
448. Fritz  Arndt: RingechluS zwiechen Nitro- und Amino- 
gruppe unter Bildung von Triminen. 

(Vo r I iiu f i ge  M i t t  e i  l u  n g.) 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am 23. Oktober 1913.) 

Erwarmt man o - N i t r o p h e n y l - g u n n i d i n  (Formel I) in w&lL 
riger Losung mit verdiinntem Alkali, so scheidet sich nach wenigen 
Sekunden eiu voluminoser, gelber, krystallinischer Niederschlag aus, 
der vie1 schwerer loslich und erbeblinh schwEher  basisch ist als der 
Ausgangsstoff. Die Umwandlung ist nach kurzem Kochen so gut \vie 
quantitativ. Sie tritt aucb nach einigen Stunden Stehen mit ver- 
diinntem Alkali in der Kalte eio. Der  nene Stoff unterscheidet sich 
vom o-Nitrophenyl-guanidin durch ein M i n u s  von 1HsO. Dn im 
Nitrophenyl-guanidio n u r  in der Nitrogruppe Sauerstoff vorhanden 
ist, so mu13 eines der O-Atome der N i t r o g r u p p e  mit 2H, uod zwar 
offenbar denen der Aminogruppe des Guanidinrestes, als H10 ausge- 
treten sein, wobei die beiden N-Atorne doppelt gebunden worden sind, 
das eine von ihnen aber 5-wertig geblieben ist und noch ein doppelt 
gebundenes Sauerstoff-Atom triigt (Formel 11). Iler Korper enthalt 
also irn R i n g e ,  niimlich im Triazin-Ringe, eine A z o x y g r u p p e  in der  
Formulierung, die A n g e l i  ihr gegeben hat. 

Wahrend man friiher , ohne eigentliche Berechtigung, fur die 
Azoxygruppe die Formulierung 111 brauchte, setzt A n g e l i  die For- 
me1 I B  an ihre Stellel). Er beweist ihre Richtigkeit dadurch, d a b  
er u n  symmetrische Azoxyverbindungen , bei denen die R verschieden 
siud, in zwei chemisch verschiedenen Formen erhalt. Dagegen ist 
ihm der Beweis durch eine direkte Synthese aus Nitrokorper utid 
Amin nicht gelungen; nur durch Einwirkung von metallischem Na- 
triunr erhielt er aus Nitro-benzol und Anilin eine Natriumverbindung, 
die mit Wnsser teilweise in Azoxybenzol uberging *). Hier dagegen, 
wo die Reaktion zwischen Nitro- und Aminogruppe unter Bildung 
eines R i n g e s  vor sich gehen kann, tritt sie mit gro13ter Leichtig- 
keit ein. 

Den neuen Korper (11) will ich A m i n o - p h e n t r i h z o x i n  nennen. 
Er reagiert natiirlich in beiden tautomeren Formen a und b. Die  
Aminogruppe wird durch salpetrige Siiure in salzsaurer oder schwefel- 
baurer Liisung glatt und ohne Zwischenstuten durch Hydroxyl er- 
setzt, unter Bildung des O s y - p h e n t r i a z o x i n s  ( V ) ,  welches stark 
saure Eigenschaften zeigt. Andrerseits reagiert der erate Stoff auch 

l) A. A n g e l i .  H. A. L. 22, SO1 ff. ?) 1. c. '203. 
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i n  der Iminoform, bildet z. B. in Gegenwart von Alkali ein rotes 
S i l b e r s a l z ,  das allerdings schon durch Amrnoniak zerlegt wird. 
(Das Silber sitzt zweifellos an der Iminogruppe und nicht am Sauer- 
stoff in tautomerer Lagerung; denn auch das  gleich zn erwahnende 
sauerstoffsreie Amino-phentriazin (VIII) bildet ein analoges Silbersalz.) 

