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94. S. F. Acree: Ueber die Darstellung von Phenylurazol aus
«-Carbdthoxy-phenyl-semicarbazid.
{Vorliufige Mittheilung aus der Universitit von Utah.]
(Eingegangen am 4. Februar 1904.)

Wird «-Carbiihoxy-phenyl-semicarbazid, C:H;0;C.N(C¢H:).
NH.CO.NH:, in absolutem Alkohol mit Natriumithylat behandelt,
so condensirt sich dieser Iister unter Abspaltung von Alkohol zu
Phenylurazol, das in Form seines Natriumsalzes ausfillt. Dieser Vorgang
ist ganz analog den bereits bekannten Condensationen mittels Natriam-
alkoholat, die von Michael'), Bailey?) und vielen Anderen beschrieben
worden sind. Andererseits hat Acree?d) gezeigt, dass, wenn «-Carb-
dthoxy- phenyl-semicarbazid mit 1 Mol.-Gew. Kaliumhydroxyd in wiiss-
riger Losung erhitzt wird, nach dem Zufiigen von Salzsiure sich
Phenylurazol in naheza quantitativer Menge abscheidet. Die Reactionen,
welche sich bei dieser Bildungsweise des Phenylurazols abspielen,
sind ganz verschieden von denen bei der Condensation mit Natrium-
dthylat; doch war es wabrscheinlich, dass sie in ihrem Verlauf
einen der beiden folgenden Wege einschlagen wiirden:

1. Das Alkali veranlasst die Condensation des Esters unter
Verlust von Alkohol und Wasser zu demn Alkalisalz des Phenyl-
urazols, aus welchem dann Sduren das Phenylarazol freimachen. Die
verschiedenen Methoden, nach welchen eine derartige Condensation
eintreten konnte, sollen hier nicht discutirt werden, da fiir keine der-
selben irgend welche experimentellen Anhaltspunkte vorliegen.

2. Das Alkali wirkt lediglich verseifend auf den Ester und
bildet das Alkalisalz des «-Carboxy-phenyl-semicarbazids. Sobald
die Losung dann angesduert wird, verliert die primir in Freiheit ge-
setzte Phenylsemicarbazid-«-carbonsiure sofort spontan 1 Mol. Wasser
und geht in Phenylurazol iiber:

CeHy. N - - NH
L. 0C CO + KOH
~ —
OC:H; HeN
CeH;. N - N CeHy.N-- N
- > KO.C C.OH > 0C  C.OK
P — S~
HO O0GH; HN NH

-+ CQH:,.OH + H:O.

5y Journ. fir prakt. Chem. [2] 353, 456.
%) Amer. chem. Journ. 28, 386.
%) Diese Berichte 86, 3145 {1908] und frithere Mittheilungen.
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CiHs N - NH CHs.N- -~ NH
2. 0C _CO+KOH->  0C_ /éo +HC
0C,H, HyN OK H,N
CsH; . N - N CsH;.N N
> oc C.OH —» 0C C.OH.
\OH HQN/ \Ni—l

Keine dieser beiden Formelreiben ist ohne Analogie; doch er-
schien es bei dem weiteren Ausban der Urazolchemie sehr wiinschens-
werth, den wirklichen Verlanf dieser Reactionen definitiv festzustellen.

Das erste Schema dirfte den Condensationen mit Natrinmiithylat
entsprechen; das zweite ist analog der Bildung von Isatin darch Erhitzen
von Isatoséiure'). Rupe?) hat angenommen, dass, wenn e-Carbithoxy-
phenyl-semicarbazid in Alkali gelést wird, sich der Ester unter Ver-
lust von Alkohol zum Phenylurazol condensirt. Busch3) vertritt in
seinen eleganten, zum Theil in Gemeinschaft mit seinen Schiilern ver-
Sffentlichten Arbeiten fiber Urazole und Urazine die Ansicht, dass,
wenn man 1-Carbithoxy-2-phenyl-4-alkyl-semicarbazide oder 1-Carb-
dithoxy-2-phenyl-5 alkyl-carbazide in Alkalien 16st, diese Ester durch
das Alkali zu dem entsprechenden Urazol oder Urazin condensirt
werden. Andererseits hat Acree*) darauf hingewiesen, dass die zweite
der obigen Formelreihen die grossere Wahrscheinlichkeit fiir sich hat.

