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h l s  sekundiire Basis zur Berechnung des Atomgewichfs wurde 
das Atomgewicht des Silbers z u  Ag = 107.88 angenommen und dern- 
entsprechend auch Cl = 35.457. 

Z u s a I I ~  m en f a s s u n g .  
Es wurde eine Methode zur Darstellung und ZUI’ Analyso VOII reinstom, 

Als Mittel alier ausgefuhrten Analysen worde das Atomgewicht des 
wasserfreieni und geschmolzeneni Berylliumchlorid ausgearbeitet. 

Beryllitims zu 
Be L-- 9.018 

gefanden. Diesen Wert betrachten wir als das derzeit wahrscheinlichste 
Atomgewicht. des Berylliums. Er ist uni ca, 1 nicdriger als der inter- 
national angenommene. 

3. F. Arndt: Uber einige Triazole. 
(Zu der Mitteilung von E. Fromm) 

(Gemeinsam mit Hrn. Dr. E. M i l d e ,  H m .  P. T s c h e n s c h e r ,  Frl. 
F. B i e l i c h  und Hrn. G. E c k e r t . )  

[Aus dem Chem. Institut d. Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 26. November 1921.) 

I m  letzten Weft dieser Berichte’) teilt Hr. E. P r o m m  mit, dal3 
die in unserer Abhandlung im September-1IeEt a) beschriebenen Stoffe 
teilweise auch Gegenstand einer von ihm bei den *bnnalena liegenden 
Arbeit seien, und bittet zum SchluB um ungestorte Fortsetzung seiner 
anschliefienden Arbeiten. Inzwischen haben wir uns privatim ver- 
standigt, und Hr. F r o m m  hat  mir i n  liebenswurdiger Weise durch 
Ubersendung des Korrektur- Abzuges den Inhalt seiner Annalen- Arbeit 
zuganglich gemacht, von dem hbrigens nur  wenige Versuche mit den 
von uns beschriebenen parallel gehen. Unsere genannte Abhand- 
lung zeigt andrerseits, da13 auch sie nur die erste Veroffentlichung 
einer groderen Versuchsreihe ist, welche mit meinen oben genannten 
Mitarbeitern im Gauge und meist weit vorgeschritten ist. Von neuen 
Versuchsreihen will ich nunmehr absehen und nur die bereits in An- 
griff genommenen in  dem zur Abrundung der Doktor-Arbeiten notigen 
MaBe zu Ende fhhren. Ein gelegentliches Zusammenfallen der von 
beiden Seiten erhaltenen Stoffe wird sich dabei nicht vermeiden 
lassen, schadet aber m. E. nicht viel, da  beide Teile, wie ein Ver- 
gleich der bisher erschienenen Mitteilungen zeigt, von recht verschie- 
denen Gesichtspunkten aus arbeiten. Uns kommt es auf die R i n g -  

l) B. 54, 2840 [1921]. B. 54, 2089 [1921]. 
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s c h l u s s e  d e r  H y d r a z i d e  an, iiber welche Hrn. P r o m m s  Arbeit 
nichts Neues bringt; und auch diese waren far uns urspriinglich nicht 
Selbstzweck, sondern dienten zur Aufklarung bei der Untersuchung 
einiger einfacher diphatkcher  Azoverbindungen. 

