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539. S. F. Aoree: Ueber die Constitution des Phenyl-urazols. 

(Eingegangen am 7. August 1903.) 

11. Mittheilung : Reactionen mit Diazomethsn. 

Phenyl-urazol und 1-Phenyl-3-thiourazol sind ziemlich starke ein- 
basische Sauren. Beide rbthen Lakmus, und das Phenyl-3-thiourazol 
fiirbt eine braune LBsung von Methyloratige rotb. Die Alkalisalze 
des Phenyl-urazols fiirben Methylorange braun. D a s  Metal1 kann in 
einer solcben Liisung quantitativ durch Titration mit Normalsalzsaure 
bestimmt werden. Wird I-Phenyl-3-thiourazol mit einer Liisung von 
Salzsaure in Methylalkobol erhitzt , eo bildet sich der 3-Methyltbio- 
Bther. Die in  Rede stehenden Urazole liefern bei der Behandlung 
rnit Eisenchlorid gefarbte Sake. Sie verhalten sich bei der Titration 
als  einbasische Sauren, wenn man als Indicator Phenolphtalei'n oder 
selbst P o i r r i e r ' s  Blau verwendet, das ein ausserst empfindliches 
Reagens auf Wasserstoff-Ionen darstellt. Andererseits lassen sich aber 
auch die Verbindungen mit Alkali titriren, welche man durch Ersatz 
des Wasserstofl-Ions im 1 -Phenyl-urazol und 1 -Phenyl-3-thiourazol 
durch Alkyl oder Silber gewinnt. So nimmt z. B. das  1-Phenyl-3-me- 
tbylthio-5-triazolon, wenn miin es in  Gegenwart von Phenolphtalei'n 
titrirt, nochmals 1 Mol. Alkali auf unter Bildung des Salzes I ,  und 

I. 11. 111. 
( 1 )  CS H5 -NpN (2) C6Hs.N-N Cs Hs . N -NH 
( 5 ) M e 0 . C  C.SCHs(3) M e 0 . C  C.OMe oc CO 

%/ \/ \/ 
N (4) N NH 

sowohl 1-Phenyl-urazol ale auch I-Phenyl-3-thiourazol bilden stabile 
D i silbersalze vom Typus 11. 

Diese und andere Thatsachen haben den Verfasser zu der Ueber- 
zeugung gebracht , dass I-Phenyl-urazol und 1-Phenyl-3-thiourazol 
nicht die symmetrische Diketoformel (111) besitzen, welche Busch ' ) ,  
P i n n e r a )  und Andere annehmen. sondern im S h e  von Forme1 X 
mindestens e i o  e Enolgruppe entbalten. Andererseits ist es  wenig 
wahrscheinlich, dass das  Phenyhrazol ,  welches von nur e i n e m  Mol. 
Alkali abgesattigt wird, zwei Enolgruppen (F. XXV) besitzen sollte 3). 

1) Diese Berichte 35, 1563 [1902]. 
2, Diese Berichte 8 0 ,  2360 (18871; 21, 1220 [ISSS]. 
3, Der Verfasser ist sich wohl bewu~st,  dass die Stgrke der Saure und 

die Art des Indicators hierbei sehr wesentlich in Betracht kommen kBnnen. 
Beispielsweise kBnnten gewisse stark saure Urazole mit zwei Enolgruppen bei 
der Titration unter Verwendung von Methylorange als nur einbasisch erschei- 
nen, wilhrend sie bei der Titration in Gegenwart von PhenolphtrleIn zwei 
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Ferner  wurde noch angenomrnen, dass der grBssereu Wahrscheinlich- 
keit nach die Enolgruppe in Stellung 3 I) und nicht in Stellung 5 
haftet, wahrend schliesslich noch die Aufgabe zu liiseu war, nachzu- 
weisen, oh das Wasserstoffatom des Urazolringes sich in Stellung 2 
oder 4 befindet. 

Wird das Silbersalz des Phenyl-urazols mit Jodathyl behandelt, 
so bildet sich l-Phenyl-3-8thoxy-5-triazolon. Von diebem Product 
wurde friiher angenommen, dass es in Alkalien unloslich ist; es  wurde 
ihm daher die Formel IV, und nicht die Formel V, zugesprochen. In- 
zwischen hat sich herausgestellt, dass das zur Untersuchung verwendete 
Priiparat geringe Mengen 1 -Phenyl-3.5-diathoxy-triazol (VI) beige- 
mischt enthielt, die es  in wlssrigem Alkali schwer liislich erscheinen 
liessen. Reines l-Phenyl-3-athoxy-5-triazolon nimmt bei der Titration 

IV. v. VI. 
Cg Hs . N-NH Cs Hb . N--N CP, Hs . N---N 

OC C.OCzH5 OC C.OC*HS C2H5O.C C.OCaH5 
-\./ I,,’ % ’  

N NH N 

noch ein Mol. Alkali auf und bildet auch ein Monosilbersalr. Dieses 
l-Phenyl-3~athoxy5-triazolon ist identisch mit dern Ton W h e e l e r a )  
dargestellten Phenyl-urazol-athylsther. Beide schmelzen bei 15 1- 152O, 
und das Gemisch verfliissigt sich bei der gleichen Temperatur. Beide 
lassen sich mit einem Mo1.-Gew. Alkali titriren und liefern ein Mouo- 
silbersalz. W h e e l e r  nahm an, dass diese Verbindung das  1-Phenyl- 
3-athoxy-5-triazolon ist, erbrachte aber keine Beweise gegen die Miig- 
lichkeit des Vorliegens eines 5-Aethoxy-Derivates (F. VII). 

Dass  eich die Aethoxygruppe wirklich in Stellung 3 befindet, 
wird durch die Thatsache erwiesen, dass sich bei der Methyliruiig 
dieser Subatanz rnit Hiilfe von Methyljodid und Kali I-Phenyl-3-athoxy- 
4-methyl-5-triazolon (VIII) bildet, welches beim Eindampfen rnit alko- 
holischer Salzsaure auf dem Wasserbade zu I-Pheuyl-4-methyl-urazol 
(IX) verseift wird. Nach dem gleichen Verfahren wurde das I-Phenyl- 

Molekiile Alkali absittigen. Ein sehr gutes Beispiel fur derartige Fiille ist 
die Phosphors i iure ,  welche ein Trinatrium- und Trisilber-Salz bildet. 
Wird Methylorange als Indicator benutzt , so l b s t  sich diese Saure mit nur 
einem Mol: Gew. Alkali titriren ; in Gegenwart von Phenolphtalein erfordert 
sie dagegen zwei und bei Zusatz von P o i r r i e r ’ s  Blau etwa 2’/a Mol. Alkali, 
bevor die violette Farhe definitiv in rothlichbrann iibergeht. 

l) Acree,  Am. chem. Journ. 27, 118; diese Berichte 35, 554 [1902]. 
a )  Journ. Amer. chem. Soc. 1900, 377. 
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5-Hthoxy-3-oxytriazol (VII) in Stellung 2 methylirt werden. Dass sich 
d a s  H-Atom des Aethoxyderivats V in Stellung 4 befindet, folgt aus 

vIr. VIII. IX. 
C6H5.N-N CtjH3 .N-N Ctj Hg . N-N 

OC C.OC2H5 OC C.OH 
\ A  .-./ C2H5O.C C.OH 

\# 
N N.  CHj N.CH3 

dem Umstsnde, dass die Methylirung dieser Verbindung rnit Diazo- 
methan dasselbe 1-Phenyl-3-athoxy-4-methyl-5- triazolon ergiebt , wie 
die Einwirkung von Jodmethyl und Knli. 

