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607. M. Busch: fiber die isomeren Thiourazole. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Taboratorium dcr UnirersitBt Erlangen.] 

(Eingegangcn am 2. Dezember 1909.) 

M a r c k w a l d  und S e d l a c z e k ’ )  haben vor einer Reihe von 
.Jahren bei der Einwirkung r o n  P h o s g e n  a u f  M e t h y l - p h e n y l -  
t h i o s e m i c n r b a z i d  ein Urazolderivat erhalten, das in zwei Formen, 
einer labilen uud einer stahilen, auftrat und die Aufmerksamkeit auf 
sich zog, da  hier allem Anschein nach eiu besonderer Fall von Des- 
inotropie vorlag. Auf Grund nieiner Studien iiber die Isomerie der 
Semicarbazide mufite die Auffassurig R l a r c k  w a l d s  iiber den Aufbau 
dieser Triazolderivnte eine Modifikation erfnhren, und zwar zeigte 
ich ”>, da13 die fragliche Isornerie durch folgende Formelu 

R.N--N R . N -  N R.N--- NH 
bezw. I I  l o l l  4 f ! I1 

HS . C<>C SC\,C. OH SC,,CO 
N . R  N . R  N . R  

I. I1 a. IIb. 

i n  befriedigender Weise zum Ausdruck gebracht werde. Als ich 
spaterhin in  Gemeinschaft mit E. O p f e r n i a n n  $) einige weitere 
Urazolderivate aus 2- A1 p h y 1 -4-aryl-thiosemicarbaziden zur Kenntnis 
brachte, wurde schon auf den merkwurdigen Umstand hingewiesen, 
dal3 bei den vielen von M a r c k w a l d  und seinen Schiilern*) aus 
a-Di a r  y lthiosemicarbaziden dargestellten Triazolen in keinem Falle 
Isomere der oben bezeichneten Art beobachtet worden wnren. 

Vor einigen Jahren hat uun Hr. J. R e i n h a r d t  auf meiue Ver- 
anlassung bei diesen Triazolabkommlingen nochmals nach Isomeren 
gefahndet und gefunden, dn13 auch hier tatsacblich je 2 Isomere exi- 
stieren und die I s o m e r i e  such i n  deren A l k a l i s a l z e n  e r h a l t e n  
bleibt; die labilen Formen sind zuweilen zienilich empfindlich, so dafi 
sie nur  bei einiger Vorsicht zu fassen sind. D a  die R e i n h a r d t s c h e  
Arbeit in Bezug a u f d i e  isomeren Urazole noch Liicken und Mange1 
nufwies, so wurde deren Verijffentlichung verschoben, damit die Re- 
sultate gelegentlich gepriift und ergiinzt werden konnten. Auf ver- 
schiedene Erkundigungen hin, die in letzter Zeit nach der Dissertation 
l t e i n h a r d t s  bei mir einliefen, habe ich in den verflossenen Ferien 
die Resultate derselben zusammengestellt; als ich bei dieser Gelegen- 
heit die Eeaktionen der beiden Diphenylthiourazole nachprufte, kam 
ich alsbald zu der Uiberzeugung, da13 im Gegensatz zu der friiheren 

1) Diese Berichte 29, 2920 [1896]. 
3) Diese Berichte 37, 2333 [1904]. 

*) Diesc Berichte 35, 973 119021. 
‘) Diese Rerichte 32, 1084 [1899]. 
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Auffassuug I) der hcclischmelzendeu stabileii Verbindung die obeii 
verzeicliuete Formel I, der labilen die Formel IIa oder I I b  zrierteilt 
wwden miisse ?). 