Um auf die Reaktion zwischen Nitro- und Arninogruppe zuriick- 
zukommen, so ist es auffiillig, daB sie n u r  durch Kali- oder Natron- 
Iauge, wenn auch noch so verdunnte, bewirkt wird. Natriumcarbonat 
oder Ammoniak oder noch so starke Saure sind wirkungslos. Es 
erscheint deshalb a19 nicht ausgeschlosseu, daB dem RingschluB eine 
Umlagerung in  das Alkalisalz der Pseudo-Nitroform vorangeht. Da- 
fiir spricht auch die Beobachtung, daB die anfnngs orangegelb ge- 
fiirbte Liisung sich beim Erwarmen mit Alkali zuniichst mehr rot 
farbt und dann den gelben Niederschlag ausfallen IiiBt. Nach dern 
RingschluB tritt dann aber sofort Rtickurnlagerung ein, denn der Ring- 
korper hat keinerlei Eigenschaften eines o-Chinoids. 

Urn fur die ltenktion ein weiteres Beispiel zu haben, suchte ich 
sie auch beim o - N i t r o p h e n y l - h a r n s t o f f  (Formel VI), den ich aua 
o-Nitrophenyl-cyanamid gewann, durchzufiihren. Hier muate  der ent- 
sprechende RingschluB zu dern schon erwahnten Oxy-phentriazoxin 
{V) fuhren. Beim Behandeln rnit starkem Alkali trat tatsiichlich eine 
Cmwandlung ein, indem nach dem Ansauern und Abkiihlen ein vorn 
o-Nitrophen)-1-harustoff v6llig verschiedener Eorper  auskrystallisierte, 
der  mit dem aus der Aminoverbindung erhaltenen O x y - p h e n t r i -  
s z o x i n  identisch war. Es hat hier also wieder der RingschluS zwi- 
schen Nitro- und Aminogruppe stattgefunden; das 0-Atom des Harn- 
stoffrestes ist nicht daran beteiligt, denn dann hiitte sich nur o-Nitro- 
phenylcyanamid zuriickbildeo konnen. 

Es scheint sich hier also urn eine allgemeiner giiltige Reaktion 
zu handeln, die rnit mehr oder weniger grol3er Leichtigkeit eintritt. 
DaB sie bisher noch nicht beobachtet wurde, liegt wohl nur  daran, 
daB entsprechend gebaute K6rper schwer oder gar nicht zuginglich 
waren. o-Nitrophenyl-barnstoff ist von S c h  w a r t z  ’) erhalten worden, 
aber auf einern sehr umstandlichen Wege, in letzter Phase iiber das 
Isocyanat, und deshalb vermutlich nur in geringer Menge; und d a  
bier die Reaktion nicht so leicht und so augenfallig iut, so ist sie 
S c h  w a r t z ,  der nicht, wie ich, besonders auf sie fahndete, entgangen. 
0-Nitrophenyl-guanidin dagegen war bisher un bekannt. Substituierte 
Guanidine, z. B. Phenyl-guanidin, wurden erhalten durch Behandeln 
des salzsauren Salzes des betreffenden Amias rnit Cynnamid in alko- 
. -~ 

1) S c b w a r t z ,  Am. 19, 316. 
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holischer Losung. Es ist klar, da13 dieses Verfahren auf schwach ba- 
sische Amine, deren Salze hydrolysieren , nicht anwendbar ist; Ver- 
suche zur Darstellung der Nitrophenyl-guanidine werden ausdriicklich 
als fehlgeschlagen angegeben I). Die Darstellung derartiger s tarker  
negativ substituierter Guanidine gelingt nun sehr leicht, wenn man 
das Amin mit einem U b e r s c h u f i  von C y a n a m i d  zusammenschmilzt 
(wenu niitig mit etwas Alkohol als gemeinsames Losungmittel) und 
mit einem Uberschufi von konzentrierter Salzsaure behandelt. Das 
Amin wird dann fast momentan quantitativ in das Guanidin uberge- 
fiihrt, wahrend der UberschuB des Cyanamids, falls es frei von Di- 
cyandiamid war ,  nu r  in Harnstoff iibergeht, der bei der Isolierung 
des Guanidins nicht stort. Auf diese Weise babe ich bereits die drei 
N i t r o  p h e n  y 1- g u  a n id  i n e ,  N a p h t h 71- g u  a i d  i n , a, a -  D i p h  e I] J 1 - 
g u a n i d i n  usw. dargestellt. 