Die Formel V ist dernnach der correcte Ausdruck fiir die Con- 
ititution dieser Verbindung; hieraus folgt, dass das Phenyl-urazol die 
Formel  X eines I-Phenyl-3-oxy 5-triazolons besitzt. Auf Grund ganz 
aoaloger Resultate wurde ich dazu gefiibrt, dem 1 -Phenyl- 3-thio- 
trrazol die entsprechende Formel XI zuzuweisen. Auch dieses Tbio- 
urazol ist eine ziemlieh starke Saure; es riithet Lakmus und Methyl- 
orange und aattigt bei der Titration nur e i n  Mol. Alkali ab. Wenn 

X. XI. XII. 

OC C.SH 
NH NH NH 

Cs HS . N-N C6HS.K-X C g  Hg . N--- N 
OC C.SCHs 
\I \/ 

OC C.OH -../ 

man das freic Triazol, bezw. dessen Silber- oder Natrium-Salz mit 
Methyljodid behandelt, so bildet eich das 1 Phenyl-3 methylthio 5-tri- 
azolon (XII), welches eine einbasische SBure ist and Salze vom Typus 
XI11 liefwt. Das Phenyl-3 thiourazol ist eiue so starke Saure, dass es  
auch beim Kochen rnit alkoholiacher Salzaaure den Thioester XI1 er- 
giebt. Ich rnijchte demzufolge schliessen, dass 1-Phenyl-urazol und 
1 Phenyl-3 thiourazol die ilnalogen Formeln X und XI besitzen; die 
friiher I) befiirwortete Formel XIV fiir das Erstere darf jetzt als 
widerlegt gelten. 

xnr. XIV. xv. 
Ctj H, . N - --NM CsH,.N---N Cs HJ . R'- --N 

M e 0 . C  C.SCH3 OC C.OH OC C.OCHi 
%/- \/ --./ 

N N N .  CHj 
Urn der gestellten Aufgabe eine qorh sicherere Lijsung geben zu 

kiinnen, babe ich mich auch rnit der Frage beschaftigt, wie die Ein- 
wirkung des Diszometharis auf I-Phenyl-urazol und 1-Phenyl-3-thio- 
urazol, sowie die Derivate dieser Urazole verliiuft. D a  Methylirungen 
rnit Hiilfe VOII Diazomethan erfnhrungsgemiiss sehr ruhig rerlaufen, 

I )  A cree,  loc. cit. 
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erscheint die Gefahr einerVerschiebnng des Wasserstoffatorns im Urazol- 
ring, bezw. der Methylgruppe hierbei ausgeschlossen, wiihrend man 
bei der Metbylirung nach anderen Metboden, die eine hijhere Tempe- 
ratur erfordern, immer rnit einer solchen Miiglichkeit rechnen muse. 
Bei den Versuchen mit Diazomethan wurden die Bedingongen ver- 
schiederi gewahlt, urn die Gewinnung vou Monomethyl- wie auch von 
Dimethyl-Derivaten zu ermiiglichen. 

Als feetes Phenylurazol in eine kalte Lijsung \on  Diazomethan 
in  absolutem Aether eiugetrageu wurde, trat lebhafte Gasentwickelung 
ein, und das  Urazol loste sich vollstandig auf unter Bildung des 
l-Phenyl-3-rnetboxy-4-methyl-5-triazolons (XV). Beim Eindampfen 
dieser Substanz rnit alkoholischer Salzaaure wurde die Methoxygruppe 
verseift und das I -Pbeny1-4-methyl-urazol (IX) vom Schmp. 223O ge- 
wonnen. Dieser Versuch beweist, dass im Pbenylnrazol ein Wasser- 
stoffatom iu Stellung 4 und ein anderes - als Bestandtheil einer Hy- 
droxylgruppe - in  Stellung 3 vorhanden ist (vergl. Forme1 X). 

Beirn Eintropfeo einer athei ischen DiazomethanlBsung in ein 
Gefass, welches festes Phenylurazol enthielt, wurde das  Diazornethan 
sofort zersetzt, und der Aether enthielt dtlnn den Phenylurazol-3-methyl- 
iither (1- Phenyl-3-rnethoxy-5-triazolon) (XVI). Dieser Korper  sattigt 
bei der Titrtltiori 1 MoLGew. Alkali a b  und liefert beim Eindampfen 
mit alkoholischer Salzstiure reines Phenylurazol zuriick. Der  Versuch 
zeigt, dass die 3-Enolgruppe des Phenylurazols (F. X) leichter als die  
Imidgruppe in Stellung 4 methylirt wird. 

Auch beim Zntropfen einer atherischen Diazomethanliisung zu 
festem 1-Phenyl-3-thiourazol zersetzte sich das  Diazomethan sofort. 
Die atherische Liisung enthielt 1 - Phenyl-3-methylthio-5-triazolon. Wit d 
dieser Thiaiither mit Diazornethan weiter behandelt, 80 wird auch die  
Imidgruppe in 4 methylirt, und es  bildet sich 1-Phenyl-3-methylthio- 
4-methyl-5-triazolon (XVII). L)ie>e Ergebnisse beweisen, dass die 
Stellnng der Waeserstoffatome im l-Phen~I-3-thiourazoI rollig die 
gleiche wie in der eotsprechenden Sauerstoffverbindung ist, und dass  
auch die Thioenolgruppe in 3 leichter als die Irnidgruppe in 4 methy- 
lirt wird. 

XVI. XVIL xvm. 
CgH5.h’- N CgH5.K - N Cs Hs N-N. cot% 

OC C.SCHj oc CO 
\/ \I. 

oc C.0Cf-I3  
\/ 

NH N. CH3 NH 
Als eine atherische Diazomcthanliisiing zu festern 1 -Phenyl. 3- 

athoxy-5-triazolon (V) binzugetropft wurde, zersetzte sich die Diazo- 
verbindung sofort, und i n  der atherischen L6sung fand sich, neben 
unveranderter Substaoz, l-Pheny1-3-athoxy-4-methyl3-triazolon (VITI), 
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das identiecb ist mit  dem bei d e r  Methylirung mit Hiilfe TW J o d m e t h j  I 
und Ka l i  gewonnenen Product.  D ie  Vereeifung de r  Verbindung VII I  
mit alkoholischer Salzsaure fiihrt ziim I-Phenyl-4-methyl-urazol (IX) I ) -  

Hierdurch is t  erwiesen, d a m  in dem Aethoxyderivat das  Wasserstoff- 
Atom die Stellung 4 einnimmt. 

