der 
Temperatur eine Vorrichtung, die sich seitdem auch in anderen 
FUen bewart  hat. Das Gas passirt erst das U-Rnhr eines 
der bekannten Thermoregulatoron, welchc aus einem mit Queck- 
silber gefiillten U-Rohr nnd einem in dem zu erhitzenden Raume 
befindlichen Luftgefkss bestehen (Riigheim er ,  Ber. d. deutsch. 
chem. Ges. 20. I B O ) ,  dann theilt sich der Gasstrom, der eine 
Theil wird zu dem Ofen gefiihrt, anf welchem sich die zu er- 
hitzende Betorte befindet, der andere zu einem Brenner, der ein 
an einem zugfreien Orte aufgestelltes kleines Luftbad erhitzt, 
welches das Luftgefass des Thermoregulators enthllt Sobald 
die Temperatur in der Retorte auf der gewiinschten H6he constant 
gewcrdcn ist, schliesst man den Hahn des Thermoregulators. 
Das IAnftgefiss in dem Luftbad verhindcrt jetzt eine VergrSsserong 
dcr Flamme unter diesem und damit anch unter der Retorto 
Da der Retorteninhalt durch Abdestilliren Ton Ammoniumsulfo- 
carbonat sich allmahlich vermindert, steigt die Temperatur in der 
Retnrtc allerdings langsam auch bei gleichbleibender Heizflamme, 
doch kann man hier leicht durch Reguliren nachhelfen. Vor 
plijtalichen Temperatarschwankungen durch Aenderung des Gas- 
drucks ist man v6llig geschutzt 
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In ein Porzellancasserol von 1 1 Inhalt werden 300 ccm 
concentrirteste Schwefelsaure gegeben ultd in diese 300 g 
Guanidinschmelze rasch eingetragen. Das Rhodanat geht unter 
sehr starker Erhitzung und sturmischer Gasentwiclrlung in 
Losung. Da die entweichenden Gase sehr belastigen und alle 
Gegenstande , mit welchen sie in Beruhrung kommen, intensiv 
rothen, xundet man sie am besten an. Zu der etwas abgckuhlten 
Losung, auf welcher Tropfen von geschmolzenem Schwefel 
schwimmen , setzt man 250 ccm rauchende Schwafelsaure von 
I 0  pC. Anhydridgehalt und ltlsst das Gemisch, vor Feuchtigkeit 
geschutzt , vollstandig auf Zimmertemperatur abkuhlen. 

In dieae syrupose Losung gicsst man rasch untcr Umruhren 
200 ccm rauchende Salpctersiiure, spec. Gew. 1,5, wobei aber- 
mals starlic Temperaturerhbhung eintritt. Sobald sich Gai- 
blaschen auf der Oberflache dcr Flussigkeit zeigen, wird dai 
Gemisch in 4 1 kaltes Wasser gegossen. Sofort scheidet sic11 
massenhaft Nitroguanidin in asbestartigen Xiidelchen ab , deren 
Menge beim Erkalten noch zunimmt. Die saure Mutterlauge 
enthalt noch etwas h’itroguanidin, welches durch Ncutralisiren 
mit Soda auszufallen ist, doch ist seine Nenge zu unbedeutend, 
um die Gewinnung zu lohnen. Durch Umlirystallisiren aus 
Wasser unter Zusatz von Thierkohle wird dcr Nitrokorper leicht 
rein erhalten. 

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

Der so erhaltene Korper ist in jeder Beziehung identisch 
mit dem Joysselin’schen ,,NitrosoguanidincC, und hat die Zu- 
sammensetzung CN,EI,O,. 

I) 0,1117 glieferten 53,i ccm Stickgas bei 23,2O und756 mmDruck*). 
0,7391 g lieferten 0,3192 Kohlensaure, entspr. 0,08705 C und 
0.2630 Wasser entspr. 0,0292 H. 

*) Wegen des hohen Stickstoffgehaltes der analysirten Korper 
konnte die Tension der Kalilauge nicht ohne merklichen Fehler 
gleich der des Wasserdampfes gesetzt werden. Die Differenz 
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11. 0,1401 g lieferten 67,O ccni Stickgas bei 23,0° und 752 mnl Druck. 
0,G'iOG g lieferten 0,2704 Kohlensaure entspr. 0,Oig-L G nnd 
0,2453 Wasser entspr. 0,02725 H. 

III. 0,1537 g lieferten 64,2 ccm Stickgas bei 22,90 und i 5 7  mm Druck. 
0,6855 g lieferten 0,29ti5 Kohlessaure entspr. 0,08086 C und 
0.2465 Wasser entspr. 0,02539 H. 

IV. 0,1138 g liefcrten 52,5 ccm Stickgas bei 15,5O und 761 mm Druck. 
0,4497 g lieferten 0,332.1 Kohlensaure entspr. 0,04166 G und 
0,1324 Wasser entspr. 0,0147 H. 

V. 0,1652 g lieferten 75,5 ccm Stickgas bei l5,4" und 762 min Druck. 

Berechnet fdr Gefunden Bereohnet fur 
CN3H,N0, CX2H,N0 

I. II. III. IV. v. 
r - 

C 1 l ,54  11,78 11,Yl 11,76 11,8S - l3,64 

N 5 3 3 5  53,66 53,75 53,94 53,913 53,99 63,64 
H 3,85 3,94 4,06 3,98 4,20 - 4,54 

Analysen I. nnd 11. bczidien sich auf Substanz , welche 
nach dem oben geschildertcn Verfahren dargestellt war, 
Andyse ZII. auf nach J o u s 8 e li n auu8 Guanidinnitrat mit Schwefcl- 
siiure, Analysen IV. und V. auf mit Salpcters&ure und Stickstoff- 
dioxyd dargestellte Substanz. 

Urn aus Guanidinnitrat, welches, wie spkter (pag. 28) be- 
schrieben, aus den Mutterlaugen der Amidoguanidindarstellung 
erhalten wird , Nitroguanidin zu gewinnen , verfahrt man am 
besten so, dass man 100 g Nitrat mit einem erkalteten Gemisch 
aus 100 ccm concentrirter Schwefelsaure , 50 ccm rauchender 
Schwefclsaure von 10 pC. SO, und 40 - 50 ccrn rauchender 
Salpetersgure ubergiesst und das Gemcnge uach einigen Augen- 
blickcn in 2 1 Wasser eingiesst, wobei das Nitroguanidin sirh 
in sehr rcinem Zustande abscheidet. 

beider Tensionen ist daher stets bei der Berechnung berucksichtigt. 
Der Kohlenstoff wird bei fast allen im FoIgenden beschriebenen 
Eiirpern wegen des ausserordentlichen Stickstoffgehaltes zu hoch 
gefunden. Die Mchrzahl dieser Verbindungon mum sehr voraichtig 
verbrannt werden, wenn man einigermassen stimmende Zahlen 
erhalten will. 

Annalen der Chemie 270. Ed. 2 
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Nitroguanidin ist in kaltem Wasser sehr schwer loslich, 
leichter in heissem, und krystallisirt bei raschem Erkalten in 
asbestartigen Nadelchen, bei langsamer Abliuhlung in langen, 
lichtbrechenden, dcm Phtalsaureanhydrid ahnlichen PriEimcn. 

L8dichkeitsbestimmung : 
1) 13,4394 g bei 19,3O gesattigte wasserige LBsung hinterliesscn 

2) 16,1932 g einer andern bei 19,3" gesittigten w5sserigen LBsung 

Ein TheiI Nitroguanidin erfordert also nach 
1) 372, nach 2) 3% Theile Wasser zur Losung. In der Siedehitze 

Iast sich ein Theil in ca. 11 Theilen Wasscr. 

0,0361 g Nitroguanidin. 

hinterliessen 0,0433 g Nitroguanidin. 

In andereren indifferenten Losungsmitteln ist Nitroguanidin 
noch schwerer loslich. Bei 290° schmilzt es unter Entwicklung 
von Ammoniak, J o u s s e l i n  giebt an ,,gegen 2OOo", P c l l i z z a r i * )  
bei 2250, F r a n c h i m o n t  922O. 

Nach J o u s s e l i n  gicbt das Nitroguanidin die L i e b c r -  
mann'sche Reaction, und dies mag ihn neben der fehlerhaftcn 
Analyse veranlasst haben, den Korper als Nitrosoderivat anzu- 
sehcn. Mit Phenol und Schwefelsaure entsteht indess keinc 
blaue sondern einc grune Fgrbung, die beim Verdunnen mit 
Wasser nicht in roth, sondern in gelb umschlagt und durch 
Alkali nicht blau sondem gelbgrun wird. Die Erscheinungen 
stimmen also nicht ganz mit den gewohnlich bei der L i e b e r -  
m a n  n'schen Reaction beobachteten uberein. 

In Alkalien ist das Nitroguanidin in  der Kaltc unter 
Warmeabsorption reichlich 16slich und wird durch Kohlensiiure 
wieder ausgefallt. Beim Erwarmen der Losung tritt eine sehr 
lebhafte Entwicklung von Stickoxydul und Ammoniak ein. Die 
Flussigkeit enthalt dann Carbonat. 

,NHNO, 
C-NH + H,O = CO, $. N,O + 2NII,. 
"H* 

*) Gazz. chiru. 21, Rd. 2, 405. 
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Langsam geht diese Zersctzung auch in der Kaite vor sich. 
Die alkalische Losung enthillt jcdenfalls Salze des Nitro- 

guanidins, in dencn dasselbe als Saure fungirt, doch habe ich 
diesclben bis jetzt noch nicht isolirt. Dagegen ist mir die 
Darstellung eines Silbersalzes gelungen. 

Nitrogzcanidimilber GN,H,O,Ag. Man erhillt dasselbe, wenn 
man gleiche Molekiile Nitroguanidin und Silbernitrat in warmem 
Wasser gelost allmahlich mit etwas weniger als einem halben 
Molekul Barythydrat versotzt. Auf jeden Zusatz von Baryt tritt 
eine gelbc, rasch weiss werdendc F&llung des Silbersalzes ein, die 
abfiltrirt und mit lauem Wasser gcwaschen wird. Nitroguanidin- 
silber ist so gut wie unlbslich in Wasser, leicht loslich in Siluren, 
selbst Essigstiure, in Ammoniak und Ammoniaksdzen. In 
Ammmoniumnitratliisungen ist es in der Hitze weit lijslicher d s  
in der Killte und scheidet sich ohm wesent€iehe Amderung 
der Zusammcnsetzung beirn Erkalten in sehr klcinen mikro- 
skopischen Niidelchen ab, welche die ganze Fliissigkeit ZUP festen 
Mwse erstarron machen. Durch Alkalicn wird es gclb gefb-bt, 
durch Licht oder anhaltendes Waschen mit kochendem Wasser 
farbt es sich unter Zersctzung dunkel. Selbst nach sorgfaltigstem 
Auswaschen und Umkrystallisiren reagirt dm sola dezctlid 
aZkaZkch. Da das Nitroguanidinsilber beim Erhitzen verpufll, 
konnte das Silber nicht durch einfaches Vergliihen bcstimmt 
werdcn. Um dic Flllung als Chlorsilber zu umgchen, wabdte 
ich auf Vorschlag von Hrn. Prof. Volhard  eine Methode an7 die 
sich spkter selbst bci den explosivsten Substanzcn, wic Stick- 
stoffsilber, vorziiglich bewahrte. Alle spateren Silbcrbestimmungcn 
sind in derselben Weise ausgcfuhrt. Das Salz wird in cinem 
glasirten R o s e’schen Tiegcl mit Schwefclammonium iibergossen 
und im Wasserbadc zur Trockne vcrdampft; der Riickstand, 
wclclier jetzt nicht mchr vcrpufft, wird zur Ucberfuhrung in 
Silber erst an der Luft, dann im Wasserstoffstrom gegluht. 

I. 0,1750 g lieferten 39,l ccm Stickgas bei 15,Z0 und 766 nim Drnck. 
11. 0,4jO1 g lieferten 0,2308 Ag. 

2 ”  
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Berechnet fur Gefunden 
P 

CN,H,O,Ag I. n. 
N 26,54 26,30 - 
Ag 51,18 - 51,18 

Ein zweites Silbersalx, CH2N40ZAg,, scheint zu entstehen, 
Wenn man ammoniakalische Silberlbungen mit Nitroguanidin- 
losung und dann mit Natronlauge oder Barytwasser versetzt. 
Dasselbe Bllt als gelbe, alkalisch reagirende und stark 
hygroskopische Flocken, deren Analysen aber nur angenahert 
auf die Formel CH,N,O,Ag stimmten. Es scheint der Ver- 
bindung meist etwas von dem ersten Salze beigemengt zu seiu; 
ausserdem zerstzt sie sich leicht beim Trocknen in hoherer 
Temperatur, und ist bei niederer Temgeratur nur schwer 
vollig zu trocknen (gefunden in Praparaten verschiedener Dar- 
stellung: 68,37, 65,13 pC. Ag; ber. f. CH,N,O,Ag, 67,92; 
19,26 pC. N ,  ber. 17,61). 

Nitroguanidin lost sich auch in conceutrirten Sauren unter 
Wiirmeentwicklung auf und wird durch Wasser aus diesen 
Losungen gefallt. Aus der heissen Liisung in concentrirter 
Salpetersaure oder Salzsaure krystallisirt beim Erkalten das 
Nitrat resp. Chlorhydrat, welche durch Wasser zersetzt werden. 

Nitroguwidilzlzitrat bildet luftbestandige, perlinutterglanzende 
Blatter vom Schmelzpunkt 147O. Dieselben verpuffen beim 
Erhitzen nicht, trotzdem ihr Sauerstoffgehalt niehr wie aus- 
reichend ist zur Verbrenung alles Kohlenstoffs und Wasserstoffs. 
Die Analyse stimmte mit der Formel CN4H40,.X03H. 

