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sichtig, die Fallungen sind also ultramikroskopisch oder mikroskopisch,
aber nicht dem unbewaffneten Auge sichtbar.

Folgende Tabelle mdge den Vorgang erliutern:

Trpizhl.

10 cem 0.2-proz. Wollviolett . . . . . . . . . D565
dazu 1 Tropfen —= 0.075 cem 2-proz. Cocamchlorhydrat .. . . . 648
» 1 » = 0.09 cem 0.4-proz. Tannin . . . . .-. . . . 637

> 2 » » » » e e e e e oo .. 632
» D » » » » s e . e . . ... 819
» 10 » » » » S 0 X
Dazu noch weitere 5 Tropfen 2-proz. Tapnin . . . . . . . . . 582
+ weitere 15 Tropfen 2-proz. Tamnin. . . . . . . . . . . 55.4
10 cem Wollviolett . . . s LN 1
zugesetzt 1 Tropfen == 0.09 cem !/ig0-proz. Aconitinchlorhydrat . . . 53.95
» 2 » » » » . . . D362

» 4 » » » » . . . 56,65

» 10 » » » » . . . 580

> 2 » » » » ... 602

zugesetzt zu dieser Losung:

2 Tropfen ‘/ygo-proz. Tammin . . . . . . ¢ . . . . . . . 599
5 » » » e L R L
20 » » » B 1 B
40 » » » e e e e e e e e e e ... D695
0 » » » e X4

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

Charlottenburg, Techn. Hochschule.

78. M. Busch und Otto Limpach: Uber intramolekulare
Umlagerungen.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 15. Febroar 1911.)

Die bei der Einwirkung von Phosgen auf @-Dialkyl-thio-
semicarbazide auftretenden isomeren Siuren sind im Laufe der
beiden letzten Jahrzehnte wiederholt Gegenstand der Untersuchung ge-
wesen. Marckwald und Sedlaczek?'), die diese Isomerieerscheinung

1) B. 29, 2920 [1896).
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beim Studium des Methyl-phenyl-thiosemicarbazids zuerst beobachteten,
erblickten in den fraglichen Verbindungen die Formen

CH;.N-—N CH, .N-—NH
0C C.SH uwd  OC GCS
~. ~

N.CGH.’| N-CGHS

und glaubten somit, hier den ersten Fall von Desmotropie gefunden
zu baben; der mniedrig schmelzenden, labilen Verbindung sollte die
erste, dem [someren die zweite Formel entsprechen. Nachdem spiter-
hin durch Busch und Holzmann') die Konstitution der a- und
B-Thiosemicarbazide aulgeklirt worden war, mufite obige Formulierung
fallen; sie wurde durch die folgende ersetzt:

R.N—NH R.N --N

| | [ O |

L. SC _co II. HS.C<>C
N R N.R

Unlingst?) zeigten wir dann, daB entgegen der friiheren Aui-
fassuog die hochschmelzendeun, stabilen Isomeren Thiolverbindungen
sind und ibnen demgemadfl Formel II zu erteilen ist. Zu dem gleichen
Resultat sind unabhangig von uns und aus anderen Griinden Nird-
linger und Acree®) gekommen, indem sie im {ibrigen obige Formu-
lierung der beiden Isomeren akzeptieren.

Gelegentlich der letzten Untersuchung hatten wir nun, wie dort
bereits kurz erwihnt wurde, die auffallende Beobacbtung gemacht,
dal die niedrig schmelzenden Isomeren sich leicht mit Phenylhydrazin
und priméren Amiobasen vereinigen. Wie sich herausgestellt hat,
werden die Basen in bimolekuiarem Verhiltnis aufgenommen, wobei
stets Gemenge zweier Korper, eines geschwefelten und eines schwefel-
freien, entstehen: ein Zeicheo, dafl die Ringmolekel der Ausgaogsver-
bindung einer Aufspaltung anheimgefallen. Letztere vollziebt sich
z. B, bei Einwirkuag von Anilin auf die niedrig schmelzende Ver-
bindung aus «-Diphenyl-thiosemicarbazid undPhosgen derart, da

1) B. 84, 820 (1901).  ?) B. 42, 4763 [1909]. :

3 Am. 44, 219 [1910]. Ich mochte iibrigens bei dieser Gelegenheit nicht
unerwahnt lassen, daB die Abhandlung der HHrn. Nirdlinger und Acree
den Eindruck erweckt (vergl. auch das Ref. im C. 1910, II, 1663), als ob
die Konstitution der Thiosemicarbazide erst jetzt durch diese neueste Unter-
suchung sichergestellt sei, wihrend in Wirklichkeit die Isomerie dieser Semi-
carbazide schon vor 9 Jahren durch die oben zitierte Arbeit von Holzmann
und mir so vollkommen aufgeklirt wurde, daB seither Zweifel an der
Richtigkeit dieser Resultate nicht betehen. B.
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zuniichst a-Thiocarbanilido-B-carbanilido-phenylhydrazin,
CsH; .N(CS.NH.C;H;).NH.CO.NH.C¢ Hs, entsteht. In derartigen
Diharnstoffen ist aber, wie diesbeziigliche Versuche lehrten, der am
«-N haftende Senfolrest auBerordentlich locker gebunden, so daB er
bei Schmelztemperatur und sogar schon in siedendem Alkohol abge-
gegeben wird; in unserem Falle vereinigt sich nun das abgespaltene
Phenylsenfsl mit tiberschiissigem Anilin, und als Reaktionsprodukte
findet man dementsprechend Thiocarbanilid und «-Diphenyl-
semicarbazid.

Durch Ammoniak wird die piedrig schmelzende Verbindung
glatt unter Salzbildung geldst, wihrend beim Erwiirmen der wifBrigen
oder alkoholischen Losung des Salzes Umwandlung in die hoch-
schmelzende Thiolverbindung (II.) erfolgt. — Phenylhydrazip wirkt
in ganz analoger Weise wie Apilin ein, indem S-Diphenyl-thio-
semicarbazid, C¢H;.NH,NH.CS.NH.C¢H; und Diphenyl-
carbazid, (CsHs. NH.NH.); CO, entstehen.

Dieses Verhalten der niedrig scbmelzender Saure lie8 sich mit
der oben verzeichneten Formel I eines Diphenyl-thiourazols in-
sofern nicht vereinbaren, als der Ringkomplex der Urazole eine weit
groBere Bestindigkeit aufweist; es legte vielmebr zundchst die Ver-
mutung nahe, daBl eine den Isocyanaten apalog gebaute Carbo-
nylverbindung des «-Thiosemicarbazids der Formel (III),
CeHs .N(CS.NH.CsHs) .N:CO vorliege. Mit einer derartigen
Formel vertrigt sich jedoch durchaus nicht die Bestandigkeit in
alkalisch-waBriger oder alkoholischer Losung. Vollends wird diese
Méglichkeit ausgeschlossen durch das Ergebnis der Methylierungs-
versuche.

‘Wahrend beim Erbitzen mit Jodmethyl ein Gemenge verschiedener
Korper entsteht, darunter Methylmercaptan und 2-Methyl-14-
diphenyl-urazol, wodurch die friihere Tauschbung iiber die Konsti-
tution der Verbindung veranlalt wurde?), erhilt man bei vorsichtiger
Methylierung mittels Dimethylsulfat zwei verschiedene Methylverbin-
dungen, deren eine — das Hauptprodukt — bei 92°, die aundere bei 78°
schmilzt. In beiden ist die Methylgruppe nicht an Schwefel gebunden,
ein Thiosemicarbazid der Formel IIl sollte aber nach den Erfabrungen
von Busch und Holzmann (I. ¢.) Methyl am Schwefel aufnebmen,
d. h. in der tautomeren Thiolform methyliert werden. Bei den Be-
miithungen, den Sitz des Metbyls festzustellen, lieB uns die Zeiselsche
Probe im Stich, insofern in beiden Fallen Jodmetbyl abgespalten
wurde. Wihrend aber bei der Verbindung vom Schmp. 92° im

1) Vergl. B. 42, 4765 [1909).
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Zeiselschen Apparat neben Jodsilber viel Schwefelsilber entstand,
also zweilellos eine tiefer greifende Zerstbrung der Molekel Platz ge-
griffen hatte, erhielten wir bei dem niedrig schmelzenden Methyl-
derivat (78% eine quantitative Abspaltung von Jodmetbyl uad nur
Spuren von Schwefelsilber, ein Zeichen einerseits, daB hier Methyl
an Saverstoff gebunden, andererseits, daBl ein weit widerstandsfihigerer
Komplex vorliegt; diese Methoxyverbindung kann sich keinesfalls von
einem Isocyanat der Formel III ableiten.