Das Amino- phentriazoxin wird durch Zinn und Salzsaure leicht 
reduziert zu einem D i h y d r o - a m i n o - p h e n t r i a z i n  (Formel VII), d a s  
man am besten als Nitrat isoliert. Der  Kiirper hat a d e r s t  stark 
r e d u z i e r e n d e  Eigenschaften; z. B. reduziert e r  eine n e u t r a l e  oder 
sogar schwach saure Silbernitratlosung in  der Kiilte momentan zum 
Si lherspiegel .  Durch Sodalosung wird die freie Base in weil3en 
Blattchen ausgeschieden, die sich aber sofort durch Oxydation gelb 
farben; vollstkndig in Gegenwart von Kaliumferricyanid. Bei der  
Oxydation werden nur die zwei H-Atome herausgenommen, und es 
entsteht das A m i n o - p h e n t r i a z i n  (Formel VIIJ). I n  diesem lalit 
sich wieder die Aminogruppe durch OH,  Cl usw. ersetzen. Ferner  
gibt das Amino-phentriazoxin eine Reihe weiterer interessanter Reak- 
tionen, z. R. mit Bromlauge. Uher all dies wird spater ausfiihrlicb 
und im Zusammenhang berichtet werden, ebenso uber weitere An- 
wendungen der Synthese substituierter Guanidioe. Die Untersuchun- 
gen werden mit einem hlitarbeiter nach jeder Richtung fortgesetzt. 

N=O N=O 
/\/NL() A /\/%N / \ /%N 

IIa. 1 1 1Ib.l 1 ’ 
1. i I ,NHa ,/,,jC:NH ,,,&.NK 

NH N H  N 
\/‘. N 

0 A, 
III. R-N-N-R IV. R-N=N-R 

V. .. ’ VI. v11. VIII. 

1) A. K a m p f ,  B. 37, 1681 [1904]. 
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E x  p e r i m  e n  t e l  l e  s. 
0- N i t  r o p  h e  n y I-g u a n  id i n. 

10 g o-Nitranilin und 10-12 g reines Cyanamid werden in  einem 
gersumigen E r l e n m e y e r - K o l b e n  vorsichtig zusammengeschniolzen, 
der  Kolbcn mit der warmen Flussigkeit in wenig kaltes Wasser ge- 
stellt, ein schwerer Glastrichter, Rohr nach unten, aufgesetzt und 
sofort das  1 - 1 'h-fache Volumen konzentrierter Salzsaure zugegossen. 
Nacb kurzer Zeit tritt eine auI3erst heftige Reaktion ein. Wenn diese 
nacbgelassen bat, wird eine kleine Probe der klaren Reaktionsfliissig- 
keit mit Wasser verdunnt. Falls sich hierbei noch Nitranilin ab- 
scheidet, so wird das  Reaktionsgemisch nochmals niit etwas Cgan- 
amid und konzentrierter Salzsaure versetzt und gekocht, bis eine 
Probe beim Verdunnen klar bleibt. Handelt es  sich um die Iso- 
lierung von o-Nitroyhenyl-guanidin, so wird jetzt das  kalte Gemisch 
mit dem dreifachen Volumen kalter, doppelt-normaler Salpetersaure 
versetzt, wobei sich nach einigem Umschiitteln das o - N i t r o p h e n y l -  
g u a n i d i n - N i t r a t  in Krystallen ausscheidet, wahrend Harnstoff-nitrat 
bei dieser Verdunnung in Losung bleibt. 

