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148. M. Busch: Ueber Umlagerungen in der Urazolreihe. 
[Mittheilung BUS dem chem. Institut der Universitiit Erlangcn.] 

(Eingegangen am 26. Februar 1902.) 
Die vorhergeheude Mittheilung giebt mir Veranlassung, gleich- 

zeitig einige neuere Beobacbtungen in der Urazolreihe zur Kenntniss 
zu bringen. Bei der Einwirkung von Phosgen auf den Methylather 
ties 2.4-Diphenylthiosemicarbazids (a-Verbindung) haben Ho l z  m a n  n 
und ich 1) eincn Kiirper erhalten, dem wir ails 1. c. angefiihrteri 
Griinden die Formel 

HS C S. C <>'C 
N.CeH5 

ertheilen massten. Unter dem Einfluss von Alkali spaltet dieses 
Suliid sehr leicht Methyhercaptan ab. Die nachstliegende Annahme, 
tiass hierbei in  normaler Weise ein Ersatz der Thiomethangruppe 
gegen Hydroxyl stattfindet, hat sich insoforn nicht bestatigt, als dsts 
resultirende Product sich identisch erwiesen hat mit 1 . 4 - D i p h e n y l -  
lira zo l  $); bei dem genannten Process muss sich also eine intraxnole- 
kiilare Urnlagerung in folgender Weise vollziehen: 

Cs €13. Ni CsH5.N NH 

* oc,, c . 0 w  bezw* oc ,, co 
N.CsH; N.CaHj N . Cs Hi.  

Sodann habe ich auch den umgekehrten Vorgaiig, die Kildung 
de r  Sauerstoff breekenbindung, constatiren konnen. Das 2.4-Diphenyl- 
ttiictseniicarbazid liefert mit Phosgen einen KBrper saurer Natur, der 
analog wie der oben verzeichnete Metbylather entstanden sriri muss: 

C6Hg.N NH2 
+ 2HC1. HS.C + 

N.CsH5 N.CsH5 
Dabei zeigt sich die auffallende Thatsache, dass die vorliegende 

Yerbindung zwar beim Methyliren die Methylgruppe am Schwefel 
uafnimmt ') (es entsteht der oben genannte Thioather), andererseits 

') Diese Berichte 34, 3%; [1901]. 
$1 Es ist itbrigens auch die Pormel 

2, Diese Rerichte 34, 233G j19011. 

CcK5.Ni N 
as.c&-co 

N.CbH5 
zisht aiisgesehlosseu, jedoch habe ich der obigen in Riicksicht auf die Syntliese 
nen Torzng gegsben. 

3 W. Marckmald,  diese Berichte 23, 3111 [18923. 



974 

zeigt sie aber  nicht die typische Mercaptaneigenschaft der Disulfid- 
bitdung, wie H o l z m a n n  und ich seiner Zeit schon bemerkt habera, 
ohne eine plausible Erklarung geben zu kilnnen. Neuerdings liess sich 
nun feststellen, dass das  aus 2.4-Diphenylthiosemicarbazid-1 -carbon- 
saureathylester resultirende 1.4-Diphenyl-5-thiourazo11) 

CgH5.N NH 
+ CzHj.OH - - C g  Hs .N.NH. COO Ca H5 

SC .NH.  Cs H:, sc ,,,'CO 
N.CsH5 

rnit dem in Frage stehenden Kiirper identisch ist. Die Substanz 
fliesst gegen 2160 zusammen und ist bei 220 -2210 zu einem klareii. 
gelben Oel geschmolzen. Wir haben liier also einen eigenartigen 
Tatitorneriefall, ausgedriickt in den Fornielii 

CgH5.N~ N C6I-Zs.N NH 

sc ,/ co * 11. 0 

N.CgH5 N.  Ce I-15 
HS.C'<>C 4 

Die Verbindung zeigt einerseits den Charakter des Thiourazols (II), 
inso€ern unter dem Einfluss von gelinden Oxydationsrnitteln ein Di- 
sulfid nicht entsteht, andererseits deutet die Bildung eines Thioathers 
bci der Methylirung auf eine Umlagerung im Sirine des unteren Pfeiles 
hin. Be; der Oxydation rnit Wasserstoffsuperoxyd wird nach M a i c k  - 
w a l d  der Schwefel elirninirt, es muss nach dcr jetzigen Auffassung 
demnach das Triazol 