Die beiden isonieren D i p h e n y l - t h i o u r a z o l e  entstehen bei der 
ISin\virkuug v o n  I’hosgen ail€ c~-Diplienylthioseiicnrbnzid neben eiii- 
:(rider, so da13 ein Genienge beider ausfiillt; mao trennt sie am ratio- 
nellsten auf Grund ihrer verschiedenen Aciditiit. Die labile Forni 
schmilzt bei 13!1°, die stabile, bereits von M n r c k w a l d  3, erhaltene, 
bei 219-2200. Fiir die Reurteilung ilirer I<onstitution sind folgende 
Punkte nia8gebend: 

1 .  Die Llochschmelzende \‘erbindung wird 1111 Gegensatz zuui 
lsomeren von Natriumacetnt-Lissung aufgenommen, bezw. am alkn- 
lischer Lijsuug nur durch hlineralsaure gefiillt. Da nnch meinen 
friiheren Uutersuchungen fur die beiden Isomeren nur die eingangs 
yerzeichneten Pormeln in Betrncht komnien kijnnen, so weist die 
h o h e r e  A c i d i t s t  der stabilen Form deutlich a d  die Thiol- 
formel I bin. 

2 ,  Aussclilaggebend fiir die Entscheidung iiber die Iionstitution 
ist vor alien Dingen das Verhalten der beiden Isomeren bei der 
0 x y d a  t i on.  Wird die alkoholiscbe I~osung der niedrig schnielzenden 
Terbinduug init Eisenchlorid versetzt, so fiirbt sie aich schon rot, und 
tliese FHrbung erleidet auf weiteren Zusatz von Chlorid auch bei liiogereni 
Stehen keioeveriinderung; das hochschmelzende Isomere erweist sicli da- 
gegen als typisches hlercaptan, indenr es zum D i s u  Ifi d osydiert wird. 

3. Das niedrig schmelzende Produkt liefert eioe schwer, das  
Iicichsclinit3lzende eine sehr leicht verseifbare Hen z o y  l v e  r b i n d u  n g; 

’) Vergl. auclt tlicse Berichte 37, 2331 [19041, wo (lie Foriiieln cnt- 
sllrechend abzualidern. 

2) Da 111.. S. F. Acrec  micli  YO^ einigcr Zeit geCeten hattc, ihiii die Ibhysico- 
clieniische Untcrsuclinng der isomereii T r i ; d c  zu bberlasscu, sctztcb ivh ilin 
VCJD meiner Ihbacht;iiig in Iienntnis. Darauf teilt inir Iir. Acree  j e tz t  
mit, daC seine schon vor langcr Zeit aufgenomm;nen \-cl-suche zu d c m -  
selbcn ScliluB gefiihrt hiitten untl er wciter die iiiteressante Entdecknng gc- 
niachi hahe, daB i n  der niedrig schmelzendcii labilen Form ciii Gemengc der 
Desmotropen H a  und I l b  vorliege. In Riicksicht arif dicse I\ritteilong .4 ~ , r e e s  
habe ich die Arbeit abgebrochen iind bei%Aite nur i i . : ~ ~  die Itesultate, (lie yo11 

J. R e i n h a r d t  und neaerdings in  Gcnieinschaft mit 0. Limpach beziigl. 
clcr von uiis aitfgefundenen isomeren Diphenyltliiourazole bislier erhalteii 
uordcn sintl. Hr. L impach wird dagegeii das mc-rkiviinligc Verltalten tler 

I rinzolc gcgen Aminbanen iveiter verfolwn. 
3, Diese Berichte 26, 3109 [1S92]. 

, \ .  
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1ii:iii Hird cleshalb cler erateren Forniel I, der 1etLteren Porniel It 711- 

erteilen. 

cc Ir, . N ii . c( ) . c, 11, c,iri.s N 
I I  

S C ,,, c 0 1. 
N . CG I€5 

4. f3ei der M e t h y l i e r u n g  sollte die Thiolverhinduug ein SulCid 
liefern,  das tinter geeigneten Bedingungen I\lethyliiiercaptnn abs1)nltet. 
Xiin ist bereits durch XI a r c k w a l d  (1. c.) dns 3lethylierungsprodukt 
tler hochschmelzenden Verbindung bekanut; von B u s c h  und W o l z -  
n i a n n  I) wurde dnnn die g l e i c h e  Methylverbindung aus deni hfethyl- 
iither cles w-niphenylthioseiii:carba~i(l~ erhalten iintl  liierniit dereu 
Kon st it11 ti on tlu rcli die Form el 

CcH5.N- ~ N 
I 0 I I  

HI C S. C;-(>C 
S. ikH5 

. festgelegt. Sofern bei tler JIethylieruug eine Umlagerung nicht statt- 
gefunden hatte, war soniit auch fur dns hochschnielzeude Produlit die 
'I'hiolform gegeben. 

