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370. Hans Beyer und Theodor Pyl: Uber Guanyl- und Nitroguanyl-
hydrazone von «-Halogenketonen

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

Die von uns verwendeten «-Halogenketone reagieren mit Amino-
guanidin und Nitroaminoguanidin in mineralsaurer Lésung zu den
entsprechenden Hydrazonen. Die Guanylhydrazone sind nur als 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 durchgefiihrten Untersuchungen iiber
die verschiedenartigen Reaktionsmoglichkeiten zwischen «-Halogenketonen
und Verbindungen mit der Atomgruppierung H,N-NH-C=S (Thiosemicarb-

R

azid, Thiocarbohydrazid und Dithiocarbazinsiure-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. Dralle?!) ausgefiihrt worden. Sie stellten lediglich fest,
daB sich bei der Einwirkung von Aminoguanidin-nitrat auf Mono-, Di- und
Trichloracetaldehyd primér die Guanylhydrazone bilden, die bereits in wiB-
riger Losung unter HUl-Abspaltung zu Hydroxy-Verbindungen verseift
werden.

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

HyC- C~CH,Cl R—(I“i -R’ II: R - CH,; R'= CHBr-CH,
N N III: R =C,H,
NH NH IV: R = CgH,  Br(p)
C C R’=CH,Br
77\ 7\, V: R = CH, -Cl(p)
HCI-HN  NH, HBe-HN  NHy  yp p_ g .NO,(m)
I II-VI
Schmp
Chloraceton-guanylhydrazon-hydrochlorid (I) ................. 171°
3-Brom-butanon-(2)-guanylhydrazon-hydrobromid (IT)......... 161°
w-Brom-acetophenon-guanylhydrazon-hydrobromid (III) ....... 198°

4.-Dibrom-acetophenon-guanylhydrazon-hydrobromid (IV) ... 218°
4-Chlor-w-brom-acetophenon-guanylhydrazon-hydrobromid (V).. 209°
3-Nitro-w-brom-acetophenon-guanylhydrazon-hydrobromid (VI) 228°

Bei niedrigerer Siurckonzentration verlaufen diese Umsstzungen nur langsam und
unvollstindig; durch 4—5» Siure werden die Guanylhydrazone wieder in ihre Ausgangs-
stoffe gespalten. Auffallend ist, daB sich o-Brom-propiophenon und Desylchlorid unter
gleichen Bedingungen nicht mit Aminoguanidin kondensieren lassen. .

1) Liebigs Ann. Chem. 802, 275 [1898].



Nr.11/1956] Nitroguanylhydrazone von a-Halogenketonen 2557

Schon beim Umkristallisieren obiger Salze aus wiiBrig-alkohol. Lésung in
der Wirme 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 III, IV
und V nach folgendem Reaktionsschema in Aminoguanidin-hydrobromid
und das betreffende w-Hydroxy-acetophenon gespalten:

R-C~CH,Br R-C-CH,0H R-¢-CH,OH
N N 0
1,@ é:—'& NH R *  NH-HBr
¢ Y H,N-NH-C
7N\ N 2
HBr-HN® NH, HBr-HN’ NH, “NH,

Eine Ausnahme. macht die Verbindung VI, die in 3-Btellung des Phenyl-
kerns eine Nitrogruppe trigt. Hier bleibt die Hydrolyse auf der Zwischen-
stufe stehen, und man isoliert auch bei lingerem Erhitzen in wiBriger Losung
das bestiéindige 3-Nitro-w-hydroxy-acetophenon-guanylhydrazon-hydrobromid
vom Schmp. 210°.

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

Bei der Einwirkung von Alkalien erfolgt die Verseifung des Halogenatoms
in den Salzen I-VI zu den «-Hydroxy-keton-guanylhydrazonen bereits in der
Kiilte, wodurch zugleich die Darstellung der freien Guanylhydrazone von
a-Halogenketonen unméglich wird. Versetzt man z. B. 1II mit starker Natron-
lauge, so 1a8t sich das primir entstehende «-Hydroxy-acetophenon-guanyl-
hydrazon vom Schmp. 156° 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
Wasserabspaltung theoretisch méoglichen Ringschlufireaktionen zu 3-Amino-
1.2.4-triazin-Derivaten wurden in keinem Falle beobachtet.