Im nichsten Zusammenbang mit der labilen Sdure steht nun
ibrem Verhalten nach die Methylverbindung vom Schmp. 92°, insofern
in ibr die Reaktionsfihigkeit gegeniiber Aminbasen nicht nur erhalten
geblieben, sondern in verstirktem MaBe zum Ausdruck kommt. Auf-
schluf iiber den Sitz der Methylgruppe erlangten wir durch die Auf-
spaltung der Molekel mittels Atzalkali, die sich auBerordentlich leicht
vollzieht und unter Bildung von Alkalicarbonat zum 1-Methyl-2.4-
dipbenyl-thiosemicarbazid, CsHs.N(CS.NH.CsH;).NH.CH,,
fihrt. Nach diesem Ergebnis konnten fiir das Methylderivat nur
noch die beiden Formeln

CsH; .N-—N.CH, CeHs.N-—N.CH;
IV. CeHs.N:C CO  und V. SC_ O
~ ~
S N.CoHs

in Betracht kommen. Die Entscheidung zwischen ihnen war zugleich
maBgebend fiir die Konstitution der S&ure, die sich bisher vermdige
ihrer Labilitit so bartoéckig der niaheren Erforschung zu entziehen
wuflte, bot aber wegen der Empfindlichkeit unserer Methylverbindung
gegen chemische Agenzien einige Schwierigkeit. Die aufgewandte
Mihe hat sich jedoch verlobnt, da sie uns mit der Losung des
Problems zugleich Einblick in interessante Umlagerungen dieser hetero-
cyclischen Verbindungen gebracht hat.

Der nichstliegende Weg, durch Behandeln der Methylverbindung
mit Quecksilberoxyd festzustellen, ob der Schwefel im Ring ge-
bunden sei, fiihrte irre; eine Schwirzung des Oxyds trat ein, aber,
wie sich spater herausstellte, hervorgerufen durch einen partiellen
Zerfall der Ringmolekel. Immerhin blieb ein erheblicher Teil auch
bei hdherer Temperatur und groBem UberschuB an Quecksilberoxyd
unverindert. Auflerdem lie sich mit Formel V nicht vereinbaren,
daB die Verbindnng eine ausgesprochene Base ist, wahrend bei keinem
der bekannten Urazole basische Eigenschalten zu erkenven siad, auch
keins unter den gleichen Bedingungen mit Aminen oder Phenyl-
hydrazin zu reagieren vermag. Sprach somit die Basizitat uoserer
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Verbindung fiir ein Thiobiazolon-anil der Formel IV?), so lie8
sich fir diese auch durch den Wiederaufbau aus dem oben erwihnten
Metbyl-diphenyl-thiosemicarbazid mit Phosgen,

CsH, .N.NH.CH, CsHs; . N— N.CH;,
: -+ COCl; = : :

CsH;.N:C.SH CeHs.N:C.S.CO + 2HC),

insofern ein Anhaltspunkt gewinnen, als wir wissen, dafl Thiosemi-
carbazide im Gegensatz zu nicht geschwefelten Harnstoffen vorzugs-
weise in der Mercaptanform zu reagieren pilegen.

Ein glicklicber Griff gab uns schlief8lich den Schliissel zur voll-
kommenen Losung der Frage in die Hand. Behandelt mar namlich
die Metbyiverbindung vom Schmp. 92° sehr vorsichtig mit alkoholi-
schem Kali oder Ammoniak, so findet Umwandlung in ein Isomeres
vom Schmp. 165° statt, das nun typisch die Eigenschaften eines Thio-
urazols der Formel V avfweist: es besitzt keine basischen Eigen-
schaften und wird durch Entschweflung glatt in das bekannte 2-Me-
thyl-1.4-diphenyl-urazol,

CeH;.N- -N.CH,

o¢ co
~_
N.CeH,

iibergefiihrt. Somit ist bewiesen, daBl der Methylverbindung vom
Schmp. 92°, fiir welche nur die Wahl zwischen Formel IV und V
blieb, Formel 1V zukommen und deshalb ihre Stammsubstanz, die
labile Sidure das Phenyl-thiobiazolon-anil,

CGH5.N~ NH R
CsH;.N:C.5.CO
sein mull.

Die grofie Empfindlichkeit unserer Methylverbindung (92°) gegen
Alkali steht im Einklang mit jener der trialkylierten Urazole?), in
denen die festgelegte Carbonylgruppe die Angrifisstelle bildet, wihrend
in den mono- und dialkylierten Derivaten die Molekel durch Uber-
gang in die Enolform gegen Eingriffe mehr geschiitzt ist (vergl. unten).
Diese Spaltbarkeit der Trialkylurazole kam uns im Verlauf der Arbeit
zur Gewinnung von Bausteinen fiir die Synthese sehr zustatten, um-
80 mehr, als das wiederholt erwihnte Methyldiphenylurazol gleich-

) Vergl. auch Busch und Wolpert, B. 34, 304 [1901].
%) Busch, B. 85, 1564 [1902].
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zeitig teils am Kohlenstoff in 3-, teils an dem in 5-Stellung aufge-
spalten wird:

CsH,. 1"1——~7N .CH,

und uns somit neben einander die sonst schwer zuginglichen beiden
Methyl-diphenyl-semicarbazide, CsH;.N(CO .NH.C¢H;).NH.CH; (- Ver-
bindung) und C¢Hs; .NH.N(CH,).CO.NH.CsHs (3-Verbindung), zu-
fielen.

Unsere Bemiihungen, aus dem zuletzt gepannten Semicarbazid
und Thiophosgen direkt das Methyl-diphenyl-thiourazol (Formel V)
aufzubauen, scheiterten an der Indifferenz der B-Verbindung, doch
war der gleiche Weg bei dem reaktionsfihigeren a-Isomeren gangbar.
Die weitere Untersuchung fiihrte uns ndmlich zu einem analogen
Paar von isomeren Methylverbindungen. Nach den Erfahrungen von
Busch und Holzmanv (L. ¢.) war anzunehmen, daB das oben er-
wihnte a-Methyl-diphenyl-thiosemicarbazid, C¢H; .N(CS.NH.Ce¢Hs).
NH.CH,, sich in die 8-Verbindung, CsH: .NH.N(CH,).CS.NH.CsHs,
werde umlagern lassen. Der Prozefl vollzieht sich hier zwar weniger
leicht als beim w«-Diphenyl-thiosemicarbazid, er 1ifit sich aber durch
Erhitzen iiber Schmelztemperatur erzwingen. Phosgen fiihrt das neue

Semicarbazid wiederum in einen Thiobiazol-Komplex iiber, entsprechend
der Gleichung:

CeH;.NH-—N.CHy C¢Hs.N—N.CH;

- HCl.
COCly + HS.C:N.CeHs 0C.8.C:N.CeH, + 2HO

Dieses Methyl-phenyl-thiobiazolon-anil schmilzt bei 102°
und zeigt ganz das chemische Verhalten der Methylverbindung vom
Schmp. 92°. Unter dem Einflul von alkoholischem Kali oder Am-
moniak wird auch hier der Thiobiazol- in der Thiourazol-Ring um-
gewandelt:

"N—N. ] N———-—-N.CH, -
VI Cs Hs N N CH, - VIL CeHs.N CH,

0C.S.C:N.CsHs 0C.N(CeH).CS

Das neue 2-Methyl-1.4-diphenyl-3-thiourazol ist der
isomeren 5-Thioverbindung (Formel V) zum Verwechseln &hnlich,
zeigt selbst pahezu den gleichen Schmelzpunkt und liefert im Ein-
klang mit der gegebenen Formulierung beim Entschwefeln das gleiche
Methyl-diphenyl-urazol.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 38
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Hier lieB sich nup, wie oben angedeutet, auch direkt die Synthese
aus a-Methyl-diphenyl-semicarbazid und Thiophosgen durchfiihren:
CeHs. N—NIH.CHa CeH;.N-- -~ --—N.CH;3

" -+ CS Clg = M N
CO.NH.CsH; 0C.N(CsH;).CS
fo dieser Synthese liegt, insofern sie die Bildung eines Thio-

biazols ausschliefit, eine weitere weseotliche Stitze fiir die angegebene
Konstitution.

+ 2HCI.

Die vorliegenden Tatsachen lassen nun keinen Zweifel wmehr iiber
den Verlaul der Reaktion zwischen Phosgen und @ - Thiosemi-
carbaziden: Die zundchst entstebenden labilen Verbindungen sind
Thiobiazolon-anile, entstanden nach der Gleichung:

R.N—NH, R.N - -NH o
r.N:C.sn 0% = g N5 .o T EHO

Thre beim Schmelzen oder in Alkobol erfolgende Umlagerung in
die stabilen Isomeren, die Endoxytriazolthiole, dirfte sich nach
den nunmehr gesammelten Erfabrungen wohl iiber die Thiourazole als
Zwischenphase vollziehen, wobei nicht ausgeschlossen ist, daB in der
bochschmelzenden Siure Tautomerie im Sinne der beiden letzten
Formen obwaltet'):

R.N--—NH R.N-— —NH R.N---—N
| | — | I — | O |

R.N:C.S.CO S$C.N(R).CO HS.C<>C*
N.R

Wird der Schwefel gegen Sauerstoff ausgetauscht (beim Spalten
der Thiomethanverbindung), so geht die Molekel wieder in die nor-
male Urazolform zuriick:

R.N———I';I R.N—N R.N—NH
| O (O |

HS.C<>C —™ 0C C.0H bezw. o¢ ¢oO-
N.R ~ ~

N.R N.R

Interessant ist, daB auch bei der Abspaltung von Methyl-
mercaptan aus dem Diphenyl-endothio-dihydro-triazol-thio-
methan?) die Briickenbindung aufgehoben wird:

CeH; . N—- —]lfli CsHlel“I CeH; . N—N
S | 8 |
CH.8.C<>C - HO.C<>C g O0C C.SH.
N.GCeHs N.GsH; \N/CsH.

