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67. 0. Biilow und P. S8eidel: Hine neue Synthese
von Thiobiazolon-Derivaten.
[Aus dem Chem. Institut der Universitit Tibingen.}
(Eingegangen am 26. November 1923.)

In fritheren Mitteilungen haben Biilow und Neber!) die Einwirkung
von Chlor aaf [Anilin-azo]-acetessigsiure, -ester und -amid beschrieben.
Diese Reaktion fithrt im Sinne von Keton- und Sdure-Spaltung zu
Brenztrauben-[24-dichlor-phenylhydrazon-siure]-chlorid (1),
a-Chlor-oa-[24-dichlor-phenylhydrazon]-glyoxylsdure-ester
(I1) und -amid, CsH;Cl,. NH.N:CCl.CO.NH;. Wir haben jene Korper,
tiber deren grofe Reaktionsfihigkeit in obigen Arbeiten berichtet wurde,
nunmehr mit Kaliumxanthogenat umgesetzt und dabei eine einfache
Synthese von Thiobiazolon-sulfiden gefunden.
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- LBt man auf a-Chlor-a- [2.4-dichlor-phenylhydrazon ]-glyoxylsiure-ester?)
Kaliumxanthogenat in alkoholischer Losung einwirken, so entsteht 4-[2.4-
Dichlor-phenyl}-l-thio-[3.4-biazolon]-b6-sulfid- 2-carbonsédure-
ester (II):

1.6 g »Chlor-glyoxylsiure-ester« werden in 15 ccm gewdhnlichem Alkohol
suspendiert. Dazu gibt man die L@sung von 0.83 g Kaliumxanthogenat in
3.5cem Alkohol. Bei 80° sind die derben Krystalle des »Chlor-esters« in
Losung gegangen, und es beginnt zugleich die Abscheidung von Chlor-
kalium. Die Reaktionsfliissigkeit wird 20—30Min. auf 60° erhalten, kurz
aufgekocht und langsam erkalten gelassen: kugelig angeordnete Nidelchen,
Ausbeute 1.0g, aus Alkohol umkrystallisiert, Schmp.1220. Die Substanz
lost sich schwer in Ligroin, besser in Alkohol, Eisessig, Ather und Aceton.
Chloroform und Berizol lésen sie bereits in der Kilte; konz. Schwefel-
siure 18st mit gelber Farbe.

1y B. 45, 3732 [1912}, 46, 2032 [1913], 49, 2179 [1916].

2) Dic analoge, von C. Bilo w aufgefundene Reaktion, wandte Engler —
Dissertat. Tibingen 1918 — auf a-Chlor-c-{2-chlor-4-methyl-phenylhydrazon]-glyoxyl-
sdure-ester und -amid an.
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01704 g Sbst.: 0.2442g CO,, 0.0412g H,0. — 0.1725g Shst.: 1S.4cem N (18°, 724 mm).
—~ 0.182%5g Sbst.: 0.1607g AgCl, 02540g BaSO,.

Cy; Hg04Cl, S, Ber. C 39.39, H 241, N 838, Cl 2218, S 10.14.
Gef. » ,30.10, » 270, » 865 » 2179, » 1910.

Boi dieser Reaktion 148t sich feststellen, daB die Neigung zum Ring-
schluB selbst in der Kilte vorhanden ist. Der intermediir sich bildende
a-Xanthogen-a-[24-dichlor-phenylhydrazon]-glyoxylsidure-
ester, C4HyCl, . NH.N:C(COO CyH;).S.C(:8).0C,H;, war demnach iiber-
haupt nicht zu fassen: 4.7g »Chlor-ester« werden in 50 ccm kaltem Alkohol
suspendiert, dazu wird die Losung von 2.4 g Kaliumxanthogenat in 4ccm
Wasser gegeben. Die Suspension hiilt man ungefihr 20 Stdn. an der Tur-
bine in Bewegung. Verdunstender Alkohol wird zeitweilig ersetzt. Dann
wird filtriert und erkalten gelassen. Aus Alkohol umkrystallisiert, weille
Nédelchen, Schmp. 121.5—1220,