0,1208 g lieferten 42,6 ccm Stickgas bei 1 3 , 4 O  und 763,s mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
CN,H,O,.NO,H 

N 41,92 41,80 

Ein zweites Nitrat, welches J ous  s e l i n  erwtihnt, habe ich 
nicht erhalten konnen. 

Nitrogzca.nidinc7~Zor7~ydrat bildet luftbestindige, schiefwinklige 
Tafeln oder Prismen yon der Zusammensetzung CN,H,O,.HCl, 
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0,2736 g lieforten 0,2781 g AgQ entspr. 0,0688 C1. 

Berechnet fur Gefunden 
CN,H,OvHC1 

c1 25,27 2b,l5 

Zur Erkennung des Nitroguanidins kann ausser seinen 
physikalischen Eigenschaften die gelbe Fallung des Silbersalzes 
dienen, die durch ammoniakalisches Silber in der alkalischen Losung 
entsteht und vor allem die prachtvolle Rothfarbung , welche 
eintritt, wenn man es mit Natronlauge und Zinkstaub und dann 
mit Eisenoxydullbsung behandelt. Diese Reaction scheint auch 
schon von J o u s s e l i n ” )  unter etwas andereii Bedingungen 
beobachtet zu sein. 

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

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

Ebensowenig gelang es, mit Acetylchlorid fassbare Producte 
zu erhalten. Mit Benzoylchlorid und Natronlauge nach €3 au-  
mann-Scho t t e n  liefert das Nitroguanidin ebenfalls kein 
Benzoylderivat. 

Durch Einwirkung von Benzoylchlorid in Benzollosung 
auf das Silbersalz erhalt man allerdings einen stickstofllaltigen 
Korper in ausscrst geringer Menge, der kein Nitroguanidin 
ist, nebcn sehr vie1 Nitroguanidin, doch ist dcrsclbe nach der 
Stickstoillastimrnung kein Benzoylnitroguanidin (gef. 11,68 pC. N, 
berechnet fur Benzoylnitroguanidin 2 6,92). 

*) Compt. rend. 88, 614. 



ANH-NH, 
C=NH . 
“Hp 

Die Reduction des Nitroguanidins ist bereits von J o u s  s e l in  *) 
versucht, ohne dass er ,,zu bemerkenswerthen Resultaten“ ge- 
kommen ist. 

Auch mir hat die Reduction, und noch mehr die Isolirung 
der entstandenen Amidoguanidinsalze anfiinglich sehr vie1 
Schwierigkeiten verursacht. Man crhalt zwar rnit allen ge- 
brauchlichen Reductionsmitteln Losungen, welche stark reducirend 
wirken, bei der Leichtloslichkeit der Amidoguanidinsalze lassen 
sich dieselben aber durch Krys&lIisiren kaum von dem Reductions- 
mittel trennen, und an eine dbscheidung der freien Base ist 
erst gar nicht zu denken. 

Nwh sehr zahireichen Versuchen gelang schliesslich die 
Isolirung dadurch, dass das Nitroguanidin mit Zinkstaub und 
l~ur soviel Siiure redudrt wwde, als das ewtstehede Awido- 
gmnkiht bilzdeen. kmm. infolge seiner grosfien Basicitat be- 
miichtigt sich das Amidoguanidin aller Saure, sammtiiches Zink 
wird als Hydroxyd abgeschieden, und durch Filtration bekommt 
man eine Liisung, die neben &was zurtickgcbildetem Guanidin 
mr Spuren VOQ Zink enthglt, die durch geriuge Mengen von 
gleichzeitig entstandenem Ammoniak in Losung gehalten werden. 
Ich glaube, dass diese Methodo aucli in anderen FSlllen gute 
Dienste leisten wird, z. R. zur Reduction der vonFranchimont**) 
dargestellten Nitramine, deren Hydrazine bisher meist noch 
nicht isolirt sind. 

Als Saure wendet man am besten Essigsaure an, da in 
diesem Falle die Reduction in ca. 1 Stunde beendet ist, wiihrend 
bei Anwendung von Salzstiure 1 6-18 Stunden, bei Anwendung 

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

Ein bei der Reduction auftretendes gelbes Zwischenproduct, 
welches auch die Ursache der oben (pag. 21) erwahnten rothen 
Farbreaction ist , sol1 demnachst naber untersucht werden. 
Bei schlecht geleiteter Reduction, d. h. wenn die Temperatur zu 
hoch steigt, wird nur sehr wenig Ammoniak neben vie1 Guanidin 
gebildet. Das vierte Stickstoffatom des Nitroguanidins entweicht 
dabei als N, oder N,O. 

208 g Nitroguanidin (1 Mol.) werden rnit 700 g Zinkstaub und 
soviel Wasser und Eis vermischt, dass ein dicker Brei entsteht. 
In diesen trggt man unter Umriihren 124 g kauflichen Eisessig, 
der m v o r  mit etwe seinem gleichen Volumcn Wasser verdiinnt 
ist, ein, und sorgt durch reichliches Zugeben von Eis, dass 
die Temperatur wahrend desscn Oo nicht iiberschrcitct. Wenn 
alle Essigsaure eingetragen ist, was in 2 -3 Minuten geschehen 
sein kann, lasst man die Temperatur freiwillig lalzgsam auf 40' 
steigen. Die Fliissigkeit wird dabei diclr nnd nimmt eine gelbe 
Farbe andn, von dem friiher erwahnten Zwischenproduct her- 
riihrend. Man erhalt bei 40-45O, bis eine Probe mit Eisen- 
oxydulsalz und Natronhydrat keine Rothfarbung mehr zeigt. 
Zum Schluss tritt gewohnlich eine Gasentwicklung ein und es 
stcigt ein grossblasiger Schaum an die Oberflachc. Man filtrirt 
ab, versetzt das mit den Waschwiissern rereinigte Filtrat rnit 
soviel Salzsanre , Salpetcrsaure oder Schwefelskure , als nothig 
ist, um die vorhandene Essigsaure auszutreiben, und dampft ein. 

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

Amidoguanidi.nch.lor7~ydrat, CH,N,.HCl. Zur Darstellung 
dampft man die wie oben erhaltene Liisung so stark als m0g- 
lich, zuletzt auf dem Wasserbade, ein, versetzt rnit Alkobol 
und dampft abermals zur Entfernung des Wassers ein. Der 
Riickstand wird mit Alkohol aosgekocht, wobei etwas Salmiak 
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zuruckbleibt; das Filtrat scheidet beim Erkaltcn gelblichc 
Krnsten von salzsaurem Amidoguanidin ab ,  das durch TJm- 
krystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle rein 
crhalten wird. Die Mutterlaugen liefern durch Eindampfen 
noch etwas desselben Salzes, bci wciterem Conccntriren schiesst 
salzsaures Guanidin an. Eine durch TJmkrystallisircn gereinigte 
Probe des letzteren ergab : 

0,1169 g gaben 44,O ccm Stickgas bei 14,0° und 761 mm Druclt. 
0,2597 g gaben 0,3884 Chlorsilber entspr. 0,0961 C1. 

Rerechnet fiir Gefiinden 
CH,H,.HCl 

N 43,!)8 44,'9 
C1 37,17 37,OO 

DaR analysirte Salz enthiclt zwar noch Spuren voii Amido- 
guanidinchlorhydrat, wie das Reductionsvermogen bcwies, liefcrtc 
aber mit Goldchlorid das charakterist,ische Doppelsa,ls und gab 
mit Ammoniumnitrat cine Fallung, der alle Eigenschaften dcs 
Guanidinnitrats zukainen (Schmelzpunkt 21 do, zuglcich mit, 
rcincm Guaiiidinnitrat, Uildung von Nitroguanidin durch cone 
Schwefclsaure). 

Amiaogualziailzc~~lorl~~~~rut ist ausserordcnt~lich 1iislic.h in 
Wasser, o h m  indess zerfiiesslich zu scin, wcniger in  Alkohol, 
unloslich in Acther. Am schonsten krystallisirt es aus ver- 
dunnteni Alkohol in grosscii, dicken Prismen. Der Schmelz- 
punkt, der durch die geringsten Spuren von anhaftendem Wasscr 
schr hcruntcrgedriickt wird, liegt bei 163O. 

Die Analyse ergab die Formcl CN,II,.IICl. 

I. 0,5839 g gaben 0,2373 Kohlensaore entspr. 0,0647 C und 0,3436 H,O 
entspr. 0,03818 H. 
0,1400 g gaben 61,s  ccm Stickgas bei 17,5O und 766 mm Druek. 
0,2184 g gaben 0,2946 Chlorsilber entspr. 0,0729 g C1. 

11. 0,2344 g gaben 0,3297 Chlorsilbcr entspr. 0,OSlG g C1. 
0,6125 g gaben 0,2473 Kohlensaure entspr. 0,0674 C und 0,3625 
Wasser entspr. 0,0403 H. 

111. 0,2580 g guben 0,3581 g Chlorsilber entspr. 0,0S86 C1. 
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ncrechnet fiir Gefunden 

I. 11. 111.' CN,H,.HCl 
C 10,86 11,08 11,Ol - 
H 6,33 6,54 6,57 - 
N 50,68 50,54 - - 
c1 32,13 31,91 32,06 31,57 

Herr Prof, Dr. K o b e r  t in Dorpat, dem ich auch an dieser 
Stelle mcinen Dank sage, war 50 freundlich, die physiologischen 
Wirkungen des Salzes zu priifen und mir dariiber Folgendes 
mitzutheileii : ,,Amidoguanidinchlorhydrat envies sich als ein 
typisches 31uskclgift, wie dies fur das Guanidin von B a n m a n n  
und Gi i rgens  187ti nnd 18S0 fur das Ncthylguanidin von 
E o n t e m p s  und Monbrk  ebenfalls angegeben worden ist. 

Beim Frosch und bei der IZriite dauern die fibrillaren Muskel- 
zuckungcn nach 30 mg tagelang. Sie heruhen anf Ilcizung 
der Endigungen dcr motorischen Nerven im Muskel." 

Platindoppelsulz des Amidogzuwaidim , (CN,H,IICl),Y tC1,. 
Wenn man wassrige Losungen yon Platinchlorid und Amido- 
guanidinehlorhydrat vermischt , tritt rasch Braunftirbung und 
Gasentwicklung ein. Dagegen fallt das Platindoppclsalz beim 
Vermischcn alkoholiseher Losungen der Bestandthcile als gelber 
Niederschlag, der nach dem Waschen niit Alkohol und Aether 
und Trocknen ganz luftbestiindig ist. 

Uas Salz schmilzt unter Gasentwicklung bei 145-146'. 

0,3157 g gaben 0,1100 Platin. 
Berechnet fur Gefunden 

(CH,N,),Pt Cl,H, 
Pt 34,77 3 4 3 4  

Amidogumidivznztrut, CN,I16.N0,H. Dieses Salz ist unter 
allen Amidoguanidinsalzen nachst dem Pikrat in Wasser am 
schwersten loslich, und daher am leichtesten in reinem Zu- 
stande zu erhalten. Man bekommt es, indem man die wie 
oben erhaltene Losung des Acetats mit der berechneten Menge 
Salpetersaure eindampft , bis eine Probe beim Erkalten reich- 
lich krystallisirt, und die ausgeschiedenen Krystalle mit Alkohol 
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wlscht. Nach einmaligem Umkrystallisiren ist das Salz rein. 
Ausbeute iiber 90 pC. des Nitroguanidins. 

0,1221 g gaben 53, l  ccm Stickgas bei 1 1 , 6 O  und 749.5 mm Druck. 
Berechnet fur Gefunden 
CH4N6. NO,H 

N 51,09 t 50,97 

Man erhalt es auch vortheilhaft aus den Mutterlaugen des 
Sulfats durch AufliSsen yon festem Ammoniumnitrat in dem- 
selben und Umkrystallisiren des ausgeschiedenen Amido- 
guanidinnitrats. 

Das Nitrat krystallisirt aus Wasser in grossen, glanzenden 
Blattern vom Schmelzpunkt 1440, aus Alkohol, in dem es 
schwerer liislich ist, in Nadeln. 

L6slichkeitsbestimmung. 
4,4511 g bei 15,9' geesattigte &sung hinterliessen 0,4774 g Amido- 

100 Thoile Wasser losen also 12,01 Theile bei 1 5 , Y O .  

guanidinnitrat. 

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

6,3663 g bei 15,9" gesattigte Ltsung hinterliessen 0,6193 g Gus- 

100 Theile Wasser von 15,9O h e n  also 10,76 Theile bei 15,9'. 

Die guanidinhaltige Mutterlauge lasst sich nach einem 
unten (pag. 2 8 )  zu beschreibenden Verfahren leicht auf reine 
Nitrate verarbeiten. 

NeutraZes Amidoguadilzsuilfat (CN,H,),SO,H, + H,O, 
krystallisirt aus der mit Schwefelsaure versetzten Acetatlosung 
beim Eindampfen in Nadeln, welche sich zu grossen Warzen 
zusammensetzen. Das Salz ist sehr leicht ltislich in Wasser, 
nnloslich in Alkohol und schrnilzt unter Zersetzung 207-20S0. 

Die lufttrockene Substanz enthtilt 1 Mol. Krystallwasser. 

I. 0,4531 g verloren bei l l O o  0,0312 H,O. 
11. 0,4148 g lieferten 0,3680 BaSO, entspr. 0,1548 S0,H2. 
111. 0,4218 g lieferten 0,3702 BaSO, entspr. 0,1557 SO,€&. 

nidinitrat. 
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Berechnet fur Gefunden 
(CH6W2S04H9 +H,O I. 11. 111.' 

&O 6,82 6,88 - - 
so,& 37,12 - 37,07 36,92 

Xawes Amidoguanidifisdfut, CN,H,.SO,H,, krystallisirt in 
grossen schiefwinkeligen Tafeln, wenn man eine Losung des 
neutralen Salzes mit Schwefelsaure versetzt. Schmelzpunkt 
161O. 