Bemerkenswert ist, daB in dem von G. Knépfer?) beschriebenen w-Brom-
acetophenon-semicarbazon das Halogenatom wesentlich fester gebunden ist
als in dem entsprechenden, von uns dargestellten Guanylhydrazon. Demnach
scheint die leichte Abspaltbarkeit des Halogenatoms in «-Stellung eine Be-
sonderheit der Guanylhydrazone von «-Halogenketonen zu sein. Damit im
Einklang steht die Tatsache, dal sich die nachstehenden Nitroguanylthydra-
zone, die von uns durch Umsetzung einiger a-Halogenketone mit Nitroamino-
guanidin in 1n alkohol. Halogenwasserstoffsidure synthetiéiert wurden, aus
siedendem, wiBrigem Methanol unveridndert umkristallisieren lassen, ohne
daB eine Hydrolyse des Halogenatoms eintritt.

%) Mh. Chem. 81, 107 [1910].
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R—W*R' VII: R =CH,; R’ =CH,Cl

N VIII: R =CH,; R’ = CH,Br

NH IX: R = CH,; R’ = CH,Q

¢ X: R =CH, Br(p); R’ = CH;Cl

an? O NH-NO, XI: R =C.H, Br(p); R’ = CH,Br

XII: R =CH,-Cl(p); R =CH,Br

Schmp.

Chloraceton-nitroguanylhydrazon (VII) .................. 161°
«-Brom-acetophenon-nitroguanylhydrazon (VIII) ......... 164°
@-Chlor-acetophenon-nitroguanylhydrazon (IX) ........... 168°
4-Brom-w-chlor-acetophenon-nitroguanylhydrazon (X) ..... 164°
4.0-Dibrom-acetophenon-nitroguanylhydrazon (XI) ....... 185°

4-Chlor-w-brom-acetophenon-nitroguanylhydrazon (XII) ... 172°
Die Substanzen VII-XII zersetzen sich beim Schmelzen unter Verpuffen.
Die leichte Beweglichkeit des aliphatisch gebundenen Halogenatoms in den
Verbindungen I-VI zeigt sich auch bei der Einwirkung primiirer, sekundérer
oder tertidrer Amine in alkohol. Losung. So erhdlt man z. B. mit Pyridin in

fast quantitativer Ausbeute die folgenden, in Alkohol unléslichen Pyridinium-
salze:

R
| 87N yo 87 \\ po
1{_,,0—(|:L—CH—1\\== > X R—E—CHZ—N\: , Br
g |
NH NH IIa: R = CeH,
/C\ //C\ ] IVa: R = C,H, - Br(p)
HX-HN NEH, HBr-HN NH, Va: R == C;H,-Cl(p)
Ia: R=H,X=Cl Via: R = CgH,-NO,(m)
ITa: R=CH, X =Br
Schmp.
Acetonyl-pyridiniumchlorid-guanylhydrazon-HC1 (Ia) ......... 233°
2-0xo-butyl-(3)-pyridiniumbromid-guanylhydrazon-HBr (IIa) .. 212°
Phenacyl-pyridiniumbromid-guanylhydrazon-HBr (I1Ia)....... 239°

4- Brom-phenacyl-pyridiniumbromid-guanylhydrazon-HBr (IVa) 233°
4-Chlor-phenacyl-pyridiniumbromid-gusnylhydrazon-HBr (Va) . 242°
3-Nitro-phenacyl-pyridiniumbromid-guanylhydrazon-HBr (VIa). 238°

