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Gegenstiicke zu der hier geschilderten Dehydrierung des Dihydro- 
anthracens sind die von L a v a  u x  ') durchgefuhrten Urnwandlungen 
von meso-Dimethyl-9.10-dihyd.ro-anthracen und rneso-Dimethyl-9.10-di- 
chlor-anthracen durch Aluminiumchlorid in meso-Dimethyl-anthracen. 

42. F. Arndt, 1. M i l d 6  und F. Techenacher: Ringgchlftsse 
an schwefel-haltigen Dicarbonhydraziden, 11.: Thio-urazol. 

[Aus dem Chem. Institut d.  Universitit Breslaa.] 
(Eingegaugen am 6. Dezember 1921.) 

I n  der ersten Mitteilunga) war als allgemeine Regel bei den 
Ringschlussen der schwefelhaltigen Dicarbonhydrazide festgestellt 
worden, daI3, wenn an der einen Molekelseite eine Abspaltung erfolgt 
und eines der arn C-Atom der anderen Molekelseite haftenden Atome 
den 5-Ring schliebt, bei Auswahl zwischen RingschluB durch S t i c k -  
stoff oder S c h w e f e l ,  in n e u t r a l e m  oder s a u r e m  Medium der 
S c h w e f e l  in deu Ring eintritt uuter Bildung von T h i o - b i a z o l e n ,  
in a l k a l i s c h e m  Medium dagegen bei den gleichen Stoffen der 
S t icks tof f  unter Bildung von T r i a z o l e n .  Die Giiltigkeit dieser 
Regel konnte aber nicht entschieden werden fur den Fall, daI3 die 
primare Abspaltung, fur sich allein gedacht, nicht eine C y a n a m i d - ,  
sondern eine Senfo l -  oder I socyana t -Gruppe  iibrig lassen'wiirde; 
denn bei den friiher besprochenen Stoffen trat eine derartige Ab- 
spaltung in alkalischem Medium nicht ein. Inzwischen liegen nun 
auch zahlreiche Beispiele fur diesen Fall vor, und es kann zusammen- 
fassend vorausgeschickt werden, daI3 die Regel sich auch hier be- 
stiitigt hat: Die gleiche Abspaltung, die beim Erhitzen fur sich oder 
mit Silure zu T h i o - b i a z o l e n  fiihrt, gibt in  a l k a l i s c h e m  Medium 
die isomeren T r i a z o l e ,  und zwar hier Dithio- oder Monothio-urazol, 
bezw. substituierte Derivate davon. Nur in einem, unten kurz zu er- 
wahnenden Falle wurde n e b e n  T r i a z o l  auch Th io -b iazo l  erhalten. 

I n  der vorliegenden Mitteilung sollen vorwiegend Versuche von 
Hrn. T s c h e n s c h e r  beschrieben werden, die sich ebenfalls auf 
schwefelhaltige HydrTzodicarbonarnide beziehen, und z war auf die 
Verbindungen I., II., 111. 

I. Cs H s  . NH. CO . NH. NH. CS, NHa. 
11. Cs Hs .NH.CS.NH. N€€. CO . NHg. 
111. C6 IIs . NH . CS . NH . NII . CS , N H,. 

1V. Cg Hg , NH. CO . NH. NN. C (: NH). SCIJ,. 
V. C g  11s .N:  C(SCHa). NH.NH.CO.NHg. 

I) A .  ch [8] 20, 433 [1910] = C. 1910, I1 1386. 
a)  A r n d t  und Mi lde ,  B. 54, 2089 [1!121]. 

23* 
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I. ist schon von F r e u n d ' )  erhalten worden; 11. und 111. konnen 
aus  P h e n y l s e n f o l  und S e m i c a r b a z i d ,  bezw. T h i o - s e m i c a r b -  
a z i d  leicht gewonnen werden. Untersncht wurde wesentlich das Ver- 
halten in a l k a l i s c h e m  Medium, weil nur  dieses neue Gesichtspunkte 
und neue Stoffe erwarten lie& 

.Das einfachste hier neu gewonnene Triazolderivat i3t das  T h i o -  
u r a z o l  (VIL). Auch dieser Name und Formel finden sich, wie die 
des Dithio-urazols und Imino-thio-nrazols, schon in der  Lehrbuch- 
Literatur, und zwar in Anwendung auf einen Stoff dieser Zusammen- 
setzung vom Schmp. 177O, den F r e  u n d  z, aus Hydrazomonothiodicar- 
bonamid (VI.) mit konz. Salzsgure erhielt. 

NH-NH NB-NH NH-N NH-NII  
I I  I 1  I /I I I 

I t  
0:C C:S 0 : C  C:S 0 : C  O.S.CHa 0 : C  C:NEI 

\I \/ \I 
S H,N NHs N I€ N €I 

VI. VII. VIII. IX. 
Die Arbeiten von M. Busch3) ,  welche die von F r e u n d  fur Di- 

thio-urazol, Imino-thio urazol usw. gehaltenen Stclffe als Tbiobiazole 
erwiesen, gehen auf jene Verbindung nicht ein. Das von F r e u n d  be- 
schriebene Verhalten des Stoffes widerlegt die von ihm angenommene 
Formel nicht ohne weiteres, denn er ist sauer; auch die genannte Bil- 
dnngsweise spricht, selbst an Hand der nunmehr gewonnenen Regel, 
nicht eindeutig dagegen, denn man kann nicht ohne weiteres entscheiden, 
an welcher Seite der Molekel die Ammoniak-Abspaltung erfolgt: tritt sie 
an der schwetelhaltigen Seite ein, so kann der Schwefel nicht in  den Ring 
eintreten4), sondern es  muI3 sich Thio-urazol bilden. Nun hat aber 
F r e u n d  den gleichen Stoff, wenn auch in  geringer Menge, aus dem Hy- 
drazid I mit Salzeiiure erhalten; d a  hier der Ort  der Anilin-Abspaltung 
feststeht, so liegt Answahl zwischen RingschluS durch N oder S vor, 
und in  Anbetracht des sauren Mediums war von vornherein anzu- 
nehmen, d a 8  letzterer erfolgt und der Stoff ein T h i o b i a z o l  i3t. 
Bewiesen wird dies durch die tatsiichliche Darstellung des isomeren 
Thio-urazols, welches durchaus verschieden ist (Schmp. 206O) und 
seine Konstitution durch Bildung eines T r i s i l b e r s a l z e s  und eines 
charakteristischen D i s u l f i d e  s, sowie durch leichte Methylierbarkeit 
zum M e t h y l i i t h e r  (VIII.) klar  verriit. Der  F r e u n d s c h e  Stoff ist 
also I m i n o - t h i o b i a z o l o n  (IX); eine Oxydierbarkeit zu Disulfid zeigt 
er dementsprechend auch nicht, wahrend seine sauren Eigenschaften 

I) M. F r e u n d ,  B. 29, 2510 [1896]. 9, M. Freund,  a. a. O., 2509. 
M. Busch und W. S c h m i d t ,  B. 46, 2240 [1913]; M. B u s c h  und 

8. Lotz,  J. pr. 121 90, 257 [1914]. 
') vcrgl. I. Mitt., S. 2090. 



durch die Nachbarschaft von Carbonyl- und Hydrazogruppe geniigend 
erkliirt sind (siehe unten). 

