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sichtig, die Fiilluogen siod also ultramikroekopisch oder mikroskopisch, 
sber  nicht dem unbewaffneten Auge sichtbar. 

Folgende Tabelle mijge den Vorgaop; erliiutern : 
Trp fz hl. 

55.65 10 acni 0.2-proz. Wollriolett . . . . . . . . . . . . . . .  
dazu 1 Tropfen = 0.075 ccni 2-proz. Cocainchlorhytlrst . . . . .  64.8 

3 2  D D . . . . . . . . .  63.'2 
.% 5 W n W I) . . . . . . . . .  61.9 
D 10 D n P D . . . . . . . . .  60.6 

Dazu nocli weitere 5 Tropfen 4-proz. Tannin . . . . . . . . .  58.2 
+ weitere 15 Tropfen 2-proz. 'Tannin . . . . . . . . . .  . 55.4 

10 ccni Wollviolett . . . . . . . . . . . . . . . . . .  55.65 
rugesetzt 1 Tropfen = 0.09 ccm 'iwo-proz. Aconitinchlorhydrat . . .  55.95 

D 2 D  W n * . . .  56.2 
B ' k ,  W W n . . .  56.65 
I) 10 D 1) n W . . .  58.0 
n 30 rn W n D , . . 60.2 

zngesetzt zu dieser Liisung: 
2 Tropfen '/,W-proz. Tannin . . . . . .  : . . . . . . .  59.9 
5 I) D W . . . . . . . . . . . . . .  59.55 

20 W W . . . . . . . . . . . . .  . 5 5 . 4  
40 n * >> . . . . . . . . . . . . . .  56.95 
70 W . . . . . . . . . . . . . .  56.0 

Diese auch phnrmakologisch und biologisch sehr bemerkenswerte 
Eutgiftung von Alkaloiden gestattet, Mengen zu bestimmen, wie die- 
selben nach den bisherigen Fallungsreaktionen nicht bestimmbar sein 
diirften. 

D 1 )) = 0.09 ccm 0.4-proz. Tannin . . . . . . . . . .  63.7 

C h a r  l o t  t e  n b u r g ,  Techn. Hochschule. 

78: 116. Buach und O t t o  Limpsch: mer fntramolekulare 
Umlagerungen. 

[Mitteilung nus dem Chemischen Laboratorium dcr Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 15. Februar 191 1.) 

Die bei der Eiuwirkuug von Phosgen auf a - D i a l k g l - t h i o -  
s e m i c a r b a z i d e  auftretenden isomeren Sauren sind im Laufe der 
beiden letzten Jahrzehnte wiederholt Gegenstand der Untersucbung ge- 
wesen. M a r c k w a l d  und S e d l a c z e k  l), die diese Isomerieerscheinung 
_--__ 

') R. 29, 2940 [1896]. 

sf s




56 1 

beim Studium des Metbyl-pbenyl-thiosemicarbazids zuerat beobnchteten, 
erblickten in den fraglichen Verbindungen die Formen 

CHa .N - -N CH, .N--NH 
OC C.SH und OC CS 
\I 

N.G.Hs 
\/ 
N.C6Hs 

und glaubten somit, hier den ersten Fall YOU Desmotropie gefunden 
zu baben ; der niedrig scbmelzenden, labilen Verbindung sollte die 
erste, dem Isomeren die zweite Formel entsprechen. Nachdem spater- 
hin durch B u s c h  und H o l z m a n n ’ )  die Konstitution der a- und 
&Thiosemicarbazide aufgekltirt worden war, mudte obige Formulierung 
fallen; sie wurde durcb die folgende ersetzt: 

R.N-NH R.N --N 
I I  I 0 II 

\/ N . R  
1. SC CO 11. HS.C<>C - 

N . R  

UnlHngsty) zeigten wir dam, daR entgegen der fruheren Auf- 
fassuog die bochschmelzenden, stabilen Isomeren Thiolverbindungen 
sind und ibnen demgerniiB Formel 11 zu erteilen ist. Zu dem gleichen 
Resultat sind unabhiingig von uns und nus nnderen Griinden N i r d -  
l i n g e r  und A c r e e s )  gekommen, indem sie im iibrigen obige Forma- 
lierung der beiden Isomeren akzeptieren. 

Gelegentlich der letzten Untersuchung hatten wir nun, wie dort 
bcreits k u n  erwiihnt wurde, die auffallende Beobachtung gemacbt, 
daW die niedrig scbmelzenden Isomeren sich leicbt mit Phenylhydrazin 
und primHren Aminbaaen vereinigen. Wie  sich herausgestellt hat, 
werden die Basen in bimolekuiarem Verhiiltnis aufgenommen, wobei 
stets Gemenge zweier KBrper, eines geschwefelten und eines scbwefel- 
freien, entsteben : ein Zeichen, dad die Ringmolekel der Ausgaogsver- 
bindung einer Aufspaltung nnbeimgefallen. Letztere vollziebt sich 
z. B. bei Einwirkung ron Anilin au€ die niedrig scbmelzende Ver- 
bindung nus a- D i p  h e n  y 1- t h i o  s e m i  c a r  b a z i  d undPhosgen derart, daB 

I )  B. 84, 320 [19011. 
3) Am. 44, 219 [1910]. 

2, B. 42, 4763 [1909]. 
Ich mijchte iibrigens bei dieser Gelegenheit nicht 

unerwhhnt lassen, daD die Xbhandlung der HHm. N i r d l i n g e r  nnd Acree  
den Eindruck erweckt (vergl. auch das Ref. im C. 1910, 11, 1663), als ob 
die Konstitntion der Tbiosemicarbazide erst jetzt durch diese neueate Unter- 
sucbung sicbergestellt sei, whrend in Wirklichkeit die Isomerie dieser Semi- 
csrbszide schon vor 9 Jahrcn durch die oben zitierte Arbeit von Holzmann 
nnd mir so vollkommen aufgekliirt wurde, daD seither Zweifel an der 
Richtigkeit dieser Resultate nicht betehen. B. 
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zunlcbst a-Thiocarbanilido-/3-carbanilido-phenylhydrazin, 
CS Hs . N (Cs .  N H .  c6 HJ). NH . Co . NH. CS H5, entsteht. In derartigen 
Diharnstoffen ist aber, wie diesbeziigliche Versuche lehrteo, der am 
a-N haftende Senfolrest auBerordentlich locker gebunden, so daB er 
bei Schmelztemperatur und sogar schon in siedendem Alkohol abge- 
gegeben wird; in unserem Falle vereioigt sich nun das  abgespalteoe 
Phenylsenfol mit tiberschussigem Anilin, und als Reaktionsprodiikte 
findet man dementsprechend T h i o c a r b a n i l i d  und a - D i p h e n y l -  
s e m i c a r b s z i d .  

Durch A m m o n i a k  wird die oiedrig schmelzende Verbindung 
glatt unter Salzbildung g e h t ,  wiihrend beim Erwiirmen der wiiorigen 
oder alkoholischen Losung des Salzes Urnwandlung in die hoch- 
schmelzende Thiolverbioclung (11.) erfolgt. - P h e n y l  h y d r a z i n  wirkt 
in gaoz analoger Weise wie Anilin ein, indem 8 - D i p h e n y l - t h i o -  
s e m i c a r b a z i d ,  C s H 3 . N H . N H . C S .  NH.CeH5 und D i y h e n y l -  
c a r  b a z  i d ,  (C6 Hs . NH. NH.)r CO, entstehen. 

Diesee Verhalten der  niedrig scbmelzenden Siiure lie6 sich mit 
der oben verzeichneten Formel I eines D i p h e n y l - t h i o u r a z o l s  in- 
sofern nicht vereinbaren, als der Ringkomplex der Urazole eine weit 
groBere Bestiindigkeit aufweist ; es  legte vielmehr zuniichst die Ver- 
mutung nahe, daB eine den Isocpanaten analog gebaute C a r b o -  
n y l v e r b i n d u n g  d e s  a - T h i o s e m i c a r b a z i d s  der Formel (111), 
CS Hs . N (CS . NH . CS HS ) . N : CO vorliege. Mit einer derartigen 
Formel vertriigt sich jedoch durchaus nicht die Bestiiodigkeit in 
alkalisch-wiihiger oder alkoholischer Losung. Vollends wird diese 
Moglichkeit susgeschlosseii durch das Ergebnis der Methylierungs- 
versuche. 

Wahrend beim Erhitzen mit Jodmethyl ein Gemenge verschiedeoer 
Kiirper entsteht, darunter M e t  h y Im e r c a p  t a n  und 2-  M e t h y 1- 1.4 - 
d i p h e n y l - u r a z o l ,  wodurcb die frubere THuschung iiber die Konsti- 
tution der Verbindung veranlaat wurde'), erhklt man bei vorsichtiger 
Methylierung mittels Dimetbylsulfat zwei verschiedene Methylverbin- 
dungen, deren eine - das Hauptprodukt - bei 92", die andere bei 780 
schmilzt. In  beiden ist die Methylgruype n i c h t  an Scbwefel gebuoden, 
ein Thiosemicarbazid der Formel 111 sollte aber nach den Erfahrungen 
von B u s c h  und H o l z m a n n  (1. c.) Methyl am Schwefel aufoehmeo, 
d. h. in der tautomeren Thiolform methyliert werden. Bei den Be- 
miihungen, den Sitz des Methyls feetzustelleo, lie0 uns die Z e i s e l s c h e  
Probe im Stich, insofern in beiden Fi l len Jodmethyl abgespalten 
wurde. Wlhrend aber bei der Verbindung vom Schmp. 92O im 

9 Vergl. B. 42, 4765 [1909]. 



Zeiselschen Apparat neben Jodsilber vie1 Schwefelsilber entstand, 
also zweifellos eine tiefer greifende ZerstBrung der Molekel Platz ge- 
griffen hatte, erhielten wir bei dem niedrig schmelzenden Methyl- 
derivat (78O) eine quantitative Abspaltung von Jodmethyl und nur 
Spuren von Schwefelsilber, ein Zeichen einerseits, daB hier Methyl 
an Sauerstoff gebunden, andererseits, daB ein weit widerstandsfahigerer 
Komplex vorliegt; diese Methoxyverbindung kann sich keinesfalls vou 
einem Isocyanat der Formel 111 ableiten. 

