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HANS BEYER und GERD BADICKEV

Uber das Verhalten einiger Hydrazone des
a-Chlor-acetessigesters gegeniiber Basen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitéit Greifswald
(Eingegangen am 9. Dezember 1959)

Durch Kondensation von «-Chlor-acetessigester mit Semicarbazid, Amino-
guanidin und Nitroaminoguanidin erhilt man das entsprechende Semicarbazon,
Guanylhydrazon und Nitroguanylhydrazon, deren Umsetzung mit verschiedenen
Basen zu Pyridiniumsalzen, Enolbetainen und a-substituierten Acetessigester-
hydrazonen fiihrt. Ferner werden die Darstellung und einige Reaktionen des
[3-Carbamoylazo-crotonséure-dthylesters beschrieben.

Im Zusammenhang mit den am hiesigen Institut untersuchten Kondensationen von
«-Halogenketonen mit Derivaten des Kohlensdurehydrazids2 bzw. von «-Chlor-acet-
essigester mit Thiosemicarbazid?® und Thiocarbohydrazid¥ wurden die Umsetzungen
von Semicarbazid, Aminoguanidin und Nitroaminoguanidin mit a-Chlor-acetessig-
ester in den Kreis der Versuche einbezogen. Der a-Chlor-acetessigester bildet (in
Ubereinstimmung mit den von S. C. DE® iiber die Kondensation von Acetessigester
mit Semicarbazid, Thiosemicarbazid und Aminoguanidin mitgeteilten Ergebnissen)
mit Semicarbazid-hydrochlorid in wifBrig-dthanol. Losung, mit Aminoguanidin-
hydrochlorid und Nitroaminoguanidin in mineralsaurer wiBriger Losung unter Selbst-
erwirmung die entsprechenden Hydrazone Ia—c. Eine cyclisierende Kondensation
findet nicht (Ib, ¢) bzw. nur in geringem MaBe (1a) statt.

Als Nebenprodukt bei der Kondensation des a-Chlor-acetessigesters mit Semi-
carbazid-hydrochlorid f#lit in geringer Menge das 1-Carbamoyl-4-chior-3-methyl-
pyrazolon-(5) (II) an, das eine indigoblaue Eisen(III)-chlorid-Reaktion zeigt. Es
gelang jedoch nicht, das Pyrazolon II aus Ia durch Erhitzen in hohersiedenden Lo6-
sungsmitteln oder durch Einwirkung von Mineralsidure bzw. Eisessig zu erhalten. Im
ersteren Falle konnte das Semicarbazon Ia unverindert zuriickgewonnen werden, im
letzteren trat Hydrolyse ein.

Wihrend sich das x-Chlor-acetessigester-guanylhydrazon-hydrochlorid (Ib) im
Verlauf einiger Wochen unter HCl-Abspaltung oberflichlich schwach rot firbt,
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H. BEYER, W. Lassic und U. ScHuLTZ, ebenda 87, 1401 [1954]; H. BEYER und TH. PvL,
ebenda 89, 2556 [1956); H. Bever und H. J. Haaskg, ebenda 89, 2777 {1956).
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bleiben das Semicarbazon Ia und das Nitroguanylhydrazon Ic bei lingerem Aufbe-
wahren unverindert. Hierin duflert sich ein deutlicher Unterschied der letztgenannten
Verbindungen zu dem «-Chlor-acetessigester-thiosemicarbazon, das nur wenige Tage
im Exsikkator haltbar isty. Wie H. BEYER und G. WOLTERY zeigen konnten, 148t sich
das «-Chlor-acetessigester-thiosemicarbazon schon durch kurzzeitiges Erwidrmen in
n-Propanol zum 2-Amino-5-methyl-6-carbdthoxy-1.3.4-thiodiazin cyclisieren, was auf
eine betrichtliche Reaktionsfihigkeit des a-Chloratoms in diesem Thiosemicarbazon
hinweist. Eine vergleichbare Reaktivitit nahmen wir fiir die «a-Chloratome in den
Hydrazonen [a—c an, was durch ihre Umsetzung mit einigen Basen bestitigt werden
konnte.

