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370. Hans Beyer und Theodor Pyl: h e r  Quanyl- und Nitroguangl- 
hydrazone von a-Halogenketonen 

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Ernst-Moritz-Arndt-Universitiit Grcifawdd] 
(Eingegangen am 4. August 1956) 

Die von uns verwendeten a-Halogenketone reagieren mit Amino- 
guanidin und Nitroaminoguanidin in mineralaaurer Lijsung zu den 
entsprechenden Hydrazonen. Die Guanylhydrazone sind nur ale Salze 
bestindig und werden schon durch Wasser zu den Hydroxy-Verbin- 
dungen verseift. RingschluBreaktionen zu 1.2.4-Triazin-Derivaten 
treten hierbei nicht ein. 

Im Rahmen der im hiesigen Institut durchgefuhrten Untemuchungen uber 
die vewchiedenartigen Reaktion~moglichkeiten zwischen a-Halogenketonen 
und Verbindungen mit der Atomgruppierung H,N-NH-C=S (Thiosemicarb- 

azid, Thiocarbohydrazid und Dithiocarbazinsiiure-methylester) wurden als 
schwefelfreie Komponenten Aminoguanidin und Nitroaminoguanidin mit in 
den Kreis der Versuche einbezogen. Umsetzungen dieser Art sind bisher nur 
von J. Thiele  und E. Dral le l )  ausgefuhrt worden. Sie stellten lediglich fest, 
daB sich bei der Einwirkung von Aminoguanidin-nitrat auf Mono-, IX- und 
Trichloracetaldehyd primar die Guanylhydrazone bilden, die bereits in waB- 
riger Losung unter H[J-Abspaltung zu Hydroxy-Verhindungen verseift 
wcrden. 

Zuniichst konnten wir durch Kondensation einiger a-Halogenketone mit 
Aminoguanidin in 1 n alkohol. Mineralsiiure bei Raumtemperatur nachstehende 
Guanylhydrazone in Form ihrer gut kristallisierenden Salze darstellen : 

R 

R-C-R' 11: R = CH,; R =  CHBreCH, 

r 9 111: R = C,H, 1 
11 

H,C-F-CH,CI 

h NH TV. R - P  

C 
/ \  

R'= CH,Br 'I A. . - ",H,*Br(p) 

V: R = C,H,.Cl(p) C 
/ \  

HCI-HN 
I 

'NH, HBr.HN" 'NH, 
11-VI 

- -  . 
VI: R = C,H,.NO,(m) I 

Schmp. 
Chloraceton-guanylhydrazon-hydrochlorid ( I )  . . . . . . . . . . . . . . . . . 171" 
3-Brom-butanon-(2)-guanylhydrazon-hydbromid (11). . . . . . . . . 161" 
o-Brom-acetophenon-ganylhydrazon-hydrobromid (111) . . . . . . . 198" 
4.o-Dibrom-acetophenon-guanylhydrazon-hydrobromid (IV) . . . 218" 
4-Chlor-w-brom-acetophenon-guanylhydrazon-hydrobromid (V) . , 209" 
3-Xitm-o-brom-acetophenon-guanylhydrazon-hydrobromid (VI) 228" 

Bei niedrigerer Sriurekonzentration vorlaufen diesc Umsetzungen nur langsam und 
imvollatandig ; durch 4-5% Siiure werden die Guanylhydrmne wieder in ihre Ausgangs- 
stoffe gespalten. Auffallend ist, da0 sich a-Brom-propiophenon und Desylchlorid unter 
gleichen Bedingungen nicht mit Aminoguanidin kondensieren lassen. 
. 

l )  Liebigs Ann. Chem. 802, 276 [189H]. 
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Schon beim Umkriatallisieren obiger Salze aus waBrig-alkohol. Losung in 
der Wiirme tritt Hydrolyse des aliphatisch gebundenen Halogenatoms ein 
unter Bildung der a-Hydroxy-keton-guanylhydrazone, die jedoch in der Siede- 
hitze meist weiter zerfallen. Auf diese Weise wurden z. B. die Salze 111, ZV 
und V nach folgendem Reaktionsschema in Aminoguanidin-hydrobromid 
und das betreffende o-Hydroxy-acetophenon gespalten : 

