142. M. Busch: Ueber Endimino-triazole.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 14. Februar 1905.)

Die nidhere Untersuchung der Reactionsproducte aus Dithiocarb-
azinsiuren und Siurechloriden hatte s. Zt. zu der Erkenntniss gefiihrt?),
dass ihrer Synthese ein eigenartiger Condensationsprocess zu Grunde
liegt, bei welchem das Carboxyl-Kohlenstoffatom des S#urechlorids
nach drei Richtungen hin in die Molekel der Dithiocarbazinsiure ein-
greift:

0o R.NH.N RN N
= 1 ;
R.C\Cl + I.S>é = R.é(\s>0 + H.0 + KCL
KS S

Es entstehen Endothio-thiobiazoline, die infolge der geson-
derten Stellung des als Briickenglied fungirenden Schwefelatoms durch
besondere Reactionsfihigkeit ausgezeichnet sind. Im Verlauf der ci-
tirten Arbeit ergah sich weiterhin, dass sowoh! die Amide der Carb-
azingduren als auch die der Thiocarbazinséiuren, die Semicarbazide
und Thiosemicarbazide, der gleichen Condensation mit Carbon-
siuren oder derem Chloriden fahig sind, wodurch man zu Endoxy-
und Endothio-Triazolen gelangen kann:

R.NH - —-N R.N- O
— ;O
e
OH HN.R N.R

Wie sich nun neuerdings gezeigt hat, lisst die in Rede stehende
Reaction noch eine weitere Verallgemeinerung zu, indem auch
Amino-guanidine, die man gleichsam als Amidine der Carbazin-
sduren auffassen kano, in Form ibrer symmetrischen Trialkylderivate
mit Carbonsiuren zu heterobicvklischen Gebilden zusammentreten:

R.NH ‘N R.N N

0 HNR _ _ NR _opg
R'.CZ + >0 R"MOI>C :
OH HNFR N.R

Man gewinnt so in glatt verlaufender Reaction Endimino-tri-
azole, gut krystallisirende Verbindungen meist von gelber Farbe mit
stark basischen Eigenschaften. Wihrend der neue Ringcomplex sich
gegenliber Siuren ausserordentlich bestindig erweist, erfihrt er durch
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Aetzalkali Jeicht eine Aufspaltung, wobei die Componenten zuriick-
gebildet werden.

Das Verhalten gegen Mineralsiuren ist als ein wichtiges Argument
fir die Richtigkeit der vben angegebenen Formel zu bLetrachten; es
18t nidmlich zu beriicksichtigen, dass der Condensationsprocess zwischen
Aminoguanidin und Carbonséiure auch zu Triazol-anilen fiihren
konnte, wenn das Guanidin in der tautomeren Form in Reuaction tritt;
so wiirde z. B. aus Triphenylaminognanidin und Ameisensiure ein
Diphenyltriazolanil entsteben:

C:H,.NH NH C:Ho N N
N, ~ = + 2H ()
H.COOH + C:N.GiH, HC  C:N.C,H, :
. ~
HN.CsHs N.CgH.

Aus einer derartigen Verbindung sollte sich’ aber unbedingt Anilin
abspalten und ein Ketotriazol gewinnen lassen.

Die Endiminotriazole verdienen insofern auch ein praktisches In-
teresse, als ihre Nitrate durch eine Schwerléslichkeit ausgezeich-
net <ind, wie sie bigher bei Salzen der Salpetersiure wohl noch nicht
beobachte: wurde. Im Folgenden sei zuniichst das Diphenyl-eun-
danilo-dihydrotriazol beschrieben, das als erster Reprisentant der
Gruppe unter Mitwirkung des Hrn. H. Fehn untersucht worden ist,
wihrend ich demnichst in Gemeinschaft mit Hrn. G. Mehrtens aus-
fibrlicher iiber die nenen Basen zu berichten gedenke.

14-Diphenyl-3.5-endanilo-dihydrotriazol,
CsHs.N N
N.CqH;
1C C
N.G; H;

Das als Ausgaugsmaterial dienende Tripbenyl-aminoguanidin
(Diphenylanilguanidin) ist zuerst von L. Marckwald durch Erhitzen
einer alkoholischen Lésing von Thiocarbanilid mit Phenylhydrazin
bei (iegenwart von Bleioxyd, sodann von W. Marckwald und
Wolff') nach dem gleichen Verfahren aus Diphenylthiosemicarbazid und
Anilin erhalten worden. Fiir die Gewinnung grésserer Mengen der
Guanidinbase sind vorstehende Methoden jedoch ungeeignet, da die
Reactionen wenig glatt verlaufen und vor alien Dingen die Amino-
guanidine gegen Oxydation sehr empfindlich sind; in Folge dessen ist

1y Diesc Berichte 23, 3118 [1892].



nicht nur die Ausbeute e¢ine mangelbafte, sondern das resultirende
Product ist mehr oder weniger stark mit dem durch Oxydation ent-
stehenden rothen Azokdrper verunreinigt.