Die Einwirkung von Pyridin auf die «-Chlor-acetessigester-hydrazone Ia—c fiihrt
bei Raumtemperatur zu unterschiedlichen Ergebnissen. Wihrend sich Ib und Ic
mit Pyridin unter Quartirsalzbildung am Pyridinstickstoff zum Chlorid des «-Pyri-
dinio-acetessigester-guanylhydrazon-hydrochlorids (IIIb) bzw. dem entspr. Nitro-
guanylhydrazon (Illc) umsetzen, spaltet das aus Ia intermediir entstehende analoge
Pyridiniumsalz bereits unter diesen Bedingungen Athanol und Chlorwasserstoff ab
und cyclisiert sich zum Enolbetain des 1-Carbamoyl-3-methyl-4-pyridinio-pyrazo-
lons-(5) (IVa)®. Die gelben Kristalle des Enolbetains IVa sind in polaren Losungs-
mitteln gut 16slich. In der K4ite erscheinen die wiBrigen, mineral- oder essigsauren
Losungen nahezu farblos, nehmen aber in der Wirme einen tiefgelben Farbton an.
Die bei Raumtemperatur orangefarbenen Losungen des Enolbetains IVa in Pyridin,
Piperidin oder Dimethylformamid werden beim Erwirmen dunkelrot. Aus Wasser
kristallisiert IVa als Monohydrat in farblosen Nadeln.

Fiihrt man die Umsetzung der a-Chlor-acetessigester-hydrazone Ia —c¢ mit Pyridin
bei 80° durch, so resultieren die in der 1-Stellung entsprechend substituierten Enol--
betaine IVa —c¢. Aus den Pyridiniumchloriden IIIb und c entstehen in der Wirme unter
RingschluB ebenfalls die Enolbetaine IVb und ¢, die sich in ihren Eigenschaften eng
an das Enolbetain IVa anschlieBen; z. B. zeigen diese Substanzen ebenfalls — wenn
auch nicht so ausgeprigt — Thermochromie. Alle drei Enolbetaine und das aus ihnen
durch kurzzeitiges Erhitzen in 100-proz. Hydrazinhydrat erhiltliche Enolbetain des
3-Methyl-4-pyridinio-pyrazolons-(5) (VI), bei dem der Thermochromie-Effekt be-
sonders stark ausgeprégt ist, haben Zers.-Punkte oberhalb von 240°.

Als Nebenprodukt der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf das Enolbetain IVb
konnte Triaminoguanidin-hydrochlorid isoliert werden, dessen Entstehung folgender-
maBen zu deuten ist. In einer nucleophilen Austauschreaktion? bildet sich aus dem
Enolbetain IVb unter dem EinfluB des Hydrazinhydrats das 1-unsubstituierte Enol-
betain VI und Aminoguanidin-hydrochlorid. Das Aminoguanidin-hydrochlorid
reagiert mit 2 Moll. des iiberschiiss. Hydrazinhydrats iiber das Diaminoguanidin-
hydrochlorid zum Triaminoguanidin-hydrochlorid unter Eliminierung von Ammo-

6) Vgl. F. KRSHNKE, Synthesen mit Hilfe von Pyridiniumsalzen, Angew. Chem. 65, 610
{1953].

7 Zum Mechanismus dieser Hydrazinolyse vgl. C. K. INGOLD, Structure and Mechanism
in Organic Chemistry, Cornell Univ.-Press, Ithaca, N. Y., 1953, S. 785; H. A. StaaB, Chem.
Ber. 89, 1927 [1956); F. L. ScorT, Chimia {Ziirich] 11, 163 [1957]; F. L. ScotT und Mitarbb.,
zuletzt J. org. Chemistry 1957, 1688; R. HUTTEL und J. KRATZER, Chem. Ber. 92, 2014 {1959].
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niak 8. Unser Befund steht im Einklang mit den von F. L. ScotT, D. G. O’'DONOVAN
und J. REILLY?) mitgeteilten Ergebnissen iiber die Hydrazinolyse des 1-Guanyl-
3.5-dimethyl-pyrazol-nitrats, das bei der Umsetzung mit 3 Aquivv. Hydrazinhydrat
in absol. Athanol neben 3.5-Dimethyl-pyrazol Triaminoguanidin-nitrat liefert.