Das Hydrazid I. spaltet bejm Kochen seiner alkalischen Lbsung 
nebeneinander An i l i n  , A m m o n ie k und S c h w e f e l  w as s e r s t o f f  ab. 
Die Anilin-Abspaltung, welche die Hauptreaktion ist, fuhrt zu T h i o -  
u r a z o l  (VII.) (wiihrend Anilin- Abspaltung in s a u r e m  Medium, 
neben Autspaltungsprodukten, Imino -thio- biazolon, (IX.), gibt). Das 
Thio-urazol wird aus der Reaktionsflussigkeit am besten ale primiires 
N a t r i u m s a l z  isoliert, welches in der stark Na'-haltigen LZirung ziem- 
lich schwer loslich ist und aus dem rnit Siiure leicht das freie Thio- 
urazol zu gewinnen ist. Die gleichzeitige Ammoniak- Abspaltung 
ergibt, wie hier nicht anders moglich, 4 - P h e n y l - t h i o - u r a z o l  (X.), 
dessen Verhalten (starke Siiure, Methylierung, Disulfid Bildung) der 
Formel durchaus entspricht. Das der Has-Abspaltung entsprechende 
Produkt XI. wurde bei diesem Versuch nicht Refaat. Wohl dagegen 
erhalt man dies 4 - P  h e n  y 1- imin  0-u  r a z  01 (XI.) glatt und ausschlieb- 
lich aus dem S-Methy l i i t he r  des Ausgangsstoffes (IV.) durch Kochen 
rnit Alkali, wobei M e t h y l m e r c a p t a n  abgespalten wird. Auch dieses 
Triazol hat neben basischen noch saure Eigenschaften, die auf der 
.CO. NH-Gruppe beruhen. 

NH-NH NH-NH NH-NII 
I I  I I  I I  0:c c:s 0 : C  C:NH Cs€Tr.N:C C:O 

N N N H  

X. cs €36 XI. ChE5 xu. 
NH-NH NH-NH NH-NH NH-NII 
{ I  I I  I I  I t  

$:C C:S CsH5.N:C C:S HN:C C : S  CsHs.N:C C:S 
N S N N H  

--./ \/ \I 

I I 

\I \/ \/ \I 

I I 
XIII. CsHS XI v. xv. CsHs XVI. 

Wiihrend bei Hydrazid I. in Alkali die Ammoniak-Abspaltung 
unter Bildung von X. geringfugige Nebenreaktion ist, fritt sie bei 
Verbindung 11. mit Alkali fast ausschliefllich ein, so dafl X. auf 
diese Weise in guter Ausbeute darstellbar ist. Hier bedeutet seine 
Bildung eine neue Bestatigung unserer Regel; ferner beweist die Tat- 
sache, dal3 derselbe Stoff X. aus beidenverbindungen I. und It. entsteht, 
seine Xonstitution mit Sicherheit. Auch der M e t h y 1 i t h e  r (V.) von 11. 
gibt beim Kochen rnit Siiure unter Ammoniak-Abspaltung den Methyl- 
iither von X., der auch aus X. durch direkte Methylierung entsteht 
(IV. dagegen ist gegen SIure anffiillig bestandig). hIit Alkali spaltet 
der Methyllither (V.) wiederum Mercaptan ab und gibt das rnit XI. 
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iaomere Anilino. urazol (XI[.), bei dem, wegen der hinzukommenden 
Triazol-Aciditilt, die sauren Eigenschaften uber die basischen stark 
iiberwiegen. 

Aus dem Hydrazid 111. werden beim Kochen der  alkalischen 
Losung nebeneinander A m m o n i a  k und S c  h w e  f e l  w a s s  e r s t  o f  f ab-  
gespalten. Erstere Abspaltung ergibt 4-  P h e n  y 1-di t h i o -  ur a z 01 
(XIII.), letztere 4-P h e n  y l - i m i  n o  - t h i o  u r  a z o l  (XV.). Beide sind 
sauer, fallen also beim Ansauern zusammen aus, konnen aber durch 
Sodald~uag getrennt werden, i n  der sich im weventlichen nur dss  
starker saure Phenyl-dithio- urazol ldst. Der  bei der Ammoniak- 
Abspaltung zunachst verbleibende Molekelrest ist der gieiche wie bei 
der Abspaltung von Anilin aus dem entsprechenden zweifach pheny- 
Iiertem Hydrazid, dem Hydrazojicarbonthianilid, CsHJ. N H .  CS . N H .  
N H .  CS. NH. CsHg. Letztere Abspaltung ist aber nur  in saurem oder 
neutralem Medium realisierbar ’) und ergibt dort A n i l i d o - t h i o -  
b i a z o l - t h i o l  (XIV., fruher fiir XIII. gehalten). Die i n  Alkali er- 
folgende Bildung des  isomeren Triazols (XIII.) zeigt, daB hier auch 
in eine intermediare Senfo l -Grnppe  der S t i c k s t o f t  der anderen 
Molekelhalfte eingreift. Die Stoffe XtII. und XIV. sind iuflerlich und 
im Scbmelzpunkt nicht sehr verschieden; ihr Unterschied tritt aber 
u. a. bei der M e t h y l i e r u n g  scharf zutage, bei der XIV. eineu 
N o  n o  methylather, XILI. dagegen einen D imethylather liefert; letzterer 
bildet ein schwerlosliches N i t r a t  (Triazol), ersterer nicht (Thiobiazol). 

Die Konstitution des durch HsS-Abspaltung entstehenden Stoffes 
ala XV. .geht aus der Bildungsweise, auch an Hand unserer Regel, 
nicht obne weiteres hervor, da  man zuniichst nicht weiB, an welcher 
Seite der Molekel die HsS-Abspaltung erfolgt ist; geschieht sie a n  der 
phenylierten Seite, so muB der RingschluS in alkalischem Medium 
zum A n i l i n o - t h i o - u r a z o l  (XVI.) fuhren, andernfalls zum 4 - P h e -  
n y l -  i m i n o - t h i o - u r a z o l  (XV.); beide sind isomer und enthalten 
nur eioe Mercaptogruppe. Die Frage wurde dadurch eutschieden, 
daB Stoff XVI. aus  P h e n y l - d i t h i o -  b i u r e t  und I I y d r a z i n  dnr- 
gestellt wurde 3, wo seine Bilduogsweiee eindeutig ist; e r  erwies sich 
von dem aus 111. erhaltenen Isomeren a h  durchaus verschieden, 
letzterem kommt also die Formel XV. zu, wie ubrigens auch aus  
dem Verhalten seiner Derivate hervorgeht. Demnach ist die HSS-Ab- 
spaltung an der n i c h t  phenylierten Seite erEolgt; dies ist insofern 
aufflllig, als Hydraaodicarbonthianilid mit Alkali vie1 leichter H,S ab- 
spaltet als das nichtsubstituierte Hydrazodicarbonthiamid ”>. 

