
Die vorstehende Reaction tritt sofoft ein, wenn man eine alkoholische 
Suspension des Jodide mit Methylamin (33-procentig0, wiissrige L6sung) 
versetzt; die Fliissigkeit wird voriibergehend k la r  und scheidet d a m  
die Endothiorerbindung in glanzenden, gelben Krystallen Bus. 

348. M. Busch und Erich Opfermann: Ueber Um- 
lagerungen in der Urazolreihe. 11. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitilt ErlangenJ 
(Eingegangen am 2. Juni  1904.) 

Bei den aus Phosgen und 2.4-Dialkylthiosemicart~aziden entstehen- 
den Triazolabkiimmliogen tritt, wie vnr eiuiger Zeit dargelegt wurde I), 

eine eigenartige Taut-Imerie zu Tage, die in den Formeln: 

R . N  N R.N- NH9) 
oder 

R . N l  ~ ,,N 
1 1  I I  

s c1, ,I co 
01 

N.R' N.R' N.R' 
HS. Cl<> C f-p* SCI,,"C.OH 

zum Ausdruck kommt. Gleichzeitig lies8 sich zeigen, dass den s. Zt. 
von M a r c k w  a l d  und S e d l a c z e k 3 )  aus Methylphenylthiosemicarb- 
azid 4, bei der Eiuwirkung von Phosgen erhaltenen beiden ieomeren 
Verbindungen die desmotropen Formen: 

CHs .NIP- N CH3. NI-1 N H  
l o 1  und ' I  

HS.C<> c SC/?,42I co 
pr' . C6 €15 N.CsH6 

x u  Orunde 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]. 
2) Nach der letzten Mittheilung Acree's aUeber die Constitution def 

P h e n y l u r a z o l s a  (diese Berichte 36, 3139 i1903.) wiire die Enolforrnel zu be- 
vorzugen. Auf die Bernerkungen Acree's iibor nieine letLte, die Urazole ba- 
treffende Abhandluug (diese Berichte 3 5 ,  1562 [1902B, mbclLte ich fibrigem 
bei dieser Gelegentieit erwidern, dass icti die Dikeloformel des Phenj lurazols 
durchaus nicht als bewiesen angesehen habe. l u  dcr elsatinten kurzen Mit- 
tlieilung babr ich vielmebr meine Zweifcl an der damals von Bcree  aufge- 
stellten und inzwischen auch verlassenen Formei geausaert u n d  sodann aus- 
drhcklich darauf hinpewirscn , dass es sich urn einen Tautomcrierall handele, 
der Iiier fhnf verschiedene Mbgliclrkeiten lasse. 

3, Diese Berichte 29, 2920 [189G]. 
4) Vergl. die \oranstehende Abbandlung. 
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Erecheinung weiter verfolgt wolden mit dem 
anderen Triazolabkommlingen der in  Rede 
motropen Formen isolirt werden ltonnten. 

Resultat, dase auch bei 
stehenden Art  die dea- 
D e s m o t r o p i  e echeint 

merkwiirdiger Weise nur bei solchen Triazolen aufzutreten, die A l -  
p bylhydrazinen entstnmmen, d. h. in l-Stellung einen aliphatischeo 
Rest trageu, wahrend bei A r y  lderivaten, deren eine groese Anzahl 
von M a r c  k wald ' )  und seinen Schiilern dargestellt und h l a  BImido- 
biazolonec beschrieben worden sind, die beiden Formen nicht beob- 
achtet wurden, sondern T a u t o u i e r i  e obwaltet. 