Nun hat Wessel!) bereits die Darstellung des Triphenylamino-
guanidins durch Addition von Phenylhydrazin an Carbodiphenylimid
versucht, auch eine Base isolirt, die er als die erwartete Verbindung
ansprach; es hat sich jedoch spiiterhin?®) herausgestellt, dass die frag-
liche Base eine ganz undere Zusammensetzung hat und der Triazol-
reilie angehdrt.

Die Nothwendigkeit, eine allgemein brauchbare Methode zur
Darstellung der Trialkylaminoguanidine zu besitzen, liess mich
neuerdings wieder Versuche zur Anlagerung von Phenylbydrazin
an Carbodiphenylimid aufnehmen, wobei sich dann herausstellte,
dass die Additionsreaction thatsichlich in ganz normaler Weise und
zwar sehr leicht von statten geht, withrend Wessel durch starkes Kr-
hitzen der Reactionsmasse eine weitere Umwardelung des zundchst
gebildeten Guanidins veranlasst’ hat. Das folgende sebr einfache Ver-
tahren, bei dem man auf Isolirung des Carbodiimids verzichtet, fiihrt
beim Triphenyl- wie bei anderen Triaryl-Guanidinen zu einem quali-
tativ. wie quantitativ befriedigenden Resultat.

20 g Thiocarbanilid werden mit ca. /3 L trocknem Benzol am
Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt und trocknes Quecksilberoxvd oder
Bleinxyd so lange in kleinen Pairtionen hinzugegeben, als Schwiirzung
erfolgt. Alsdaon wird vom Metallsulfid filtritt, das noch heisse Filtrat
mit der berechneten Menge Phenylhydrazin (10 g) versetzt und gleich
bis auf 50 ccm abdestillirt. Beim Erkalten — event. fiigt man noch etwas
Gasolin hinzu — erstarrt die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei von
Triphenyl-aminoguanidin, das, abgesaugt und mit etwas Aether
gewaschen, bei 1600 schmilzt und zur weiteren Verarbeitung hinling-
lich reiu ist. Ausbeute 16 g.

Die Ueberfiihrung des Guanidins in Dipbenyl-endanilodihydrotriazol
erzielt man durch zweistiindiges Erhitzen mit der doppelteu Menge 10-
proc. Ameisensiure im Robr auf 175° Nachdem die Flissigkeit mit
etwa dem 10-fachen Volumen Wasser versetzt und event. filtrirt ist,
wird die neue Base durch Ammoniak als dicker gelber Niederschlag
gefillt, den man zweckmissig gleich mit Chloroform aufnimmt. Die
Chloroform Loésung wird mit Pottasche getrocknet und Lis auf etwa
ein Viertel eingeengt; auf Zusatz einiger Tropfen Petrolither beginnt
das Triazol beim Frkalten, in citronengelben feinen Nidelchen. die

') Diese Berichte 21, 2272 (1888
% C. Schall, Journ. fir prakt. Chem. [2] 64, 161: vergl. auch Busch
und Ulmer, diesc Berichte 35, 1718 1902
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chlorofermhaltig sind, auszukrystallisiren. Aunsbeute 80 pCt. vom ange-
wandten Guanidin, Aus Alkohol erhiilt man lebhaft glinzende, gelbe
Blittchen oder Tifelchen, die bei 189° unter Dunkelfirbaung und
schwachem Blasenwerfen schmelzen. In Alkobol erleidet die Substanz
ibrigens partietle Zersetzung, wie an der bald eintretenden Rothfirbung
der Lidsung zu erkennen ist: sie ist schwer 18slich in Aether; von Al-
kobol und Benzol wird sie erst bei Siedetemperatur in grésserer Menge
aufgenommen; ziemlich leicht 16slich in Chloroform, Aceton und Essig-
ester.

01814 ¢ Shst.: 05104 ¢ Oy, 0.08572 ¢ HaO. — 01746 ¢ Sbst: 27.7 com

N 8% s mw), )
(:gl)HlﬁN.g. Ber. C T(;,f)f, I 5).1:;. N 17.95.

Gef. » 16,74, » 534, » 17.90.

Molckalurgewicktsbestimriunyg (nach Landsherger;: Qi g Shet,, 846 ¢
Aceton, 0.275" Temp.-Erhobung.

Ber. M 312, Gef. M 323,

Das Diphenyl-endanilo-dibydrotriazolist cine kréafiige Buse,
die auch mit Carbonsiiuren bestindige Salze bildet. Wihrend die Ver-
bindang durch concentrirte Salzsiure selbst bei 200" intact gelassen
wird, fiithren Aetzalkalien leicht eine Spaltung in die Ausgangsmate-
rialien, Amei-ensiiure und Triphenylaminognanidin. herbei, welch’ Letz-
teres jedoch grosstentheils in Formn seines Oxydationsproductes anfillt,
Uebergiesst mun nimtich die Triazolbase mit alkololischem Kali. se
firbt sie sich alsbald roth uud geht beim Erwirmen mit dunkehother
Farbe in Losung; auf voesichtigen Zusatz vonr Weasser krystallisiren
rotlie Niidelchen aus, die sich als ein Gemenge von Benzolazo-phenyl-
. NH.CgH;

“N.CeH, mit wenig

amino-puenylimino-methan') CgHs . N:N. (.