Mit der Uberfithrung der Enolbetaine IVa, ¢ und VI in die entsprechenden Pyridi-
niumchloride Va, ¢ und VII wurde deren Struktur gesichert. Wegen der ausgeprigten
Neigung, den Ausgangsstoff zuriickzubilden, gelang es nicht, das dem Enolbetain
IVb entsprechende Pyridiniumchlorid Vb zu isolieren. Auch die Pyridiniumchloride
Va, ¢ und VII wandeln sich bei Zusatz von Basen bzw. in der Wirme unter Elimi-
nierung von Chlorwasserstoff in die urspriinglichen Enolbetaine um.

Behandelt man das von H. BEYER und Tu. PYL10) aus w-Brom-acetophenon und
Aminoguanidin -hydrobromid dargestellte ®-Brom-acetophenon-guanythydrazon-
hydrobromid mit schwachen Basen, wie z. B. Ammoniak oder Natriumacetat, so
wird unter Abspaltung von Bromwasserstoff und Aminoguanidin durch Dimeri-
sierung und Cyclisierung das 1.2.4-Triaza-3-amino-S.8-diphenyl-cyclooctatetraen ge-
bildet1D. Als bisher nicht gefaBtes Zwischenprodukt wird eine Azo-styrolverbindung
angenommen:

C6H5—C|—CH2-—BT CaHs—Cl=CH2
|

N N

| — 2HBr i

NH N

| |
H,N—-C=NH-HBr HoN—-C=NH

Im Falle der dhnlich konstituierten a-Chlor-acetessigester-hydrazone 1a—c sollte
die Einwirkung oben erwihnter Basen zu stabilen (3-Azo-crotonsidureester-Derivaten
fiihren, wie dies schon J. VAN ALPHEN12) bei der Umsetzung des a-Chlor-acetessig-
ester-[4-phenyl-semicarbazons] mit Natriumacetat zum B-Phenylcarbamoylazo-cro-
tonsdure-dthylester beschreibt. In der Tat entsteht unter dem EinfluB von molaren
Mengen Ammoniak bzw. Natriumacetat aus Ia unter Abspaltung von Chlorwasser-
stoff der -Carbamoylazo-crotonsidure-dthylester (VIII), der seinerseits zur Addition
von HCI unter Riickbildung von Ia befihigt ist. Die Anlagerung von Chlorwasser-
stoff an B-Azo-crotonsiure-ithylester wurde bereits von J. VAN ALPHEN13) unter-
sucht; hierbei erhielt der Autor jedoch unter gleichzeitiger Eliminierung von Athanol
entsprechend substituierte 4-Chlor-pyrazolone-(5).

Das konjugierte System von VIII ist andererseits zur Addition nucleophiler Partner
befihigt. So werden bei der Einwirkung molarer Mengen Piperidin bzw. Anilin auf
VIII in methanolischer bzw. &therischer Losung unter Wirmeentwicklung und Ent-
farbung das a-Piperidino- (IXa) bzw. das «-Anilino-acetessigester-semicarbazon (Xa)
erhalten. Es gelang uns bisher nicht, aus den Guanylhydrazonen Ib und c die entspr.

8) G. PELLiZZARI und A. GAITER, Gazz. chim. ital. 37 (II), 317 [1907].

9) J. Amer. chem. Soc. 75, 4053 [1953]. 10) Chem. Ber. 89, 2556 [1956].
11) H. Beyer und TH. PyL, Liebigs Ann. Chem. 605, 50 [1957].

12) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 65, 109 [1946).

13) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 64, 109, 305 [1945].
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B-Azo-crotonsfure-dthylester herzustellen. Dennoch kénnen diese als Zwischen-
produkte der Umsetzung von Ib und Ic mit Piperidin bzw. Anilin zu den «-piperidino-
bzw. x-anilino-substituierten Acetessigester-guanylhydrazonen IXb, ¢ und Xb, ¢ an-
genommen werden, da zu Beginn der Reaktion hiufig eine Farbvertiefung zu be-
obachten ist, die jedoch bald zuriickgeht. Diesen Farbeffekt fiihren wir auf die inter-
mediire Bildung des -Azo-crotonsiure-dthylester-Systems zurtick.

