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142. 1. Busc h: Ueber Endimino-triszole. 
[Mittheilung aus dem chem. Laboratoriuin der Universitiit Erlangen.] 

(Eingegaogen am 14. Februar 1905.) 

Die nahere Untersuchung der Reactionsproducte aus Dithiocarb- 
azinsauren und Slurechloriden hatte e. Zt. z u  der Erkenntuiss gefiihrt’), 
dass ihrer Syntheue ein eigenartiger Condensationsprocess zu Grunde 
liegt, bei welchein das Carboxyl-Kohlenstoffatom des Saurechlorids 
nach drei Richtungen hin in die Molekel der Dithiocarbazinsaure ein- 
greift: 

0 R . N H . N  R N N - 
R.C< + 1!S = ,,c S + rJro + KCI.  

CI >(: R.C..,, 
KS S 

Es entstehen E n d o t h i o - t h i o b i a z o l i n e ,  die infolge der geson- 
derten Stellung des als Rriickenglied fungirenden Schwefelatoms durch 
besondere Reactionsfahigkeit ausgezeichnet sind. Im Verlauf der ci- 
tirten Arbeit ergab sich weiterhin, dass sowohl die Amide der Garb- 
azinsiiuren als aucli die der Thiocarbazinsluren, die S e m i c a r b a z i d  e 
nud T h i o s e m i c a r b a z i d e ,  der gleichen Condelisation mit Carbon- 
sauren oder deren Chloriden fahig sind, wodurch man zu E n d o x y -  
und E n d  o t  h i 0- Tr i azo l  e n  gelangen kann : 

R.KH ---N R . N  0 

N . R  

Wie sich nun neuerdings gezeigt hat, lasst die in Rede stehende 
Reaction noch eine weitere Verallgemeinerung z u  , iiidem auch 
A m i n o - g u a n i d i n e ,  die man gleichsam als Amidine der Carbazin- 
sauren auffassen kanii, in Form ihrer symmetrischen Trialkylderivate 
mit Carbonsauren zu heterobicyklischen Gebilden zusammentreten: 

R.NN N R . N  N 
0 H N . R  = N*R’ + 2 H a 0 .  

OH HN.R’ N. R” 
R”’.C< + > C R”’ . C<> c 

Man gewinnt so in glatt verlaufender Reaction E n d i m i n o - t r i -  
a z  o l e ,  gut krystallisirende Verbindungen meist von gelber Farbe mit 
stark basischen Eigenschaften. Wahrend der neue Ringcomplex sic11 
gegenllber Sauren ausserordentlich bestandig erweist, erfiihrt er durch 

*) Journ. fiir p k t .  Chcm. [2J 67, 201. 
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Aetzalkali leicht eine Aufspaltung, wobei die Componenten zurick- 
gebildet werdcn. 

Das Verhalten gegen Mineralsluren ist als ein wichtiges Argument 
f u r  die Richtigkeit der oben angegebenen Formel  zu Letrachten; es 
1st nlrnlicli z u  beriicksichtigrn, dass der Condensatiorlsprocess zwischen 
Aminogunnidin urid Carhrilsiiure auch zii T r i a z o l - a n i l e n  fiihren 
Iriiunte, weitii dns Guanidin i i i  der tautonieren Form in Reaction tritt; 
80 wijrdr z. I$.  nus l'r~pheny1amir1og11ar~idin und Brnriserisaure ein 
Diplieii!.ltri;~zrrl:Lnil entstelren: 

Cc;IJ:,.NH NH Ct;I-i:,.N N 

Aus  eirier derartigen Verbindung sollte sicb abr r  unbedingt Aniliu 
abspalten und ein Kelotrinzol grwinnen lassen. 