Guanidin erweizen.

Von den meist schin krystallisirenden Salzen des Diphenvl-
endanilotriazols ist bLesonders charakteristisch das In Wasser ausser-
ordentlich schwer l6sliche Nitrat. Da das Acetat sehr leicht
loslich ist. so ging man von diesem bei der Darstellung der @ibrigen Salze
aus; fiigt man von dem Acetat (10 procentige Lisung der Base in
5-procentiger Iissigsiure) zu einer Salpetersiure- oder Nitrat-haltigen
Fliissigkeit, so fillt das

Diphenyl-cndanilodibydrotriazol-Nitrat, CyHys Ny HNO;3, xofort
als voluminoser, weisser Niederschlag aus. Aus heisser, nicht zu coneentrirter
Losung schiesst es alshald in glanzenden, farblosen Nadeln an, die tiber 260¢
schmmelzen.  In Alkohol ist das Salz etwas leichter loslich als in Wasser,

0.134G g Shst.: 0.3144 g CO., 0.0558 g HyO. — 0.2381 g Shst.: 39.8 cem
N (189 733 m).

" Diese Berichte 25, 3118 [1302),
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CgonN;,.HNOg. Ber. C 64.00, H 4.53, N 18.66.
Gef. » 63.70, » 4.60, » 18.63.

Das Sulfat, CaHy¢Ny.Hy SOy ist leicht loslich in Wasser und Alkohol;
‘aus Ersterem krystallisirt es auf Zusatz iiberschiissiger Schwefelsiure in weissen
Nidelchen, die bei 100—101° schmelzen.

0.2474 g Sbst.: 0.1376 g BaSO;.

Cgo H16N4.HQSO4. Ber. H«;SO; 23.90. Gef. HaSO; 23.49.

Das Chlorhydrat fillt aus der Acetat-Lisung auf Zusatz von Salzsiure
als dicker, breiiger oder gallertartiger Niederschlag nieder; aus Alkohol-Aether
erhilt man das Salz dagegen ohne Mihe krystallisirt, und zwar in seiden-
glanzendeo, weissen Nadeln, die bei Jangerem Verweilen in der Lésung sich in
harte, rande Krystallaggregate umwandeln. Schmelzpunkt 2429 Die heisse
wassrige Losung des Salzes gesteht beim Erkalten zu einer durchsichtigen,
vollkommen festen Gallerte, dhrlich der Kicselsiure. Das Salz ist in Wasser
wnd Alkohol ziemlich Jeicht lislich, sehr leicht in der Warme.

0.2006 g Sbst.: 0.0526 ¢ AgCl.

CgoH[sN;.HC]. Ber. HC] 10.47. Gef. HCl 10.47.

Figt man zur heissen, wissrigen Losung des Chlorhydrats Platinchlorid,

so fallt das in Wasser sehr schwer losliche
Platindoppelsalz, (CyHisNosHsPtClg,
als gelbes Krystallpulver nieder.

0.1472 g Sbst.: 0.0272 g Pt.

(CooHisNy)o HgPtCls. Ber. Pt 18.78. Gef. Pt 18.48,

Das Formiat, CyHie Ny, H.COOH, scheidet sich aus der ameisensauren
Reactionsflissigkeit von der Darstellung der Base auf Zusatz von wenig Wasser
als zahflissige, nach einiger Zeit krystallinisch erstarrende Masse ab. Aus
alkoholischer Losung wird es durch Aether in Nidelchen gefallt, die bei 168°
unter Zersetzung schmelzen. Leicht léslich in Alkohol, weniger leicht in
Wasser, von welchem es beim Erwirmen theilweise zerlegt wird.

0.1104 g Sbst.: 15.8 cem N (199, 733 mm).

CooHig Ny .CH3 05, Ber. N 15.64. Gef. N 15.85.

Bei tberschiissiger Ameisensiure fillt dagegen aus Wasser wie aus Al-
kohol- Acther ¢in saures Salz, CaoHieN;.(H.COOH)q, in grossen, glinzenden,
flachen Nadeln aus, die gegen 120° erweichen, bei 128° unter Blasenwerfen
schmelzen und beim Umkrystallisiren aus Alkohol-Aether in das normale Salz
@ibergehen. Leicht loslich in Wasser und Alkohol; die wissrige Losung ist
auch in der Wirme bestindig.

0.1765 g Sbst.: 21.6 cem N (15° 740 mm).

quH16N4(CH202)7. Ber. N 13.86. Gef. N 13.95.

Auch die iibrigen Salze sind fast durchweg durch gutes Krystallisations-
vermdgen ausgezeichnet, so das jodwasserstoffsaure Salz (glinzende
Nadeln), das Perchlorat (weisse Nadeln), das Bromat (grosse, wasserhelle
Nadeln), das Sulfit (farblose Nadeln) und das Cyanat (zu Biischeln ver-
einigte Nadeln). Beziiglich der Loslichkeit vergleiche die folgende Abhkandlung.





