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Die vorstehende Reaction tritt sofort ein, wenn man eine alkoholische
Suspension des Jodids mit Methylamin (33-procentige, wiissrige Lidsung)
versetzt; die Fliissigkeit wird voriibergehend klar und scheidet dann
die Endothioverbindung in glinzenden, gelben Krystallen aus.

348. M. Busch und Erich Opfermann: Ueber Um-
lagerungen in der Urazolreihe. II.
{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.}
(Eivgegangen am 2, Juni 1904.)
Bei den aus Phosgen und 2.4-Dialkylthiosemicarbaziden entstehen-
den Triazolabkémmlingen tritt, wie vor einiger Zeit dargelegt wurde!),
eine eigenartige Tautomerie zu Tage, die in den Formeln:

RN N R.N N RNy N
L0 . L =
HS.C< ¢ > sc._lc.om °der  go_ ico
N.R N.R' N.R

zum Ausdruck kommt. Gleichzeitig liess sich zeigen, dass den s. Zt.
von Marckwald und Sedlaczek?) aus Methylphenylthiosemicarb-
azid*) bei der Einwirkung von Phosgen erhaltemen beiden isomeren
Verbindungen die desmotropen Formen:

CH; N——N CHa.N[l_—u NH
| O ‘> und ;. 3
HS.C<>C SC2 ¢ 3CO
N'Cﬁilb N.C6H5

zu Grunde liegen, die sich auch gegenseitig in einander umwandeln
liessen. Gelegentlich des  weiteren Studiums der isomeren Thiosemi-
carbazide (vergl. die voranstehende Abhandlung) ist diese interessante

1) Diese Berichte 35, 973 [1902].

?) Nach der letzten Mittheilung Acree’s »Ueber die Constitution des
Plhenylurazols« (diese Berichte 36, 3139 {1903) wire die Enolformel zu-be-
vorzugen. Auf die Bemerkungen Acree’s Gber meine letzte, die Urazole be-
treffende Abhandlung (diese Berichte 35, 1562 [1902]), machte ich tbrigens
bei dieser Gelegenheit erwidern, dass ich die Diketoformel des Phenylurazols
durchans nicht als bewiesen angeselien habe. In der erwihnten kurzen Mit-
theilung babe ich vielmehr meine Zweifel an der damals von Acree aufge-
stellten und inzwischen auch verlassenen Formel gedussert und sodann aus-
dricklich darauf hivgewiesen, dass es sich um einen Tautomeriefall handele,
der hier fiinf verschiedene Moglichkeiten lasse.

3) Diese Berichte 29, 2920 [1896].

4) Vergl. die voranstehende Abhandlung.
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Erscheinung weiter verfolgt wotden mit dem Resuliat, dass auch bei
anderen Triazolabkémmlingen der in Rede stehenden Art die des-
motropen Formen isolirt werden konnten. Desmotropie scheint
merkwiirdiger Weise nur bei solchen Triazolen aufzutreten, die Al-
phylhydrazinen entstammen, d. h. in 1-Stellung einen aliphatischea
Rest tragen, wihrend bei Arylderivaten, deren eine grosse Anzahl
von Marckwald!) und seinen Schiilern dargestellt und ials »Imido-
biazolone« beschrieben worden sind, die beiden Formen nicht beob-
achtet wurden, sondern Tantomerie obwaltet.

Cs11,.CHy . N—— N

i

1-Benzyl-4-methyl-5- O ‘
thiol-endoxytriazol, HS.C‘<>|C
N.CH;