M'enn das angewandte Cyanamid Dicyandiamid enthielt, so fallt beim 
Versetzeo mi t  verdiinnter Salpetersaurc sofort daa weille, amorphe Nitrat eines 
spiter zu beschreibcnden Kondensationsproduktes von Cyanamid und Dicyan- 
diarnid aus; man filtriert dann von diesern ab, ehe die Ausscheidung des 
Nitrophenyl-guanidin-Nitrats beginnt. 

Das salpetersaure Nitrophenyl-guanidin krystallisiert aus Wasser, 
am besten nach Zusatz von etwas verdiinnter Salpetersiiure, in  hell- 
gelben, derben, glanzenden Prismen. 

0.1299 g Sbst.: 32.2 ccm N (15O, 753 mm, 33-prozentige Kalilauge). 
C7R9O5Ns. Ber. N 28.8. Gef. N 28.8. 

Zur Gewinnung der f r e i e n  B a s e  wird dns feinpulverige Nitrat mit 
wenig k a l  t e r ,  2-n. Natronlauge ubergossen und verriihrt, wobei sich 
die Base zunachst als 61 ausscheidet; nach einigem Ruhren und 
Kratzen ist jedoch alles in einen orangefarbenen Krystallbrei uber- 
gegangen. Dieser wird sofort abgesaugt, sorgfaltig mit eiskaltem 
Wasser gewaschen und aus wenig Wasser umkrystallisiert. Man er- 
hglt so kleine, orangegelbe Nadelchen, die 1 Mol. Krystallwasser ent- 
halten uod bei 5 3 O  schmelzen. Die wasserfreie Base bildet ein zahes 
01. Leicht loslich in warmem Wasser, sehr leicht i n  Alkohol, kaum 
in Ather. 

Schmp. 160O. 

0.1646 g Sbst. bei 110-1200: 0.0149 g Gewichtsverlust. 

0.1455 g wasserfreie Sbst.: 0.2496 g COz, 0.0630 g HzO. 
C,HsOzNl + HzO. Ber. H a 0  9.1. Gef. H,O 9.1. 

CiHaO,Nr. Ber. C 46.7, H 4.5. 
Gef. B 46.8, 4.8. 

226 



A m i n o - p h e n t r  i az oxin (Formel 11). 
Wird das o-Nitrophenyl-guanidin i n  Wasser gelost, Natronlauge 

zugegeben und gekocht, so scheidet sich, wie im theoretischen Teil 
angegeben, das Amino-phentriazoxin als gelber, voluminoser Nieder- 
schlag aus. Zu seiner Darstellung in groljereni MaBstabe hat man 
nicht notig, das Nitrophenyl-guanidin zu isolieren, sondern man macht 
einfach das  Reaktionsgemisch von o-Nitranilin, Cysnamid und Salz- 
saure nach Beendigung der Reaktion mit Natronlauge alkalisch, kocht 
einige Minuten, 1aIJt erkalteri, saugt a b  und wascht rnit Wasser, Alko- 
hol und Ather. Man erhiilt so das Triazinderivat als leuchtend gelbes 
Krystallpulver. Ausbeute, auf o-Nitranilin berechnet, fast quantitativ. 
Aus vie1 Alkohol kryetallisiert es in kleinen, glznzenden Bllittchen. 
Schmp. 269 O. Unter teilweiser Zersetzung sublimierbar. Schwer los- 
lich in heiBem Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. I n  warmer 
2-n. Salzsaure leicht loslich; heirn Erkalten scheidet sich das Chlor- 
h j d r a t  zum Teil aus (Sulfat und Nitrat sind schwerer loslich). Beim 
Verdiinnen mit mehr Wasser tritt teilweise Hydrolyse ein; die Basi- 
z i t l t  ist also nur relativ gering. Obgleich der Korper i n  Alkali un- 
liislicb ist, liid er sich in Rromlauge mit prachtvoll carminroter Farbe 
unter Urnsetzungen, die spliter zu beschreiben sind. 

C T H ~ O N , .  
0.1457 g Sbst.: 0.2779 g CO1, 0.0526 g HaO. 