9 vergl. I. Mitt. und B u s c h ,  a. a. 0. 
a) B. 65, 14 [1921]. 3, Tergl. I. Mitt., S. 2093 unten. 
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Was die I)arstellung von T h i o - u r a z o l  aus dem IlTdrazid I. 
betrifft, so ist die hierbei zu erhaltende Menge, obschon die prozenti- 
sche Ausbeute nicht schlecht ist, naturgemlfl wegen des groBen 
Gewichtsanteils des abgespaltenen Anilins und wegen der Neben- 
reaktionen nicht sehr grol3. I n  grogerer Menge stellt man es daher 
besser und bequemer aus dem D i c a r b o n h y d r a z i d  XVII. dar, 
welches beim Kochen in Alkali Me thy l rne rcap tan  abspaltet und in 
T h i o -  u r a z o l  iibergeht, das aus der eingekochten Liisung wiederum 
als Natriumsalz anfiillt. Seine Bilduug zeigt, ebenso wie die friiher 
genaunte, die GiiItigkeit unserer RegeI fur intermediiire Isocyanat- 
Gruppe; der nach der Abspaltung zunlchst verbleibende Molekelrest 
ist in beiden Flllen der gleiche. 

NH-NH NH-NH 
I I  I I  0:c c:s s:c e:s 
I I  I I 

CHs S NITS CHa.S NHs 
XVII. XVIII. 

Dieser Versuch, bowie die Darstellung von XVII. aus T h i o -  
s e mi ca r  b az  id und C h lo r -  t h i  01- k o h l  ensiiu r e  - m e th  y l e s  t e r  ist 
YOU Frl. F. B i e l i c h  ausgefiihrt worden im Rahmen einer Unter- 
suchung iiber zahlreiche Ihnlich gebaute Hydrazide mit nichtsubsti- 
tuiertem Stickstoff, welche die Ringschlub-Gesetze weiter ausbaut 
und noch nicht ganz abgeschlossen ist. Da der eben genannte Ver- 
such fur daa in dieser Xitteilung beschriebene Thio-urazol die beste 
Darstellungsweise abgibt, so sei er hier vorgreifend mit erwahnt. 
Ebenso sei aus der gensnnten Versuchsreihe schon jetzt das Verhalten 
der entsprechenden 3-fach geschwefelten Verbindung XVIII. angefiihrt 
(erhalten durch Methylierung des aus Thio-semicarbazid, CSP und 
KOH entstehenden Kaliumsalzes): dieser Stoff spaltet beim Kwhen 
mit Alkali ebenfalls Mercaptan ab, wobei nebeneinander D i t h i o -  
u r a z o l  und I m i n o - t h i o b i a z o l - t h i o l  enhehen; hier also auch in 
alkalischem Medium teilweise das T h i o b i az  o 1. Bei intermedisrer 
Sentiil-Gruppe scheint also die Bevorzugung der Triazol- Bildung in 
alkalischem Medium nicht so ausgesprocl&m zu sein. 

Versnche. 
V e r h a l t e n  d e s  H y d r a z i d s  I. gegen  N a t r o n l a u g e .  

Das H y d r a z i d  I. (nach M. F r e u n d ' )  au8 Thio-semicarbazid 
und Phenylisocyanat dargestellt, durch Losen in Natronlauge, Filtrieren 
iind Wiederausflllen gereinigt, Schmp. 217-21 8 O ,  wird in der eben 

1) B. 29, 2510 [1896]. 
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natigen Menge 2 n. Natronlauge gelost, noch etwa '/a des Volumens 
2-n. Natronlauge zugefiigt und am absteigenden Kiihler gekocht. Dabei 
geht reiclrlich A n  i l i n  iiber ( a h  Benzanilid identibziert), auDerdem 
Ammoniak-Geruch. Nach etwa 25 Min. geht kein Anilin mehr iiber; 
man kocht nocb 5 Min. weiter, kuhlt dann ab, filtriert wenn notig, 
siiuert rnit konz. Salzsiiure an, kiihlt und kratzt: dabei entweicht 
Schwefelwasserstoff, und as krystallisiert etwas P h e  n y l -  t h i o  - u r a  z o 1 
(X.) aus. Das Filtrat davon enthalt das  T h i o - u r a z o l ,  wie daraus 
hervorgeht, daB eine Probe, rnit Ferrichlorid versetzt und angekratzt, 
dessen D is u l f id  ausscheidet. Jedoch ist die Isolieruug des Thio- 
urazols als solchen ails der sauren Flussigkeit unbequem, d a  das  
viele Natriumchlorid stort. Man engt die Liisung noch etwas ein, 
bis Natriumchlorid- Abscheidung eben beginnt, macht rnit konz. 
Ammoniak alkalisch, filtriert heiB vom Anorganischen ab, kuhlt a b  
und kratzt an: hierbei krystallisiert das  M o n o n a t r i u m s a l z  d e s  
T h i o - u r a z o l s  reichlich in derben weiBen Krystallen. Der  Am- 
moniak-Zusatz hat  nur die Bedeutung, einen zur Abscheidung des 
primiiren Natriumsalzes geeigneten Alkalitiitsgrad zu schatten j das 
Salz selbst enthiilt kein Ammonium, wie ausdriicklich festgestellt wurde. 

Bei einem anderen Versuche wurde die saure L6sung zur Trockne ge- 
dampft, der Rackstand mit Alkohol ausgezogen, das Thio-urazol aus diesem 
Auszug mittels Jodlasung als Disulfid entfernt und wieder eingedampft: dabei 
blieb nur ein harziger Riickstand. 

T h i o-*ur a z o l  (VII.). 

Der bihher als T h i o - u r a z o l  gefuhrte Stofl ist I m i n o - t h i o -  
b i a z o l o n  (1X.J D a s  erhaltene Natriumsalz wurde rnit wenig Wasser 
und .mit Atkohol nachgewaschen und eine Probe aus sehr wenig 
Wasser umkrpstallisiert. Gliinzende Prismen, die sicli als hlono- 
natriumsalz rnit 3 Mol. Krystallwasser erwiesen; dss  Wasser wird 
im Toluolkocher abgegeben, wobei die Krpstalle matt werden und 
echrumpfeen. 

0 1306 g wasserhaltige Sbst. verloren bei 1050: 0.0366 g. - 0.1394 g 
wasserhaltige Sbst.: 0.0518 g NagSOd. 

CgH2ONsSNa+3HzO. Ber. BsO 280, Na 11.9. 
Gef. 25.0, 12.0. 

0.0940 g wasserfreie Sbst.: 0.0492 g NanSO,. 