Auf Veraulaseung des Verfassers h a t  Fr. L a i s t  noch die folgenden 
Versuche auegefiihrt: Das l-Phen~l-2-acetyl-urazol (XVIII)2) vom 
Schmp. 1 7 3  liefert niit Diazomethan i n  absolutem Aether das 1-Phenyl- 
2-acetyl-4-methyl-urazol (SIX). Als diese Substanz mit  alkoholischer 

C6Hs.NpN-COCHa Sa lzs lu re  erhitzt  wurde , trat Ab- 
XIS.  oc CO spal tung d e r  Acetylgruppe und Ril- 

N .  CHB dung vou I-Phenyl-4-methyl-urazot 
(IX) eio, dae den Schmp. 223O zeigte. Durcli  Miscben mit auf anderen 
Wegen gewonnenen Praparaten wurde de r  Schmelzpunkt de r  P r o b e  

\/ 

_ c ~  -_ 

I) Werden die mit Diazomethan dargestellten 1-Phenyl-3-methylthio- und 
l-Phenyl-3-iithoxy-4-methyl-5-Triazolone mit alkoholischer Salzsiiure abge- 
dampft, so finden sich in dem Riickstand kleine Mengen I-Phenyl-3-methyl- 
thio-5-triazolon bezw. Phenylorazol, ein Beweis, dass sich neben den &Me- 
thylderivaten in geringem Betrage auch die isomeren 5-Methylather hilden 
(verpl. v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 28, 16% [1895]). Hiernach erscbeint 
es erforderlich, einen Gl~ichgewichtszustand zwischen der Enol- und der Keto- 
Form der Gruppe 4.5 [ .N: C(0Hj.  5 +. N E .  CO .] anaunehmen, in welchem 
allerdings die Ketoform sehr stark iiberwiegt. 

?) Die Annahme, dass die Acetylgruppe dieser Verbindung sich in Stel- 
lung 2 befindet, ist nur eine versuchsweise. Die betreffende Verbindung 
entsteht durch Behandeln von Phenylui-azolsilber mit Acetylchlorid, also bei 
einer Reaction, die bei normalem Verlauf ~-Phenyl-3-acetory-5-triazolon er- 
gehen sollte (Acrce ,  1. c.). Die Langsamkeit, init welcher die Acetylgruppe 
bei der Einwirkung von heissem Wasser abgespalten wird, weist jcdoch darauf 
hin, dass die Substanz ein N-Acetylderivat ist. Trifft dies zu, so muss die 
primgr entstandene 0-Acetylverbinduog sich in die bestgodigere N-Acetylver- 
bindung umgelagert haben. 

Das bei 940 schmelzende 1 -Phenyl-2-acetyl-4-methylurazol ist isomer mit 
dem ~-Phenyl-3-acetyl-i-methyl-ura~ol vom Schmp. 129", welches B use  h 
(diese Berichte 34, 2333 [19011) durch Einwirkung von Acetanhydrid auf 
~-Pheoyl-4-meth~1urazol erhalten hat. Vrrfliissigt man das bei 9 4 O  schmel- 
zende Isomere und liiast es d m n  wieder erstarren, so findet man, dass sich 
der Schmelzpunkt auf 112-1 Is0 erhoht hat. Es erscheint demnach mhglich, 
dass sich die tiefer schmelzende Verbindung hierbei partiell i n  das Isomere 
vom hoheren Schmelzpunkt umwandelt. Welche von diesen beiden Ver- 
bindungen in  Wirklichkeit das 3-0-Acetylderivat ist, sol1 noch festgestellt 
werden. Ich werde hieruber berichten, sobald die bereits hegoonene Unter- 
suchung tlicser Acetylderivate zum Abscblnss gelangt ist. 
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inicht erniedrigt. Hierdurcb ist bewiesen, dass im I-Phenyl-2-acet> 1- 
rirazol (XVIII) in Stellung 4 ein Wasserstoffatom haftet. Dies durfte 
auch fiir andere Derirate des Phenylurazola gelten, welche in  Stellung 
2 oder 3 ein Acyl, Alkyl 11. s. w. entbalten. 

Vor kurzem hat B usch ' )  die alte symmetrische Diketo-Forme1 
(111) fiir das Phenylurazol von neuem in Vorschlng gebracht. Er stiitzt 
sich hierbei hauptsachlich auf die Thatsacbe, dass Phenylurazol bei 
der Methvlirung mit Jodmeth! 1 und Kal i  in l-Pben;vl-2.4-dimethyl- 
urazol ( S X )  iibergebt. B u s c h  nimmt hierbei mit W i s l i c e n u s ' )  an, 
Bdass bei Substitutionen die Methylgruppe am ehesten die urspriing- 
liche Stellung der Wasserstofatome einnehmen wirda: und schliesst 
dernentsprecbend, dam, weil die beiden Methylgruppen sich in die 
Stellungen 2 und 4 des Urazolringes begeben, sich im Phenylurazol 
an den gleicben Stellen des Ringes zwei Wasserstoffatome befinden. 

Nun ist es aber eine wohlbekannte Tbatsacbe, dass, wenn das 
Kaliumsalz einea Amides (die Urazole sind cyclische dmide!) bei 
e twa looo mit Jodalkyl behandelt wird, ein N-Alkylderivnt eiitstebt, 
wihrend andererseits die Siltersalze in der Kklte die 0- AlkyIatber 
liefern. 

Beim Erhitzen von Pbenylurnzolkaliorn rnit Jodmetbyl auf 100° 
bildet sich I-Pben) I-2-metbylurazol (SXI) s ) ,  wabrend man aus den1 

XX. XXI. -xxII. 
Cs Hs . N -N. CHB CtjH5.X S . C H j  R.N- N 

oc CO 
N .  CH3 
\/ 

H 0 . C  C .OH 
L,." 

oc CO 
\/ 

NH N 
Silbersalz rnit Jodiitbyl in der Kalte das I-Phenyl-3-athoxy-5. triazolon4) 
erhalt. Welche von diesen beiden Reactionen sol1 man nun fir die Be- 
stimmung der urspriinglichen Stellung des Wasserstoffatomes ver- 
wertben? Bevorzugt man die Erstere, so ergiebt sich alsscblussfolgerung, 
dass sich das Wasserstoffatom in Stellung 2 befindet (F. HI), wahrend 
die Letztere zu der Annahme zwingt, dass dieses selbe Wasaerstoffatoni 
in  Stellung 3 haftet (F. X). 

Behandelt man analog das Kaliumsalz des 1-Phenyl-3 - athoxy-5- 
triazolons mit Jodmetbyl bei looo, so erfolgt die Yetbyliruog unter 
Bildung von I -Phenyl-3-atboxy-4-methyl.5- triazolon (VIII) in Stel- 
lung 4; andererseits e rh l l t  mail aus dem Silbersalz mit Jodathyl in 
d e r  Kalte das  1-Phenyl-3.5-diathoxy-triazol (IX). Einige weitere R e -  
actionen von gleichem Cbarakter siud im experimeutellen Theil dieser 
Mittheilung zu finden. 

