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Chlorcalcium-Rohrchen tragt; dann werden 22 g Methylinercapian hineinkondensiert?)
und nach VerschluB des Einleitungsrohres eine ganz kleine Menge Aluminiumchlorid
(von frisch bereitetem einige Kornchen, von aufbewahrtem ein kleines Messer-
spitzchen) zugegeben. Nach 5—10 Min. tritt bei — 180 bis — 200 flotte Chlorwasser-
stoff-Entwicklung ein. Wenn sie nach einiger Zeit nachlafit, geht man mit der
Temperatur allmihlich hoher und laBt zuletzt moch einige Stunden beli Zimmer-
temperatur stehen. DBei der Destillation des Reaktionsgemisches geht fast die ganze
Menge koustant bei 1100 iber, das Destillat ist der reine Ester. Ausbeute 30—~909/,
der Theorie. Farblose, leicht bewegliche, stark lichtbrechende Flissigkeit von durch-
dringendem, heftig zu Trinen reizendem Geruch. Gegen Wasser recht bestindig.

0.1275g Sbst.: 0.1005g CO,, 0.0341g H,0. — 0.1438g Sbst.: 0.1858g AgCl,
0.3058 g BaS0,.
C;H;0CLS. Ber. C 21.7, 1 27, Cl 32.1, S 29.0. Gef. C 21,5, H 3.0, Cl 320, S 29.2,

Chlordithio-kohlensidure-methylester, Cl.CS.SCH,.

Dieser Ester, der fiir einen spiiter zu beschreibenden Versuch bendtigt
wurde, wird aus Thiophosgen und Methylmercaptan am vorteil-
haftesten in entsprechender Weise .wie der vorhergenannte dargestellt;
Destillation jedoch im Vakuam. Ausbeute 80—909/,. Goldgelbe Fliissigkeit,
Sdp.,; 50—52°.  Geruch noch unangenehmer als der des vorhergenannten
Esters.

0.0900 g Sbst.: 0.0617 g CO;, 0.0120g H,0, 0.3338g BaSO,.

C,H;ClS,. Ber. C 190, H 24, S 50.6. Gef. C 18.7. H 2.5, S 50.9.

827. F, Arndt und F. Tschenscher:
Ober die inneren Azoverbindungen von Agzolen.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 19. Juni 1923))

Solche Triazole und Thiobiazole, die ihrem Bau nach als
cyclische Hydrazoverbindungen auftreten konnen, sollien sich zu
entsprechenden cyclischen Azoverbindungen oxydieren lassen. Tat-
sichlich gelang es Stollé1l), aus Urazol, 4-Phenyl-urazol und
4-Amino-urazol derartige tief gefirbte Azostoffe, wenn auch nur als
unreine und sehr zersetzliche Substanzen, zu erhalten. Besser charakterisiert
sind die Azoprodukte, die Busch?) aus Triaryl-guanazolen erhielt, die
sog. Dehydroguanazole, ebenso die Azoverbindung des Tetrahydro-thio-
biazol-dianils3). All diese Stoffe sind in Ather leicht loslich, und auch
ihr sonstiges Verhalten gibt keinen Anlaf, an ihrer angedeuteten, von den
Darstellern angenommenen Konstitution zu zweifeln. Eine ganze Reihe
von [Erfahrungén bei hiesigen Arbeiten zeigt jedoch, daB die Oxydation
der Hydrazogruppe von Azolen zur Azogruppe hiufig von anderen Ver-
inderungen begleitet sein mufB und die gefirbten Stoffe nicht immer ein-

7) Darstellung von Methylmercaptan siehe B. 34, 2238 [1921]. Man hat
nicht notig, das Mercaptan als solches zu isolieren, sondern man dosiert dic
Ausgangsstoffe (far die angegebene Menge Phosgen 70 g Methylisothioharnstof!-
Sulfat und 100 cem 5-n. Natronlauge, aus denen 22g Methylmercaptan gewonnen
werden) und leitet das Gas, nach kurzer Verdrangung der Lufl, direkt aus dem
Chlorcalciumrohr der' a. a. O. angegebenen Apparatur in das Phosgengefdal. Auf diese
Weise kann man Synthesen mit Methylmercaptan ausfihren, ohne mit ihm fber-
haupt in Berihrung zu kommen.