1) Vergl. auch B. 35, 974 [1902). " B. 34, 342 {1901].
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Bei diesen Vorgingen kommt in charakteristischer Weise zum
Ausdruck, daB8 die Tendenz obwaltet, die acide Thioclform zu bilden,
selbst wenn dabei, wie in der ersten Gleichung, so weitgebende Ver-
adnderungen innerhalb der Molekel stattfinden miissen.

Es ist bereits erwihnt worden, daBl bei der Methylierung des
Phenylthiobiazolon-anils (labile Siure) neben der N-Methylverbindung
ein Isomeres vom Schmp. 78° entsteht; letzteres ist wabrscheinlich
identisch mit dem von Nirdlinger und Acree!) mittels Diazo-
methan erbaltenen Derivat, fiir welches sie den Sehmp. 74.5—75.5°

angeben, und stellt nach seinem Verhalten den O - Methylither,
CoHs NN Bemerk t ist, daB diese Meth
C.H,.N: C S. C OCH,’ dar. Bemerkenswert ist, dafl diese Methoxy-

verbindung gegenitber dem Isomeren eine ganz erhebliche Besténdig-
keit besitzt; sie wird durch Atzlauge nicht gespalten, da die An-
griffsstelle, die Carbonylgruppe, »verlegts ist. Denselben Unterschied
tiosichtlich der Bestiindigkeit gegen Alkali finden wir auch bei den
beiden tautomeren Formen des 14 Dlphenylurazols, bezw. deren
Methylderivaten,

CsH;.N- - -~ -N.CH: CoHs.N-— --—— N
o b un

0C. N (CeHs). CO 0C. N (CeHs).C.OCH; '
welch letzteres wir jetzt ebenfalls gefunden haben..

Nirdlinger und Acree studieren in der eingangs zitierten Ab-
bandlung: »Uber die Umlagerung der tautomeren Salze des
1.4-Diphenyl-5-thico-urazols und 1.4-Diphenyl-5-thiol-ura-
zols« zeitlich und quantitativ den Verlanf des Umlageruugsprozesses in
wilBriger Losung. Da sie weder die Siuren, noch deren Salze einiger-
maBen quantitativ trennen koonten, haben sie fdr ihre Untersuchuug eine
besondere Methode ausgearbeitet, die darauf beruht, dal das jeweilig in
der ’Losung vorhandene Gemenge der Isomeren methyliert und die Menge
eines jeden durch die verschiedene Spaltbarkeit ibrer Methylverbin-
dungen bestimmt wird. Das Methylderivat des vermeintlichen Di-
phenylthion-urazols wird unter den gewihlten Bedingungen nicht, das
des Thiolurazols dagegen leicht unter Abspaltung von Methylmercaptan
hydrolysiert. Nirdlinger und Acree folgern aus ihren Unter-
suchungsresultaten, “dafl es sich bei der fraglichen Umlagerung um
einen umkehrbaren ProzeB handle, und zwar soll bei 60° nach langer

Zeit ein Gleichgewicht sehr zugunsten der Thiolverbindung sich
einstellen.

9 1 c. S. 240 Fullnote.
38.'
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Leider haben die amerikanischen Forscher ibre langwierige,
miihevolle Untersuchung am untauglichen Objekt ausgefiibrt. Der
Vorgang ist kein reversibler! Der olige Riickstand, den die
Herren bei ihren Versuchsreihen als das Produkt des riickliufigen
Prozesses in Rechnung bringen, stellt gar nicht die Methylverbindung
des niedrig schmelzenden Jsomeren, sondern ein Gemenge ver-
schiedener Kdrper dar.

Wir konnten experimentell festatellen, daB der Umlagerungs-
prozeB auch in der wélrigen Lésung der Alkalisalze sich nur in der
Richtung Thiobiazol —>» Thiotriazol bewegt, und zwar 18t er sich
unter Umgehung der umstindlichen und nicht znverldssigen Methode
von Nirdlinger und Acree in einfachster Weise mittels Titration
einigermaBen genau verfolgen; er ist z. B. bei 100° in ca. 12, bei
80° in 36 Stdn. praktisch beendet.

Nach der jetzt gewonnenen Erfabrung wird der Vorgang wahr-
scheinlich dadurch eingeleitet, dafl das tautomere Thiobiazolon-anil
in der aufspaltbaren Ketoform in Reaktion tritt und intermediir das
Salz der Carbazinsiure entsteht, das sich nun zum Triazolring ver-
dichtet:

RN N _, RN—NH __ RN-NH
R.N:C.S.C.0H R.N:C.S8.CO CS COONa
NH.R
1. 2. 3.
R.N—NH R.N——N
— [ — b O |
SC\ /CO HS.C<>C
NR N.R
4, 5.

Die Methylverbindungen der 1., 2. und 4. Form, wo R = CsHj,
haben wir im Laufe dieser Arbeit in die Hand bekommen, jene von
5. ist schon friither sowohl durch Methylieren des Triazolthiols?!), wie
durch direkte Synthese?) erhaltes worden, wahrend wir von der
Carbazinsiure (Formel 3) den Athylester3) keonen, und es spricht
fir die eben geiuflerte Aufiassung, daB letzterer durch Alkalilauge
unter intermediirer Verseifung sehr leicht zum Endoxytriazolthiol
kondensiert wird. Diese Synthese kann iibrigens auch direkt aus Phe-
nylcarbazinsdureester und Phenylsenfol in- alkalisch-alkoholischer Ld-
sung bewerkstelligt werden.

) W. Marckwald, B. 25, 3111 {1892].
7 Busch und Holzmann, B. 84, 340 [1901).
3 Busch und Grohmann, B. 84, 2327 [1901]; 85, 974 [1902].
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Durch die vorliegende Untersuchung ist die fragliche Iso-
merieerscheinung (labile und stabile Saure) aus dem Ge-

biete der Desmotropie in jenes der Btrukturisomerie
geriickt.

Experimentelles.

1-Phenyl-thiobiazolon- CeH; . N—NH
5-anil, CsHs.N:C.8.CO

Die Darstellung dieser Verbindung aus a-Diphenylthiosemicarbazid und
Phosgen hat sich gegeniiber dem fritheren Verfahren vereinfachen und zu-
gleich bezgl. der Ausbeute verbessern lassen, nachdem wir beobachtet hatten,
daB man ohne Gefahr bei etwas hoherer Temperatur arbeiten darf.

50 g a-Diphenylthiosemicarbazid werden in 1.7 1 siedendem, iber Natrium
getrocknetem Benzol gelost, die Flussigkeit auf ca. 50° abgekihlt und nun
Phosgen im Uberschu (120 g einer 20-proz. Losung) in Toluol auf einmal
hinzugegeben. Alsdann steigert man die Temperatur unter wiederholtem
Schiitteln auf 60—70°, kihlt ab und extrahiert die entstandenen Sauren mit
verdinnter Natronlange. Aus der moglichst von Benzol befreiten, waBrigen
Losung wird unter guter Kihlung durch Essigsiure das Thiobiazolon gefallt,
wihrend aus dem Filtrat das gleichzeitig in geringer Menge entstandene,
hochschmelzende Isomere, des Endoxy-dihydrotriazol-thiol, durch
Salzsdure zur Abscheidung kommt. Rohausbeute: 38 g Thiobiazol, 1.5 g
Triazol.

Behufs Reinigung lost man das Phenylthiobiazolon am besten in kaltem
50-prozentigem Alkohol durch Zugabe der entsprechenden Menge Natron-
lauge; siuert man jetzt unter Kihlung mit Essigsdure an, so krystallisiert das
Anil in derben Nadeln aus, die das bekannte Verhalten beim Schmp. 140°
zeigen. Besonders schon und rein fillt die Verbindung aus Chloroform aus;
jedoch enthalten die glasglinzenden, wasserhellen, derben Nadeln 1 Mol.
Krystallehloroform, das bei 100° entweicht.

0.76 g Sbst.: Gewichtsverlust = 0.2316 g.
C],'.H]s ONgsCla. Ber. CH Cl; 30.75. Gef. CHCI; 3047

Bei dem Erwirmen bis zur Gewichtskonstanz war iibrigens das
Thiobiazol in das Endoxytriazol umgelagert worden. — Das Thio-
biazol hat amphoteren Charakter; neben den deutlich sauren sind die
basischen Eigenschaften schwach ausgeprigt. Leitet man Salzsiure
in die Chloroformlésung, so kommt das Chlorhydrat alsbald als
Krystallmasse (Nadeln) zur Abscheidung. Das Salz wird durch weiBe
Wasser sofort zerlegt; es zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt. In
Schwefelsiiure von 170—180° getaucht, erweicht es, gibt dabei unter
schwachem Blasenwerfen Salzsiure ab und wird dann bei 220° dem
Schmelzpunkt des Diphenyl-endoxy-dihydrotriazal-thiols, flissig, ein
Zeichen, dafl Umlagerung in das stabile Isomere erfolgt ist.