Ber. C 51.9, H 3.7. 
Gef. 52.0, n 4.0. 

0.1004 g Sbst.: 30.3 ccm N (19O, 754 mm, 33-prozentige Kalilauge). 

Das S i lbersa lz .  
Bcr. N 34.6. GeF. N 34.5. 

Das Amino-phentriazoxin wird in Sgure gelbst. init 
einem g d k n  OberschuB von Alkali rieder ausgel8111, natron-alkalisctre Silber- 
ammoniaksaIz-16sung zugegeben und pekocht; dabei geht der gelbe Nieder- 
selllag in den hochroten des Silbersilzes iiber. Das Salz liDt sich leicht 
trocken wuchen. Beim Behandeln niit Ammoniak ohne Alkali wird das 
gatise Silber aieder herausgrnommen und das Amino-phentriazoxin zuriick- 
gebildet; ebcnso natiirlich beim Behandeln rnit SPuren. 

0.1573 g Sbst.: 0.0636 g hg. 
C T H ~ O N ,  Ag. Ber. Ag 40.1. Gef. Ag 39.5. 

0 x y -  p h e n t r ia  zox  i n (Formel V). 
Das Amino-plientriazoxin wird in warmer 2-n. Salztiure gelost, 

die Lojung ?t)gekiihlt und tropfenweise unter Umschiitteln rnit Nitrit- 
lijsung. versetzt; bei jedern Zusatz tritt Stickstolfentwic~lung und bald 
Abacheidung pines gelben Niederschlages ein. Wenn deutlich nitrose 
Dampfe enrweichen, hort man mit drni Nitritzusatz auf. Der Nieder- 
schlag wird abgesaugt: i u  wenig verdiinntem Ammonink gelost, even- 
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tuell von ungelostern, unrerandertem Ausgangsprodukt abfiltriert, und 
die Losung mit starker Salzsaure angesauert. Hierbei flillt, reich- 
licher beim Abkiihlen, das Oxy-phentriazoxin als goldqelber Kryatall- 
niederschlag, den man noch einmrtl aus Waeser umkrystallisiert. 
Kleine, glanzende, gelbe Blattchen, die bei 219O unter AufschSumen 
schrnelzen. Loslich in  heiBern Wasser und Alkohol. Leicht loslich 
in  Alkali und Ammoniak, unloslich in Siiurep. Darstellung aus o-Nitro- 
phenyl-harustoff siehe unten. 

0.1304 g Sbst.: 29.2 ccm N (16O, 750 mm, 33-proeentige Kalilnuge). 
C ~ H S O ~ N J .  Ber. N 25.8. Gef. N 25.8. 

D i h y d r o -  a m i n o - p  h e n t r i a  z in  (Formel VII). 
Das Amino-phentriazin wird mit wenig Wasser und dann mit 

konzentrierter Salzsaure ubergosssn, einige grobe Stucke granulierten 
Zinns zugefiigt und erwarmt. Es tritt bald, zunachst unter Rotlar- 
bung des Gernisches, eine lebhafte Reaktion ein, die man, wenn notig, 
durch Abkuhlen mLBigt. Bei weiterem Erwiirmen wird die Losung 
bald fast fnrblos. Bildet sich eine olige Triibung, so fiigt man mehr 
Snlzsaure zu ; scheiden sich dagegen weiBe Krystalle a b  (stannichlor- 
wasserstoffsaures Salz der neuen Base), so bringt man sie durch mehr 
Wasser in der Hitze zur Losung. Die heide, klare und so gut wie 
farblose Losung wird umgegossen, sofort rnit dem 4-5-fachen Volumen 
kalter 2 - t3. Salpetersaure versetzt und vollig abgekiihlt, worauf sich 
das  N i t r  a t  der Dihydrobase in gllnzenden Blkttchen ausscheidet. 
Das Produkt ist rein weiB, enthllt aber noch Spuren von Zion. Durch 
ein- oder rnnhrmaliges Umkrystallisieren aus Wasser, dem man nach 
dem Erkalten etwas verdunnte Salpetersaure zusetzt, erhiilt man es 
zinnfrei, nunmehr aber durch Oxydation schon gelblich gefarbt. Urn 
es wieder rein weil3 zu erhalten, liist man es in heidem Methylalko- 
hol und fiillt es rnit Ather wieder aus, wobei das gelbe Oxydations- 
produkt (Amino-phentriazin) in  Liisung bleibt. Das N i  t r a t  schrnilzt 
bei 195-197O unter A'ufschlumen. Es ist in heiBem Wasser leicht 
16slich; die stark reduzierenden Eigenschaften der Losung sind irn 
theoretischen Teil erwahnt und werden noch naher untersucht. 