I m  nachsten Zusarnrnenhang mit der labilen Saure steht nun 
ihrem Verhalten nach die Methylverbindung vorn Sohrnp. 92O, insofern 
in  ihr die Realctionsfihigkeit gegenuber Aminbasen nicht nur erbalten 
geblieben, sondern in verstilrktem MaBe zum Ausdruck kommt. A d -  
schlul3 uber den Sitz der Methylgruppe erlangten wir durch die A d -  
spaltung der Molekel mittels Atzalkali, die sich auaerordentlich leicht 
vollzieht und unter Bildung von Alkalicarbonat rum 1 -Met hyl-2.4- 
d i p  h en y 1 - t h i o sem ica r b  a zid, Ce HI. N (CS .NH. CS H,). NH .CHI, 
fiihrt. Nach diesem Ergebnis konnten fur das Methylderivat n u r  
noch die beiden Formeln 

Cs HI.  N----N . CHs . .  Cs H6. N--N . CHa . .  
1V. CaH,.N:C CO und V. sc co --./ \I 

S N.CsHs 
in Betracht kommen. Die Entscheidung zwischen ihnen war zugleich 
maSgebend fur die Konstitution der Siiure, die sich bisher vermoge 
ihrer Labilitiit so hartnackig der , niheren Ertorschung zu entziehen 
wuBte, bot aber wegen der Empfindlich keit unserer Methylverbindung 
gegen chemische Agenzien einige Schwierigkeit. Die aufgewandte 
Muhe hat sich jedoch verlohnt, da sie uns mit der Losung des 
Problems zugleich Einblick i n  interessante Umlagerungen dieser hetero- 
cyclischen Verbindungen gebracht hat. 

Der ngchstliegende Weg, durch Behandeln der Methylverbindung 
mit Quecks i lbe roxpd  festzustellen, ob der Schwefel im Ring ge- 
bunden sei, fiihrte irre; eine Schwiirzung des Oxyds trat ein, aber, 
wie sich spiiter herausstellte, hervorgerufen durch einen partiellen 
Zerfall der Ringmolekel. Immerhin blieb ein erheblicher Teil auch 
bei haherer Temperatur und groBem a b e r s o h d  an Quecksilberoxyd 
unveriindert. AnBerdem lief3 sich mit Formel V nicht vereinbaren, 
da13 die Verbindnng eine ausgesprochene Base ist, wahrend bei keinem 
der bekannten Urazole basische Eigenschafben zu erkennen aind, auch 
keins unter den gleichen Bcdingungen mit Aminen oder Phenyl- 
hydrazin zu reagieren vermag. Sprach somit die Basizitiit unserer 
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Verbindung fiir ein T h i o b i a z o l o n - a n i l  der Formel IV’), so lie5 
sich fiir diese auch durch den Wiederaufbau aus dem oben erwahnten 
Methyl-diphenyl-thiosemicarbazid mit Phosgen, 

Cs H5. N- N. CHs + 2HC1, . .  Cr H5 . N . N H  . CH, + COCI, = 
CG H5.N: C .SH cg H5 .x: c. s . co 

insofern ein Anhaltspunkt gewinnen, als wir wissen, da13 Thiosemi- 
carbazide im Gegensatz ZLI nicht gescliwefelten Harnstoffen vorzugs- 
weise in  der Mercaptanform zu reagieren pflegen. 

Ein glacklicher Oriff gab uns schliefilich den Schlussel t u r  voll- 
kommenen Losung der Frage in  die Hand. Behandelt man namlich 
die Methylverbindung vom Schmp. 92O sehr vorsichtig mit a l k o h o l i -  
s c h e m  K a l i  oder Ammoniak, so findet Umwandlung in ein Isorneres 
vom Schmp. 165O statt, das nun typisch die Eigenschsften eines Thio- 
urazols der Formel V aufweist: es besitzt keine basischen Eigen- 
schaften und wird durch Entschweflong glatt in das bekannte 2 - M e -  
t h y 1- 1 .4-d ip  h en y 1- u r a z  01, 

CsH5.N -N .CH,  
06 co , 
\/ 

N.CsHs 

ubergefiihrt. Somit ist bewieseo, da13 der Methylverbindung vom 
Schmp. 92O, fur welche nur die Wahl zwischen Formel JV und 1’ 
blieb, Formel 1V zukommen und deshalb ihre Stammsubstanz, die 
labile Saure diis P h e n y 1- t h i o b i a z  01 on  - a n i  I ,  

C rH5 .N-NI1 ,  
C S  Hs . N: 6. s. 60 

sein mul3. 
Die groBe Empfindlichkeit unserer Methylverbindung (920) gegen 

Alkali steht im Einklang mit jener der trialkylierten Urazole ’), i n  
denen die festgelegte Carbonylgruppe die Angriffsstelle bildet, wahrend 
in den mono- und dialkylierten Derivaten die Molekel durch a b e r -  
gang i n  die Enolform gegen Eingriffe mehr geschutzt ist (vergl. unten). 
Diese Spaltbarkeit der Trialkylurazole kam uns im Verlauf der Arbeit 
zur Gewinnung von Bausteinen Iiir die Synthese sehr zirstatten, urn- 
80 mebr, als das  wiederholt erwahnte Methyldiphenylurazol gleich- 

*) Vergl. auch B u s c h  und W o l p e r t ,  B. 84, 304 [1901]. 
Busch, B. 86, 1564 [1902]. 
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zeitig teils am Kohlenstoff in 3-, teils an dem in 5-Stellung aufge- 
spalten wird : 

Cs H5. N-- N . CHa 
I 1  

O C . N . C O  - 
6 6  H5 

und uns somit neben einander die sonst schwer zuganglichen beiden 
Methyl-diphenyl-semicarbazide, C6&.N(CO. NH. CsHs).NH. CH3 (a-Ver- 
bindung) und c6 Hs .NH.N(CH,).CO .NH.CsHs (&Verbindung), zu- 
fielen. 

Unsere Bemiihungen, aus  dem zuletzt genannten Semicarbazid 
und Thiophosgen direkt das Methyl-diphenyl-thiourazol (Formel V) 
aufzubauen, scheiterten an der Indifferenz der 8-Verbindung, doch 
war der gleiche Weg bei dem reaktionsfahigeren a-Isomeren gangbar. 
Die weitere Untersuchung fiihrte uns niimlich zu einem analogen 
Paar  POD isomeren Methylverbinduogen. Nach den Erfahrungen voh 
B u s c h  und H o l z m a n n  (1. c.) war anzunehmen, daS das oben er- 
wLhnte a-Methyl-diphenyl-thiosemicarbazid, C6Hb .N(CS.NH.CcHs). 
NH.CH3, sich in die 8-Verbindung, CsHs .NH.N(CH&CS.NH.GHs, 
merde umlagern lassen. D e r  ProzeB vollzieht sich hier zwar weniger 
leicht als beim a-Diphen yl-thiosemicarbazid, e r  lLBt sich aber durch 
Erhitzen iiber Schmelztemperatur erzwingen. Phosgen fuhrt das neue 
Semicarbazid wiederum in einen Thiobiazol-Komplex uber, entsprechead 
der Gleichung: 

Cs Hs . N---N . CHs 
c + 2 H C l .  

Cs H5. NH- -N . CHB 
COCI, +HS.C:N.CsHs O'C. s.C:N.CsHs 

Dieses M e t  h y 1 - p h  e n y 1- t h i o b i  a z  o l o n - a n i l  schmilzt bei 102O 
und zeigt ganz das chemische Verbalten der Methylverbindung vom 
Schmp. 9 2 O .  Unter dem EinfluD von alkoholischem Knli oder Am- 
moniak wird auch hier der Thiobiazol- in den Thiourazol-Ring um- 
gewandelt: 

C6 Hs'. N-N . CHa Cs Hs . N-- - -N. CHa 
VI. --t VII. 

OC. s .  C:N.CsHs OC.N(CIH~).CS 

ist Das neue 2- hl e t h y 1 - 1.4 - d i p  h en y l - 3  - t h i  o II r a z  01 der 
ieomeren 5-Thioverbindung (Formel V) zum Verwechseln iihnlich, 
zeigt selbst nahezu den gleichen Schmelzpunkt und liefert im Ein- 
klang mit der gegebenen Formulierung beim Entschwefeln das gleiche 
M e t h y l - d i p h e n y l - u r a z o l .  

Berichte d. D. cbem. Gesellschaft. Jahrg. XWXIV. 38 
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Hier lie13 sich nun, wie oben angedeutet, auch direkt die Synthese 
aus a-Methyl-diphenyl-semicarbazid und Thiophosgen durchfuhren : 

C6 Hs . N-NIi. CHa C6Hs.N - - --N.CHJ + 2 HCI 
0;. N(C6 €Is). CS + CSCln = 

C O .  NH.CcH5 

In dieser Synthese liegt, insofern sie die Bildung eines Thiu.  
biazols ausscbliefit? eine weitere wesentliche Stiitze fur die angegebeoe 
Ronstitutioo. 

Die rorliegenden Tatvachen lassen nun keinen Zweifel mehr iiber 
den Verlauf der Reaktion rwischen Phosgen und a - Thioserni- 
carbaziden : Die zunlicbst entsteheoden labilen Verbindungen sind 
T h i o  bi a s 0  lo  n - an  i I e ,  entstanden nsch der Gleichung : 

R . N  - --NH 
* + 2 H C l .  