0.1826 g Sbst.: 0.0879 g AgCl.

CiH1sON;SCL. Ber. Cl 11.62. Gef. Cl 11.9.

Analyse des Natriumsalzes!) (bei 110° getrocknet): 0.3202 g Sbst.:
0083 g Nﬂ.g S‘).l.

Cu HmONgSNa. B, Na 7.9. Gef. Na 8.36.

Der Natriumgehalt erscheint etwas zu hoch, da das Salz nar aus ziem-
lich konzentrierter Lauge auskrystallisiert nund Waschen wegen der grofien
Lixlichkeit ausgeschlossen ist.

Verhalten gegen Jod: Marckwald und Sedlaczek haben 1, ¢. bei
dem Studium der aus Methyl-phenyi-thiosemicarbazid und Phosgen erhaltenen
labilen Verbindung aus deren Verhalten gegen Jod den Schluf gezogen, daB
ein Mercaptan vorliege. Nachdem J. Reinhardt? diese Versuche bei der
niedrig schmelzenden, jetzt als Thiobiazol erkannten Siure aus Diphenyl-
thiosemicarbazid mit dem gleichen Resultat wiederholt hatte, haben wir, um
den Widerspruch mit der jetzt festgestellten Koustitution aufzukliren, das
Verhalten der beiden isomeren Sanren nochmals geprift. L&8t man zu der
Losung des Phenylthiobiazolonanils in der entsprechenden Menge ®/,0-Kali-
lauge "/io-Jodlosung flieBen, so scheidet sich sofort ein schmutzig grimer
Korper von schleimiger Beschaffenheit aus, der sich nach lingerem Schiitteln,
schueller beim Erwirmen, abfiltrieren lifit. Das amorphe Produkt, das noch
Spuren Jod enthilt, ist in den gebriauchlichen Solvenzien sehr schwer ldslich
und wird aus den Losungen in duokler, dliger oder amorpher Form wieder
abgeschieden. Wegen dieser unerquicklichen Eigenschaft haben wir einst-
weilen auf die weitere Untersuchung verzichtet. — Dagegen crhielten wir bei
dem gleichen Versucll mit der hochschmelzenden Siure (Diphenyl-endoxy-
dihydrotriazol-thiol) eine orangefarbene, ebenfalls - sehr schwer 15sliche Sub-
stanz, die reichlich Jod enthielt und ihrem ganzen Verhalten nach ein Jod-
additionsprodukt des in normaler Weise entstandenen, auch durch Oxydation
der Thiolverbindung mit Eisenchlorid erhaltlichen Disultids3) darstellt.

Einwirkung von Anilin: Wird Phenyl-thiobiazolon-anil mit
der gleichen Gewichtsmenge Anilin 1—2 Stdp, im siedenden Wasser-
bad erwirmt, so entsteht unter geringer SchwefelwasserstoH-Entwick-
lung eine zéhbflissige Masse, aus deren alkoholischer Losung Krystall-
blitter zur Abscheidung kommen. Das Produkt erwies sich als nicht
einbeitlich. Aus siedendem Benzol fielen beim Erkalten zupichst
glinzende Nadeln vom Schmp. 177° an, die sich als schwefelfrei und
identiseh erwiesen mit S-Diphenyl-semicarbazid, wihrend beim
Einengen des Filtrats glinzende Blittchen vom Schmp. 153° aus-
krystallisierten, die als Thiocarbanilid erkannt wurdes.

Phenyl-thiobiazolon-anil und Benzylamin

Tieferten in analoger Weise Phenyl-benzyl-thioharnstoff, CsH; . NH.CS.

NH.CH;.CsHs, der aus der alkoholischen Losung der Schmelze zunéchst
) B. 48, 4767 {1909]. 3 Dissertation, Erlangen 1806.
3 B. 42, 4768 [1909).
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auskrystallisierte und nach nochmaligem Umkrystallisieren den in der Literatar
angegebenen Schmp. 153° besaBl, wihrend aus der Mutterlauge -aut Zusatz von
Wasser weiBe, schwefelireie Blittchen abgeschieden wurden, die nach dem
Umkrystallisieren bei 118° schmolzen und aller Wahrscheinlichkeit nach das
bisher noch nicht bekannte 2-Phenyl-4-benzyl-semicarbazid, CgHs.
NH.NH.CO.NH.CH;.C¢H;, darstellten.

Mit Phenylhydrazin tritt Thiobiazolon-anil bercits bei gewihnlicher
Temperatur in Reaktion; erwirmt man kurze Zeit (mit 3 Mol. Hydrazin) im
Wasserbad, so entweicht wenig Schwefelwasserstoff, und nach kurzer Zeit er-
starrt die Schmelze zu einem festen Krystallbrei. Wird das Produkt in
Alkohol gelost, so krystallisiert zunéchst g-Diphenyl-thiosemicarbazid in
glinzenden Nadeln aus, die in bekannter Weise bei 176—1779 unter Aufschiumen
schmelzen, wibrend in der Mutterlange, neben etwas unverindertem Hydrazin,
als zweites Reaktionsprodukt Diphenyl-carbazid verblieb. Letsteres wurde
durch fraktionierte Krystallisation von dem noch beigemengten, schwerer
loslichen Semicarbazid getrennt. Der Schmelzpunkt des so gewonnenen Pro-
duktes lag zwar um einige Grade niedriger als in der Literatur angegeben,
jedoch zeigte es das von seinem Entdecker!) angegebene charakteristische
Verhalten gegen alkoholisches Kali (Rotfarbung).

Zum Vergleich haben wir auch das Methyl-thiobiazolon-anil (von
Marckwald und Sedlaczek?) irrtimlich als Methylphenyl-triazolon-thiol
angesprochen) mit Phenylhydrazin zusammengebracht. Die Reaktiou vollzog
sich ebenso leicht und mit dem gleichen Verlaut. Aus der alkoholischen
Losung der bald krystallinisch erstarrten Schmelze fiel zunichst g-Diphenyl-
thiosemicarbazid aus; in den letzten Mutterlaugen blieb ein gelbliches Ot zu-
riick, aus dem sich ein einheitliches Produkt nicht isolieren lieB. Da es mit
alkoholischem Kali die charakteristische Rotfirbung der Carbazide zeigte, so
ist anzunehmen, daB es das erwartete Methyl-phenyl-carbazid, CHj.
NH.NH.CO.NH.NH. CgHs, enthielt.

Aus den eingangs erdrterten Griinden wurden auch einige Triazole
mit den genannten Aminbasen bei verschiedenen Temperaturen er-
hitzt; gepriift wurden zundchst das hochschmelzende Isomere des
Thiobiazolon-anils, das Diphenyl-endoxy-dihydrotriazol-
thiol, dann 1-Phenyl-urazol, 1.4-Diphenyl-urazol und dessen
Methylierungsprodukt, 2-Methyl-1.4-diphenyl-urazol. Bis zu 150¢
war in keinem Falle irgend eine Einwirkung zu bemerken.

Diphenyl-endoxy-dihydrotriazol-thio]l erwies sich so bestandig, daB es
selbst in siedendem Anilin unverindert blieb.

Bei Monophenylurazol und Phenylhydrazin trat erst gegen 200° merk-
liche Umsetzung unter Ammoniak-Entwicklung ein. Aus der Reaktionsmasse
konnte ein einbeitliches Produkt nicht isoliert werden, jedoeh schien sie nach
threm Verhalten gegen alkoholisches Kali Diphenylearbazid zu enthalten,
wihrend das weiter erwartete Phenylsemicarbazid unter Abspaltung von

1) E. Fischer, B. 22, 1935 [1889]; ferner G. Heller, A. 263, 262.
%) B. 29, 2923 [1896].
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Ammoniak wohl zum Teil in Anilidourazol iibergegangen sein dirfte (siehe
unten).

Aus Diphenylurazol und Anilin entstand bei 200° im wesentlichen nur
Diphenylharnstoff, wihrend das zweite Reaktionsprodukt Diphenylsemicarbazid
z. T. bereits eine weitere Umwandlung in Anilidourazol erfahren hatte. Wird
namlich Diphenylsemicarbazid einige Zeit bei 200° im SchmelzfluB erhalten,
so wird durch Vereinigung von 2 Molekiilen unter Abspaltung von Anilin
(neben geringer Menge von Ammoniak) Pheuyl-anilido-urazol gebildet, ein
Zeichen, daB der ProzeB sich folgendermaBen abspielt:

CeHs.N—
CeHs.N.H:. NH.CO.NH., CGH; oHi.N—NH

sHy.NH. €O NH.NH.GH 0¢__00 ~  +ZCiHs NHy.
N.NH.CsH;s

Bei einstiindigem Erhitzen auf 2000 konnten aus 1 g Diphenylsemicarbazid
0.35 g Anilidourazol mittels verdiinnuter Natronlauge der Schmelze entzogen
werden. — Bei sechsstindigem Erhitzen mit Anilin auf 170° wurde ein erhab-
licher Teil des Diphenylurazols anfgespalten, wobei in normaler Weise neben
Diphenylharnstoff g-Diphenylsemicarbazid entstand, das vermige seiner
groBeren Léslichkeit in Alkohol von ersterem getrennt werden konnte.

