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Chlorcalcium-Rdhrchen tragt; dann werden 22 $; Methylin~ercaplan hineinkondellsierl7 ) 
und nach VerschluB des Einleitungsrohres eine ganz lcleine Menge Aluminiumchlorid 
f von frisch b'ereitetem cinige Kdrnchen, von aufbewahrtem ein kleines Maser- 
spitzchen) zugegeben. Nach 5-10 Min. tritt bei - 180 bis - 200 flottre Chlorwasser- 
stofl-Entwicklung e,in. Wenn sie nach ehiger  Zeit nachliBt, geht man init der 
Temperatur allmahlich hdher und lHBt zuletzt noch dnige Stunden bei Zimmer- 
lcmgeratur stehen. Bei der Destillation aes Realctionsgemisclies geht fast die ganze 
blenge lionstant bei 1100 uber, ,das Dwtillat ist der reine E s t e r .  Ausbeule 80--'900/, 
cler Theorie. Farblose, leicht bewegliche, stark lichtbrechende Flussigkeil voii darch- 
dringendeni, heftig zu Tr5nen i-eizendeni Geruch. 

0.1275g Sbst.: 0.1005g CO,, 0.0341 g H20 .  - 0.1438 g Sbst.: 0.1858g AgCl, 
0.3058 g Ba SO4. 
C 2 H 3 0 C I S .  Ber. C 21.7, II 2.7, C1 32.1. S 29.0. Gcf. C 21.5, H 3.0, C1 32.0. S 29.2. 

Dieser Ester, der fur einen spHter zu beschreibenden %rsuch benotigt 
wurde, wird aus T h i o p h o s g e n  und M e t h y l m e r c a p t a n  am vorteil- 
haftesten in  entsprechender Weise . wie der vorhergenannte dargestellt; 
Destillation jedoch im Vakuum. Ausbeute 80-90 * / o .  Goldgelbe Fliissigkeit, 
Sdp.,, 50-520. Geruch noch unangenehmer als der des vorhergeriannten 
Esters. 

Gegen Wasser rechl bestbndig. 

C h l o  r d i t h i o - k'o 11 l e  11 s 5 u r  e - 111 e t h y l  e s t e r ,  C1. CS . S CH,. 

0.0900 g Sbst.: 0.0617 g CO,, 0.0120 g HpO, 0.3338 g Ba SO,. 
C,H,CISz. Ber. C 19.0, I3 2.4, S 50.6. Gef. C 18.7. 1-1 2.5, S 50.9. 

327. F. Arndt und F. Tschenecher: 
mer die inneren Axoverbindungen von Azolen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitgt Breslat:.] 
(Eingngangen am 19. Juni 1923.j 

Solche T r i a z o l e  und T h i o b i a z o l e ,  die ihreni Bau nach als 
c y c 1 i s  c h e  H y d r a  z o v e r b  i n d u  n ge n auftretan konnen, s'ollten sicli z u 
entsprechenden cyc1isc;hen A s o v e r b i n d u n g e n  o x  y d i e r e n  lassen. Tat- 
siichlich gelang es Ytol l61) ,  aus Urazo l ,  4 - P h e n y l  - u r a z o l  und 
4 - A m i  n 10 - n r a z o 1 derartige tief gefarbte Azostoffe, wenn auch nur als 
unreim und sehr zersletzliche Substanzen, zu erhalten. Besser charakterisiert 
sind die Amprodukte, die B u s c h 2)  aus Triaryl-guanazolen erhielt, die 
sog. Dehydroguanazole, ebenso die Azoverbindung des Tetrahydro-thio- 
biazol-dianils3). All dies,? Stoffe sind in Ather leicht liislich, und auch 
ihr sonstiges Varhalten giht keinen AnlaB, an ihrer angedeuteten, von den 
Darstel1,ern angenommenen Konstitution zu zweifeln. Eine g,anze Reihs 
von Erfahrungen bei hiesigen Arbeikn zeigt jedoch, daS die Oxpdation 
der llydrazogruppe von Azolen zur Azogruppe haufig ron anderen \?er- 
anderungen begleitet sein xnuW und die' gefarbten Stoffe nicht iininer ein- 

