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30 g des Athoxyrethylenmalonsiureesters lieferten so 13 g der
Carbonsidure: tmd 10 reines Phenyl-3-pyrazolon vom Schmp. 154°.
Wenn ‘diese Ausbeute ‘auch, verglichen mit der theoretischen, zu
wiinschen tibrig 1dBt, so gestattet sie .doch, das Pyrazolon in groBerer
Menge zu gewinnen.

Das 1-Phenyl-3-pyrazolon bildet nach der Destillation eine harte
krystallinische Masse von oben angegebenem Schmelzpunkt; aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisiert, schmale, lange Blattchen von Jeb-
haftem Glanz und .dem noch etwas hoheren Schmp. 155—156°, Ls
158t sich leicht in Alkalien, schwerer in- verdiinnter Salzséure.

0.1369 g Sbst.: 0.3396 g CO,, 0.0648 g H,0. — 0.1449 g Sbst.: 22.5 cem
N (20°, 750 mm).

CsHgON,. Ber. C 67.5, H 5.0, N 17.5.
Gel. » 67.6, » 53, » 174.

Wir beabsichtigen, eine eingehende Untersuchung des 1-Phenyl-3-
pyrazolons ayszufiihren.

Die groBe Anwendbarkeit der Methode von Michaelis und
Mayer ergibt sich auch daraus, daB nach Versuchen von Hrn. Kleist
durch Kondensation von Acetondicarbonsiaureester, Acetylphenylhydr-
azin und Phosphortrichlorid in guter Ausbeute 1-Phenyl-3-pyrazolon-5-
essigsdure erhalten wird.

146. M. Busch u. Hd: MeuBddrffer: Uber die inneren
Anhydride von Thiosemicarbazid-essigsiuren.
[Mitteilung aus dem chem. Laboratorium der Universifat Erlangen.]
(Eingegangen am 4. Marz 1907.)
Der asymm. Phenylhydrazino-essigester CsHs . N(NHj), CHs.

€O, C;Hs vereinigt sich mit Phenylsenfél zum Diphenylthiosemicarbazid-

essigester, CoHs.N.NH.CS.NH. G , der bei vorsichtiger Verseifung
CH:.CO. G H

neben der entsprechenden Siure deren inneres Anhydrid liefért, ‘Hir
welches die beiden Formeln

G Hs .. N. NH. C N.CsH; 1 CeH;—N—NH-—-CS
CH;.CO. S o CH:.CO.N.CsHs.

in Betracht kommen. In der friiheren Mitteilung !) itber-diesen Geégen-
stand ‘wurde Formel I bevorzugt, da es eiherseits nicht gelang; dem
Schwefel gegen Sauerstolf auszutauschen und andrerseits -auch "die

1) Diese Berichte 36, 3888 [1903].
67"
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groBe Empfindlichkeit der Substanz gegen Alkali, das sofort die
Ringmolekel aufspaltet, mehr auf die Formel I hindeutete.

Um hier eine Entscheidung zu bringen, haben wir zundchst das
CsHs.N.NH.CS.NH»

CH,.CO; CsHs
CsH; .N.NH.CS.NH.C: Hs
CH,.COsCs Hs
gepriift, Derivate, die sich ohne Schwierigkeit aus asymm. Phenyl-
hydrazinoessigester und Rhodanwasserstoft bezw. Athylsenfs]l aufbauen
lieBen. Beide Ester lieferten bei vorsichtigem Behandeln mit alkoholi-
schem Kali neben der entsprechenden Sgure ein innerés Anhydrid, letz-
teres entstand beim Phenylthiosemicarbazidessigester fast ausschlieBlich.
Die neuen, ringfdrmigen Anhydroverbindungen zeigen nun gegeniiber
dem oben erwihnten Diphenylderivat eine groBere Bestindigkeit gegen
Alkali, insofern sie ohne Gefahr in kalter Atzlauge gelost werden
konnen und erst beim Erwirmen Spaltung der Ringmolekel, bezw.
beim Kochen tiefer greifende Zerstorung erfahren. Wenn schon 'dieser
Befund die Formel II wieder zur Diskussion stellte, so brachte die
weitere Beobachtung, dal die in Rede stehenden Kondensationsprodukte
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.8H

CH;.CO.N.R.