Clj 115.  CH-2. N,- -IN 
l - B e n z y l - 4 - m e t b y l - 5 -  1 0 I/ 

t h i o l - e n d o x y t r i a z o l ,  HS.C~& 
N . CHa 

2-13enzyl-4.methyltbioseniicarbazida) wird in siedendern Benzol 
gelobt, die noch warme Liisung in iiberschiissiges Phosgen (20-pro- 
centige Toluollosung) eingetragen und die Fliissigkeit einige Zeit auf 
nicht siedendem Wasserbad digerirt. Nachdem der Rolbeninhalt voll- 
kommen erkaltet, wird der Niederschlag, der neben dem Triazol nocb 
das  salzsaure Snlz des Semicarbazids enthalt, abgesaugt und mit ver- 
diinnter Natronlauge behandelt, wobei das aus dem Chlorhydrat in 
Freiheit gesetzte Semicarbazid ungelBst zuriickbleibt. Bus dem gut 
gekiihlten alkalischen Filtrat fallt das  Triazolthiol auf vorsichtigeo 
Zusatz ron verdiinnter Salzsiiure gleich krystallinisch aus. Der  Kiir- 
per schmolz unscharf bei 1 I 7 O ,  eratarrte danri sofort und verfliissigte 
sich wieder bei 157O. Die niedrig scbmelzende Form erwies sich so 
labil, dass es nicht moglich war ,  sie beim Umkrystallisiren zu er- 
halten; selbst beim Liiseri der  Substanz iu kaltem Alkohol und Aus- 
fallen durch Gasolin war bereits ein erbeblicher Theil in das hiiher 
schmelzende Isomere iibergegangeu; deshalb muss man auch bei der 
Darstellung des Korpers wit einiger Vorsicht zu Werke gehen. Urn 
das Product ganz rein zu gewinnen, lBst man dasselbe in Ammoniak, 
wozu ein erheblicher Ueberschuss erforderlich ist, und fiigt unter Ver- 
meidung jeder Temperaturerhohung Salzsiiure bis zur beginnenden 
Triibung hinzu; es  kommen dann bald zu Biischeln vereinigte, weisse 
Niidelchen zur Abscheiduug, die vollkommen einheitlich sind und nun- 
mehr ziemlich scharf bei 1170 voriibergehend schmelzen. Die Sub- 
stanz wird von kaltem Alkohol in ziemlich erheblichen Mengen auf- 
genommen, wenig \-on Renzol, sie ist fast unloslich in Aether nnd 
Ligroi'n. Wird das Endox ytriazolthiol aus heissem Wasser umkry- 

I) Diese Berichte 32, lU84 [1899]. 2, Siehe die voraostehonde Abhandlung. 
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stallisirt oder seine alkalieche Tihung in der Warme angeeauert, so 
reeultirt ebeneo wie beim Schmelzen das  isomere 

Cg Hr . CHI. N r l  NH 

N . CHs 
1 -B enz y l-4-me t h y 1- t h i  o u r a z  01, sc ,, co * 

Aus heisaem Wasser umkrystallisirt, bildet das Urazol aeiden- 
glgnzende, flache Nadeln vom Scbmp. 157O. Leicht loslich in Alko- 
hol und Chloroform, ferner loslich in siedendem Benzol und Aether. 

0.105 g Sbst: 17.7 ccm N (170, 744 mm). 
CloH11ONsS. Ber. N 19.00. Gef. N 19.14. 

Cs H5 .CHz. N-  - N 
B enzyl-allyl-thiol-endoxytriazol, HS.C<> l o l l  C 

N.C3 H5 
Das Darstel-. 

langsverfahren war  dasselbe wie beim Benzylmethylderivat, jedoch er- 
wies es sich im Intereese der Ausbente ale zweckmassig, das Semi- 
carbazid immer nur in ganz kleinen Quantitiiten (ca. '/4 g) zu ver- 
arbeiten. Das unter den oben angegebenen Cautelen isolirte und 
ebenfalls durch Fallen aus seiner ammoniakaliechen L6sung gereinigte 
Endoxytriazol bildet farblose Nadelchen, die sich leicht in Alkohol, 
schwer in Benzol und kaum in Aether losen. Die Substnnz schmilzt 
bei 108O, erstarrt alsbald, um weiterhin bei 160° wieder fliissig zu 
werden. 

Aue 2-Benzyl-4-allylthiosemicarbazid und Phosgen. 

0.138 gESbst.: 21.5 ccm N (ZOO, 730 mm). 

Die Umlagerung in  das hiiher schmelzende Isomere, 
CIZHI~ON~S.  Ber. N 17.00. Gef. N 17.10. 

c6 Hg . CHa . N--- / N H  
Benzy l -a l ly l - th iourazo l ,  sJ,,ico ' 

N.CjHrj 
findet ebenso leicht bind unter denselben Bedingungeo wie bei der  
Renzylmethylverbindung statt. Das  Urazol krystallisirt in haarfeinen, 
glanzenden Nadeln, die bei 1 6 1 O  scbmelzen. Leicht laslicb in Alko- 
hol, ziemlich leicht in siedendem Benzol, auch lijslich in Aether. 