Diesc Berichte 35, 1563 [i902j. a) Ann. d. Chern. 312, G O .  
3, A c r e e ,  1. c. 
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Trotz  der eleganten Arbeiten von B u s c h  auf dem Urazolgebiet, 
ist es augenscbeinlicli, dass die bisberige Methode der theoretischen 
Verwerthung der Resultate nicht zu einer Liisung des Problems, wie 
die  Urnzole constituirt sind. fuhren wird. Da aber bei der Einwirkung 
vnn Diazornethan auf 1-Phenyl-rirazol und 1. Phenyl-3-thiourazol die 
Metbylgruppen i n  die Stellirngen 3 uud 4 eingefiihrt werden, so ist 
es gewisq aehr wahrscheinlich, dass ein Wasserstoffatom des Urazols 
in Gestalt einer Enolgruppe in dtellung 3 haftet, wiihrend das andere 
sich in Stellung 4 befindet. Alle bisher bekannt gewordenen That-  
sachen sprechen dafiir, dass das I-Phenyl-iirazol und das I-Phenyl-3- 
thiourazol Keto-Enole im Sinne der Formeln X und XI sind. Wir 
stehen im Begriff, weitere Versuche auszuftihren, welcbe die bbigen 
Folgerungen nocb sicberer stiitzen sollen; im besonderen hoffen wir, 
durch Bestirnmurig der elektrischen Leitfiihigkeit zeigen zu kijnnen, 
dass die Urazole wirkliche Sauren und nicbt etwa Pseudoeauren 
(F. 111) sind. 

Die Bearbeitung der Urazol- 1 -0-Renzo&sanre, -Benzol-p-sdlfo- 
s l u r e  und -Propionslure ist bereits in  Angriff genommen ; such bier 
Bind wir bemiibt, Urazole vom Typus XXII mit zwei Enolgrnppen zu 
erbalten. 

Ex p e r  im e n  t e  1 1 e r  T 11 e i  1. 
Diese Verbindung wird dargestellt durch 

Erbitzen von tr- Pbenylsemicarbazid carbonaaureester, CBHS.N(COOC2H5) 
. NH .CO . NH2 a ) ,  mit Alkalien, bis die Estei gruppe verseift ist, 
vud Behaudeln der so gewonnenen Lijsung mit hlineralsauren. Die 
Pbenylselllicarbazid-carbonsaure, C6H6. N(CO0H).  NH .CO .NHp, wird 
hierbei zunacbst in Freibeit gesetxt, anhydrisirt sich aber alsbald unter 
Verlust von 1 Mol. Wasser zum Phenylurazol. Der  erwiihnte Ester, 
welcher anfangs9) als Dicarbathoxyderirat bescbrieben wurde, tritt in 
zwei Modificationen mit den Schmelzpurrkten 172O und 151O auf. Diese 
beiden, in  einander unwandelbaren Substauzen werden zur Zeit nach 
pbysico-chemischen und chemischen Methoden genau untersucht. 

Das Phenyl-urazol ist eine eiobasische Same,  die Lakmus rijthet 
und Carbonate zersetzt. I n  Gegenwart von Pbenolphtalei'n oder selbst 
von P o i r r i e r ' s  Blau als Indicator lasst es sich niit 1 Mol.-Gewiclrt 
Alkali titriren. Der letztgenannte Indicator ist gegen Wasserstoffionen 
sehr  empfindlich; wir benutzten ibn deshalb zur Feststellung, ob die 

P h e n y l n r a z o l  (X)'). 

9 Acree,  loc. cit.; P i n n e r ,  diese Berichte 20, 2360 [1587]; 21, 1210 

2, Acree,  loc. cit.; R u p e ,  diese Berichte 32, 12 [1599]; 36, 1104 [1903]; 
118881; Bnsch,  diese Berichte 85, 971, 1562 [190?]. 

W h e e l e r ,  Am. chem. Journ. 27, 270. 
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Iminogruppe in 4 einen nennendwerthen Betrag ron Hydroxyliontn 
liefert, wenn das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe in 3 durch Me- 
talle ersetzt ist. 

Die Alkaliealze des Pheuylurazols fiirben Methylorange braun; io  
einer derartigen Losung kann das Metal1 quantitativ durch Titration 
mit einer Salzsiiure VOII bekanntem Gehalt titrirt werden. 

D i s i  1 b e r  s a l z  d e s  P l i e  n yl ur a z  o 1 s ,  C ~ H S .  CPNY(0Ag)a (11). 
Wird die Losuog eines Phenylurazol-rnonoalkalisalzes mit Silbernitrat 
titrirt, so entsteht ein bleibender Niederschlag erst, nachdem '/z M o L  
Gewicht Silbernitrat hinzugefiigt ist. Dies weist darauf bin, dass sicb 
in der Fliissigkeit zunacbst ein loslichee Alkali-Silber-Doppelsalz bildet. 
Sobald das  zweite halbe Mol.-Gewicbt Silbernitrat hinzugegeben ist, 
wird die Fiillung des Phenylurazol- Silbersalzes eine nahezu vollstan- 
dige. Wird zu einer Liisung von Phenylurazolnatriurn und Phenol- 
phtalei'n ein abgemessenes Volumen von u/io-Natronlauge (weniger als 
1 Mo1.-Gewicht) hinzugefiigt, so muss das  Doppelte dieses Volurnene 
an - Silbernitrat eingetragen werden, bis die rothe Farbung ver- 
schwindet. Der  alsdann ausfallende Niederschlag ist das Disilbersalz. 
Dernentsprechend kann Phenylurazol leicht in sein Disilbersalz iiber- 
gefiibrt werdeu, wenn man es in ungefahr 1 Mo1.-Gewicht Natronlauge 
aufnirnrnt und dann abwechselnd rnit Losungen von Natriumhydroxyd 
und Silbernitrat von bekanntem Gehalt behandelt, bis 2 Mol.-Gewicbte 
ron beiden hinzugegeben sind. Die verwendete Lijsung muss verdiinnt 
sein, da  sich das Silbersalz sonst als gallerttlrtige, kaum filtrirbare 
Masse abscheidet. Wenn man bei der Darstellung des Phenylurazol- 
monosilbersalzes nicht genau 1 Mo1.-Gewicht Alkali nimmt, erhalt man 
steis mit Disilbersalz verunreinigte Producte. Letzteres besitzt, frisch 
gefgllt, eine hellgraue Farhe, wild aber  bald dunkelbraun. Wiibrend 
dieser Verfarbung erfolgt jedoch keioe merkliche Zersetzung; eiue 
Probe des Salzes, welche zwei Monate irn Exsiccator gestanden hatte, 
enthielt noch die theoretische Menge SilLer. Bei der Behandlung mit 
Jodathyl in Aether- oder Benzol -Losung liefert das  Pbenylurazol-di- 
silbersalz 1-Phenyl-3.5- diathoxy-triazol (VJ) vom Schmp. 53O. 

C s E s O ~ N ~ A g ~ .  Ber. Ag 55.20. Gef. Ag 55.54, 55.50. 

Das 
1 - P h e n y 1 - 3 - a t  h o x I-- 5 - t r i  a z n 1 on (F. V) ') 

bildet sich, neben l-Phenyl-3.5-diiithoxy-triazol, Phenylurazol und viel- 
leicht noch anderen Producten, wenn Phenylurazolsilber in Aether- 
(oder Benzol-) Liisung mit Jodathyl behandelt wird. Nach beendigter 
Umsetzung filtrirt man die Aetherlijsung ab und verdampft sie zur 

1) h c r e e ,  loc. cit.; W h e e l e r ,  Journ.  d m e r .  chem. SOC. 1900, 377. 
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Trockoe. Der  Riickstand wird in Alkohol ge16st und Phenolphtaleih 
hinzugeftigt; auf Zusatz \-on iiberschiiasigem Alkali und schliesslich 
von Wasser fallt dann das bei 53O schmelzende I-Phen~1-3.5-diathox~ - 
triazol aus. Nach dem Abfiltriren desselben liefert dae alkalische 
Filtrat beirn A nsauern mit Salzsaure das 1-Phenyl 3-iithoxy-5 t r iam-  
Ion. Das noch kleine Mengen einer Verunreinigung enthaltende Pd-  
parat lasst sich durch Umkrystallisiren aus 50-procentigem Alkobol 
reinigen. Diircb Extrabiren des Jodsilber- Riickstandes mit heissern 
Alkohol erhalt man Phenylurazol. Auch andere geeignete Mittel sind 
zur Trennung dieser Verbindungen benutzt worden. 