Das Problem hat sich inzwischen durch die Isolirung und ge-
naunere Untersuchung der bei der Einwirkung von Alkalien auf
1-Phenyl-e-carbithoxy-semicarbazid und seine Homeclogen entstehenden
Salze und deren Vergleich mit den eotsprechenden Salzen, welche
sich beim Nentralisiren der zugehorigen Urazole mit den gleichen
Alkalien bilden, ldsen lassen. Die so gewonnenen Salze erwiesen
sich in jedem einzelnen Fall als von einander verschieden. Bei
der Einwirkung von 1 Mol.-Gew. Kalihydrat auf «-Carbéthoxy-
phenyl - semicarbazid  erhilt man phenylsemicarbazid - @ - carbon-
saores Kalium und nicht die Kaliomverbindung des Phenyl-
urazols, und umgekehrt ergiebt die Einwirkung von 1 Mol.-Gew.
Kaliumbydroxyd auf Phenylurazol Phenylurazolkalium und nicht

% Erdmann, Journ, far prakt, Chem. 24, 13; Beilstein’s Handbuch
der organ. Chem. 2, 1601,

9) Diese Berichte #2, 12 [1899).

3) Diese Berichte 33, 455 [1900); 34, 2311 (1901]); Busch und Groh-
mann, diese Berichte 34, 2320 {1901); Busch und Heinrichs, diese Be-
richte 34, 2331 [1901].

4) Acree, diese Berichte 36, 3145 [1903].

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXVIL 40
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phenylsemicarbazid-a-carbonsaures Kalium. Durch Umsetzung dieser
Kaliumsalze wit Silbernitrat Jassen sich die entsprechenden Silberver-
bindungen gewinnen. & Carbiithoxy-phenyl-semicarbazid bildet sich
bei der Einwirkung von Aethyljodid auf phenylsemicarbazid-e-carbon-
saures Silber, wihrend Phenylurazolsilber mit Aethyljodid 1-Phenyl-
3-ithoxy-5-triazolon liefert!). Die Salze der Phenylsemicarbazid-
a-carbonsiure verlieren beim Erhitzen Wasser und gehen in Phenyl-
urazolsalze iiber. Ob die so entstandenen Salze?) die Formel II,
oder in Folge einer Umlagerusg Formel III besitzen, ist noch nicht
ermittelt. Die Darstellung eines sich von Formel II ableitenden,
stabilen Silbersalzes wire sehr erwiinscht.

CsHls. N N CsHs.N—N
" MeO.C c.ou ” I ywe0.c C.on
= - =
0 H;N
CoHls .N—N
> UL 66 G.OMe
e
NH

Es konnte auffillig erscheinen, dass @-Carboxy -phenyl-semicar-
bazid spontan 1 Mol. Wasser abspalten und in Phenylurazol dibergehen
sollte; doch erklirt sich diese Condensation ganz ungezwungen mit
der bekanuten Leichtigkeit, mit welcher derartige Verbindungen fiinf-
gliedrige Ringe schliessen, sowie mit der grosseren Bestdndigkeit,
welche derartige Systeme im (Gegensatz zu den Sechsringen besitzen.
Von Busch?®), wie auch von Acree?) ist gezeigt worden, dass aus
solchen 1-Carbiithoxy-2-phenyl-semicarbaziden, bei denen die Moglich-
keit zar Bildung eines fiiuf- oder eines sechs-gliedrigen Ringes ge-
geben ist, vorzugsweise fiinf-gliedrige, cyclische Systeme erhalten
werden:

CeHs.N—NH BN N
0C €O —> oC c.om + HO.
HN OH <
~- N.NH.Cell;
NH.C; Hg

Busch?®) wies ferner nach, dass 1-Carbithoxy-2-phenyl-4.5-di-
benzylcarbazid, bei welchem nur die Bildurg eines Sechsringes mog-
lich ist, die gewiinschte Condensation nur schwierig erleidet. Er hat
des weiteren vor kurzem®) gezeigt, dass 1-Phenyl-1-essigsiurcester-

1) Acree, diese Berichte 36, 3146 [1903].