R.N-NH3 + COCI, = 
R. N : C.SH R . N : C .  S. CO 

Ihre beim Schrnelzen oder in  Alkohol erfolgende Umlagerung i n  
die stabilen Isomeren, die E n d o x y t r i a z o l t h i o l e ,  diirfte sich nach 
den uunrnehr gesaknmelten Erfahrungen wohl iiber die Thiourazole ale 
Zwischenphase vollziehen, wobei nicbt ausgeschlossen ist, dafl in dcr 
hocbschmelzenden Siiure Tautomerie im Sinne der beiden letzteu 
Formen obwaltet I): 

K . N  ---NH R . N - -  -NH R.N - - N  
I I - - t I  I --t I 0 II 

R.N:C. S. CO SC.  N(R).CO HS.C<>C' 
N.R 

Wird der Schwefel gegen SauerstoFr ausgetauscht (beim Spalteo 
der Tbiornethanverbindung), so geht die Molekel wieder in die nor- 
male Urasolform ruriick : 

R . N---N R.N-N R.N -NH 
i o n  I 11 t i  

HS.C<>C - OC C.OH bezwa OC C O *  
--.A \/ 

N.R N.R N . R  

Interessant ist, dab  auch bei der Abspaltung von Methyl- 
mercaptan aus dem D i p  h e n y 1 - e n d  o t h i o -d i h y d ro - t r i a z o  1 - t  h i  o - 
m e t h a n  ') die Brhkenbinduog aufgehoben wird : 

&Hg.N-- -N CcH5.N.- -N c6 Hs. N --x 
I s II I H  

HO.C<>C -+ OC C.SH. -* 1 s II 
C&S. c<>c 

\/ 
N.G& N. GHs N . CsH6 

1) Vsrgl. auch B. 36, 974 [1902]. 3 B. 34, 342 [1901]. 



567 

Bei diesen Vorgangen kommt i n  charakteristischer Weise zum 
Ausdruck, daf3 die Tendenz obwaltet, die acide Thiolform zu bilden, 
selbst wenn drrbei, wie in der ersten Gleichung, so weitgehende Ver- 
hderungen  innerhalb der Molekel stattfinden mussen. 

Es ist bereits erwahnt worden, daB bei der Methylierung des 
Phenylthiobiazolon-anils (labile Siiure) neben der N-Methylverbindung 
ein Isomeres vom Schmp. 78O entsteht; letzteres ist wahrscheinlich 
identisch mit dem von N i r d l i n g e r  und A c r e e ' )  mittels Diazo- 
metban erhaltenen Derivat, fur welches sie den Schmp. 74.5-75.5O 
angeben, und stellt nach seinern Verbalten den 0 - Methylither, 

CS H5 . N-- -- -N , dar. Bemerkenswert ist, d a 0  &ese Methoxy- 
C6Hs.N:C. S .  C.OCHa 
verbindung gegeniiber dem Isomeren eine ganz erhebliche Bestiindig- 
keit besitzt; sie wird durch Xtzlauge nicht gespalten, da die An- 
griffsstelle, die Carbonylgruppe, pverlegto: ist. Denselben Unterschied 
hiosichtlich der Bestiindigkeit gegen Alkali finden wir auch bei den 
beiden tautomeren Formen des 1.4-Diphenylurazols, bezw. deren 
Methylderivaten, 

CsH5.N- - - -N.CHa C6Hs.N - ~ - -  N 
und 

06 .  N (C.sHs). 60 
welch letzteres wir jetzt ebeofalls gefunden haben.. 

N i r d l i n g e r  und A c r e e  studieren in der eingangs zitierten Ab- 
handlung: d b e r  d i e  U m l a g e r u n g  d e r  t a u t o m e r e n  S a l z e  d e s  
1.4 - D i p h e n y 1 - 5 - t hi  c) n - u r a z  o 1 s u n d 1.4 - D i p h e n  y 1 - 5 - t h i o 1 - u r a - 
z olsa zeitlich und quantitativ den Verlauf des Umlagerungsprozesses in 
wii6riger Losung. Da sie weder die Siiuren, no& dereo Salze einiger- 
maSe0 yuantitativ trennen konnten, haben sie far ihre Untersuchung eine 
hesondere Methode ausgertrbeitet, die darauf berubt, da0  das jewejlig in 
der  Losung vorhandene Gemenge der Isomeren methyliert und die Menge 
eiries jeden durch die verschiedene Spaltbarkeit ibrer Methylverbin- 
dungen beetimmt wird. Das  Methylderivat des verrneintlichen Di- 
phenylthion-urazols wird unter den gewiihlten Bediogungen nicht, das 
des Thiolurazols dagegen leicht unter Abspaltung von Methylmercapbn 
hydrolysiert. N i r d l i n g e r  und A c r e e  folgern aus ihren Unter- 
snchungsresultaten, - da13 es sich bei der fraglichen Umlagerung um 
einen umkehrbaren ProzeB handle, und zwar sol1 bei 60' nach langer 
Zeit ein Gleichgewicht sehr zugunsten der Thiolverbindung sicb 
einstellen . 

06 .  N ( c . s H ~ ) . C . o c &  ' 

6)  1. c. 9. 240 Fdnote. 
38' 
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Leider haben die amerikanischen Forscher ihre langwierige, 
muhevolle Untersuchung am untauglichen Objekt ausgefuhrt. D e r  
V o r g a n g  i s t  k e i n  r e v e r s i b l e r !  Der  olige Ruckstand, den die  
Herren bei ihren Versuchsreihen a19 das Produkt des riicklaufigen 
Prozesses in Rechnung bringen, stellt gar  nicht die Methylverbindung 
des niedrig schnielzenden Isomeren, sondern ein G e m  e n  g e  v e r - 
s c h i e d e n e r  K o r p e r  dar. 

Wir konnten experimentell festetellen, daB der Umlagerungs- 
prozeB auch in der wiihigen Liisung der Alkalisalze sich niir in der 
Richtung Thiobiazol -+ Thiotriazol bewegt, und zwar lHBt er sich 
unter Umgehung der urnstandlichen und nicht zuverllssigen Methode 
von N i r d l i n g e r  und A c r e e  in einfachster Weise mittels Titration 
einigermaBen genau verfolgen; er ist z. B. bei looo in ca. 12, bei 
(100 in 36 Stdn. praktisch beendet. 

Nach der jetzt gewonnenen Erfahrung wird der Vorgang wahr- 
scheinlich dadurch eingeleitet, da13 das  tautomere Thiobiazolon-anil 
i n  der aufspaltbaren Ketoform in Reaktion tritt und intermediar das  
Salz der  Carbazinsaure entsteht, das  sich nun zum Triazolring yer- 
dichtet : 

R .  N-NH R.N-NH 
--t --f 

R.K N 
R.N:C.  S .(;.OH R.N:C.S .CO CS COONa 

1. 2. 3. 
NH.R 

R.N-NH R . N---N 
--f 1 I --f I 0 II 

sc co HS. C<>C 
N.R N.R 

4. 5. 

\/’ 

Die Methylverbindungen der l., 2. und 4. Form, wo R = CsHr,  
haben wir im Laufe dieser Arbeit in die Hand bekommen, jene von 
5. ist schon friiher sowohl durch Methylieren des Triazolthiols I), wie 
durch direkte Synthese‘) erhalten worden, wiihrend wir von der  
Carbazinsiiure (Formel 3) den Athylester 3, kennen, und es  spricht 
fiir die eben geiiuBerte Auffassung, dal3 letzterer durch Alkalilauge 
unter intermediiirer Verseifung sehr leicht zurq Endoxytriazolthiol 
kondensiert wird. Diese Synthese kann ubrigens auch direkt aus Phe- 
nylcarbazinsiiureester und Phenylsenfol in alkalisch-alkoholischer Lii- 
sung bewerkstelligt werden. 

- 
1) W. Y a r c k w a l d ,  B. 26, 3111 [189’2]. 
1) Bnech nnd Holzmann,  B. 34, 340 [1901]. 
a) Busch  und G r o h m a n n ,  B. 34, 2327 [1901]; 36, 974 [1902]. 
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Durch die vorliegende Untersucbuog ist die f r a g l i c h e  Iso-  
m e r i e e r s c h e i n u n g  ( l a b i l e  u n d  s t a b i l e  SHure)  a u s  d e m  Ge- 
b i e t e  d e r  D e s m o t r o p i e  i n  j e n e s  d e r  G t r u k t u r i s o m e r i e  
geriickt. 

Ex p e r i m e n  t e I 1  e s. 

1 - P h e n  y l -  t h i o  b i a z  o 1 o n  - CS HJ . N---NH 
5-an i l ,  GH,.N : C . s . CO * 

Die Darstallung dieser Verbindung aus n-Diphenylthiosemicarbazid und 
Phosgen hat sich gegeniiber dem frhheren Verfahren vereinfachen und zu- 
gleich bezgl. der Ausbeute verbasern lassen, nachdem wir beobachtet hatten, 
d d  man ohne Gefahr bei etwas htiherer Temperatur arbeiten clad. 

50 g a-Diphenylthiosemicarbazid werden in 1.7 1 siedendom, iiber Natrium 
getrocknetem Benzol gelbst, die F lk igke i t  auf ca. 50° abgekiihlt und nun 
Phosgen im UberschuB (120 g einer 20-proz. Lbsung) in Toluol a d  einmal 
hinzugegeben. Alsdann bteigert man die Temperatur unter wiederholtem 
Scbiitteln aut 60-700, kiihlt ab und extrahiert die entstandenen Siuren mit 
verdiinnter Natronlauge. Aus der mcglichst von Benzol befreiten, wurigen 
Losung wird unter guter Kiihlung durch Essigsgure das Thiobiazolon gefallt, 
wghrend aus dem Filtrat das gleicbzeitig in  geringer Menge entstandene, 
hochschmelzende Isomere, durch 
Sdzsaure zur Abscheidung kommt. Hohnusbeute: 38 g Thiobiazol, 1.5 8; 
Triazol. 

Behufs Reinigung lijst man das Phenylthiobiazolon am bltsten in kaltem 
Wprozentigem Alkohol durch Zugabe der entsprecheuden Menge Natron- 
Iapge; sauert man jetzt unter Kiililung niit Essigagure an, so krystallisiert das 
Anil in derben Nadeln aus, die das bekaniite Verhalten beim Schmp. 1400 
zeigen. Basonders schbn und rein fiillt die Verbindung aus Chloroform aus; 
jedoch enthalten die glaaglhnzenden, wasberhellen, derben Nadeln 1 Mol. 
Krystallchloroform, das bei 1000 entweicht. 

das E n d o  x y -d i h y d ro t r i a  z o l  - t h i o I ,  

0.76 g Sbst.: Gewichtsverlust = 0.2316 g. 
C15H19 ONtS C1,. Eer. CH Clt 30.75. Gef. CHCls 30.47. 