Das  I-Phenyl- 3 - athoxy-5-triazolon ist ideutisch mit dem von 
W h e  e 1 e r  1) dargestellten Bthylirten Phenylurazol. Beide Praparate 
schmelzen bei 152O, und such das  Oemisch zeigte den gleichen 
Schmelzpunkt. Fiir die Darstellung der Verbindung ist das W h e e  - 
ler’sche Verfahren bei weitem das beste. Das I-Phenyl-3 athoxy-5- 
triazolon ist eioe einbasische Saiire, wird bei der Titration von 1 MO].- 
Gewicbt Alkali abgesattigt und bildet ein Monosilbersalz. Beim Ein- 
dampfen mit alkoholischer Salzsaure wird aus ihm reines Phenylurazol 
zuriickerhalten. 

Wird das trockne Silbersalz des I-Phenyl-3-athoxy-5 - triazolons mit 
Jodathyl  behandelt, so bildet sich I-Phenyl-3.5-diathoxy-triazol voni 
Schmp. 530. Hierdurch ist das  Auftreten von Phenpluraeol und 1-Phenyl- 
3.5-diatboxy-triazol bei der Darstellung des I-Pheoyl-3-atboxy-5-1riazo- 
Ions BUS Phenylurazolsilber und Jodatbyl erkliirt, denn ein Theil des zu- 
nachst entstehenden Phenylurazol-3- athylathers diirfte in der A r t  auf 
rioch unverandertes Phenj  lurazolsilber einwirken, dass sich Pbenyl- 
urazol und 1 -Phenyl-3-iithoxy-5-oxy-triazollailber bilden, welch’ Letz-  
teres sicb d a m  mit Jodathyl zum 1 -Phenyl 3.5-difithoxy.triazo1 umsetzt. 

Durcb mehrstiindiges Kochen des 1 Phenyl-3 - athoxy-5-triazolon- 
natriums mit Jodmethyl in slkoholischer Liisung erhalt man bei 95’’ 
ocbmelzeodes I-Phenyl-  3- athoxy-4-meth) 1-5- triazolon. Hierdurch ist 
zum ersten Male d w  Beweis erbracht, dass W h e e l e r ’ s  2) athylirtes 
Phenylurazol das 3-Aethoxy- (V) und nicht dao 5- Aethoxy-Derivat 

Wird das Monoatboxgderivat mit Diazomethan behandelt, so ent- 
ateht ebenfalls das schon erwiihnte, bei 95 schmelzende 1- Phenyl-3- 
athoxy-4 methyl-5-triszolon. Dies zeigt, dass im 1 -Phenyl -3  -8thoxy 
5-triazolon das Wasserstoffatom in Stellung 4 haftet 

T i t r a t i o n e n  u n d  Analyse .  0.1000 g aus Phenyl~iraxolsilber be- 
reitetes 1-Phenyl- 3 - athoxy -5- triazol erforderten in alkoholischer Losung bei 
Gegenwart von Phenolpbtalein 5.45 ccm 0.8943 II’lo-Kalilauge; berechnet 

{VII) ist. 

‘) loc. cit. 2, loc. cit. 
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5.46 ccm. - 0.5000 g nach Wheeler ' s  Verfahren bereit2ter Substanz erfor- 
derten in Alkohol 25.90 ccm 0.937 n;',o-Natronlauge ; berechnet 26.13 ccm. -- 
Bei der Stickstoff bestimmung wurden 20.44 und 2 1.02 pCt. N gefuoden; ber. 
f i r  QoHI10aN3 20.53 pCt. N. 

Das Kalium- und Silber-Snlz sind isolirt und analysirt worden, 
sollen aber erst spater beschrieben werden. 

1 - P h e n  y 1 - 3 .5  - d i a t h o x  y-  t r i a z  01 (F. VI). 
Wiz oben erwahnt wurde, erbalt man diese Substanz in  kleiner 

Menge als Nebenproduct bei der Darstellung des I-Phenyl-3 -iithoxy- 
5-triasolons aus Plienylurazolsilber und Jodathyl. Sie bildet sich 
ferner bei der Urnsetzung des Phenylurazol- disilbersaIzes und des 
l-Phenyl-3-athoxy-5-oxy-triazolsilbers mit Jodathyl. Das Diathoxy- 
derivat krystalliairt aus 50-procentigem Alkohol in feinen Nadel i~,  die 
bei 53O scbmelzen. Es besitzt magnetische Eigenschaften in  so hohern 
Maasse, wie man sie nicbt oft bei organischen Substanzen findet. Zer- 
kleinert man die Krystalle und breitet sie dann durch Andriicken auf  
einer porijsen Platte aus, so fliegen die Partikelchen, sobald man die 
Masse mit einern Spatel oder Magneten beriihrt, nach allen Richtungen 
auseinander, wghrend der Rest am Spatel oder Magneten rnit betracht- 
licher Kraft festklebt. Die Substanz ist in Aether, Benzol und Alko- 
hol loslich, jedoch in Wasser ziemlich weiiig 18slich. Beim wieder- 
holten Eindampfen mit alkoholischer Salzsaure hinterbleibt reines Phe- 
nylurazol. O b  die Aethoxygruppe in Stellung 3 oder die in Stellung 5 
ron Salzsaure am leichtesten abgespalten wird, ist nicht ermittelt 
worden. 

CiaHi5OaN3. Ber. N 18.05. Gef. N 18.19, 18.19, 18.21. 
Durch Erhitzen des l-Phenyl-3-atboxy-5-triazolonnatriums mit Jod- 

methyl auf 100° erhalt man das 

1 -P h e n y l - 3 - a  t h o x y - 4 - m  e t h y l -  5- t r i a z o l o n  (F. VIII), 
und zwar gleichgiiltig, ob man nach dem Verfahren Ton A c r e e  oder 
nach W h e e l  e r  bereitetes Ausgangsmaterial benutzt. Das gleiche 
4-Methylderivat bildet sich ferner bei der Behandlung des l-Phenyl-3- 
iithoxy-5-triazolons mit Diazomethan, wodurch bewiesen ist, dass dieses 
Urazolderivat (V) in Stellung 4 ein Wasserstoffatom enthalt. W i r d  
die Substanz aus allialihaltigem, verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, 
so schrnilzt sie bei 95O. Beim Eindampfen rnit alkoholischer Salz- 
saure wird die Aethoxygruppe verseift, und es bildet sich l-Phenyl- 
4-methyl-urazol vom Schmp. 223O, welches sich mit dem auf anderen 
Wegen I) gewonnenen K6rper vom gleichen Schmelzpunkt identisch 