I0 IN c6 Hs. CHa. N 

HS. Cl<> C ' 
B e n z y l - p h e n y l -  t h i o l - e n d o x y t r i a z o l ,  

N. Cs HE 
2-Benzyl-4-phenylthiosemicarbazid, gelijst in warmem Benzol, 

wird in iiberschiissige Phosgenlijsung eingetragen, kurze Zeit auf dent 
14s. 
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Wasserbade digerirt , wobei der roluniinose Niederschlag Chlorhydntt 
des Semicarbazida) zum grijssten Teil wieder verschwindet , und als- 
dann das Reactionsproduct durch Ausscbiitteln rnit verdiinnter Natron- 
lauge der Fliissigkeit entzogen. D e r  von Benzol befreite, alkaliache 
Anszug wird unter guter Kiihlung bis zur  beginnenden Triibung rnit 
Essigeiiure versetzt; dabei beginnt das Mercaptao, sich in  kleinen , 
weiesen Kbrnern abzuscheiden, die sich unter dem Mikroskop als 
Aggregate von Nadelchen zn erkennen geben. Die S u b s t a u  schmilzt 
voriibergehend gegeu 147" und wird dann erst gegen 2180 wieder 
fliissig. Beim Umkrystallisiren aus Alkohol, in welcbem das Triazol 
in der Warme leicht lijslich ist, erfolgt bereits Umlagerung zum 

CGHrj.CH2.N N H  
B e n z y l - p h e n y l - t h i o u i  a z o l ,  sc-,,'CO ' 

N.CeHs 
das  in feineu, langen, seidenglanzenden Nadeln vom Schmp. 218O an- 
schiesst. Kaum loslich in kaltem Alkobol, ziemlich leicht dagegen 
in bebsem, eehr schwer 16slicb in AetEer und Benzol. 

0.1509 g Sbst.: 20.4 ccm N ( 1 9 O ,  735 mm). 
C~5Ht30N3S. Ber: N 14.84. Gef. N 15.02. 

2-Phenyl-4-methyl-thiosemicarbazid u n d  P h o s g e n .  
Das vorstehende Semicarbazid ist bereits von I l l g e n  l) mit 

Pbosgen behandelt und dabei ein Triazol vom Schmp. 208O erhalten 
worden; wir haben den Versuch wiederholt, urn nach einem Isomeren 
zu fahnden. 

Die Reagentien wurden wie oben in  Benzol bezw. Toluol zu- 
aammengebracht. Aus der gut gekiihlten alkalischen Losung dee 
Reactionsproductes fie1 bei vorsichtigem Ansauern mit Salzsiiure ein 
krystallinischer Korper am; derselbe begann iiber 840 zu erweichen, 
schmolz gegen 90° unter Aufscbanmen, erstarrte alsbald und ver- 
fliissigte sich nun erst wieder bei 2030. Wie schon-die &issere Er- 
scheinung andeutet, liegt dem Schmelzvorgang hier jedoch keine Iso- 
nierisation zu Grunde, sondern es handelt sich, wie die weitere 
Untersuchuug lebrte, urn die Bildung eines inneren Anhydrids. 

Die niedrig schmelzende Substanz kann atis massig warmem 
W asser umkrystallisirt werden , und zwar erhiilt man dabei derbe, 
farblose Siiulen, aus Alkohol feine, seidengliinzende Nadeln; in  
koehendem Wasser findet bald Umwandlurig in den hoher sehmel- 

') 1naug.-Diss., Berlin 1894; ferner vergl. Marckwald,  diese Berichto 
32, 1084 [lS99]. 



zenden Korper statt, der, iu Wasser unliislich, unter diesen Umstiinden 
sofort auskrystallisirt. 

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

2-P heny l-4-methyl-thiosemicarbazid- 1 - c a r b o n s a u r e ,  

dar; ihrer Saurenatur entsprechend lost sie sich leicht in Bicarbouat 
unter Kohlensaureentwickelung. 

Cs Hb .N(CS .NH .CH3). NH. COOH, 

0.2164 g Sbst.: 35.6 ccm N (190, 749 mm). 

Die Siiure verliert im Toluolbade ein Molekiil Wasser und geht 
CyHllOaNsS. Ber. N 18.66. Gef. N 18.63. 

in ihr inneres Anbydrid, das unten genannte Tbiourazol, iiber. 
0.2352 g Sbst.: 0.0183 g HsO. 