I. 0,4819 g lieferten 0,6604 BaSO, entspr, 0,277i SO,H,. 
11. 0,4663 g lieferten 0,6298 BaSO, entspr. 0,2649 SO,&. 

Berechnet fur Gefunden - 
CN,H,SO,H, I. I1 * 

SO,H, 56,98 57,64 56,81 

Anzidoguanidinpikrat, CN,H,.C,H,N,O,. Dieses Salz wird 
durch Pikrinsiture oder Pikrate aus den Losungen aller Amido- 
guanidinsalze als schwerlosliclier Niederschlag gefiillt, der aus 

Wasser in gelben Nitdelchen krystallisirt. 
0,1439 g gaben 40,s ccm Stickgas bei l.i;Lo und i 5 6  mm Druck. 

Berechnet Gefunden 
N 32,34 32,71 

Eine Losung des freieiz Amidoguanidins erh&lt man durch 
Ausfallen des Sulfats mit der berechneten Menge Barythydrat. 
Dieselbe zersetzt sich beim Eindampfen in hoherer Temperatur 
rasch unter Ammoniakentwicklung und fiirbt sich an der Luft 
durcli Oxydation allmahlich rothlich. Im Vacuum verdampft, 
hinterliess sie eine rothliche, krystallinische Masse von alka- 
lischer Reaction, die in Wasser und Alkohol lklich, in Aether 
unloslich war und offenbar das freie Amidoguanidin darstellte. 
Da indess die rothliche Farbe schon eine deutliche Zersetzung 
bewies, wurde auf die Analyse verzichtet 

A m i d o g u c u n i f ~ e r ~ ~ n ~ u n g e n .  

Asn idog~an id i~kz f e r~ i t ra t ,  (CH,N,),.Cu.(NO,H),. Sehr 
eigenthiimlich ist das Verhalten der Amidoguanidinsalze gegen 
Kupferacetat. Vermischt man eine Losung von Amido- 
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guanidinnitrat ( 2  Mol.) mit Kupfernitrat (1 Mol.) und Natrium- 
acetat, so fgl t  nach wenigen Augenblicken ein schwerer, 
violetter, ltrystallinischer Niederschlag von Amidoguanidinkupfer- 
nitrat. Die Fiillung ist nicht ganz vollstandig, auf vorsichtigen 
Zusatz von Ammoniak zu der Mutterlauge fallt noch etwas 
Niederschlag aus , doch ist derselbe leicht infolge eintretender 
Reduction etwas verunreinigt. 

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

0,5303 g gaben 0,1424 Kohlensaure entspr. 0,0388 C und 0,1776 Wasser 

0,1612 g lieferten 57,l ccm Stickgas bei 13,4" und 760 mm Druck. 
0,3577 g ,, 0,0851 Cuss. 

entspr, 0,0197 H. 

Bererhnet fur Gefunden 
[(CH6~3,CuI(No,H), 

c 7,16 7,32 
H 3 3 9  3,72 
N 41,79 41,76 
cu 18,Sl 18,97 

Durch Salpetersiiure wird das Aniidognanidinkupfernitrat 
unter Bildung von Kupfernitrat und Amidoguanidinnitrat auf- 
gelost, die sich leicht durch Krystallisiren trennen lasseii, da 
Amidoguanidinnitrat sehr vie1 schwerer in Wasser loslich ist, 
als Kupfernitrat. Man kann dies Verhalten benutzen, um rnit 
Vortheil aus den Guanidin haltenden Mutterlaugen, welche bei 
Gewinnung des Amidoguanidinnitrats fallen, beide Nitrate zu 
gewinnen. Die Mutterlauge wird mit Ammoniak neutralisirt 
und mit Kupfernitrat in der nothigen Menge unter Kiihlung 
versetzt , worauf sich bald die Kupferverbindung abscheidet. 
Der abgesaugte Niederschlag , mit iiberschiissiger Salpetersaure 
zerlegt , liefert reines Amidoguanidinnitrat. Die von dem 
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Kupferniederschlage abfiltrirte Fliissigkeit lasst nach dem Ein- 
dampfen Guaiiidinnitrat auskrystallisiren , welches zur Dar- 
stellung sehr reinen Nitroguanidins verwendet werden kann 
(vgl. pag. 17). 

Amidoguamidilzkupfersulfat entsteht wie das Nitrat bei 
Anwendung von Kupfersulfat an Stelle von Kupfernitrat und 
bildet ebenfalls ein violettes, schwer losliches Hrystallpulver, das 
sich gegen Reagentien wie das Nitrat verhalt. 

0,4432 g gaben 0,3230 BaSO, entspr. 0,1401 SO,H,. 
0,3655 g ,, 0,0928 Cu,S cntspr. 0,0740 Cu. 

Berechnet fiir Gefunden 
~CH,~*),C~.SO,H, 

So,& 31,92 31,62 
cu 20,52 20,23 

Saksawres Anzidogzcanidinkzcpfer fallt nicht auf Zusatz 
von wassrigem Kupferacetat zur Losung des Amidoguanidinchlor- 
hydrats, wohl aber, wenn man dem Gemisch Alkohol zusetzt, 
als hellviolettes , in Wasser leicht losliches Pulver. Das Salz 
erleidet schon beim Trocknen im Vacuum theilweise Zersetzung, 
indem es beim Auflosen in Wasser einen weissen Ruckstand 
lasst, bei liingerem Aufbewahren geht es ganz in eine gelbe 
Masse aber. Auf die Analyse mnsste daher verzichtet werden. 

Acety lamidog ualzidinnitrat, 
C,IE,N,O.NO,H + HaO. 

6 g Amidoguanidinnitrat, 7,s ccm Wasser, 3,5 ccm Eis- 
essig und zwei Tropfen Salpetersaure werden in einem offenen 
Kolbchen wlhrend 6 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Der 
syrupose , beim Erkalten erstarrende Kolbeninhalt liefert durch 
Umkrystallisiren aus Wasser eine reichliche Menge des Acetyl- 
derivates, welches in Wasser leicht, schwerer in Alkohol loslich, 
grosse, compacte, der WeinsLure ghnliche Krystalle bildet, die 
bei 85O in ihrem Krystallwasser zu schmelzen beginnen und 
bei 90° vollig gcschmolzen sind. Im Vacuum verlieren die 
Krystalle kein Wasser, wohl aber bei 55--60° an der Luft. 
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I. 0,4882 g lieferten 0,3298 Kohlensaure, entspr. 0,08994 C und 
0,2509 Wasser entspr. 0,02588 H. 
0,1277 g lieferten 40 ccm Stickgas bei l7,4O und 737 mm Druck. 

II. 0,4046 g lieferten 0,2741 Kohlensaure entspr. 0,05475 C und 
0,2082 Wasser, entspr. 0,02313 H. 
0,13749 g lieferten 43,s ccm Stickgas bei 18,6" und 746 mm 
Druck. 

m. 0,3479 g verloren bei 55-60" 0,0319 Wasser. 
Berechnet fur Gefunden 

C,H,N,O.NO,H+H,O I. 11. 111. 
C 18,27 18,42 18,47 - 
H 5,58 5,71 5,i2 - 
N 35,53 35,84 35,76 -. 

Ha0 Y,14 - - 9,17 

Die bei 5 5 - G O O  entwasserte Substanz schmilzt bei 
142- 143O unter Gasentwickelung. 

Nit ammoniakalischem Silber giebt die wasserige Losung 
keine Reaction, auf Zusatz von Kali- oder Natrorihydrat fillt  
ein gelber Niederschlag, der  sich gleich darauf durch Aus- 
scheidung von Silber schwarzt. E in  Versuch, das Silbersalz 
zur Analyse darzustellen, misslang daher. Nit Benzaldehyd 
liefert der Korper keine Verbindung mehr, also ist der Essig- 
s&urerest in die Amidguppe des Hydrazinrestes ejngetreten. 

Gegen die Auffassung als einfaches Acetylderivat spricht 
der  Umstand, dass die bei 55-60° getrocknete Substanz durch 
weiteres Erhitzen auf 100° und zuletzt 110---1 20° eiuen 
weiteren Gewichtsverlust erleidet, der gleich einem zweiten Mol. 
Wasser ist. Allerdings tritt dabei Gelbfarbung ein und die ge- 
trocknete Substanz hinterlasst beim Auflosen in  Wasser gelbe 
Flocken. 

0,3479 g (Substanz von der vorigen Wasserbestimmung), welche bei 
55-60' schon 0,0319 verloren hatten, verloren bei allmlh- 
lichem Erhitzen auf 110-120" noch 0,0320, irn Ganzen also 
0,0639. 

Berechnet fur Gefunden 
C,H,N,.N0,H+2H20 

2H,O 18,28 18,37 
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Durch Kochen mit Natronlauge zerfallt der Korper ferner 
nicht in Kohlensaure, Amm0nia.k , Hydrazin und Essigaaure, 
sondern es wird nur Ammoniak abgespalten, von den anderen 
drei zu erwartenden Spaltungsproducten ist nichts aufzufinden. 

Acetylamidogzcastidi~pi~rat wird durch Pikrate oder Pikrin- 
sLnre aus der Losung des Nitrats gefallt. Der Korper krys- 
tallisirt aus Wasser in gelben Ntidelchen von der Zusammen- 
stellung C,H2(N02),0H.C,H,N,0. Dieselben verlieren selbst 
bei 130° nichts an Gewicht. 

0,4179 g lieferten 0,4601 Kohlensaure, entspr. 0,13093 C und 

0,1597 g licferten 38,3 cem Stickgas bei 14,2O nnd 752 mm Druck. 
0,1232 Wasser ent4pr. 0,13578 H. 

Berechnet fur Gefunden Bcrechnct fur 
C,H,N,0,.C3H,N,0 Cb-H8~30,.~3HI3~4 

H 3,19 3,25 2,75 
C 31,30 31,33 33,03 

N 28,41 28,60 29,97 

Ob also die den beiden besprochenen Salzen zu Grundc 
liegende Base die Formel C,H,N,O oder C,H,N, hat, mussen 
fernere Untersuchungen lehren. 

Spultufig des Amicloguanidins, 
(Hydrazin, Semicarbnzid). 

Durch Kochen mit verdlinnten Sauren oder mit atzenden 
Alkalien wird das Amidoguanidin nnter vorubergehender Bildung 
yon Semicurbazid in Kohlenshure, Ammoniak und Hyhlazir, 
gespalten. 

Zur Darstellung des Hydrazins ist es ganz unnothig, reine 
Amidoguanidinsalze darzustellen ; die rohe Acetatlosung, welche 
man durch Reduction yon Nitroguanidin mit Zinkstaub und 
Essigslure erbalt: ist vdllig geniigend. 

Die aus 208 g Nitrogumidin erhaltene Lbsung von Amido- 
guanidinacetat wird auf 1200 ccm eingedampft, mit 500 ccm 
einer Losung vou Aetznatron versetzt, welche. 260 g Natrium- 
hydroxyd enthalt mid in einem Kolben am Rtickflussktihler 
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8-10 Stunden gekocht. Um das sonst eintretende heftige 
Stossen zu vermeiden, bettet man den Kolben in Eisenfeile 
ein. Durch den Kuhler entweicht ein Strom von Ammoniak 
ohne eine Spur von Hydrazin. Die erkaltete Flussigkeit wird 
von dem ausgeschiedenen Natriumcarbonat abgegossen, und mit 
260 ccm concentrirter Schwefelsaure versetzt. Bereits in der 
Hitze fallt massenhaft Hydrazinsulfat aus , dessen Menge sich 
beim Erkalten noch vermehrt. Nach einmaligem Umkrystalli- 
siren ist das Salz rein*). Die Ausbeute betriigt bis 90 yC. 
des Nitroguanidins. Das erhaltene IIydrazinsulfat erwies sich 
in jeder Beziehung als identisch mit dem von Curtius**) dar- 
gestellten. Der Schmelzpunkt wurde bei 256" gefunden, Cur t iu s  
€and 254O. Mit Benzaldehyd giebt es schon in saurer Lbsung 
eine gelbe Ftillung des bei 9 30 schmelzenden Benzalazins, 
welches aus Alkohol oder Aether in prachtvollen Nadeln krys- 
tallisirt, Silbernitrat wird in alkalischer Lijsung sofort reducirt. 
durch Destillation mit Kali entsteht das bei 1190 siedende 
Hydrazinhydrat. 

0,3940 gaben 0,5068 BaSO, entspr. 0,2974 SO,H,. 
Berechnct fur Gefunden 
X2H, .SO,H, 

S04H3 75,39 7Q?3 

Die same Mutterlauge , rnit der ausgescliiedenen Soda und 
der Mutterlauge vom Umkrystallisiren des Hydrazinsulfats x r -  
setzt, liefert rnit Benzaldehyd noch eine reichliche Fallung ron 
Benzalazin, das nach C u r t i u s und J a y***) auf Hydrazinsalze ver- 
arbeitct wird. Urn dasselbe von einer geringen Menge (ca. 2 g) der 
Benzaldehydverbindung des Semicarbazids (vergl. thcoretischer 

*) Ich bin der Badischen Anilii- und Sodafabrik iu Ludwigshafen, 
welche nach dern geschilderten Verfahren Hydrazin heratellt , (D. R. P 
No. 59241 Y. 6. Jan. 1891) fur die Ueberlassung grijsserer Mengen Nitro- 
und Amidoguanidin zu Dank verpflichtet, dem ich auch an dieser Stelle 
Ausdruck geben mBchte. 

**) Journ. f. prakt. Cheni. 39, 39. 
***) Jonrn. f. prakt. Chem. 39, 49. 
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Theil) zu trennen, wird es nach feucht in kaltcm Aether gelijst, 
der letztere Verbindung als grauweisses Pulver zuriicklasst. 