Zur Gewinnung des freien Thio-urazols wird das  Nstriumsalz in 
wenig kalte, etwa 4-n. Salzsiiure unter Umschutteln eingetragen, so- 
lange davon in Losung geht. Dann wird angekratzt, worauf sich 
das freie Thio-urazol als weiSer Rrpstallbrei abscheidet. Es wird 

CaHaONsSNa. Ber. Na 1G5. Gef. Na 16.6. 
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aus  wenig verd. Salzsiiure, oder besser aus  Alkohol mit Zusatz von 
einigen Tropfen konz. Salzsaure , umkrystallisiert. Kleine weide 
Krystalle, wasserfrei, Schmp. 206O unter Aufschiiumen. Leicht IBslich 
i n  Wasser, etwas schwerer i n  Alkohol, unliislich in Ather. Stark sauer. 

0.1220 g Sbst.: 0.0908 g COs, 0.0282 g H10, 0.2474 g BaSOd. - 0.1136 g 
Sbst.: 35.4 ccm N (170, 742 mm Partialdruck). 

CpHSONsS. Ber. C 20.5, H 2.6, S 27.4, N 35.9. 
Gef. n 20.3, m 2.6, D 27.8, B 35.8. 

T ris i 1 ber  s alz. 
Die schwaeh s a u r e  Losung des Thio-urazols gibt mit Silbernitrat einen 

fast farblosen Niederschlag. Wifd dagegen die LBsung des reinen Natrium- 
salzes mit iiberschiissiger ammoniaka l i scher  Silberliisung versetzt, so fallt 
ein tiefgelber Niederschlag vom T r i s i l b e r s a l z e  des Thiourazols. 

0.1559 g Sbst.: 0.1159 g Ag. 
C9ONsSAga. Ber. Ag 73.9. Gef. Ag 74.3. 

N H---N, N-NH 
T h i o u r a z o l - d i s u l f i d ,  * /c  . s. s *c< 

CO-NII NH-CO * 

Die alkoholische Losung des Thio-urazols reduziert alkoholische 
Jodlasung sofort. Wird letztere bis zum Stehenbleiben der Jodfarbe 
zugegeben, so krystallisiert nach Ankratzen dau Disulfid 811s. Das- 
selbe Disulfid erhalt man aus angesauerter wiiariger Thio-urazol- 
LBsung mit iiberschiissigem Ferrichlorid ; nach Ankratzen scheidet es 
sich krystallisiert aus und wird au8 ziemlich vie1 angeduertem 
Wasser umkrystallisiert. Farblose, gliinxende Niidelcben, die 2 Mol. 
Krystallwasser enthalten, Schmp. 2460 unter Zersetzung, vorher Sintern. 
Die wasserfreie Substanz zeigt den gleichen Sclimp. Das  Disulfid ist 
no& ausgesprochen sauer (Triazol-Aciditat und .GO. NH-Gruppe): es 
lost sich leicht in Ammooiak. AuSerdem zeigt es aber auch schwach 
basische Eigenscbaften : in starker Salzsaure h t  es sich und wird 
beim Verdiinnen hgdrolytisch abgeschieden. Die ammoniakalische 
Losung gibt rnit Kaliumferricyanid- Losung nur  Orange-Farbung, 
gleich darauf Stickstoff-Entwicklung. In Natronlauge tritt die Far- 
bung kaum, die Stickstoff-Entwicklung starker auf: Dies Verhalten 
scheinen alle Triazole zu zeigen, die an sich, ihrer Konstitution nach, 
zur  SAzo-Reaktione beiahigt sind, aber in Nachbarschaft zur Hydrazo- 
gruppe ein Carbonyl enthalten, z. B. auch Urazol. Es sei von nun 
an kurz als rUr a z o l -  R e a  k t i o  n* bezeichnet. 

0.0873 g wasserhaltige Sbst. verloren bei 1050 0.0117 g. - 0.1124 g 
wasserhaltige Sbst.: 0.0730 g (209, 00352 g HZO. - 0 1241 g wasser- 
haltige Sbst.: 33.7 ccm N (200, 751 mm Partialdruck). 

QH1OpNgS) +2HsO. Ber. IlsO 13.4, C 17.9, H 3.7, N 31.3. 
Get 13.4, n 17 7, )) 3.6, >> 31.2. 



T h i o - 11 r a 11 o 1 - m e t  h y  1 a t  h e r  (VIIL). 

Das Mononatriumsalz des Thio-urazols wird in miiglichst wenig 
Wasser gelost und die LBsung mit Dimethylsulfat verrieben: Kry- 
stallbrei des Methyliithers, der aus Wasser umkrystallisiert farblose, 
glanzende Krystallplattchen ohne Krystallwasser bildet. Schmp. nach 
Sintern bei 192-193O. In Wasser etwas schwerer loslich als das 
freie Thio-urazol, sehr leicht in Alkohol. Leicht liislich in Ammoniak; 
loslich in  starker Salzsaure, mit Wasser Hydrolyse. Mit Kalium- 
ferricyanid DUrazol-Reaktiona. 

CaH50N3S. Ber. C 27.5, H 3.8. 
GeL D 27.5, D 4.1. 

0 1210 g Sbst.: 0.1221 g COI, 0.0446 g HsO. 

D a r s t e l l u n g  v o n  T h i o - u r a z o l  a u s  d e m  H y d r a z i d  XVIL 
(Frl. Bie l ich . )  

Diese Darstellung ist bequemer und ergiebiger. Den Ausgaugs- 
stoff, das  Hydrazid XVII., gewinnt man durch Losen vou 2 Rlol. 
Thio-semicarbazid in  der notigeu Menge heisen Wassers und Schiitteln, 
anfangs i n  der Warme, mit 1 Mol. C h l o r - t h i o l  k o h l e n s i u r e -  
m e t h y l e s t e r ' ) ,  CI .CO.SCH~. Das Hydrazid scheidet sich nach 
kurzer Zeit aue, nach dem Erkalten fast quantitativ; aus dem Filtrat, 
welches die zweite Halfte des Thio-semicarbazids als Chlorhydrat ent- 
hiilt, kann durch Zusatz von etwas konz. Ammoniak diese zweite 
Hiilfte grodtenteils zuruckgewonnen werden. 

Das Hydrazid XVII. bildet, aus viel Wasser umkrystallisiert, ein 
farbloses Krystallpulver, Schmp. 2080 unter Zersetzung. Leicht loslich 
in Natronlauge, schwer in  Ammoniak; liislich in viel heiBem Alkohol 
und Aoeton, h u m  i n  Ather. 

0.1051 g Sbst.: 0.0831 g COa, 0.0410 g H 8 0 ,  0.2976 g BaSOP. 
CsH~ON3SSo. Ber. C 21.8, €1 4.2, S 38.8. 

Gef. >> 21.6, 4.4, a 38.9. 

Das Hydrazid XVII. s i r d  in eioem geringen UberschuW r o n  
2-11. Natronlauge gelo3t, die Losung auf eiwa den dritten Teil des 
Volums eingekocht (Abspaltung von Methylmercaptan), in  der Hitze 
festes Chlorammonium zugegeben, solange solches sich leicht lost, 
und in einer Schale erkalten lassen. Nach einiger Zeit, notigenfalls 
uach Kratzen oder Impfen, scheidet sich das oben bescbriebene 
Natriumsalz des Thio-urazols reichlich au3. Weitere Aufarbeitung 
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wie oben. Das so erhalteoe Thio-urazol und seine Derivate 
mit den auf dem erstgenannten Wege erhaltenen identifiziert. 