R-C-CqBr R-C-CHZOR R-C -CH,OH 
R rls d 

-t /NH*HBr 
' I  - + H@+ XH + H O  -A 

- HBr I 
H,S-NH-C 

NH, YC\ \ 
C 

/ \  
HBr-HN h3I, HBreHN NH, 

Eine Ausnahme. macht die Verbindung VI, die in 3-atellung des Phenyl- 
kerns eine Nitrogruppe triigt. Hier bleibt die Hydrolyse aid der Zwischen- 
stufe stehen, und man isoliert auch bei liingerem Erhitzen in wiiBriger Losung 
das bestandige 3 - N i t r o - w - h y d r o x y - a c e t o p h e n o n - g u a n y l h y d m i d  
vom Schmp. 210". 

Andererseits lassen sich die von uns erhaltenen o-Hydroxy-acetophenone 
mit Aminoguanidin nicht mehr zu den o-Hydroxy-acetophenon-guanyl- 
hydrazonen kondensieren, was mit dem Vorliegen der Endiolgruppierung in 
den a-Hydroxy -carbonylverbindungen erklart werden kann. 

Bei der Einwirkung von Alkalien erfolgt die Verseifung des Halogenatonis 
in den Salzen I-VI zu den a-Hydroxy-keton-guanylhydrazonen bereits in der 
Kiilte, wodurch zugleich die Darstellung der freien Guanylhydrazone von 
a-Halogenketonen unmoglich wird. Versetzt man z. B. 111 mit starker Natron- 
lauge, so laBt sich das primiir entstehende o-Hydroxy-acetophenon-guanyl- 
hydrazon vom Schmp. 166" nur dadurch fassen, daB man es durch uber- 
schichten mit Ather sofort aus dem Reaktionsgemisch extrahiert. 

Die von uns anfangs erwarteten und unter Halogenwasserstoff- oder 
Wasserabepaltung theoretisch moglichen RingschluBreaktionen zu 3-Amino- 
1.2.4-triazin-Derivatn wurden in keinem Falle beobachtet. 

Bemerkenswert ist, daB in dem von G. Knopfer2) beschriebenen o-Brom- 
acetophenon-semicarbazon daa Halogenatom weaentlich fester gebunden ist 
als in dem entsprechenden, von uns dargestellten Guanylhydrazon. Demnach 
scheint die leichte Abspaltbarkeit des Halogenatoms in a-Stellung eine Be- 
sonderheit der Guanylhydrazone von a-Halogenketonen zu sein. Damit im 
Einklang steht die Tatsache, daO sich die nachstehenden Nitroguanylhydra- 
zone, die von uns durch Umsetzung einiger a-HalogenketonQ mit Nitraamino- 
guaniclin in 1 n alkohol. Halogenwassemtoffsiiure synthetikert wurden, aus 
siedendem, wabrigem Methanol unveriindert umkristallisieren lassen, ohne 
daB eine Hydrolyse des Hmlogenatoms eintritt. 

2, Mh. Chem. 81, 107 [1910]. 
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R-7-R' VII: R - CH3; R' = C&Cl 

R' = CKCl 
VIII: R =C,H5; R = CH,Br 

X:  R = C,H,-Br(p); R = CH,Cl 
XI: R = C,H,.Br(p); R' = CKBr 

XI1 : R = C,H4. C1( p )  ; R = CqBr 

IX: R = C6H5; N m 
C 
i 

HN' 'NH-NO, 

Schmp. ' 

Chloraceton-nitroguanylhydrazon (VII ) . . . . . I . . . . . . . . . . , , 16 1 O 

w-Bmm-acetophenon-nitroguanylhydrazon (VIII) . . . . , . . . . 164" 
w -Chlor -acetophenon-nitroguanylhydrazon (IX ) . . . . . . . . . . . 168" 
4-Brom-w-chlor-acetophenon-nitroguanylhydrazon (X) . . . . . 184" 
4.w-Dibrom-acetophenon-nitroguanylhydrazon (XI) . . . . . . . 165' 
4-Chlor-w-brom-acetophenon-nitroguanylhydrazon (XII) . . . 172" 