I3eiin Erhitzen der isonieren N n t r i u n i s a l z e  init Jodmethyl in 
Methylalkohol erhielt R e i n  h a r d t  in heiden Pillen eine scliwefelfreie 
Verbindung, wobei er  irrtiirnlicherweise glaubte, beobachtet zri haben, 
tlaW n u r  nus dem niedrig schnielzenden Salz Sfethylmercaptau entweiche. 
])as hlethylierungs1)rodukt erwies sich identisch mit deni fruher yon 
H u c c h  und H e i u r i c l i s ? )  aut' anderern Wege gewonnerien Met,l i  y l -  
tl i p h e n  y l -  I I  r a z  o 1, 

cs Hs . N -N . G H ,  
I I  oc c,o ' 

N . c,; If5 

Unter der gennnnten Uedingung scheirien also beide Verbindringeii 
ziinichst in der Thiolforni zri reagieren ; dann wircl Methylmercaptan 
abgespalten und das intermediiir entstandene Urazol am Stickstoff 
inethyliert $). Rei tler Nachpriifiing cler Versuche wurcle ein klareres 
Hild gewonnen : Das Salz der hochschnielzentlen Verbindung beginnt 
bereits bei gewohnlicher Ternperatiir mit Jodniethyl zti reagieren 
(typisch fiir Mercaptide), wobei zugleich der Geruch nach &leth!l- 

'. / 

1) Dicse Bcrichte 34, 3-10 [1901]. 
:) T k - c  Ilrriclite 34, 2337 [1901]. Dime 13ciicI.tc. 36, 1562 [i902]. 
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rnercaptan bemerkbar wird. wahrend das niedrigschnielzende Salz un-  
\ erandert bleibt. Mittel3 Dimethylsulfat kann ninn aus dem hoch- 
schmelzenden Salz auch den Thioather M a r c k w a l d e  gewinnen. 

Das Silbersaiz der labileu Yerbindung liefert in  Ubereinstimmung 
mit Formel I1 ein schwefelhaltiges Methylderi\ at, aus dem sic11 
.\Ietliylmercal)taii n i c  h t  nbs1)alten la&. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e s. 
[!\Tit .T. H e i n h a r d t  und 0. L i n i p a c h . ]  

NH 1.4 - D i p  h e n y 1 - 5 - t h i  o u r a z o 1, c6TTs. I I .  (labile Verbindung) SC . N (C, Hs) . CO 
%ur Darstellung dieser Yerbinduug suspendiert m a n  a- D i p  h e -  

I i y l - t h i o s e m i c a r b a z i d  (10 g) moglichst feiu in Benzol (200 ccm) 
iind lafit die Fliissigkeit niit iiberschiissigeni P h o s g e n  (30 g der 
2+prozentigen Li;snng in Toluol) 3-3 Stunden auf der hIaschine 
schiitteln. Alsdann entzieht man der Reaktionsflussigkeit die eut- 
standenen Urazole durch Behandeln niit 5-prozentiger Natronlarige 
(ca. 150 ccm) und shuert unter guter Kiihlung mit Essigsiiure an :  da- 
t)ei fillt die labile Terbindung i n  Nadelchen arts. Nnchdem die 
Fliissigkeit einige Strindeii in Eiswasser gestnnden hat, filtriert man ab 
und kann nun nus dern Filtrat das gleiclizeitig entstandene E n d o s y -  
d i h y d r o - t r i a z o l t h i o l  (stabile Form) durch Salzsaure zur Abschei- 
dung bringen; es fallt ebenfalls gleich krystallinisch iu weilieu, feinen 
Nadeln am. Die Ausheute a n  beiden Produkten schwankt je nach der 
Art des Arbeitens. Unter den obeu bezeichneten Redingungen er- 
hielten wir 5-6 g der niedrig schmelzenden Verbindung und ','z-l g 
des Isomeren ; bleibt die Reaktionsfliissigkeit init Phosgen llngere 
Zeit stehen, so nimnit die hlenge des letzteren zu. I n  der Benzol- 
liisung findet man etwas unverandertes a-Diphenyl-tbioseruicarbazid 
und Phenyl-anilido-thiobiazolon I). 