S c r e e ,  1. c.; B u s c h ,  diese Berichte 34, 2332 [1901]. 
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erwies. Das rnit Hilfe  von Diazomathan dargestellte 1 -Phunyl-3- 
athoxy-4-methyl-5-triazolon wurde mehrere Male aus alkalischer Lii- 
sung umkrystallieirt; die Filtrate wurden zur Trockne verdampft und 
der Riickstand, behufs Entfernung aller liislichen Salze, gut mit Wasser  
ausgewascheu. Das hierbei ungelijst Gebliebene wnrde dann mehr- 
mals rnit alkoholischer Salzsaure eingedampft und schiiesslich rnit 
Chloroform extrahirt. Hierbei ergab $ich ein kleiner, aue Phenyl- 
urazol bestehender Riickstand. Wir  schliessen hieraus, dass sich bei 
der Methylirung mit Diazomethan auch geringe Quantitaten VOI) 

l-Phenyl-3-athoxy-5-methoxytriazol gebiidet haben, was auf einen 
Gleichgewichtszustand zwiscben der Keio- urrd Enol-Form 

.NH.CO.  t? .N:C(OH).  
hindeutet I ) ,  iu welchem allerdinge die Heto-Form sehr stark iiber- 
wiegt. Ein ahnliches Resultat ergab auch die Methylirung dea I-Phenyl- 
3-meth~ltbio-!i-triazolons mit Diazomethan. 

Die oben beschriebene Darstell~ingsmethode d r s  bei 223O schmel- 
zenden 1-Phenyl-4-methyl-urazols durch Methyliren der Natriumver- 
bindung des 1 .Pheny1-3-athoxy-5-triazolons und Verseifen des Pro- 
ductes ist die beste der bisher aufgehindenen und liisst sich auch fiir 
die Gewinnnng vnn a n d e r a  Homologen rerwerthen. 

C I I H ~ ~ O S N ~ .  Ber. N 19.24. Gef. N 19.39, 19.31, 19.00. 

Das 
1 - P  h e n y l - 4 -  I I ~  e t h y I -  u r a z o l  IF. IX)a) 

erhi l t  man, wit: bereite erwahnt, ohne Schwierigkeit durch Eindampfeu 
des nach dem geschilderten Verfahren erhaltlichen 1-Phenyl 3-iithoxg- 
4-methyl-5-triazolons. mit alkobolischer Salzsaure. Es lost sich i n  
Chloroform und liisst sich rnit Hiilfe dieses Solrens vom Phenylurazok 
trennen. Schmp. 223-221O. 

C ~ R ~ O ~ N B .  Ber. N 35.02. Gef. N 21.74, 21.70. 
Die Einwir kong iiberschiissigen Diazomcthans auf Phenylurazot 

f ih r t  zum 

1 - P h e n y 1- 3- m e t  h o x y - 4 -  m e t  h yl-5- t r i a z  o 1 o n  (F. XV). 
Zur Daretellung dieser Verbindung tragt man am besten festes 

Phenylurazol langsam in eine atherische DiazomethanlSsang eiu, wn- 
bei unter Gasentwichelung Auf liianng erfolgt. Schliesslich wird d e r  
Aether abdestillirt, der Riickstand in Alkohol pelost, eirie k l e i w  
Menge Phenolphtalei'n hinzugefiigt und die Liisung dann mit Natrou- 
lauge alkalisch gernacbt. Giebt man nunmehr soviel Wasser hinzu, 

I) F. Pech m a n o ,  diese Berichte 2S, 1626 [1595]. 
?) A c r e e ,  I. c.; Busch ,  dieae Berichte 31, 2332 [1901]. 
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dass sich die Fliissigkeit zu triiben beginnt, und kiihlt ab, FO krystal- 
lisirt das l-Pbenyl-3-methoxy4-methyl-5-triazolon in Nadeln votn 
Schmp. 95O aus. Beim Eindampfen mit alkoholiscber Salzsiiure tritt 
Verseifung ein unter Bildnng von bei 223" schrnelzeridem 1-Phenyl- 
4-methylurazol. Ein Gemisch des bei 95O scbmelzenden Dimethyl- 
derirates mit dem 1-Phenyl-3 iithoxy-4-metbyl-5-triazolon vom gleichen 
Schmelzpunkt rerfliissigte sich bereits bei 75-780, 

Dieser Versuch zeigt, dass im Phenylurazol (X) ein Wasserstoff- 
atoni in Stellung 4 und das andere als Hydroxylgruppe in Stellung 3 
haftet. 

CIoRliOZN3. Ber. N 20.52. Grf. N 20.38. 
Die Einwirkung von Diazomethan auf Iberschiissiges Phenyl- 

nrazol ergiebt 

1 - P h e n y l .  3 - m e t h o x y - 5 - t r i a z o l o n  (F. XVI). 
Lasst man eine Btherische Diazornetbanlosung in ein Gefass 

tropfen, welches fretes Phenylurazol enthiilt, so zersetzt sich bei 
gntem Schiitteln die Diazoverbindung sofort. Nach beendigter Um- 
setzung filtrirt man die Aetherlosung, dampft ein, lost den Riickstand 
in  Chloroform, entfernt kleine Meogen hierbei ungelijst bleibeoden 
Phenylurazols durch Abfiltriren , verjagt das Chlorofoim und nimmt 
den so erhaltenen Riickstand in wenig Alkohol auf. Zu dieser L6- 
sung fiigt man etwas Phenolpbtalei'n, dann einen kleinen Ueberschuss 
von Alkali und scbliesslich eine reichliche Mengr Wasser , wodurcli 
geringe Quantitiiten des oben bescbriebenen l-l'henyl-3-methoxy-4- 
methyl-5-triazolorrs gefallt werden. Der  Niederschlag wird abfiltrirt 
und das  Filtrat bis auf ein kleines Volumen eiugeengt. Auf Zusatz 
von Salzsaure zu dieaer Losung scheidet sich das 1-Phenyl-3 methoxy- 
5-triazolon dann in Blattcbeii vom Schmp. 1 9 7 d  ab. Das Filtrat ent- 
halt kleine Meugen einer anderen Substanz, welche I-€'heoyl-%methyl- 
urazol I )  seiii durfte. D e r  Phenylurazol-3-metbylather siittigt sich, 
wie die Titration ergab, mit 1 MoLGew. Alkali ab und wird aus 
dieser LBsung van Sauren unverandert wieder abgeschieden. Er bildet 
ein Monokaliumsalz, das analysirt wurde. Heisse, alkoholische Salz- 
saure verseift ihn zu reinem Phenylurazol. 

Dass sich die Methoxygruppe in Stellung 3 befindet, wird durch 
die Thatsache bewiesen, dass die weitere Einwirkung von Diazo- 
methan (vergl. weiter oben) I-Phenyl-3-metboxy-4-metbyl-5-triazolon 
ergiebt. Diese Reaction zeigt ferner, dass das  Wasserstoffatom dea 
1-Pbenyl- 3-methoxy-5-triazolons in  Stellung 4 haftet. Auch als das 
Natriumsalz des I-Phenyl-3-metboxy-5-triazolons mit Jodmethyl bei 

l) Acree,  1. c.; Busch  und H e i n r i c h s ,  diese Berichte 33, 455 [1900]. 
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loo0 behandelt wurde, bildete sich das  bei 95-960 schmelzende 
I-Phenyl-3-methoxy-4-methyl-5-triazolon. Durch Zumischen einer auf 
dem anderen Wege bereiteten Snbstanzprobe erniedrigte sich dieser 
Schrnelzpunkt nicbt. Wird die Verbindung mit alkoholiecher Salz- 
saure eingedampft, so erfolgt Verseifung der Methoxygrnppe, und 
iiiaii erhalt bei 2.230 schrnelzendes 1 -Phenyl-4-methylurazol. 