Wenn das Azin auf Hydrazinsulfat verarbeitet wcrden soll, 
wird der Aether zweckmassig abdestillirt der Ruckstand ohne 
wcitere Rcinigung mit iibcrschussiger verdiimter Schwefelsiiure 
im Wasserdampfstl-om destillirt, von einer geringen Menge 
braunen Harzes abfiltrirt, und erst ubcr freiem Feuer, dann 
auf dem Wasserbade so stark als moglich eingedampft. Die 
erkaltctc schwarzbraune Masse %ird mit Alkohol gewaschen, 
der dunklc Schmiercn lost und das IIydrazinsulfat fmt rein zu- 
riickliisbt. Durch einmaliges Umkrystallisircn untcr Znsatz 
von Thicrkohle wird es ganz rein crhalten. Man erhalt auf 
diese Weisc mehr reineh Sulfat, als mcnn man das Azin durch 
lJmkry~tallisircn reinigcn wollte. 

H?lclra~-i~~lati~ac7~7orid, (LV,II,),PtC1611,. Wie bereits von 
C u r t i u s  und Jay*) angegebcn, Iiisst sich durcli Vermischcn 
von salzsaurcm Hydrazin mit Platinchlorid kein Diammonium- 
platinchlorid erhalten, da das IIydrazin sofort unter Gas- 
cntwicklung zerstort wird und C ur  t i u s hat darauf **) sogar eine 
Methode zur Analyse dieses Korpers grtinden kijnnen. Wenn 
man aber analog der Darstellung des Amidoguanidinplatin- 
chlorids eine absolnt alkoholischc Liisung von Platinchlorid mit 
ciner sehr concentrirten wassrigcn ***) Losung von salzsaurem 
Hydrazin, N2€I,.2HC1, versetzt und absoluten Aether zugiebt, 
so f&Ut ein gelber Nicderschlag van der Znsammensetznng 
(N,HJ2PtCI,H2. Ein Salz W,€I,. 2HC1.PtC14, rntsteht auch 
dann nicht , wenn man H~drazinclilorliydrat und Platinchlorid 
im Verhkltniss gleicher Molekule anwendet. Mit absolutem 
Aether gcwaschen und im Vacuum getrocknet, ist das Salz bc- 
liebig langc hsltbar. 

*) Sourn. f. prakt. Chem. 39, 38. 

**) Curt ius  und Jay, Journ. f. pract. Chcm. 39, 38. Curtius 

***) In Alkohol ist das Salz nach Curtius nicht 1Uslich. 
Y 

und Schule ,  dasclbst 42, 3%. 

hiinalen d m  Chemie 270. Rd. 
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I. 0,3556 g lieferten 0,1458 Platin. 
0,3200 g mit Platinchlorid nach C u r t i u s  oxydirt lieferten 28,8 ccm 
Stic.kgas bei 19O und 752 mm Druck 

n. 0,3020 g lieferten 0,1227 Platin. 
Berechnet fur Gefunden Berechnet fur 
CN,H3,PtC1,H% - 11. (N,H;iPtC1,H9 

N 11,75 10,24 - 7,48 
Pt 41,02 41,OO 40,96 43,99 

Die Abweichung im Stickstoffgehalt diirfte in der nach 
C iir t i u  s nur annihernden Methode begriindet sein. 

Sehr charakteristisch ist das Verhalten die!jes Salzes zu 
Wasser. Mit Wasser iibergossen, lost es sich augenblicklich 
unter Aufbrausen auf. Damit ist crklkrt, warum 1:s bei Gegen- 
wart griisserer Yengen von Wasser nicht zu erhaltcn ist. 

Das oben erwahnte Seinicarbazid habe ich bis jetzt noch 
nicht isolirt , doch ist sein Auftreten als Zwischenproduct bci 
dcr Hydrazindarstellung durch die Darstellung seiner Benz- 
aldehydverbindung erwiesen. 

Be.rzzaZsernicurbuzid, C,I16CH=N-NH-CO-NII,. Das wie 
oben beschrieben isolirte rohe Benzalscmicarbazid wird durch 
Umkrystallisiren aus Wasser oder Alkohol in kleinen glanzenden 
Blattchen erhalten, die bei 21 4O unter Zersetzung schmelzen. 
Bei raschem Erhitzen kann der Schmelzpunkt bis uber 2200 
steigen. 

0,2650 g lieferten 0,5766 Kohlenslure, entspr. 0,1513 C und 0,1401 
Wasser entspr 0,0156 H. 
0,1212 g lieferten 27.6 ccm Stickgas bei 17,3O und 757,s mm 
Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
C,H,N*O 

c 58,SU 58,69 
H 5,52 5,82 
N 25,77 26,09 

Dass der Korper wirklich die Benzaldehydvcrbindung des 
Semicarbazids darstellt, geht auch daraus hervor , dass ge- 
legeiitlich der Darstellang nes Hydrazodicarbonamids (vgl. nnten) 
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unter den Einwirkungsproducten von Kaliumcyanat auf Hydrazin- 
sulfab ein Kdrper auftrat, dcr eine rnit der eben beschriebenen 
in Schmelzpunkt und Eigenschaften identische Verbindung 
lieferte. 

0,1432 g lieferten 30,9 ccm Stickgas bei 12,j0 und 773 mm Druck. 
Berechnet fur Gefunden 

C,HjN,O 
N 25,77 36,OO 

Benzalsemicarbazid krystallisirt in von Wasser schwer zu 
benetzenden glanzenden Blattchen oder Nadelchen die sehr 
schwer selbst von kochendem U’asser , etwas leichter von 
Alkohol, kaum selbst von heissem , nic,ht von kaltem Aether 
gelbst werden. Beim Erwgrmen rnit verdiinnten Sguren wird 
es in Benzaldehyd und einen stark reducirenden Kdrper, wahr- 
scheinlich Semicarbazid, gespalten. 

In grosserer Menge als aus den Hydrazinmutterlaugen 
erhalt man die Verbindung durch Kochcn von Amidoguanidin- 
salzen mit Natriumcarbonat , wobei sich, ohne Bildung von 
Hydrazin, Ammoniak entwickelt, und Fallnng der angesauerten 
Losung mit Benzaldehyd. 

Bemzalamidogzcanidin, 

,. ?TT3-N=CH-C6H, 
C=NH 

“Hp 

Als substituirtes Hydrazin hat das Amidoguanidin die 
Fahigkeit, mit Aldehyden unter Wasserabspaltung Verbindungen 
einzugehen. Naher untersucht ist bis jetzt nur die Benzal- 
dehydverbindung. Man erhalt dieselbe, indem man eino 
wassrige Auf ldsung eines Amidoguanidinsalzes mit Benzaldehyd 
und dann rnit nberschiissiger starker Kalilauge versetzt. Sofort 
entsteht ein aus glanzenden Blattchen bestehender Niederschlag, 
dessen Menge sich beim Abktihlen der warm gewordenen Fliissig- 
keit noch vermehrt. Derselbe wird abfiltrirt, rnit wenig Wasser ge- 

3* 
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waschen, rasch getrocknet und zur Reinigung von einem bei- 
gemengten Harze in kochendem Benzol suspendirt, dem allmihlich 
wenig absoluter Alkohol zugesetzt wird, bis der Kiederschlag 
eben in Losung gegangen ist,. Man destillirt jetzt ab, bis der 
Kolbeninhalt reichlich glanzende Blattchen der Base abscheidet, 
lasst erkalten, filtrirt , wascht mit Benzol und wiederholt diese 
Behandlung, wenn nothig , noch einmal. Die Nutterlaugen 
liefern durch Eindampfen eine weitere Menge Benzaldehyd- 
verbindung. So dargestellt , bildet das Benzala,midoguanidin 
weisse, silberglanzende, diinne Blattchen vom Schmelzpunkt 17s". 
Die Base ist mit stark alkalischer Reaction in kaltem Wasser 
schwer, in heissem leicht loslich und krystallisirt daraus in grossen 
glanzenden Blattern, doch lasst sie sich durch Unikrystallisiren 
aus Wasser nicht von dem oben erwahnten Harz reinigen. 
Die whsrige Losung wird durch KaIi- odcr Natronlauge oder 
Chlornatrium gefallt. Alkohol lost die Vcrbindung aucli in 
der KBlte sehr leicht, Benzol selbst beim Hochen nur wenig. 

0,2040 g gaben 0,4432 Kohlensiiure entspr. 0,1209 C und 0,1 14d Wasser 

0,1316 g gaben 39,s ccm Stickgas bei 14,(i0 und 544 mm Druck. 
Berechnet fur Gefundcii 
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entsp. 0,01275 H. 

C8KON4 
c 59,26 59,26 
H 6,17 6,25 
N 34,57 34,44 

Aniidoguanidinsalze in wassriger Losung vereiuigen sich 
allmlhlich mit Benzaldehyd zu Sa,lzen des Benzalamidoguaiiidins. 
Am leichtesten erfolgt diese Reaction bei dem Nitrat., weil das 
Nitrat der Benzaldehydverbindung sehr schwer loslich ist, doch 
geht sie auch mit anderen Salzen von statten. 

Benzalamidoguanidin ist eine starke Base, welche selbst 
die starksten Sauren vollstandig neutralisirt. Ihre wassrige 
Losung fallt die Salze der Schwermetalle und der Thonerde, 
Silbernitrat und Quecksilberchlorid werden weiss gefallt. 

Salzsaures Benxalamidog.uafini, C,H,,N4.HC1+ 3H,O, ent- 
stcht durch vorsichtigen Zusatz von Salzsaure zu einer warmen 
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wassrigen Losung der Base. Im ersteren Falle tritt immer 
geringe Zersetzung ein , kenntlich am Geruch nach Benzal- 
dehyd. Dirch Zusatz von mehr Salzsaure oder beim Erkalten 
scheidet sich das Salz in schonen weissen, luftbestandigen 
Nadeln aus, die bei ca. ,500 in ihrein Krystallwasser schmelzen. 
Im Vacuum verlieren dieselben allmilhlich ihr Wasser. 

Ueber die physiologische Wirkung des Salzes theilt mir 
Herr Prof. Dr. K o  b e r t  mit : 

,,Benzalamidoguanidinchlorhydrat erwies sich als ein Gift, 
welches voni Magen und vom Blute aus die heftigsten epilep- 
tischen Kriimpfe veranlasst, von denen die Thiere sich jedoch 
Yollstaudig erholen kbnnen (bei 100 mg pro kg Thier ins Blut)." 

0,4210 g gaben 0,2369 Chlorsilber entspr. 0,0586 C1. 
0,3607 lufttrockene Substanz verloren im Vacuum 0,0767 Wasser. 

Berechnet fur Gefunden 
C,Hl,,N4HC1+3H,0 

Q 14,06 3 3,92 
KO 21,38 21,26 

Das Salz ist leicht loslich in Wasser und Alkohol und 
wird aus der wassrigen Losung durch Chlornatrium oder 
selbst geringe Mengen SalzsSlure ausgeschieden. Mit Queck- 
silberchlorid fallt eine in kaltem Wasser schwer lbsliche Queck- 
silberverbindung. 

Benxalamiilogzcanicli~ - Golacitlorid, C,H,oN,.AuCI,H , fallt 
beim Vermischen der wassrigen Losungen der Componenten 
als rothgelber Niederschlag , der bei starker Vergrosserung 
die Form feiner Nldelchen zeigt. Wasser lost die Verbindung 
selbst in der Hitze nur wenig, dabei tritt indess Zersetzung 
ein. Schmelzpunkt 1940. Bei l l O o  verliert das Salz nicht 
an Gewicht. 

0,24469 g hinterliessen 0,0973 Au. 
Berechnet Gefunden 

Au 3 9 , N  39,40 

Bennsalamidogzcanidin - Platinchlorid (C,H,,,N,),PtCl,H, + 
2H,O. Aus den wassrigen Liisungen des salzsauren Salzes 
und Platinchlorid bereitet , ftillt es als heller Niederschlag von 
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mikroskopischen Nadelchen , die trocken die Farbe des Blei- 
oxydes haben, Aus heissem Wasser, in welchem es schwer 
loslich ist, scheidet es sich in Flocken aus. Schmelzpunkt 
bei langsamem Erhitzen 208O, in das heisse Bad getaucht, 
schmilzt es schon bei ca. 130° und sintert schon bei 1250, 
Die Substanz enthalt 2 Mol. Wasser, die in hoherer Temperatur 
fortgehen, wobei indess leicht theilweise Zersetzung eintritt. 

Th i e 1 e , Ueber Nitro - wad Amidoguulzidin. 

0,2078 g lufttrockene Substanz verloren zwisdien S O o  und 110* 
0,0091 H20 und lieferten 0,0537 Pt. 

Berechnet Gefunden 
&O 4,6Y 4,35 
Pt 25,3Y 23,64 

Belzzulamidogzcalzidilznitrat, C,H,,N,.NO,H, entsteht durch 
Auflosen der Base in verdiinnter warmer Salpetersaure , oder 
Schutteln von Amidoguanidinnitrat mit Benzaldehyd. In 
kaltem Wasser ist es schwer loslich, daher wird die wasserige 
Losung der Base durch Salpetersaure gefallt. flus heissem 
Wasser scheidet es sich in kornigen Massen vom Schmelzpunkt 
158O ab. 

0,2478 g gaben 0,3836 Kohlenssure entspr. 0,1046 C iind 0,1133 

0 , i O i j  g gaben 30,O ccm Stickgas bei 1 9 , 5 O  nnd 755 mm Druck. 
Wasscr, entspr. 0,0126 H. 

Berechnet Gefunden 
C 42,67 42,41 
H 4 3 9  5,08 
N 31J1 31,14 

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

Be~zu lami~o~~a~~d~l z l z i t r i l ,  C8H,,N,.Xr0,H. Wie schon 
bei yielen anderen Amidinen beobachtet ”) , bildet auch 
das Benzalamidoguanidin ein bestandiges Nitrit. Dasselbe hllt, 
indem es durch das entstehende Kochsalz ausgesalzen wird, 

*) Lossen ,  diese Annalen 863, 129 ff. 
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als bald erstarrendes Oel aus, wenn man concentrirte Losungen des 
Chlorhydrats und von Natriumnitrit vermischt. Das Salz ist 
in Wasser und Alkohol sehr leicht ltislich, und wird am besten 
aus einem Gemisch von Chloroform und Alkohol krystallisirt. 
Weisse Blltter vom Schmelzpunkt 137O, die sich am Licht 
goldigbraun farben und mit kalten verdunnten Siiuren salpetrige 
Saure entwickeln, also kein Nitrosoderivat sein ktinnen. 