Diphenyl-thiourazol wird ziernlich leicht von Alkclhol, sehr leicht 
yon Eisessig, schwer von i t h e r  und Benzol aufgenommen. I n  kaltem, 
absoluteni Alkobol gelost, krystallisiert es auf Zusatz von Petrolather 
in  farblosen Nadelchen; in reinem Zustand schmilzt es, je nachdeni 
man langsarner oder schneller die Temperatur snsteigen lafit, bei 
139-140O und erstarrt monientan wieder unter fibergang i n  die stabile 
Form, i i n i  dann gegen 2200 sich wieder z u  rerfliissigen. Auch i n  
siedendem Alkohol wird die Umlagerung bereita eingeleitet. 
__ 

1) M. k'reunal, tlicse J3erichtc 28, 2821 [1890]. 



0.1410 g Sbst.: 20.2 cc,m N (24O, 741 mni). 
ClrH1IONJS. Ber. N 15.€0. Gef. N 15.65. 

N a t r i u m s a l z .  Das Thiouwzol wird von ,itzlaugcn wie von Alkali- 
carboiiat glatt aufgenommen, dagegeii nicht von Natriumacetat-Lijsung. Ver. 
sctzt man die Liisung in ganz vertlunnter Natronlauge bei guter Kiihlung bis 
zur beginnenden Trubung mit konzentrierter Lauge, so krystallisiert nach 
eiiiiger Zeit dns Natriumsslz in ganz feinen, verfilzten, \veiOen Nldelchen 
aus ; die Abscheidung wird durcli weiteren Zusatz ron Lauge vollstiindig. 
Flrigens Eallt das Salx leicht als dickes, gelbes 01 aus, das jedoch mit der 
Zeit krystallinisch crstarrt; es schmilzt be: 60° und beginnt bei 1200 aufzu- 
achaurnen. Sehr leicht liislicli iii Wasser, auch in Methyl- wie .b\thylalkohol. 
Aus der wiiorigen Liisung des Salzes wirtl das Triazol beim AnsSuern unver- 
inclert zuriickerhaltcn. 

Dieses Natriiimsalz resgiert ]:lit Jodniethyl in  &thylalkohol auch beini 
Erwihmen auf ciem \Vnsserbad nieht , im Bohr 1~ei 100° rcsulticrt N e t  h y 1 - 
d i p  h en  y 1- u r a z  01 (siehe unten). 

1,iist iiinn das TriazGl in W a s w  unrw Zusatz der gerade 
geniigende:i Menge Ammoniak und fiigt Silbernitrat Iiinzu, so fiillt das Silber- 
salz nls weilk, breiige Masse a x .  Dieses Salz, in XethTlalkohol suspendiert, 
>etzt sich iiiit Jodmethyl iiii Verliuf einiger Stunden uni.  ,411s dem Filtrat 
vnm Jotlsilber fiillt zuniiclist ein 01 aus, wahrcnd dann durch vorsichtiges 
Vn.rdiinnen niit Wasser bci guter Kiihlung z i i  Biischeln vereinigte Niiclelclien 
:iuskrystallisieren, die, aus verduniiteni Alkohol umkrystallisiert, bei 86O er- 
weichen ncd bei 8S0 schmelzen 1). 1,eicht Ihlich in Alkohol, Ather, Benzol. 
Die Substanz enthiilt Schwcfel, beim Erliitzcn mit Atzalkali wird jedoch kein 
Eilethylmcrcaptan abgespalten; daher kornm: dieser Methylverbindung wnhr- 

S i l b e r s a l z .  

C,, H.. X - p  N - -  
st.heinlich die Formel I 11 ZU. 