Wiihrend die Salze Ia—VIa gegen verdiinnte Siuren bestindig sind, erfolgt
mit konz. Bromwasserstoffsiure eine hydrolytische Abspaltung von Amino-
guanidin-hydrobromid. TIhre riicklaufige Synthese aus Phenacyl-pyridinium-
bromid und Aminoguanidin gelingt jedoch nicht. Bei der Einwirkung von
Alkalien erfahren die obigen Pyridiniumsalze eine Spaltung?) in Pyridin,
Methanol und das betreffende Acyl-aminoguanidin, das sich im alkalischen
Medium unter Wasseraustritt zum 3-Amino-1.2.4-triazol-Derivat cyclisiert.
Ausgehend vom Acetonyl-pyridiniumchlorid-guanylhydrazon-hydrochlorid
(I'a), erhielten wir mit Natriumcarbonatlésung gleich das 3-Amino-5-methyl-
1.2.4-triazol:

3) E. Bamberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 3344 [1887].
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HC-C—CH-R? N cp |

& N/ H,C-C—OH NH HC-C N
' {e,0y) N donm, | 102 N bom
NH — Pyridin, NP4 e T NIl
¢ -- CHyOH N
20N H H
HCI-HN NH, l /
Ta

Erwirmt man III mit a-Naphthylamin (Mol.-Verhaltnis 1:2) in alkohol.
Lésung, so entsteht das w-[«-Naphthylamino]-acetophenon-guanylhydrazon-
hydrobromid vom Schmp. 193°.

Eine besonders interessante RingschluBreaktion zu substituierten 1.2.4-
Triaza-cyclooctatetraenen4), iiber die demniichst gesondert berichtet wird,
gehen die Guanylhydrazone von w-Helogen-acetophenonen in absol. Methanol
beim Versetzen mit schwachen Basen (Natriumacetat oder Ammoniak) ein.

Beschreibung der Versuche

Chloraceton-guanylhydrazon-hydrochlorid (I): 138 g Aminoguanidin-
hydrogencarbonat (/,, Mol) werden in 40 ccm 18-proz. HCI gelost und mit 9.2 g
{‘hloraceton (!, Mol) in einem verschlossenen Kolben kurze Zeit geschiittelt. Unter
starker Erwirmung entsteht cine klare, farblose Losung, aus der bei 0° ein Kristallbrei
ausfallt, der abgesaugt und mit eiskalter, methanol. Salzsiure und Ather gewaschen
wird. Ausb. 15 g (819, d. Th.). Die Substanz bildet farblose Nadeln, dic bei 171° schic.el-
zen. Sie liBt sich aus 27 HCl umkristallisieren und ist in Alkohol und Waaser leicht l6s-
lich, jedoch tritt ohne Saurezusatz partielle Hydrolyse ein.

CHN,CI-HCI (185.1) Ber. N 30.27 Gef. N 30.54

Acetonyl-pyridiniumchlorid-guanylhydrazon-hydrochlorid (Ia): 1.85 g I
(/100 Mol) werden in 10 ccm absol. Alkohol mit 2 cem Pyridin versetzt. Nach anfing-
licher Erwarmung kristallisieren in der Kilte farblose, glinzende Nadelchen aus, die sich
auf Zugabe des doppelten Volumens Ather vermehren. Ausb. quantitativ. Das Salz
wird mit absol, Ather gewaschen und bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Es ist hygroskopisch, in Wasser leicht loslich, weniger in Alkohol, aus dem es umkristalli-
siert werden kann, Schmp. 233°.

CoH N;]C1-HCl (264.2) Ber. N 26.51 Gef. N 26.23

Alkalische Spaltung von Ia zum 3-Amino-5-methyl-1.2.4-triazol: Ver-
setzt man die wiBrige Losung von Ia mit einigen Tropfen gesiittigter Natriumearbonat-
l6sung, so fiarbt sie sich tiefgelb, und beim Erwirmen tritt starker Pyridingeruch auf.
Man erhitzt kurze Zeit zum Sieden und neutralisiert dann mit Essigsiure. Auf Zugabe von
Pikrinsdure erhilt man das Pikrat des 3-Amino-5-methyl-1.2.4-triazols in
gelben Nadeln, Schmp. 225° (Lit. 225°5)).