Verhalten des Phenylthiosemicarbazidessigesters

und Phenylithylthiosemicarbazidessigesters

der Formel II.

Auch wird beim Methylieren das Alkyl am Schwefel aufgenommen.
Demnach bleibt kein Zweifel, daB in" den fraglichen Anhydriden
der Thiosemicarbazid-essigsduren Abkbtmmlinge des 1.2.4-
Triazins vorliegen.

Experimentelles.
CeHs.N.NH.CS.NH,

-CH: . COn CsHs.

Salzsaurer Phenylhydrazinoessigester wird mit der gleichen Ge-
wichtsmenge Rhodankalium in wenig Wasser ca. 1 Stunde auf dem
Wasserbad. erwdrmt; dabei scheidet sich ein dickflissiges, gelbliches
Ol ab, das nach lingerer Zeit zu erstarren beginnt., Wir haben
dasselbe mit wenig Alkohol aufgenommen und Wasser bis zur be-
ginnenden Triibung hinzugefiigt; nach einiger Zeit setzt sich dann das
Semicarbazid in weiBen Krystallwarzen an den Wandungen des Ge-
fiBes ab. Nach nochmaligem Umkrystallisieren schmolz der Korper

Phenylthiosemicarbazid-essigester
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bei 115~~116° In Alkohol und Benzol in der Wirme leicht loslich,
‘weniger leicht in Ather und siedendem Wasser.

0.1308 g Sbst. 19.3 cem N (219 747 mm).

CiiHis0sN;S. Ber. N 16.60. Gef. N 16.52.

Lost man den Ester in wenig absolutem Alkohol und -figt kon-
zentriertes alkoholisches Kali in der Kalte hinzu (auf 5 g Ester 20 cem
konzentriertes alkoholisches Ka.h), so gesteht die Fliissigkeit alsbald
zu einem dicken Brei silberglinzender Blattchen, die das Kalium-
salz des

CsHy: N-—N--=C.SH
. CH:.CO.NH °

darstellen. Durch Eintragen des Salzes in verdiinnte Schwefelsiure
and Umkrystallisieren aus - verdiinntern Alkohol gewannen wir die
Mercaptoverbindung in gelblichen Blittchen, die sich als einheitlich
erwiesen und konstant bei 172-—173° schmolzen. Die Substanz ist
leicht 16slich in Alkohol, Chloroform und Eisessig, ziemlich leicht in
Ather und schwer 18slich in Benzol; .auch von siedendem Wasder
~wurden erhebliche Mengen aufgenmommen.

0.0717 g Sbst.: 13.2 cem N (219, 719 mm).

CoHyON;S. Ber. N 2029. Gef. N 20.39.

Das Triazinthiol wird von wiBrigem Alkali geldst, ohne daB eine
Aufspaltung des Ringes erfolgt, wenigstens fillt die Verbindung beim
Anséiuvern wieder unverindert aus. Auch das Verhalten beim Me-
thylieren (siehe unten) deutet darauf hin, daB die Salzbildung nicht
unter Losen des Ringes erfolgt. Durch Erhitzen der alkalischen L&-
sung wird eine tiefer greifende Zersetzung eingeleitet, die Fliissigkeit
firbt sich gelb und liBt beim Amsiuern ein schmieriges, gelbes Ol
fallen. Im iibrigen kennzeichnet sich das Mercaptan als schwache
Siure; es wird noch von Alkalicarbonat, nicht aber von Bicarbonat-
16sung aufgenommen.