7)  Darslellung van M e t h y l m e r e a p t a u  siehc B. 54, 2238 [1921]. Alan hat 
nichl ndtig, das Mercaptan als solches zu isolieren, solidem man dosiert dic 
A u s  g a I I  g s s t o  f f e (Iur die angcgebcne Menge Phosgeii 70 g hlelli~~lisotliiohari~stofl- 
Sulfa1 und 100 ccln 5-n. Natronlauge, aus denen 22 g Methylrnercaptan gewonneii 
werden) und Ieitet das Gas, nach knrzer VerdrPngimg der Lufl, direkt aus den1 
Chloi-calciumrohr der' a. a. 0. angegebenan Apparatur i n  das PhosgengeflD. Auf diesc 
Weise kann man Synthesen mil Methylmercaptan ausfiihren, oline mil ihm iiber- 
Iiaupt in Bertihrung zu koinmen. 

2) B u s c li 11.. U 1 m e r , B. 36, 1718 [1902]. 1) R. S t o  11 6 ,  B. 45, 2% j1912j. 
2; B u s c h  u. S c h m i d t ,  B. 46, 2255 [1913]. 
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fach durch die den Azol-Formeln entsprechendeea Azo-Formeln wiederzu- 
gebei! sind. Dies gilt schon fur den braumoten Stoff, den B u 5 c h 4) aus dem 
Te t r a h  y d r o - t h i o  b i a z o 1 - d i i m i n durch Oxydation mit Amylnitrit er- 
hielt und den er als die entsprechende Azoverbindung, Formel I, betrachlet, 
allerdings mil dem Vorbehalc 
deln konne. 
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Dieser Vorbehalt ist sicher berechtigt, w d  der Stoff in orsanischen 

Losungsmitteln, z. B. lither, vollig unloslich ist, was hei einem so cinfachen 
Azo-Molekul, wie Formel I, nicht denkbar ist BuBerdem aber zeigt der 
Stoff, was B u s c h  nicht erwahnt, statt der zu erwartenden basischen ledig- 
lich s a u r e  Eigenschaften: er lost sich leicht in Alkalilauge rnit tiefmter 
Farbc. und wird durch Sauren als amorpher, roter Niederschlag wieder aus- 
gefallt, der nach dem Trocknen dem urspriinglichen Produkt gleicht. Fur 
solche Aciditat bietet die Formal I keinerlei Anhalt; die wenig wahrschein- 
liche Annahme, daD die Iminogruppen durch die Azogruppe nacidifiziert(c 
seien, verisagt in gleich zu erwiihnendem weiteren Fiillen. 

Wir wurden auf diese Fragen aufmerksam durch die intensive F a r  b - 
T e a k t i o n , die vide unserer Triazole und Thiobiazole in alkalischer Losung 
mit R a l i u m f e r r i c y a n i d  geben, und die als ~ A z o  -Reakt ioncc he- 
zeichnel wurde. Da diese nur bei solchen Azolen eintritt, die als cyclische 
Hydrazoverbindungen formuliert werden konnen, so hangt sie zweikllos 
rnit der Bildung einer Azogruppe zusammen. Eine Modifikation tritt ein, 
wenn in Nachbarschaft zur Hydrazogruppe ein Carbonyl steht : d a m  macht 
die anfangliche Farbung schnell eincr Stickstoff-Entwicklung Platz (U r a z o 1- 
Reaktion). Dies Verhalten zeigen auch acyclische Diacyl-hydrazide 5). - 
Die eigentliche ))Azoreaktioncc tritt ein beim Me t h y 1 a t h e  r u n d D i s  u 1 - 
f i d des 1 m i n o  - t h i o - u r a z o 1 s (auch bei letzterem selbst, das a h r  dabei 
zuerst in sein Disulfid iibergeht), beim Methylather des Snilido-thio-urazols 6 )  