Bei der Ausfiihrung der obigen Synthese bildet sich in geringer Menge
eine zweite Substanz (IV), die sich von dem 4-{2.4-Dichlor-phenyl}-1-
thio-{3.4-biazolon ]-5-sulfid-2-carbonsiure-ester durch den ho&heren Schmp.
von 158 und ihre grofere Schwerldslichkeit unterscheidet. Ihre Bildung
entspricht sehr wahrscheinlich der Formelgleichung:

€00GC,Hs
2 GHi Cl; . NH.N: C.Cl* 4+ *KS.CS.0CsH; =1V, GsHiCl; . N.C:N
COOG;H; N N.GH;Ch (?)
C.8.C:8
COOC;H:
+ KCl + HCl + C;Hs.0H

Es ist besonders hervorzuheben, daB jener 8-gliedrige Ring sehr be-
stindig ist. Mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert, zeigt der Kérper den
konstanten Schmp.158—160°. Krystallisiert man die so. erhaltene Sub-
stanz aus Eisessig um, so liegt der Schmp. bei 173°, wihrend die prozen-
tische Zusammensetzung sich nicht dndert.

Aus Alkohol umkrystallisiert: 0.1171 g Sbst.: 0,1817g CO,, 0.0332g H,;0. — 00743 ¢
Sbst.: 6.5cem N (249, 737 mm). — 0.1205g Sbst.: 01171 g AgClL. — 0.1251g Shst.: 0.0935g
Ba S0, — Aus Eisessig umkrystallisiert: 0.1161g ‘Sbst.: 0.1797g CO,, 0.0312g H,0. —
05985 g Shst, in 19.2748g Benzol: 0276% Gefrierpunktserniedrigung.

Cg1 HysONCL8;. Ber, C 42.41, H 2.71, N 9.48, Cl 23.87, 8 10.80, M = 594.15.
Geof. » 42.33, 42.23, » 3.18, 3.01, » 9.71, » 24,04, » 10.24, » = 574.00.
(Engler).

In dem erwihnten 4-[2.4-Dichlor-phenyl]-1-thio-[3.4-biazolon }-5-sulfid-
2-carbonsiure-ester (III) wurde die Anwesenheit der Carbithoxylgruppe
durch Uberfihrung in das Siure-amid (V, S.857) bewiesen.

20g des »Thiobiazolon-carbonsdure-esters¢ (III) werden in 50 ccm konz. ammnoni-
akalischem Alkohol gelgst. Durch schwaches Erwirmen wird vollstindige Losung bald
erreicht. Beim Erkalten scheidet sich nur spirlich ein krystallinischer Niederschlag ab.
Zu dessen Vermehrung destilliert man 35ccm Alkohol ab und bekommt nach dem
Erkalten 1.3 g des 4-{2.4-Dichlor-phenyl}-1-thio-{3.4-biazolon}-5-sulfid-2~carbonsiure~-amids.
Aus Alkohol, unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, erhilt man schneeweiBe
Nidelchen: Schmp.235%. Die Substanz ist gut 16slich in Eisessig und Alkohol, unlds-
lich in Benzol, Ligroin und Ather; kalte konz. Schwefelsiure 1dst mit citronengelber
Farbe. Gegep Wasser und verd. Saure ist der Korper auch beim Kochen bestindig,
er: erleidet auffallender Weise keine Verseifung, auch dann nicht, wenn man die Sub-
stanz in alkohol. Salzsiure 16st und NaNOg-Losung hinzufogt,
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0.2655g Sbst.: 0.3494g CO, 00442g H,0. — 00562¢ Sbst.: 0.0718g CO, 0.0100g
H,0. — 00864 g Sbst: 103 ccm N (16%, 735 mm). — 0.1355 g Sbst.: 0.1253 g AgCl,
0.2086¢ BaSO,.
CoHy O NgS,Cl, Ber. C 3528, H 1.64, N 1873, Cl 28.17, S 20.95.
Gef. » 85.90, 34.85, » 1.85, 1.99, » 1352, » 2288, » 2114,
Auch die Verseifung des 4-{2.4-Dichlor-phenyl}-1-thio-{3.4-biazolon}-5-suifid-2-carbon-
siure-esters zur Saure lie sich, wie die des Amids, nicht bewerksfelligen. In mini-
maler Menge enistanden 2 Korper: aus der alkoholischen Losudg derbe, weiBe Kry-
stalle (Schmp. 248%) und nach dem- Ansiauern des Filtrates goldgelbe Krystalle (Schmp.
116—1179). Eine weitere Bearbeitung mufite wegen zu geringer Ausbeuten unterbleiben,
Gibt man zu der alkohol. Lésung des »Thiobiazolon-carbonséiures
esters« (III) die 4quimolekulare Menge Hydrazinhydrat, so
entweicht selbst in der Siedehitze kaum nachweigsbar Schwefelwasserstoff,
und man erhilt auch durch lingeres Sieden und hiufiges Umkrystallisieren
keine einheitliche Substanz. Es gelingt jedoch, mit Hydrazinhydrat zu
zwel prinzipiell verschiedengn Substanzen zu gelangen, wenn man den
sThiobiazolon-carbonsiure-ester« in einer bestimmten Menge Alkohol 18st,
tiberschiissiges Hydrazinhydrat zugibt und die Fliissigkeit 20 Stdn. im
Sieden erhilt. Dann erfolgt der Reaktionsverlauf im Sinne der Gleichung:

CsHs Cls. N——-—N CeHa Cls. N N
S: C\/C COOC;H; +~H;N.NHy = S: C CH +H;0+CO,
5 NH.NH + GH;,OH
Es war zu entscheiden, ob fiir den Korper nicht die Formeln VI oder VII
vorzuziehen seien. Wir haben uns auf Grund seiner Reaktionen und der

Erkenntnis iiber die »Bis-diazo-essigsiure«®), dem »Bis-diazo-methan« und
»Iso-bis-diazo-methan« fiir die Formel VII entschieden.

C¢Ha Cly .N—N CsH, Cls . N—N
VI. HyN.N: G\/CH VL. 8§: C\/CH
S N.NH,

Zu 3.9 g »Thiobiazolonester« (III) gibt man 10ccm Alkohol und 10cem
Hydrazinhydrat. Beim Sieden 18st sich sofort alles unter Griinfirbung, wird
dann gelb und verdunkelt sich nach braun. Nach 20-stdg. Kochen 146t sich
am RiickfluSkiihler ein minimaler Beschlag von weifen Nidelchen beob-
achten (Schmp.54—569, aus Wasser umkrystallisiert hei 90—910), er enthilt
Chlor, aber keinen Schwefel. Die Fliissigkeit im Kolben erstarrt iiber Nacht
zu einer braunen, zihfliissigen Masse., Sie wird mit viel destilliertem
Wasser ausgekocht. Aus dem Filtrat scheidet sich beim FErkalten das
N-Amino-triazol aus; nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Wasser
hat es den Schmp.153°. Der Korper krystallisiert in weiflen Nidelchen,
ist leicht loslich in Methyl-, Athylalkohol und Aceton, gut in destilliertem
Wasser und Eisessig, unléslich in Ather, Ligroin, verd. Natronlauge und
Salzsiure. Er reduziert ammoniakalische Silberlosung nicht und gibt mit
Benzaldehyd kein Kondensationsprodukt. Zur Prtifung auf eine freie Amino-
gruppe wird eine kleine Menge der Substanz in wenig Alkohol gelsst, eine
Spur Salzsiure und dann Platinchlorid-chlorwasserstoffsiure zugegeben. Es
fillt ein schwach rotgelbes, krystallinisches Salz aus. Im seinem Aschen-

%) A.Hantzsch und O. Silberrad, B. 83, 58 (1900}; Curtius, Darapsky
und Maller, B. 40, 818, 832 [1907); C. Bulow, B. 39, 2618, 4106 (1906].
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riickstand 148t sich Platin nach bekannter Methode nachweisen. Der Ver-
such, ein salzsaures Salz herzustellen, miBlang.
0.1042g Sbst.: 0.1410gCO,, 0.0240g H,0. — 0.1062g Sbst.: 204 ccm N (219, 739 mm).
— 00963 Sbst.: 01079g AgCl — 0,1257¢g Sbst.: 0.1095 g BaSO,,
CsHgN,SCly. Ber. C 36.78, H 231, N 2146 S 1226, Cl 27.16.
Gef » 36.92, » 257, » 2159 » 11.96, » 27.72
Zu wesentlich anderen Resultaten fiihrt die Einwirkung von iiber-
schiissigem Hydrazinhydrat auf den »Thiobiazolonester« (III),
wenn die Reaktionsbedingungen verindert werden. Den Vorgang dieser
Umsetzung geben die Formeln wieder:

C:H; Ch . N—N
S: C\S/C .CO0GC;H; + 2 H;N.NH; = C;H;.0H + Hs8

CeH Ch . N—N C:H: Cl;. N—N
+ VHI. §: C\/C CO.NH.NH; = IX. 8: C\/C\ + 2 NH,
N N %o
NH; + HsN.NH; HN-_-NH
NH

Wir baben die Annahme von 4-[24-Dichlor-phenyl}-1-amino-
(13.4-triazolon]-5-sulfid-2-carbonsiure-hydrazid (VII) als
Zwischenprodukt dadurch wahrscheinlich gemacht, dafl es gelang Ammo -
niak nachzuweisen. Der Korper IX wire zu bezeichnen als 4-[2.4-Di-
chlor-phenyl]-13.4-triazolon-5-sulfid-1.2- [6-keto-tetrazin].

Zu 20g des »Thiobiazolon-esters« werden 10ccm gewohnlicher Al-
kohol und 4cem Hydrazinhydrat gegeben und am RiickfluBkiihler zum ge-
linden Sieden erhitzt. Die Substanz lost sich mit gelber Farbe, doch wird
die Reaktionsfliissigkeit bald griin. Nach den ersten 10Min. Siedens wer-
den weitere 10cem Alkohol zugesetzt und noch 50 Min. gekocht. Uber
Nacht scheidet sich eine dichte Menge schwach gelb gefiirbter Nédel-
chen aus. Man saugt sie ab (getrocknet 0.9 g) und krystallisiert sie aus
300 ccm destilliertem Wasser um: 0.6 g weile Nadeln, sie sintern bei 191
—192° und schmeizen bei 196—197° unter Gasentwicklung. Das so erhaltene
Priaparat ist analysenrein. Bewahrt man den weilen Koérper im hellen,
nicht evakuierten Exsiccator auf, so firbt er sich — von auflen beginnend
— bereits nach 2Tagen rétlich violett. Er wird von Alkohol und Eisessig
gut, von Aceton schwerer geldst, ist unldslich in Ather, Ligroin und Benzoi,
lgslich in 10-proz. Natronlauge, teilweise auch in Sodalésung, jedoch nicht
in konz, Salzsiure.

0.1160¢ Sbst.: 0.1445g CO, 00284g H,0. — 01248g Shst.: 294cem N (200,
734 mm). — 0.1044g Sbst.: 00934g AgQCl, 0.0761g BaSO, — 01039 g Sbst.: 0U933 g
AgCl, 00786g BaSO,

CyHgONgClL,S. Ber. C 3407, H 190, N 2652 Cl 2237, S 1012,

Gef. » 3398, » 274, » 2640, » 2214, 2222, » 1001, 10.39.
) Auf Grund der.aufgestellten Gleichung und Konstitutionsformel muf} sich bei der
Darstellung des Korpers A mmoniak’entwickeln. Zu einem Nachweis neben Hydrazin
benutzten wir fir den Versuch ein Kolbchen mit aufgeschliffenem Luftkidhlrohr von
1m Liange, welches mit einer besonders konstruierten Vorlage verbunden und mit
verd. Salzsaure beschickt war. Die gasiérmigen Reaktionsprodukte muBten die Saiz-
siure passieren. Nach beendigter Reaktion wurde die Salzsiure auf dem Wasser-
bade zur Trockne eingedampft. Der Trockenrickstand war weiB und leicht 1oslich
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in Wasser. Die Lésung reduzierte ammoniakalische Silberlésung nicht, enthielt also
kein Hydrazin, mit NeBlers Reagens war der Ammoniak-Nachweis stark posi-
1iv. Mit Platinchlorid-chlorwasserstoffsaure entstand das charakteristische, krystalli-
nische Ammoniumsalz.