Uber weitere Arbeiten auf dem Gebiet der B-Azo-crotonsdureester werden wir in
Kiirze berichten.

H;C—C—CH—NH—O H;C—C|:=(I:H H3C—C—-(fH—N: >
I
N CO,C,H;s + Anilin N COCHs | piperigin =N CO2CzHs
| « [ - > [
NH N NH
i | |
H,N-C=Y H,N-C=0 H,;N-C=Y
X (a—c) VI IX(a—-c)')
+ Anili Piperidin
(v,0) —HQ | | yao * (b,0) /'
——wma T\ @ —HC
Q o= H;C-C-CH-CI H3;C-C—CH-Cl
“JC‘E—CH‘NQ e U
N CO,C,H; cle + Pyridin N CO,CsHs . N\N/C=0
NH Raumtemp. NH |
| | —C=
HN-C=Y H,N—C=Y HN-C-0

11 (b,¢) I(a—¢) In

+ Pyridin, ca. 80° / a:Y=0
ca. 80° (a—c) /" b: Y=NH-HCI

TR ¢: Y =N-NO,

HyC-C-—C- NO __+HGQ  HC- c-——|c NQ

N C—Ole — HC N cle
\IT/ — \N/
|
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IV(a—c) V(a,0)
lﬂydrazinhydmt
C-C C I?J T ——_‘+ na
H3C-C——C—-N_ C———C—N
g e =
- C—OH
\N/ \N/
H H
VI vl

*) IXb: Y = NH-2HCl
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE™

a-Chlor-acetessigester-semicarbazon (la)

a) 5.55 g Semicarbazid-hydrochlorid (0.05 Mol) werden in 25 ccm Wasser geldst und mit
einer Losung von 8.2 g a-Chlor-acetessigester (0.05 Mol) in 10 ccm Athanol versetzt. Nach
kurzem Umschiitteln scheiden sich 7.4 g (67% d. Th.) farblose, rechteckige Plittchen ab,
die nach dem Umldsen aus Athanol bei 135° schmelzen.

b) 0.9 g B-Carbamoylazo-crotonséure-ithylester (V1II) (0.005 Mol) werden in 5ccm
Athanol geldst und tropfenweise mit 0.005 Mol 4thanol. Salzsdure versetzt. Die anfangs rote
L8sung entfirbt sich rasch, und es fallen farblose, rechteckige Plittchen aus. Ausb. nahezu
quantitativ. Nach dem Umldsen aus Athanol Schmp. und Misch-Schmp. mit der nach a)
erhaltenen Verbindung 135°.

C7H2CIN3O3 (221.6) Ber. € 37.93 H 5.46 C116.00 N 18.96
Gef. C37.70 H5.42 C116.35 N 18.86

a-Chlor-acetessigester-guanylhydrazon-hydrochlorid (1b): 6.8 8 Aminoguanidin-hydrogen-
carbonat (0.05 Mol) werden in 20 ccm 20-proz. Salzsiure bei Raumtemperatur mit 8.2 g
a-Chlor-acetessigester (0.05 Mol) 5 Min. geschiittelt. Unter schwacher Selbsterwdrmung ent-
steht eine klare Losung, aus der sich 11.0 g (85% d. Th.) farblose, rechteckige Plittchen ab-
scheiden. Mit eiskaltem Methanol und Ather gewaschen, schmelzen diese bei 163° (Zers.).
Das Hydrochlorid ist aus Athanol und aus 2# HCl umkristallisierbar.

C7H3CIN4O,-HCI (257.1) Ber. C32.70 H 5.49 C127.58 Gef. C32.54 H 5.32 C127.53

a-Chlor-acetessigester-nitroguanylhydrazon (Ic): 5.95g Nitroaminoguanidin (0.05 Mol)
werden in 80 ccm Wasser in der Wirme geldst und bei 30 —40° mit der Losung von 8.2 g
a-Chlor-acetessigester (0.05 Mol) in 20 ccm Athanol versetzt. Nach Zusatz von 3 ccm konz.
Salzsaure beginnt die Abscheidung farbloser Nadeln. Ausb. 9.4 g (71% d. Th.). Aus Athanol
Schmp. 166°.