Bei dem Erwiirmen his ziir Gewichtskonstanz war ubrigens das  
Thiobiazol in das  Endoxytriazol umgelagert worden. - Das Thio- 
biazol hrtt arnphoteren Charakter; neben den deutlich sauren sind die 
basiscben Eigenschaften schwach ausgepragt. Leitet man SalzsIure 
in die Chloroformlosung, so komrnt das C h l o r h y d r a t  alsbsld als 
Krystallmasse (Nadeln) zur Abscheidung. Das Salz wird durch weifle 
Wasser sofort zerlegt; es zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt. In 
Schwefelsaure von 170-1800 getaucht, erweicht es, gibt dabei unter 
schwachem Blasenwerfen Salzsaure a b  und  wird dann bei 220°, dem 
Schmelzpunkt des Diphenyl-endoxy-dihydrotriazol-thiols, fliissig, ein 
Zeichen, da13 Umlageruug in das stabile Isomere erfolgt ist. 
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0.1826 g Sbst.: 0.0879 g AgCI. 

Analyse des N a t r i u m s a l z c s l )  (hci l l O o  getrocknet): 0.3202 g Sbst.: 
ClcHl,ON3SCI. Ber. CI 11.62. Gcf. C1 11.9. 

0.083 g N s ~  SO,. 
C~cHluONsSh'a. Bar. Na 7.9. GeL Na 8.36. 

Uer ru'atriuingelialt erbcheint etwas zu Iioeh, (la das Sa\z nur  BUS siem- 
licli konzentricrter Lauge auskrystalliaicrt iind Waschen \regen der grollcn 
13;klichkeit ausgeschlossen ist. 

Ver l i a l t en  g e g c n  J o d :  M a r c k s a l d  iind S e d l a c z e k  iisben 1. c. Lei 
dem Studium der nus Methyl-pheiigl-thiosemicarbazid und Phosgen erhaltenen 
labilen Verbindung ~ U L I  deren Vorhalten gegen Jod den SchluD gezogen, daO 
ein Mercaptan vorliege. Nachdem J. R e i n l i a r d t 3  diese Versuche bei der 
niediig whmelzenden, jetzt als Thiobiazol erkannten Siure aus Diphenyl- 
thiosemicarbazitl mit dem gleichen Kesultat wiederholt hatte, haben wir, um 
den Widersprnch mit der jetzt festgcstellten Konstitution aufzuklaren, das 
Verhalteu der bciden isomeren S&iireii nochmals gepriift. L&Dt man zu der 
L6aung dcs Phenylthiobiazolonnnils in der entsprechenden Menge n/lo-Kali- 
huge "/,o-Jodl6sung flielleii, so schoiilet sich sofoi-t ein schmutzig grCner 
K6rper von schleimiger Beschalfcaheit aus, tler Gich nacli lgngerem Schiitteln, 
schneller beim Erwirmen, sbfiltrieren liiWt. Day amorphe Produkt, das noch 
Spnren Jod enthklt, ist in den gebriuchlichen Solvenzien sehr schxer lhl ich 
rind wird aus den Lssungeu in dunkler, 6ligcr otlei- amorpher Form w i d e r  
abgeschiedco. Wegeii dieser unerquicklichen Eigenechait haben wir ainst- 
weilcn auf die weitere Untersuchiing verzichtet. - Dagegen crhielten wir bei 
dem gleichen Vcraucli init der hochschmelzenden Sgure (Diphenyl-endoxy- 
dihydrotrirzol-thiol) eitle orangeefarbene, ebcnfslls . sehr schner lbsliohe Sub- 
stanx, die reichlich Jod enthielt und ihrem ganzen Verhalten nach ein Jod- 
additionsprodukt des in normaler Weisc cntstandenen, such durch Oxydation 
der Thiolverbindung mit Eisenchlorid erhiiltliclien Disulfidsa) darstellt. 

E i n  w i r k u n g  v o n  A u i l i n :  Wird Phenyl-thiobiazolon-anil niit 
de r  gleicheu Gewichtsmenge Anilin 1-2 Stdn. irn siedenden Wasser- 
bad erwarmt,  so entsteht unter  geringer Schwefelwaaserstoff-Entwick- 
lung eine zahfliissige Masse, aus deren alkoholischer Losung Kryetall- 
blatter zur Ahscheidung kommen. Das Produk t  erwies sich als nicht 
einleitlich. Aus siedendem Henzol fielen bejm Erkalten zuolicbst 
gliinzende Nadeln voni Schmp. 1 7 7 O  an, die sich als schwefelfrei und 
identisch erwiesen mit B-D ip  h e n  y 1-8 em i ca r  baz id ,  wahrend beim 
Einengen des  Filtrats glanzende Blattchen w m  Schmp. 1 5 3 O  BUS- 

krystallisierten, die als Thiocarbanilid erkannt  wurden. 

P h e n  y I- t 11 i o b i a z 010 n - a n  i l  u n d B en  z y 1 a m i  n 
lieferten in analoger Weise P h e n  y 1- ben  z y 1- t h io  h a r m  t o  f f , CS HI. NH. CS. 
NH. CHS. CgHs, der aus der alkoholischen L ~ S U U ~  der Schmelze zunlclut 
_._____ 

9 B. 42, 4767 [1909]. 
B. 42, 4768 119091. 

9, Dissertation, Erlangen 1906. 



ruskrystallisierte und nach nochmaligem Umkrystallisieren den in der Literatar 
angegebenen Schmp. 153O bead, wkbrend aus der Mutterlauge aut Zusatz von 
Wasser weile, schwefelfreie Blattchen abgeschieden wurden, die nach dem 
Umkrystallisieren bei 118O schmolzen und aller Wahrscheinlichkeit nach dee 
bisher noch nicht bekannte 2 - P he  n y 1 - 4 - b e  nz y 1-5 e mi c a r b  r zi  d , Cs Hs. 
NH. NH . CO. NH. CH,. Cs Hs, darstellten. 

Mit P h e n y l  b y d r a z i n  tritt Thiobiozolon-mil beroita hei gewbhnlicher 
Temperatur in Reaktion; erwirmt man knrze Zeit (mit '2 Mol. Hydrazin) im 
Wasserbad, so entweicht wenig Schwefelwasseratoff, und nach kurzer Zeit er- 
starrt die Schmelze zu einem festeu Krystallbrei. Wird dw Produkt in 
Alkohol gelcst, so krystdlisiert znnkhst P-Dip hen y 1 - t hiosem i c a r b a z i d  in 
gliinzenden Nadeln aus, die in bekannter Weise bei 176-1770 unter Aufschaumen 
schmelren, whhrend in der Mutterlaage, neben etwas unveriindertem Hydrazin, 
als zweitea Keaktionsprodukt D i p h e n y l  -carbaz id  verblieb. Letsteres wurde 
dnrch fraktionierte Krystallisation von dem noch beigemengten, schwerer 
lhlicben Semicarbazid getrennt. Der Schmelzpunkt dea 80 gewonnenen Pro- 
dnktes lag zwar um einige Grade niedriger als in der Literatur angegeben, 
jexloch zeigte es das von seinem Entdecker I) angegebene cbarakteristieche 
Verhalten gegen alkoholiches Kali (Rotfirbung). 

Zum Vergleich haben wir auch das M e t h y l - t h i o b i a z o l o n - a u i l  (von 
Marck wald und Sedlacze  k? irrthmlich als Methylphenyl-triazolon-thiol 
angesprochen) mit Phenylhydrrzin znsammengebracht. Die h k t i o n  vollzog 
sich ebenso leicht und mit dem gleichen Verlauf. Aus der alkoholischen 
h u n g  der bald krystallinisch erstarrten Scbmelze fie1 zunkhet p-Diphenyl- 
bbiosemicarbazid aus; in den letzten Mutterlaugen blieb ein gelbliches 61 nu- 
riick, aus dem sich ein einheitliches Produkt nicht isoliercn lie& Da ea mit  
alkoholischem Kali die charakteristische Rotfarbung der Carbazide zeigte, 80 

ist anzunehmen, daB ea das erwartete Methyl -phenyl -carbanid ,  C&. 
NH.NH.CO.NH.WH. %&, enthielt. 

Aus den eingangs eriirterten Griinden wurden auch einige Triazole 
mit den genannten Aminbasen bei verschiedenen Temperaturen er- 
hitzt ; gepriift wurden zuniichst das  hochschmelzende Isomere dee 
T h i o b i a z  o I o n - a n i I s , das D i p h e n y 1- e n d o  x y - d i h y d r o t r i a z o 1 - 
t h i o l ,  dann I - P h e n y l - u r a z o l ,  1 . 4 - D i p h e n y l - u r a z o l  und dessen 
Methylierungsprodukt, 2 - M e  t h p l -  1.4-dip b e n  y 1- orazol .  Bis zu 150' 
war in keinem Falle irgend eine Einwirkung zu bemerken. 

Diphenyl-endoxy-dihydrotriazol-thiol envies sich so bestindig, daB WI 

sdbst in siedendem Anilin unverindert blieb. 
Bei Monophenylnrazol und Phenylhydrazin trat erst gegen 2000 merk- 

liche Umsetzung unter Ammoniak-Entwicklung ein. Aus der Reaktiousmee 
konnte ein einheitliches F'rodnkt nicht isoliert werden, jedoah schien sie nach 
Ihrem Verhalten Kegen alkoholisches Kali Diphenylcarbazid zu enthaiten, 
w&hrend dae weiter erwartete Phenylsemicarbazid unter Abspaltnng von 

*) E. Fischer ,  B. 22, 1935 [1889]; ferner G. H e l l e r ,  A. 283, 262. 
1> B. 89, 2923 [l896]. 
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Ammoniak wohl zum Teil in Anilidourazol hbergegsngen sein dhrfte (siehe 
unten). 

Aus Diphcnylurazol iind Auilin entstand bei 200" im wesentlichen nur 
Diphenylharnstoff, wrihrend das zweite Heaktionsprodnkt Diphenylsemicarbazid 
2. T. bereits eine weitere Urnwandlung in Anilidourazol erfrrhren hatte. Wird 
nimlich niphenylsemicarbazid einige Zeit bei 2 0 0 O  im SchmelzfluB erhalten, 
so wird durch Vereiuigung von '2 Molekhlen unter Abspaltung von Anilin 
(neben geringer Menge von Ammoniak) Phenyl -an i l ido-urazol  gebildet, ein 
Zeichen, daJ3 der Prosefi sich folgenderinal3en abspielt: 

Bei einstiindigem Erhitzen auf 2W konnten aus 1 g DiphenylsGmicarbazid 
0.85 g Anilidouiazol mittels verdhnnnter Natronlauge der Schmelze entzogen 
werden. - Bei sechssthndigem Ethitzen rnit Anilin auf 1700 wurde ein erhat- 
licher Teil des Diphenylurazols aufgespalten, wobei in normaler Weise neben 
Diphenylharnstoff &Diphenylsemicarbaid ontstand, daa vermiige seiner 
grcileren LKslichkeit in Alkohol von erstwem getrennt werden konnte. 