Zu  dem i n  der eingangs erwzhnten Zuschrift von Hrn. E r o m m  
erhobenen Einwande betreffs der Daratellung von I m i n o t h i o - u r a z o l  
und D i t h i o - u r a z o l  aus X a n t  h a n w a s s e r s t o f f  und H y d r a z i n  be- 
merken wir, daS Hr. F r o m m  und Mitarbeiter zweifellos fur die Iso- 
lierung beider Stoffe auf d i e s  e m Wege bessere Versuchsbedingungen 
als wir getroffen haben (insbesondere holierung des Dithio-urazols als 
Hydrazin-Salz und Entfernung dea Hydrszins rnit Benzaldehyd). Wir 
haben auf deren Ausfindigmachen keinen weiteren Wert gelegt, weil 
wir ja beide StoEfe auf anderem Wege glatt erhieltea, und uns hier 
rnit der Feststellung ihres Entstehens begnugt; das Dithio-urazol wurde 
dsbei durch Ausfallung a13 Monomethyiiither nachgewiesen. In1 
iibrigen glauben wir aber nach wie Tor, daB zur Gewinnung von 
I m i n o - t h i o - u r a z o l  als solchen Ietzten Eodes, d. h. von Rhodanid 
und Hydrazio-Salz aus  gerechnet, der Weg iiber das  Hydrazo- 
dicarbonthiamid und dessen Monomethylather der schnellere und vor 
allem der weitaus ergiebigere ist, wie ein Vergleich der  auf beiden 
Wegen erzielten Ausbeuten ohne weiteres zeigt; aach erhiilt man dabei 
vie1 schneller ein reines Praparat vom Schmp. 303O. Fiir D i t h i o -  
u r a  z 01 durfte nunmehr eine Kombination beider Verfahreu das  bekte 
sein: d .  h. man wird den Xanthanwasserstofi in Trithio-allophan- 
saure-monomethylester iiberfihren, was in  ziemlich guter Ausbeute 
gelingt, und diesen mit Hydrazin in eine Ditbio-arazol-Losung ver- 
wandelo, was fast qunntitativ erfolgt. Die Isolierung des Dithio- 
iirazols wiirde aber dann wie bei F r o m r n  iiber das Hydrazin-Salz 
gesch ehen. 

Dal3 Hrn. F r o m m  und Nitarbeitern die M e t h y l i e r u n g  cles D i t h i o -  
u r a z o l s  nicht gelungen ist, lirgt nur daran, da13 sie Jodmethyl statt Di- 
methylsulht verwendeten; rnit Ietzterem erfolgt, wie wir zeigten, die Methy- 
lierung zum Monomethylither so glatt, da13 wir gerade dadurch dem Dithio- 
urazol in seinen Losungen zuerst auf die Spur gekommen sind;  und in alka- 
lischer Losung erhhlt man auch leicht den Dimethykither. 

Die Oxydat ion  des  D i t h i o - u r a z o l s  aufzuklaren, iiberlassen wir 
nunmehr Urn. Fromm. Wir bemerken nur, dab der mit Ferrichlorid in 
essigsaurer Lijsung erhaltene Niederschlag nicht einheitlich ist; frisch isoliert, 
geht er zuui Teil in kaltem Accton in Losung, und diese Losung beim 
Stehen in der Wlrme einen Niederschlag ausfallen, der dann mit dem von 
vornherein unloslichen Anteile ideiitisch zii sein scheint. 

In  der Annalen-Arbeit yon Hrn. F r o m m ,  die beim Erscheinen 
dieser Zuilchrik wohl vorliegen durfte, ist die E i n m i r k u n g  v u n  



14 

Hy d r a z i n  auf P h e n y l - d i  t h i o -  b i u r e t  beschrieben. Diese Einwir- 
kung hat Hr. T s c h e n s c h e r  anfangs 1921 ebenfalls bearbeitet; der 
Zweck war, die dabei zu erwartenden Stoffe von zweifelloser Kon- 
stitution zu vergleichen rnit anderen, isomeren, die durch Ringschlus3e 
von Dicarbonhydraziden entstehen, und damit die Konstitution der 
letzteren zu entscheiden. Wir wurden auf eine Mitteilung unserer 
rnit den bereits publizierten des IIrn. F r o  mm parallel gehenden Ver- 
suchen verzidhten, wenn nicht unsere Ergebnisse i n  einigen Punkten 
von den seinigen abwichen. 

Zunachst erhielten wir schon aus Phenyl-dithio-biuret und 
Hydrazin glatt und ohne Neben- oder Zwischenprodukte die beiden 
Verbindungen A n i l i n o - t h i o - u r a z o l  (I.) und A n i l i n o  - i m i n o -  
u r a z o l  (11.) (in F r o m m s  Arbeit rnit X. bezw. 1X. bezeichnet); diese 
Abweichung diirfte sich daraus erkliiren, dal3 wir in nlkoholischer 
Losung und mit etwas mehr Hpdrazin arbeiteten. AuSerdem aber 
weicht unser rnit Formel 11. bezeichneter Stoft von dem von F r o m m  
unter der gleichen Formel (IX.) beschriebenen weitgehend ab. 