C7H|>CINsO4 (265.7) Ber. C31.65 H4.55 N 26.36 Gef. C31.66 H 4.38 N 26.66

1-Carbamoyl-4-chlor-3-methyl-pyrazolon-(5) (11): LaBt man die Mutterlauge von Ia
mehrere Tage stehen, so fallen derbe, farblose Stibchen aus, die aus Methanol umgeldst
werden und sich bei 207 —210° zersetzen. Ausb. ca. 5% d. Th. Mit Eisen(III)-chlorid zeigt
die Verbindung eine indigoblaue Farbreaktion.

CsHCIN3O; (175.6) Ber. C34.20 H 3.45 N 23.94 Gef. C34.40 H 3.50 N 24.34

Chlorid des a-Pyridinio-acetessigester-guanylhydrazon-hydrochlorids (11Ib): 2.6g Ib
(0.01 Mo!) werden in 10 ccm absol. Athano! mit 2 ccm Pyridin versetzt. Unter schwacher
Selbsterwiarmung geht die Substanz in Ldsung. Diese firbt sich gelb und bleibt nur kurze
Zeit klar. In der Kilte werden 3.3 g farblose Kristalle erhalten, die sich nach dem Umkri-
stallisieren aus absol. Athanol bei 207 —209° unter Rotfirbung und Aufschdumen zersetzen.
Das Salz ist hygroskopisch, die Ausb. nahezu quantitativ.

Ci2H13Ns02]C1-HCI (336.2) Ber. Cl121.09 N 20.83 Gef. C120.91 N 21.13

Chlorid des a- Pyridinio-acetessigester-nitroguanylhydrazons (1lIc): 2.65 g Ic (0.01 Mol) wer-
den in 10 ccm absol. Athanol mit 5 ccm Pyridin versetzt. Ic geht unter Orangefirbung in
Losung, beim Anreiben kristallisiert eine blaBgelbe Verbindung, die bei 148 —149° (Zers.)
schmilzt. Ausb. 1.9 g (55% d. Th.).

C12H17NgO4]Cl (344.8) Ber. N 24.37 Gef. N 24.58

14) Samtliche Schmpp. sind unkorrigiert.
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Enolbetain des 1-Carbamoyl-3-methyl-4-pyridinio-pyrazolons-(5) (IVa): 2.2 g Ia (0.01 Mol)
werden in 10 ccm absol. Athanol mit 2 ccm Pyridin versetzt. Unter Orangefirbung 13st sich
Ia langsam auf, und nach einigen Tagen kénnen 1.8 g (83 % d. Th.) Kristalle isoliert werden.
Aus Wasser erhilt man nahezu farblose Nadeln, die nach 10stdg. Trocknen i. Vak. bei 100°
iiber CaCl, gewichtskonstant sind. Die nun dottergelben Nadeln schmelzen bei 240—243°
(Zers.). Aus Dimethylformamid werden dottergelbe Rhomboeder vom gleichen Schmp.
erhalten.

Die Umsetzung 148t sich beschleunigen, wenn man Jq in Pyridin einige Min. auf ca. 80°
erwirmt. Hierbei scheidet sich aus der voriibergehend klaren Losung ein rotes Ol ab, das
nach Verreiben mit absol. Athanol zu einem Kristallbrei erstarrt.

Die Verbindung ist 18slich in Wasser, Dimethylformamid, Pyridin, Piperidin, verdiinnten
Siuren, wenig I6slich in Methanol, schwer 18slich in h8heren Alkoholen, Chloroform, un-
18slich in Ather, Benzol und Dioxan.