C6Hs.N -N.CHa . .  M e t  h y 1- p h en y l -  t h io b i a z  01 on - a n  i l ,  
c6 Hg .N :c.$. co 

Bei der Methylierung des Thiobiazolonanils erhielten wir mit Di- 
niethylsulfat die besten Resultate. Men ubergieflt die Substanz nit 
Methylsulfat in reichlichem UberschuO und lilBt iiber Nacht stehen. 
Schneller koinmt man durch direktes Erwilrmen auf den1 Wasserbad 
zum Ziel, erhalt dann aber leicht etwas diinkler gefiirbte Produkte. 
Wenn das  Sulfat nunmehr durch Rehandeln mit verdunnter Natron- 
larige zerstort wird, ist Erwarmen zu vermeiden. 

Dns resultierende 01 wird niit Ather aiifgenommeo, der Ather 
nach dem Trocknen mit Kaliumcnrbonat ziim gr6Oteo Teil abdestilliert. 
Reiiri F'erdunsten der letzten Anteile Ather bleibt eine in briiunlicbes, 
ubelriechendes 0 1  eingebettete Krystnllmasse zuriick; letztere wird 
durch Absaugen und Waschen niit wenig Alkohol YOU dem 0 1  befreit 
und nunniehr wiederbolt RUS Alkohol oder Benzol-Petrolather urn- 
krystallisiert, wobei man schlieI3lich schone, wasserhelle, glasglanzende, 
derbe Blatter erhalt, die in reinem Zustande den Schmp. 92O zeigen. 
Leicht loslich in Ather, Benzol und Chloroform, etwas weniger leicht 
in Alkohol, schwer i n  Petrolather. 

Die Ausbeute an dieser Methylverbindung betragt 30-40"/0 des 
angewandten Thiobiazolons. In siedendem Alkohol oder Benxol wird 
die Substanz durch Quecksilberoxyd nicht angegriffen, dagegen wird 
( \ : I .  Oxytl beirn Erhitzeii i i i  llohr : i i r f  120--130° gesehwiirzt, doch 
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ruhrt die Bildung von Quecksilbersulfid hier von einem partiellen 
Z e r f d  des Thiobiazolons her, denn auch nach dem Erhitzen in Benzol 
auf  150' konnte der  groBte Teil der Substanz unverandert zuriick- 
gewonnen werden. 

0.2281 g Sbst.: 31.4 ccm N (250, 739 mm). 
C ~ ~ H ~ ~ O N I S .  Ber. N 14.84. Gef. N 14.92. 

Daa C h l o r h y d r a t ,  ClsHlsON,S, HCI, setzt sich aus Alkohol -her  in 
farblosen Nadelbfischeln ab; es ist leicht lhlich in Alkohol, von Wasser 
wird es teilweise zerlegt. Daa Salz schmilzt bei 165O nod gibt unter Ad- 
ochiumen die Salzsiure ab. 

0.252 g Sbst.: 0.1172 g AgC1. 
ClsHlcONtSC1. Ber C1 11.1. Gef. C1 11.49. 

Aus den alkoholischen Mutterlaugen der Methylverbindung kornmt 
beim Einengen, vorsichtigen Verdunnen rnit Wasser bis zur Triibung 
und Wiederklaren rnit Ather ein Genienge von farblosen und gelblichen 
oder schwach braunlichen Krystallen zur Abscheidung, die beide 
basisch sind, in allen Solvenzien fast die gleiche Loslichkeit zeigen 
und sich infolgedessen schwer trennen lassen. Die rniihsame mecba- 
oische Trennung zeigte, daI3 in den farblosen Krystallen die Methyl- 
verbindung vorn Schrnp. 920 vorliegt, wahrend die anderen unscharf 
etwas uber 70° schmolzen. Nach vielen Vertiucben gelang eine 
Treonung und Reindarstellung in  hefriedigender Weise auf folgende 
Art:  Man liist das Gemenge in Eisessig, gibt Wasser bis zur be- 
ginnenden Triibung hinzu, dann Ather, bis die Flussigkeit wieder klar  
wird und la& nun lingere Zeit am kiihlen Ort stehen. Hierbei 
hornrnt das 

CsH5.N --M 9 M e t h o x  y - p h e n  y 1- t h i o b i a z  o l - a n  i l ,  , .. 
Cs Hs .N : C. S. C .  OCHI 

in derben Krystallen zur Abscheidung. Durch nochrnaliges Um- 
krystallisieren aus Alkohol erhalt man groae, bis 1 cm lange, glanzende, 
spieI3ige Krystalle, die aus aneinander gelagerten liinglichen Prisrnen 
bestehen und bei 77-7801) schmelzen. 

0.1582 g Sbst.: 20.7 ccm N (17O, 745 mm). 

Aus der Eisessiglosung krystallisiert auf weiteren Zusatz yon 
Wasser wieder ein Gernenge aus, in dem die Methylverbindung 92' 
fiberwiegt. Will man bei der Trennun,g die letztere verloren geben, 
so kocht man das Gemisch einmal rnit alkoholischern Kali auf, kiiblt 

ClsH1,ON,S. Ber. N 14.84. Gef. N 14.88. 

') Vermutlicli identisch rnit der von N i r d l i n g e r  und Acree 1. c. be- 
schriebenen Methylverbindung, f iir welche aie den Schmp. 74.5-75.50 sngeben. 
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sofort a b  und versetzt mit Wasser, worauf zunacbst die gegen Alkali 
bestiindige Metboxyrerbindung zur Abscheiduog kommt, wiihrend ans 
dem Filtrat bei weiterem Verdiinnen mit Wasser, schneller beim An- 
&ern mit Essigaaure 1 -Me t h y  1 - 2.4 - d i p  11 e t~ y 1- t h i o s e  m i c a r  b az i d ,  
dns Ypaltungsprocliikt der N-Methylverbindung (siehe unten), ausfallt. 
-4ncli atis derii oben er\niihnten briiunlichen 0 1  lafit sich niittels Eis- 
easig noch h le thoxp erbindung gewinnen. 

MaBgebend fiir die angenommene Koostitution siod folgende Tat- 
sichen : Die Verbindung zeigt als Thiobiazol-anil basische Natur und 
gibt i u  Beozollijsung im Rohr erliitzt an das  Quecksilberoxyd auch 
selbst hei eiiier Teniperatur voii 1500 nicht die Spur Schwefel at). 
Im Zeise lschen  Apparat wurde durch siedende dodwasserstoffsiiiire 
das CHS quaotitativ als CHa J abgespalten. 

0.268 g Sbst.: 0.2292 g A g J .  
C1bHl~ONaS. Ber. CH3 5.3. Gef. CHJ 5.45. 

Die iY-Methylverbindung erleidet ini Ze ise l schen  Apparat eine 
tiefergreifende Zersetzung, \n as damn zu erkennen ist, daB neben 
relativ wenig Jodsilber vie1 Schwefelsilber entstand. 

Wiihrend der O-Methylather dnrch Aminbasen nicht angegriffen 
wird, uirken 

Etl e t I i  y 1- p h  e n y I -  t h i o b i a z  o I o n -an i 1 u n d A n i l i  u 

bei Wasserbad-'l'emperatur sofort anf einander ein. nas Reaktions- 
produkt, das aus Alkohol in N asserhellen Hlattern ausfHllt, erwies 
sich als ein Gemengc! rerschiedener Korper, die zweifellos durch 
Spaltung des zuniichst gebildeten Diharnstoffs CsHs .N(CS. NH.CsHs). 
N (CHs). C O .  NH. C6 Hs entstanden siod. Wir haben uns mit deren 
'I'rennung nicht weiter befaBt, nachdern iiber die Aufspaltung des  
nietbylierten Thiobiazolon-anils der folgende Versuch hinreichenden 
AufschluS gebracht hatte. 

P h e n y 1 h y d r a  z i n 
vereinigen sic11 bereits bei gewohnlicher Temperatur mit einander; im 
Wasserbad ist die Reaktion innerhalb weniger Minuten beendet, WO- 

bei das  iilige Gemisch der Kornponeoten krystnllinisch erstarrt. Aus 
Alkohol schiel3t das Reaktionsprodukt in weillen, zii Buscheln ver- 
eiuigten Nadelchen an, die bei 187O schrnelzen und sicb schwer in 
Alkohol und Chloroform, kaum i u  Henzol und Ather liisen. Der  
Analyse zulolge ist der Korper durch Addition Pquimolekulsrer 
Menge Thiobiazolon und Phenylhydrazin entstanden. 

0.1816 g Sbst.: 28.9 ccm N (19O, 740 mm). - 0.1888 g Sbst.: 0.1135 g 
HaSO,. 

M e t h y 1 - p h e n yl- t h i  o b i a z ol o n - a n  i l  u n d 

C J ~ H , ~  ON5 S. Ber. N 17.9, S 8.18. 
Gef. w 17.8, n 8.23. 



Wir schreiben der Verbindung die Formel eines 2 - M e t h y l -  
1.5- d i p h e n y l -  1 - tb iocarbani l idocarbaz ids ,  CeHs .N(CS.NH. 
GHL).N(CH~).CO.NH.NH.C&H~, zu, mit der sich ihre Eigenschahen 
gut in Ubereinstimrnung befinden. Als Thioharnstoff besitzt der 
Kiirper schwach saure Natur, d. h., er last sich in alkobolischem 
Kali; bei der  Einwirkung von Jodmethpl auf diese E s u n g  wird Methyl 
am Schwefel aufgenommen, denn das Methylierungsprodukt spaltet 
bereits bei gelindem Erwiirmen mit Alkali Methylrnercaptan nb. Bei 
einem Versuch, das Carbazid mit Eisenchiorid zu dem entsprechenden 
Azokorper zu oxydieren, wurde unter Ringkondensation Phenylhydra- 
zin abgespalten, wobei das unten beschriebene 2 - M e t h y l -  1.4'-di- 
y h e n y l - 5 - t h i o u r a z o l  vom Schmp. 165' entstand. 