Die Substanzen VII-XI1 zersetzen sich beim Schmelzen unter Verpuffen. 
Die leichte Beweglichkeit des itliphatisch gebundenen Halogenatoms in den 

Verbindungen I-VI zeigt sich auch bei der Einwvirkung primiirer, sekundiirer 
oder tertiarer Amine in alkohol. Losung. So erhalt man z. B. mit Pyridin in 
fast quantitativer Ausbeute die folgenden, in Alkohol unloslichen Pyridinium- 
salze : 

R 

I 

IIIa: R-C,H5 
IVa: R = C,H,.Br(p) 

HX-HN NH, HBraHK KH, Va: R = C,H,.Cl(p) 
VIa: R = C,H,.NO,(m) 

F-I $H 
C 

/ \  
C 

/ \  

Ia :  R = H ,  X=C1 
IIa: R = C q ,  X = Br 

Schmp. 
Acetonyl-pyridiniumchlorid-guanylhydrazon-HCl (Ia) . . . . . . . . . 233" 
2-0xo-butyl-(3) -pyridiniumbromid-glhydrazon-HBr (11s) . . 212" 
Phenacyl-pyridiniumbromid-guanylhydrazon-HBr (IIIa) . . . . . . , 239" 
4-Brom-phenacyl-py~idiniumbromid-guanylhydrazon-HBr (We) 233' 
4-Chlor-phenacyl-pyridiniumbromid-guanylhydramn-HBr (Va) . 242" 
3-Nitro-phenacyl-pyridiniumbromid-guanylhydrazon-HBr (VIa) . 238" 

Wahrend die Salze Ia-VIa gegen verdiinnte SLiuren bestiindig sind, erfolgt 
mit konz. Bromwaaserstoffsiiure eine hydrolytische Abspaltung von Amino- 
guanidin-hydrobromid. Ihre riickliiufige Synthese aus Phenacyl-pyridinium- 
bromid und Aminoguanidin gelingt jedoch nicht. Bei der Einwirkung von 
Alkalien erfahren die obigen Pyridiniumsalze eine Spaltungs) in Pyridin, 
Methanol und das betreffende Acyl-aminoguanidin, dtls sich im alkalischen 
Medium unter Wasserauatritt zum 3-Amino-1.2.4-triazol-Derivat cyclisiert. 
Ausgehend vom Acetonyl-pyridjniumchlorid-guanylhydrazon-hydrochlorid 
(I a), erhielten wir mit Natriumcarbonatlosug gleich daa 3-Amino-6-methyl- 
1.2.4-triazol : 
- - - 

3, E. Bamberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 3344 [1887]. 
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i I 
I 

H 

Erwarmt man 111 mit a-Naphthylamin (Mo1.-Verhaltnis 1 : 2) in alkohol. 
Losung, so entsteht das w- [z-Naphthylaminol-acetophenon-guanylhydrazon- 
hydrobromid rom Schmp. 193". 

Eirie besonders interessante RingschluBreaktion zu substituierten 1.2.4- 
Triaza-cycl~octatetraenen~), iiber die demnachst gesondert berichtet wird, 
gehen die Guanylhydrazone von w-Halogen-acetophenonen in absol. Methanol 
hcim Versetzen mit schaachen Rasen (Natriumacetat oder Ammoniak) ein. 