CsHs. N —N.CHs,

CsH; .N:C.S.CO

Bei der Methylierung des Thiobiazolonanils erhielten wir mit Di-
methylsulfat die besten Resultate. Man iibergiefit die Substanz mit
Methylsulfat in reichlichem UberschuBl und 138t tber Nacht stehen.
Schneller kommt man durch direktes Erwidrmen auf dem Wasserbad
zum Ziel, erhialt dann aber leicht etwas dunkler gefirbte Produkte.
Wenn das Sulfat nunmehr durch Behandeln mit verdiinnter Natron-
lauge zerstort wird, ist Erwérmen zu vermeiden.

Das resultierende Ol wird mit Ather aufgeuommen, der Ather
nach dem Trocknen mit Kaliumcarbonat zum gréBten Teil abdestilliert.
Beim Verdunsten der letzten Anteile Ather bLleibt eine in briunliches,
iibelriechendes Ol eingebettete Krystallmasse zuriick; letztere wird
durch Absaugen und Waschen mit wenig Alkohol von dem Ol befreit
und nunmehr wiederholt ans Alkobol oder Benzol-Petrolather um-
krystallisiert, wobei man schlieBlich schone, wasserhelle, glasglinzende,
derbe Blitter erhilt, die in reinem Zustande den Schmp. 92° zeigen.
Leicht 16slich in Ather, Benzol und Chloroform, etwas weniger leicht
in Alkohol, schwer in Petroléther.

Die Ausbeute an dieser Methylverbindung betrigt 30—40%, des
angewandten Thiobiazolons. In siedendem Alkohol oder Benzol wird
die Substanz durch Quecksilberoxyd nicht angegriffen, dagegen wird
da< Oxyd beim Erhitzen iw Rohr anf 120--130° geschwirzt, doch

Methyl-phenyl-thiobiazolon-anil,
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ribrt die Bilduog von Quecksilbersulfid hier von einem partiellen
Zerfall des Thiobiazolons her, deun auch nach dem Erhitzen in Benzol
auf 150° konnte der griBte Teil der Substanz unverindert zuriick-
gewonnen werden.

0.2281 g Shst.: 31.4 cem N (25° 739 mm).

Cis HiaON;S. Ber. N 14.84. Gef. N 14.92.

Das Chlorhydrat, CisHi;3ON;S, HCI, setzt sich aus Alkohol-Ather in

tarblosen Nadelbiischeln ab; es ist leicht loslich in Alkohol, von Wasser

wird es teilweise zerlegt. Das Salz schmilzt bei 165° und gibt unter Auf-
gchivmen die Salzsiure ab.

0.252 g Sbst.: 0.1172 g AgClL
C]5H1(ON;SCL Ber Cl 11.1. Gef. Cl 11.49.

Aus den alkoholischen Mutterlaugen der Methylverbindung kommt
beim Einengen, vorsichtigen Verdiinnen mit Wasser bis zur Triibung
und Wiederkliren mit Ather ein Gemenge von farblosen und gelblichen
oder schwach briunlichen Krystallen zur Abscheidung, die beide
basisch sind, in allen Solvenzien fast die gleiche Loslichkeit zeigen
und sich infolgedessen schwer trennen lassen. Die miihsame mecha-
nische Trennung zeigte, daB in den farblosen Krystallen die Methyl-
verbindung vom Schmp. 92° vorliegt, wihrend die anderen unscharf
etwas iber 70° schmolzen. Nach vielen Versuchen gelang eive
Trepnung und Reindarstellung in befriedigender Weise auf folgende
Art: Man lost das Gemenge in Eisessig, gibt Wasser bis zur be-
ginnenden Triibung hinzu, dann Ather, bis die Flissigkeit wieder klar

wird und 1Bt pun lingere Zeit am kiiblen Ort steben. Hierbei
kommt das

CeHs . N —N ,

CeHs.N:C.S.C.OCH.
in derben Krystallen zur Abscheidung. Durch nochmaliges Um-
krystallisieren aus Alkohol erhilt man grofe, bis 1 cm lange, glinzende,
spieBige Krystalle, die aus aneinander gelagerten linglichen Prismen
bestehen und bei 77—78°1) schmelzen.

0.1582 g Sbst.: 20.7 ccm N (179, 745 mm).

CuHuONslS. Ber. N 14.84 Gef. N 14.88

Aus der Eisessiglosung krystallisiert auf weiteren Zusatz von
‘Wasser wieder ein Gemenge aus, in dem die Methylverbindung 92°
iberwiegt. Will man bei der Trennung die letztere verloren geben,
so kocht man das Gemisch einmal mit alkoholischem Kali auf, kiihlt

- Methoxy-phenyl-thiobiazol-anil,

1) Vermutlich identisch mit der von Nirdlinger und Acree L c. be-
schriebenen Methylverbindung, fir welche sie den Schmp. 74.5—75.59 angeben.
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sofort ab und versetzt mit Wasser, worauf zunichst die gegen Alkali
bestindige Methoxyverbindung zur Abscheidung kommt, wihrend aus
dem Filtrat bei weiterem Verdiinnen mit Wasser, schueller beim An-
siiuern mit Essigsiure 1-Methyl-2.4-diphenyl-thiosemicarbazid,
das Spaltungsprodukt der N-Methylverbindung (siebe unten), ausfallt.
Auch aus dem oben erwihnten briunlichen Ol 1aBt sich mittels Fis-
essig noch Methoxyverbindung gewinnen.

Maflgebend fiir die angenommene Konstitution sind folgende Tat-
sachen: Die Verbindung zeigt als Thiobiazol-anil basische Natur und
gibt in Benzollésung im Robr erhitzt an das Quecksilberoxyd auch
selbst bei einer Temperatur von 150° nicht die Spur Schwefel ah.
Im Zeiselschen Apparat wurde durch siedende Jodwasserstoffsiure
das CH; quantitativ als CHsJ abgespalten.

0.268 g Sbst.: 0.2292 g AglJ.

Ci3s Hi;3ON;S.  Ber. CH; 5.3. Gef. CH; 5.45.

Die AN-Methylverbindung erleidet im Zeiselschen Apparat eine
tiefergreifende Zersetzung, was daran zu erkennen ist, daB nebeo
relativ wenig Jodsilber viel Schwefelsilber entstand.

Wihrend der O-Methylather durch Aminbasen picht angegriffen
wird, wirken

Methyl-phenyl-thiobiazolon-anil und Anilin

bei Wasserbad-Temperatur sofort auf einander ein. Das Reaktions-
produkt, das aus Alkohol in wasserhellen Blittern ausfallt, erwies
sich als ein Gemenge verschiedener Korper, die zweifellos durch
Spaltung des zunichst gebildeten Diharnstoffs CeHs.N(CS.NH.CsHs).
N(CH;).CO.NH.CsHs entstanden sind. Wir haben uns mit deren
Trennung nicht weiter befaBlt, nachdem iiber die Aufspaltung des
methylierten Thiobiazolon-anils der folgende Versuch hinreichenden
AutschluB gebracht hatte.

Methyl-phenyl-thiobiazolon-anil und Phenylhydrazin
vereinigen sich bereits bei gewohnlicher Temperatur mit einander; im
Wasserbad ist die Reaktion inperhalb weniger Minuten beendet, wo-
bei das Olige Gemisch der Komponenten krystallinisch erstarrt. Aus
Alkobol schieBt das Reaktionsprodukt in weiflen, zu Biischeln ver-
eivigten Nidelchen an, die bei 187° schmelzen und sich schwer in
Alkohol und Chloroform, kaum in Benzol und Ather l6sen. Der
Analyse zufolge ist der Korper durch Addition #quimolekularer
Menge Thiobiazolon und Phenylhydrazin entstanden.

0.1816 g Sbst.: 28.9 cem N (19° 740 mm). — 0.1888 g Sbst.: 0.1135 g

BaSO;.
C-an ONss. Ber. N 17.9, S 8.18.

Gef. » 17.8, » 8.23.
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Wir schreiben der Verbindung die Formel eines 2-Methyl-
1.5-diphenyl-1-thiocarbanilidocarbazids, Cs¢Hs; N(CS.NH.
Cs H;).N(CH;).CO.NH.NH.Gs Hs, zu, mit der sich ihre Eigenschaften
gut in Ubereinstimmung befinden. Als Thioharnstoff besitat der
Korper schwach saure Natur, d. h.,, er 18st sich in alkoholischem
Kali; bei der Einwirkung von Jodmethyl auf diese Ldsung wird Methyl
am Schwelel aufgenommen, denn das Metbylierungsprodukt spaltet
bereits bei gelindem Erwérmen mit Alkali Metbylmercaptan ab. Bei
einem Versuch, das Carbazid mit Eisenchlorid zu dem entsprechenden
Azokérper zu oxydieren, wurde unter Ringkondensation Phenylbydra-
zin abgespalten, wobei das unten beschriebene 2-Methyl-1.4-di-
phenyl-5-thiourazol vom Schmp. 165° entstand.