und bei dern schon erwahnten T e t r a h y d r o  - t h i o b i a z o l  - d i i m i n .  In 
allen Fallen entstehen auBerst. intensiv rote, alkalische Losungen, die alle 
Eigenschaften gefiirbter A l k a l i s a l z  - Lii jsungen besitzen: beim Schiit- 
teln mit lither wird keine Farbe an diesen abgegeben; beim Ansauern ver- 
schwindet die Farbe entweder ganz, urn beim Alkalischmachen wiederzu- 
kehren (Irninothioluraziol-methylather), oder es wird ein dunkelroter Nie- 
derschlag abgeschieden, der sich in Laugen wieder mit tiefroter Farbe 
last. In den meisten Fallen zersetzt sich dieser Nilederschlag schon bei 
der Isdierung groSenteils unter Auftreten von Isonitri1,geruch : in untler- 
suchbarer Menge und Form isolierbar ist er nur he1 dem Thiobiazol-diimin; 
hiel ist der Stoff fur  sich und in alkalischer Liisung jeweils etwas helhr  

") B u s c  h u. L o  t z ,  J. pr. [2] 98, 259 [1914]. 
5) S Lo1 1 6 .  R 45, 274 [1912]. 6 )  B 55, 13 [I9221 
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als be1 dem nach B us  c h erhaltenen Oxydationsprodukt; jedoch konnen 
beidu Stoffe trotzdem identksch sein. Bei den andemi GrundstoEfen war 
eine Oxydation mit Amylnitrit nicht zu erreichen. 

Bei den stimtlichen erwiihnten Stoffen liegt der gleiche Widerspruch 
zwischer der einfachen Azoformel nnd den tatsachlich vorhandenen S a u r e - 
E i ge n s c h a f t e n  vor. Zwar sind vide der farblosen Grundstoffe dank 
der Triazol-imid-Gmppe sauer; aber dieses Imid-H-Atom miil3te beim 
Ubergang in die Azoverbindung verschtvinden. Besonders auffallig ist der 
Widerspruch bei dem Anilldo-thiourazlol-methylather : die hierzu gehorige 
einfachc Azoverbindung I1 wurde nur im Phenyl und Methyl N-asserstoff 
enthalten, konnte also niemals sauer sein. Worin die zur Aciditat fiihrende 
weitere Umwandlung bei diesen Stofkn besteht, lieB sich inangels ihrer 
Isolierbarkeit nicht feststellm; offenbar geht sie aber mit ein’er l’dymeri- 
sation Hand in Hand. 

Xuch aus dem schwefelfreien A n i I 1 d o  - I in i no  u r a z o 1 erhalt man 
durch gleiche Oxydationsbehandlung eine rote alkalische Azolosung ; die 
Aciditat ist hier aber geringer, so daB in mmoniakalischem Medium der 
Azostoff7) sich als solcher ausscheidet. Da hier auch die einfache 
Amformel 111 noch eine Triazol -imid - Grzlppe lenthalt, also Acidifat 
crwarten lBBt, so wurdr: sie fruher, a. a. O., als giiltig angenommen. War 
diese tfberlegung richtig, so durfte dile von dem isomeren 4 - P h e n y l -  
g u a n a z o 1 sich ableitende 4 z o v e r b i n dlu n g IV, bei der die Triazol- 
imild-Gruppe substituiert ist, solche Aciditat iiicht zleigen. Das 4Phenyl- 
guanazol wurde, wie unteri beschrieben, aufgebaut; es ist auch als solches, 
wie zu erwarkn, nur basisch. Eime Oxydation durch Kaliumferricymid 
in waI3rig-alkalischem Medium erfo1,gt hier nicht; auch andere Oxydations- 
versuche versagten; zum Ziele fuhltte f o l g e h r  : 