0,1151 g gaben 33,7 ccmstickgas bei 15,O" und 751,5 mm Druck. 
Berschnet Gefunden 

N 33,49 33,81 

III Azo - und Hyarazover~ifidungelz u24s Arnidoguunzidilz. 

Axodicarbonamidinwitrat, 
NH,-C-N=X-C-NJ&2NOaH 

II / I  
NH NH 

Das Kitrat des Azodicarbonamidins entsteht stets , wenn 
Amidoguanidinnitrat in saurer Losung oxydirt wird. Am besten 
stollt man es dar, indem man 100 g Amidoguanidinnitrat in 
500-600 ccm 5 ma1 normaler Salpetersaure lost und in die 
Losung unter Kuhlung eine kalt gesattigte Losung von Kalium- 
permanganat einlaufen lasst. Die Farbe des Permanganats 
verschwindet momentan unter Gelbfarbung der Flussigkeit und 
heftiger Entwicklung von Stickgas, dem wenig Kohlensaure 
beigemengt ist. Sobald eine gewisse Menge Oxydationsmittel 
zugegeben ist, fallt ein, sich bald vermehrender gelber Nieder- 
schlag des Azonitrats aus, Wenn das gegen Ende der Operation 
vorubergehend auftretende Mangansuperoxyd beim Umschwenken 
nicht mehr verschwindet, hort man auf Permanganat zuzusetzen, 
von welchem etwa 850-900 ccm verbraucht sind, und lasst 
die Flussigkeit einige Zeit bei Oo stehen, um die Ausscheidung 
des schwerloslichen Nitrats zu vervollstandigen. Dabei ver- 
schwinden allmahlich die Spuren ausgeschiedenen Superoxyds 
und man kann jetzt filtriren, mit kalter verdilnnter Salpeter- 
saure, dann mit 50 procentigem und zuletzt mit 90procentigem 
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Alkohol waschen. Der erhaltene Niederschlag, dessen Gewicht 
indess nur gering ist, 21 g, ist nach dem Trocknen analysenrein. 

I. 0,4685 g lieferten 0,1765 Kohlensiiure entspr. 0,0451 C und 
0,1503 Wasser entspr. 0,0167 H. 
0,1193 g lieferten 43,2 ccm Stickgas bei 24,0° und i 5 i  nim 
Druck. 

11. 0,4378 g lieferten 0,1651 Koblensaure entspr. 0,0450 C und 
0,1488 Wasser entspr. 0,01542 H. 
0,1157 g lieferten 47,5 ccni Stickgas bei lti,2" und 747,s mm 
Druck. 

111. 0,0938 g lieferten 35,1 ccm Stickgas bei 20,4O tmd 764 inn1 
Druck. 

IV. 0,1223 g lieferten 49,2 ccm Stickgas bei 1Y,Oo nnd 561,5 nini 
Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
7- 

C,H*N,O, I. 11. 111. IT. 
c 10,00 10,27 10,28 -- - 
H 3,33 3.34 3,52 -- - 
N 46,67 46,53 46,70 46,64 46,37 

Aus der Mutterlauge, welche noch etwas Nitrat und daneben 
vie1 Ammoniak enthillt, lhsst sich crsteres nicht gesinnen. 

ABoclicarbofiamidinfinitrat bildet ein intensiv gelbes, lockeres, 
krystallinisches Puller, das in Alkohol und Aether ganz un- 
loslich, sehr schwer in kaltem Wasser, noch schwerer in 
Salpetersaure loslich ist. Bus lauwarmem Wasser Iiisst es 
sich, wenn man rasch operirt, umkrystallisiren und bildet dann 
sehr kleine schiefwinklige Tafelchen, die j e  nach der Schnelligkeit 
des Erhitzens bei 180 - 184O, ohne zu schmelzen, verpuffen. 
Bei starkerem Erhitzen der wilssrigen Losung tritt Zersetzung 
ein (vgl. pag. 42). Die Farbe der wassrigen Losung ist intensiv 
gelb, im concentrirteren Zustande ahnelt sie der Losung des 
Kaliumdichromats. In Alkalien lost sich das Nitrat mit intensiv 
dunkelgelber Farbe, die beim Kochen unter Gasentwicklung und 
Bildung von Ammoniak und Natrinmnitrat verschwindet. Die 
Losung hat dann, im Gegensatz zu dem gegen Oxydationsmittel 
indifferenten Azonitrat, stark reducirende Eigenschaften. 
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Gcgen Reductionsmittel ist der Azokorper sehr empfindlich. 
Schwefelwasserstoff , Eisenoxydul - oder Manganoxydulsalz und 
Alkali, Zinnchloriir entfarben die Losung sofort unter Bildung 
des spater zu beschreibenden Hydrazodicarbonamidins. Mit 
Silbernitrat und Ammoniak entsteht ein sehr charakteristischer 
orangerother Niederschlag , der schon wahrend des Aus- 
waschens rostbraun wird und sich beim Trocknen vollig zer- 
setzt. Ammoninkalisches Kupfer giebt cine braunschwarze , in 
Ammoniak schwer losliche Fitllnng. 

A ~ o d i c a r b o l z n ~ ~ a ~ ~ p ~ 7 ~ r n t .  Dasselbe f&llt als voluminbser, 
orangerother Niederschlag , wenn die Lbsung des Nitrats rnit 
Pikrinsaure, oder besser mit einem Pikrat verniischt wird. 
Das Sala ist gegen heisses Wasser nicht so empfindlich wie 
das Nitrat, lLsst sich aber doch nur schwer ohne Zersetzung 
daraus umkrystallisiren und bildet dann orangerothe Blattchen, 
welche schwer selbst in heissem Wasser, noch schwerer in 
kaltern liislich sind. Schmelzpunlct 178- 1 80° unter Zersetzung. 

0,3%16 g gaben 0,3485 Kohlonsaure, cntspr. 0,9504 C und 0,0663 
Wasser entspr. 0,007,ii H. 

Berechnet Gefundon 
C 29,47 29,55 
H 2,lO 2 p  

Eine Losung des Sulfats des Azodicarbonamidins erhalt 
man durch Oxydiren von Amidoguanidinsulfat in schwefel- 
saurer Losung, eine dunkelgelb gefarbte der freien Base durch 
Oxydation des Hydrazonitrats mit Bleisuperoxyd. Beide Losungeu 
geben mit Salpetersaure Fallungen des schwerloslichen Nitrats. 

Man kann von dem Azodicarbonamidin als basischern 
Azokiirper erwarten, dass es nicht blos gefarbt, sondorn ein 
Farbstoff ist. In der That fiirbt sich Wolle in oiner wass- 
rigen Losung des Nitrats in der Kalte - man darf wegen der 
Zersetzung des Azoamidins durch heisses Wasser nicht kochen - 
allmahlich schwach fleischroth , der Farbstoffcharaliter ist also 
zwar schwach aber deutlich ausgesprochen. 



42 T h i e l  e, Ueber Nitro- urzd Avnidoguanidim. 

Hydraxodicarbonamid~%%~trat, 

NH2-C-NH-NH-~-NH~.2N0,HfH,0. 
AH T(SH 

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

0,5439 g lieferten 0,1880 Kohlensaure, entspr. 0,0512i C und 

0,141 1 g lieferten 53.1 ccm Stickgas bei 15,4O und 749,s mm Druck. 
0,4222 verloren im Vacuum 0,0288 Wasser. 

0,2322 Wasser entspr. 0,0258 H. 

Berechnet fur Gcfunden 
C,Hl0N,O,+H,O 

c 9,23 $442 

N 43,Oti 43,35 
H,O 6,YZ 6,82 

H 4,62 4,62 

Salpetersaures Hydrazodicarbonamidilz krystallisirt aus 
Wasser in leichtl8slichen, grossen, glanzenden Krystallen, die in 
Alkohol schwerer loslich sind. Der wasserhaltige Korper schmilzt 
bei 138O unter plotzlicher Gasentwicklung und Braunung, ohne 
sich indess unterhalb dieser Temperatur zu verandern, der im 
Vacuum entwasserte braunt sich bei langerem Erhitzen schon 
unter 100° und schmilzt, selbst rasch erhitzt, unter vorheriger 
Dunkelfarbung ungefahr bei 1 3 d 0 .  

Azodicarbo %amid, 
NH,-CO-N=N-CO-NH, 

Weiin man Hydrazodicarbonamidinnitrat in heissem Wasser 
liist und die Losung 10-15 Minuten auf dem Wasserbade 
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erhitzt , scheidet unter sehr geringer Gasentwicklung sich 
dieser Koryer reichlich als ein krystallinischer, orangerother 
Niederschlag ab, dessen Menge sich beim Erkalten noch vermehrt. 
Die Ausbeute betragt 34-35 pC. des angewandten Nitrats. 
Die gelbliche Mutterlauge liefert beim Eindampfen nur noch 
Ammoniumnitrat neben schr geringen Mengen eines weissen, 
sc,hwerlSslichen Korpers von reducirenden Eigenschaftcn, der 
wegen Materialmangel nicht naher untersucht werden konnte, 
Die Analyse des orangerothen Eiederschlags ergab die Formel 
C,H,N,O,, der Korper ist also entstanden nach der Gleichung 

0,3914 g lieferten 0,2967 Kohlensfiure entspr. 0,0809 Kohlenstoff 
uncl 0,1267 Wasscr entspr. 0,01407 H. 

0,1109 g lieferten 45,4 ccm Stickgas bei 14,OU und 766 mm Druck. 
Berechnet fur Gefunden 

C,H,N,O, 
C 20,69 20;67 
H 3,45 349  
N 48,28 48,43 

Azodicarbofiamid ist ein ornngerothes, krystallinisches 
Pulver, welches sehr schwer loslich ist in heissem Wasser, 
unloslich in Alkohol und kaltem Wasser. Beim Erhitzen mird 
es bei 180 - 2000 unter Ammoniakentwickelung weiss und 
hinterlasst cinen Riickstand, der hauptsachlich aus Cyanursaure 
besteht , keiintlich an der sauren Reaction, der Hrystallform 
und dem Verhalten beim Erhitzen. 

Gegcn Alkali verhiilt es sich wic der Aeokiirper, aus dcm 
es entstanden. 

Im Gegensatz zu dem Azodicarbonamidin fiirbt cs als in- 
diff erente Azoverbindung ails hcisser wbsriger Liisung Wolle 
nicht an. 
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Wenn man Azodicarbonamid rnit ctwas Phenol vermengt 
und dann coneentrirte Schwofelsaurc dazu bringt, so geht es 
unter heftiger Gasentwicklung in Losung, wkhrend die Fltissig- 
keit eim dunkclgriinc Farbe annimmt, welche diirch Verdunncn 
in gelb, durch Alkali wieder in grun iibergeht. Eine gewisse 
Aehnlichkeit rnit dcr L i e  b ormann’schen Reaction ist hicr 
nicht zu vcrkcnnen. Mischt man hingegen das Azoamid erst 
mit Schwefelsaure und sctzt nach einigcr Zeit Phcnol zu, so 
tritt die Reaction sehr vie1 schwacher oder gar nicht mehr ein. 

3iwzoirku.lzg Xchwefblwussersto~ oder Salzssdure aGf 
Azodicarbonarnid : Hydru.asoilicarbonanzid. 

Azodicarbonamid wird von Schwefelwamerstoff rasch redu- 
cirt, doch muss man wegen der Schwerloslichlicit des ltcductions- 
productes in der IIitze arbciten. Der Azokiirpcr wird rnit seinem 
L! - 300 fachen Gewicht kochenden Wassers iibergossen und 
Schwefelwasserstoff eingeleitet , bis an Stclle des rothen Azo- 
kijrpers ein rein wcisser Niederschlag von Schwefcl getreten 
ist. Aus dem Filtrat krystallisirt das Ilydrazodicarbonamid in 
mikroskopischen, glanzendcn, schwer loslichen Tafelchen, deren 
Kanten haufig abgerundet sind. 

Ganz denselben Korper crhalt man durch Kochen von 
Azodicarbonamid mit conccntrirter Salzsaure. Der Azokorper 
geht unter sehr heftiger Gascntwicklung in Losung; aus dem 
auf dem Wasserbad getrockneten Ruckstand nimnit Wasser 
Clilorammonium innd in schr geringer Menge einen reducirenden 
Kbrpcr auf, unter IIinterlassnng des sehr schwer loslichen 
Hydrazokorpers, der durch Umkrystallisiren rein erhalten wird. 

Die Ausbcuten nach diesem Verfahren sind indess nur 
schlecht. 

0,3ti84 g lieferten 0,2725 Kohlensitire, entspr. 0,0743 C uncl 
0,1748 Wasser, entspr. 0,01942 H. 
0,1146 g lieferten 46,3 ecm Stickgas bei l5,6O und 762,5 mm. 
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Berechnet fiir Gefunden 
C*H,N,O, 

C 20,34 20,35 
H 5,09 5,27 
N 47,46 47,25 

Hydrazodicarbonamid schmilzt unter Zersetzung bei 244 bis 
245O, ist sehr schwer loslich in kaltem Wasser, ctwas leichter 
in heissem, unloslich in Alkohol und Aether. Seine wgssrige 
Losung reducirt ammoniakalische Silberliisiing. 

Dx einerseits die pliysikalischcn Eigenschaften des Korpers 
scine Auffassung als Harnstoff des Hydrazins nieht gerade be- 
giinstigten, andrerseits die Aufklgrung sciner Constitution lluck- 
schlusse auf die der andercn oben beschriebenen Azo- und 
IIydrazokiirper und damit auch auf die des Nitro- und Amido- 
guanidins gestatten mnsstcn (vgl. theorct. Theil pag. 7 ) ,  so habe 
ich zum Vergleich den Harlzstoff des IIydrazims aus Hydraxilz- 
sulfat zctzd KaZizcmcymat dargestellt und mit dem Hydrazodi- 
carbonamid idcntisch gefundcn. 