2-Benzyl-4-methylthiosemicarbazid?) wird in siedendem Benzol
gelost, die noch warme Losung in iiberschiissiges Phosgen (20-pro-
centige Toluolldsung) eingetragen und die Fliissigkeit einige Zeit auf
nicht siedendem Wasserbad digerirt. Nachdem der Kolbeninhalt voll-
kommen erkaltet, wird der Niederschlag, der neben dem Triazol noch
das salzsaure Salz des Semicarbazids enthilt, abgesangt und mit ver-
diinnter Natronlauge behandelt, wobei das aus dem Chlorhydrat in
Freihejt gesetzte Semicarbazid ungeldst zuriickbleibt. Auns dem gut
gekiiblten alkalischen Filtrat fillt das Triazolthiol auf vorsichtigen
Zusatz von verdiionter Salzsdiure gleich krystallinisch aus. Der Kor-
per schmolz unscharf bei 117°, erstarrte dann sofort und verfliissigte
sich wieder bei 157° Die niedrig schmelzende Form erwies sich so
labil, dass es nicht moglich war, sie beim Umkrystallisiren zu er-
halten; selbst beim Ldsen der Substanz in kaltem Alkohol und Aus-
fillen durch Gasolin war bereits ein erheblicher Theil in das h&her
schmelzende Isomere ibergegangen; deshalb muss man auch bei der
Darstellung des Korpers wit einiger Vorsicht zu Werke gehen. Um
das Product ganz rein zu gewinnen, l16st man dasselbe in Ammoniak,
wozu ein erheblicher Ueberschuss erforderlich ist, und fiigt unter Ver-
meidung jeder Temperaturerhéhung Salzsiure bis zar beginnenden
Triibung hinzu; es kommen dann bald zu Biischeln vereinigte, weisse
Niidelchen zur Abscheidung, die vollkommen einheitlich sind und nun-
mehr ziemlich scharf bei 117° voriibergehend schmelzen. Die Sub-
stanz wird von kaltem Alkohol in ziemlich erheblichen Mengen auf-
genommen, wenig von Benzol, sie ist fast unldslich in Aether und
Ligroin. Wird das Endoxytriazolthiol aus heissem Wasser umkry-

1) Diese Berichte 32, 1084[1899]. % Siehe die voranstehende Abhandlung,
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stallisirt oder seine alkalische Ldsung in der Wirme angesiuert, so
resultirt ebenso wie beim Schmelzen das isomere

CsH;.CHy.N

NH
1-Benzyl-4-methyl-thiourazol, SC‘\/CO'

N.CH;s
Aus heissem Wasser umkrystallisirt, bildet das Urazol seiden-
glinzende, flache Nadeln vom Schmp. 157% Leicht lGslich in Alko~
hol und Chloroform, ferner 15slich in siedendem Benzol und Aether.
0.105 g Sbst: 17.7 cem N (179, 744 mm).
CioHi1 ON3S. Ber. N 19.00. Gef. N 19.14.

CGH:, CH2 N*”
Benzyl-allyl-thiol-endoxytriazol, HS.C'/\
N C:H;

Aus 2-Benzyl-4-allylthiosemicarbazid und Phosgen. Das Darstel-
langsverfahren war dasselbe wie beim Benzylmethylderivat, jedoch er-
wies es sich im Interesse der Ausbeute als zweckmissig, das Semi-
carbazid immer nur in ganz kleinen Quantititen (ca. Y/, g) zu ver-
arbeiten. Das unter den oben angegebenen Cautelen isolirte und
ebenfalls durch Fillen aus seiner ammoniakalischen Losung gereinigte
Endoxytriazol bildet farblose Nidelchen, die sich leicht in Alkohol,
schwer in Benzol und kaum in Aether 16sen. Die Substanz schmilat
bei 108°, erstarrt alsbald, um weiterhin bei 160° wieder fliissig zu
werden.

0.138 g¥Sbst.: 21.5 cem N (209, 730 mm).

CmHla ONas Ber. N 17.00. Gef. N 17.10.
Die Umlagerung in das hdher schmelzende Isomere,§das

CsH;.CH, N~ - \NH
Benzyl-allyl-thiourazol, sC 'co >
~

findet ebenso leicht nnd unter denselben Bedingungen wie bei der
Benzylmethylverbindung statt. Das Urazol krystallisirt in haarfeinen,
glinzenden Nadeln, die bei 161° schmelzen. Leicht 15slich in Alko-
hol, ziemlich leicht in siedendem Benzol, auch 16slich in Aether.

