
30 g des ;ithoxymeth!.lennialonsgureesters lieferten so 13 g der 
Carbonsiiure uad 10 g reines Phenyl-3-pyrazolon vom Schmp. 154O. 
Wenn diese kusbeute auch, verglichen mit der theoretiwhen, zu 
wiinschen iibrig liik, so gestattet sie .do&, das Pyrazolon in groBerer 
hfenge zu gewinnen. 

Das 1-Phenyl-3-pyrazolon bildet nach der 1)estillation eine harte 
krystallinische Masse von oben angegebenem Schmelzpunkt; aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisiert, schmale, lange Bliittchen vqn leb- 
haftem Glanz und dem noch etwas hoheren Schmp. 155-156O. Ea 
liist sich leicht in Alkalien, schwerer in verdiinoter Salzsiiure. 

pr' (200, 760 mm). 
0.1369 g Sbst.: 0.3396 g COa, 0.0648 g HsO. - 0.1449 g Sbst.: 22.5 ccm 

CsHsONa. Ber. C 67.5, H 5.0, N 17.5. 
Gef. 67.6, 5.3, 17.4. 

Wir beabsichtigen, eine eingehende Untersuchung des l-Phenyl-3- 
pyrazolons auszufiihren. 

Die groSe Anwendbarkeit der Methode von Michae l i s  und 
M a y e r  ergibt sich auch daraus, da13 nach Versuchen von Hrn. K l e i s t  
durch Kondensation von Acetondicarbonsiiureester, Acetylphenylhydr- 
azin und Phosphortrichlorid in guter Ausbeute l-Phenyl-3-pyrazolon-5- 
essigsaure erhalten wird. 

148. M. Buech u Hldr MeuSdhffer:  mer die inneren 
Anhydride von ThiosemicarbaAd-e€#3i@~. 

,[Mitteilung aus deal chem. Laboratorium der Universifiit Erlangen.] 
(Eipgegangen am 4. Miirz 1907.) 

Der asynim. Phenylhydrazino-essigester CS H5 .N(N&), CHa. 
CO1 CaH5 vereinigt sich mit Phenylsenfol zum Diphenylthiosemicarbazid- 

Cs H5. N .NH .CS.NH. Cs Hs 
.CHa . CO, Ca Hj 

essigester, , der bei vorsichtiger Verseifung 

nebep der entsprechenden Siiure deren inneres Anhydrid liefdi%, ' E r  
nelches die beiden Forrneln 

CS Hs . N . NH . C:N.CsHs Cs Hs-N-NH-CS I. 11. 
CH9.CO.S CHt . CO, N . CsHr. 

i n  Betracht kammen. In der frulieren Mitteilung ') i l b e r d h e n  Gdgea- 
&and wdr+e. Formel I be\.onugt, da es einerseits nicht gelang, den 
Schwefel' gegen Sauerstoff auszutauschen und andrerseits amh die 

1) Dieec Bkriohte 36, 3888 [1w3]. 
6i * 



grol3e Empfindlichkeit der Substanz gegen Alkali, das sofort die 
Ringmolekel aufspaltet, mehr auf die Formel I hindeutete. 

Urn hier eine Entscheidung zu bringen, haben wir zuniichst das - 

CsH5.N.NH.CS.NHa 
Verhalten des Phenylthiosemicarbazidessigesters 

CHI. COa Ct  H5 
Cs H5 . N. NH. CS . N H  . Cf Hs 

CHn .Cot  Ca Hs 
iind Phenyliithylthiosemicarbazidessigesters 

gepriift, Derivate, die sich ohne Schwierigkeit aus aeymn~ti. Phenyl- 
hydrazinoessigester und Rhodanwasserstoff bezw. Athylsenfol aufbauen 
l iden. Beide Ester lieferten bei vorsichtigem Behandeln mit alkoholi- 
schem Kali neben der entsprechenden Siiure ein inneres Anhydrid, letz- 
teres entstand beim Phen ylthiosemicarbazidessigester fast ausschlieBlich. 
Die neuen, ringformigen Anhydroverbindungen zeigen nun gegeniiber 
dem oben erwiihnten Diphenylderivat eine groI3ere Bestiindigkeit gegeu 
Alkali, insofern sie ohne Gefahr in kalter Atzlauge gelost werden 
konnen und erst beim Erwarmen Spaltung der Ringmolekel, bezw. 
beim Kochen tiefer greifende Zerstorung erfahren. Wenn schon :dieser 
Befund die Formel I1 wieder zur Diskussion stellte, so brachte die 
weitere Beobachtung, da8 die in Rede stehenden Kondensntionsprodukte 
Ieicht ein Wasserstoffatom abgeben und zu Disulfiden oxydiert werden, 
vollends eine eindeutige Losung der schwebenden Frage : Unsere 
Verbindungen tragen Mercaptancharakter, d. h. sie reagieren bei der 
Oxydation in der tautomeren Form 

R . N - N = C . S H  
CH, . CO.N. R. 

der Formel II. 
Auch wird beim Methylieren das Alkyl am Schwefel aufgenommen. 