Im Gegensatz zu Methyl-phenyl-thiobiazolon-anil a i r d  Methyl- 
diphenyl-urazol von Phenylhydrazin auch bei langerem Erhitzen auf  
100" nicht angegriffea ; also auch der trialkylierte Urazolring erweist 
sioh hier bestandigcr als der des Thiobiazolons. 

S p a l t u n g  d e s  Methyl-phenyl-thiobiazolon-anile 
m i t t e l s  A l k a l i .  

Wird die Methylverbindung vom Schmp. $2" (3 g) mit alkoho- 
lischem Kali (40 ccm einer 8-prozentigen Liisung) kurz aufgekocbt, 
so macht lsich alsbald die Abscheidung von Kaliumcarbonat bemerk- 
bar; beim Verdunnen mit Wasser und Ansiiuern mit Essigsaure ent- 
weicht Kohlensiiure, und man erhslt einen kry stallinisehen Nieder- 
scblag, der aus  Alkohol in wasserhellen, gefiederten Bliittern oder 
auch in lebhaft gltnzenden, groden Nadeln ausfiillt, Schmp. 138'. In 
Benzol, Alkohol und Chloroform bei Siedetemperntur leicht loslich, 
weniger leicht in Ather, fast unliislich in PetrolHther. Der Kiirper 
besitzt neben den schwach sauren auch basische Eigenschaften; aus  
sdzsaurer, alkoholischer L8sung wird durch i t h e r  das C h l o r h y d r a t  
in glanzenden Nadeln gefiillt. 

In  der Substanz liegt das  bibher noch nicht bekannte 1 - h f e t h y l -  
a-  d i p h e n y 1 - t h i o  sern i c a r  b a z i d ,  CcHs. N (CS .NH. CS FL) . N H  .CHs, 
vor. 

0.1088 g Sbst.: 0.261 g CO,, 0.0574 g &O. - 0.1888 g Sbst.: 27.5 ccm 
N (18O, 735mm). 

C l , H ~ , N ~ S .  Ber. C 65.37, H 5.83, N 16.34. 
Gef. 65.42, 5.86, * 16.26. 

Beim Erhitzen auf 150° lagert sich das Sernicarbazid i n  die 
!-Verbindung C,H~.NH.N(CHI).CS.NH.C~HS urn; die Schmelze er- 
starrt bald wieder, urn sich nun erst uber 170' wieder zu verflussigen. 
Auo Alkohol gewinnt man bliittrige Krystalle, die bei 176-177" 



schrnelzen. M a r c  k w a l d  I ) ,  der die Verbindung aus eynim. Methyl- 
phenylhydrazin und Phenylsenfiil synthetisiert hat, gibt 'den Schmp. 
1'75" an; die Loslichkeitsverhaltnisse sind die gleichen wie die von 
dern genannten Forscher verzeichneten. Gleich dem @Diphenyl-thio- 
sernicarbazid zeigt dieses Methylderivat keioe basischen Eigenschaften. 

Wird das a-Methyl-diphenyl-thiosemicarbazid in Benzol geliist und 
hei 50-60° rnit iiberschussigem Phosgen versetzt, so macht sich eine 
ziemlich lebhafte Reaktion bernerkbar; zunachst kornmt das Chlor- 
hydrat des Sernicarbazids zur Abscheidung, geht jedoch bei weiterem 
Erwarmen bald wieder in Liisung. LaBt mau die Fliissigkeit jetzt 
erkalten, so schiel3en weil3e Nadelchen an, die sich identisch erwiesen 
mit den1 oben beschriebeneo Chlorhydrat des M e t h y l - p h e n y l - t h i o -  
b i a z o l o n - a n i l s .  Zur Entfernung des uberschiissigen Phosgens wurde 
die Flusvigkeit mit verdunuter Sodalosung behandelt, das Benzol ge- 
trocknet iind iiunmehr das Anil in Form des Chlorhydrats durch al- 
koholische Salzsaure und Ather vollkornmen ausgefallt. Aus der al- 
koholischen Losung des Salzes fie1 d a m  auf Zusatz voo verdiinntem 
Arnmoniak das  Methyl-phenyl-thiobiazolon. anil i n  den bekannten glan- 
zenden Blatterri vom Schrnp. 92" RUS. 

CsH6.N- --- - N.CHa. 
sc. N ( c ~ H ~ ) .  CO 

M e t h y l - d i p h e n y l - t h i o u r a z o l ,  

Wie eingangs erwahnt, bildet sich dieses Urazol aus  Methyl- 
phenyl-thiobiazolon-anil sowohl unter dem EinfluIj von alkoholischem 
Ammoniak, wie durch vorsichtiges Behandeln rnit alkoholischem Kali. 
Nimrnt man die hlethylverbindung (Schmp. 923 unter gelindem Er- 
warmer] rnit alkoholischein Ammoniak auf und iiberlal3t nun die 
Losuog langere Zeit (24 Stunden) sich selbst, so hat sich die Flussig- 
lieit mit gliinzenden, weiIjen Nadelchen erfullt, die nach dem Um- 
krystallisieren :LUS Alkohol bei 165 0 schrnelzen und das'l'hiourazol 
in reiner Form darstellen. Schneller gelangt man zu demselben Ziel, 
wenn das  lein pulverisierte Thiobiazolon-anil (3 g) in alkoholischem 
Kali (30 ccm einer 10-proz. Liisung) ev. unter ganz gelindem Er'- 
wartnen geltist wird. Die Fliissigkeit erstarrt n u n  innerhalb weniger 
Augenblicke zu einem Krystallbrei, der aller Wahrscheinlichkeit nach 
das  Kaliumsalz der C a r t  az i n  s a u r e  , Cs Ha .N(CS .NH. Cg Hs). N . 
(CIG). COOK, enthalt. Die Analyse ergab allerdings einen zu ge- 
ringen Alkaligehalt, d a  das Salz sehr leicht der Hydrolyse anheirn- 

1) B. 26, 3114 [1892]. 
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firllt. Diese Hydrolyse, verbunden mit gleichzeitiger Kondensation 
zum Urazolring, 

c6 Hs. N-N , CH. ' CsHa . N- -N. CHs 
CS COOK --t sc co , -. \I 

NH. cs Hs N.CsHs 
vollzieht sich in Wasser momentan. Fugt man niimlich das  doppelte 
Volumen Wasser zur Reaktioosfliissigkeit, so fiillt reines Urazol aus; 
bei weiterem Zueatz von Wasser kommt ein Gemenge von diesem 
und a-Methyl-diphenyl-thiosemicarbazid (s. oben) zur Abscheidung , 
wiihrend schliedlich beim Ansaiiern mit Essigsiiure noch eine geringe 
Menge Semicarbazid gefiillt wird. Die Ausbeute an Urazol ist jedocb 
gut, sie betr'agt ca. 75010 vom angewandten Thiobiazolon. Das Me- 
thyl-diphenyl-thiourazol ist leicht liislich in siedendem Alkohol, sehr 
leicht in  Benzol und Chloroform, ziemlich schwer in Ather. Aus  
Alkohol krystallisiert es in gliinzenden Iarblosen Nadeln, die bei 165O 
schmelzen. 

0.1844 g Sbst.: 0.4296 g COI, 0.0768 g H30. - 0.2212 g Sbst.: 29.8 ccm 
N (IS0, 726mm). 

ClsHTrONaS. Bar. C 63.6, H 4.59, N 14.84. 
Gef. 63.54, 4.62, 14.99. 

Die siedende alkoholische Losung des Thiourazols schwiirzt 
Quecksilberoxyd bereits, jedoch wurde eine glatte Entschwefeluog erst 
durch Erhitzen in Benzol auf 140-150" erreicht. Aus der Benzol- 
losung konnte nunmehr eio Karper isoliert werden, der aus Alkohol 
in  lebhaft glHnzenden Nadeln vom Schmp. 1330 krystallisierte und sich 
identisch erwies mit 2 - M e  t h y 1- 1.4 - d i p  h e n  y 1- u r a  z o  1, 

Cs Hj , N-----N .CHI 
0 : C .N (c6 HJ. c: 0 

- 
Dieses Urazolderivat hat  aich fur die weitere Untersuchung eehr 

wertvoll erwiesen, d a  es uns bei der  hydrolytischen Aufspaltung neben 
einander die beiden isomeren S e m i c a r  b a z i d  e , Ce Hs . N ( C 0  .NH . 
Cs Hs). NH. CHs und C6 Hs . NH . N (C&). CO . NH . CS Hs, lieferte. Zu 
miner Darstellung kann man sowobl von Diphenylurazol') wie von 
Endoxy-diphenyltriazolthiol ausgehen. Wird niimlich letzteres, das 
relativ leicht zu erhalten ist und m e  in groDerer Menge zur Verfuguog 
stand, eioige Zeit mit iiberscbussigem Dimethylsulfat auf dem Wasser- 
bad erwlrmt, die Fliimigkeit albdann unter nochmaligem Zusatz voa 
Sulfat mit verdunnter Natronlauge durchgeschiittelt, so spaltet das 
intermediiir gebildete Triazolthiomethan Methylmerctlptan ab, worauf 

1) Busch und H e i n r i c h s ,  B. 84, 2836 [1901]; 35, 1562 [lw]. 



d a s  entstandene Urazol wieder eine Methylgruppe aufnimmt I).  DRS 
bald krystallinisch erstarrende Methylierungsprodukt wird durch Um- 
kryetallisieren aus Alkohol gereinigt. In den alkoholischen Mutter- 
Iaugen vom 2-Methyl-diphenyl-urazol befindet sich stets eine relntiv ge- 
ringe Merige des O-MethylRthers, 

3 - M e t h o s y - 1 . 4 - d i p h e n y l -  C6Hs.N - - --N 
t r i o z o l o n ,  o C . N ( C ~ H ~ ) . C . O C H ~  ’ 

der erheblich loslicher ist als die A’-Methylverbindung. Durcb wieder- 
holtes Urnkrgstallisieren aus Alkohol erhalt man die Substanz schlieB 
lich in wasserbellen, glasglanzenden Bliittbrn vom Schmp. 110- 11 lo .  
Sehr  leicht loslich in Benzol, warmem Alkohol und in Ather. In1 
Gegensatz zu ihrein oben beschriebenen Isomeren bleibt die Verbin- 
dung in  alkalisch-alkoholischer Liisung intakt. 