- 

0 1354 g Sbst.: 0.1988 g COa, 0.0575 g H20. 

CrHeOaNs. Ber. C 39.8, H 4.7. 
Gef. * 40.0. B 4.8. 

Beim Versetzen der konzentrierten, wadrigen Losung des Nitrats 
rnit Sodalosung scheidet sich die Sre ie  Base in weiden Blattcben ab, 
die man aus  Alkohol umkrystallisieren kann und dabei im ersten 
Augenblick weie erhalt; nach wenigen Minuten kupen sie sich aber 



3528 

bereits gelb. Fallt man mit Natroblauge, so beginot die Oxydation 
sofort. Das Produbt derselben ist das 

A m i n o  - p  h e n  t r i a z i n  (Formel VIII). 
Zu seiner Darstellung liist man das Nitrat der Dihydrobase in 

Wasser und fiigt eine Lijsung von Kaliumferricyanid, die man mit 
einern grol3en Uberschul3 &on Natroolauge versetzt hat, hinzu, solange 
eine Fiillung entsteht. Man erhalt das Amino-phentriazin als dichten, 
gelben Niederwhlag, den man absaugt und aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Gelbe Nadelchen. Schmp. 207'. Leicht Ioslich in warmem 
Alkohol, schwerer in Ather. Unter Atmospharendruck unzersetzt in 
gelben Flittern sublirnierbar. Stiirker basisch als das Amino-phen- 
triazoxin und leicht liislich in verdunnten Saureo als Salz, dessen 
LBsuog dunkler geflrbt ist, als die der freien Base. Uber Reaktionen 
iind Umwandlungen wird spiiter berichtet. 

0.1494 g Sbst.: 0.3150 g COa, 0.0607 g HaO. 
C7HsN,. Ber. C 57.5, H 4.1. 

Gef. )) 57.5, n 4.5. 

,\,NO% 
o - N i t r o p h e n y l - c y a n a m i d ,  I 1 

\" NH . CN 
LiiDt sich n i c h t  aus o - N i t r a n i l i n  und Brorncyan darstellen, da beide 

6CIlJ5t ohne LGsungsmittel in der Warme nicht mit einauder reagieren, w&h- 
rend IJei noch hoherer Teniperstur Verkohlung eintritt. Ebensowenig gelingt 
eine Darstellung aus o-Nitro-chlorbcnzol und Cyanamidnatrium. Dagegen er- 
hglt man es, wenn auch in sclilechtsr Ausbeute, aus o-Ni t ran i l in -Rhoda-  
nid,  iiber den nicht zu isoliercnden o - N i t r o p h e n y l - t h i o h a r n s t o f f  hin- 
weg. Die Uberfhhrung des o-Nitranilin-chlorhydrats in Rhodanid ist mir nur 
mittels Bleirhodanid gelungen. Das Nitranilin-rhodanid geht in der Wiirme 
teilweise in Nitrophenyl-thioharnstoEf iibcr, der jedoch mit dem Bleichlorid in 
einer Weise rcrbunden bleibt, die sich durch Losunpsmittel uod dergl. nicht 
trennen lieB. Nur durch heilles Alkali la& sich das Heaktioosgei~~isch auf- 
schliellen ; hierbei wirkt aber das ausgcschiedene Bleihyclroxyd bofort ent- 
schmefelnd , und Nitrophenyl-cyanamid geht in LBsung, xvibrend Bleisulfid 
zurfickblcibt. 