Demnach bleibt kein Zweifel, daI3 in den fraglichen A n h y d r i d e n  
de r  Thiosemicarbazid-essigsiiuren Abkbrnrnlinge d e s  1 .2 .4 -  
T r i a z i n s  vorliegen. 

E x p e r i m e n t  e l l  e s. 
Cs H5 .N. NH. CS . NH, 

Phenylthiosemicarbazid-essigester 
CHs .COP Ca Hs. 

Salzsaurer Phenylhydrazinoessigester wird mit der gleichen Ge- 
wichtsmenge Rhodankalium in wenig Wasser ca. l Stunde auf dem 
Wasserbad erwi5rmt; dabei scheidet sich ein dickflussiges, gelbliches 
0 1  ab, das nach langerer Zeit zu eratarren beginnt. . Wir haben 
dasselbe mit wenig Alkohol aufgenommen und Wasser bis zur be- 
ginnenden Trubung hinzugefiigt; nach einiger Zeit setzt sich dann das  
Semicarbazid in weil3en Krystallwarzen an den Wandungen des Ge- 
fiil3es ab. Xach nochmaligem Umkrystallisieren schmolz der KGrper 



bei 115-116°. 
weniger leicht in Ather und siedendem Wasser. 

In Aikohol und Benzol in der WHrme leicht Ioslich. 

0.1308 g Sbd. 19.3 ccm N (21°, 747 mm). 
C1lHlsO,&JaS. Ber. N 16.60. Gef. N 16.52. 

Liist man den Ester in wenig absolutem Alkohol und fiigt kon- 
zentriertes alkoholisches Kali in der Kllte hinzu (auf 5 g Ester 20 ccm 
konzentriertes alkoholisches Kali) , so gesteht die Flussigkeit alsbald 
zu einem dicken Brei silbergk~zender Blattchen, die arts Kalium- 
salz des 

C6 Hs . N- -N -43 .SH 
, CHa.CO.NH ' P h en pl-  k e  t o t e t r a h y d r o-12.4-t r ia z i n  t hi01 , 

darstellen. Durch Eintragen des Salzes in verdunnte Schwefelsiure 
nnd Umkrystallisieren aus Yerdiinntem Alkohol gewannen wir die 
Mercaptoverbindung in gelblichen Bkttchen, die sich ah einheitlioh 
erwiesen und konstant bei 112-1739 schmolzen. Die 8ubstanz ist 
leicht ldslich in Alkohol, Chloroform und Eisessig, ziemlich lei& in 
Ather und schwer l6slich in Benzol; .auch von siedendem Wsaser 
wnrden erhebliche Mengen aufgenommen. 

0.0717 g Sbbt.: 13.2 ccm N @lo, 719 mm). 
C9HSON3S. Ber. N 20.29. Gef. N 20.39. 

Das Triazinthiol wird von wldrigem Alkali gelost, ohne daB eine 
Aufspaltung des Ringes erfolgt, wenigstens fallt die Verbindung beim 
Ansauern wieder unveriindert aus. Auch das Verhalten beim Me- 
thylieren (siehe unten) deutet darauf hin, daB die SaIzbildung nicht 
%inter Losen des Ringes erfolgt. Durch Erhitzen der aikalischen La- 
sung wird eine tiefer glleifende Zersetzung eingeleitet, die Flbssigkeit 
tiirbt sich gelb und lB6t beim Ansiiuern ein schmieriges, gelbes 61 
fallen. I m  iibrigen kennzeichnet sich das Mercaptan als schwache 
$lure; es wird noch von Alkalicarbonat, nicht aber von Bicarbonat- 
losung aufgenommen. 

CsHj .N-N---C.SCH, 
MethylHther,  CHa . CO . N H  

Das bei der Darstellung des Triazinthiols anfallende Kaliunisalz 
wird in wenig Alkohol suspendiert und Jodmethyl im UberschuB 
hinzdgefiigt; Die .Umsetzung geht bereits bei gewohnlicher.Temperatw 
vor sic& udd'ist bei gelindem Erwarmen in kurzester Frist beendet. 
Auf Zusate yon Wasser und Ansiuern mit Essigsaure f a t  der Methyl- 
iither in Niidclahen aue. Zur Entfernung der Metbyliewg etwa ent- 
gangener Anteile wurde das Rohprodukt mit Waseer Unter Zuaatr 
einiger Trdp€ea Ammoniak gewaschen und d a m  aus hlkohei um- 



krystallisiert, van dem es bei Siedetemperatur relativ leicht geliie 
wird. Man erhiilt so lebhaft gknzende, lange Ndeln, die tiber 190° 
zu erweichen beginnen und bei 196-197O I;U einern dunkelbraunen 
01 schmelzen. In sie.dendem , Benzql ziemlich leioht ,loslich , schwer 
in Ather. 