4 -  1’h e n  y 1- d e  h y d r  0 -  g u a n  a z  o 1 (IV) : Je 0.2-0.3 g P h  e n  y 1 - g  u a n a  - 
z n  1 wepden in je 2-3 ccm verd. Essigsaure gelbst, etwa der doppelte Raum- 
tcil Ather dariiber geschichtet und unter Schiitteln und Eiskuhlung fein 
gepulvertes Bleidioxyd in sehr kleinen Anteilen eingetragen, wobei mail 
jedesnial wartete, bis es sich gelost hat. Die Atherschicht fiirbt sich dahei 
tie€ orange. Geht, nach etwa 5Min., weiteres Bleidioxyd nicht mehr in  
LSsung, so wird die Atherschidht schniell abgehoben und eingedunBTet, der 
hellbraune Krystallruckstand schnell auf Ton getrocknet (die in den Ather 
gegangene Spur Essigsaure wirkt sonst zersetzend), in warmem Benzol 
gelost und durch Ligroinziisatz zum Krystallisieren gebracht. Hellbranne, 
derbe Tafelchen, Schmp. 122-1230. Natronlauge lost n i c h t , sondern be- 
wirkt nur langsame Zersetzuqg ohne Anfarben der Lauge. ~liliheralaauren 
losen unter Entfarbung und Gasentwicklung; mit konz. Salzsaure tritt. 
heftiges Au€schaumen und ein stechender, an Cyan erinnernder Geruch 
nuf; in dern entweichenden Gas konnte aber kein Cyan, im Ruckstand kein 
Anilin nachgewitesen werden. 

0 1070 g Sbst. (mit Iiiesclgur vermischt). 0.2186 g CO,, 0.0388 g II,O. - 0.1010 g 

Gef. C 55.7, H 4.1, N .@.6 
Sbst 36.0ccm N (180, 738mn1, korr.). 

C,H, N,. Ber. C 55.5, H 4:1, N 40.5 
Die Stherische Ldsung wird durch Schwefelwasserstork‘ unter Triibung entlirbt. 

Durcli Wegdampfen des Athers, Aufnehmen mit heiBem Wasser, Filtrieren, zur Trockna 
dampfen und Umkrystallisieren aus Aceton wurde Phenyl-guanazol zurfickgewomien. 

7) siehe B 55, 16 [I9221 
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Hier stimmen also alle Eigenschaften, vor allem auch die im Vergleich 
zuin Grundstoff vie1 graflere Loslichkeit in Ather, rnit der Formel IV eines 
4-Phenyl-dehydro-guanazols iiberein. Ahnliche Eigenschaften miiJ3- 
ten aber auch einem Stoff von Formel I zukommen. Diet gleiche Oxy- 
dationsmethode wurde nunmehr auch auf das isomere, aber ampha em 
A n i l i d o - i m i n o  - u r a z o l  angewandt: Auch hier farbt sich der Ather 
rot, l a R 1  aber nach wenigen Sekunden unter fast volliger Entfarbung einea 
orangeroten Stoff ausfallen, der mit dem durch Kaliumferricyanid erhal- 
teneri identisch is t. Um eine Aufhebung von Ubersattigungs-Erscheinungen 
kann es sich hierbei ni'cht handein, da der rote Stoff sich ja nicht in der 
atherischen, sondern in der waBrigen Schicht bildet und aus dieser aus- 
geathert wird. Demnach mui3 p r i m g r  ein a t h e r l o s l i c h e r  A z o s t o f f  
entstehen, dem die Formel I11 zukommen diirlte, wahrend der atherunlos- 
liche, fiuher beschriebene Stoff (der hier auch in der waarigen Schicht 
alsbald ausfiillt) ein P o 1 y m e r e  s davon ist. Mit' einer tkfg&ifenden 
Anderung der Konstitution kann diese Polymerisation nicht verbunden 
sein, denn durch Reduktion mittels Schwefelwasserstoff 1aBt sich das 
Anilido-imino-urazol glatt daraus zuruckgewinnen. 