Im Gegensatz zu Methyl-phenyl-thiobiazolon-anil wird Methyl-
diphenyl-urazol von Phenylbydrazin auch bei lingerem Erhitzen auf
100° nicht angegriffen; also auch der trialkylierte Urazolring erweist
sich hier bestindiger als der des Thiobiazolous.

Spaltung des Methyl-phenyl-thiobiazolon-anils
mittels Alkali.

Wird die Methylverbindung vom Schmp. 92° (3 g) mit alkoho-
lischem Kali (40 ccm einer 8-prozentigen LOsung) kurz aufgekocht,
so macht [sich alsbald die Abscheidung von Kaliumcarbonat bemerk-
bar; beim Verdiinnen mit Wasser und Ansiuern mit Essigsiure ent-
weicht Koblenséure, und man erhdlt einen krystallinischen Nieder-
schlag, der aus Alkohol in wasserhellen, gefiederten Blittern oder
auch in lebhaft glinzenden, groBen Nadeln ausfiillt, Schmp. 138°. In
Benzol, Alkohol und Chloroform bei Siedetemperatur leicht laslich,
weniger leicht in Ather, fast unldslich in Petrolather. Der Korper
besitzt neben den schwach sauren auch basische Eigenschaften; aus
salzsaurer, alkoholischer L&sung wird durch Ather das Chlorhydrat
in glinzenden Nadeln gefallt.

In der Substanz liegt das bisher noch nicht bekannte 1-Methyl-
e-diphenyl-thiosemicarbazid, CeHs. N(CS.NH.CsH;s).NH.CH,,
vor.

0.1088 g Sbst.: 0.261 g CO;, 0.0574 g H;0. — 0.1888 g Sbst.: 27.5 cem
N (189, 785 mm).

CiiHisN;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 Semicarbazid in die
£-Verbindung CeHs .NH.N(CH,).CS.NH.CsH; um; die Schmelze er-
starrt bald wieder, um sich nun erst iiber 170° wieder zu verfliissigen.
Aus Alkohol gewinnt man blittrige Krystalle, die bei 176—177°
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schmelzen. Marckwald'), der die Verbindung aus symm.Methyl-
phenylhydrazin und Phenylsenfd]l synthetisiert hat, gibt den Schmp.
175° an; die Loslichkeitsverhiltnisse sind die gleichen wie die von
dem genannten Forscher verzeichneten. Gleich dem B-Diphenyl-thio-
semicarbazid zeigt dieses Methylderivat keine basischen Eigenschaften.

Wird das a-Methyl-diphenyl-thiosemicarbazid in Benzol geldst und
bei 50—60° mit iiberschiissigem Phosgen versetzt, so macht sich eine
ziemlich lebhafte Reaktion bemerkbar; zunichst kommt das Chlor-
hydrat des Semicarbazids zur Abscheidung, geht jedoch bei weiterem
Erwirmen bald wieder in Lésung. L#8t man die Fliissigkeit jetzt
erkalten, so schieBfen weifle Nidelchen an, die sich identisch erwiesen
mit dem oben beschriebenen Chlorhydrat des Methyl-phenyl-thio-
biazolon-anils. Zur Entfernung des iiberschiissigen Phosgens wurde
die Fliissigkeit mit verdiinuter Sodalésung behandelt, das Benzol ge-
trocknet und nunmehr das Anil i Form des Chlorhydrats durch al-
koholische Salzsiure und Ather vollkommen ausgefillt. Aus der al-
koholischen Losung des Salzes fiel dann auf Zusatz von verdiinntem
Ammoniak das Methyl-phenyl-thiobiazolon-anil in den bekannten glan-
zenden Blittern vom Schmp. 92° aus.

CeHs.N- -~ ——N.CH;.
SC.N(CeHs).CO

Wie eingangs erwihnt, bildet sich dieses Urazol aus Methyl-
phenyl-thiobiazolon-anil sowohl unter dem Einflu von alkoholischem
Ammoniak, wie durch vorsichtiges Behandeln mit alkoholischem Kali.
Nimmt man die Methylverbindung (Schmp. 92° unter gelindem Er-
wirmen mit alkobolischem Ammoniak auf und iberliBt nun die
Losung lingere Zeit (24 Stunden) sich selbst, so hat sich die Fliissig-
keit mit glinzenden, weiflen Niadelchen erfillt, die nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol bei 165° schmelzen und das Thiourazol
in reiner Form darstellen. Schneller gelangt man zu demseiben Ziel,
wenn das fein pulverisierte Thiobiazolon-anil (3 g) in alkoholischem
Kali (30 ccm einer 10-proz. Losung) ev. unter ganz gelindem Er-
wirmen gelst wird. Die Fliissigkeit erstarrt nun innerbhalb weniger
Augenblicke zu einem Krystallbrei, der aller Wahrscheinlichkeit nach
das Kaliumsalz der Carbazinsiure, C¢Hs;.N(CS.NH.C¢Hs).N.
(CH,).COOK, enthalt. Die Analyse ergab allerdings einen zu ge-
ringen Alkaligehalt, da das Salz sehr leicht der Hydrolyse anheim-

Methyl-diphenyl-thiourazol,

1) B. 28, 3114 [1892).
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fallt. Diese Hydrolyse, verbunden mit gleichzeitiger Kondensation
zum Urazolring,

Cs Hs .N——-N N CHI * Cs H5 . N-—"N . CHa
CS COOK —» s¢ ¢co
~ ~_
NH.C: Hs N.GCsH,

vollzieht sich in Wasser momentan. Fiigt man nimlich das doppelte
Volumen Wasser zur Reaktionsfliissigkeit, so fillt reines Urazol aus;
bei weiterem Zusatz von Wasser kommt ein Gemenge von diesem
und «-Methyl-diphenyl-thiosemicarbazid (s. oben) zur Abscheidung,
withrend schliefilich beim Ausiéuern mit Essigsdure noch eine geringe
Menge Semicarbazid gefillt wird. Die Ausbeute an Urazol ist jedoch
gut, sie betrigt ca. 75°, vom angewandten Thiobiazolon. Das Me-
thyl-diphenyl-thiourazol ist leicht loslich in siedendem Alkohol, sehr
leicht in Benzol und Chloroform, ziemlich schwer in Ather. Aus
Alkohol krystallisiert es in glinzenden farblosen Nadeln, die bei 165°
schmelzen.

0.1844 g Sbst.: 0.4296 g COs, 0.0768 g HyO. — 0.2212 g Sbst.: 29.8 cem
N (169 726 mm).

CisH,3ON;S. Ber. C 63.6, H 4.59, N 14.84.
Gel. » 63.54, » 4.62, » 14.99,

Die siedende alkoholische Losung des Thiourazols schwirat
Quecksilberoxyd bereits, jedoch wurde eine glatte Entschwefelung erst
durch Erhitzen in Benzol auf 140—150° erreicht. Aus der Benzol-
16sung konnte nunmebr ein Kdrper isoliert werden, der aus Alkobol
in lebbaft glinzenden Nadeln vom Schmp. 133° krystallisierte und sich
identisch erwies mit 2-Methyl-1.4-diphenyl-urazol,

CsHs.N-———-——N.CHs
0:C.N(CsHs).C:0

Dieses Urazolderivat hat sich fiir die weitere Untersuchung sehr
wertvoll erwiesen, da es uns bei der hydrolytischen Aufspaltung neben
einander die beiden isomeren Semicarbazide, CsHs.N(CO.NH.
CsHs).NH.CH; und CsH; .NH.N(CH,).CO.NH.CsH;s, lielerte. Zu
seiner Darstellung kann man sowohl von Diphenylurazoll) wie von
Endoxy-dipbenyltriazolthiol ausgehen. Wird ndmlich letzteres, das
relativ leicht zu erbalten ist und uns in gréBerer Menge zur Verfiigung
stand, einige Zeit mit fiberschiissigem Dimethylsulfat auf dem Wasser--
bad erwidrmt, die Fliissigkeit alsdann unter nochmaligem Zusatz von
Sulfat mit verdiinnter Natronlauge durchgeschiittelt, so spaltet das
intermediir gebildete Triazolthiomethan Methylmercaptan ab, woraut

1) Busch uod Heinrichs, B. 84, 2336 [1901); 38, 1562 [1902].
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das entstandene Urazol wieder eine Methylgruppe aufnimmt!). Das
bald krystallinisch erstarrende Methylierungsprodukt wird durch Um-
krystallisieren aus Alkohol gereinigt. In den alkoholischen Mutter-
laugen vom 2-Methyl-diphenyl-urazol befindet sich stets eine relativ ge-
ringe Menge des O-Methylédthers,

3-Methoxy-l.4-diphenyl- CoHs-N'-""“'*“ ‘“Ij
triazolon, OC.N(CsHs).C.OCH;,4

der erheblich loslicher ist als die N-Methylverbindung. Durch wieder-
holtes Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt man die Substanz schlieB-
lich in wasserhellen, glasglinzenden Blattéro vom Schmp. 110—111°,
Sehr leicht loslich in Benzol, warmem Alkohol und in Ather. Im
(egensatz zu ihrem oben beschriebenen Isomeren bleibt die Verbin-
dung in alkalisch-alkobolischer Ldsung intakt.