8 - M e t h y l a t h e r  d e s  H y d r a z i d s  1. (IV). 

wurden 

Dna Hydrazid 1. gibt, in der ciitigen Menge Natronlauge gelost 
und mit Dimethylsulfat geschiittelt, eine feste Ausscheidung des 
Methylithers. Das Rohprodukt ist meist rosa gefkbt; beim Losen 
in heiflern Alkohol verschaindet die Farbe, und beim Erkalten kry- 
stallisiert der reine Stoft i n  weifleu, seidigen Nadeln. Scbmp. un- 
scharf bei 147O (unter Aufschlumen, etwas von der Erhitzungs- 
geschwindigkeit abhangig) Leicht liidich id verd. Schwefelsiiure; 
rnit Salzsaure und Salpetersiiure scheiden sich schwer losliche Salze 
ab. Aus der schwefelsnuren Liisung konnte nach halbstundigem 
Kochen durch Wiederausfallen mit Ammoniak der StofE unverhdert 
zuriickgenommen werden. 

0.1523 g Sbst.: 32.5 ccm N (190, 753 mm Partialdruck). 
C9HIgONcS. Ber. N 25.0. Gef. N 24.7. 

4 - P h e n y l - i m i n o - u r a z o l  (XI.). 
Der eben beschriebene lllethyllther ist als solcber in Natronlauge 

unliislich. Beim Kochen mit wenig Natronlauge geht er dagegen 
unter Entwicklung von Metbylmercaptan in Losung; nach dem Er- 
kalten scheidet sich nichts am, ervt nach Ansauern mit Eisessig kry- 
stdlisiert das durch Mercsptan-Abspaltung und RiDgschluB entstandene 
P h e n y l - i m i n o - u r a z o l  aus. b u s  Wasser nmkrystrllisiert, bildet es 
weifle, glanzende Bliittchen, die kein Kryslallwasser enthalten. echmp. 
231-232O. Leicht loslich i n  heiBem Wasser und Alkohol. I n  konz. 
Mineralsauren liislich (mit Salpetersiiure Nitrat-Ausscheidung; Triazol- 
base!), in verd. Essigaure unloslicb. Loslich in Natronlauge, auch in 
starkem Ammoniak. Die alkalische Liisung gibt mit Kaliumferri- 
cyanid-Losung erst Orange- Flirbung, dann Stickstoff- Entwicklung : 
Urazol-Reaktion. 

0.1418 g Sbst.: 39.0 ccm N (170, 745mm Partialdruck). 
C8H;ONh. Ber. N 31.8. Gef. N 31.7. 

H y d r a z i d  11. 
5.6 g Semicarbazid-Chlorhydrat  merden mit 2.7 g waseer- 

freiem Natriumcarboliat in miiglichst wenig heidem Wasser geliist, 
C 8 g Pheny l sen fo l  und die zur Losung notige Menge Alkohol zu- 
gegeben und erwarmt. Bald scheidet sich das Hydrazid in Bliittchen 
aus, nach dem Erkslten fast quaotitativ. Aus vie1 Allcoho1 umkry- 
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stallisiert, bildet ee glanzende, flache Nadelchen vom Schmp. 1 %I0. 
Leicht 18slich in Natronlauge. 

0.1604 g Sbst.: 36.8 ccrn N (170, 7-15 mm Partialdruck). 
CsIrlloONdS. Ber. N 26.7. Gef. N 26.5. 

4 - P h e n y l - t h i o - u r a z o l  (X.). 
Die Gewinnung dieses Stoffes aus dem Hydrazid I wurde oben 

erwiihnt. Vie1 besser stellt man ibn aus dem isomeren Hydrazid I1 dar. 
Die auf beiden Wegen erhaltenen Priiparate wurden, ebenso wie die 
des daraus zu erhaltenden Methyliithers, miteinander identifiziert. 
Das Hydrazid I1 wird in der notigen Menge 2-n. Natronlauge gelost 
und die Losung etwa l / ~  Stde. ohne RiickfluIj gekocht. Anfangs 
schwacher Isonitril- Geruch, im ubrigen dauernd Ammoniak-Entwick- 
lung. Die erkaltete Liisung wird mit konz. Salzsaure angesiiuert, 
wobei nur schwacher Schwefelwasserstoff Geruch auftritt; das Re- 
aktiponsprodukt scheidet sich dabei anfangs meist olig aus, wird aber 
schnell krystallisiert. Nach einigern Schiitteln in  der  KLlte wird ab- 
gesaugt und der Niederschlag mit nicht zu vie1 kaltem, verd. Ammoniak 
geschiittelt: der grSbte Teil geht in Losung, der Riickstand besteht 
aus  unveriindertem Busgangsstoff und geringen Mengen eines braun- 
lichen, in allen Losungsmitteln unl6slichen Produktes. Der Amrno- 
niak-Auszug wird ohne Kiihlung mit konz. Salzsiiure angesiuert; 
nach dem Erkalten krystallisiert P h e n y l - t h i o - u r a z o l  in guter Aus- 
beute aus. Einrnaliges Umkrystallisieren aus  Wasser ergibt lange, 
derbe, farblose Prismen. Diese enthalten 1 Mol. Krystallwasser. Beim 
Erwiirmen im Toiuol-Kocher auf 105O sintern sie langsam zu einer 
fast fliissigen Masse zusarnmen, die dann wieder fest wird und nun- 
mehr wasserfrei und hellgel b gefarbt ist. Dies wasserfreie Produkt 
schmilzt bei 1960. Die wasserhaltigen Krystalle schmelzen, bei der 
ublichen Erhitzung, bei 130-1360 stark zusammen, oft vollstiindig; 
dann beobachtet man Heraufdestillieren des Krystallwassere, die Masse 
wird wieder .lest und schmilzt nun bei 196O. Der Stoff ist in Alkohol 
schon in der Kiilte leicht 18Jich. Er ist stark sauer, in  verd. Am- 
moniak spielend l8slich. 

0.3528 g wasserhaltige Sbst. verloren bei 1050 0.0318 g. - 0.1376 g desgl. 
0.0106 g. 

CsHrONaS +HoO. Ber. HaO 8.5. Gef. HaO 8.0, 9.0. 
Die Ungenauigkeit der Werte beruht darauf, da13 es schwer ist, die Kry- 

stalle ohne beginnende Abgabe des Krystallwassers ganz yon Feuchtigkeit zu 
befreien. 

0.1232 g wasserfreie Sbst.: 0.2366 g GO%, 0.0399 g HaO, 0.1510 g BaSO4. 
CcHrONaS. Ber. C 49.7, H 3.6, S 16.6. 

Gef. 50.2, 8 3.6, 16 8. 
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NH- N I co . N (c,~,)’ 4-Phenyl - th io-urazol -disul f id ,  * “C. S-1. 