Beschreibong der Versuche 

Chloraceton-guanylhydrazon-hydrochlorid (I):  13.6 g Aminoguanid in-  
h y d r o g e n c a r b o n a t  Mol) werden in 40 ccm 18-pmz. HCl gelost und mit 9.2 g 
C'hloraceton ('Ilo Mol) in einem verschloseenen Kolben kurze Zeit geschiittelt. Enter 
starker Erwarmung entsteht cine klare, farblose Gsung,  aus  der bei 0" ein Kristallbrei 
ausfallt, der abgcsaugt und rnit eiskalter, methanol. Salzsiiure und Ather gewascher? 
w i d .  Ausb. 15 g (81 yo d. Th.). Die Substanz bildet farblose Sadeln, die bei 171' schiml- 
Zen. Sie liiDt sich aus 2n HC1 umkristallisieren und ist in Alkohol und Wasor leicht 16s- 
lich, jedoch trit.t ohnc Siiurezusetz partielle Hydrolyse ein. 

C,&N,Cl.HCl (185.1) Ber. N 30.27 Gcf. K 30.54 
-4 c e t on y 1 - p y r i d i n i u m c h 1 or i d - g u a n y  1 h y d r a z o n - h y d r o  c h 1 or i d (I a) : 1.85 g I 

('ilw Yol) werden in 10 ccm absol. Alkohol mit 2 ccm P y r i d i n  versetzt. Sach anfanp- 
licher ErwBrmung kristallisieren in der Kalte farblose, glanzende Xirdelchen aus, die sich 
ciuf Zugabe des doppelten Volumens k h e r  vermehren. Ausb. quantitativ. Uas Salz 
wird mit absol. Athcr geweachen und bei 100" bis zur Ccwichtakonstenz getmcknet. 
Ka ist hggroskopisch, in M'asaer leicht loslich, weniger in Alkohol, aus dem es umkristalli- 
siert werden kann, Schmp. 233". 

C,H,,S,]Ll-HCl (264.2) Ber. h' 26.51 &f. X 26.23 
A l k a l i ~ c h e  S p a l t u n g  ' o n  I a  zum 3-Amino-5-methpl-1.2.4-triazol: Ver- 

wtzt mandiewaOrige Losungvon I a  miteinigenTmpfengesiittigter h ' a t r i u m c e r b o n a t  - 
losung,  so fiirbt sie sich ticfgelb, und beim Erwirmen tritt. starker Pyridingeruch auf. 
Man crhitzt kurze Zeit zum Sicden und neutralisiert dann mit EssigGure. Auf Zugabc von 
Pi k r insa  ure  erhalt man d a ~  P i  k r a  t des 3 - A  mi no - 5 - methyl  - 1.2.4 - t r ia znl  II in 
grllien Xadeln, Schmp. 225" (Lit. 226'5) ). 

7 g A mi no - 
puanidin-hydrogencarbonat (l/po Mol) werden in 40 ccrn halbkonz. Bmmwawer- 
stoffahre gelost und mit 7.5g 3-Brom-butanon-(2)('/,,Mol) solange bci Zimmertemp. 
geschiittelt, bis eine klam Lijsung entsteht. Bei 0" fiillt ein dickcr Kristallbrei aus, der 
mit eiskaltem Methanol und k h e r  gewaschen wird. Ausb. 10 g (70% d. Th.). Schmp. 
161". 

3 - Br o rn - b u t  a n 0  n - (2  ) - g ua n y l  h y d r a z on - h y d rn b r o m i d (11) : 

C,H,,N,Hr.HBr (288.0) Ber. N 19.46 Rr 55.50 Cef. X 19.72 Br 55.30 

') Vergl. H. Uryer u. Th. Yyl,  Angew. Chem. 69, 374 [1956]. 
5, J. Thie l r  11. K. Hcidenre ich ,  Ber. dtsch. chem. Oes. 26, 2600 [1893]. 
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2-0xo-butyl-(3)-pyridiniumbromid-guanylhydrazon-hydrobromid (IIa): 
2.9 g I1 (l/,,,,, Mol) werden in  10 ccm absol. Alkohol mit 2 ccm P y r i d i n  versetzt. Unter 
Erwarmung erhiilt man eine klare Usung, aus dcr in der Kitlt3 gliinzende, farblose Prismen 
ausfallen. Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol schmilzt das Salz bei 212'. Es ist 
hygroskopisch und in Wasser sehr leicht liislich. 