1) R.Stollé, B. 45, 286 {1912]. 2) Busch u. Ulmer, B. 35 1718 [1902].

5 Busch u. Schmidt, B. 46, 2245 [1913].
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fach durch die den Azol-Formeln entsprechenden Azo-Formeln wiederzu-
geben sind. Dies gilt schon fiir den braunroten Stoff, den Busch¢) aus dem
Tetrahydro-thiobiazol-diimin durch Oxydation mit Amylnitrit er-
hielt und den er als die entsprechende Azoverbindung, Formel I, betrachtet,
allerdings mit dem Vorbehalt, daf es sich um ein »Polymeres« davon han-
deln konne.
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Dieser Vorbehalt ist sicher berechtigi, weil der Stoff in organischen
Losungsmitteln, z. B. Ather, vollig unléslich ist, was bei einem so einfachen
Azo-Molekiil, wie Formel I, nicht denkbar ist. AufBierdem aber zecigt der
Stoff, was Busch nicht erwihnt, statt der zu erwartenden basischen ledig-
lich saure Eigenschaften: er 16st sich leicht in Alkalilauge mit tiefroter
Farbe und wird durch Siuren als amorpher, roter Niederschlag wieder aus-
gefillt, der nach dem Trocknen dem urspringlichen Produkt gleicht. Fiir
solche Aciditiit bietet die Formel I keinerlei Anhalt; die wenig wahrschein-
liche Annahme, daf die Iminogruppen durch die Azogruppe »acidifiziert«
seien, versagt in gleich zu erwihnenden weiteren Fillen.

Wir wurden auf diese Fragen aufmerksam durch die intensive Farb-
reaktion, die viele unserer Triazole und Thiohiazole in alkalischer [.osung
mit Kaliumferricyanid geben, und die als »Azo-Reaktion< be-
zeichnet wurde. Da diese nur bei solchen Azolen eintritt, die als cyclische
Hydrazoverbindungen formuliert werden kénnen, so hingt sie zweifellos
mit der Bildung einer Azogruppe zusammen. Eine Modifikation tritt ein,
wenn in Nachbarschaft zur Hydrazogruppe ein Carbonyl steht: dann macht
die anfingliche Firbung schnell einer Stickstoff-Entwicklung Platz (Urazol-
Reaktion). Dies Verhalten zeigen auch acyclische Diacyl-hydrazides). —
Die eigentliche »Azoreaktion« tritt ein beim Methyldther und Disul-
fid des Imino-thio-urazols (auch bei letzterem selbst, das aber dabei
zuerst in sein Disulfid iibergeht), beim Methykither des Anilido-thio-urazols®)
und bei dem schon erwidhnten Tetrahydro-thiobiazol-diimin. In
allen Fillen entstehen ZuBerst intensiv rote, alkalische Losungen, die alle
Eigenschaften gefiirbter Alkalisalz-Ldésungen besitzen: beim Schiit-
teln mit Ather wird keine Farbe an diesen abgegeben; beim Ans#iuern ver-
schwindet die Farbe entweder ganz, um beim Alkalischmachen wiederzu-
kehren (Iminothiodurazol-methylédther), oder es wird ein dunkelroter Nie-
derschlag abgeschieden, der sich in Laugen wieder mit tiefroter Farbe
lost. In den meisten Fillen zersetzt sich dieser Niederschlag schon bei
der Isolierung groBenteils unter Auftreten von Isonitrilgeruch; in unter-
suchbarer Menge und Form isolierbar ist er nur bei dem Thiobiazol-diimin;
hier ist der Stoff fiir sich und in alkalischer Losung jeweils etwas heller

4 Busch u. Lotz, J.pr. [2] 98, 259 [1914].
5) Stollé, B. 45, 274 [1912] 6y B. 55, 15 [1922]
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als bei dem nach Busch erhaltenen Oxydationsprodukt; jedoch konnen
beide Stoffe trotzdem identisch sein. Bei den anderen Grundstoffen war
eine Oxydation mit Amylnitrit nicht za erreichen.