Das Disulfid wird am besten erhalten durch Versetzen der konz. 
alkoholischen LBsung des Phenyl-thio-urazols rnit der notigen Menge 
alkoholificher Jodlosung, wobei es bald fast quantitativ in Niidelchen 
auskrystallisiert, die nach Auskochen rnit etwas Alkohol, Erkalten- 
lassen und Absaugen rein und krystallwasserfrei sind. Schmp. 284- 
2850. Loslich i n  Natronlauge, schwerer in  konz. Ammoniak; unlos- 
licb in Sauren, auch in konzentrierteo. Die alkalische Losung gibt 
mit Kaliumferricyanid keinerlei Reaktion. 

0.1158 g Sbst.: 22.4 ccm N (17O, 742 m m  Partialdruck). 
Cl6F11201N6St. Ber. N 21.9 Gef. N 22.2. 

4 - P h e n  y l -  t h i o -  u r a z o l -  m e t h y  1 ii t h er. 
Scheidet sich beim Behandeln der ammoniakalischen Losung des 

Mercaptans rnit Dimethylsulfat krpstallinisch aus. Aus Alkohol glHn- 
zende, weiDe Nadeln, Schmp. 207-208O. Der Stoff ha t  auffiilliger- 
weise, trotz der Metbylierung der Mercapto-Gruppe, keinerlei basische 
Eigenschaften; seIbst in  konz. Salz$iure 1Bst e r  sich nicht. Wohl 
dagegen ist e r  schwach sauer: e r  lost sich in  Natronlauge (die Lo- 
sung scheidet nach kurzer Zeit Krystaile eines Natriumsalzes aus), 
nicht dagegen in Ammoniak. Die alkalische Losung gibt mit Kalium- 
ferricyanid keinerlei Reaktion, ebensowenig wie die des Disulfides. 
Die Aufspaltung unter Entwicklung von molekularem Stickstoff tritt 
also, auch bei Nachbarschaft der  Carbonylgruppe, nur  ein, wenn sich 
pr imlr  eine Azogruppe ausbilden kann. 

0.1084 g Sbst.: 19.4 ccm N (I%’, 741 mm Partialdruck). 
CgHgONaS. Ber. N ?0.3. Gef. N 20.5. 

S - M e t h y l s t h e r  d e s  H y d r a z i d s  11 (V.). 
Das Hydrazid I1 w i d  in der eben notigen Menge Natronlauge gelost 

und mit Dimethylsulfat unter Vcrmeidung eines Uberschusses geschiittelt, 
dabei scheidet sich der Metbylither ab, welcher nicbt krystallisiert zu er- 
halten war. Auf seine Beindai stellung wurde verzichtot; durch Dekantieren 
und Waschen wurde er moglichst von der Nutterlauge bdreit. Er lost sich 
leicht in Salzeaure. Wird diese Lasung etwas eingckocht und dann abge- 
kiihlt, so krystallisiert der oben beschriebene Phen  y 1 - t h i o  - u r a z o l -  me- 
t h y 1 a t  h e r  am. 

A n  i li  n o - u r a z  o l  (XU.). 
Der eben beschriebene olige Me‘thylather wird in  heiBer 2-n. 

Natronlauge gelost und die Losung einige Minuten gekocht, wobei 
Mercaptan entweicht; dann wird mit Salzsiiure angesiiuert. Nach Ab- 



kiihlen scheidet sich alabald oder nach einigem Kratzen das  Anilino- 
nrazol als weiber, krystallinischer Niederschlag aus. Aus heibem 
Wasser kleine, weibe, waseerfreie Xrystiillchen vom Schmp. 238O. 
Der  Stoff ist im Wnsser schwerer loslich a13 dag isomere 4-Phenyl- 
imino-urazol, e r  ist erbeblich schwacher basiwh, i n  verd. Siiure un- 
Ioslich, nur in  starker Salzslure loslich (mit starker Salpetershre  
Hraunfiirbilng und Gasentwicklung); anderseits ist er s t l rker  sauer 
als d w  Isomere; schon in verd. Ammoniak IeicLt loslich. Die ammo- 
niakalische Losung gibt mit Kaliumferricynnid schiin rote, wenn auch 
nicht sehr intensive Fiirbung ohne Stickstoff-Entwicklung; i n  Natron- 
lauge mit Kaliumrerricyanid tritt zuerst auch die rote Farbe auf, d a m  
aber Stickstoff-Entwicklung unter allmiihlichem Verschwinden der 
Farbe und Isoaitril-Geruch : *Urazol Reaktion u .  

0 1445 g Shst.: 39.1 ccm N (170, 745 mm Partialdruck). 
CaHaON,. Ber. N 31.8. Ge€. N 31.7. 

IMonopheny l -hydrazod iea rbon th iamid  (111). 

6 g Thio-semicarbazid werden in  miiglichst wenig heil3em Waaser 
gelodt, 7.3 g Phenylsenlol und die zum Liisen in  der Hitze niitige 
illenge Alkohol zugeeeben und das Ganze kurze Zeit gekocht. Bald 
scheidet eich das  Hydrat id  in  gllnzenden Rllttchen a b ,  nach dem 
Erkalten fast quantitativ. Aus vie1 Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 
1800. 

BaSO4. 

Zur weiteren Verarbeitung geniigt das  Rohprodukt. 

0.1190 g Sbst.: 0.1852 g.COa,  0.0160 g 1130. - 0.0616 g Sbst.: 0.1264 g 

CsHloN4S.  Ber. C 42.4, H 4.4, S 28.3. 
Gef. )) 42.5, B 4.3, )) 28.2. 

V e r h a l t e n  d e s  H y d r a z i d s  111 g e g e n  N a t r o n l a u g e .  

5 g des Hydrazids I11 werden i n  etwa 100 ccm 2-n. Natronlauge 
geliist und ungeflhr 3/4 Stdo. stark gekocht; dabei entweicht A m m o -  
n i a k ,  kein Anilin. Nach dem Erknlten wird die klare Liimog mit 
starker Salzsiiure aogesher t ,  wobei Sch wefelwasseratoff entweicht 
und ein dichter Niederschlag sich ausacheidet , welcher ein Oemisch 
von 4 - P h e n y l - d i t h i o - u r a z o l  und 4 - P h e n y l - i m i n o - t h i o - u r a z o l  
ist; die Menge des letzteren uberwiegt. Zur Trennung wird das  Ge- 
misch mit kalter '12-1 n. Sodalosung geschiittelt; dabei geht Phcnyl- 
dithio-urazol in LBdung, Phenyl-imino-thio-urnzol bleibt ungelozt. 
Ganz quantitativ ist diese Trehnung zuoiichst nicht; jedoch werden 
beide Stoffe dann beim Umkrystallisieren leicht rein erhalten. 
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4 - P h e n y l - d i t h i o - u r a z o l  (XIII.). 
Der bi3 19 13 unter dieser Formel gefiihrte Stoff ist Sniiidc-!hio- 