T i t r a t i o n .  0.2452 g Sbst. erforderten in alkoholischer LoBung hei 
Gegenwart von Phenolphtalei‘n 13.8 ccm 0.937n/~~-Natronlauge; ber. 13.87 ccrn. 
- 0.10i5 g Sbst.: 6.20 ccm 0.8943”/lo-Natronlauge; her. L ‘ L Y  ccm. 

CyHgOaN3. Eer. N 22.02. Gef. N ?2 :i2. 

1 - P h e n y 1 - 2 - a c e  t y 1-4 - rn e t h y 1- U r a z  01 (F. XIX). 
Als festes I-Phenyl-2-acetyl-urazol (F. XVIII) I) rnit iitherischer 

Diazomethanlosuag behandelt wurde, trat eine kraftige Gasentwickc- 
lung ein, und der feste Korper ging in Losung. Wurde dann der Aether 
verdampft und der Riickstand in warmem Alkohol aufgenommen, so 
krystallisirte beim Abkublen das l-Pheu~l-2-acetyl-4-methylurazol in 
feineu, bei 94-95” schmelzenden Nadelri sus. Wird die auch aus 
heissem Wasser umkrystallisirbare Substanz geschmolzen und dann 
einige Zeit auf 140” erhitzt, so erhoht sich der Scbrnelzpankt arif 
113--1150. Beim Erwarmen rnit Natroulauge oder Salzsiiure bildet 
sich unter Abspaltung der Acetylgruppe das bei 223O schmelzende 
1-Pheuyl-4-methylurazol. 

CloHll03N3. Ber. N 18.06. Gef. N 18.4s. 

1 - P h e U y 1- 3 - t 11 i o U r az o 1 (1 - P h e n y I-  3 - m e r  c a p t  o -5 - t r i a z  o 1 o U) 

(F. XI). 
Diese Substanz erhalt man durch Verseifelr von n-Carboxathyl- 

phenylthiosemiearbazid, CS Hs. N (COO(:, H5). NH. CS. NHa, rnit 1 MoL- 
Gew. Alkali und Zerlegen des gewounenen Salzes rnit Mineraleauren. 
Hierbei scheidet sich das Thiourazol als gelbea Pulver vom Schmp. 
195O ab. Die Substauz ist eiue einbasische Saure. die 8icb, bei Vei-  
wendung ron Phenolphtalein als Indicator, Rcharf niit l Mo1.-Gew. 
Alkali titrireu lasst. Sie farbt Lakmus und Methylorange roth, bildet 
init Eisenchlorid ein gefirbtes Salz und giebt auch rnit concentrirter 
Schwefelsaure eine rothe Losung. Mehrere Salze dieser Substanz 
siud bereits dargestellt und sollen spater beschrieben werden. Bei 
der Einwirkung von Jodalkylen suf das freie Urazol, eowie dessen 
Silber- und Natrium-Salz entstehen die betreffenden 8-Alkylather, 
\ o n  welchen die Methylverbindung bei 1780, das Aethqlderivat bei 

I) B u s c h ,  diese Bericlite 3-1, 2333 [1900]; vergl. auch die Fussnote auf 
S. 31-13. 

Eerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jalirg. XSSVI .  201 
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1380 schmilzt. Diese l-Phenyl-3-alkylthio-5~triazolone sind einbasische 
Sauren, die bei der Titration 1 Mo1.-Gew. Alkali erfordern. 

Mit normaler Jodliisung lassen sich das  1 -Phenyl-Y-thiourazol 
und dessen Natriumsalz ebenfalls quantitativ titriren; hierbei entsteht 
das  entsprechende D i s u l f i d ,  das  bei 253" schmilzt, in Alkalien 16s- 
lich ist und aus diesen Losungen von Mineralsauren unverandert wie- 
der gefallt wird. 

Wird eine verdiinnte Lijsung des 1 -Pheuyl-3-thiourazol-Natriums 
oder -Knliums abwecbselnd mit einer Silberlosuug und einer Natron- 
lauge vim bekanntem Gehalt behandelt, bis je  2 Atom-Gew. Natrium 
und Silber verbraucht sind, so scheidet sich das l-Phenyl-3-thiourazol- 
disilbersalz als hellgraues, bald dunkelbraun werdendes Pulver ab. 

Das 1-Phenyl-3-thiourazol ist Pine so starke Saure ,  dass es sich 
auf dem gewohnlichen Wege verestern lasst. So erhalt man beispiels- 
weise beim Kochen mit 28-procentiger, absolnt-methylalkoholisoher 
Salzsaure das bereits erwdhnte l-Phenyl-3-methylthio-5-triazolon (vergl. 
weiter unten). 

T i t r a  t i  one n u n d  Anal  y sen 0.1160 g l-Phenyl-3-thiourazol erforderten 
bei Gegenwart von Phenolphtalein 5.08 ccm "/m-Natronlauge: ber. 5.25 ccm. 

C ~ H 7 O ~ N ~ S .  Ber. N 21.79. Gef. N 21.82. 
CsHGOaNsSAg. n Ag 35.91. * Ag 35.88. 
C8H50gN3SAg2. n 54.13. )> 53.52, 54.01. 

1 - P b e n  y l -  3 - m e t  h y 1 t h i 0-5  - t r i a z  o 1 o n  (F. XII) ') 
kann mit Hiilfe verschiedener Reactionen gewonnen werden: 1. Durch 
Behandeln von l-Phenyl-3-thiourazol-Silber oder -Kalium mit Jod- 
methyl; 2. durch Esterificireu des I-Phenyl-3-thiourazols rnit methyl- 
alkoholischer Salzsaure; 3. durch Methyliren des l-Phenyl-3-thiour- 
azols mit Diazomethan. In  sebr reinem Zustande echmilzt es  bei 
178O; es lost sich in Aether, Chloroform, Alkohol und heissem Wasser ; 
urnkrystallisirt wird es am besten aus 50-procentigem Alkohol. E s  
ist eine einbasiscbe Slur,, llsst sich rnit 1 Mo1.-Gewicht Alkali 
titriren und aus diesen Liisungen mit Hiilfe von Mineralsluren unver- 
andert zuriickgewinnen. 