1 Mol. Hydrazinsulfat, in vie1 heissem Wasscr gelost, 
wurde mit 2 Mol. Kaliumcyanat versetzt. Es trat geringes 
Aufbrausen ein, aber nach einiger Zeit krystallisirte dns Hydrazo- 
dicarbonamid mit allen scinen oben beschricbenen Eigeiischafteii 
in reichlichcr Menge aus. 

0,3939 g lieferten 0,2928 Kohlensaure entspr. 0,0i965 C und 
0,1871 Wasscr cntspr. 0,0975 Wasserstoff. 
1),1130 g lieferten 45,4 ccin Stickstoff bei 14,O" und i5Y mm 
Druck 

Berechnet fiir Gefunden 
C,H,N,O, 

C 20,34 20,17 
H 5,OY 5,25 
N 47.46 47J2 

Die Mutterlauge liefcrte mit Benzaldehyd das oben (pag. 34) 
beschricbene Benxalscmicarbazid. 
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IV. Diazoguanidiin utad Derivate. 
Amidoguanidinsalze und Nitrite reagiren in der Kalte in 

neutraler Losung nicht mit einander. Beim Erhitzen tritt heftige 
Gasentwicklung und Zersetzung ein. Wird dagegen in mineral- 
saurer Losung unter Vermeidung allzustarker Erwarmung operirt, 
SO entstehcn Salzc einer neuen Base, des Diazoguanidins. 

C=N 
“H-N=N-NO,. 

Man erhiilt dasselbe am besten, indem man 1 Mol. (137 g) 
Amidoguanidinnitrat mit 200 ccm (1 1101.) 5 ma1 normaler 
Salpetcrsaurc tibergiesst und in das (iemisch 5 ma1 normales 
Natriumnitrit cinlaufen liisst , bis alles Amidoguanidiri uni- 
gewandelt ist, was an dcm Auftreten freicr salpctriger Saure 
und Gelbfarbnng der Fliissigkeit zu bcmerken ist. Man vcr- 
hindert wahrcnd der Diazotirung durch Ktihlen mit Wasser, dass 
dic Temperatur 40° ubcrstcigt , liisst aber andererseits das 
Thermometer auch nicht zu sehr heruntergehen , damit das 
Amidoguanidinnitrat rasch in Losung geht. Einc Zersetznng 
des entstehenden Diazonitrats ist dabci nicht zu  klefiirchten. 

Die so erhaltene Losung von Diazoguanidinnitrat iiberlasst 
man in flachen Schalen in sehr dunner Schicht der freiwilligen 
Vordunstung, wobei sich grosse Krybtalle des Xitrats, unter- 
mischt mit Natriumnitrat, abscheiden. Statt die Losung bei 
gewohnlicher Temperatur zu verdunsten , kann man sie auch 
im Vacuum bei einer 700 nicht iibersteigendea Temperatiir 
moglichst schncll zur Trockne einkochen. In beiden Fallen 
wird dic ausgeschiedene Krystallmassc abgeprcsst, fcin zerrieben 
und rasch mit kochendem absolutem Alkohol ausgekocht , der 
beim Erkalten Diazoguanidinnitrat in derben Tafcln oder Prismcn 
ausscheidet. Die alkoholischc Bfutterlauge kann zur Gcwinnung 
weiterer Mengen entweder der Verdunstung iiberlasseii werden, 
oder mit vie1 absolutcrn Acthcr gefallt werden. Es cntsteht 
cinc milchige Triibung, die sich schnell in gltinzende Nadelchen 
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des Diazoguanidins vcrwandelt. Zur Analyse muss die Substanz 
zur  Vermcidung von Vcrpuffungen sehr genau mit vie1 Kupfer- 
oxyd gemischt werden. 

I. 0,6911 g lieferten 0,2002 Kohlensaure entspr. 0,0546 C und 
0,1617 Wasser entspr. 0,02019 H, 
0,0903 g lieferten 45,O ccm Stickgas bei 15,2O und 

11. 0,4617 g lieferten 0,1394 Kohlenslure entspr. 0,0380 C und 
0,1141 Wasser entspr. 0,01268 H. 
0,0707 g lieferten 38,s ccm Stickgas bei 13,0° und 757 mm 
Druck. 

Berechnet fur Gefunden -- 
CH,N,O, I. 11. 

C s,10 5,90 8,23 

N 56,76 56,99 56,til 
H 2,70 2,YZ 2,72 

Wenu man die rohe Diaxoguanidinlosung, statt sie xu 
verdunsten oder in Vacuum einzukochen, bei gcwohnlichem I h c k  
auf dem Wasserbad eindampft , besondcrs bei Gegenwart von 
N,03, 15isst sich den] Ruckstand durch Alkohol neben unver- 
iindcrtcm Diazonitrat Guanidinnitrat entziehcn , welches nach 
dem Umkrystallisiren aus Wasscr die Krystallform, den Schmelz- 
punkt (2 14O), Verhalten und Zusammensetzung des Guanidin- 
nit.rats zeigtc. 

0,1213 g lieferten 48,4 ccm, Stickgas bei 16,1° und 757 mm. Druck. 
Berechnet fur Gefunden 
CH,N,.NO,H 

N 45,90 45,96 

Dia~ogua.nidi-n.nitrut, CII,N,.NO,, ist sehr leicht loslich in 
Wasser, leicht auch in absolutem Alkohol, unloslich in Aether 
und schmilzt bei 129O. Im Gegensatz zu anderen Diaxover- 
bindungcii zersetzt es sich wedcr in wassrigcr Losung noch in 
festem Znf,taude, in kleineren Mengen lgsst sich dic Losung 
des reincn Salzes sogar ohne Zersetzung auf dem Wasscrbade 
eindampfen. nurch Schlag oder Reibung ist es nicht zur 
Explosion zu bringen, auch beim Erhitzcn detonirt es nicht, 
sondcrn verpufit nur schwach mit grosser, orangegelber Flamme. 
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Mit Aminen oder Phenolen liefert es keine Azot erbindungen, 
weil unter den entsprechenden Bedingungen innere Diazoamido- 
condensationen eintreten. Durch Reduction des Diazoguanidins 
sollte man einen Korper NH,C : (NH).NH-NH-NH, emarten, den 
ich indess nicht habe erhalten konnen. 

Als Diazoguanidinnitrat unter Eisklihlung , urn die sonst 
cintretende Erwarmung zu vermeiden, in wassriger Losung mit 
Schwefelwasserstoff behandelt wurde , trat zwar reichliche Ab- 
scheidung von Schwefel, zugleich aber auch lebhafte Gasent- 
wicklung ein. Nach ZerstBrung alles Diazoguanidins krystallisirte 
aus dem Filtrat nur reines Guanidinnitrat aus. Ein rcducirender 
Korper war nicht nachzuweiscn. Ebensowenig gclang dic Re- 
duction unter Anwendung verschiedener anderer Reductions- 
mittel oder Benutzung des Diazoguanidinchlorhydrats. 

Diazog.uanidi.lzchEor~~~~~ bildet , ebenso wie das Kitrat 
aus Natriumuitrit, Salzsaure und Amidoguanidinchlorhydrat dar- 
gestellt, grosse, schiefwinklige Tafeln, auf deren Analyse indess 
\orzichtet wurde, da sie von einem eingemengten gclhcn Zer- 
setzungsproduct nicht zu scheiden waren. 

Diaxoguanidinpikraf, CJrI,N,.C6H,Ny0, , wird durch Pikrin- 
saurelosung aus der Losung des Diazonitrates in Form gelber, 
in Wasser sehr schwer loslicher Nldelchcn ausgefdlt. 

0,1400 g lieferten 44.0 ccm Stickgas bei I@" und 738,5 mm Druck. 
Berechuet Gefuuden 

N 3q55 3474 

Diazotirzclzg in essigsuurer Losulzg. 

In essigsaurer Losung verliiuft die Diazotirung des Amido- 
guanidins anders als in mineralsaurer. Als eine Liisung des 
Nitrats abwechselnd unter Vermeidung von starker Erwarmung 
mit Xatriumnitrit und Essigsaure im Ueberschuss versetzt wurde, 
fie1 ein gelber, tamorpher Korper aus, welcher bei gelindem 
Erhitzen wie Schiesspulver verpuffte und dessen Analyse die 
Zusammensetzung C,H,Nl,O ergab. Da die Substanz bei der 
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Stickstoff1)estirnmung sich leicht schon zersetzt , ehe die Luft 
durch Kohlensaure verdrbgt ist, erhalt man leicht etwas zu 

wenig Stickstoff. 

I. 0,0954 g gaben j4,3 ccm Stickgas bei 14,4' und i32,3 mm Druck. 
11. 0,4617 g ,, 0,2147 Kohlensaurc entspr. 0,05S55 C und 

0,1792 Wasser entspr. 0,0199 H. 
0,0792 g gaben %,G vcm Stickgas bei l5,6" und 736 mm Druck. 

Berechnct fur Gefunden - 
c*N,,HSO I. II. 

C 12,77 - 12.72 
H 4,25 - 4.3 1 
N 74,47 73.iY i4 ,22 

a 

Welclic Constitution diesem Korper zukommt , den man 
sich aus 2 Mol. Diazoguanidinhydrat durch Austritt eines Mol. 
Wasser elitstanden denken kann, kann ich noch nicht angeben. 

2 CH,N,OH = CIHsN,,O + H,O. 
Diazoguanidin- 

liydrat 
Die yon dem Niederschlag C9H,N,,0 abfiltrirte Losung 

enthalt kein Diazoguanidin, dagegen einen Korper, der mit 
Silbernitrnt eine rostbraune FLllung gab. 

Bildung vo)& Stickwasscrs~offsau,re und Cyanamid aus Diazo- 
yzcanidinsaken. 

&wuirkzc.ngng von amnaowialcalisckem Silber oder Kupfer 
auf Diazo~iiani~~il29litral. Vcrsetzt man eine 1,ijsung von Diazo- 
guanidinnitrat mit einer ammoniakalischen ¶ ohne Amrnoniak- 
iiberschuss bereiteten Lijsung von Silbernitrat , so fallt eiu 
dicker, gelber Niederschlag , der nach dem Auswaschen die 
Zusammensetzung CN,Ag, besit.zt. 

I. 0,2901 g gaben 0,2310 Ag. 
11. 0,3006 g ,, 0,2397 Ag. 

111. 0.2146 g ,, Y1,% ccni Stickgas bci 11 , j"  and 749,s mrn 

IV. 0,4769g gaben 0,4007 Ag. 
Druck. 

Annalen der Chemie 270. Ed. 4 
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Berechnet fur Gefunden 
CN,Ag, 'I. 11. 111. IV. 

N 17,24 - _  
Ag 79,80 79,63 79,77 -- 19,78 

-. 
15,21 - 

Bus dem Filtrat wird durch verdiinntc Salpetersaure eine 
geringe Menge Stickstoffsilber als lichtbestandiger , weisser 
Niederschlag gefallt , der beim Erwtlrmen mit verdilnnt.eii 
Mineralsauren unter Entwicklung des charakteristischen Geruchs 
nach Stickwasserstoffsaure in Lijsung geht und in trockenem 
Zustande durch geringe Veranlassung ausserst heftig enplodirt. 
Andere Spaltungsproducte des Diazoguanidins sind nicht auf- 
zufinden. Der gelbe Niederschlag hintcrliisst beim Behandeln 
mit verduunter Salpetersaure sofort in dor Iialte Stickstoffsilbe,r 
mit allen seineu charakteristischen Eigenschaften , wahrend 
Silbernitrat und Cyanamid in Liisung gehen. Zum genauen 
Nachweis des Cyanamids wurde eine Portion des gelben Nieder- 
schlags tropfenweise mit. verdunnter Salzsaure versetzt bis zur  
schwach sauren Reaction, noch etwas Niederschlag zugesetzt 
bis zur Xeutralitat, filtrirt, das Filtrat, nach Zusatz eines Tropfens 
Essigsaure rasch auf dem Wasserbad eingedampft ") und der 
Ruckstand init Aether aufgenommen. Die atherische Losung 
hinterliess beim Verdunsten glanzende , zerfliessliche Krystalle 
von Cyalzumid, welches beim Erhitzen sich polymerisirte und 
mit ammoniakalischem Silber und Kupfer die charakteristischen 
Niederschlage gab. I)as Silbersalz wurde analysirt. 

0,2881 g gaben 0,2429 Ag. 
0,2682 g ,, 2 5 3  ccm Stickgas bei 17,8O und 756,5 mni Drink. 

Berechnet fur Gefiinden 
CN9Ag, 

N 10,94 10,95 
Ag 84,38 84,35 

Der urspriingliche Nicderschlag von der Zusammensetzung 
CN5Ag3 konnte nun ebensogut das Silbersalz einer Verbindung 
CN5H, gewesen sein, die im Momente, wo sie durch Sauren 

*) Vgl. Volhard, Journ. f. prakt. Chemie [Z] 9, 15. 
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in Freiheit gesetzt wurde, in Cyanamid CN,H, und Stick- 
wasserstoffsaure N,H zerfiel, wie sie auch ein molekulares 
Gemisch von Cyanamidsilber, CN2Ag,, und Stickstoffsilber, N,Ag, 
gewesen sein konnte , aus welchem Sauren das Cyanamidsilber 
Itisten, unter Zurucklassung von Stickstoffsilber. 

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

1)  Eine Portion des wie oben erhaltenen Niederschlags, 
dessen richtige Zusammensetzung durch Analyse *) controlirt 
war, wurde noch feucht mit Ammoniak von 10 pC. uber- 
gossen und unter Erneuerung des Ammoniaks cinige Zeit bei 
Zimmertemperatur digerirt. Durch Salpetersaure fie1 aus dem 
Ammoniak Stickstoffsilber. Der ungelastc Theil wurde der 
Analyse untenvorfen. 