CioH1oN4O;2 (218.2) Ber. C55.04 H4.62 N 25.68 Gef. C 54.77 H 4.60 N 26.02

Enolbetain des 1-Guanyl-3-methyl-4-pyridinio-pyrazolon-(5)-hydrochlorids (IVb)

a) 2.6 g Ib (0.01 Mol) werden in 15 ccm Athanol mit 5 ccm Pyridin 15 Min. unter Riick-
fluB erhitzt. Beim Erkalten fallen 2.4 g (959 d. Th.) gelbe, quadratische Tafeln aus. Nach dem
Umkristallisieren aus 90-proz. Athanol zersetzt sich die Substanz oberhalb von 285°.

b) Unter den gleichen Bedingungen entstehen aus II7b in nahezu quantitat. Ausb. gelbe,
quadratische Tafeln, die sich nach dem Umldsen aus 90-proz. Athanol oberhalb von 285°

zersetzen.
C1oH11NsO-HCI (253.7) Ber. C113.98 Gef. Cl113.49

Enolbetain des 1-Nitroguanyl-3-methyl-4-pyridinio-pyrazolons-(5) (IVc)

a) 2.65 g Ic (0.01 Mol) werden in 20 ccm Athanol mit 5 ccm Pyridin 2 Stdn. unter Riick-
fluB erhitzt, wobei sich ein gelber Niederschlag abscheidet. Ausb. 2.1 g (80% d. Th.). Aus
Wasser/Athanol (2:1) erhilt man zitronengelbe verfilzte Nadeln, die bei 240—243° (Zers.)
schmelzen. Diese wandeln sich, wenn sie nicht sofort isoliert werden, in derbe, blaBgelbe
Stibchen um, die den gleichen Zers.-P. zeigen.

b) Beim Erwdrmen von II/c in Wasser oder Athanol bilden sich nahezu quantitativ blaB-
gelbe Stiabchen vom Schmp. 240 —243° (Zers.).

¢) Erwirmt man das Pyridiniumchlorid Vc in Athanol, so scheiden sich nach dem Erkalten
blaBgelbe Stibchen ab, die bei 240 —243° Zersetzung erleiden.

d) Aus der Mutterlauge von II/¢c kdnnen nach einigen Tagen 0.3 g (11 % d. Th.) blaBgelbe
Stiabchen vom Schmp. 240 —243° (Zers.) isoliert werden.

Die nach a), b), ¢) und d) erhaltenen Verbindungen zeigen bei der Mischprobe keine
Schmp.-Depression.

Ci1oH10N¢O3 (262.2) Ber. C45.80 H 3.85 N 32.05 Gef. C45.85 H 3.82 N 32.52

Chlorid des 1-Carbamoyl-5-hydroxy-3-methyl-4-pyridinio-pyrazols (Va): 1.0g IVa wird
in 10 ccm Athanol mit 2 ccm 5 4thanol. Salzsiure 5 Min. erhitzt. Sodann setzt man 2 ccm
Wasser zu und kocht bis zur klaren Ldsung auf. Beim Erkalten scheiden sich 0.55 g (48 %
d. Th.) farblose Nadeln ab, die bei 170° sintern, sich gelb firben und bei 240 —242° (Zers.)

schmelzen.
CioH11N4O,]C1 (254.7) Ber. C47.16 H 4.36 Gef. C47.21 H4.32

Chlorid des 1-Nitroguanyl-5-hydroxy-3-methyl-4-pyridinio-pyrazols ( Vc): Versetzt man eine
wiBrig-iithanol. Ldsung von IVc mit konz. Salzsiure, so erhilt man in nahezu quantitat.
Ausb. farblose, unregelmiBige, sechseckige Plittchen, die mit Athanol gewaschen werden

53+
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und bei 235—-238° (Zers.) schmelzen. Die Verbindung 148t sich nicht umkristallisieren,
da sich hierbei das Enolbetain I'V¢ zuriickbildet.