Eioe atherische Diazomethanlosung zersetzt sich beim Zatropfen 
zu festem l-Phenyl-3-thiourazol sofort. Nach beendigter Einwirkung 
wurde die Fliissigkeit vom Ungeliisten (A) abfiltrirt, zur Trockne 
verdampft, der Riickstand in Alkohol aufgenommen und die Losung 
alkalisch gemacht. Auf Zusatz grijsserer Mengen Wasser scheidet 

l) Das l-Plieuyl-2-methyl-3-thio-5-triazolon ist noch nicht :dargestellt ; 
doch halten wir es nicht fiir zweifelhaft, dass der bei 1780 schmelsende 
Methykither, seiner Bildungsweise und seinem Verhalteu entsprechend, die an- 
genommene Forme1 mit der Gruppe CH3S in Stellung 3 besitzt. 
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sich dann etwas l-Phenyl-3-methylthio-4-methyl-5-triazolon a b ,  und 
aus dem stark eingeengten Filtrat lasst Rich mittels Salzsanre nahezu 
reines 1-Phenyl-3-methylthio-5-triazolon fallen. Durch Zumischen von 
auf anderem Wege hergestelltem Methylather wurde der Schmp. 173O 
nicht herabgedriickt. Der Versuch beweist, dass die Mercaptogruppe 
in Stellung 3 von Diazomethan weit leichter methylirt wird als die 
Imidogruppe in Stellang 4. Der  Riickstand (A) war nahezu rei- 
nes, bei 2530 schmelzendes Disulfid (rergl. weiter oben). Falls die 
Bildung dieses Disulfides der Einwirkung von Diazomethan auf das 
1- Phenyl-3-thiourazol zuzuschrieben ware, ]age bier der erste Fal l  von 
oxydirender Wirkung des Uiazomethaus vor, welcher dem Verfasser 
eur Kenntniss gelangte. Der Sachrerhalt sol1 deshalb noch niiher 
oiitersucht werden. 

Wird das I-Phenyl-3-thiourazolsilber in der Kalte uiit Jodmetbyl 
in atherischer Loeung bebandelt, so bildet sich das schon bescbriebene, 
bei 1750 sclirnelzende l-Phenyl-3-rnethylthio~5-triazolon. Auf gleichem 
Wege ist auch das l-Phenyl.3-iithylthio- 5-trinzolon vom Srhmp. 138" 
erhiiltlich. Nach diesern Verfahren werden beide Verbindungen in 
eehr reiner Form gewonnen. Sie enthalten kein Dialkylderivat und 
auch kein Phenyl-3-thiourazol, wahrend sich, wie oben gezeigt wurde, 
die  entsprechendeu Sauerstoffverbindungen stets beimischen, wenn man 
versucht, das I-Phenyl-3-athoxy-5-triazolon (V) durch Umsetzung von 
Phenylurazolsilber mit Jodathyl darzustelleu. Die Ursache dieser Er- 
rcheinung ist ohne weiteres klar: Die Mercaptogruppe in Stellung 3 
i s t  soviel s ta lker  sauer als die Enolforrn der Carbamidgruppe in 4.5, 
dass das l-Phenyl-3-metbylthio-5-t1iazolon niit dern I-Phenyl-3-thiour- 
azolsilber nicht in Reaction tritt. Dementsprechend bildet sich weder 
1-Phenyl-3-thiourazol, noch das  Silbersalz des I-Phenyl-3-methylthio- 
5-oxy-triazols. Aus letzterem Grunde ist es auch kaum miiglich, dass 
l-Phenyl-3-methyithio-5-methoxy-triazol entsteht. 

Wird das l-Phenyl-3-methylthio-5-triazolon init concentrirter Salz- 
siiure gekocht oder damit im Rohr auf  125" erhitzt, so spaltet sich, 
durch den Geruch erkennbar, Methylmercaptari ab.  

0.5000 g 1 -Phenyl-3-methyltbio-.i-triazolon erforderten bei 
Gegenwart von Phenolphtalei'n 26.5 ccm OS843 ll;lo-Natronlauge: ber. 27.0 rcm. 

CgHVONsS. Ber. N 20.32. Gef. N 20.12, 19.68. 

1 -P h e n y 1- 3 - m e t  h y 1 t h i o - 4 - m  e t h y 1-5 - t r  i a z o  l o n  (F. XVII) 
liisst 8ich auf verschiedenen wegen erhalteo. Wird der aus 1-Phenyl- 
3-tbiourazol rnittels Diazomethan erhaltene Methyliither mit LXnzo- 
methan weiterbehaodelt, so wird auch die Imidgruppe in Stellurig 
4 alkylirt. Verdampft man die atherische LBsung zur Trockne, nimmt 
,den Riickstand iu Alkohol auf, macht nlkaliscb und fiigt Wasser 
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hinzu, so fallt der Dimetbylather (Schmp. 95O) aus. Von anhangen- 
dem Alkali liisst e r  sich durch Umkrystallisiren aus 50-procentigem 
Alkohol befreien. 

Die alkalischen Filtrate wurden gesammelt, zur Trockne ver- 
dampft und das resultirende Oel behufs Entfernung aller loslichen 
Salze gut rnit Wasser gewaschen. Dampft man das Oel dann wieder- 
holt rnit Salzsaure ab, so ergeben sich kleine Mengen l-Phenyl-3- 
methylthio-5-triazolon in Gestalt bei 178O schmelzender Nadeln. Ale 
ein Theil derselben rnit einer bei 175O schmelzenden Probe des  
Methylathers geniischt wurde, rertliissigte sicb das Gemenge bei 174- 
175O. Dieser Vcrsuch zeigt, dass bei der Einwirkung dee Diazo- 
methaus auf das 1 l'heiiyl-3-methylthio 5-triazolon als  Hauptproduct 
1 -Phenyl -3-  uiethylthio -4-rnethq-1-5- triazolon entsteht, wahrend sich 
gleichzeitig in geringem Umfange auch l-Phenyl-3-methylthio-5-meth- 
oxy-triazol bildet. Hieraus ist zu schliesseu, dass im l-Phenyl-3- 
methylthio- 5 - triazolon (XII) das Wasserstoffatom des Urazolringes 
sich in Stellung 4 befindet, dass aber in der Substanz auch kleiue 
Mengen der Enolforni vorhanden sind. 

Wird das  Natriumsalz des 1-Phenyl-5-methylthio 5-triazolons in 
alkoholischer Losung rnit Jodmethyl gekocht, so entsteht ebenfalls das 
bei 950 schmelzende 4-Methylderivat. Letzteres bildet sich auch, wenn 
man das Natriumsalz des 1-Phenyl-3-mercapto-4-methyl-5-triazolons 
(erhaltlich aue dem u-Carboxathyl-1-Phenyl-~3-thio-4-methylsemicarb- 
azid, CsHg.N(COOCaHs).NH.CS.NH.CHs) mit Jodmethyl in sieden- 
dem Alkohol behandelt. Gemische von auf den verechiedenen Wegen 
dargestellten Proben dieser Substanz scbmolzen samrntlich bei 950, 
Durch Erwarmen mit alkoholischer Salzsaure wird die Verbindung 
nicht angegriffen. 

CioHll ONaS. Ber. N 19.03. Gef. N 19.12. 
Universitat von U t a h ,  Salt Lake City, 1. Ju l i  1903. 

540. S. F. Acree :  N e u e  Der iva te  der Isocyanate: H y d r o -  
chlorate von Carbonylhydraz inen .  

(Eingegangen am 4. August 1903.) 
Die vorliegende Untersuchung wurde bereits im Friihjahr 190'2 

begonnen mit dem Ziel, Derivate des Carbonylhydrazins, NH9. N: CO, 
Tbiocarbonylhydrazins, NH2. N : CS, und Carbylhydraziue, NHa . N .  C, 
zu gewinnen. Durch andere Ptlichten in Ansprucb genommen, war  
es mir erst vor kurteni moglich, sie weiter fortzusetzen. Docb mBchte 
ich schon jetzt die Gelegenheit, wahrnehmen, eine vorlaufige Mit-  
theilung iiber die inzwischen erhaltenen Resultate zu veroffentlichen. 