biazol-thiol (XIV.). Der  wie eben beschrieben erbaltene Soda-Auszug 
18Bt beim Ansauern das  Phenyl dithio-urazol a h  Krystallbrei aus- 
fallen, der abgesaugt, schnell nachgewaschen und aus wenig Alkohol 
umkrgstallisiert wird; man beschleuoigt die Krystallisation durch An- 
kratzen, da  der  ‘Stoff sich durch Oxydation leicht gelb farbt. In  
reinem Zustande erhalt man iho so alu kleine, weifie, derbe Krystalle, 
die bei 2160 unter Zersetzung schmelten. Er ist, wie scbon seine 
Loslichkeit in  Sodalhung zeigt, stark sauer. D a  die Arnmoniakab- 
spaltung &us dem Hgdrazid I11 reia formal auch das  isomere Anilino- 
thiobiazolthiol (XIV.) ergeben kaon, so wurde auf die Unterscheidung 
beider Stoffe Wert gelegt. Das Thiobiazol sol1 nach F r e u n d ’ )  und 
B u s c h 2 )  unscbarf bci 219O schmelten; wir fanden seinen Schrnelz- 
punkt an einem aus Hpdrazodicarbonthjlanilid hergestellten Priiparat, 
unschart bei 2170, also fast gleich mit unserem Stofte; ein Gemisch 
beider schmolz zber schon bei 180-185O. Klarer wird der Unter- 
schied beider bei der Methylierung (Jiehe unten). 

0 1214 g Sbst.: 0.2016 g COQ, 0.041s g H20, 0.2728 g BaSOJ. - 0.1367 g 
Shst.: 25 ccm N (190, 736 mm Partialdruck). 

C8H,N3S~. Ber. C 45.9, LI 3.4, S 30.6, IS 20.1. 
Gef. z 46.0, n 3.8, D 30.8, 207. 

N---N 
I1 I1 

4 - P h e n  y l -  d i t  h i o -  uraz  01- CH, , S. C,,G. S .CIR. 

I 
d i m e t h y l a t h e r ,  N 

CSHS 

Phenjl-dithio-urazol wird in verd. Ammoniak geltist und mit 
D i m e t h y l s u l f  a t  unter Kuhlung geschuttelt; nach Ankratzen scheidet 
sieh der Dimethylather a b ,  der  nach Absaugen und Trockneo i n  
Benzol geloet, wenn notig filtriert und durch Ligroin-Zusaiz zur Kry- 
stallisation gebracht wird. Lange, glanzende Nadela vom Schmp. 
132.50. Der Methyllither dee Thiobiazolthiols (SIV.) schmilzt bei 
127O, ein Gemisch beider schmolz bei 90-looo. AuIjerdem erweist 
die Analyse unseren StofE als DimethylEther; der Ausgangsstolf mu13 
also z w e i Mercaptogruppen enthalten. 

D e r  Dimethylather ist leicht loslich in  Alkohol, Benzol, Ather, 
schwer in Wasser und Ligroin. Er ist lediglich ausgeaprochen ba- 
sis&, leicht Ioslich in  verd. Saure; mit uerd. Salpetersiure scheidet 
sich ein schwer Jijsliches N i t r a t  aus, das  bei 141O schmilzt (Triazol). 

‘1 Y. 28, ‘955 [1895]. 8, R. 46, 2‘245 119131. 
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Der Methyliitber des Anilido thiobiazoltbiols gibt kein schwer 16s- 
liches Nitrat. 

0.1148 g Sbst.: 0.2140 g COY,  0.0474 g Hz0, 0.2266 g BaSO,. - 0.1326 g 
&st.: 20.3 ccm N (19O, 758 mm Partialdruck). 

CloH1lNaSa. Ber. C 50.6, H 4.7, S 27.0, N 17.7. 
Gef. n 50 8, D 4.6, D 27.1, n 17.9. 

Disul f i d  e d e s  4 - P h e n  y 1-di  t h i 0- u r a z  01s. 

Durch Oxydation geht das 4-Phenyl-dithio-urazol, iihnlich wie das ein- 
fache Ditbio-urazol und ahnliche Dimercaptane, in verschiedene Disulfide 
iiber. Wird das freie Mercaptan in der eben natigen Menge- Nationlauge 
geldst ond Kaliumferricynnicl- LBsung zugegeben , so fallt ein gelber Nieder- 
schlag. Dies Disulfid ist in verd. Ammoniak mit tiefgelber Farbe leicht 16s- 
lich, enthalt also noch Mercaptogruppen. Es wurde mit Essigsaure wieder 
ausgefsllt und durrh W'aschcn rnit Wasser, Alkohol und Ather gereinigt. Es 
schmilzt dann sehr unscharf bei etwa 160-1800. -In heil3em E i s e s s i g  geht 
es zunachst leicht in Liisung; dann aber scheidet sich, offenbar iufolge von 
weiterer Oxydation, ein Produkt aus, das nun zur Liisung in der Bitze viol 
mehr Eisessig braucLt und nach dem Erltaltcn in hellgelben Krystallchen 
Eich ausscheidet, die scharf bei 2280 schmclzen Das gleiche Produkt erhalt 
man aus der alkoholischen LBsung des Mercaptans mit Jodtinktur: letztere 
wird beim Zutropfen sofort reduziert ; an der Einfal!sstelle scheidet sich 
jedesmal ein miBfarbener, amorpher Niederschlag ab, der aber beim Um- 
schiitteln verschwiodet. Wird JodlBsung bis zum Stehenbleiben der Jodfarbe 
zugesetzt, so bleibt die Ldsung zunfichst klar, 1i13t abcr nach einiger Zeit 
das geuannte Disulfid vom Schmp 2880 auskrystallisieren. Auch dicses lBst 
sich aber noch leicht in Ammoniak, enthalt also ebeufalls noch Mercapto- 
grupptn. Eine Feststellung der Oxydationsstufe und damit der MolekelgrbGe 
durch 'I'itr.,tion mit Jod wxr des unscharfen Umschlags wegen nicht durch- 
fiihrbar. Eiue vollige Oxydation zu alkali-unldslichen Produkten wurde nicht 
erreichr; rnit iiberschiissigem Bolmoniak und hberschiissigem Kaliumferri- 
cyanid trat keine bleibende Fallung, sondern anscheinend weitgehende Zer- 
setzung eio. 

Die Analyse gibt natiirlich iiber dio Oxydationsstufe keincn AufschluB. 
0.0990 g Sbst.: 0.1666 g CO1, 0.0272 g BaQ,  0.2224 g BxSOI. 

C16H1aN6S4. Ber. C 46.1, H 2.9, S 30.8. 
Gef. x 45.9, a 3.1, )) 30.9 

4 - P h en y 1- imi  n 0- t h io  - u r a z o 1 (XV.). 