%) Vergl. Acree, diese Berichte 36, 3140 [1903).

3) Diese Berichte 34, 2311 [1901]. 4y Amer. chem, Journ. 27, 121,

5) Diese Berichte 34, 2311 [1901). 6) Diese Berichte 36, 3877 [1901].
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4-alkyl-semicatbazide bei Gegenwart von Natriumalkoholat nur un-
gern den sechsgliedrigen Triazinring schliessen, welcher seinerseits
auch wieder leicht aufzuspalten ist.

Es ist demnach klar, dass wissrige Alkalien «-Carbithoxy-phe-
nylsemicarbazide nicht zu den entsprechenden Urazolen condensiren
konven, sondern die Ester lediglich verseifen. Der Urazolring ist
ferner so stabil, dass Alkalien in molekularer Menge ihn nicht zu
6ffnen vermdégen und ausschliesslich salzbildend einwirken.

Experimentelles.

Phenyl-semicarbazid-«-carbonsaures Kalium,
CeH; .N(COOK).NH.CO.NH:.

Wird «-Carbithoxy-phenyl semicarbazid in wiissriger Lésung mit
1 Mol.-Gew. Kaliumbhydroxyd und eivem Tropfen Phenolphtalein so
lange erhitzt, bis die rothe Farbe der Flissigkeit verschwunden ist,
8o erhilt man beim Eindampfen einen Riickstand, welcher aus der in
der Ueberschrift genannten Kaliumverbindung besteht. Nach dem
Waschen mit Alkohol und Aether erscheint das Salz rein weiss. Bei
der Behandlung mit Salzsiiure in stark gekiihlter, wissriger ).0sung
liefert es ausschliesslich reines Phenylurazol. Auaf Zusatz von Silber-
nitrat zur wiissrigen Losung des Kaliumsalzes fillt die entsprechende
Silberverbindung aus. Beim Erbitzen anf 150° verliert das Kalium-
salz 1 Mol. Wasser und geht in Phenylurazolkalinm (Formel I1 oder
1Y) iiber, ans welchem Salzsfiure reines Phenylurazol abscheidet.

0.2598 g Sbst. (3 Stdn. auf 120—1500 erhitzt): 0.0215 g HaO. — 0.1586 g
getr. Sbst.: 0.0640 g K;SO;.
CsHaOaNaK. Ber. H2O 772, Gef. HQO 8.24.
CsHGOQNaK. Ber. K 18.18. Gef. K 18.12.

Phenylurazol-kalium.

Phenylurazol wurde genau mit 1 Mol.-Gew. Kaliumhydroxyd
titrirt und die Lésung wie im voranstehend beschriebenen Versuch
zur Trockne verdampft. Dann wurde das Salz mit Alkohol und
Aether gewaschen und im Vacuum getrocknet. Es enthilt kein Kry-
stallwasser. Beim Behandeln der wissrigen Ldsung mit Salzséiore
entsteht ausschliesslich reines Phenylurazol; Silbernitrat fillt Phenyl-
urazolsilber.

1.3554 g Sbst. (3 Stdn. auf 1400 erbitzt): 0.0075 g H;0. — 0.1560 g
getr. Sbst.: 6.45 cem 0.1125-n. Salzsiure (Indicator: Methylorange).

CsHaOaNaK. Ber. K 18.18. Gef K 18.21.
40*
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Phenylsemicarbazid-«-carbonsaures Silber.