_ _  ___ 

C,,H,N,]Br.HBr (367.1) B x .  N 19.03 Br 43.51 Gef. N 19.0& Br 43.17 
o - Bro m -ace  t o p  hen  on  - g uan  y 1 h y d r a z o  n - h y d r o  b r o mid (111) : 40 g o - Br o m - 

ace tophenon (l/, Mol) und 28 g Aminoguanidin-hydrogencarbonat Mol) 
werden in 150 ccm Alkohol bei Zimmertemp. unter Ruhren allmBhlich mit 40 ccm konz. 
HBr versetzt, wobei unter Aufschiiumen Kohlcndioxyd entweicht. Nach 3 Stdn. kuhlt 
man auf 0" ab und wiLacht den krist. Niederschlag rnit wenig kaltem Methanol und Ather. 
Ausb. 54 g (80% d. Th.). Das Sslz bildet fdrbloae, gliinzende Prismen, die nach dem L6sen 
in Methanol und Fallen mit Ather bei 198" schmelzen. An f2uchter Luft zersetzt es sich 
Iangsam unter HBr-Abspaltung. 

C,H,,N,Br.HBr (336.0) Ber. N 16.68 Br 47.57 Gef. S 16.92 Br 47.21 
H y d r o  1 y se vo n I1 I z u m w - H y d r o x  y - (t c e t o p h e no n - g u a n y 1 h y d r az on : 1 1 g 

I11 Mol) werderi heiD in 50 ccm Alkohol gelost und nach dem Abkuhlen mit 50 ccm 
Wasser verdunnt. Die klare Losung wird in einem Scheidetrichter mit 100 ccm Ather 
uberschichtet und dann mit 50 ccm 40-pmx. N a t r o n l a u g e  veraetzt. Hierbei scheidet 
sich in der wiilrig-alkohol. Schicht ein hellgclbos 01 ab, das bei vorsichtigem Umschutteln 
teilweise in Ather gelost wird. Aus der iitherischen Losung scheiden sich innerhalb kurzer 
Zeit farblose, vefilzte Nadelbuschel ab, die abgesaugt und mit Ather gewaschen werden. 
Die Substanz wird in wenig Alkohol gelost und mit Ather gefallt, Schmp. 156'. 

C,H,,ON, (192.2) Ber. C56.24 H6.29 N 29.15 Gef. C56.29 H6.19 pJ29.04 
a- [a-Nsphthylamino]-acetophenon-guanylhydr~zon-hydrobromid: 3.4 g 

111 (l/loo Mol) werden mit 3 g a - N a p h t h y l e m i n  Mol) in 25 ccm Alkohol 5 Min. 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen verdunnt man die klare, braunliche Losung 
niit dem dreifachen Volumen Wasser, woboi sich ein schwach griinlich gefarbtes 01 ab- 
scheidet, das nach mehrtiigigem Stehenlassen kristallin wird. Das Rohprodukt wird 
pulverisiert und mehrfach mit Ather gewaschen, um uberschussiges a-Xaphthglamin zu 
rntfernen. Durch Auflosen in Alkohol und IGillen rnit Ather erhalt man farblose Prismen, 
Schmp. 193*. 

C,,H,,N,.HBr (398.3) Bur. N 17.58 Gef. p?' 17.75 
Phenaoyl-pyridiniumbromid-guanylhydrazon-hydrobromid (IIIa): 3.4 g 

111 (l/loo Mol) werden in 20 ccm Alkohol mit 2 ccm P y r i d i n  versetzt. Aus der klaren 
Ljsung fallen in der KLlte glanzende Nadeln aus, die mit absol. &her gewaschen werden. 
Nach dem Umkristallisieren aus wenig Alkohol schmilzt das Salz bei 239". 