0.1741 g Sbst.: 24 ccm N (180, 746 mm). 
C l s H l ~ O ~ N s .  Ber. N 15.73. Get. N 15.62. 

Wird 2-Methyl-1 .I-dipbenyI-ura~ol mit alkobolischem Kali (auf 
I g ca. 1 0  ccm der 10-proz. Liisung) gekocht, so macht sich der Be- 
ginn der Spaltung bald durch Ausscheidung yon Kaliumcarbonat be- 
merkbar; ninn erwlrnit dann noch wenige Minuten und verdiinnt mit 
Wasser, solange iioch eine Trubung erfolgt. Der  erhaltene weille 
Niederschlag krj-stallisierte aus Alkohol, in dem er  in der W’iirme 
leicht loslich war, in farblosen Nadeln vom Schmp. 1380. Die Verbindung 
zeigt die Zusanimensetznng des erwarteten M e t  h y I -di  p h e n  yl-se m i -  
c a r b a z i d s  und zwar liegt, d a  hrsische Eigenschaften fehlen, die 
&Verbindung CsHs .NH.N(CHa).CO.NH.CeHa vor. 

0.1722 g Sbst.: 26.6 ccm N (18O, 744 mm). 
ClrBlJON3. Bor. N 17.42. Gel. N 17.46. 

Dasselbe Semicarbazid entsteht anch aus  s~~?~. -Methyl -phenyl -  
hydrazin und Phenylisocyauat durch krirzes Erwlirrnen der Komponenten 
i n  atherischer Losung. Diese Syntbese zeigt also, daB Phenylbydra- 
zin auch in seinen P-alphylierten Derivoten daa Isocyannt am @-Stick- 
stoff aufnimmt’). 

Aus dem alkalischen Filtrat des P-~ethyldiphenyl-semicarbazids 
fiillt beini Ansiiuern mit Essigsiiure das Isomere aus, das sich in  uber- 
schtissiger Mineralsaure wieder Iiist und sich sornit scbon als die 
basiscbe a- V e  r b i n d u n g, CO HS . N (CO . N H  . Cs Es) .NH.  CHS, zu er- 
kennen gibt. Die Substanz ist in Alkohol und Benzol in der Wiirme 
deicht lijslich, weniger leicht in Ather, kaum liislich in Petroliither. 

1) Vergl. anch B. 42, 4769 [1909]. 3 Vergl. B. 43, 4596 [1909]. 
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Nach zweimaligem Umkrystellisieren aus verdunnteni Alkohol er- 
hielten wir wasserhelle, Ilingliche, rcchtwinklig begrenzte Tiifelchen 
von lebhaftem Glaaglnnz, deren Scbnielzpunkt bei I 40° lag. 

0.128 g Sbst.: 19.7 ccm N (16O, 739 mm). 

Die beiden isonieren Methyl-diphenyl-sernicarbazide entetehen bei der 
Spaltung des Methyldiphenylurnrols etwa zu gleichen Teilen. Unsere Be- 
miihnngen, das 2-Methyl- 1.4-diphenyl-5rthiourazol aus dem 2-Methyl-l A-di- 
phenpl-semicarbazid (8-Verbindung) nnd Thiophosgen wieder aufzubauon, 
acheiterten an der Indifferenz dea Semicnrbazids, das selbet beim Erhitzen im 
Rohr bis 150" nicht in Reaktion tmt. - 

C14HlsON~.  Ber. N 17.42. Gef. N 17.44. 

2 - M e t h y l - l - p h e o y l -  c6Hs.N - y.CHa 
t h i o b i a z o l o n - 3 - a n i 1 ,  0 C . S . C :  N.C6Hs'  

a u s 2 - hl e t h y 1 - 1 ,4 - d i p  h e n y 1- t h i o s e ni i c a r b a z id  u n d P h o s g e n. 
Die Darstellung lafit sich io der gleichen Weise, wie die der isomeren 
b-Anilverbindung bewerkstelligen. Das aus der Reaktionsfliissigkeit 
auskrystallisierte Cblorhydrat wird in Alkohol gelost und die Base 
unter Ktihlung durch verdiinntes Ammoniak in Freiheit gesetzt, wo- 
bei die Fliissigkeit z u  einem Brei yon gliinzenden Bliittchen erstarrt, 
die nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 102O 
zeigten. Leicht loslich i n  Benzol und h e r ,  etwas schwerer in Alkohol. 

0.1347 g Sbst.: 17.8 ccm N (170, 736 mm.) 
UISHl~ON~S.  Ber. N 14.84. GeE. N 14.84. 

BbergieSt man eine Probe des A d s  mit einigen Tropfen Phenyl- 
hydrazin, so tritt die Reaktion auch ohne Wiirmezufuhr langsam eio; 
die Masse verfliissigt sich und erstarrt nach einiger Zeit zu einem 
festen Krystallkuchen. Zweimal aua Alkohol umkrystdliaiert, bildet 
das Reaktioosprodukt wasserhelle, derbe Krystallchen, die ganz iibn- 
iiche Eigenschaften adweisen, wie das  Additionsprodukt aus  Pbenyl- 
hydrazin und der Methylverbindung vom Schmp. 920, auch der  
Scbmelzpunkt liegt nur wenig hoher, niimlich bei 188.5O. (Schmelz- 
puakt  des Isomeren 187O.) Wie die Miachprobe zeigte, siod die 
Verbindungen aber nicht identisch, es muS deshalb das  i s o m e r e  
Carbazid der Formel CcHs.N(CO.NH.NH.CsHs).N(CHa).CS.NH. 
G H, vorliegen. 

Das Thiobiazolon-3-anil wird unter dem EinfluD yon Alkali 
auflerordentlich leicbt ibergefiibrt in 

G&.N - N.CHs 2 - W e t b y 1- 1.4 -d i p h e n y l -  3 - t h i o u  ra z o l ,  oc. N( c H ~ )  .CS 
L5Bt man die ammoniakaiische oder selbst die mit etwas Natrium- 

bicarbonat versetzte alkoholische Lbsung des Thiobiazolon-mils Uber 
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Nacht stehen, so ist die Umwandlung in das Urazol bereits beendet. 
Es setzt sich aus Alkohol in fnrblosen Nadeln ab, die gleiche L i b  
lichkeit, auch fast den gleichen Schmelzpunkt (165.5O), wie die isomere 
Thioverbindung zeigen; die Mischprobe schmolz jedoch schon zwisclien 
130° und 1400. 

0.1438 g Sbst.: 18.8 ccni N (16O, 740 mm). 

Das gleiche Thiourazol laBt  sich auch aus Thiophosgen iind 
1 - M e t  h y 1-2.4 - d i p h e  n yl- s e m i c a r  b a z i d  (a-Verbindung) aufbanen. 
Bringt man die Komponenten in Benzollosung zusammen, so konimt 
zunachst des Chlorbydrat des Semicarbazids ziir Abscheidung, geht 
nber beim Erwarmen wieder in Losung, indem es der Reaktion 
wieder zugefiihrt wird. Die Benzollosung enthalt nunmehr das T h i o -  
c a r b o n y l c h l o r i d  der Formel CsHs.N(CO.NH.CsHs).N(CHa).CS.CI, 
das nach dem Einengen bei Zusatz von Petrolather in Krystall- 
kiirnern ausfillt, ubrigens bei einiger Vorsicht auch aus Alkohol urn- 
krystrrllisiert werden kann. Leicht Ioslich in warmeni Alkohol und 
Benzol, auch liislicb in  Ather, woraiis zu schlieBen ist, daI3 nicht etwa 
ein Salz vorliegt. Es schmilzt gegen 150° unter Salzsaure-Abspaltung 
und Kondensrttion zum Thiourazol. 

0.1262 g Sbst.: 14.7 ccm N (180, 744 mm). 

CI~H~SONSS. Ber. N 14.54. Gef. N 14.83. 

ClsHlcONaSC1. Ber. N 13.14. Gef. N 13.16. 
Behufs Gewinnung des T h i o u r a z o l s  bringt man zur alkoho- 

lischen Liisung des Siiurechlorids etwas Kalilauge und verdiinnt mit 
Wasser, worauf die Substanz gleich krystallinisch gefiillt wird. Die  
Indifferenz gegen Sluren und Basen, die Liislichkeit und der Schmelz- 
punkt lieden die ldentitiit init dem oben beschriebenen Thiourazol 
unzweifelhaft erkenneu. 

Wird die Substanz iu Alkohol nrit Quecksilberoxyd gekocht, so 
macht sich nach einiger Zeit die einsetzende Entschwefelung i n  be- 
kannter Weise bemerkbar; nach zweistiindigem Kochen wurde die 
Operation unterbrochen; aus der alkoholischen Losung kounte nun  
tatsiichlich das  erwartete 2- M e t h  y 1- 1.4-dip h e n y 1- u r a z o l  in den 
lebhaft glanzenden Nadeln vom Schrrrp. 134O isoliert werden. 

CeH5.Np-N 
1.4 - D i p  h e n  y 1 t r i a z  010 n-3- t h i o l ,  

OC . N(C6 Hs) . C.SH 
Das aus dem S-Methyliither des a-Diphenylthiosemicarbazids eut- 

stehende E u  d o t  h i o d i  h y d r o t r i n z  01- t h i o m e t h  a n  I), dessen Schmelz- 
yunkt ubrigens bei 166O (nicbt 156") lie@, spaltet in alkalisch-alko- 

I) B. 34, 334 [1901]. 
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holischer LGsung bereits bei gelindem Erwiirmen Methylmercaptan 
ab. Beim Ansiiuern mit verdiinnter Schwefelsiiure uod Verdiinnen 
rnit Wasser DUlt das  vorstehende Triazolthioi direkt krystallinisch 
&us. Das schon durch seine stark saure Natur a l s  Mercrptan ge- 
kennzeichnete Produkt  bildet, aus  Alkohol krystallisiert, farblose oder 
schwach gelbliche Nadeln, die bei 135O schmelzen und identisch sind 
rnit dem bereits vou B u s c h  und W o l p e r t ' )  in geringer Menge auf 
aoderem Wege erhaltenen Diphenyltriazolonthiol. 