Die hdiminotriazole rerdienen insofern ;inch eiri praktisches In-  
terehse, als itire K i t  r a t e  ilurcli eine Scli w e l l  i is l i  ch k e i  t ansgezeich- 
net -in& wie sie bisher bri Salzen der Salpetersaure wohl noch nicht 
beobachte; wurde. In i  Folgpnden sei xurilichst dns D i p  h e n y l - e l l -  
d a n i l o - d  i h yd  r o  t r i a z o l  beschriebrn. das als erster Reprlsentant der 
Gruppe linter Mitovirkung des Hrrr. H. F e b n  untcmucht worden ist, 
whhrend ich demniicbst i n  Gemeinscliaft mi t  H I I I .  G. M e l i r t e n s  8115- 

biihrlirtier iiber die iieuen Hasen zu berictiten gwienkl-. 

1 4 - I) i p It e n y  1- 3 %-)-end ii n i lo  - d i I1 y d r n t r i a z o I ,  
CaH5.N N 

11c: C 
N.CGl1, 

N . Cd I 1 5  

nas als Ausgatigsmaterial dienende T r i  p h e n  y I -an i inogu a n  i d  i 11 

(L)iFlienylanilgu;inidin) ist zuerst von L. Marc k w:tI d durch Erhitzen 
einer alkoholischen Liisiiiig von Thiocaibanilid rnit Phenyltiydrazin 
bei Gpsenwart VGn Hleioxyd, sodann von W. M a r c k w a l d  und 
Wo 1 f f l )  riach dem gleichen Verfahren aus Diphenylthiosernicarbazid und 
Anilin erlialten worden. Fur die Gewinnuug griisserer hlengen der 
Guanidinbase sind vorstehende Methoden jedocb ungeeignet, da die 
Reactionen wenig glatt rerlaufen und ror alien Dingen die Amino- 
quauidine gegen Oxydation sehr empfindlich sind; in Folge dessen ist 
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nicbt niir die Ausbeute rine mangelhafte, sondern rias result irende 
Product ist inehr ode r  weniger s tark mit dem durcb Oxydation ent-  
stehrnden rothen Azokiirper verunreinigt. 

N u n  hat W e s s r l  I )  bereits die T);rrstell:ing des Triplienylainino- 
guanidins durch Addition Ton Phenylhydrazin an Carbodiphenylimid 
vrrsucht,  auch eine Hase iaolirt, die er als die erwartete Vexbindung 
arrsprach; es  hat sicb jedoch Rplterhin ‘j herausgestellt: dass die frag- 
liche Bnsr rine gnnz itridere Zusamnierisetzuug hat  und der ‘I’riazol- 
reihe angehort. 

ein e :I I Igeniei n bra 11 c h bare M e t ho d (2 xu r 
1 ) a r s t e l l u n g  d e r  ’ 1 ’ r i n l k y l a m i i i o g n : i n i d i i i e  zu besitzen, liese mich 
neuerdings wieder Versuctie zur A n 1 a g e r u  n g  v o n  1’ I r  r n y  1 b y  d rii z i n  
ail C a r  b o d  i p 11 e n y  I i  m i d nufnetrrnen, wobei sich dnnn herausstelltr, 
d;iss die Additionsrenction ttiutslchlich in ganz normaler Weise und 
z w a r  sehr  leicht von statteii geht, wiihrend W e s s r l  durch s tarkes  Br-  
hitzcw de r  Reactioiismasse eine weitere Uniwnrdelung des zuiiachst 
gebildrtrri Guanidiii* veranlasst’ hat. Dns folgrnde sebr einfache Ver- 
f’ahren, bei dem niau auf Iaolirnng des Carbodiiniids verziclitet, f u h r t  
brim Triphenyl- wie bei anderen Triaryl-Gunnidinen zu riirem qiiali- 
tativ wie qunntitativ befriedigenden Resultat. 