6 g trockenes, hellgelbes 0- N i t  r a n i 1  i 11 - C  h l o  r h y d r a t  werden 
mit 10 g B l e i r h o d n n i d  innig vermengt und das Gemisch solange 
(etwa 1 Stunde) in der Kalte stehen gelassen, bis eine kleine Probe, 
in siedendes Wasser gebalten, nicht rnebr schmilzt, sondern nur  noch 
schwach sintert. Das  Reaktionsgemisch wird dann 6-7 Stunden auf 
dem Wasserbade erwarmt und hierauf mit 200-250 ccm 2-n. Natron- 
lauge 10 Minuten lang gekocht. Man saugt heiI3 vom Bleisulfid usw. 
ab ;  beim Abkiihlen scheidet sich reichlich unverandertes Nitranilin 

Am besten arbeitet man unter folgenden Bediugungen: 
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ab,  \on dem man in der Kiilte abermals absaugt. Die tiefrote Li;- 
s u n g  wird unter Kuhlong und Vermeidung eines nberschusses mit 
konzentrierter Salzsaure angesiiuert, wobei sich das  o - N i t r o  p h e n y l -  
c y  a n  a m  id  als voluminiiser Niederschlag ausscheidet, noch stark mit 
Bleioryden verunreinigt. Man saugt ab,  lost in wenig warmern ver- 
diinntem Smmoniak, filtriert und fzillt auf dieselbe Weise mit starker 
Salzsaure. Die Ausbeute ist wechselnd und stets schlecht; sie betrug 
im besten Falle etwa 1.5 g. Das Produkt krystallisiert aus  wenig 
Alkohol i n  hellgelben Nadeln. Schmp. 152O. Wenig liislich in heiBem 
Wasser, leichter in Alkohol und Ather; spielend in Alkali, Alkali- 
carbonat und Ammonink rnit roter Farbe. 

0.13'21 g Sbst.: 30.0ccm N (17O, 741 mm). 
C7HsOaNs. Ber. N 25.8. Gef. N 26.1. 

Das u-Nitrophenyl-cyanamid hat, merkwiirdigerweise, noch schwach 
basische Eigenschaften, denn es lost sich in kalter, konzentrierter 
Salzsaure leicht auf und wird beim Verdunnen unverhder t  wieder 
ausgeschieden. In verdiinnter Salzsaure ist es zunHchst unloslich j 
beim Kochen damit geht es langsam in Losung, uncl zwar als 

o - N i  t r op h e n  y 1- h a r n  s to f f (Forrnel VI), 
der  sich beim Erkalten in gelben Nadeln ausscheidet und aus Wnsser 
umkrystallisiert wird. Leicht liislich in heiBem Wasser. Den Schmelz- 
punkt, den S c h w a r t z  bei 181O angibt, fand ich bei 183-184O. 

0.1269 g Sbst.: 0.2170 g COP, 0.0476 g HpO. 
C,HIO~NZ. Ber. C 46.4, H 3.9. 

Gef. 46.6, a 4.2. 

U m w a n d l u n g  v o n  o - N i t r o p h e n y l - h a r n s t o f f  i n  
O x y - p h e n t r i a z o x i n .  

(3.2 g o-Nitrophenyl-harnstoff werden mit einer Losung von 1 g 
Kaliumhydroxyd in 10-15 ccm Wasser erhitzt. Wahrend der Stoff 
in kaltem, verdunnten Alkali unliislich ist, geht e r  in  der heiDen, 
starken Kalilauge zuniichst rnit roter Farbe, offenbar als Alkalisalz, 
i n  Losung. Dampft man ein, so geht die rote Farbe allmahlich in  
Dunkelgelb uber. Wenn die Losung sich zu triiben beginnt, so ersetzt 
man das verdampfte Wasser und kocht in dieser Weise 10 Minuten 
weiter. Die in der W l r m e  klare Losung wird dann vorsichtig mit 
konzentrierter Salzsiiure angesauert, wobei das  O x y - p h e n t r i  a z o x i n  
sich, reichlicher beim Abkiihlen , i n  gelben Blattchen ausscheidet, die 
inan aus Wasser umkrystallisiert. I jas  Produkt ist in Aussehen, 
Schmelzpunkt (21 go), Mischschmelzpunkt und allen Eigenschaften voll- 
kommen identiscb mit dem, das aus Amino-phentriazoxin mittels sal- 
petriger SLure erhalten wurde. 