Bei Anwendung der gleichen Oxydationsmethode' auf das T e t r a h  y d r  o - 
t h i o b i a z o 1 - d i i m i n wurde ebenfalls eine tiefrote atherische Losung 
erhalten, die erst bei einigem Stshen oder beim Eindunsten dunkelbrann- 
rote Icrusten absetzt, die nunmehr in Ather unloslich, in Alkali loslich 
sind unid mit dem durch Amylnitrit oder Kalibmferricyanid erhaltenen 
Produkt ubereinstimmen. Die rote Atherlosung gibt ihren Farbstoff eben- 
falls an Natronlauge ab; da  aber beim Ansawrn auch nur der letztgenannte 
polymere Stoff ausfallt, so 1aBt sioh nicht entscheiden, ob der primare, 
iitherlosliche Stoff als soleher schion sailer ist oder nicht. 

Im ganzen kann man schlieflen, daD s a u  r e  Oxydationsprodukte von 
Azolen, namentlich bei Einwirkung von Alkali, zur Po 1 y m e r i s a t  i Y) n 
ricigen. Dabei kann es sich entweder urn wahre Dihydro-azole handeln, 
die als solche sauier sind (wie z.B. 111), odler aber um Stoffa,  deren Acidi- 
l t  einer bei der Oxydation eintretenden weitergehenden Umwandlung zu 
verdanken ist. Es scheint, dai3 bei dieser der Schwefel eine Rolle spielt, 
da dieser Fall gerade bei den schwefel~haltigen Azolen vorliegt. Jedenhlls 
wird man bei der Formulierung der Azos.toFfb aus Azolen vorsichtig sein 
miissen und die einfachle Azlohrmel nur anwenden durfen, weinn der 
Stoff sich in Ather und ahnliichen Losungsmittteln leichter lost als das zu- 
gchorige Azol, und keine anomale Acidist zeigt. 

R u f b a u  d e s  4 . -Pheny l  - g u a n a z a l s .  
P h e n y l g u a n y l  - t h i o s e m  i c a r b a z i d ,  

(CGH, .NH) (NH:) C .NH .NH.  CS .NH2. 
8 g T h i o s e m i c a r b a z i d - Chlorhydrat in 30 ccm siedendem Wasser 

werden mit 7.4 g P h e n y 1 - c y a n  a m  i d  bis zur Losung erhitzt, dann mit 
konz. Ammoniak alkalisch gemacht, von ausgelallenen oligen Nebenprodukten 
heia abfiltrkrt und die Losung gekuhlt und pkrat'zt: Krystallbrei des 
Klondensates, das aus heiBem Wassw als weifle, kornige Krystallmasse 
krystallisiert. Amphoter, aber uberwiegend basisch : loslich in verd. Essig- 
saure (mil Salzsaure schwerltisliches Chlorhydrat) und in Natronlauge. 
Schmp. 146-1480 u. Zers. 
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0.1049g Sbst.: 0.1761g CO,, 0.0498g H,O, 0.117Yg BaSO,. 

S - M e t h y  1 a t h e  r : Aus der alkalischen LSsung des Phenylguanyl- 
thiosemicarbazids mit Dimethylsulfat. WeiBe, seidige Nadeln ;tus Benzol. 
Stal  basisch. Sintert bei etwa 1 1 5 0  unter Ubergang in €estes Phenyl- 
guanazol. 

C8H1,N5S. Ber. C 45.9, H 5.3, N 15.3. Gef. C 45.8, H 5.3, N 15.4. 

0.1035 g Sbsl.: 0.18:M g CO,, 0.0525 g H, 0, 0.1084 g Ha SO,. 