3-Brom-butanon-(2)-guanylhydrazon-hydrobromid (Il): 7 g Amino-
guanidin-hydrogencarbonat (Y, Mol) werden in 40 ccm halbkonz. Bromwasser-
stoffsdure gelost und mit 7.5g 3-Brom-butanon-(2)(}/,, Mol) solange bei Zimmertemp.
geschiittelt, bis eine klare Lisung entsteht. Bei 0° fallt ein dicker Kristallbrei aus, der
mit eiskaltem Methanol und Ather gewaschen wird. Ausb. 10 g (70% d. Th.). Schmp.
181°.
CsH,;;N,Br-HBr (288.0) Ber. N 19.48 Br 55.50 Gef. N 19.72 Br 55.30

4) Vergl. H. Beyer u. Th. Pyl, Angew. Chem. 68, 374 [1956].
5} J. Thiele u. K. Heideureich, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2600 [1893].
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2-Oxo0-butyl-(3)-pyridiniumbromid-guanylhydrazon-hydrobromid (IIa):
2.9 g IT (}/;pp Mol) werden in 10 cem absol. Alkohol mit 2 cem P yridin versetzt. Unter
Erwirmung erhilt man eine klare Lisung, aus der in der Kalts glinzende, farblose Prismen
ausfallen. Nach dem Umbkristallisieren aus Alkohol schmilzt das Salz bei 212°. Es ist
hygroskopisch und in Wasser sehr leicht lislich.

CioH N ]Br-HBr (367.1) Ber. N19.03 Br43.5¢ Gef. N 19.01 Br43.17

o-Brom-acetophenon-guanylhydrazon-hydrobromid (III): 40 g «-Brom-
acetophenon (Y; Mol) und 28 g Aminoguanidin-hydrogencarbonat (!/; Mol)
werden in 150 cem Alkohol bei Zimmertemp. unter Rithren allmihlich mit 40 ccm konz.
HBr versetzt, wobei unter Aufschaumen Kohlendioxyd entweicht. Nach 3 Stdn. kiihlt
man auf 0° ab und wiischt den krist. Niederschlag mit wenig kaltem Methano! und Ather.
Ausb. 54 g (80%, d. Th.). Das Salz bildet farbloss, glinzende Prismen, die nach dem Losen
in Methanol und Fillen mit Ather bei 198° schmelzen. An fauchter Luft zersetzt es sich
langsam unter HBr-Abspaltung.

CoH; )N, Br-HBr (336.0) Ber. N 16.68 Br47.57 Gef. N 16.92 Br47.21

Hydrolyse von III zum w-Hydroxy-acetophenon-guanylhydrazon: 11 g
HII (Y4 Mol) werden heiBl in 50 cem Alkohol gelést und nach dem Abkiihlen mit 50 cem
Wasser verdiinnt. Die klare Losung wird in einem Scheidetrichter mit 100 cem Ather
iiberschichtet und dann mit 50 cem 40-proz. Natronlauge versetzt. Hierbei scheidet
sich in der wiBrig-alkohol. Schicht ein hellgclbes Ol ab, das bei vorsichtigem Umschiitteln
teilweise in Ather gelost wird. Aus der atherischen Losung scheiden sich innerhalb kurzer
Zeit, farblose, verfilzte Nadelbiischel ab, die abgesaugt und mit Ather gewaschen werden.
Die Substanz wird in wenig Alkohol gelést und mit Ather gefallt, Schmp. 156°.

CoH,ON, (192.2) Ber. C56.2¢ H 6.29 N 29.15 Gef. € 56.29 H6.19 N 29.04

w-[a-Naphthylamino]-acetophenon-guanylhydrazon-hydrobromid: 3.4 ¢
ILL (Y40 Mol) werden mit 3 g a-Naphthylamin (1/;, Mol) in 25 cem Alkohol 5 Min.
zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man die klare, braunliche Lésung
mit dem dreifachen Volumen Wasser, wobei sich ein schwach griinlich gefiarbtes Ol ab-
scheidet, das nach mehrtigigem Stehenlassen kristallin wird. Das Rohprodukt wird
pulverisiert und mehrfach mit Ather gewaschen, um iiberschiissiges «-Naphthylamin zu
entfernen. Durch Auflésen in Alkohol und Fillen mit Ather erhilt man farblose Prismen,
Schmp. 193°.