Die Darstellung von o-Nitrophenyl-thioharnstoff, der den analogen 
RingschluB geben muBte, ist mir bisher nicht gelringen; a u c h  nicht 
ruckwarts aus  o-Nitrophenyl-cyanamid. 

B r e s l a u ,  Chemisches UniversitZitslaboratoriurn. 

449. H. Staudinger: ther die Autoxydation organiecher 
Verbindungen I). 

I. mer die Autoxydation azomatisoher Aldehyde. 
(Bearbeitet von Hrn. E. H e n e  und J. P r o d r o m . )  

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 16. August 1913.) 

Wie an andrer Stelle mitgeteilt wurde, reagiert D i p h e n y 1 k e t e n  
mit m e t  h ox  y -, hauptslchlich aber mit d i m e  t h  y l a m  i n  0- substi- 
tuierten, aromatischen Verbindungen vie1 leichter als mit den nicht 
substituierten 2), und die gleichen Erfahrungen wurden auch bei der 
Einwirkung von O x a l y l c h  l o r i  d auf carbonyl-haltige Korper ge- 
rnacht ”, ‘). Diese Beobachtungen wurden dadurch erklart, da13 durch 
die Methoxy- resp. die Dimethylamino-Gruppe die ungesiittigte Natur 
des Carbonyls vers t l rkt  wird, daB, um einen bildlichen Ausdruck zu 
wiihlen, die Partialvalenzen am Carbonyl bei den substituierten Ver- 
bindungen s t l rker  hervortreten ’). 1st diese Auffassung richtig, so 
sollten die so substituierten Verbindungen auch in andero Fallen 
reaktionsfiihiger seio; das  Carbonyl sollte sich z. B. leicbter redu- 
zieren Iassen, - dnriiber liegen noch keine vergleichbaren Ver- 
suche vor. 

Die Einwirkung von Sauerstoff auf Aldehyde wird \-on E n g l e r  
uud W e i B b e r g  3,‘) so aufgefaat, daB sich dabei ein Sauerstoffmolekul 

1) Anregung zur Bescbgftigung mit Butosydationsvorg-ln,aeii verdaiike 
ich Eszellenz E n g l e r ,  der rnir nahelegte, mich speziell niit der Autoxydation 
der Ketene nciher zu befassen. Dabei erijffnete sich noch eine Reihe andrer 
Fragen, und ich bin Exzellenz E n g l e r  zu groatem Dank rerpfhhtet, daB 
er mir in der entgegenkommendsten Weise diese Teile seines Arbeitsgebietes 
zu Untersuchungen iiberlassen hat. 

2) S t a u d i n g e r  und N. K o n ,  A. 884, 38. 
3) S t a u d i n g e r ,  B. 42, 3966 [1909]. Weitere Untersuchungeii dariiber 

sollen demnachst mit Hrn. Dr. M. S c h o l l e r  publiziert merden. 
4) Zu ahnlichen Resultaten kam Pfciffer  bei der Untersuchung der 

Einwirknng von Zinnchlorid auf carbonyl-haltige Verbindungen, A. 388, 92. 
5) Vergl. S t a u d i n g e r  u. Kon, A. 884, 67. 
b) .Kritische Studien iiber diB Vorgange dor Autoxydation (Braunschffeig 

;) VergI. ferner B a r h ,  Monit. Scientif. 1897, 485. 1904), S. 89. 