SC. N(CGH5). C.0CI-1, 
B e  11 z o y 1-d i p  h e n y 1- t h i o  u r az o 1. Wird  das labile Urazol in 

u e n i g  Pyridin gelost und nun  unter Zugabe einer entsprechenden 
Rlenge Wnsser  mit iiberschhssigem Benzoylchlorid behandelt, so schei- 
d e t  sich bald eiu gelbes, Elockiges P roduk t  ab, das ails Renzol-Petrol- 
iither in gelblichen Nadelu vom Schmp. 146O anschieljt. Leicht 16s- 
lich in Benzol,  Ather  und Chlcroforni,  schwerer i n  Alkohol, kauni  
liislich in Gasolin. 

Dieses Benzoylderivat bleibc auch in  Alkohol bei Gegenwart von 
Atzalkali  unverandert ,  weshalb wir ihrn d ie  eingangs verzeichnete 
Formel  eines N-B e n  z o y I -d  i p  h e n y 1- t h i o u  r a z ol  s, Clr HI0 0 Nz S . 
C O .  Cs €15, erteilen. 

I) In der Mutterlauge fand sich noeh ein Lei ca. 60" schmelzendes Pro- 
dnkt. I n  Rircksicht auf die Arbeiten A c r e e s  sind die Methyliernngsprodukte 
nicht \\ eiter untcrsucht ivorden. 
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1.4- 1 ) i p  h e n  y 1- e n d  o s y - 
ti  i h y d r o  - t r i a z  01- t h  i o 1, 

ce"d. ' 
I 0 1 1 .  

HS. c-;>c 
(stabile Verbindring) N . CGII, 

\Vie oben erwahnt,  entsteht dieses zuerst von M a r c k w a l d  d x -  
gestellte Trinzoltliiol neben tleiii labilen Isomeren und knun ferner nus 
deni letzteren durch Erhitzen auf Scbrne1zteiiiI)eratur gewonnen werderi ; 
es zeigt den friiher I) aiigegebenen Schrnelzpunkt ~ i i i t l  ist in allen Sol- 
venzien etwas schwerer lijslich als das Isoniere, von  deni es veriiiiige 
seiner erheblich Iiiiheren Aciditiit leicht getrennt werdeii ltann (sielie 
oben). 

U s y d n t i o n .  Versetzt man tlie nlkoholische L ~ S U U ~  tles l 'rinzol- 
thiols niit Eisenchlurid, so k b t  sie sich zuniiclst tiefblnu, wird Onlrl 
rnififnrbig dunkel rind schliefllicli bei grolJern i;'berschul3 des Chlorids 
grungelb; eiri ihiiliclies Verhnlten ist allg-eniein bei tien hochschmelzen- 
den, stabilen Triazoleu zu beobnchten. Knchtlern tlie Liisring noch knrze 
Zeit gestandeu hntte, wurde sie iiiit Wasser bis z u r  beginneuden 
Triibung vwsetzt. Nach niehreren Strintlen 1i:im &inn dns entstnii- 
dene ])is i i lf id i n  g l ~ n z e u d e ~ i ,  gelberi his orniigegrlbeii Nidelcheii Z I I P  

Abscheidung. l i a s  I'rodukt ist ziemlich sclwer  liislich in rllkoliol 
(tlie hellgeltne Liisung fiirbt sich in der IIitze braunornnge und beim 
Erkalten wieder hell); von  Cliloroforrn wird es dclwer,  von Eisessig 
ziemlich leiclit niifgenoniriien, knum yon Atlier u n d  Benzol. Im R61ir- 
chen schmilzt es bei 231-232O unter Blnsenwerfen z u  dunkelbriiiineiii 
01; wit. beim Nethyliither tles Trinzoltliiola zeigen sich bnsische Kip t i -  
schnften. 

0.1926 fi dbst.: 2G.4 cci i i  S (13", 736 miii). 