CH;oN,-HBr (398.3) Ber. N17.58 Gef. N 17.75

Phenacyl-pyridiniumbromid-guanylhydrazon-hydrobromid (IIla): 3.4 g
1IT (*/,p Mol) werden in 20 ccm Alkohol mit 2 ccm Pyridin versetzt. Aus der klaren
Lésung fallen in der Kalte glinzende Nadeln aus, die mit absol. Ather gewaschen werden.
Nach dem Umkristallisieren aus wenig Alkohol schmilzt das Salz bei 239°.

C,H (N;1Br-HBr (415.1) Bor. N16.87 Gef. N 16.63

4.w-Dibrom-acetophenon-guanylhydrazon-hydrobromid (IV): 27.8 g 4.0-
Dibrom-acetophenon (!/;, Mol) und 13.6 g Aminoguanidin-hydrogencarbonat
(!/10 Mol) werden in 100 ccm Alkohol nach Zugabe von 20 cem konz. HBr unter Riihren
kurze Zeit auf 40° erwirmt, bis eine klare Lisung entstanden ist. Bei 0° scheiden sich
rhombische Prismen ab, die nach dem Umkristallisieren aus mit einigen Tropfen HBr
versetztem Alkohol bei 218° (Zers.) schmelzen. Ausb. 32 g (769, d. Th.).

CoH (N,Br, HBr (414.9) Ber. N 13.50 Br 57.78 Gef. N 13.30 Br 58.04

Hydrolyse von IV zum 4-Brom-w-hydroxy-acetophenon: 4 g IV (1/,,, Mol)
werden in 50 ccm Wasser bis zum Sieden crhitzt. Hierbei geht IV plétzlich in Losung,
und in der Kailte fallen farblose Blittchen aus, Schmp. 146°. (In der Lit.%) ist 136.6°
angegeben.)

CgH,0,Br (215.0) Ber. C44.69 H 3.28 Br 37.17 Gef. C44.48 H 2.97 Br 37.00

Aus der geschmolzenen Substanz sublimicrt p-Brom-benzaldehyd vom Schmp. 57°.

%) W. L. Judefind u. E. E. Reid, J. Amer. chem. Soc. 42, 1031 [1920].
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4 - Brom - phenacyl - pyridiniumbromid - guanylhydrazon - hydrobromid
(IVa): 4.2 g IV (!/,,, Mol) werden in der oben beschriebencn Weise in alkohol. Losung
wit 2 ccm Pyridin versetzt. In der Kailte erhalt man farblose Nadeln, die aus Alkohol
umkristallisiert und mit Ather gewaschen werden, Schmp. 233°.

CuHgN Br]Br-HBr (494.0) Ber. N 14.18 Br48.53 Gef. N 13.91 Br48.44

4.Chlor-w-brom-acetophenon-guanylhydrazon-hydrobromid (V): Zu einer
Suspension von 23.3 g 4-Chlor-w-brom-acetophenon (}/,, Mol) und 13.6 g Amino-
guanidin-hydrogencarbonat (Y,, Mol) in 100 ccm Athanol 1aBt man unter Riihren
20 ccm konz. HBr zutropfen und erwarmt auf etwa 30-40°, bis eine klare Losung ent-
steht. Man stellt sie in Eig, saugt den krist. Niederschlag ab und wascht mit Alkobhol und
Ather nach. Das Salz bildet farblose Nadeln, Schmp. 209°. Ausb. 32 g (869, d. Th.).
CoH,;,N,C1Br-HBr (370.5) Ber. N 15.12 Gef. N 15.40

4 - Chlor - pbenacyl - pyridiniumbromid - guanylbydrazon - hydrobromid
(Va): 0.7 g V werden in 5 ccm Alkobol mit 1 ccm Pyridin kurze Zeit zum Sieden erhitzt.
Beim Erkalten crhialt man farblose Nadeln, die, aus Alkoho! umkristallisicrt, bei 2492°
schmelzen.