NH-NIZ NII-NII 
I 1  I I 

\I \/ 
NH N H  

CgH5.N:C C:S CsHs .N:C C:NII 

1. 11. 

N=N HN-N 
I I  I /I 

NH NH 
111. IV. 

CsHs.N:C C:NH CsI3s.N:C C.S.CRa 
\/ \/ 

Es seien zunachst unsere Versuche beschrieben. 

P h e n y l - d i t h i o - b i u r e t  u n d  H y d r a z i n .  
8 g Phenyl-dithio-bioret wurden in einer zur Liijung unzureichen- 

den Menge Alkohol suspendiert, 6 g Hydrazin-Hydrat (= 3 Mol.) zu- 
gegeben und 3/4 Stdn. gekocht: dabei entwichen Schmefelwasserstoff 
und Ammoniak, und die anfangs braungriine Farbe der Losung hellte 
sich auf. Nach dem Erkalten wurde rnit dem doppelten Volumen 
Wasser verdunnt, wobei die Flussigkeit klar blieb, dann rnit SalzsLure 
stark angedaert, wobei sich Anilino-thio-urazol ausschied; Roh- 
ausbeute ca. 4 g. Filtrat siehe unten. 

Das 
An  i 1 i n o - t h  i o - u r a z o l  (I.) 

wurde aus Alkohol krystallisiert und ergab weibe, gliintende Blatt- 
chen vom Schmp. 275", bei raschem Erhitzen noch etwas hiiher 
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( F r o m m :  268O). Stark sauer: leicht loslich in  Natronlauge und 
Ammoniak. Die Liisung in uberschussigem Ammoniak gibt mit 
Kaliumferricyanid einen dunkelbrauoen Niederschlag. 

Shst.: 30.6 ccm N (200, 732 mm). 
0.1166 g SbRt.: 0.2122 g COa, 00476 g Ha0, 0.1396 g BnSO,. - 0.1161 a 

C~T&NIS. Ber. C 49.9, H 4.2, S 16.7, N 29.2. 
Gef. s 49.7, B 4.6, x 16.5, B 29.4. 

Wird das hnilino-thio-urazol in der ebcn ootigen Menge Natronlauge 
gelost und Kalium-ferricynnid zugefiigt, so Eallt das der Mercaptoforinel ent- 
sprechende D i s u l f i d  als hellgelber Niederschlag aus. Gelbliche Krystalle 
nus Eisessig. Leicht liislich in Nntrorilauge, 
schwerer in Ammoniak (Triasol-Aciditfit). 

Schmp. 233O (From m: 2250). 

0.1333 g Sbst.: 0.2346 g GO2, 00108 g €120, 0.1478 g BaSO,. 
CI,!~I ,NSS~.  Ber. C 50.3, H 3.7, S 16.8. 

Gef. n 50.1, % 3 7, a 16.C. 
Der 

111 e t h y l  It h e r  ( I r . )  
wird aus eiuer arnmoniakalischen Lijsung des Aoilido-thio urazols 
durch Dimetbylsulfat ausgeschieden, wenn man abkuhlt und die 
Krystallisation durch Kratzen an den GefiiBwanden anregt. Aus wenig 
Alkobol mattes Krystallpulver, Schmp. 187-188O. Amphoter: leicht 
loslich i n  Natronlauge, liislich in verd. Salzskure, unloslich in verd. 
Essigshre.  Die salzsaure Losung scheidet mit SalpeteraBure ein 
schwerlosliches N i t r  at  ab, das bei 1 loo unter Zersetzung schmiizt 
(Charakterisierung ala 1.2.4-Triazo!-Base). Die Lijsung i n  Nafronlauge 
gibt mit Kaliumferricyanid eine ungemein intensive, dunkelrote Farbe; 
rnit konz. Ammoniumsulfat-Losung 18Bt sich der Farbstolf z. T. aus 
der Alkalilosung abscheiden. Gerade im Hinblick auf dieseo Fall 
wird auf das  Wesen der nAzo-Reaktionc zuriickzukommen sein. 