Wir hatten eingangs mit -besonderem Nachdruck darauf hingewiesen,
daB sich die Bildung des 4-[2.4-Dichlor-phenyl }-1-thio- [3.4-biazolon ]-b-sulfid-
2-carbonsiure-esters (III) in alkoholischer Losung vollzieht. In iiber-
raschender Weise muBten wir feststellen, daB derselbe Versuch — in
Aceton-Lésung ausgefiithrt — ein vollig anderes Besultat
liefert. Es entsteht das Bis-{a-[24-dichlor-phenylhydrazon}-
glyoxylsidure-ester}-a-sulfid:

Cl.C: N,.NH.C:H;Cls :
2 . KS.CS.0CH H,0 =XCl H;.OH
COOG,H; + K8 CH, + Hy + CsH;

_C(COOC,Hy): N. NH. CsH Cly
+ COS + HOl + 8< 5000 C, Hy): N. NH. CeHs Cly

1.0 g des »Chlor-esters« und 0.36 ¢ Kaliumxarthogenat — beides feinst
verrieben — werden in 10 cem Aceton geldst und am RiickfluBkiihler 1/, Stde.
im Sieden erhalten. Dazu gibt man mit Vorsicht ebensoviel Wasser tropfen-
weise hinzu, bis sich die anorganische Abscheidung wieder 16sf. Zur Be-
endigung der Reaktion wird am RiickfluBkiihler nochmals 30 Min. erhitzt.
Das ahgesaugte »Sulfid« wird aus viel Alkohol umkrystallisiert: Schmp.
1756—176°. Der Korper ist zerfliefend leicht 16slich in kaltem Benzol, gut
in Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig; von konz. Schwefelsiure wird er
selbst in der Wirme nicht angegriffen.

0.0636 g Sbst.: 0.1013g CO,, 00215g H,0. — 0.0915¢ Sbst.: 0.1464¢ CO,, 0.0297 g
Hy0 — 0.1424g Sbst: 13.1cem N (1559, 7205 mm). — 01265g Shst.: 0.1308g AgCl,
0.0591g BaSO,.

CgoH;50,N,Cl, S. Ber, C 43.48, H 328, N 1015, Cl 2560, S 5.80.

Gel. » 4345, 4364, » 378, 3.63, » 1030, » 25,58, » 6.41.

Wir konnten unsere Behauptung der Bildung dieses »Sulfides« noch durch ejne
weilere Synthese bhestitigen. Die Einwirkung von farblesem  Schwefel-
ammonium auf den »Chlor-ester« fithrt zu derselben Substanz:

Cl.C:N.NH.CsH5Cly C(CO0C,H;):N.NH.CsH,Cly
COOCsH; + WHD, 8 = 2NHCL + 8<0, 6000,8,):N. NH. CH,Cl,
15¢g a—Chlor-a-[2 4-dichlor-phenylhydrazon)-glyoxylsidureester werden in 15 ccm
Alkohol gelost. Zu deér siedenders Losung gibt man langsam 20 cem filtrierles, farb-
loses Schwefelammonium hinzu, Es beginnt, sofort die Abscheidung einer
gelben Substanz. Die Suspension wird weitere 5Min. am RuckfluBkihler iin Sieden
erhalten. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, mit eiskaltem Sprit gewaschen und
aus viel Alkohol umkrystallisiert; schwach gelb gefiarbte Nadeln, Schmp. 173—1740.

02672 g Sbst.: 0.4192g CO, 0.0812g H;0. — 0.1148g Shst.: 0.1817g CO,, 0.0376 g
H,0. — 0.1249g Sbst.: 11.8cem N (199, 726 mm) - 01530¢ Shst: 0.1588g AgCl,
00693 g BaSO,. — 0.1563g Sbst.: 0.1601g AgCl, 0.0733g BaSO,.

CyoHy30, N C1 S. Ber. C43.48, H 3.28, N 10.15, C125.69, S 5.80.
Gef. » 42.80,43.18, » 3.40, 3.66, » 1050, » 25.68,25.34, »6.22,6.44.