Bei den simtlichen erwihnten Stoffen liegt der gleiche Widerspruch
zwischer. der einfachen Azoformel und den tatséichlich vorhandenen S#iure-
Eigenschaften vor. Zwar sind viele der farblosen Grundstoffe dank
der Triazol-imid-Gruppe sauer; aber dieses Imid-H-Atom miifite bheim
Ubergang in die Azoverbindung verschwinden. Besonders auffillig ist der
Widerspruch bei dem Anilido-thiourazol-methyldther: die hierzu gehorige
einfache Azoverbindung II wiirde nur im Phenyl und Methyl Wasserstoff
enthalten, konnte also niemals sauer sein. Worin die zur Aciditit fithrende
weitere Umwandlung bei diesen Stoffen besteht, lief sich mangels ihrer
Isolierbarkeit nicht feststellen; offenbar geht sie aher mit einer Polymeri-
sation Hand in Hand. .

Auch aus dem schwefelfreien Anilido-iminourazol erhdlt man
durch gleiche Oxydationsbehandlung eine rote alkalische Azoldsung; die
Aciditit ist hier aber geringer, so daf in ammoniakalischem Medium der
Azostoff7) sich als solcher ‘ausscheidet. Da hier auch die einfache
Azoformel III noch .eine Triazol-imid-Gruppe enthilt, also Aciditit
erwarten liBit, so wurde sie friiher, a.a. Q. als giiltig angenommen. War
diese Uberlegung richtig, so durfte die von dem isomeren 4-Phenyl-
guanazol sich ableitende Azoverbindung [V, bei der die Triazol-
imid-Gruppe substituiert ist, solche Aciditdt nicht zeigen. Das 4-Phenyl-
guanazol wurde, wie unten beschrieben, aufgebaut; es ist auch als solches,
wie zu erwarten, nur basisch. Eine Oxydation durch Kaliumferricyanid
in wibrig-alkalischem Medium erfolgt hier nicht; auch andere Oxydations-
versuche versagten; zum Ziele flihrte folgender:

i-Phenyl-dehydro-guanazol (IV): Je 0.2—~0.3g Phenyl-guana-
zol werden in je 2—3 cem verd. Essigsiure geldst, etwa der doppelte Raum-
teil Ather dariiber geschichtet und unter Schiitteln und Eiskithlung fein
gepulvertes Bleidioxyd in sehr kleinen Anteilen eingetragen, wobei man
jedesmal wartete, bis es sich geldst hat. Die Atherschicht firbt sich dabei
tief orange. Geht, nach etwa 5Min., weiteres Bleidioxyd nicht mehr in
Losung, so wird die Atherschicht schnell abgehoben und eingedunstet, der
hellbraune Krystallriickstand schnell auf Ton getrocknet (die in den Ather
gegangene Spur Essigsdure wirkt sonst zersetzend), in warmem DBenzol
gelost und durch Ligroinzusatz zum Krystallisieren gebracht. Hellbraune,
derbe Tifelchen, Schmp.122—123° Natronlauge 16st nicht, sondern be-
wirkt nur langsame Zersetzung ohne Anfirben der Lauge. Mineralsiiuren
l6sen unter Entfirbung und Gasentwicklung; mit konz. Salzsiiure (tritt
heftiges Awufschdumen wund ‘ein stechender, an Cyan erinnernder Geruch
auf; in dem entweichenden Gas konnte aber kein Cyan, im Riickstand kein
Anilin nachgewiesen werden.

0.1070 g Sbst. (mit Kieselgur vermischt): 0.2186 ¢ CO,, 0.0388g I1,0. — 0.1010 g
Sbst.: 36.0cem N (180, 738 mm, korr.).

CgH, N, Ber. C 555, H 41, N 405. Gef. C 55.7, H 4.1, N 40.6.