C,H;N,Cl)Br-HBr (449.6) Ber. N 15.58 Gef. N 15.68

3-Nitro-w-brom-acetophenon-guanylhydrazon-hydrobromid (VI): 244 ¢
3-Nitro-w-brom-acetophenon (!/,, Mol) und 13.6 g Aminoguanidin-hydrogen-
carbonat (}f,, Mol) werden in 100 ccm Athanol mit 20 cem konz. HBr versetzt und bei
Zimmertemp. 4 Stdn. gerithrt. Hierbei geht das Halogenketon nur langsam in Losung,
gleichzeitig scheiden sich farblosc Prismen ab. Man saugt den krist. Niederschlag bei 0°
ab und wascht mit kaltem Alkohol und Ather nach, Schmp. 228° (Zers.). Ausb. 31 g
(80% d. Th.).

CoH, O, N Br-HBr (381.1) Ber. N18.38 Br41.94 Gef. N 18.49 Br41.71

Hydrolysevon VIzum3-Nitro-w-hydroxy-.acetophenon-guanylhydrazon.
bydrobromid: 4 g VI werden in 50 ccm siedendem Wasser gelost. Beim Abkiihlen
scheiden sich farblose Nadeln ab, die nach dem Umkristallisieren aus Wasser bei 210°
schmelzen.

CyH,,04N,-HBr (318.1) Ber. N22.02 Gef. N 22.03
3 - Nitro - phenacyl - pyridiniumbromid - guanylhydrazon - hydrobromid
(VIa): 4 g VI geben in 10 ccm Alkobol mit 2 ecm Pyridin farblose, rhombische Prismen,
die nach dem Umkristallisieren aus Alkohol bei 238° schmelzen.
€,,H,;0,N,]Bc-HBr (460.2) Ber. N 18.26 Br34.73 Gef. N 18.12 Br34.64
Chloraceton-nitroguanylhydrazon (VII): 2.4 g Nitroaminoguanidin (!/,
Mol) werden nach Zusatz von 1 ccm konz. HC in 50 cem 60-proz. Athanol heiB gelost
und 1.8 g Chloraceton (Y, Mol) in 10 cem Athanol zugegeben. Alsbald beginnt die
Abacheidung eines krist. Niederschlages. Nach Absaugen bei 0° und Umkristallisieren
aus verd. Alkohol bildet die Substanz durchscheinende Plattchen, die beim Erhitzen auf
etwa 185° explosionsartig verpuffen. Aueb. 3 g (769, d. Th.).
CH,0,N,Cl (193.6) Ber. C24.81 H4.16 N 36.18 Cl18.32
Gef. C25.05 H4.37 N 38.28 Cl18.47

w-Brom-acetophenon-nitroguanylhydrazon (VIII): 1.2 g Nitroamino-
guanidin (}/,, Mol) und 2 g w-Brom-acetophenon (!5, Mol) werden in 0 ccm Me-
thanol + 1 ccm konz. HBr 10 Min. zum Sieden erhitzt. Aus der klaren Losung erhélt man
in der Kilte farblose, stark lichtbrechende Prismen, die, aus Alkohol umkristallisiert,
bei etwa 164° verpuffen. Ausb. 2.4 g (80% d. Th.).
CyH,,0,N;Br (300.1) Ber. C36.02 H 3.36 Br26.83 Gef. C 3578 H 3.23 Br 26.80