CGH,V, CHﬁ N'*a'
Benzyl-phenyl-thiol-endoxytriazol, HS. C]/\[I
N CsH;
2-Benzyl-4-phenylthiosemicarbazid, gelost in warmem Benzol,

wird in {iberschiissige Phosgenlésung eingetragen, kurze Zeit auf dem
145*
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Wasserbade digerirt, wobei der volumingse Niederschlag Chlorhydrat
des Semicarbazids) zum gréssten Teil wieder verschwindet, und als-
dann das Reactionsproduct durch Ausschiitteln mit verdiinnter Natron-
lauge der Fliissigkeit entzogen. Der von Benzol befreite, alkalische
Auszug wird unter guter Kiihlung bis zur beginnenden Triibung mit
Essigsiiure - versetzt; dabei beginnt das Mercaptan, sich in kleinen,
weigsen Kornern abzuscheiden, die sich unter dem Mikroskop als
Aggregate von Nidelchen zu erkennen geben. Die Substanz schmilzt
voriibergehend gegen 147Y und wird dann erst gegen 2189 wieder
fliissig. Beim Umkrystallisiren aus Alkohol, in welchem das Triazol
in der Wiirme leicht laslich ist, erfolgt bereits Umlagerung zum

CsHs.CH:. N~ NH

Benzyl-phenyl-thiourazol, SC.__'CO >

N.CsH;
das in feinen, langen, seidenglinzenden Nadeln vom Schmp. 218° an-
schiesst. Kaum léslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht dagegen
in hejssem, sehr schwer 16slich in Aether und Benzol.

0.1509 g Sbst.: 20.4 cem N (199, 735 mm).
015H130N3S. Ber: N 14.84. Gef. N 15.02.

2-Phenyl-4-methyl-thiosemicarbazid und Phosgen.

Das vorstehende Semicarbazid ist bereits von Illgen!) mit
Phosgen behandelt und dabei ein Triazol vom Schmp. 208° erhalten
worden; wir haben den Versuch wiederholt, um nach einem Isomeren
zu fahnden.

Die Reagentien wurden wie oben in Benzol bezw. Toluol zu-
sammengebracht. Aus der gut gekiihlten alkalischen Losung des
Reactionsproductes fiel bei vorsichtigem Ansiuern mit Salzsiure ein
krystallinischer Korper aus; derselbe begann tiber 84° zu erweichen,
schmolz gegen 90° upter Aufschiumen, erstarrte alsbald und ver-
flissigte sich nun erst wieder bei 203% Wie schon-die dussere Er-
scheinnng andeutet, liegt dem Schmelzvorgang hier jedoch keine Iso-
merisation zu Grunde, sondern es handelt sich, wie die weitere
Untersuchung lebrte, um die Bildung eines inneren Anhydrids.

Die niedrig schmelzende Substanz kann aus missig warmem
Wagser umbkrystallisirt werden, und zwar erhiilt man dabei derbe,
farblose Sidulen, aus Alkohol feine, seidenglinzende Nadeln; in
kochendem Wasser findet bald Umwandlung in den héher schmel-

1) Inaug.-Diss., Berlin 1894; ferner vergl. Marckwald, diese Berichte
32, 1084 [1899).
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zenden Korper statt, der, in Wasser unldslich, unter diesen Umsténden
sofort auskrystallisirt.

Der Analyse zu Folge stellt die niedrig schmelzende Verbin-
bindung die

2-Phenyl-4-methyl-thiosemicarbazid-1-carbonsiure,
CsH; .N(CS.NH.CH;).NH.COOH,

dar; ibrer Siurenatur entsprechend 16st sie sich leicht in Bicarbomnat
unter Kobhlensdureentwickelung.

0.2164 g Sbst.: 85.6 com N (190, 749 mm).

CyHi OgN3S. Ber. N 18.66. Gef. N 18.63.

Die Siiure verliert im Toluolbade ein Molekill Wasser und geht
in ibr inneres Anhydrid, das unten genannte Thiourazol, iber.

0.2352 g Sbst.: 0.0182 g H,0.

CyHoON3S + HyO. Ber. HyO 8.00. Gef. H,O 7.74.