Wird eine Lésung von phenylsemicarbazid-a-carbonsaurem Kalium
mit 1 Mol.-Gew. Silbernitrat titrirt, so fillt das entsprechende Silber-
salz aus. Wird die Losung hierbei gut geschiittelt, so ist der Nieder-
schlag kornig. Das auf einer Thonplatte im Vacuumexsiccator gat
getrocknete Salz lieferte bei der Behandlung mit Aethyljodid «-Carb-
dthoxy-phenyl-semicarbazid, das wie ein auf anderem Wege
dargestelltes Priiparat bei 172° schmolz. Darch Erhitzen auf 1500
verlor das Silbersalz 1 Mol. Wasser und ging in Phenylurazol-
silber iber.

Sowohl das urspriingliche (I) wie das bei 150° getrocknete Salz
(II) wurde analysirt.

L. 0.1532 g Sbst.: 0.0557 g Ag. — I 0.2084 g Sbst.: 0.0801 g Ag.

C3H503N3Ag. Ber. Ag 35,12, Gef Ag 36.36.
CsHsOgN3Ag. Ber. Ag 38.00. Gef. Ag 38.44.

Phenylurazol-silber?!).

Dieses Salz scheidet sich krystallinisch ab, wenn man unter
gatem Umrithren 1 Mol.-Gew. Silbernitrat in die wissrige Losung von
Phenylurazolkalium eintriigt. Nach dem Waschen mit Alkohol und
Aether ist das Product rein weiss und sehr gut bhaltbar. Mit Aethyl-
jodid setzt es sich unter Bildung von 1-Phenyl-3-dthoxy-5-tri-
azolon um; Krystallwasser enthalt es nicht.

0.2143 g Shst : 0.0816 g Ag.

CsHsOsN3Ag. Ber. Ag 38.00. Gef. Ag 38.03.

Phenylthiosemicarbazid-«-carbonsaures Kalium.

«-Carbiithoxyphenylthiosemicarbazid wurde mit 1 Mol.-Gew.
Kaliumhydroxyd behandelt, ein Tropfen Phenolphtaleinlésung hin-
zugefiigt und das Gemisch erwirmt, bis die rothe Farbe ver-
schwunden war. Hierauf wurde in einer Platinschale zur Trockne
verdampft, pulverisirt und an der Luft getrocknet. Im Vacuum-
exsiccator gab das Salz 2 Mol. Krystallwasser ab. Bei der Umsetzung
mit Silbernitrat fillt das entsprechende Sibersalz aws. Durch Er-
hitzen auf 1509 verliert das Kaliumsalz Wasser und liefert Phenyl-
thiourazolkalium. Das Metall kann in den beiden Kalinmsalzen nicht
quantitativ bestimmt werdea durch Titration nit einer Salz-iure von
bekanntem Gehalt unter Verwendung vou Metbylorange als Indicator.
Wird das Kaliumsalz mit Salzsiure behandelt, so fullt Phenylthio-
urazol aus.

N Vergl. Acree, loc. cit.
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1.1760 g Sbst. verloren, 48 Stdn. im Vacuum getrocknet, 0.1540 g HsO.
— 0.1026 g Sbst. (exsiccatortroeken): 0.0357 g K380, — 0.1661 g Sbst. ver-
loren bei 1350 0.0118 g HyO. — 0.1518 g Sbst. (bei 1839 getrockn.): 0.0583 g
K1S0,.
CsHanNgSK -+ 2H10. Ber. HQO 12.63. Gef. H?O 13.10.
CsHg Oz N3SK. Ber. K 15.70, BsO 7.22,
Gef. » 15.62, » T7.10.
CsHgON;SK. Ber. K 16.92. Gef. K 17.24.

1-Phenyl-3-thiourazol-kalium.

Das 1-Pheny!-3-thiourazol ldsst sich unter Verwendung von Phenol-
phtalein als Itdicator sehr scharf mit 1 Mol. Gew. Kaliumhydroxyd
titriren, ohne dass hierbei der Urazolring von dem Alkali unter Bil-
dung von phenylthiosemicarbazid-a- carbonsaurem Kalium gesprengt
wird. Als Beweis, dass die gewonnene L&sung nur 1 Phenyl- 3-thio-
urazolkalium enthilt, darf die Thatsache gelten, dass man durch Zu-
fiigen von Methyljodid und Alkohol nach kurzem Kochen der Mischung
am Rickflusskiiblerinquantitativer Ausbeute 1-Phenyl-3-methylthio-
H-triazolon erhilt.