Phenyl-ketotetrahydro-1:2.4-triazinthiol,

CoH; .N—N---C.SCH;
CH,.CO.NH

Das bei der Darstellung des Triazinthiols anfallende Kaliumsalz
wird in wenig Alkohol suspendiert und Jodmethyl im Uberschu8
hinzugefiigt: ' Die Umsetzung geht bereits bei gewohnlicher. Temperatur
vor sich und-ist bei gelindem Erwirmen in kiirzester Frist beendet.
Aut Zusatz von Wasser und Ansduern mit Essigsidure fillt der Methyl-
dther in Nidelchen aus. Zur Entfernung der Methylierung etwa ent-
gangener - Antéile wurde das Rohprodukt mit Wasser unter Zusatz
einiger Tropfen Ammoniak gewaschen und dann aus.Alkohel um-

Methyldther,
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krystallisiert, von dem es bei Siedetemperatur relativ leicht gelost
wird. Man erhilt so lebhaft glinzende, lange Nadeln, die iiber 190°
zu erweichen beginnen und bei 196—197° zu einem dunkelbrannen
Ol schmelzen. In siedendem .Benzql ziemlich leicht ,l6slich, schwer
in Ather.

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

0.1029 g Sbst.: 17.6 cem N (20°, 742 mm).

CmHnONaS. Ber. N 19.00. Gef N 19.01.

Disulfid,. (CoHs ON3S )i

Lést man das Mercaptotriazin in der erforderlichen Menge /jo-n.
Kalilauge und-1d8t '/0-n. Jodlosung eintropfen, so scheidet sich ein
volumindser Niederschlag aus. Daf hierbei Oxydation zu Disulfid
erfolgt, 148t sich schon daran erkennen, daB im Filtrat Jodid, aber
nicht ‘Jodat nachzuweisen ist.

Fiir die Darstellung des. Disulfids wiahlt man zweckmiBiger Eisen-
chlorid als Oxydationsmittel. Man lést das Mercaptan in reichlich
Alkohol und liBt Eisenchloridlosung eintropfen, wobei das Oxydations-
produkt als intensiv gelbes, volumindses 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 sebr schwer léslich in
Alkohol, Benzol und Ather, etwas leichter in Aceton, Chloroform,
Eisessig und Essigither. Aus letztgenanntem Solvens, das sich zum
Ulnkrystallisieren am besten eignet, schieft der Korper in lebhaft
glinzenden, verfilzten, gelben Nadeln an, die bei 159° schmelzen.

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

0.1225 g Sbst.: 22 cem N (169 727 mm).

GmH]stNeSg. Ber. N 20.39. Gef. N 20.02.

CeHs .N.NH.CS.NH;
CH,.COOH
‘Wird der asymm. Phenylthiosemicarbazidessigester durch gelindes
Erwirmen mit verdiinnter Natronlauge verseift, so .entsteht die ent-
sprechende Saure und nicht eine Spur Triazin, wie sich schon daraus
zu erkennen gibt, daB das mit Schwefelsjiure gefillte Reaktionsprodukt

Phenylthiosemicarbazid-essigsiure,
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¥on Natriumbicarbonat unter Aufbrausen restlos auigenommen wird.
Die Siure wird kaum von Benzol, auch sehr schwer von Ather ge-
16st; sie ist leicht 16slich in Alkohol und warmem Wasser, aus dem
sie sich in farblosen, kugeligen Krystallaggregaten absetzt. Im Ca-
pillarrohr erhitzt, beginnt sie iiber 170° sich zu brdunen und schmilzt
bei 186° unter schwachem Aufschiumen.
0.1432 g Sbst.: 23.9 ccm N (229, 747 mm).
CoH;; 03NgS. ‘Ber. N'18.66. Gef. N 18.60.

1-Phenyl-4-dthyl-thiosemicarbazid-1-essigester,
CsH;. N NH.CS.NH. CoH

CH, C0;C: H,

symm. Phenylhydrazinoessigsiureiithylester, aus dem Chlorhydrat
mittels Ammonjumearbonat in Freiheit gesetzt, wird mit der dquimoleku-
laren Menge Athylsenfol einige Zeit auf dem Wasserbad erwirmt,
wobei die anfangs leicht bewegliche Flissigkeit bald z#ihfliissig wird
und beim Erkalten zu einem klaren, durchsichtigen Harz erstarrt.
Aus der Lésung in Ather-Gasolin i(rysta.llisieren beim langsamen Ver-
dunsten des Athers schon ausgebildete, wasserhelle Prismen des mono-
klinen Systems aus. Schmp. 84°. Leicht 18slich in Ather und Benzol,
auch ziemlich leicht in Alkohol und Ligroin.