0.1039 g Sbst.: 0.1992 g COs, 0.0478 g €LO, 0.1204 g BaSU4. 
C9Hl0N4S. Ber. C 53.4, H 4.9, S 155. 

Gef. D 52 3, B 5.1, n 15.9. 

A n  i l i n  o - i m i n  0 - u r  a z  o 1 (11.). 
Das salzsaure Filtrat von Anilino-thio-urazol wurde stark 

eingeengt, nach dem Erkalten von Hydrazin-Chlorhydrat abfiltriert 
und mit konz. Ammoniak uberslttigt. Es schied sich ein zuniichst 
ijliger Niederschlag ab, der beim Kratzcn nnd Kuhlen feat wurde. 
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Rohausbeute ca. 2 g. Das Rohprodukt wurde in wenig verd. Salz- 
saure gelost, von geringen dunklen Verunreinigungen abfiltriert und 
wieder ammoniakalisch gemacht: auch diesmal war die Fallung an- 
fangs iilig. Dieser Niederschlag wurde in warmer, verd. Essigsaure 
gelgst, warm filtriert (in der IGilte Acetat- Ausscheidang) und mit 
kouz. Ammoniak versetzt: in der Kalte kryatallisierte das Produkt in 
weifien Blattern, die aus Wasser umgelost wurden. Die so erhaltenen 
gltnzenden Blattchen enthalten 1 Mol. Krystallwasser, das bei mehr- 
tiigigem Stehen im Exsiccator nicht abgegeben wird ; beim Erhitzen 
im Schmelzpunktriihrchen schruinpfen sie daher bei etwa lob0 etwas 
zusammen, urn dann scharf bei 157O zu schmelzen. Beim Erwarmen 
im Toluol-Kocher geht das Krystall wasser fort, wobei die Krystalle 
etwas matter werden, obne ihre Form zu verlieren. Das wasserfreie 
Produkt schmilzt ebenfalls bei 157O. 

1050 0.0220 g. - 0.7164 g Sbst. desgl. 0.0674 g .  
ISr y s t a 11 was  s e r - B es t im  m un g:  0.2364 g t r o c h e  Sbst. vcrloren bei 

CSH9& + HaO. Ber. Ha0 9.3. GeI. Ha0 9.3, 9.3. 
0.1243 g masserfreie Sbst.: 0.2194 g COs, 0.0582 g 1120. - 0.1 114 g 

wasserfrcie Sbst.: 40.4 ccm N (23O, 731 mm). 
CsBgN5. Ber. C 54.9, H 5 1, N 40.0. 

Gef. w 54.7, B 5.2, D 40.8. 

Es kann nun kein Zweifel bestehen, daI3 dem wasserfteien Produkt 
die Formel 11. zukommt; abgesehen von der Analyae und Bildungs- 
weise geht dies aus Folgendem hervor: 

1. Der Stoff ist amphoter; auBer iiberwiegenden basischen Eigen- 
schaften zeigt er auch deutlich saure: er lost sieh spielend in Natron- 
lauge. Diese Acidiliit ist f iir 1 2.4-Triazole mit niclit. substituiertem 
Kern-Stickstoff charakteristisch. 

2. Die salzsaure'L6sung gibt mit verd. Salpetersaure ein sebr 
sch~~erlosliches Ni  t r a t ,  das sich aus konzentrierteren Liisungen an- 
fangs flockig, aus verdhnteren g!eich krystallisiert abscheidet und bei 
1180 sich zeraetet. Dieae Schwerliislichkeit der Nitrate ist ebenfalls 
charakteristisch fur 1.2.4-Triazol-Basen. 