0.1741 g Sbst.: 24 cem N (189, 746 mm).

CisHy3O3Ns. Ber. N 15.73. Gef. N 15.62.

Wird 2-Methyl-1.4-diphenyl-urazol mit alkoholischem Kali (auf
1 g ca. 10 ccm der 10-proz. Liosung) gekocht, so macht sich der Be-
gion der Spaltung bald durch Ausscheidung von Kaliumearbonat be-
merkbar; man erwirmt dann noch wenige Minuten und verdiiont mit
Wasser, solange noch eine Triibung erfolgt. Der erhaltene weille
Niederschlag krystallisierte aus Alkohol, in dem er in der Warme
leicht 18slich war, in farblosen Nadeln vom Schmp. 138°. Die Verbindung
zeigt die Zusanimensetzung des erwarteten Methyl-diphenyl-semi-
carbazids und zwar liegt, da basische Eigenschaften fehlen, die
f-Verbindung CsHs NH.N(CH,;).CO.NH.CsHs vor.

0.1722 g Sbst.: 26.6 cem N (18% 744 mm),

C1:HysON;. Ber. N 17.42. Gel. N 17.46.

Dasselbe Semicarbazid entsteht auch aus symmn.-Methyl-phenyl-
hydrazio und Phenylisocyanat durch kurzes Erwarmen der Komponenten
in dtherischer Losung. Diese Synthese zeigt also, daB Phenylbydra-
zin auch in seinen f-alphylierten Derivaten das Isocyanat am g-Stick-
stoff aufnimmt?).

Aus dem alkalischen Filtrat des g-Methyl-diphenyl-semicarbazids
fallt beim Ansiiuern mit Essigsiiure das Isomere aus, das sich in iiber-
schiissiger Mineralsiure wieder 13st und sich somit schon als die
basische a-Verbindung, C¢Hs.N(CO.NH.C:H:).NH.CH;, zu er-
keonen gibt. Die Substanz ist in Alkoho! und Benzol in der Warme
deicht loslich, weniger leicht in Ather, kaum laslich in Petrolather.

1) Vergl. auch B. 42, 4769 [1909). 7 Vergl. B. 42, 4596 [1909].
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Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus verdiipntem Alkohol er-
bielten wir wasserhelle, langliche, rechtwinklig begrenzte Tafelchen
von lebhaftem Glasglanz, deren Schmelzpunkt bei 140° lag.

0.128 g Sbst.: 19.7 cem N (16°, 739 mm).

CisHisON;. Ber. N 17.42. Gel. N 17.44.

Die beiden isomeren Methyl-diphenyl-semicarbazide entstehen bei der
Spaltang des Methyldiphenylurazols etwa zu gleichen Teilen. Unsere Be-
mihangen, das 2-Methyl-1.4-diphenyl-5-thiourazol aus dem 2-Methyl-1.4-di-
phenyl-semicarbazid (8- Verbindung) und Thiophosgen wieder aufzubauen,
scheiterten an der Indifferenz des Semicarbazids, das selbst beim Erhitzen im
Rohr bis 150° nicht in Reaktion trat. —

2-Methyl-1-phenyl- CeHs.N — N.CH,
thiobiazolon-3-anil, 0C.S.C:N.CsH:’

aus 2-Methyl-1,4-diphenyl-thiosemicarbazid und Phosgen.
Die Darstellung liBt sich in der gleichen Weise, wie die der isomeren
5-Anilverbindung bewerkstelligen. Das aus der Reaktionsfliissigkeit
auskrystallisierte Chlorhydrat wird in Alkohol gelost und die Base
unter Kiihlung durch verdiinotes Ammoniak in Freibeit gesetzt, wo-
bei die Fliissigkeit zu einem Brei von glinzenden Blattchen erstarrt,
die pnach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 102°
zeigten. Leicht loslich in Benzol und Ather, etwas schwerer in Alkohol.
0.1847 g Sbst.: 17.8 ccm N (179, 786 mm.)
C,,H"ON;S. Ber. N 14.84. Gef. N 14.84.

UbergieBt man eine Probe des Anils mit einigen Tropfen Phenyl-
hydrazin, so tritt die Reaktion auch ohne Warmezufuhr langsam ein;
die Masse verfliissigt sich und erstarrt pach einiger Zeit zu einem
festen Krystallkuchen. Zweimal aus Alkohol umkrystallisiert, bildet
das Reaktlonsprodukt wasserhelle, derbe Krystillchen, die ganz adhn-
liche Eigenschaften auiweisen, wie das Additionsprodukt aus Phenyl-
hydrazin und der Methylverbindung vom Schmp. 92°, auch der
Schmelzpunkt liegt nur wenig hober, nimlich bei 188.5°. (Schmelz-
puokt des Isomeren 187°) Wie die Mischprobe zeigte, sind die
Verbindungeu aber nicht identisch, es muB deshalb das isomere
Carbazid der Formel CsH;.N(CO.NH.NH.C:H;).N(CH,).CS.NH.
Cs Hy vorliegen.

Das Thiobiazolon-3-anil wird unter dem Einfluf von Alkali
auBerordentlich leicht fibergefiihrt in

C¢H5N _ N.CH:
OC.N(GCsH;).CS
LaBt man die ammoniakalische oder selbst die mit etwas Natrium-
bicarbonat versetzte alkoholische Ldsung des Thiobiazolon-anils fiber

2-Methyl-1.4-diphenyl-3-thiourazol,
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Nacht stehen, so ist die Umwandlung in das Urazol bereits beendet.
Es setzt sich aus Alkohol in farblosen Nadeln ab, die gleiche Lis-
lichkeit, auch fast den gleichen Schmelzpunkt (165.5°%), wie die isomere
Thioverbindung zeigen; die Mischprobe schmolz jedoch schon zwischen
130° und 140°.

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

C];HuONxS. Ber. N 14.84. Gef. N 14.83.

Das gleiche Thiourazol 148t sich auch aus Thiophosgen und
1-Methyl-2.4-diphenyl-semicarbazid (a-Verbindung) aufbauen.
Bringt man die Komponenten in Benzollésung zusammen, so kommt
zunichst das Chlorhydrat des Semicarbazids zur Abscheidung, geht
aber beim Erwirmen wieder in Losung, indem es der Reaktion
wieder zugefithrt wird. Die Benzollosung enthilt nunmehr das Thio-
carbonylchlorid der Formel CsHs.N{CO.NH.CsH;).N(CH,).CS.Cl,
das nach dem Einengen bei Zusatz von Petrolither in Krystall-
koroern ausfillt, iibrigens bei einiger Vorsicht auch aus Alkohol um-
krystallisiert werden kann. Leicht loslich in warmem Alkohol und
Benzol, auch 16slich in Ather, worans zu schlieBen ist, da} nicht etwa
ein Salz vorliegt. Es schmilzt gegen 150° unter Salzsiure-Abspaliung
und Kondensation zum Thiourazol.

0.1262 g Sbst.: 14.7 ccem N (18°, 744 mm).

Cis Hi;ONsSCl. Ber. N 13.14. Gef. N 13.16.

Behufs Gewinnung des Thiourazols bringt man zur alkobo-
lischen Liisung des Saurechlorids etwas Kalilauge und verdiinnt mit
Wasser, worauf die Substanz gleich krystallinisch gefallt wird. Die
Indifferenz gegen Siuren und Basen, die Loslichkeit und der Schmelz-
punkt lieBen die Identitit mit dem oben beschriebenen Thiourazol
unzweifelhaft erkennen.

Wird die Substanz in Alkohol mit Quecksilberoxyd gekocht, so
macht sich nach einiger Zeit die einsetzende Lntschwefelung in be-
kannter Weise bemerkbar; nach zweistlindigem Kochen wurde die
Operation unterbrochen; aus der alkoholischen Lésung kounte nun
tatsichlich das erwartete 2-Methyl-1.4-diphenyl-urazol in den
lebhaft glinzenden Nadeln vom Schmp. 134° isoliert werden.

G, N———N
OC.N(CsH;s).C.SH

Das aus dem S-Methylither des a-Diphenylthiosemicarbazids eut-
stehende Endothiodihydrotriazol-thiomethan?), dessen Schmelz-
punkt tibrigens bei 166° (nicht 156°) liegt, spaltet in alkalisch-alko-

14-Diphenyltriazolon-3-thiol,

1) B. 34, 334 [1901].
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bolischer Losung bereits bei gelindem Erwirmen Methylmercaptan
ab. Beim Ansiuern mit verdiinnter Schwefelsiure und Verdiinnen
mit Wasser fillt das vorstehende Triazolthiol direkt krystallinisch
aus. Das schon durch seine stark saure Natur als Mercaptan ge-
kennzeichnete Produkt bildet, aus Alkohol krystallisiert, farblose oder
schwach gelbliche Nadeln, die bei 135° schmelzen und identisch sind
mit dem bereits von Busch und Wolpert!) in geringer Menge auf
anderem Wege erhaltenen Diphenyltriazolonthiol.