0,31356 g lieferten 0,3045 Ag. 
Berechnet fiir Gefunden Bercchnet fiir 

C W g s  CN&h 
Ag 79,80 83.26 84,38 

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

2) 1,5 g Diazognanidinnitrat (1 Mol.) wurde mit einer 
ammoniakalischen Liisung von ci g Silbernitrat in 3 ma1 so 
vie1 Ammoniak von 10 pC. versetzt, als niithig war, das 
Silber in Liisung zu halten. Das Filtrat von dem entstehenden 
gelben Niederschlag liess mit Salpetersaure viel mehr Stick- 
stoffsilbm fallen, als wenn kcin Ammoniakiiberschuss vorhanden 
gewcscn mare. Der gclbc Nieder~cblsg wurde analysirt. 

I. 0,4248 g lieferten 0,3444 Ag. 
II. 0,3020 g lieferten 0,4469 Ag. 
111. 0,4196 g lieferten 51,o ccm Stickgas hei 19,9O und 760 mm Druck. 

*) Analyse IV. (pa& 49). 
4" 
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Rerechnet fur Gefunden Bereohnet fur 
CN2Ag2 _I_____\ 

CN,Ag,, I. 11. 111. 
N 17,24 - - 13,UY 10,94 
Ag 79,SO 81,07 81,OO - 84,36 

Wie man sieht, nahert sich die Zusanimensetzuug der bei 
Gegenwart von viel Ammoniak erhaltenen Niederschlage der des 
Cyanamidsilbers, und wenn man nicht annehmen will, dass auch 
Ammoniak zersetzend wirkt , muss man den Niederschlag der 
Zusammensetzung CN,Ag, fur ein molekulares Gemenge von 
Cyanamidsilber und Stickstoffsilber *) ansehen. 

Auffallig bleibt allerdings , dass dieses Gemisch durch 
Stoss oder Schlag garnicht und beim Erhitzen sehr viel 
schwacher explodirt als Stickstofsilber. 

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

CHJ,.NO, = CN,H,+N,H+NO,H, 
Diazogudnidinnitrat 

wobei das Cyanamid .und die Stickw-asserstoffsaun, als unlosliche 
Silberstllze ausgefallen sind. 

Fur die ltichtigkeit dieser Anschauung spricht auch das 
Verhalten der Diazoguanidinsalze gegen ammoniakalisches 
Kupfer. 

Diazoguanidinsalze mit eiiier ohne hrnmonialiuberschuss 
bereiteten Liisung von Kupfersulfat versetzt, lassen einen 
schwarzbraunen Niederschlag voin husseheii cles Cyanamid- 
kupfers fallen. Das Filtrat enthalt sehr vieb Stickwasserstoff- 
saure , der Niederschlag dagegen keine Spur davon, sondern 
besteht aus wenig amidotetrazotsaurem Kupfer **j und sehr viel 
Cyanamidkupfer. 
h Fall der Xederschlag CN,Ag, ein chemisclies Indi- 

vidium darstellte , musste hier analog ein KiSrper (CN,),Cu, 

*) Der bei der Darstellung in Liisung bleibende Antheil von Stiek- 
stoffsilber ist so pr ing,  dass die procentisehe Zusammensetzung 
des Niederschlags dadurch nicht merklicli beein5usst werden kann. 

**) Dasselbe vcrdankt seine Enstehung einer Nebemeaction. 
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erwartet werden, der mit Siiuren entsprechcud der Silberverbindung 
Stickwasserstoff zu entwickeln hiitte. Da nun hier kein Derivat 
eines Kijrpers CN,H3, sondern Stickwasserstaffsaure und Cyan- 
amid entstehen, so ist ein Gleiches auch bei der Einwirknng 
ammoniakalischen Silbers anzunehmen. 

Darstellung der StickwasserstoffsfsiiuPC. Ebenso wie am- 
moniakalisches Silber wirkt Natronhydrat und andere Btzende 
Alkalien auf Diazoguanidinsalzc. Hier lasst sich das Ent- 
stehen von Cyanamid dadurch nachweisen , dass die alkalische 
Lbsung der Diazoguanidinsalze mit wemig a.mmoniakalischem 
Silber versetzt , einen gelben Niederschlag giebt, der ohne 
Hhterlassumg von Stickstoffsilber in Sauren loslich ist,, und aus 
dem man, wie oben beschrieben, reifics Cyanamid isoiiren 
kmn. Also auch hier ist ein Zwischenproduct CN,H, nicht 
nschweisbar. Ebensowenig gelang es, neben der StickwasscrstoR- 
slure ein anderes Spaltungsproduct des Diazoguanidins als 
Cyanamid nachzuweisen, specie11 such keinen Harnstoff, dessen 
Entstehen a priori zu vermuthen war. 

Zur Darstellung der Stickwasserstoffssurc ist es nicht 
nothig, die Diazoguaiiidinsalze zu isolireii , es gcnugt die rohe 
durch Diazotircn von Amidoguanidinsalzeii erhaltene Losung. 

Man vcrsctzt dieselbe mit cirier Liisung von ctwa,s mchr 
a18 2 Mol. Natronhydrat, worauf momcntan Spaltung untl Sticli- 
wasscrstofiildung erfolgt. Dann sauert man an untl kocht 
an cincm kurzcn Ruckflusskiihler mit vorgclegtcr Natronlauge, 
bis alle Stickwasserstoffsilure uberdcstillirt ist, was eine halbe 
bls eine Stundc erfordert. Man kann das Ende der Dcstillation 
daran erkenncn, dass beim Ocffnen des Kolbens der starke und 
unangenchmc Gcruch dcr Stickwasserstoffsaure vcrdiwunden ist. 

Die in dcr Vorlagc cnthaltenc Liisung von Stickstohatrium 
liefert in cincm mit Tropftrichter und gutem Kiihlcr vcrschenen 
Kiilbchcn mit verdunnter Sohwefelsaurc defltillirt reine wasscr- 
haltige Stickwasscrst.offsliurc in nahezu bcrcchnetor Ausbeute. 

Dic so erhaltene Stickwasserstoffssure hesitzt d le  von 
Curt iris angcgcbenen Eigenschaftcn, I,eiehtfluchtigkeit, char&- 
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teristischen sehr unangenehmen Geruch , Explosivit&t und die 
Fahigkeit, aus Silber-, Quecksilberoxydul- und Bleisalzen explo- 
sive weisse Salze zu fallen. 

Das Silbersalz wurde durch Abdampfen mit Schwefel- 
ammonium analysirt”). 

I. 0,3386 g lieferten 0,2443 Ag. 
11. 0,5621 g lieferten 0,4042 Ag. 

Berechnet fiir Gefunden - 
W g  I. II. 

Bg ’i2,OO 73,15 71,91 

I)a man Amidoguanidinnitrat leicht in grosser Menge dar- 
stellen kann, glaube ich, dass diese Methode zur Darstellung 
der 8tickwasserstoffsaure bequemer und einfacher ist, als die 
von Curtius**) und von N o l t i n g  und Grandmougin***) 
angegebenen Methoden. Explosionsgefahr bei der Destillation 
der Saure, welche j a  dabei in verdunntem Zustandc erhalten 
wird , ist nach meinen Erfahrungen bei vorsichtigem Operiren 
nicht vorhanden. 

Amidotetr acotsaure, 

Wenn man Diazoguanidinsalze mit verdunnten S h r e n  am 
Ruckflusskuhler kocht, entsteht neben Stickwasserst.offs%ure noch 
eine andere Saure von der Zusammensetzung CNljHs, die bei 
der Einwirkung von Ammoniak als Hauptproduct auftritt. 

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

**) Ber. d. deutsch. ehem. Ges. 23, 3203 b ,  24, 3441 ; Journ. f. 
prakt. Chem. 45, 207. 

ik**) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 2546. 
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Ohne gleichzeitige Bildung von Stickwasserstoffsaure ent- 
steht dieser KOrper durch Einwirkung von Acetaten oder Carbo- 
naten auf Diazoguanidinsalze. 

Zur Darstellung dieser Saure - Amidotetrazotsaure - 
versetzt man am bequemsten die wie oben beschrieben dar- 
gestellte Ldsung von 1 Mol. Diazoguanidinnitrat mit 1 Mol. festem 
Natriumacetat und kocht auf. Beim Erkalten erfullt sich die 
ganze Flussigkeit mit Blattern der neuen, in kaltem Wasser 
schwer ldslichen SLure, die durch Umkrystallisiren aus Wasser 
leicht rein erhalten wird und bei 199O, corrigirt bei 203O, 
schmilzt. Dic Analyse ergab die Formel CH3N, + H,O. Bei 
der Verbrennung muss man sehr vie1 metallisches Kupfer vor- 
legen, bis zu 35 cm, weil sonst Kohlenstoff und Stickstoff stets 
zu hoch ausfallen. 

I. 0,4338 g lieferten 0,1879 Kohlensaure entspr. 0,05125 C und 

II. 0,1345 g lieferten 50,5 ecm Stickgas bei 20,6O und 745 mm Druck. 
III. 0,1189 g lieferten 73,l ccm Stickgas bei 21;Oo und 744 mm Druck. 
IV. 0,3099 g verloren bei l l O o  0,0553 Wasser. 
V. 0,3153 g verloren bei 110" 0,0555 Wasser. 

0,1937 Wasser entspr. 0,02145 H. 

Berechnet fur Cefunden 
, 

C W 8  + He0 ' 1. II. n1. Iv. v. 
- - - C 11,64 11,81 - 

- __ - H 4,85 '492 - 
N 67,96 - 67,75 68,13 - - w 17,48 - - - 17,84 17,60 

Amidotetrazotshre bildet gllnzende Eltitter oder grosse 
Prismen, welche mit saurer Reaction schwer in kaltem, leicht 
in heissem Waeser, schwer in Alkohol, nicht in Aether los- 
lich sind. 

Lodichkeitsbestimmung. 
17,7978 g bei 18,4O gesattigter wimriger Lijsung hinterliessen 

0,1703 trockne Amidotetrazotsaure , entspr. 0,20636 krystall- 
wasserhaltiger Saure. 

1 Theil kryst. Sliure erfordert also 85,25 Theile Wasser von 18,4". 
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Wie in dem theoretischen Thei le  crwiihnt, h a t  Herr 
Dr. Gerlac h den  Stickstoff der Amidotetrazotsaure auf meine  
Veranlassung nach  der K j e 1 d a h  l’schen Methode bestimmt und 

gefunden, dass nur cin Fiinftel desselben als Ammoniak austritt, 
Berechnet fur Gefunden - 
CHP,+%O I. 11. 

1 Atom N 13,59 14,15 14Ji  

ein Ergebniss,  welches sehr zu Gunsten d e r  im theoretischen Thoi l  
von mir aufgestellten Formel d e r  Amidotetrazotsaure spricht*). 

*) Zur Beurtheilung, in wie weit die Rogel zntrifft, dam die Amidc- 
guanidinderivate bei der Stickstofiestinimung nach K j e l  d ah1  
nur diejenigen Stickstoffatome als Ammoniak austreten lassen, 
welche nicht untoreinander gcbunden sind , stcllc ich hier die 
Werthe zusammen, welche DT. G e r l a c h  bei der iina.lyso einiger 
anderer der obeii erwahnten Korper gefunden hat. Dabei ist  
noch zu beriickeichtigen , dass bei Gegenwart yon Salpetersiiure 
fur jedes Molekiil derselben ein Molekiil Ammoniak in Abziig 
211 bringen ist, welches durc,h die SLore zerstort wird. 

NO,H+NH, = N,O + 2H2O. 
So liefert a.  B. Ammoniumnitrat gar kein Ammoniak, Guani- 

dinnitrat nur 2 Molekiile. Die Werthc (lor letztcii Columiie sind 
unter Voraussetzung der’ obigen Regel berechnet, wobei noch der 
Abzug fiir etwa vorhandene Salpetersaure gamacht ist.  Wic 
man sieht, stimmen die berechneten Wcrthe geniigend niit den 
gefundenen iiberein, urn einen Schluss auf die %ah1 der unter- 
einander gebundenen Stickstoffatome zuzulassen. 

Nitroguanidin 

Salzsaiires Amidogrianidin 

Hy cirazinsulfat 
Azodicarbonamidinnitrat 
Azodicarbonamid 
Hydrazodicarbonamid 

Diazoguanidinnitrat 

Gemisch von CN,Ag, und 
w g  w%Ag,) 

Gesammt- 
N 

5 3 , ~  

50,GY 

21,24 
46’67 
48,26 
47,46 

56,7(1 

17,24 

Gesammt 
N 

26,71 
26’67 
2 5 , l l  
25J9 

0,OO 
1’,54 
2 4 3  
92,36 

9’65 
9,5Y 
7,11 
7,11 

Berechnct 
N 

26,92 

25,34 

0,oo 
11.68 
24,14 
23,73 

0,46 

6,90 
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Herr Prof. K o b e r t  in Dorpat war so freundlich, die 
Saure in  Form ihres Natronsalzes, CH,N,Na + 3H,O, auf ihre 
physiologische Wirksamkeit zu prufen und mir daruber Folgendes 
mitzutheilen: ,,Amidotetrazotsaures Natrium erwies sich selbst 
in Dosen von 4-5 g fur Katzen und Hunde als wngiftig, 
selbst Einspritzung ins Blut wurde ertragen." 

Mit dieser Indiffereiiz steht im Einklang die zufallig von 
mir geniachte Beobachtung, dass auf wlssrigen Liisuiigen der 
Saure Schimmelpilze uppig wuchern. Was dabei aus der Saure 
wird, ist noch nicht untersucht. 