C,,H,,N,]Br.HBr (415.1) B-r. N 16.87 Gef. N 16.63 
4 .o - Di bro  m - a ce t o p  he  non - g u a n  y 1 h y draz on - h y d r o  b romid  (IV) : 27.8 g 4 .o- 

Dibrom-ace tophenon (l/lo Mol) und 13.6 g Aminoguanidin-hydrogencarbonat 
(I/,, Mol) werden in 100 ccm Alkohol nach Ziigabe von 20 ccm konz. HBr unter Ruhren 
kune Zeit auf 40' erwiLlmt, bis eine klare Liisung entstanden ist. Bei 0' scheiden sich 
rhombische Prismen ab, die nach dem Umkristallisieren aus rnit einigen Tropfen HBr 
vcrsetztem Alkohol bei 218' (Zers.) schmclzen. Ausb. 32 g (76% d. Th.). 

C,H,,N,Br,*HBr (414.9) Ber. N 13.50 Br 57.78 Gef. N 13.30 Br 58.04 
Hydrolyse  v o n  IV z u m  4-Brom-o-hydroxy-acetophenon: 4 g IV (l/loo Mol) 

werden in 50 ccm Wasser  bis zum Sieden erhitzt. Hierbei geht IV plotzlich in Lijsung, 
und in der Kalte fallen farblose Blattchen ails, Schmp. 146'. (In der Lit.@) ist 136.6' 
angegeben. ) 

C,H,O,Br (215.0) 
Aus der geschmolzenen Substanz suhlimicrt p-Brom-benzaldehyd vom Schmp. 57". 

R, W. L. Judef ind  u. E. E. Reid ,  J. Amer. chem. SOC. 42, 1054 [1920]. 

Ber. (244.69 H 3.28 Br 37.17 Gef. C44.48 H2.97 Br 37.00 
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4 - B r o m  . p h e n a c y l  - p y r i d i n i u m b r o m i d  - g u a n y l h y d r a z o n  ~ h y d r o b r o m i d  
( IVa) :  4.2 g I V  Mol) werdcn in der olxn bcacbriebencn W e i s  in alkohol. Losung 
rnit 2 ccm P y r i d i n  veraetzt. I n  der Kalte erhiilt man farblose Nadeln, die aus  Alkohol 
umkrietallisiert und rnit Ather gewaechen werdcn, Schmp. 233". 

- -~ ._ _ _ _ _ . . -  

C,,H,N,Br]Br.HBr (494.0) Ber. h' 14.18 Br 48.53 Gef. N 13.91 Rr 48.44 
4 .Chlor -o -brom-ace tophenon .guany lhydrazon~hydrobromid  ( V ) :  Zu einer 

Suspension von 23.3 g 4 - C h l o r - o - b r o m - a c e t o p h e n o n  Mol) und 13.6 g Amino .  
guanidin-hydrogencarbonat Mol) in 100 ccm Athano1 lallt man unter Riihren 
20 ccm konz. HBr zutropfen und erwarmt auf etwa 30-40", bis eine klare Liisung erit- 
steht. Man stellt aie in Eis, eaugt den kriat. Niedemchlag nb und w h c h t  mit Alkohol und 
Ather nnch. Daa Salz bildet farblose Nadeln, Schmp. 209". Ausb. 32 g (86% d. Th.). 

C,H,,N,CIBr.HBr (370.5) Jhr. N 16.12 CKf. N 15.40 
4 - Chlor  - p b e n a c y l  - p y r i d i n i u m b r o m i d  - g u a n y l h y d r a z o n  . h y d r o b r o m i d  

( V a ) :  0.7 g V werden in 5 ccm Alkohol rnit 1 ccrn.Pyridin kurze Zeit zum Sieden erhitzt. 
Beim Erkalten crhalt man farblose Nadeln, die, aue Alkohol umkrista\\isicrt, bei 242" 
schmelzen. 