N . Cs 15s 
entstehen; die Oxydation rnit Kaliumpermanganat fiihrt dagegen lintel 
Ersatz des Scbwefels gegen Sauerstofl' wieder zum eingangs erwyh d nten 
1.4-Diphenylurazol Diese Urnwandlung knnn natiirlich sowohl durch 
Formel I (intermediare Bildung einer Sulfosaure) wie I1 erklart 
werden. 

Es ist nun interessant, dass die desmotropen Formen sich in 
einem bestirnmten Falle auch beide haben fassen lassen, und zwar 
haben W. M a r c k w a l d  und E. S e d l a c z e k g )  diese Isomeren schon 
in Hiinden gehabt, die Isomerie aber auf Grund der damaligen An- 
schauung iiber die Constitution der Thiosernicarbazide durch eine et- 
was andere Formutirung gedeutet. In  dern Ton M a r c k w a l d  und 
S e dP a c z  e k aiis Methylhydrazin und Phenylseiifiil dargestellten Thio- 
semirarbazid lie& wie ich inzwischen rnit B. W a l t h  e r  festgestellt 
habe,  das 2-Methyl-4-phenyIthiosernicarbazid, NA2 .N (CH3). CS . XI3 
* c s B ~ ,  vor. M a r c k w a l d  und S e d l a c z e k  eriiielten aus diesem Semi- 

3, Diese Berichte 29, 2930 [1S96]= ' I  Diese Berichte 34, 3338 [1901j. 
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carbazid und Phosgen einen bei 163O schmelzenden Korper, der  beim 
Schmeizen in ein Esomeres vom Schmp. 212" umgewandelt wird. 
Ueberblicken wir die Eigenscbaften dieser beiden Substanzen, so 
kommen dieselben thatsachlich in den Formeln 

gut m m  Ausdruck. Beide Korper besitzen saure Natur; der niedrigei 
schmelzende liefert bei der Methylirung ein Methylsulfid, bei gelinder 
Oxydation ein Disulfid; fur diesen kann deshalb von den beiden 
Forrneln nur die erste in Betracht kommen. Das  hoher schmelzende 
Isomere vermag dagegen, entsprechend Formel 11, kein Disnlfid zii 
Lilden ; durch Oxydation mit Permanganat wird der  Schwefel gegeu 
Sawrstoff ersetzt. F u r  das entschwefelte Product bleibt auf diese 
Weive die ihm von M a r c k w a l d  zuerst ertbeilte Formel eines l-Me- 
thyl.4-phenylurazols besteheo. 

Schliesslich ist es W a l t h e r  und mir neuerdings auch gelungen, 
das hoher schmelzende Isomere in  die Mercaptanform znriickzuver- 
wandeln, und zwar vollzieht sich diese Umlagerung unter dem Ein- 
f lush  von Alkali. Wird das hijher schmelzende Praparat  in ganz ver- 
diinnter Natronlauge gelost und die Lasung ca. '1% Stunde auf dern 
Wasserbade erwarmt, so erhalt man beim Neutralisiren mit Salzsaure 
wieder die Form vom Schmp. 1638. 

M a r c k w a l d  und S e d l a c z e k  haben seiner Zeit bei dem Ver- 
such, die hoeh schmelzende Snbstanz zu methyliren, ein krystallinisches 
Product nicht fassen konnen. Wir  haben den Versuch in der Art 
wiederholt, dass wir das Praparat  mit molekularen Mengen Aetzkali 
und Jodmethyl in  Methylalkohol eine Stunde im Rohr auf 1000 er- 
hitxten. Da sich beim Oeffnen des Rohres schon der Gernch nach 
Methylmercaptan bemerkbar machte, wurde der Rohrinhalt unter Zu- 
gabe einiger Tropfen Kalilauge auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft, wobei weitere Mengen Mercaptan entwichen. D e r  Riick- 
stand wurde mit wenig Wasser aufgenommen, die Ltisung neutralisirt 
und das langsam sich abscheidende, schwefelfreie Product durch Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt. Es erwies sich 
identisch mit 1-Metbyl-4-phenylurazol (s. obeo). Daraus geht hervor, 
dass bei der Methylirung zunachst der Methylather der Form I ent- 
standen, dann .SCH8 gegen .OH ausgetauscht worden ist, worauf 
unter Wanderung des labilen Wasserstoffatoms wieder die Umlagernng 
in das Urazol stattgefunden hat. 