0.165 g Sbst.: 22.6 ccm N (170, 747 mm). 
CicH11ONaS. Ber. N 15.61. Gef. N 15.62. 

Versetzt man die alkoholiscbe LBsung mit Eisenchlorid, so tritt Oxydation 
zum Disul f id  ein, das in schwer lijslichen, citronengelben Bhttern vom 
Schmp. 1970 (umkrystallisiert aus Alkohol) ausf&llt. 

Wird E n  d o t  h i  0- d i h y d r o t ri azol -  t h io rn e t h a n in Alkohol mit 
uberschussigem J o d m e t h y l  erwiirmt, so geht die sonst schwer 16s- 
liche Substanz innerhalb weniger Minuten i n  Losung. Aus der Reak- 
tionsfliissigkeit scheidet sich bald , namentlich auf Zugabe von etwas 
i t h e r ,  das Additionsprodukt in  weifleu oder schwaoh gelblichen Kry- 
stallbuschelo ab. Schmp. 127'. 

0.1627 g Sbst.: 13.7 ccm N (17O, 750 mm). 

Aiif Grnod friiherer Erfahrungen 3 ist auzunehmen, daO Jod- 
methyl unter Aufhebung der Briickenbinduog in die Molekel aufge- 
nommen wurde und dem Jodmethylat die Konstitution 

C I ~ H ~ ~ N ~ S ~ J .  Ber. N 9.52. Gel. N 9.64. 

CsHs N--N 
J.(CHa)S.C C.S.CH3 

\/ 
N.CsHs 

zu erteilen ist. 
ScblieBlich haben wir  aus dem eingangs dargelegten Grunde die Um- 

l agerungsversuche  von N i r d l i n g e r  und Acree  unter mhglichst ge- 
nauer Innehaltung ' der angegebenen Versuchsbedingungen mit grBBeren 
Mengen Endoxy-triazolthiol wiederholt, um festzustellen, ob das *not hydro- 
liseda Reaktionsprodukt denn iiberhaupt die Methylverbindung dea zoriick- 
gebildeten Thiobiazolon-mils vom Schmp. 920 enthalte. Es wurdeo einige 
Versoche mit 1 g, schlieJ3lich ein solcher mit 3.5 g Sobstanz mgestellt, die 
h u n g  in der entsprechenden Menge "/,-Kalilauge bis zu 8 Stdn. bei 600 
erwsrmt, um die Umlagerung herbeizufiihren, dann methpliert, mit "/rKali- 
lauge hei 600 verseift ond endlich der der Hydrolyse entgangene Anteil mit 
Chloroform extrahiert. Der bei vorsichtigem Abdnnsten des Chloroforms 
verbleibende Kiickstand (ungefahr 0.5 g) war ein unangenehm riechendes, 

I) B. 84, 312 [1901]. 3 J. pr. [2] 67, 205. 
Berichte d. D. Chem. Gesellachaft. Juhrg. XXXXIV. 39 
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dickfliissiges, briiunliches 61, das auch bei langerem Stehen keine Ansgtze 
zur Krystallisation zeigte. Es enthglt basische und nichtbssische Bestand- 
tdle; erstere, die mittels Salzsiure aus der iitherischen Lbaung abgeschieden 
wurden, bilden jedoch die geringere Menge; in ibr 6 0 h  die Methylverbin- 
dung 9 2 0  enthaltcn sein, jedoch gelang es nicht, ihre Gegeowart mit Sichcr- 
heit nachzuweisen. Aus dem nicht basischen Anteil konnten wir einen kry- 
stallinischen, schwefelfreien Korper isolieren, der, nach seinem Schmelzpunkt 
(134O) zu nrteilen,  ethyl-diphenyl-urazol war und dessen Bildung nach obigen 
Ausfiihrungen nicht weiter verwundero kann. Jedenfalls zeigteo uns (lie 
Versuche, dnS metbyliertes Thiobiazolon-anil, wenn iiberhaupt, so niir in ge- 
ringer Menge in dem bligen Chloroformauszug enthalten sein kann. 

Urn festzustellen, ob denn der riickliufige ProzeB Endosy-dihytlro- 
triazolthiol ---* Thiobiazolon iiberhaupt in der wiiDrigen L6sung des Thiol- 
salzes erfolge, haben wir einon vie1 einfacheren Weg eingeschlagen, auf den 
der ziemlich erhebliche Unterschied in der Aciditit der beiden fraglichen 
Verbindungen hinwies. Thiobiaznlon-anil ist eine schwache Siiure, die anf 
schwach saure Indicatoren mit Phenolcharakter wenig einzuwirken vcr- 
mag, wtihrend die Thiolverbindung mit Hilfe der letzteren glatt titriert 
werden kann. Naoh einigen Vorproben fanden wir, dal? Lackmus, wenn auch 
nicht gerade ideal, so doch fiir unsere Zwecke immerhin brauchbar ist, in- 
sofern daa Thiobiazol mit dem Farbstoff nur dic Zwischenfarbe, Zwiebelrot, 
eneugt, wihrend das Thiol sofort den deutlichen Umschlag in Rot gibt. 
L d t  man demgema  in eine mit Alkohol versetzte, w a r i g e  Lasung, die 
ein Gemehge der beiden Alkalisalee enthalt, "/lrSalzsiure flieBen, so stellt 
sich zungchst die Zwischenfarbe ein, die erst in Rot umschkgt, sobald 
die Thiolverbindung mit der heheren Konzentration an Wasserstoffion in 
Wirkung tritt. Tatsichlich kann auf diese Weise bei einiger Ubung die 
Menge des vorhandenen Thiobiazols ziemlich genau mit einer Fehlergrenze 
von etwa 2 O/o bestimmt werden, wie verschiedene Prohen mit abgewogenen 
Mengen zur Geniige zeigten. Jedentalls erlaubt uns die Methode - und 
clarauf knm es hier znnichst an - sofort und mit Sicherheit zu entscheiden, 
ob eine gegebene Lasung neben Thiol- auch Thiobiazolsalz enthiilt. - Wir 
haben nun eine Reihe von Versuchen angestellt, bei denen wir das Endoxy- 
triazolthiol in der genau berechneten Menge n/l~- wie."/,-Kalilauge bis zu 
10 Stdn. bei 600 erwirmten, dann die Vorsuche mit einem Tropfen Siure- 
oder Alkaliiiberschul? wiederholten, stets mit dem gleicheo Resultat: Es be- 
durfte immer nur 3-4 Tropfen n '~~Sa lzs&ure ,  urn die Farbe des Indicators 
in ausgesprochenes Rot iberzufihrcn. Dabei kamen solche Mengen Thiol 
znr Anwendung, daB bei einem Gleichgewichte mit ca. 100/0 Thiobiazol, wie 
N i r d l i n g e r  und A c r e e  gefunden zu haben glauben, 2-4 ccm "/l&alzsiure 
bis zur Kotfirbung erforderlich gewesen wiren. Die Versuche wurdcn dann 
auch auf 1-Methyl- sowie anf 1-Benzyl-4-phenyl-endoxy-triazolthiol ausge- 
dehnt, auch die Versuchstemperatur beim Methylderivat bis anf lo00 gestei- 
gert, da  nach einer friiheren Notiz bei Wasserbad-Temperatur hier eine Riick- 
bildung des Thiobiazols erfolgen sollte. Das Ergebnis war jedoch in allen 
Fillen ein negatives. 
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SchlieQlich haben wir iins das Vergniigen nicht versagen wollen, die 
Umlagerung Thiobiazol ---t Triazolthiol, die nach N i r d l i n g e r  nod 
-4cree bei einem Gleichgemicht mit loo lo  Thiobiazol ihr Ende finden SOH, 
an der Hand der Titration zu verfolgen, um zugleich anf diese Weise die 
Brauchbarkeit nnserer Methode zu priifen. 

2.0798 g Phengl-thiobiazolon-anil wnrden in 77.8 ccm "/lo-KOH (berechnet 
77.3 ccm) gelht, die Fliissigkeit auf 100 ccm verdiinnt und im verschlossenen 
Gefd  im Wasserbad bei 800 erwiirmt. Nach den angegebenen Zeitdumen 
wurden dann jedesmal 10 Ccm herauspipettiert und mit n/l~Salzs&ure titriert 
durch Zwiebelrot bis Rot. Die erste, vor dem Erwilrmen zur Hontrolle aus- 
gefiihrte Titration zeigte, daB fast reines Thiobiazol in der LBsung vor- 
handen war; anstatt 7.8 ccm wnrden 7.7 ccm n/lo-Salzst%ure verbraucht. Die 
geringe Differenz liegt innerhalb der Fehlergrenze der Methode. 

- _ _ _ ~ ~  
I 

t 
Verbrauch 

an ccm "/lo- 
Salzsiiure 

4.2 
1.45 
0.75 
0.4 
0.2 

O/O Triazol- 
thiol 

45 
81.4 
90 5 
95 
97.5 

0.0028 

0.0024 
0.0023 
0.0016 

- 0.0026 

Bei der Berechnung von kl wurde natiirlich t in Minuten eingesetzt; in 
hnbetracht des Umstandes, d id  ea sich nur um eine provisorideversuch- 
reiho handelt, die Versuchstemperatur nicht vollkommen konstabt war und 
die Titrationsmethode nnr inaerhalb gewisser Grenzen genan ist, weisen die 
gefundenen Werte ftir kl leidliche hereinstimmung auf. Jedenfalle zeigt 
die Untersuchung, im Gegensatz zu den Resultaten von N i r d l i n g e r  und 
Acree ,  dall die Umlagerung praktisch zu Ende gefiihrt werden kann, denq 
dcr letzte V e r t  beweist nicht etwa die Anwesenheit von 2.5010 Thiobiszol, 
da bei Lackmus bekanntlich iinmer (namentlich in Gegenwart von Alkohol) 
einige Tropfen "110- Shre  erforderlich sind, bis die Michfarbe in Hot fiber- 
geht. - Auch in siedendem Alkohol wie im SchmelzfluO ist die Umlagerung 
Thiobiazol --t Triazolthiol praktisch eine vollkommene. 

39 * 