Das bei der inneren Condensation resultirende

CeH;.N— NH

Phenyl-methyl- i !
thiourazol, sc._lco’
N.CH;

krystallisirt aus Wasser in langen Nadeln, aus Alkohol ebenfalls in
seidenglinzenden Nadeln oder aus verdiinnterer Ldsung in schén aus-
gebildeten, quadratischen Tafeln. Die Substanz besitzt den oben an-
gegebenen Schmelzpunkt von 203°.

Die Verbindung ist sicherlich identisch mit dem von Illgen L c.
beschriebenen Kérper, fir welchen allerdings ein etwas hdoherer
Schmelzpunkt (208°) angegeben wird, die Ldslichkeit ist jedoch die-
selbe. Das Urazol besitzt stark saure Natur, lost sich in Dicarbonat
unter Aufbraunsen und verbilt sich indifferent gegen Eisenchlorid wie
Jod, d. h. Disulfid-Bildung konnte nicht beobachtet werden.

Dagegen wird bei der Methylirung die Methylgruppe am Schwefel
anfgenommen. Erbitzt man das Urazol ndmlich mit der dquimoleku-
laren Menge Jodmethyl im Rohr auf 100° so macht sich beim Oeffnen
des Rohres der Geruch pach Methylmercaptan deatlich bemerkbar;
aus der Flissigkeit krystallisiren pach einiger Zeit lange, feine Niidel-
chen, die sicb schwefelfrei und identisch erwiesen mit dem von Busch
und Heinrichs') dargestellt-n 1-Pheny!-4-methyl-urazol. Eine
Stickstoff-Bestimmung bestiitigte diesen Befund.

0.1695 g Sbst.: 33.5 cem N (179, 732 mm).

CoH9oOyN;. Ber. N 21.99. Gef N 22.08.

1y Diese Berichte 34, 2332 [1901].
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Der Vorgang bei der Methylirung ist also dahin zu interpretiren,
dass das Thiourazol gleich dem 1-Methyl-4-phenyl-thiourazol!) in der
tautomeren Form des Endoxytriazolthiols methylirt und der entstandene
Thioédther alsdann durch hydrolytische Spaltung in das erwihnte
Urazol iibergefiihrt wird:

CeHy . N—— NH c«,H,s.N1~~~-~ N
o
| .
SC.__'CO > Haos.c</llc
N.CH; N.CH,
CeHy. NN CeHy.N-— N
0 o
> po.c<>lc o * oc__lc.on.
N.cH, N.CHs

349. K. Fries: Ueber die Einwirkung von Brom
auf die halogenwasserstoffsauren Salze der aromatischen Amine.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.]
(Eingeg. am 21, Mai 1904; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Diels))

Im Verlauf einer Untersuchung iiber Substitutionsregelmissig-
keiten bei der Einwirkung von Chlor und Brom auf aromatische
Amidoverbindungen habe ich beobachtet, dass die primiren Re-
actionsproducte. von Brom auf die halogenwasserstoffsauren Salze
dieser Basen nicht substituirte, sondern additionelle Verbindun-
gen darstellen.

Diese Bromadditionsproducte sind hellgelb bis tiefdunkelroth ge-
firbte Korper, die im allgemeinen nur eine geringe Bestindigkeit
zeigen. Ihre Abscheidung geliogt darum nicht immer; viele sind nur
bei tiefen Temperaturen und bei Gegenwart eines grossen Ueber-
schusses von Halogenwasserstoffsiure zu isoliren. Wieder andere
konnen nur an Farberscheinungen und den fiir die Verbiudungen
typischen Reactionen erkannt werden. An halogenentziehende Mittel,
wie Aceton und Bisulfit, geben alle diese Korper das angelagerte
Brom leicht wieder ab, unter Riickbildung der urspriinglichen Basen.
Maocbe verlieren das Halogen schon beim Liegen an der Luft, nament-
lich Derivate solcher Verbindungen, bei denen die Parastellung und
wenigstens eine Orthostellung zur Amidogruppe besetzt ist. Eigen-
thimlich fiir simmtliche Bromide ist ihre Fahigkeit, sich mehr oder
weniger leicht in substituirte Verbindungen umzuwandeln.

1) Diese Berichte 35, 975 [1902].