Die Substanz gibt sich als Methylsulfid durch ihr Verhalten gegen 
Atzlaugen zu erkennen, welche bei Kochen Mercaptan abspalten; sie 
besitzt infolge ihres h i d -  (bezw. Hydroxyl-)Wasserstoffs scbwach saure 
Natur. Basische Eigenschaften kommen nicht zum Ausdruck. 

C~OHIION,S. Ber. N 19.00. Gef. N 19.01. 
0.1029 g Sbst.: 17.6 ccm N (2W, 742 mm). 

D i sul  f id ,  (C,  Ha ON8 S .)g. 

U v t  man das Mercaptotriazin in der erforderlichca Meng l / Io - ) t .  

Kalilauge m d  l U t  '/lo-n. Jodlosung eintropfen, so acheidet sich ein 
voluminoser Niederschlag aus. DaB hierbei Oxydation zu Disulfid 
erfolgt, Eat sich schon damn erkennen, daB im Filtrat Jodid, aber 
nicht Jodat nachzuweisen ist. 

Fur die Darstellung des Disulfids wiihlt man zweckmiibiger Eisen- 
chlorid als Oxydationsmittel. Man lost das Mercaptan in reiohlich 
Alkohol und liiI3t Eisenchloridlosung eintropfen, wobei das Oxydations- 
produkt als intensiv gelbes , voluminoses Produkt zur Abscheidung 
kommt, das die ganze Fliissigkeit bald zum Gestehen bringt. Das 
Disulfid wird abgesaugt und mit Wasser und Alkohol bis zur Ent- 
fernung des Eisenchlorids gewaschen; es ist sehr schwer loslich in 
Alkohol, Benzol und Ather, etwas leichter in Aceton, Chloroform, 
Eisessig und Essigiither. Aus letztgenanntem Solvehs, das sich zum 
Uknkrystallisieren am besten eignet , schiel3t der Korper i n  lebhaft 
gliinzenden, vertilzten, gelben Nadeln an, die bei 159O schmelzen. 

Die Substanz ist ad3erordentlich schwer verbrennlich , weshalb 
die Zahlen bei wiederholten Stickstoffbestimmungen stets etwas zu 
niedrig ausfielen. Die folgende Analyse wurde durch Mischen der 
Substanz mit sehr vie1 feinst gepulvertem Bleichromat ausgefiihrt. 

0.1225 g Sbst.: 22 cem N (IS0, 727 mm). 
C ~ ~ H I ~ O : , N & .  Ber. N 20.39. Gef. N 20.02. 

CsHs.N.NH.CS.NH2 
CH, . COOH . Phenyl th iosemicar  bazid-essigsaure,  

Wird der a s p m .  Phenylthiosemicarbazidessigeater durch gelindecr 
Erwiirhen rnit verdiinnter Natronlauge verse+, so entsteht die e n t  
sprechehde Siiure und nicht eine Spur Triazin, wie sich schon daraus 
zu erkennen gibt, daB das rnit Schwefelsiiure gefti11t.e Rcaktionsprodukt 



%on Natriumbicarb6nat unter Aufbrausen restlos aufgenommen wird. 
Die Siiure wird kaum yon Benzol, auch sehr schwer von Ather ge- 
lost; sie ist leicht 16slich in Alkohol und warmem Wasser, aus dem 
sie sich in farblosen, kugeligen Krystallaggregaten absetzt. Im Ca- 
pillarrohr erhitzt, beginnt sie uber 170° sich zu braunen und schmilzt 
bei 186O unter schwachem Aufschaumen. 

0.1432 g Sbst.: 23.9 ccm N (224 747 mm). 
CsHllO&S. Ber. N 18.66. Gef. N 18.60. 

1 - P h e n y l - 4 -  5 t hy l -  t h i o  semica r  baz id  - 1 - es si ge s t e r ,  
Cs Hs .N.NH. CS . NH. Cz H, 

CHa . CO1 C, Hs 
symn,. Phenylhydrazinoessigsaur&tbylester , aus dem Chlorhydrat 

mittels Ammoniumcazbonat in Freiheit gesetzt, wird rnit der aquimoleku- 
laren Menge Athylsenfol eiGge Zeit auf dem Wasserbad erwarmt, 
wobei die anfsngs leicht bewqliohe Flfissigkeit bald ziihflussig wird 
und beim Erkalten zu einem klaren, durchsichtigen Harz erstarrt. 
Aus der Losung in he r -Gaso l in  krystallisieren beim langsamen Ver- 
dunsten des i t he r s  schon ausgebudete, wasserhelle Prismen des mono- 
klinen Systems aus. Schmp. 84O. Leicht 16slich in Ather und Benzol, 
auch ziemlich leicht in Alkohol und Ligroin. 