Die atherische Losung wird durch Schwefelwasserstoff unter Tribung entfarbt.
Durch Wegdampfen des Athers, Aufnehmen mit heiBem Wasser, Filtrieren, zur Trockne
dampfen und Umkrystallisieren aus Aceton wurde Phenyl-guanazol zurackgewonnen

Ty siche B. 55, 16 [1922].
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Hier stimmen also alle Eigenschaften, vor allem auch die im Vergleich
zum Grundstoff viel gréfere Loslichkeit in Ather, mit der Formel IV eines
4-Phenyl-dehydro-guanazols iberein. Ahnliche Eigenschaften miil-
ten aber auch einem Stoff von Formel I zukommen. Die gleiche Oxy-
dationsmethode wurde nunmehr auch auf das isomere, aber ampho ere
Anilido-imino-urazol angewandt: Auch hier firbt sich der Ather
rot, 4Bt aber nach wenigen Sekunden unter fast vélliger Entfirbung einen
orangeroten Stoff ausfallen, der mit dem durch Kaliumferricyanid erhal-
tenen identisch ist. Um eine Aufhebung von Ubersittigungs-Erscheinungen
kann es sich hierbei nicht handeln, da der rote Stoff sich ja nicht in der
#therischen, sondern in der wifrigen Schicht bildet und aus dieser aus-
geithert wird. Demnach mufl primér ein #therloslicher Azostoff
entstehen, dem die Formel III zukommen diirfte, wihrend der &therunlgs-
liche, frither beschriebene Stoff (der hier auch in der wifirigen Schicht
alsbald ausfiillt) ein Polymeres davon ist. Mit einer tiefgreifenden
Anderung der Konstitution kann diese Polymerisation nicht wverbunden
sein, denn durch Reduktion mittels Schwefelwasserstoff 148t sich das
Anilido-imino-urazol glatt daraus zuriickgewinnen.

Bei Anwendung der gleichen Oxydationsmethode auf das Tetrahydro-
thiobiazol-diimin wurde ebenfalls ecine tiefrote dtherische Losung
erhalten, die erst bei einigem Stehen oder beim Eindunsten dunkelbraun-
rote Krusten absetzt, die nunmehr in Ather unléslich, in Alkali 16slich
sind und mit dem durch Amylnitrit oder Kaliumferricyanid erhaltenen
Produkt ibereinstimmen. Die rote Atherlosung gibt ihren Farbstoff eben-
falls an Natronlauge ab; da aber beim Ans#uern auch nur der letztgenannte
polymere Stoff ausfillt, so 1Bt sich nicht entscheiden, ob der primire,
dtherlosliche Stoff als solcher schon sauer ist oder nicht.

Im ganzen kann man schliefen, da saure Oxydationsprodukte von
Azolen, namentlich bei Einwirkung von Alkali, zur Polymerisation
ncigen. Dabei kann es sich entweder um wahre Dihydro-azole handeln,
die als solche sauer sind (wie z.B. Ill), oder aber um Stoffe, deren Acidi-
tit einer bei der Oxydation eintretenden weitergehenden Umwandlung zu
verdanken ist. Es scheint, dafi bei dieser der Schwefel eine Rolle spielt,
da dieser Fall gerade bei den schwefelhalticen Azolen vorliegt. Jedenfalls
wird man bei der Formulierung der Azostolfe aus Azolen vorsichtic sein
miissen und. die einfache Azoformel nur anwenden diirfen, wenn der
Stoff sich in Ather und &hnlichen Losungsmitteln leichter 18st als das zu-
gehorige Azol, und keine anomale Aciditiit zeigt.

Aufbau des 4-Phenyl-guanazols.
Phenylguanyl-thiosemicarbazid,
' (C¢Hy.NH) (NH:)C.NH.NH. CS.NH,.

8g Thiosemicarbazid-Chlorhydrat in 30 ccm siedendem Wasser
werden mit 74g Phenyl-cyanamid bis zur Losung erhitzt, dann mit
konz. Ammoniak alkalisch gemacht, von ausgefallenen 5ligen Nebenprodukten
heif abfiltriert und die Losung gekiihlt und gekratzt: Krystallbrei des
Kondensates, das aus heiflem Wasser als weifle, kornige Krystallmasse
krystallisiert. Amphoter, aber {iberwiegend basisch: loslich in verd. Essig-