Unter meiner Leitung!) hat Hr. W. C. Mc Rae nachgewiesen,
dass eine "/1o-Losung dieses Kalium- oder des analogen Natrinm-Salzes
sich véllig scharf und quantitativ mit "/ -Jodldsung titriren lisst,
wobei man Stidrke als Indicator benutzen kann. Das Kalinmsalz
kamn an Stelle von Thiosulfat auch bei verschiedenen anderen Reac-
tionen zur Ermittelung des in Freiheit gesetzten Jodes verwendet
werden. So hat Hr. Mc Rae u. a. gefunden, dass in einer Mischung
von Phenyl-3-thiourazol und Phenylurazol der Gehalt an Phenylthio-
urazol quantitativ durch Titration mit »/(p-Jodl6sung festgestellt werden
kann. Diese Untersuchung soll noch fortgefihrt und ihr Ergebniss
spiter verdffentlicht werden.

Fiigt man Silbernitrat zu einer Lésung von i-Phenyl 3-thiourazol-
kalinm, so fillt das entsprechende Silbersalz in sehr reinem Zustande
aus. Si#uren scheiden aus den Losungen des Kaliumsalzes reines
Phenylthiourazol ab.

1.000 g Phenylthiourazol erforderte 5.16 cem ».-ali (Indicator: Ihenol-
phtalein); ber. 5.18 cem. — 1.000 g Phenylthiourazol lieferte 1.3850 g vacuum-
trocknes Kaliumsalz, das beim Erhitzen aaf 100—110° 0.1884 g Wasser verlor
und 1.1966 g wasserfreies Salz hinterliess; ber. 1.1977 g Kaliumsalz.

CsHgON3SK 4+ 2H,0. Ber. H3O 13.60. Gef. HyO 13.48.

1) Acree, diese Berichte 86, 3152 [1903].
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1-Phenyl-4-methyl-thiosemicarbazid-«-carbonsanres
Natriom, CsH;.N (COONa).NH.CS.NH.CHj;.

«¢-Carhithoxy-1- phenyl-4 - methyl-thiosemicarbazid wurde, analog
wie in den voranstehenden Versuchen beschrieben, in wissriger Losung
mit | Mol.-Gew. Natriumhydroxyd behandelt. Daon wurde die Lésung
zur Trockne verdampft, das hinterbleibende Salz gut mit Alkobol und
Aether gewaschen und im Vacuumexsiccator getrocknet. Unter der
Einwirkung von Salzsiure entsteht aus ihm reines 1-Phenyl-4-methyl-
thiourazol. Beim Erhitzen auf 1300 spaltet sich 1 Mol. Wasser ab,
und es bleibt 1 Phenyl-4-methyl-triazolyl-3-mercaptannatrium zuriick,
welches nothwendigerweise eine der Formel III entsprechende Con-
stitution besitzen muss und beim Behandeln mit Siiuren 1-Phenyl-4-
methyl-3-thiourazol!) liefert.

0.2180 g Sbst. verloren bei 1300 0.0154 g H,0. — 0.2219 g Shst.:
0.0666 g NagS0y.
C‘:)H]()OQN:;SNR. Ber. HQO 7.29, Na 93.)
Gef. » 7.06, » 9.72.

Silbersalz des 1-Phenyl-4-methyl-triazolyl-3-mercaptans.

Wird 1-Phenyl-4-methyl-5-thiourazol mit 1 Mol.-Gew. Alkali be-
handelt und die Losung daun unter gutem Umrithren mit 1 Mol.-Gew,
Silbernitrat vermischt, so fillt das erwartete Silbersalz in krystalli-
nischer Form aus. Es wurde aaf der Thonplatte getrocknet und
enthielt kein Krystallwasser.

0.1096 g Sbst.: 0.0379 g Ag. — 0.1044 g Sbhst.: 0.0357 g Ag.
CoHsON;SAg. Ber. Ag 34.35. Gef. Ag 34.58, 34.20.