0.1792 g Sbst.: 24.3 ccm N (19O, 729 mm). 

Wird der Ester mit alkoholischem Kali (siehe oben) in der Kiilte 
bebandek, so geht er bald in Losung; lii13t man diese Losung nun- 
mehr in kalte, verdiinnte Schwefelsiiure eintropfen, so kommt ein 
schwach rot gefarbtes Produkt zur Abscheidung, das beim Schiitteln 
mit einer L6sung von Natriumbicarbonat zum Teil wieder gelost wird. 
Der Ruckstand atellt das 

Cl~IIlsO,NsS. Ber. N 14.94. Gef. N 14.93. 

1 -P henyl-4-21 t h y l -  5 - k e t o - t e t r a h y d r o - 1.2.4 - t r i  az  i n  t h io l ,  
Cg Hs . N-N-C . SH 

CH1. CO . N.  Cs Hs ' 
dar. Es krystallisiert aus Benzol-Gasolin in zu Biischeln vereinigten 
Niidelchen, die bei 1450 schmelzen und oberhalb 190° sich zersetzen; 
sie erwiesen sich als leicht loslich in den gebrauchlichen organiachen 
Solventien. 

Das Triazin besitzt den Charakter einer schwachen S a k e ,  die 
noch in Losungen von Ammoniak und Alkalicarbonat, nicht aber in 
solchen von Bicarbonat zur Salzbildung befahigt ist. Aus alkalischen 
Liisungen liiSt sich die Verbindung beim Ansauern unverandert wieder- 
gewinnen, beim Erwarmen in Natronlnuge tritt jedoch Spaltung unter 
tiefer greifender Zersetzung ein. 
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0.281 g Sbat: a4764 g (204, 0.112 g H,O. - 0.1763 g Sbst.: 28 ccm W 
( 1 8 O ,  788 mm). 

CIIHI~ONIS. Ber. C 66.17, H 5.53, N 17.8i. 
Gef. 56.10, )D 5.42, s 17.80. 

Aus der adkoholischen Lkung vorstehenden Mercaptahs erhiilt 
man mittels Eisenchlorid das 

Disulf id ,  ( C I ~ H I ,  ON3 S.), , sofort als orangegelbe, kryshlline 
Fiillung. Es iat ziemlich schwer loslich in Alkohol und krystallisiert 
daraus in orangeroten Nadeln vom Schmp. 123O. In Chloroform- 
Alkohol bilden sich sebr hiibsche, zu Biiacheln vereinigte, gltinzende 
SBulen. Gleich dem oben beschriebenen Disulfid ist auch dieses 
schwer verbrennlich. 

0.155 g Sbst.:,24 ccm N (1'70, 744 mm). 
CnH*,OnNeSS. Ber. N 17.93. Gef. N 17.58. 

Ph  en y I- ii t h y 1 - t h i o s e ni ic ar  b az  i d  - e s sig s Pu r e , 
Cs Hs . N. NH. CS .NH.C:, R 

6~~ .GOOH 
Die S h r e  behdet  sich in der Bicarbonatlosung, mit welcher 

das Verseifungsprodukt des Esters behandelt worden war; da sie in 
Wasser ziemlich lislich ist, so erfolgt beim Anaiiuern mit Schwefel- 
siure Fiillung erst bei hinliinglicher Konzentration. In wenig heiSeni 
Wasser gelost, tgllt die Siiure beim Erkalten der Fliissigkeit in €arb- 
losen Krystallen nieder, die bei 155O schmelzen und gegen 180° sicli 
eersetzen. Leicht loslich in Alkohol, auch ziemlich leicht in Ather, 
schwer in Benzol und kaum in Gasolin. 

0.1665 g Sbst.: 24.6 ccm N (180, 746 aim). 

Wird der Phenyliithylthiosemicarbazidessigester in warmer Natroii- 
lauge verseift, so bildet sich die vorstehende Siiure ausschlieBlich. 

Das fruher (1. c.) bescbriebene Anhydrid der Diphenylthioserni- 
carbazidessigsiiure, welches nunmehr a ls  Dipheny l -ke to t e t r ahydro -  

QIHlsGN& Ber. N 16.60. Gef. N 16.66. 

Cs Hs . N-3T-C. SH 
anzusprechen ist , liefert bei ~ H s .  CO .N. Ck& ' t r iaz in th io l ,  

der Oxydation mit Eisenchlorid ebenfalls ein a i s u l f i d ,  das aus Al- 
kohol in ockergelben Ndeln Toni Schmp. 190° nnschieBt. 