Wenn im vorliegenden Falle, im Gegensatz zu den bisherigen 
Erfahrungen, beide desmotropen Formen isolirbar sind, also eine r e l w  
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5% grosse Stnbiiitiit zeigen, so isi dies offeubar dem Umstand ZE 
rerdaaken dam bier die Umlagerung gr8ssere ~ e r a n d e r u n g e ~  im 
Vnlekiil erfordert a h  bei der einfachen Tsutornerie 

S :  C.NR 4----+ 13S.C: pi. 

150. V. Fussganger: Ueber eiaige cr-Napbtylaminderivat~. 
(Emgegangen am 26. Februar 190'2.) 

D i m e t h y I- a- N a p h t y 1 a rn i n s u 1 €0 s ti u r e , Cto EX6 [ N (CH&] I SO8 H. 
In  einer Abhandiung: PZur Kenntniss des Dimethyl- und Diiithyl- 

a-Naphtylarninsx beschrieben P. F r i e d t l r i d e r  und P. - e lmans  
(diese Ber. 21, 3123 f18881) die Darstelfuog einer Monosu~fosaure des 
~imet~yl-cr-Naphtylam~ns durch gelindes Erwiirmen der Base mi t  
rauchender Schwefelsaure oder beim Erhitzen derselben mit eoncen- 
trirter Schwefelsaure auf 150°. 

Es ist hierbei nicht erwshnt, welche Constitution dieser Dimethyl- 
or-Naphtylarninsulfosaure zukommt. Ausserdem entstehen bei dieser 
Sulfonirung niclit eine , sondern zwei isomere SnIfosauren, die sick 
Fermoge ihrer versehiedenen L6sfiehkeit in Wasser leicht von eio- 
alder trennen lassen. 

Wenn man namlich die sulfonirte Masse in kaltes Wasser gieSBt, 

$0 echeidet sich eine scbwer 16sliche ~irnetbyl-a-~aphtyIaminsuIfosaur~ 
sofort krystalliuisch aus, wahrend e h e  1eichtXosliche Sulfosaure in cter 
I/lutterlauge gelost bleibt und daraus erst mit concentrirter Natrouiauge 
oder durch Auskalken isotirt werden kann. Die in kattem Wasser 
sebr schwer 16sIiche Dimethyl-cr-Napbtyfaminmonosulfoaiirrre bat fiir 
meine Arbeit Intefesse uod sol1 nun Gegenstaud weiterer Retrach- 
turigen sein. 

Zur Darstellung wurden 50 g durch frische nestillation gereinigtee 
ClinleBbyl-f~il-Napht~lamin, Sdp. 2660, und 200 g conc. Schwefelsaure 
(ca. 95 pet.) im Oelbade so lange auf 1300 erhitzt, bis aus einer 
herausgenornmenen Probe beim Zusatz von Wasser und Natronlauge 
oder Soda kein unvergudertes Dimethyl-*-Naphtylamin mehr als Trii- 
bung aus~eschi~den  wird. ~ea~ t ionsdaue r  ca. 8 Stunden. Die game 
Masse wurde nua in ca. 3 L Eiswasser gegossen, die ausgeschiedeoe 
Sulfosaure abfiltrirt, in verdiinnter Natronlauge geliist, zur Reinigung 
rnit Thierkohle gekocht, mit verdiinnter Salzsaure ausgefalit und a m  
Lochendem Wasser die freie Dimethyl-a-Napbtylarninsulfossure uni- 
krystallisirt. 

Die BriaIyeen der bei 908 getrorkueten Subvtane ergaben fol- 
gende Resuitate: 