0.1656 g Sbst.: 22.6 cem N (179, 747 mm).

C“H]]ON;S. Ber. N 156]. Gef. N 15.62.

Versetzt man die alkoholische Losung mit Eisenchlorid, so tritt Oxydation
zum Disulfid ein, das in schwer laslichen, citronengelben Blittern vom
Schmp. 1970 (umkrystallisiert aus Alkohol) ausfallt.

Wird Endothio-dihydrotriazol-thiomethaun in Alkohol mit
iiberschiissigem Jodmethyl erwidrmt, so geht die sonst schwer 18s-
liche Substanz innerhalb weniger Minuten in Liosung. Aus der Reak-
tionsfliissigkeit scheidet sich bald, namentlich auf Zugabe von etwas
Ather, das Additionsprodukt in weiBen oder schwach gelblichen Kry-
stallbiischeln ab. Schmp. 127°

0.1627 g Sbst.: 13.7 cem N (17° 750 mm).

CisHisN3SyJ. Ber. N 9.52. Gel. N 9.64.

Auf Grond fritherer Erfahrungen?®) ist anzunehmen, daB Jod-
methyl unter Aufhebung der Briickenbindung in die Molekel aufge-
nommen wurde und dem Jodmethylat die Konstitution

CeHs N-—N
J.(CH:)8.C  C.8.CH;
~.~

N.CeHs
zu erteilen ist.

Schlieflich haben wir aus dem eingangs dargelegten Grunde die Um-
lagerungsversuche von Nirdlinger und Acree unter moglichst ge-
nauer Innebaltung der angegebenen Versuchsbedingungen mit groBeren
Mengen Endoxy-triazolthiol wiederholt, um festzustellen, ob das »not hydro-
lised« Reaktionsprodukt denn wberhaupt die Methylverbindung des zuriick-
gebildeten Thiobiazolon-anils vom Schmp. 92° enthalte. Es wurden einige
Versache mit 1 g, schlieBlich ein solcher mit 8.5 g Substanz angestellt, die
Losung in der entsprechenden Menge °/i-Kalilauge bis zu 8 Stdn. bei 60°
erwirmt, um diec Umlagerung herbeizufiihren, dann methyliert, mit °/o-Kali-
lauge bei 60¢ verseift und endlich der der Hydrolyse entgangene Auteil mit
Chloroform extrahiert. Der bei vorsichtigem Abdunsten des Chloroforms
verbleibende Rickstand (ungefihr 0.5 g) war ein unangenmehm riechendes,

1 B. 84, 312 [1901]. %) J. pr. [2) 67, 205.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 39
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dickfliiesiges; braunliches O], das auch bei lingerem Stehen keine Anpsitze
zur Krystallisation zeigte. Es enthilt basische und nichtbasische Bestand-
teile; erstere, die mittels Salzsiure aus der atherischen Ldsung abgeschieden
wurden, bilden jedoch die geringere Menge; in ihr solite die Methylverbin-
dung 92° enthalten sein, jedoch gelang es mnicht, ihre Gegenwart mit Sicher-
heit nachzuweisen. Aus dem nicht basischen Anteil konnten wir einen kry-
stallinischen, schwefelfreien Kérper isolieren, der, nach seinem Schmelzpunkt
(134% zu urteilen, Methyl-diphenyl-urazol war und dessen Bildung nach obigen
Ausfihruogen nicht weiter verwundern kann. Jedenfalls zeigten uns die
Versuche, dal methyliertes Thiobiazolon-anil, wenn @berhaupt, so nur in ge-
ringer Menge in dem 6ligen Chloroformauszug enthalten sein kann.

Um festzustellen, ob denn der ricklaufige ProzeB Endoxy-dibydro-
triazolthiol > Thiobiazolon iiberhaupt in der waBrigen Lisung des Thiol-
salzes erfolge, haben wir einen viel einfacheren Weg eingeschlagen, auf den
der ziemlich erhebliche Unterschied in der Aciditit der beiden fraglichen
Verbindungen hinwies. Thiobiazolon-anil ist eine schwache Szure, die auf
schwach saure Indicatoren mit Phenolcharakter wenig einzuwirken ver-
mag, wihrend die Thiolverbindung mit Hilfe der letzteren glatt titriert
werden kann. Nach einigen Vorproben fanden wir, daB Lackmus, wenn auch
nicht gerade ideal, so doch fiir unsere Zwecke immerhin brauchbar ist, in-
sofern das Thiobiazol mit dem Farbstolf nur die Zwischenfarbe, Zwiebelrot,
erzeugt, wihrend das Thiol sofort den deutlichen Umschlag in Rot gibt.
LaBt man demgemiB in eine mit Alkohol versetzte, wiBrige Losung, die
ein Gemenge der beiden Alkalisalze enthilt, “/ig-Salzsiure flieBen, so siellt
'sich zunichst die Zwischenfarbe ein, die erst in Rot umschlagt, sobald
die Thiolverbindung mit der héheren 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°/p bestimmt werden, wie verschiedene Proben mit abgewogenen
Mengen zur Geniige zeigten. Jedenfalls erlaubt uns die Methode — und
darauf kam es hier zunachst an — sofort und mit Sicherheit zu entscheiden,
ob eine gegebene Losung neben Thiol- auch Thiobiazolsalz enthdlt. — Wir
haben nun eine Reihe von Versuchen angestellt, bei denen wir das Endoxy-
triazolthiol in der genau berechneten Menge ©®/i0- wie'?/-Kalilauge bis zn
10 Stdn. bei 60° erwirmten, dann die Versuche mit einem Tropfen Sgure-
oder Alkaliiiberschull wiederholten, stets mit dem gleichen Resultat: Es be-
durfte immer nur 3—4 Tropfen "/j¢-Salzsdure, um die Farbe des Indicators
in ausgesprochenes Rot iberzufihren. Dabei kamen solche Mengen Thiol
zur Anwendung, daB bei einem Gleichgewichte mit ca. 109/ Thiobiazol, wie
Nirdlinger und Acree gefunden zu haben glauben, 2—4 cecm "/jo-Salzsiure
bis zur Rotfirbung erforderlich gewesen wiren. Die Versuche wurden dann
auch auf I-Methyl- sowie anf 1-Benzyl-4-phenyl-endoxy-triazolthiol ausge-
dehnt, auch die Versuchstemperatur beim Methylderivat bis anf 1000 gestei-
gert, da nach einer fritheren Notiz bei Wasserbad-Temperatur hier eine Rick-
bildung des Thiobiazols erfolgen sollte. Das Ergebnis war jedoch in allen
Fallen ein negatives.
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SchlieBlich haben wir uns das Vergniigen nicht versagen wollen, die
Umlagerang Thiobiazol ———> Triazolthiol, die nach Nirdlinger und
Acree bei einem Gleichgewicht mit 109/ Thiobiazol ihr Ende finden soll,
an der Hand der Titration zu verfolgen, um zugleich anf diese Weise die
Brauchbarkeit unserer Methode zu prifen.

2,0798 g Phenyl-thiobiazolon-anil wurden in 77.8 cem */,0-KOH (berechnet
77.3 cem) gelost, die Flussigkeit auf 100 ccm verdiinnt und im verschlossenen
GefaB im Wasserbad bei 80° erwirmt. Nach den angegebenen Zeitriumen
wurden dann jedesmal 10 ¢cem herauspipettiert und mit ®/;0-Salzsure titriert
durch Zwiebelrot bis Rot. Die erste, vor dem Erwérmen zur Kontrolle aus-
gefiihrte Titration zeigte, dal fast reines Thiobiazol in der Lasung vor-
handen war; anstatt 7.8 ccm wurden 7.7 cem "/jo-Salzsiure verbraucht. Die
geringe Differenz liegt innerhalb der Fehlergrenze der Methode.’

Verbrauch | 0/ Triazgol-
t an cam “fgm | gyt b
Salzsdure
3'/5 Stdn. 4.2 45 0.0028
10 » 1.45 814 - 0.0026
15Y3 » 0.75 905 0.0024
21y » 0.4 95 0.0023
36 » 0.2 97.5 0.0016

Bei der Berechnung von k; wurde patirlich t in Minuten eingesetzti in
Anbetracht des Umstandes, daB es sich nur um eine provisorische Versuchs-
reihe handelt, die Versuchstemperatur nicht vollkommen konstant war und
die Titrationsmethode nur innerbalb gewisser Grenzen genau ist, weisen die
gefundenen Werte fir k, leidliche Ubereinstimmung auf. Jedenfalls zeigt
die Untersuchung, im Gegensatz zu den Resultaten von Nirdlinger und
Acree, daB die Umlagerung praktisch zu Ende gefahrt werden kann, denn
der letzte Wert beweist picht etwa die Anwesenheit von 2.59/, Tln_oblazol
da bei Lackmus bekanntlich immer (namentlich in Gegenwai:t von Alkohgl)
einige Tropfen "/io-Siure erforderlich sind, bis die Mischfarbe in Rot iiber-
geht. — Auch in siedendem Alkohol wie im Schmelzfluf ist die Umlagering
Thiobiazol —> Triazolthiol praktisch eine vollkommene.
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