C1oH1;NgO3ICL (298.7) Ber. N 28.14 Gef. N 28.43

Enolbetain des 3-Methyl-4-pyridinio-pyrazolons-(5) (VI)

a) 2.2 g I'Va (0.01 Mol) werden in 6 ccm Hydrazinhydrat 15 Min. unter RiickfluB erhitzt.
Beim Erkalten fallen aus der tiefrot gefarbten Ldsung 1.3 g (749 d. Th.) eines krist. Nieder-
schlages aus, der in Wasser sehr leicht 18slich ist. Nach dem Umkristallisieren aus n-Propanol
schmelzen die orangefarbenen Stibchen bei 270 —272° (Zers.).

b) 2.6 g IVc (0.01 Mol) werden mit 6 ccm Hydrazinhydrat tibergossen. Nach etwa 1 Min.
beginnt unter Selbsterwirmung und Aufschiumen die Reaktion. Aus der tiefroten Losung
scheiden sich 1.2 g (69 % d. Th.) Kristalle ab. Umgel&st aus n-Propanol, orangefarbene St4b-
chen vom Schmp. 269 —272° (Zers.).

¢) 2.5g IVb (0.01 Mol) werden in 6 ccm Hydrazinhydrat 10 Min. unter RickfluB erhitzt.
Beim Abkiihlen scheidet sich ein Gemisch farbloser und orangefarbener Kristalle ab, aus
dem die letzteren mit Athanol eluiert und mit Ather aus der 4thanol. Losung gefillt werden.
Ausb. 1.1 g (63% d. Th.). Aus n-Propanol orangefarbene Stibchen, die bei 268 —270°
(Zers.) schmelzen.

Bei der Mischprobe ergeben die nach a), b) und c) dargestellten Substanzen keine Schmp.-
Depression.

CoHoN3O (175.2) Ber. N 23.99 Gef. N 24.09

Triaminoguanidin-hydrochlorid: Als Riickstand bei der oben beschriebenen Umsetzung von
IVb mit Hydrazinhydrat hinterbleiben nach dem Eluieren mit Athanol 0.55 g (39% d. Th.)
farblose Stibchen, die nach dem Umkristallisieren aus 70-proz. Athanol bei 228° (Zers.)
schmelzen (Lit.: Schmp. 228° (Zers.)15)). Der Misch.-Schmp. mit authent. Material zeigt
keine Depression.

Chlorid des 5-Hydroxy-3-methyl-4-pyridinio-pyrazols (VII): 0.6 g VI ibergieBt man mit
5 ccm absol. Athanol und gibt 0.5 ccm konz. Salzsdure zu. Aus der unter Entfirbung ent-
standenen Ldsung scheiden sich 0.6 g (ca. 809 d. Th.) farblose, hygroskopische Nadeln vom
Schmp. 261 —264° (Zers.) ab. Sie lassen sich aus abso!l. Athanol umkristallisieren.

CoHoN3O0ICl (211.7) Ber. C116.75 N 19.86 Gef. C116.12 N 20.37

B-Carbamoylazo-crotonsdure-cithylester (VIII): 6.63 g Ia (0.03 Mol) werden in 20 ccm
Methanol und 10 ccm Wasser suspendiert und bei Raumtemperatur unter Turbinieren
tropfenweise mit 2.5 ccm konz. Ammoniak (0.03 Mol) versetzt. Nach etwa 15 Min. entsteht
eine klare, tiefrote Losung, aus der sich rote Kristalle abscheiden. Nun wird das doppeite
Vol. Wasser zugegeben und mehrfach mit Ather extrahiert. Der mit Wasser gewaschene und
getrocknete Ather wird i. Vak. abgedampft. Es hinterbleiben derbe, dunkelrote, vielfiichige
Kristalle in einer Ausbeute von 4.0—4.5 g (ca. 70—80% d. Th.), die nach dem Umkristalli-
sieren aus 50-proz. Methanol bei 99° schmelzen. Die Verbindung ist gut lslich in Ather,
Alkoholen und Chloroform, wenig 18slich in Wasser und unldslich in Petrolither.