30 g ThiocarLaiiilid werden niit ca .  ’ / a  L trockneni Beczol :tin 

Riickflusskiihler zuni Sieden erhit,zr und trocknes Qoecksilberoxyd oder 
HleioxJ,d so lange in kleilie:i POI tionen binzugegeben, als Schwiirzung 
erfolgt. A l r d a o n  wird vom MetallsulGd filtrii t, da s  noch heisse Fil trat  
mit der  berechneten Menge Phenylhydrazin (10 g) versetzt iind gleich 
bis a u f  50 ccm abdestillirt. Beini Erkalteu - event. fugt man noch e twas  
Oasolin hinzu - erstnrrt  die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei  Ton 
T r i p  h e n y  1-a m i noguani d i n ,  das ,  abgesaugt und mit etwas Aetlier 
gewaschen, bei lGOo scbniilzt ucd zur weiteren Verarbeitung hinl lng-  
lich reiu ist. Auabeute 16  g. 

Die Ueberfiihrung des  Guanidins in Diphenyl-endanilodihydro~riazol 
erzielt mau durch zweistiindiges Erbitzeii mit de r  doppelteu Menge !lo- 

proc. Smeisensiiure im Rohr auf 175O. Nachdem die Fliissigkeit rriit 
e twa dem 10-fachen Volumen Wasser  versetzt und event. filtrirt ist, 
wird die neue Base durch Ammoiiiak als dicker gelber Niederschlag 
gefallt, den man zweckmassig gleich mit Chloroform aiifnimmt. D ie  
Chloroform Lowng wird mit Pottasche getrocknet und bis auf etwa 
ein Viertel eingeengt; auf Zusatz einiger Tropfen Petrolather beginnt 
das  Triazol  beim Erka l t en ,  in citronengelben feinen Niidelchen. die 

I) i  e Not t 1 wend ig k ei t , 

I )  Diese Berichte 21, 3273 [ISSS!. 
2, C. S c h a l l ,  Jourrl. fiir prakt. Chem. [ Y ]  ( ; I ,  161: vergl. such B u s c h  

und U l m e r ,  diese Berichte 35, 1718 [190dI. 



cliloroformhaltig sind, auszukr}stallisir.eIi. Ausbeute 80 pCt. voni auge- 
wandten Guanidin.  Aus Alkohol ertiiilt ninn leblinft g l inzende ,  gelbe 
Hlattctim oder Tiif'elchen, die bei 159O unter hlikelfiirbi1rlg und 
s c h w :ic t ie ur 13 I as en w er fen d (: t i in e I ze n . I u A I k o 11 01 r rleid P t die S ii b s t aii z 
iibriFen5 partielle Zersetzririg, wje a11 de r  bald eintretendeu Rothfiirbang 
de r  L B S U I I ~  Z I I  erkeiiiien i s :  $it: ist s c l i w r  loslicli in A r t h e r ;  von i l l -  
kohol uiid I3ei:zol wird sie erst  bei Siedetemperirtur in g r h e r e r  Meuge 
aufgenoninirii; zienilicti Irivtit liisliclr in Chlorofo:rn, Acrtori wid Easig- 
rster.  

().I814 ; %t.: O.i I (14g  1 ' 0 2 ,  u . 0 ~ 7 2  g 1-120. - 0.174( ;  ; S1J-t.: 27.7 C V I I ]  

N [IV, 7.k l i l ! i ! ~ .  

( : ~ O k l I 6 K ~ .  Bey. C 7G.9?, 11 >. I : ; .  S i i . 9 ; ) .  
Gcf. )) ili.7.4, >) 5.S!J, > 17.!Ki. 