Wird der Methylather in verd. Essigsgure gelost, iiberschussige I(a1iuxnferricyanid- 
Liisuug zuggeben und unler Kiihlung ammoniakalisch gcmachl, so fiilll die cnt- 
sprechende offenc A z o v e  r b in d u n g (untersucht von Hrn. E c k e r t) als tiefroter 
Niedersclilag. Aus Benzol role NBdclchen, Schmp. 110O. Ldst sich, wie dcr in vora11- 
stehcnder Mitteilung beschriebene basische Azostoff, in wBDrigeii Sauren untcr fast 
sofortiger Entfirbung. Bci der thcrmischen Zersetzuiig tritt, aui3er Nethyldisulfid, 
eiri gcringes gelbes Subliniat auf, das schwefelfrci uod basisch ist iiiid hei (96-1980 
schmilzt. 

0.2136 g CO,, 0.0580 g H,O, 0.1399 g RaSO,. - 0.2013 I: Slhsl.: 
54.4 ccm N (190, 757 mm korr.). 

C,H,,N,S. Uer. C 48.4, H 5.9, S 14.4. Gcf. C 18.3, 11 5.7, S 14.4 

0.1297 g Sbst.: 

C, H,, X5 S. Bar. C 48.9, I1 5.0, S 14.5, Ii 31.7. Gcl. C 18.7, H 5.0, S 14.8, N 31.4. 
4 - P h e n y l - g u a n a z o l :  Der M e t h y l a t h e r  (Kohprodukt) wird mit 

w’enig W a s s e r gekocht, his alles unter Abspaltung von Me t h y 1 me! r - 
c a p t a n  gelost ist, dann niitigen€alb filtriert und bis fast zur Trockne 
eingedampft (Wasserbad) und der Ruckstand aus feuchtem Ace,ton um- 
krystallisiert. So erh,al.lt man das 4-Phenyl-guanlazol als derbc, farblow, 
krystallwasser-haltige Prismen. Bei etwas uber 1000 wird das Krystall- 
wasser unter Schrumpfen abgegeben; Schmp. in jtedem Falk 226-3280. 
Leicht lijslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Aceton, unloslich in 
Bther, Benzol, Ligroin. Stark basisch; mil Salpetersaure relativ schwer- 
b l iches  N i t r a t vom Schmp. 2120 u. Zers. (Triazolbase!) in Natronlauge 
nicht loslicher als in Wasser. Bildung des isomeren Anilido-iminio-urazoJs 
tritt bei der Synthese, obschon theoretisch moglich, nicht Gin. 

0.2012 g wasscrhallige Sbst. verloreii bei 1050: 0.02006 g. 

0.1050 g wasserfreie Sbst.: 0.2116 g CO,, 0.0186 g H,O. -- 0.1102 g Sbsl.: 39.2 ccm N 
C, H, N, f H,O. Ber. H,O 9.3. Gef. H,O 10.2. 

(19O, 732 mm). 
C, H, N,. Ber. C 54.8, €1 5.2, N 40.0. Gef. C 55.0, H .5.2, N 40.1. 

338. Julius v. Braun, Georg Blessing und Friedrich Zobel: 
EatalytiBche Hydrierungen unter Druck bei Gegenwart von Nickel- 

salzen, VI. : Nitrile. 
[Aus d Chem. Instilul d Univcrsitit Frankfurt a. M ]  

(Eingegangen am 11 Juni 1923.) 
Wenn man pu’ i t  r i 1 e i n  D a ni p f f o I’ m in Gegenwart von kinverteilkm 

N i c k e 1 katalytisch h y d r i e r t , so entstehen bekanntlich nebeneinander 
p r lmi i r e ,  s e k u n d a r e  u n d  t e r t i a r e  B a s e n ;  die gleichzeiiige Gildung 
vo~n primarem und sekundarem Amin stellten auch in waDrig-alkoholisch~r 
Liisunz bei der Reduktion mit durch Palladium aktiviertem tdasserstoff 
vor 14 Jahren Pan 1 und Ge r u m1) am Beispiel des allerdings nur in sehr 

1) 1%. 42, 1353 11909: 