Der heim Behandeln des aus dem Hydrazid 111 rnit Natronlauge 
und Anssuern erhaltenen Produktes mit Sodaliisung ungelost geblie- 
bene Anteil wird ausgewaschen und aus vie1 Alkohol umkrystallisiert, 
Venn notig zweimal. Man erhiilt so lange, flache, i n  reinem Zustand 
farblose Nadeln. Dieselben enthalten 1 Mol. Krystallwasser; im 



Schmelzpunktrohrchen wird dies etwas iiber 1000 unter Knistern und 
Schrumpten abgegeben, Schmp. dann 267 -2680. Die im Toluol- 
Kocher entwlsserte Substanz zeigt gleichen Schmelzpunkt. 

0.3020 g Sbst. verloren bei 1050 0.0262 g. 

0.1136 g wasserfreie Sbst.: 0.2039 g CO2, 0.0140g Hs0, 0.1375 g BwSOa. 
C ~ B ~ N 4 S .  Ber. C 500,  H 4.2, S 16.7. 

Gef. B 502,  )> 4.3, 16.7. 

C B H ~ N ~ S  + HsO. Ber. HzO 5.6. Gef. Ha0 5.7. 

Der Stoff ist ausgesprochen sauer, wenn auch weniger als das 
Phenyl-difhio-urazol; er  last sich leicht in  Natronlauge, schwerer in 
Ammoniak, kaum i n  Sodalosung. DaB die Aciditlt auf einer tauto- 
meren Mercsptogruppe beruht, folgt aus der leichten Methylierbarkeit. 

Me t  h y l a  t h e  r d e  s 4-P h e n  y 1- imin  o - t h io-urazols .  

Das Phenyl-imino-thio-nrazol wird in wenig 2-72. Natronlauge 
geloat und unter Umschiitteln tropfenweise, unter Vermeidung eines 
Uberschusses, Dimethylsulfat zugesetbt; dabei scheidet sich unter 
spontaner Erwiirmung der Methyllter ab, zuerst meist s l a  61, das 
aber bald krystallisiert. Er wird abgesaugt, mit wenig Wasser ge- 
waschen und aus wenig Wasser umkrystallisiert. Schijn seidegllin- 
zende Nadeln, die I/, Mol. Krystallwasser enthalten ; im ToluotKocher 
wird letzteres abgegeben, wobei die Krystalle matt werden. Der 
wasserhaltige Stoff sintert bei etwa 1 1 7 O  stark zusammen, wird dann 
wieder fest uud schmilzt bei 165O. Schmelzpunkt des wasserfreien 
Stoffes 1680. Spielend loslich i n  Alkohol, leicht auch i n  heiSem 
Wasser. Der Methyllther ist lediglich ausgesprochen basisch: unlos- 
lich in N@ronlauge, also keine Triazol-Aciditat, leicht lijslich in  verd. 
Sluren, auch verd. Essigsaure; mit verd. Salpetersiiure Ausacheidung 
eines schwer Itislichen Nitrates vom Schmp. 1680 unter Zersetzung 
(Triazolbase !). 

0.1156 g wasserfreic Sbst.: 27.7 ccm N (170, 740 m m  Pertialdrnck). 
CsHloNdS. Ber. N 27.2. Gef. N 27.5. 

0.1320 g wasserhnltige Sbst. verloren bei 105O O.CO54 g. 
2C9HloN4S tH20. Ber. H90 4.2. Gef. Hs0 4.1. 

Fur den Grundstoff (XV.) ergibt sich also: Er mu13 eine tauto- 
mere Mercaptogruppe enthalteo, ein Triazol-Derirat sein und am Kern- 
Stickstoff in Stellung 4 substituiert sein, da seinem Methylsther die 
Triazol-AciditHt fehlt, welche dem Methyllther des isomeren Anilino- 
thio-urazols (XVI.) erhalten bleibt. Aus all dem folgt die Formel XV 
mit Sicherheit. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 24 
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Anomal ist llagegen das Verhalten bei der Oxydation. Wird zu der 
alkoholischen Lasung des Mercaptans verd. Jodtinktur zugetropft, so wird 
nur eine ganz geringe Menge davon entliirbt; von da an bleibt die Fliissig- 
keit braun nnd scheidet auch bei langerem Stehen kein DisulIid aus. An- 
scheinend reagiert der Stoft nur in alkalischem Medium i n  der Mercapto- 
Form. Wird zu der Losung in 4-n. Ammoniak Kalinmferricyanid-Losuog 
zugetropft, so mird diese oftensichtlich reduziert; an der Einfallsstelle scheidet 
sich ein amorpher Niederschlag ab, der aber beim Umschittelu verschwindet ; 
sehlieSlich tritt auch mit einem Uberschul3 von Kaliumferricyanid keine Aus- 
scheidung ein; anscheinend ist das Disulfid unbostzndig und wird weiter- 
gehend zersetzt. Die LBsung i n  wenig Natronlauge scheidet mit Kaliumferri- 
cyanid eineo schmutzig-gelben, amorpheu Niedersehlag aus. Dieser besteht 
aber wahrscheinlich nicht aus Disulfid; denn ein ahnliches Verhalten zeigt 
auch der Methyla ther ,  bei d e n  Disulfid-Bildung nicht in Frage kommt. 
Wird dieser in soviel heiBem Wasser gelost, daB er sich ifi. der Kalte nicht 
ausscheidet, und mit etwas Natronlauge und Kaliumferricyanid versetzt, so 
fkllt ein schmutzig ockergelher, amnrpher Niederschlag, der in Siiuren und 
Basen unbl ich  ist. Mit der .Azo-Reaktion. hat dies Verhalten nichts ge- 
mein, spricht also nicht grgen die Formel. Eine ErklSirung fehlt aber; an- 
scheiaend tritt weitgehende Zersetznng eiu. 

43. U. Mannich und G. Heilner: Synthese von 8-Ketobasen 
aus Acetophenon, Formaldehyd und Aminsalzen. 

[Yitteiluog ans d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 7. Dezcmber 1921.) 

Wie der eine von uns (M.) gezeigt hat, reagieren manche Ketone 
leicht mit Formaldehyd und Aminsalzen unter Bildung der Falze von 
/3 Amino-ketonen, z. B.: 
CU,.CO.CHa + CHsO + HN(CHa),,HCl 

-+ CHJ. CO. CHI. CH, .N(CHj)s, HCI + Ha 0. 
E i e  Reaktion war  bisher an einigen aliphatischen Ketonen l), 

sowie dem Cyclohexanon z, studiert worden. Vorliegende Arbeit sol1 
eine Synthese von &Amino ketonen aus Formaldehyd, Aminsalzen und 
A c e t o p  h e n o n ,  als einem Vertreter der  fettaromatischen Ketone, be- 
handeln. Das Verhalten von Acetophenon gegen Formaldehyd und 
Ammoniumchlorid ist bereite vor . llngerer Zeit von T o l l e n s  und 
seinen Mitarbeitern v. M a r l e a )  und S c h l f e r  3 untersucht worden. 
Ihre  Ergebnisse sind aber ziemlich unbeachtet geblieben. 

I) Ar. 265, 261 [1917]. 
3, B. 36, 1351 [1903]. 

2, B. 53, 1874 [1920]. 
') B. 39, 2151 [I906]. 