C Y H ~ O N ~ S  + HaO. Ber. HsO 8.00. Gef. H2O 7.74. 
Das bei der inneren Condensation resultirende 

Cs HS . Nl- /NH 
P h e n y l - m e t h y l -  

t h  i o u  r a z  o 1, s c  ,,, 'CO' 
N . CHs 

krystallisirt aus Wasser in langen Nadeln, au3 Alkohol ebenfalls in  
seidenglanzenden Nadeln oder aus verdiinnterer Losung in schon aus- 
gebildeten, quadratischen Tafeln. Die Substanz besitzt den obeu an- 
gegebenen Schmelzpunkt von 203O. 

Die Verbindung ist eicherlicb identisch mit dem von I l l g e n  1. c. 
beschriebenen Korper , fiir welchen alterdings ein etwas hiiherer 
Schmelzpunkt ('208O) angegeben wird, die Liislichkeit ist jedoch die- 
selbe. Das Urazol besitzt stark saure Natur, lost sich in  Dicarbonat 
unter Aufbrauseu uod verhalt sich indifferent gegen Eisenchlorid wie 
Jod, d. h. Disulfid-Bildung konnte nicht beobachtet werden. 

Dagegen wird bei der Methylirung die Methylgruppr am Schwefel 
anfgenommen. Erhitzt man das Urazol niimlicb mit der aquimoleku- 
laren Menge Jodmethyi im Rohr auf looo, so macht sicli beim Oeffnen 
des Rohres der Geruch nach Metbylmercaptan deutlicb bemerkbar; 
aus der Fliissigkeit krystaltisireii usch einiger Zeit leiige, feine Nadel- 
chen, die sich schwefelfrei und identisch erwiesen niit dem von B u s c h  
und H e  i n  r i c h  s ') dargestellten 1 - P h e n  y 1 - 4- m e t h y 1 - u r  a z 01 Eirie 
Stickstoff-Bestimmung bestiitigte diesen Befund. 

0.1695 g Sbst.: 33.5 ccm N (170, 732 mm). 
CgH9OaN3. Ber. N 21.99. Gef N 22.05. 

') Diese Berichte 84, 2333 [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 I) in der 
tautomeren Form des Endoxytriazolthiols methylirt und der entstandene 
Thioather alsdann tlurch hydrolytische Spaltnng in das erwahnte 
Urazol iibergefiihrt wird: 

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

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Marburg.] 
(Eingeg. am 21. Mai 1904; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Dielr.) 

Im Verlauf einer Untersuchung iiber Substitutionsregelmassig- 
keiten bei der Einwirkung von C h l o r  u n d  Brom anf aromatische 
A m i d o v e r b i n d u n g e n  habe ich beobacbtet, dass die primaren Re-  
actionsproducte von Brom auf die halogenwasserstoffsauren Salze 
dieser Basen nicht s u b s t i t u i r t e ,  sondern a d d i t i o n e l l e  Verbindun- 
gen darstelien. 

Diese Bromadditionsproducte siod hellgelb bis tiefdnnkelrotlr ge- 
farbte Earper ,  die im allgemeinen nur eine geringe Bestandigkeit 
eeigen. Ihre  Abscheidung geliogt darurn nicht imrner; viele sind nur 
bei tiefen Temperaturen und bei Gegenwart eines grossen Ueber- 
schusses von Halogenwasserstoffsaure zu isoliren. Wieder andere 
kiinnen nur an Farberncheinungen und den fiir die Verbindungen 
typischen Reactionen erkannt werden. An halogenentziehende Mittel, 
wie Aceton und Bisulfit, geben alle diese Kijrper das  angelagerte 
Brom leicht wieder ab, unter Riickbildung der urspriiriglichen Rasen. 
Mnnche verlieren das  Halogen schon beim Liegeu an der Luft, n3ment- 
lich Derivate solcher Verbindungen, bei denen die Parastellung und 
wenigstens eine Orthostellung zur Amidogruppe besetzt ist. Eigen- 
thiimlich fiir sammtliche Bromide ist ihre Fahigkeit, sich mehr oder 
weniger leicht in eubstituirte Verbindungen umzawandeln. 

- 

1) Diese Berichte 35, 975 [1902]. 