>loit l i o  I : ~ ~ . ~ e ~ ~ i c L t s l ~ c x ~ i i i ~ ~ i u ~ i ~  (ilacti L ; i n  d 5 11 c r g  t b  I.; : o..] (;I) g S l l p t , ,  8.11; p 
A cetc III , (i. 2 Y :J" 'i't,ni p .-Er Ii6 h 11 11 g, 

Btir. 31 311. Gcf. M 31'3. 
1):ts I) i p  ti e n  y I -  e n d a i i i l o - d i  t i  y d r n  tr i : tzc,l  ist tsiiir kriiftigr B:tse, 

die :incti mil Carlwneiiure:~ bestiiidigr Snlze bildet. Wiilirend d i r  Vrr- 
bindIii,g dilrch c m c e n t r i r k  Salzsiiuce selbst bei 'LOO I intact gelassen 
w i d ,  f'iihren .4rtzalkalieii lr icht eirie 8 l )a l tung  in die Ansgangsmntr- 
ri:rliiin, )i rnri-ensiiure uiid ~ r i ~ ) l i r n y l ~ ~ i r i i t i o ~ i i n i i i d i r i .  herbei. welch' Letz- 
t ere:: j ed oc: t i grii .c at t%i: t l i  e i I s ii  i I;or I I  1 seines 0 x y <1 i 4 tin n sp rod 11 ct es :t 11 fii I It . 
C e b q i e s s t  iuitn niirnlic-11 iiie Trinzolbasr niit alkolir~lischrni Ka l i .  so 
I i i b :  a i r  siclj nlsbnlt! rot11 ulid geht  beiin Erwiiriiieri iiiit diinkeliotiier 
Farl)e i n  Liieuiig; auf \-ill $ichtigen Zusatz voi! \\.'-.saer kryjtall isi ien 
rotlir P\'iitle!clieri aus, die sic 11 :11s ein Geniexrge von 1i r11zol : izo  plienJ.1- 

a m i  11 I J  - 11 :i e n  >- 1 i in i 11 o-111 t: t ti ; in '1 CsH j . N : N . (I. 

0 II :I n id in er w e i en. 

R'H. Ca I15 "]it w P I I i R  
9 .  cf, t l 5  

Von den ineist schijii krystallisirenden S;ilzeii des Diphrn! 1- 
end:mil n tr i u o l  s is t besontlr r s c t iar n k t eriut iscti das  in W itsstv :i iiss er - 
nrdmtlicti  s c h w r  liisliclir N i t r a t .  Da das Acetat  sehr  leirht  
liielicli ist. so ging riiiln voti diesem Lei d e r  1)arstellcing der iibrigen Salze 
aiis; fiipt nian vnn dern Acetat (10 proceritige Liisung der Base  iu 
5-procentiger Edsigsiiure) zii r in r r  Salpetersiiure- oder Kitrat-tialtigeii 
Flussigkeit, so fillt d a s  

D i p  h c n  J 1 - c n  d a n i  I o d i h y t i  r o t ri:tz o 1. N i t  r a t , Giu U16Nd. HNOJ, ~ n f ~ ~ r t ,  
;ils volumiiiiiser, wcisser Niedrrsclilag atis. Aus Ircissc:r, niclit zu concerrtriiter 
Ldsung s c h i c d  ts ttlbldd iu glinzcntlcn, farblo:en Natlclo an, die iibcr L)(;Oc 
>.chm,,lzen. 111 :\lltoliol ist d . t s  Snlz ctwiia leichtcr lijslich als in  Wasser. 

0.134G g Shst.: 0.3144 g CO?., 0.0558 g H2O. - 0.2381 g Shst.: 89.8 ccm 
S (180, iB3 111). 
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Cs0816N1.HN03. Ber. C 64.00, H 4.53, N 18.66. 
Gef. 63.70, >> 4.60, 9 18.63. 

Das S u l f a t ,  C ~ Q H I ~ N ~ . H ~ S O ~  ist leicht liislich in Wasser und Alkohol; 
aus ErsLerem krystallisirt es auf Zusatz iiberschfiasiger Schwefelsgure in weissen 
fJ%dalchen, die bei 100- 101" schmelzen. 