5 - N  e n z  o y 1 t h i o - d  i p h  e n y l  - e n  d o s y - d i h y d r o t r i n z u l ,  
ClrHlo ONa S. CO .C&. M a n  liist die JLercaptauverbindung unter Zu- 
satz von Pyridin ic Wnsser, schiittelt niit iiberschiissiqeni Benzojl-  
chlorid durch und behsndelt die uach kurzer %eit sic11 abscheidendr, 
zahfliissige Masse niit Alkohol, wnbei dieselbe krystalliniscli erstnrrt. 
Das Produkt  liist sic11 sehr schwer i n  Alkoliol, leicht dngegen i n  sie- 
dendeni Beuzol; aus letztereni wird es durch Alko io l  i n  feineu, ver- 
filzten, weil3en Niidelchen vom Scbiiip. IS90 abgeschieden. 

Suspendiert iiinn die ~~enzoylverbi i idung i n  dlkohol nnd fiigt 
einige lropfeu Natronlauge hinzn, so erfolgt bereits bei gewiihnlic~hrr 

(C l rHlo0S3X)~ .  I3er. N 1.5 67. Gcf. Ii lt5.6S. 

. . . . . . _. 

I) Dieae Beri(*litc 35,. !,74 [1902]. 



Tempera tur  bald Losung,  indem Verseifung zum Ausgangsmaterial  
eintritt. 

0.1738 g Sbst.: 17.3 ccm W (130, 736 mm). 
CZlH150)N3S. Ber. N 11.27. Gef. N 11.38. 

Das N a t r i n m s a l z  des Endoxytriazolthiols knnn ohne Miihe auf dem 
gleicheii Wege \vie das des Isomeren gcwonnen werden; es hesitzt jedoch 
besseres I<rystallisationsverniogen und scheidet sich sofort in feinen, weil3en 
Nidelchen ab, die bei 121' zu einer truben Masse schmelzen. Die Triibung 
ist jedenfalls durch clas dem Salz noch anhaftende Alkali beziehungsmeise 
Xlka1ic:irbonat bedingt. 

Wird das Snlz in niethylalkoholischcr L6sung mit J o d m e t h y l  versetzt, 
.so macht sicli in der Itglte navh einiger Zeit hereits der Geruch nnch Me- 
t hylmercaptan bemerklmr; erwarmt man uuf tlem Wahscrbad, kocht naclr 
circa einer Stundc einc Probe mit Natronlauge und sLiiert mi, so entweichen 
Striime von hlercaptan. Ails der 1,i;siing nurde  aul Zusatz yon IVnsser 
eine schwcfelfrcie Verbindung gewonnen. (lie aus Alkohol in prichtig glas- 
glinzenden , wasserhellen Nadeln vom Schmp. 134O anfiel iind identisch ist 
niit Clem voii B u s c h  und H e i n r i c h s ,  loc. cit., beschriebenen 2 - M e t h y l -  
I .4 - d i p h e n  y i -  uriiz  o 1. 

Durch D i nic t I1 y Is u 1 f n t wird nus dem Natriumsalz zwar auch wieder 
Yercaptan entwickelt, jedoch geliiigt es bei einiger Vorsicht (Arbeiten bei 
niedriger Temperatur) den M a r c k w  nldschen Thioiithcr vom Schmp. 184" 
aus dem Reaktionsprodukt zu isolioren. 

In  d e r  folgenden Tabelle seien die von Hrn. l t e i n h a r d t  xus 
vsrschiedenen a - D i n r y l - t h i o s e m i c a r b a z i d e n  u n d  P h o s g e n  dar- 
gestellten isomeren Triazole Linter Angabe  ihrer  Schmelzpunkte  zu- 
sammengestellt.  

Leicht loslich in W a s e r  uiid Alkohol. 

I E n d  ox J - d i  h y - 3 
2.4- D i a r  y 1 t h i o b e mi c n r 1, nz  i d I T h  i 0 u r az 0 1 - t r  a z  io  

1250 2590 I 2-m-Tolyl-4-phenyl- . . . . . . 
2-m-Chlorphenyl-4-phenyl- . . . I 108-110'' 259-2600 

144O 239 -240' 

J-m-Bromphenyl-4-pheiiyl- . . . 1 118-1190 2570 

133-134' 295O 

2550 
I 2-P-Naphthyl-4-phenyl-. . . . . 

9-p-Tolyl-4-phenpl- . . . . . . 
-p-Bromphenyl-4-phcnyl-. . . . I 169 -170° 