Einwirkung von Natriumithylat auf «-Carbithoxy-phenyl-
semicarbazid.

Der Versuch wurde aus dem Grunde unternommen, um zu priifen,
ob bei dieser Reaction Phenylurazol entsteht. Dies ist in der That
der Fall. Der Ester wuarde in absolutem Alkohol mit 1 Mol.-Gew.
Natriumalkoholat !/; Stde. gekocht; hierbei schied sich eine Natrium-
verbindung als weisser Niederschlag aus. Das mit Alkohol ge-
waschene und im Exsiccator getrocknete Product erwies sich als
Gemisch ungefibr gleicher Theile Phenylurazolnatrium und Phenyl-
urazoldinatrinm. Durch Behandeln der wissrigen Losung wit Salz-
sdure wurde reines Phenylurazol gewonnen. Die wissrige Losung
des Salzgemisches reagirt alkalisch; ihr Gehalt an Dinatriumverbin-

', vergl. Acree, diese Berichte 36, 3154 (1903}
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dung kann durch Titration mit Salzsdure bei Gegenwart von Phenol-
phtalein als Indicator ermittelt werden.
0.1558 ¢ Sbst.: 10 com 0.1125-n.Salzsiure (Indicator: Methylorange).
Cs HsOgNaNa. Bel‘. Na 11.50.
CsHs OgNaNag. Ber. Na 20.70. Gef. Na 16.61.
Universitit von Utah, Salt Lake City, 20. Januar 1904.

95. S. F. Acree: Ueber «-Naphtyl-magnesiumbromid.
[Vorliufige Mitth, avs dem I. Chem. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 6. Februar 1904.)

In Gemeinschaft mit Nef') habe ich?) gezeigt, dass Phenyl- und
«-Naphtyl-Natrium sich sehr leicht mit Ketonen, Estern und Kohlen-
dioxyd umsetzen, wobei Carbinole, Ketone und Siuren entstehen. Im
Zusammenphange mit anderen Versuchen sind dann diese Natriumver-
bindungen, wie aach die entsprechenden, nach Grignard dargestellten
Arylmagaesiumbromide fiir die Bereitung anderer Carbinole verwen-
det worden:

CeH;.Na + (05 H5)2 CO > (Ce H5)30.0Na;
C¢;H5.Na + COs = CeHs.COONa.

Ich habe nun gefunden, dass a-Bromnaphtalin sich sehr leicht mit
Maguesium verbindet, wobei in praktisch quantitativer Ausbeute «-
Naphtvl-magnesiumbromid entsteht. Diese Substanz eignet sich
ganz hervorragend zu Reactionen der soeben skizzirten Art. Sie ver-
bindet sich sehr leicht mit Kohlendioxyd, Ketouen, Benzoylchlorid,
Ameisensiureester, Benzaldehyd, Benzil und anderen Substanzen &hn-
licher Art. Mit Michler’s Keton liefert sie das entsprechende Car-
binol3), das in saurer Losung eine tief griine Firbung besitzt.

Besondere Beachtung scheint mir folgendes Verhalten gewisser,
die a-Naphtylgruppe eunthaltender Carbinole zu verdienen:
Wenn man eine nur geringe Menge Diphenyl-«-naphtyl-, Methyl-phenyl-
a-naphtyl- oder Phenyl «-naphtyl-Carbinol in concentrirten Siduren
aufnimmt, so firben sich die Loésungen sehr intensiv. Dass diese
Firbung nicht auf eine Oxydation des Carbinols zu einem chinon-
artigen Kérper zuriickzufiihren ist, folgt mit Wahrscheinlichkeit aus
der Thatsache, dass auf Zusatz von Wasser die LGsungen sich wieder
entfirben, wobei das Carbinol nahezn quantitativ wieder ausféllt, und

1 Ann. d. Chem. 308, 281, 291. 2) Amer. chem. Journ. 29, 588.
% Vergl. Sachs und Ehrlich, diese Berichte 36, 4297 [1908).