0.2174 g Sbst.: 0.1376 g BaSO,. 
C ~ O  HltjNi . HaSO1. Bcr. HsSOr 23.90. Gef. Has04 '23.49. 

Das C h l o r h y d r a t  fiillt aus der Acetat-Liisong auf Zusatz von Salzsiure 
a h  dicker, breiigw oder gallertartiger Niederschlag nieder; aus A1 kohol-Aether 
erhslt man das Salz dagegcn ohne Miiho krystallisirt, und zwar in seiden- 
glinzendco, weissen Nadeln, die bei lhgereni Verireilcn in der Losung sich in 
hartc, rtinde Krystallaygregate umwandrln. Schmelzpunkt 242O. Die heisse 
wsssrige Losung des Salzes gestoht beim Erkalten zu einer durchsichtigen, 
vollkommen fcsten Gallcrte, &hnlich der I<icselsBure. Das Salz ist in Wassrr 
and Alkohol ziemlich leicht liislich, sehr leicht in der Wsrme. 

0.?006 g Sbst.: O.OS26 g AgCI. 

Fiigt man zur  heissen, wiissrigen LBsung des Chlorhydrats Platinchlorid, 
C ~ " H ~ ~ ~ N I . H C I .  Ber. HCI 10.4'7. Gef. HCI 10.47. 

SO f i l l t  das i n  Wasser sehr schwer l6sliche 

als gelbes Krystallpulver nieder. 
0.1472 g Sbst.: 0.0272 g Pt. 

( C ~ O H I G N ~ ) Z H I ) P ~ C I ~ .  Bcr. P t  18.78. Gef. P t  18.48. 
Das P o r m i a t ,  C,oE116NL, H .COOH,  scheidet sich aus der ameisensauren 

Reactionsfliissigkeit r o n  der Darstellung der Base auf Zusatz von wenig Wasser 
als ziihflhige.  nach einiger Zcit krystallinisch erstarrende Masse ab. Aus 
alkoholischer L6sung wird es durch Aether in Nidelchen gefillt, die bei 168O 
inter Zersetzung schmclzen. Leicht loslich in Alkohol, wenigcr leicht in 
Wasscr, von welchem es beim Erwiirmen theilweise zerlegt wird. 

P1 a t i u  d o p p e l s a l  z, (C2OHujNd)1H4Pt '216, 

0.1 I04 g Sbst.: 15.8 ccm N (190, 733 mm). 
C Z O H ~ ~ N ~ . C H ~ O ~ .  Ber. N 15.64. Gef. N 15.55. 

Bei iiberschiissiger Ameisensiiure fallt dagegen aus Wasser wie aus Al- 
Bohol-Aethcr ein s a u r e s  S a l z ,  C ~ O H ~ ~ N ~ . ( H . C O O H ) ~ ,  in grossen, glirnzendea, 
dachen Nadeln aus, die gcgen 1200 erweichen, bei 128O unter Blasenwerfen 
schrnclzeu und beim Umkrystallisiren aus Alkohol-Aether in das normale Salz 
ibergehcn. Leicht liislich i n  Wasser und Alkohol: die wassrige LBsung ist 
such in der W h n e  hestandig. 

0.1'765 g Sbst : 21.6 ccm N (15O, 740 rum). 
C ~ O H I ~ N ~ ( C H ~ O ~ ) ~ .  Ber. N 13.86. Gef. N 13.95. 

Auch die iibrigen Salze sind fast durchweg durch gutes Krystallisations- 
vermBgen ausgezeichnet, so das j o d  w asser  s t o  ff s a u r e  S a l z  (glinzende 
Nadeln), das P e r c h  l o r  a t  (weisse Nadeln) , das B r o m a t  (grosse, wasserhelle 
Nadeln), das S u l f i t  (farblose Nadeln) und das C y a n a t  (zu Biischeln ver- 
einigte Nadeln). Beziiglich der Lijslichkeit rergleiche die folgende Abliandlung. 