sdure (mit Salzsiure schwerldsliches Chlorhydrat) und in Natronlauge.
Schmp. 146—1489 u. Zers.
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0.1049 g Shst.: 0.176lg CO, 00498g H,O, 0.1i72g BaSO,.
CgH,;N;S. Ber. C 459, H 53, N 153. Gef. C 458 H 5.3, N 154.
S-Methyldather: Aus der alkalischen Losung des Phenylguanyl-
thiosemicarbazids mit Dimethylsulfat. Weile, seidige Nadeln aus Benzol.
Star basisch. Sintert bei etwa 115° unter Ubergang in festes Phenyl-
guanazol.
01035 g Sbst.: 0.1834g CO,, 00525g H,0, 01084 g BaSO,.
CoH;NyS. RBer. C 48.4, H 59, S 14.4. Gef. C 48.3, I 5.7, S 144
Wird der Methylather in verd. Essigsiure gelost, iberschiissige Kaliumferricyanid-
Losung zugegeben und unter Kihlung ammoniakalisch gemacht, so fallt die ent-
sprechende offene Azoverbindung (untersucht von Hrn. Eckert) als tiefroter
Niederschlag. Aus Benzol rote Nadelehen, Schmp. 110°. Lost sich, wie der in voran-
stehender Mitteilung beschriebene basische Azostoff, in waBrigen Sauren unter fast
sofortiger Entfarbung. Bei der thermischen Zersetzung tritt, auber Methyldisulfid,
ein geringes gelbes Sublimat auf, das schwefelfrei und basisch ist und bei 196—1980
schmilzt.
01297 g Sbst.: 02136 g CO,, 00580 g H,0, 0.1399 ¢ BaSO, — 02015 g Shsi.:
514 cem N (199, 757 mm korr.).
CoH,; N, S. Ber. €489, H50, S 145 N3L7. Gef. C48.7 H 5.0, S 148, N31.4.
4-Phenyl-guanazol: Der Methyldther (Rohprodukt) wird mit
wenig Wasser gekocht, bis alles unter Abspaltung von Methylmer-
captan gelost ist, dann noétigenfalls filtriert und bis fast zur Trockne
eingedampft (Wasserbad) und der Riickstand aus feuchtem Acefon um-
krystallisiert. So erhilt man das 4-Phenyl-guanazol als derbe, farblose,
krystallwasser-haltige Prismen. Beil etwas iiber 100° wird das Krystall-
wasser unter Schrumpfen abgegeben; Schmp. in jedem Falle 2262280
Leicht loslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Aceton, unloslich in
Ather, Benzol, Ligroin. Stark basisch; mit Salpetersiure relativ schwer-
losliches Nitrat vom Schmp.2120 u. Zers. (Triazolbase!) in Natronlauge
nicht lgslicher als in Wasser. Bildung des isomeren Anilido-imino-urazols
tritt bei der Synthese, obschon theoretisch méglich, nicht ein.
0.2012 g wasserhaltige Sbst. verloren bei 1050: 0.0206 g.
CsHyN; - H,0. Ber,H,0 93. Gef. H,0 10.2.
0.1050 g wasserfreie Sbst.: 0.2116g CO,, 0.0486 g HoO. — 0.1102g Sbst.: 39.2ccm N
(19%, 732 mm).
CgHgN;. Ber. C 54.8, H 5.2) N 40.0. Gef, C 55.0, H 5.2) N 40.1.

328. Julius v, Braun, Georg Blessing und Friedrich Zobel:
Katalytische Hydrierungen unter Druck bei Gegenwart von Nickel-
salzen, VI.: Nitrile.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.]

(Eingegangen am 11. Juni 1923)

Wenn man Nitrile in Dampfform in Gegenwart von feinverteiltem
Nickel katalytisch hydriert, so entstehen bekanntlich nebeneinander
priméire, sekundire und terfidre Basen; die gleichzeitige Dildung
von primdrem und sekundirem Amin stellten auch in wiBrig-alkoholischer
Lésung bei der Reduktion mit durch Palladium aktiviertern Wasserstoff
vor 14 Jahren Paal und Gerum?) am Beispiel des allerdings nur in sehr

Ly B. 42, 1553 (1909’