C,,H,,N,CI]Br.HBr (449.0) Ber. N 15.58 Gof. N 15.08 
3 - Xi  t ro  -0. b ro m . a c e  t o p  hen on - g u a n  y 1 h y d r a  zon - h y d rob  rom id (VI) : 24.4 g 

3 - K i t  r o - w  . b r o  m - a c e  t o p b e n o n  Mol) und 13.6 g Am i n o g u a n  id  i n  - h y d r o g e  n . 
c a r b o n a t  ('/lo Mol) werden in 100 ccm Athanol mit 20 ccm konz. HBr veraetzt und ber 
Zimmertemp. 4 Stdn. geruhrt. Hierbei geht das Halogenketon nur langsam in %sung. 
glcichzeitig scheiden sich farhloao Prismen ab. Man eaugt den krist. Niedemchlag bei 0" 
ab und wascht mit kaltem ALkohol und Athcr nach, Schmp. 228" (Zen.). Aueb. 31 g 
($004 d. Th.).  

C,HlOO,5,Br,HBr (381.1) Ber. S 18.38 Rr41.94 Gef. S 18.49 Br41.71 
H y d r o l y s e  v o n  VI z u m  3-Nitro-o-hydroxy-acetophenon-guanylhydrazon- 

h y d r o b r o m i d :  4 g VI werden in 50 ccm siedendem W a a s e r  gelost. Beim Abkiihlen 
scheiden sich farblow Nadeln ab, die nach dcm Umkristallisieren aus Waaeer bei 210" 
schmelzen. 

C,H,,OJ,~HBr (318.1) Ber. N 22.02 Gcf. N 22.03 
3 - N i t r o  . p h c n a c y l  ~ p y r i d i n i u m b r o m i d  . g u a n y l h y d r a z o n  . h y d r o b r o m i d  

(VIa):  4 g VI gebcn in 10 ccm Alkohol mit 2 ccm P y r i d i n  farblose, rhombiache Prisrnen, 
die nech dern Urnkristallieieren aus Alkohol bei 238' schmelzen. 

e,,H,,O,N,]Hr.HBr (460.2) Ber. N 18.26 Br 34.73 Gef. N 18.12 Br 34.64 
<' h 1 o r  a c e  t o n - n i t  r o g u a n  y I h y d r a z o n ( V  I 1  ) : 2.4 g N i t  r o a rn i n o  g u a n id  i n  

Mol) werden nach Zueetz von 1 ccm konz. H(!I in 50 ccrn 60-proz. Athanol heiD gelost 
iind 1.8 g C h l o r a c e t o n  (l/m Mol)  in 10 ccm Athano1 zugegeben. Alsbald beginnt die 
Abscheidung eines krist. Niederschlagee. Nach Abaaugen bei 0" und Umkriatallisieren 
RUS verd. Alkohol bildet die Suhstanz durchecheinende Plattchen, die beim Erhitzen auf  
etwa 165" exploeionaartig verpuffcn. Aueb. 3 g (76% d. Th.). 

C,H,O,K;,CI (193.6) Ber. C 24.81 H 4.10 N 36.18 C1 18.32 
Gef. C 25.05 H 4.37 N 36.28 C1 18.47 

w-Brom-acetophenon-nitroguanylhydrazon (VLII) :  1.2 g N i t r o a r n i n o -  
g u a n i d i n  ('/loo Mol) und 2 g o - B r o r n - a c e t o p h c n o n  (l/,oo Mol) werden in f i  ccrn Me. 
thanol + 1 ccm konz. HBr 10 Wn.  zum Sieden erhitzt. Aus der klamn Losung erhklt man 
in der Ktilte farblow, stark tichtbrechende Prismen, die, ails Alkohol umkriatalliaiert, 
bei etwa 164" verpuffen. Ausb. 2.4 g (80% d. Th.). 

C,H,,O,N,Br (300.1) Ber. (236.02 H 3.36 Rr 26.03 Gef. C35.78 H 3.23 Br 26.80 
~-Chlor-acotophenon-nitroguanylhydrazon ( I X ) :  Die Daretellung erfolgt 

wie h i  VIII aus 1.2 g N i t r o a m i n o g u a n i d i n  ('/loo Mol) und 1.54 g o . C h l o r . a c e t 0 .  
p h e n o n  (l/loo Mol). Man erhalt farblose h s m e n ,  die bei 168" verpuffen. Ausb. 2 g 
(80% d. Th.) .  