Amidotetrasotsaure wird durch Permanganat i n  alkalischer 
Losung leicht unter Gasentwicklung angegriffen und scheint 
dabei vollig zerstort zu werden, wenigstens konntc vie1 Kohlen- 
sauro nnd Blausaure nachgewiesen werden. Amidotetrazotsaure 
ist eine wohlcharakterisirte einbasische Saure , deren Ver- 
wandtschaft zu den Basen je nach der Natur derselben sehr 
wechselt. Kocht man ihre whssrige Losung mit Blei- oder 
Calciumcarbonat , so bleibt der grosste Theil der Saure un- 
veriindert und es geht nur sehr wenig Kalk resp. Blei in  
Losung. Mit Kalkhydrat gekocht erhalt man eine wassrige 
Losung des Kalksalzes, aus der aber bereits Kohlensaure fast 
allen Kalk wieder tlbscheidet. Baryumcarbonat dagegen ftihrt 
die Saure, wenn auch schwierig so doch vollstandig, in  ihr 
Barytsalz uber, leicht geht die Salzbildung mit Natriumcarbonat 
vor sich. Doch werden diese Salze schon durch Essigsaure 
zersetzt. Andererseits werden aus Kcpfersalzen, Quecksilber- 
chlorid tlnd Quecksilberoxydulnitrat bereits durch die wassrige 
Losung der Saure die betreffenden Metallsalze abgeschieden, 
doch losen sich diese Fallungen in Mineralsauren. 

Aus Silbernitratlosung endlich wird das Silber durch die 
Saure cbenso vollstandig abgeschieden, wie mit Chlorwasserstoff- 
s lure ,  und der entstehende Niederschlag ist selbst in heisser 
Salpetersaure sehr schwer loslich. In  dieser Abstufung ist 
eine gewisse Analogie mit Cyanwasserstoffsaure nieht zu 
verkennen. 
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Besonders charakteristisch fir die Amidotetrazotsaure ist 
das Kupfersalz , welches, unloslich in Essigsaure, selbst durch 
die geringsten Mengen der Amidosiiure als griiner, schleimiger 
Niederschlag auf Zusatz von Kupfersulfat und Natriumacetat gefilllt 
wird. Leider halt dasselbe hartniickig Schwefelsiiure zuriick, 
so dass auf die Analyse verzichtet werden musste. 

Amidotetrazotsazcres Natrium, CH,N,Na+ 3H, 0, aus Natrium- 
carbonat und der Siiure dargestellt, bildet ausserordentlich grosse, 
dicke, in Wasser leichtlosliche Prismen, welche mechanisch 
vie1 Mutterlauge eingeschlossen halten. Seine wassrige Losung 
reagirt deutlich alkalisch. 

I. 0,4319 g verloren bei 110- 1W0 0,1436 Wasser. 
11. 0,4363 g verloren bei 110-130" 0,1463 Wasser. 

111. 0,1927 g lieferten 0,0624 Na,SO,. 

Berechnet fur Gefunden 
CH,N,Na + 3H,O I. 11. 111. 

H,O 33,54 33,'25 33,53 - 
Na 14,28 - -  14,31 

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

Amidotetrazotsaures Baryzcm, (CH,N,), Rs +. 5 H,O (7). 
Da das Salz in Wasser sehr leicht loslich ist und schlecht 
krystallisirtc , wurde die heisse concentrirte Losung desselben 
mit heissem Alkohol versetzt, worauf das Salz boim Erkalten 
in schonen Nadeln anschoss, denen indess auch Kbrner - wahr- 
scheinlich ein wassertirmeres Salz - in geringen Mengen bei- 
gemengt waren. Die mit zwei verschiedenen Praparaten BUS- 
gefuhrten Wasserbestimmungen ergaben daher keine zufrieden- 
stellenden Resultate (gefunden 21,76 und 21,91 pC., berechnet 
fur 5 Mol. Wasser 22,'78). 

Bleisalze werden nicht gefiallt. 
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I. 0,2539 g wasserfreies Salz lieferten 0,1945 BaSO,. 
11. 0,1889 g ,, ,, lieferten 0,1446 BaSO,. 

Berechnet fur Gefunden -- 
(CE[,N,),Ba I. 11. 

Ba 44,92 44,99 44,98 

Amidotetrazotsaures Silber, CH,N,Ag, fallt als weisser, ctwas 
kleistriger, am Lichte unver&nderlicher Niederschlag aus den 
gemischten Auflosungen von Silbernitrat und der Silure. Sehr 
schwer loslich selbst in warmer Salpetersgure. Beim Erhitzen 
verpufft es. 

0,2409 g lieferten 0,1332 Ag. 

Berechnet fur Gefundeu 
CH,N,Ag 

Ag 56,25 56,12 

SaZzsaure Amidotetruzotsuze, OIlsN,.HC1 + HaO. In 
warmer rauchender Salzsaure lost sich Amidotetrazotsaure 
sehr reichlicli auf und beim Erkalten krystallisiren schone, 
schief abgeschnittenc Prismen des Chlorliydrats , welches in 
Wasser weit leichter loslich ist als die Amidosaure selbst. Aus 
der wassrigen Losung krystallisirt chlorfreie Amidotetrazotsaurc 
aus. Die Verbindung verliert im Vacuum ihr Krystallwasser, 
bei 95-looo geht mit dem Wasser allmahlich anch s&mmtlichc 
Salzsaure weg und es hinterblcibt reine Amirlotetrazotsiinre. 

I. 0,2105 g gabon nach Car ius  0,2143 AgCl entspr. 3,0530 C1. 
II. 0,2644g ,, ,, ,, 0,2i04 AgCl entspr. 0,0669 C1. 

m. 0,2594 g verloren in1 T?acunm 0,0331 Wasser. 
IV. 0,4531 g verloren bei 95-l0Oo 0,1763 %O + HC1. 
V. 0,2959 ,, ,, 95-100° 0,1171 H,O + HC1. 

Berechnet fur Gefiinden 
11. 111. IV. V. 

12,YO - - 12,76 - - 

CH,N,.HCl + H,O I, 
- - c1 25,45 25,18 25,30 - 

- - - 3 6 , N  3Y,S3 
H90 
q O + H C l  39,07 

Einwirku fig von salpetriger Saure auf Amidotetrazotsawe. 
Wenn man gleiche MolekIile in Natronhydrat geloste 

Amidotetrazotsaure und Natriumnitrit vermischt und in verdtinntc 
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Salzsaure unter guter Kuhlung einlaufen liisst, erhalt man einc 
Losung, welche alle Eigenschaften der Losung cines Diazo- 
korpers zeigt. An cine Isolirung des Diazotetrazols ist wegen 
seiner Explosivitiit, indcss nicht zu denken ; die cinigermassen 
concent.rirte wassrige Losung explodirt selbst bei 00 nach 
wenigen Augenblickcn ziemlich heftig untcr Zertrummcrung des 
Gcfiisses. Dabei wird ciii Theil der Fliissigkeit herumgeschleudcrt, 
ohnc (lass das darin cnthaltenc Diazotetrazol explodirt. Solche 
Tropfchcn cxplodircn hcim Eintrockncn nach einigcr Zeit mit 
der llcftigkcit tics Jo(1stickstoffs. Ich haba diese Explosioneri 
sehr oft bcobachtet und niemals bemerken konnen, dass dic 

Dia.zoverbindung 4c,h vorher nls Oel oiler fester Korpcr ab- 
gcschietien hat.tc, cs scheint also hier thatslchlich dcr meines 
\liisscns nodi nicht beobachtctc Fall einer Xxplosiom i v ~  
zciissriger .LLb'sun.g bei Oo vorzuliegen. 

Vcrdtinntere Losungcn defi Diazokijryers explodircn niclit, 
zersetzen sich aber allm;ihlic,li nnter Gasentwickhing. 

I:m die Explosion sicher hervorzurufen, verf:ihrt man an1 
bestcn folgcndcrmassen: 

Man lost 2,O g Natriumnitrit in einer Auflosung von 4 g 
SBure in 8 ccni 20 procentigcr Natronhnge unil lasst diesc' 
Mischung linter ITnisc,liwenkcn a.us einer 13urctte rasch in ein 
Becherglas cinlanfen , welahes 8 ccin rauchcndo Salzsaure und 
soviel Eis - etwx 30-40 g - enthiilt, da.ss a.m. Schluss 
der Operation noch Eisstucke in der Fliissigkeit hcrnmschwimmen. 
Ettvn 1 Minute spiiter hiirt nion einzelne Knallc in der Fiiissig- 
keit untl glcic,h tlarsuf tritt dic Explosion cin. 

Falls man zii wcnig Eis iEnwandte, so cla,ss wiihrend 
der Opcration Erwarmung eintritt, zcrsctzt, ~ i d i  meist die Liisnng 
ohne Explosion untcr sturmischer Gasentwicblung nnd starker 
Erhitzung. 

.Uni den in dcr Liisung enthaltmen h'orper sls Diazo- 
verbindung genauer zn charakterisiren, habe ich vorlaufig zwei 
Aeovcrbindungen aus demselben dargestcllt. 

Uieselben vcrhalten sich wie echte Azokorper, werden 
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von Zinnchlorur sofort entfarbt und fiirben die thierische Faser 
leicht an. 

Tetrazol - uzo - dimethylar&n, 
CN.,H.N-S. C&N(CH,),. 

Durch Vermischen der verdunnten Losungen gleicher 
Molekule der Componenten und Ziisatz von essigsaurem Natrium 
fallt dcr Azokorper als zinnoberrother Niederschlag am, der 
mit rothgelber Farbe schwer in Wasser und Aether, etwas 
leichter in Alkohol loslich ist. Aus Alkohol krystallisirt bildet 
er schon pfirsichrothe Blgtter. 

0,2468 g lieferten 0,4480 Kohlecsiure entspr. 0,1992 C und 
0,1175 Wasser cntspr. 0,140'3 H. 

0,1359 g lieferten 53,s ccm Stickgas bei 21,b0 und 756 mm Druck. 
Bereehnet fiir Grfunden 

C,H,,N, 
c 49,77 49,72 
H 5,07 5,28 
N 44,8% 45,16 

Im Riihrclien erhitzt beginnt sic11 der. Kiirper bei 1 50u 
xu zersetzcn und verpuft ctwa bci 155O. Tctrazolazodimethyl- 
anilin besitzt nur noch schwach basische Eigenschaften, niit 
Salzsaure bildet es ein braungriines Chlorhydrat, das aber 
schon durch Wasser wieder zersetzt wird. Die Gcgenwart 
der Gruppe CN,H dagegen ertheilt der Verbindung Silure- 
charakter. Das Natriuwtsab krystallisirt aus Wasser in 
carnioisinrothen, kleinen, glanzenden, rhombischen Octaedern, 
aus Natronlauge, worin es schwerer loslich ist, in Nadeln, 
welche der Chromsiiure tauschend ahnlich sehen. 

Tetrazol-azo- 8-Naphtylamisz, 
CN,H-N=N-C,,,H,N&, 

fiillt als leuchtend hellrother, voluminoser Niederschlag, wenn 
man salzsaure Lijsungen von Diazotetrazotsaure und ,&-Naphtyl- 
amin vermischt. In Wasser kaum loslich mit rother Farbe, 
ziemlich schwer mit dunkelrother Farbe in absolutem Alkohol. 
Aus letzterem krystallisirt es als griinglanzendes Pulver oder 
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bei langsamer Verdunstung in halbkugelfijrrnigen , dunkel- 
rothen, fast schwarzen Gebilden mit griiner Oberflachenfarbe, die 
bei ca. 184O ohne zu schmelzen verpuffen. Von Natronlauge wird 
es leicht gelost. 

T h i e l e ,  Ueber Nitro - wad Amidoguanidi!iz. 

0,3196 g lieferten 0,6466 Kohlensaure entspr. 0,1763 C und 0,1145 

0,1513 g lieferten 54,3 ccni Stickgas boi 20!5O und 757 mm Druck. 
Wasser entspr 0 , 0 1 2 i 2  H. 

Berechnet Gefunden 
CIlH9N7 

C 55,23 55,18 

N 41,00 40.51 
H 3 . E  3,95 

Ueber weitere Tetrazolderivate hoffe ich bald berichten 
zu kiinnen. 

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

1 )  Der von J o u s s e l i n  als Nitrosoguanidin bezeichnete 
Kiirper ist nicht Nitroso- sondern Nitroguanidin und es kommt 
ihm sehr wahrscheinlich die nnsymmetrische Constitution zu. 
Nitroguanidin hat sowohl saure als ba.sische Eigenschaften. 

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

Dnrch Hydrolyse zerfallt das Amidoguanidin unter vor- 
iibergehender Bildung von Semicarbazid in Kohlensaure, Ammo- 
niak und Hydrazin. Diese Reaction liefert ein ergiebiges Ver- 
fahren zur Darstellung des Hydrazins, 

3) Oxydationsmittel fiihren das Amidoguanidin in saurer 
Losung in Salze des Amidins der Azodicarbonsaure (Azodicarbon- 
amidin) iiber, welche durch Kochen mit Wasscr in Azodicarbon- 
amid verwandelt werden, 
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Beide Azokorper gehan durch Reduction in Hydrazover- 
bindungen uber (Hydrazodicarbon-amidin und -amid). Letzteres 
entsteht auch aus Hydrazin und Kaliumcyanat ; dadurch wird 
die Constitution dieser Verbindungen aufgeklart , und daraus 
folgt mit grosser Wahrscheinlichkeit die unsymmetrische Formel 
des Amidoguanidins. 

4) Salpetrige Saure wandelt die Amidoguanidinsalze in Diazo- 
guanidinsalze um. Letztere zerfallen durch Aetzalkalien unter 
Bildung von Cyanamid und Stickwasserstoffsaure, die auf diese 
Weise leicht dargestellt werden kann. Durch Eiiiwirkung von 
Carbonaten oder Acetaten entsteht dagegen eine Slure , Amido- 
tetrazotsaure, velche ihre saureii Eigenschaften dem ringformigen 
Complex CN,H verdankt. Diese Saure liefert durch Diazotiren 
eine gaiiz aiisserordentlich esplosiie Diazoverbindung, welche niit 
Dimethylanilin und /S-Naphtylamin Azofarbstoffe erzeugt. 