0.1792 g Sbat.: 24.3 com N (199, 729 mm).

CuH)gO,N;S. Ber. N 14.94. Gef. N 14.93.

Wird der Ester mit alkoholischem Kali (siehe oben) in der Kilte
behandelt, so geht er bald in Lésung; lafit man diese Losung nun-
mehr in kalte, verdiinnte Schwefelsiure eintropfen, so kemmt ein
schwach rot gefirbtes Produkt zur Abscheidung, das beim Schiitteln
mit einer Lésung von Natriumbicarbonat zum Teil wieder gelost wird.
Der Riickstand stellt das

1-Phenyl-4-dthyl-5-keto-tetrahydro-1.2.4-triazinthiol,
CsHs N—N—C.SH
CHQ CO.N.C:H;
dar. Es krystallisiert aus Benzol-Gasolin in zu Biischeln vereinigten
Nidelchen, die bei 145° schmelzen und oberhalb 190° sich zersetzen;
sie erwiesen sich als leicht loslich in den gebriuchlichen organischen
Solventien. .
Das Triazin besitzt den Charakter einer schwachen Siure, die
noch in Losungen von Ammoniak und Alkalicarbonat, nicht aber in
solchen von Bicarbonat zur Salzbildung befihigt ist. Aus alkalischen
Losungen a8t sich die Verbindung beim Ansiuern unverindert wieder-
gewinnen, beim Erwirmen in Natronlauge tritt jedoch Spaltung unter
tiefer greifender Zersetzung ein.
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0.281 g Shet.: 0.4752 g COy, 0.112 g H,0. — 0.1763 g Sbet.: 28 cem N
(18° 738 mm).
C]]H).ON;S. BBI‘. C 56.17, H 5.53, N 17.87.
Gef. » 56.10, » 542, » 17.80.
Aus der alkoholischen Ld&sung vorstehenden Mercaptans erhilt
man mittels Eisenchlorid das
Disultid, (Ci1H;sON,S8.);, sofort als orangegelbe, krystalline
Fillung. Es ist ziemlich schwer loslich in' Alkohol und krystallisiert
daraus in orangeroten Nadeln vom Schmp. 123°. In Chkloroform-
Alkohol bilden sich sehr hiibsche, zu Biischeln vereinigte, glinzende
Siulen. Gleich dem oben beschriebenen Disulfid ist auch dieses
schwer verbrennlich,
0.155 g Shst.: 24 ccm N (179 744 mm).
CnHu OINSSS. Ber. N 17.93. Gef. N 17.58.

Phenyl-dthyl-thiosemicarbazid-essigsiiure,
CeHs N.NH.CS.NH.C; Hs

CH,.COOH

Die Siure befindet sich in der Bicarbonatlésung, mit welcher
das Verseifungsprodukt des Esters behandelt worden war; da sie in
Wasser ziemlich 18slich ist, so erfolgt beim Ansiuern mit Schwefel-
siure Fillung erst bei hinlipglicher Konzentration. In wenig heilem
Wasser gelost, fallt die Saure beim Erkalten der Fliissigkeit in farb-
losen Krystallen nieder, die bei 155° schmelzen und gegen 180° sich
zérsetzen. Leicht loslich in Alkohol, auch ziemlich leicht in Ather,
schwer in Benzol und kaum in Gasolin.

0.1665 g Sbst.: 24.6 ccm N (189 746 mm).

Cu H]sOaNgs. Ber. N 16.60. Gef. N 16.66.

‘Wird der Phenylithylthiosemicarbazidessigester in warmer Natron-
lauge verseift, so bildet sich die vorstehende Siure ausschlieBlich.

Das friher (I. ¢.) beschriebene Anhydrid der Diphenylthiosemi-
carbazidessigsiure, welches nunmebr als Diphenyl-ketotetrahydro-
CeH; . N-—N==C.SH

CH..CO.N.CsHs
der Oxydation mit Eisenchlorid ebenfalls ein Disulfid, das aus Al-
kohol in ockergelben Nadeln vom Schmp. 130° anschiefit.

triazinthiol, , anzusprechen ist, liefert bei