3. DaB der Stoff im Ringe eine Ireie Hydrazogruppe enthalt, 
folgt aus seiner Orydation zur schon geflrbten 

A z o v e r b i n d u n g 111. (Nw - P h e n y 1- [d e h y d r o - g u an a z o 11). 

Die Verbindung 11. wurde in verd. EssigsHure geliist, konz. 
Kaliumferricyanid-L&ung im Uberschul3 zugefugt und nun ammoni- 
akaliseh gemacht : dabei fie1 die Azoverbindung alj: ziegelroter Nieder- 
schlag aus. Zur Reinigung wurde der Stoff in verd. Natronlauge 
geliist, die Liisung notigetfdls filtriert, durch Zusatz von konz. 
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Ammoniumsuifat-Liisung der schwach saure hzokorper wieder Bus- 

geschieden und durch gutes Aus waschen und Trocknen gereinigt. 
Hellbraunrotes Pulver, verpufft bei 1380, i n  Alkohol 18alich, aber nicht 
wieder rein abzuacheiden; i n  verd. Essigsiiure unloslich; wird von 
Mineralsauren langsam zersetzt. Leicht Ioslich i n  verd. Natroolauge 
mit tiefroter Farbe. Die saure Natur iut hier mit der einfachen Azo- 
Formel 111. gut vereinbar, da diese j a  noch Triszol-Aciditat e t m o g  
licht. Der Fall liegt hier anders ala bei den sonst erwlhnten Fiillen 
von nAza-ReaktionenC; auch ist die Farbe hier nicht so intensiv wie 
in jesen Fallen und die Azoverbiudung vie1 bestandiger. 

0.1164 g Sbst.: 41.4 ccm N (trocken) (230, i 5 5  mm). 
CsH7N5. Ber. N 40.5. Gef. N 40.7. 

Nun beschreiben jetzt Hr. F r o m m  und Mitarbeiter unter Formel 
11. (bei ihnen 1X.) einen Stoff, der, ebenfalls aus Wasser krystalli- 
siert, bei 700 schmelzen sol1 und von dessen Krystallwasser-Gehalt 
sie nichts ermahnen. AuBer Analysen und Bildungsweise (die bei 
ihnen auch ziemlich verwickelt erscheirrt) geben sie kein Argument fur 
seine Konctitution. 

Zur Aufkllrung haben wir nunmehr Hrn. F r o m m s  Versuch, der zur 
Bildung des von ihm mit Formel IT. (IX.) bezcichneteu Stoffes fiihrte, 
wiedcrholt, iiiimlich die E i n w i r k u u g  von  H y d r a z i n  auf P h e n y l -  
th iure t .  Auch wir erhielten nach heiWem Abfiltrieren von Schwefel und 
Abkiihlen eine olige Ausscheidunp, die nach einiger Zeit erstarrte und sich 
als Salz eraies, dessen saure Komponento das Anilino-thio.urazo1 ist. 
An hasischen Komponenten waren jedoch nicht nur e ine darin enthalten, 
soudcrn zwei. Da das Produkt sich in Wasser nur schwer losen l ie6 
nahmen wir es in  wenig heiWem Alkohol auf und fiigten Wasser hinzu, wobei 
es sich als dige Triibuog wieder ausschied; beim Ansiucrn mit Salzsiure 
giiig diese i n  LBsung, gleich darauf schied sich Aniliuo-thio-urazol als 
krystallinischer Niederschlag ab. 

Das salzsaare Filtrat da-Jon muate die basischen Komponenten enthalten. 
Es ergab, cingedamplt, eincn durchsichtig-krystallinischen, halbfesten Chlor- 
hyclrat-Kickstand. Btiin Aufnehmen mit Wasser ging das Salz in Liisung, 
erlitt aber offrnsichtlich Hydrolyse, wobei sich eine weiWe, krystallinische Base 
abschied ; F11trat davou siehe unten. Die Ausscheidung, aus Wasser und 
einigen TropFen Ammoniak krystallisiert, bildete weiSe Krystallpliittchen vom 
Schmp. 1490. Der Stoff ist schwefelhaltig und nur schwach basisch; in 
aenig konz. Salzsaure lost er sich leicht, wird aber durch Wasserzusatz 
wiedcr aurgwchieden. Die salzsaure Losunq gibt mit konz. Salpeterssure 
keine Nitrat-Ausscheidung (also kein Triaxol!); mit Ammoniak und Kalium- 
fcrricyanid keine Farbreaktion, also keine freie cyclische Hydrazogruppe. 
Uem Schnielzpunkt nach konnte die Substans mit Fronims Amino-  