Zunichst hatten wir vermutet, daB wir die Umseizung naeh der Gleichung au!
S. 357 auch auf das Brenztrauben-[{24-dichlor-phenylhydrazon-sdaure}
chlorid (I) hatten ausdehnen konnen, wobei dann die Verbindung X zu erwarten
gewesen wire, derartige Versuche, unter vielfach veranderten Reaktionsbedingungen,
sind jedoch stets ergebnislos verlaufen; entweder erfolgte fiberhaupt keine Umsetzung,
oder sie fiihrle zu einer vollstindigen Zersetzung der Substanz.
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€0.CH,
a N C(CO.CHj): N.NH. CsH;Cly
X B N.CoH, Cly X1 8<((CO.CH,):N. NH. C;H:Cly
8

Wird derselbe Versuch in Aceton-Lésung ausgefithrt, so erfolgt auch
hier die Bildyng des entsprechenden Sulfides XI: 1.3 g Brenztrauben-[2.4-
dichlor-phenylhydrazon-siure J-chlorid werden in 20 ccm Aceton geldst; dazu
gibt man 0.8 g feinst gepulvertes Kaliumxanthogenat. Die Reaktionsfliissigkeit
wird 1/, Stde. im schwachen Sieden erhalten. In wenigen Augenblicken ist
die Losung gelb, und allm#hlich beginnt am Boden des Gefifles ein gelber
Korper sich abzusetzen. Er wird abgesaugt, -mit Ather und Alkohol gewaschen
und ist nach dem Trocknen analysenrein. Im Capillarrohr wird die Sub-
stanz langsam; aber doch vollkommen schwarz (etwa bei 1809), und schmilzt
bei 2202220 unter Zerselzung. Der Korper ist unléslich in Ather, Athyl-
alkohol und Ligroin, schwer I8slich in heifiem Chloroform, gut in Benzol
und Pyridin. Konz. Schwefelsiure st ihn in der Kilte mit roter Farbe,
beim Erwirmen wird die Losung tief blau und behdlt diese Farbe auch beim
Abkiihlen.

0.1005g Shst.: 01610g CO, 00276g H,0. — 01351 g Sbst.: (43cem N (259
736 mm). — 0.1231g Sbst.: 01429g AgCl, 00624g BaSO,.

Cy H;,O3N,Ci,S. Ber. C 4391, R 285, N 1139, Cl 2882, S 851
Gef. » 43.70, » 3.07, » 1173 » 2872 » 696

Es war auch hier ohne Schwierigkeiten moéglich, fir die Konstitution dieses Sul-
fides XI einen analogen Beweis zu erbringen: Es enisieht auch, wenn man das
»S&urechloride (I) mit farblosem Schwefelammonium umsetzt.

40g Brenztrauben—{24-dichlor-phenylhydrazon-siure}-chlorid werden am Riick-
fluBkithler in 50ccm Aceton geldst. Zu der siedenden Losung gibt man vorsichtig
70ccm filtriertes, farbloses Schwefelammonium hinzu. Es fallt sofort ein farbloser,
amorpher Korper aus. Er wird abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather abwechselnd
solange sorgliltiy gewaschen, bis das anfangs rotliché Filtrat farblos erscheint.
Dann wird die Substanz nochmals mit Alkohol ausgekocht. Ausbeute 1.9g, Schmp,
213% unter vorheriger- Verdunkelung. Die so erhaltene Substanz wurde analysiert, ihre
Eigenschaften sind zuvor beschrieben.

02426 Sbst.: 03876y CO, 00647g H,0. — 01780g Shst: 189ccm N (149,
735 mm). — 0.3128 g Sbst.: 332 ccm N (187, 730 mm). — 0.2295 g Sbst.: 0.1233g Ba SO,. —
0.1555g Sbhst.: 0.1787g AgClL

C;yH, 03N, SCl,. Ber. C 43.89, H 286, N 11.39, S 652, Ct28.82
Gef. » 43.57, » 208, » 1203 1178, » 749, » 28.43.

Andere S-Bestinmungen ergaben stets hohere Werte, deuteten aber nie auf das

Vorhandensein von 2Atomen S im Molekil.