®-Chlor-acotophenon-nitroguanylhydrazon (IX): Die Darstellung erfolgt
wie bei VIII aus 1.2 g Nitroaminoguanidin (}/,,, Mol) und 1.54 g w-Chlor-aceto-
phenon (Y, Mol). Man erhalt farblose Prismen, die bei 168° verpuffen. Ausb, 2 g
(809, d. Th.).
CoH,,0,N,Cl (255.6) Ber. C113.87 Gef. C]13.68
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4-Brom-w-chlor-acetophenon-nitroguanylhydrazon (X): Aus 2.3 g 4-
Brom-w-chlor-acetophenon (Y, Mol) und 1.2 g Nitroaminoguanidin (1/,4y Mol)
gewinnt man farblose Prismen, die bei 164° verpuffen. Ausb. 2.5 g (75% d. Th.).

CyH,O,N;CIBr (334.5) Ber. N 20.94 Gef. N 21.18

4.w-Dibrom-acetophenon-nitroguanylhydrazon (XI): Aus 1.2 g Nitro-
aminoguanidin (Y5, Mol) und 2.8 g 4.w-Dibrom-acetophenon (!/,,, Mol) isoliert
man glinzende Prismen, die bei 166° verpuffen. Ausb. 3.2 g (85%, d. Th.).
CoHy,O,N;Br; (379.0) Ber. N 18.48 Br42.17 Gef. N 18.56 Br42.32

4-Chlor-w-brom-acetophenon-nitroguanylhydrazon (XII): Aus 12 g
Nitroaminoguanidin (}/,y, Mol) und 2.3 g 4-Chlor-w-brom-acetophenon (Y4,
Mol) erhilt man farblose, glinzende Prismen, die bei 172° verpuffen. Ausb. 3.1 g (83%,
d. Th.).

CoH,0,N,CIBr (334.6) Ber. N 20.93 C110.60 Br 23.88 Gef. N 21.07 C110.76 Br24.15

371. Christoph Scholtissek: Synthesen mit Hilfe des Dipyridinium-
salzes des Phosgens '
[Aus dem Institut fiir experimentelle Krebsforschung der Universitit Heidelberg]
(Eingegangen am 6. August 1956)

Das Anlagerungsprodukt von Phosgen an Pyridin wurde als Di-
pyridiniumsalz des Kohlenoxychlorids im Sinne von Kroéhnke?)
erkannt. Die Substanz eignet sich im Laboratorium fiir alle in der
Phosgenchemie bisher bekannt gewordenen Reaktionen und zeichnet
sich durch ihre besonders einfache Handhabung aus.

Beim Einleiten von Phosgen in Pyridin, das mit einem inerten Losungs-
mittel verdiinnt war, fiel ein gelbes mikrokristallines Pulver der Zusammen-
setzung Pyridin, ;COCl, (I) aus, das sich mit Wasser zu CO,, HCl und Pyridin
zersetzte. Die Substanz ist stark hygroskopisch, erweist sich aber in gut
verschlossenen GefiBen in reinem Zustand im Dunkeln fiir lingere Zeit halt-
bar. Dabei laBt sie sich leicht handhaben und abwiegen, da sie fast geruchlos
ist. Die Vermutung, daB es sich bei dieser Verbindung um das Dipyridinium-
salz des Phosgens im Sinne von F. Krohnke!) handele, wurde dadurch be-
stitigt, daB die Mischung von gleichen Teilen I mit Anilin in absol. Ather nach
Zusatz von Wasser zuniichst ein rotes Pulver ergab, das weder in Ather noch in
Wasser loslich war, nach griindlichem Waschen mit Ather und Wasser noch Chlor
enthielt und bei dem Versuch, es aus Methanol umzukristallisieren, quanti-
tativ in Diphenylharnstoff (Schrop. 236°) und Pyridin-hydrochlorid zerfiel:

N |/ \_CH-NH-C,H,
| i

N\ N

Ne cl® " X NH-C,H,
Co F2Alh o+ 2 HOL “2RHOL Go

1 ! T

Ne qI° N C.H
o J NH-C,H,
M y \ _~CH-NH-C/H,

1) Angew. Chem. 65, 605 [1953].