Berichte d. D. Chem. Gesellsehaft. Jahrg. LV. 2 



g u a n  y l -  p hen y1- t 11 i o  h a r  ns t o f I identisch sein ; eine Benzalverbinduug 
konnten mir aber nicht erhalten. 

Das Filtrat von diesem Stoff, wieder eingedarup€t, ergab nunmehr ein 
krystallinisches Chlorhydrat, das mit Wasser niaht hydrolysierte und mit 
Ammoniak eine Blige, spater erstarrende Base ausschied. Da, diese ein 
schweilosliches Ni  t r a t  bildet, so wurde, um die Rcinigung zu erlcichtern, 
das Ganze mit einigen TropFen ltonz. Salzssure wieder zur Losung gebracht, 
mit Salpetersaure das Fitrat ausgescbiedon und isoliert, dieses in etwas hei- 
13em Wasser gelijst, mit eioigen Tropfen Arnnioniak versetzt, heil3 filtriert und 
abgekiihlt: bald schieden sich lCrystallhlZttter der Base ab, die sich in jeder 
Beziehung mit u nserem oben besc!iiiabenen Aniiino-imino-urazol identisch 
erwiesen. Dies war also die zweite hssische Komponcnto. 

Da13 IIr. Fr o m m  und Mitsrbeiter das  Anilino -iniino.urazol 
i n  halbwegs reiner Form in IILnden gehabt haben, ist wohl nicht 
anzunehmen; denn, abgesehen von dem grol3en Unterschied im 
Schmelzpunkt, konnten ohne Entfernung des Krystallwassera die 
Analysen ja nicht auf Formel 11. fitirnmen. Naturlich konnen 
aber  unsere abweichenden Ergebnisse bezuglich der Zusammensetzung 
der oligen Salzmasse auf kleinen ungewollten Unterschieden in den 
Versuchsbedingungen beruhen, und unser Versuch gestattet iiber das 
Gesnmtbild kein nbschlieflendes Urteil. Bin solches mochten wir 
IIrn. P r o m m  iiberlassen, da  die Frage auI3erhalb unseres Gebietes 
liegt. Unser Festhalten an Formel 11. ftir u n s e r e n  Stoff, und n u r  
fiir diesen, wird dadurch nicht beriihrt. 

4. Oskar Baudisch und Treat B, Johnsou: 
Uber einen neuen Nachweis von Thymin.') 

[Milleilung nus dcin SheIliclcl-Labornloriuin cler Talr-1Jiiiversil,~t, 
New-Haven, Conn , U S. A ] 

(Eingegangen am 11. September 1921.) 

Wihrend man Uracil mit der von JYheeler  und J o h n s o n 2 )  
aufgefundenen Farbenrealrtioii selbst in kleinen Mengen leicht nach- 
wcisen kann, fehlen unseres Wissens spezifische Fnrbenrealrtioner~ 
auf das von I io s se l  und A. N e u m a n n 3 )  bei der hydrolytiscticn 
Spaltung dcr Thymus-Kuclcmsaure aufgefundene T h y ni in .  

Bisher war deshalb der Nachweis kleiner Ilfengen Thyniins, 
besonders neben arideren Yyriiiiidinen und nehcn Zuclrer, niil 

1) XCIII. lllitteilung uber Pyrimidine, glciclizeitig 11. hlittcilung iilirr 

2, Biol. Chem. 3, 183 [1907! 
Ferrohydrat-Peroxyd (K I. Milleilung 13 5 2 ,  406 [lo21 3 )  

1; 27, 2215 [1A94]. 