Bei Verwendung von Natriumacetatldsung an Stelle von Ammoniak verlduft die Reaktion
analog.
C7H; 1N3O3 (185.2) Ber. C45.40 H 598 N 2270 Gef. C45.43 H 5.80 N 22.64

a-Piperidino-acetessigester-semicarbazon (IXa): 1.85g VIII (0.01 Mol) werden in 5 ccm
Methanol geldst und tropfenweise mit 1.5 ccm Piperidin versetzt. Unter Selbsterwdrmung

1s) R. SToLLE, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 3548 [1904].
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entfdrbt sich die Ldsung, und auf Zugabe von 5 ccm Wasser kristallisieren 2.3 g (85% d.Th.)
farblose, rechteckige Pliattchen. Aus 50-proz. Methanol schmilzt die Substanz bei 128°.

C12H22N403 (270.3) Ber. N 20.73 Gef. N 21.06

a-Piperidino-acetessigester-guanylhydrazon-dihydrochlorid (IXb): Einer Suspension von
2.6 g Ib (0.01 Mol) in 15 ccm absol. Athanol werden tropfenweise 2 ccm Piperidin zugesetzt.
Unter Erwidrmung entsteht eine klare, orangefarbene Losung, aus der in der Kiélte im Verlauf
einiger Tage 2.7 g (75% d. Th.) farblose, rhombische Kristalle ausfallen, die aus absol.
Athanol umkristallisiert werden und dann bei 211° (Zers.) schmelzen. Das Dihydrochlorid
ist hygroskopisch.
Ci12H23Ns0,-2HCI (342.3) Ber. C120.72 N 20.46 Gef. C121.04 N 20.66

a-Piperidino-acetessigester-nitroguanylhydrazon (IX c): Der L8sung von 2.65 g Ic (0.01 Mol)
in 15 ccm Athanol 148t man in der Siedehitze innerhalb von 10 Min. 2 ccm Piperidin zu-
tropfen und erhitzt noch weitere 10 Min. unter RilckfluB. Beim Erkalten scheiden sich aus
der orangefarbenen Losung farblose, schiefwinklige Tafeln ab, die nach dem Umbkristalli-
sieren aus Athanol bei 165° (Zers.) schmelzen. Ausb. 1.6 g (51% d. Th.).

C12H22NgO4 (314.4) Ber. C45.85 H 7.05 N 26.74 Gef. C45.69 H 7.00 N 26.98

a-Anilino-acetessigester-semicarbazon (Xa) : In 20 ccm Ather werden 1.85 g VIII (0.01 Mol)
mit 0.9 g Anilin (0.01 Mol) bis zur Entfirbung geschiittelt. Man 148t die Losung bei 0° (iber
Nacht stehen und isoliert dann 1.8 g (65% d. Th.) farblose Rhomben, die, aus Athanol
mehrmals umkristallisiert, bei 150° schmelzen.

Ci13H(gN4O3 (278.3) Ber. C56.10 H 6.52 N 20.14 Gef. C56.22 H6.41 N 20.33

a-Anilino-acetessigester-guanylhydrazon-hydrochlorid (Xb): Gibt man zu einer Suspension
von 2.6 g Ib (0.01 Mol) in 5 ccm absol, Athanol 2 ccm Anilin, so 18st sich die Verbindung
unter Erwirmung auf. Nach Zugabe von Ather scheidet sich ein farbloses Ol ab, das nach
einigen Tagen in der Kilte kristallisiert. Es werden 2.0 g (64% d. Th.) farblose, garben-
férmig verwachsene Stdbchen isoliert, die, aus wenig absol. Athanol umgeldst, bei 165°

schmelzen.
Cy3H19NsO2-HCI (313.8) Ber. C49.75 H 6.42 C111.30 N 22.32

Gef. C49.26 H 6,24 C111.33 N 22.49

a-Anilino-acetessigester-nitroguanylhydrazon (Xc): 2.65 g Ic¢ (0.01 Mol) werden in 5 ccm
Anilin 5 Min. auf 80° erwirmt, wobei die zuniichst klare Ldsung bald zu einem Kristallbrei
erstarrt. Sodann setzt man 15 ccm Athanol zu und erhitzt 30 Min. unter RiickfluB. Nach dem
Erkalten isoliert man 2.3 g (71% d. Th.) eines krist. Niederschlages. Aus Athanol farblose
Stibchen vom Schmp. 172° (Zers.).

C13H13NgO4 (322.3) Ber. N 26.08 Gef. N 26.19