C,H,,O,N,CI (255.6) Ber. CI 13.87 Gef. CI 13.68 
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4-Brom-o-chlor-acetophenon-nitroguanylhydrazon (X): Aus 2.3 g 4- 
Brom-w-chlor-acetophenon (l/,w Mol) und 1.2 g Nitroaminoguanidin (l/loo Mol) 
gewinnt man farbloea Prismen, die bei 164" verpuffen. Ausb. 2.5 g (75% d. Th.). 

Cs~OzN5ClBr (334.5) Ber. N 20.94 Gef. N 21.18 
4.o-Dibrom-acetophenon-nitroguanylhydrazon (XI): Aus 1.2 g Nitro- 

Mol) und 2.8 g 4.o-Dibrom-acetophenon (1/1,,,, Mol) isoliert aminoguanidin 
man gliinzende Prismen, die bei 166" verpuffen. Ausb. 3.2 g (85% d. Th.). 

C,H,OzN,Brz (379.0) Ber. K 18.48 Rr 42.17 Gef. N 18.56 Br 42.32 
4 - C hlor - w  - b r om - ace t o p hen on - ni t  rog uan y 1 h y dr azon (XI1 ) : Aus 1.2 g 

Nitroaminoguanidin (l/lw Mol) und 2.3 g 4-Chlor-o-brom-acetophenon 
MoI) erhiilt man farbloea, gliinzende Prismen, die bei 172" verpuffen. Ausb. 3.1 g (93% 
d. Th.). 
C,H,O,N,ClBr (334.6) Ber. N 20.93 C110.60 Br 23.88 Cef. N 21.07 C110.76 Br 24.15 

371. Christoph Scholtissek: Synt,hesen mit Hilfe des Dipyridinium- 
salzes des Phosgens 

[Aus dem Institut fur experimentelle Kmbsfomhung der Universitlit Heidelberg] 
(Eingegangen am 6. August 1956) 

Das Anlagerungsprodukt von Phoegen an Pyridin wurde ah Di- 
pyridiniumsalz des Kohlenoxychlorids im Sinne von Krohnkel) 
erksnnt. Die Substanz eignet sich im Laboratorium fiir alle in der 
Phosgenchemie bisher bekannt gewordenen Reaktionen und zeichnet 
sich durch ihre besonders einfache Handhabung BUS. 

Beim Einleiten von Phosgen in Pyridin, das mit einem inerten Liisungs- 
mittel verdiinnt war, fie1 ein gelbes mikrokristallines Pulver der Zusammen- 
setzung Pyridin,,,COCl, (I) aus, daa sich mit Wasser zu CO,, HC1 und Pyridin 
zersetzte. Die Substanz ist stark hygroskopisch, erweist sich aber in gut 
verschlossenen GefaSen in reinem Zustand im Dunkeln fiir langere Zeit halt- 
bar. Dabei liil3t sie sich leicht handhaben und abwiegen, da sie fast geruchlos 
ist. Die Vermutung, dal3 es sich bei diesor Verbindung um das Dipyridinium- 
salz des Phosgens im Sinne von P. Krohnkel )  handele, wurde dadurch be- 
statigt, daS die Mischung von gleichen Teilen I mit Anilin in absol. Ather nach 
Zusatz von Wasser zunachet ein rotes Pulver ergab, das weder in Ather noch in 
Wasser loslich war, nach griindlichemwaschen mit Ather undWmser noch Chlor 
enthielt untl bei dcm Versuch, es aus Methanol umzukristallisieren, quanti- 
tativ in Diphenylharnstoff (Schmp. 236") und Pyridin-hydrochlorid zerfiel : 

A ~ \ - - c H -  NH-C,H, iI I 
\ 

K h'H * C6H, 
+ 2 Aiiilin I - 2 Py*HCI 
-- -+ C O +  2HC1 + bo 

N 
// 

i CH-NH-C,H, \/ - 

NH.C6H, 

-- 

I )  Angew. Chern. 65, 605 [1953]. 




