2276

389. F. Arndt und F. Bielich: Ringschliisse an schwefel-haltigen
Dicarbonhydraziden, IV.: Uber den Mechanismus intramolekularer
Verdriangungen.

[Aus d. Chem, Institut d. Universitit Breslau.]

(Eingegangen am 1, September 1923)

Die bisher mitgeteilten Untersuchungen tber diesen Gegeunstand!) er-
folgten teilweise der Reaktions-Produkte wegen; als allgcmeinerer Ge-
sichtspunkt war gleichzeitig die Regel gefunden und benutzt worden, dal
sbel Auswahl zwischen RingschluB durch Stickstoff oder Schwefel, in neu-
tralem oder saurem Medium der letztere, in alkalischem Medium der erstere
eintritt«. Diese Regel hatte sich bei den bisher beschriebenen Versuchen
ausnahmslos bestiitigt. Die nunmehr als letzte mitzuteilende Versuchsreihe,
die mit den {brigen gleichzeitig ausgefithrt wurde, bezweckie, susammen
mit den iibrigen woméglich einen etwas tieferen Einblick in den Mechanis-
mus derartiger Reaktionen, die auf eine »Verdrdngung« im Inneren der Mo-
lekel hinauslaufen, zu gewinnen. Als Objekte dienten die Hydrazide 1—XI.
deren Benennung sich im Versuchsteil findet. Von diesen sind V und Vil
schon von Busch?) beschrieben; auch II[ scheint Busch in Hinden ge-
habt, aber, unter Vorbehalt, fiir IV gehalten zu haben. Da Arbeitsweise
und Ziel der Buschschen Untersuchung anders waren als bei uns, soll
unsere Versuchsreihe zunichst unabhingig dargeslellt werden.

I. NH,.CS.NH.NH.CS(SK). VI. NH,.CO.NH.NH.CS(8K).

II. NH;.CS.NH.NH. CS(SCH,). VII. NH,.CO.NH.NH.CS(SCHa,).
III. NH,.CS.NH.N:C(SCH3)s. VIII. NH;.CO.NH.N:C(SCH;)s.
IV. NH;.C(8CH;):N.NH.CS(SCHs). IX. NH;.CS.NH.NH.CO.SCH;s.
V. NH,.C(SCH:):N.N:C(SCH,)s. X. NH;.C(SCH;): N.NH.CO.SCHs.

XI. NH;.C(SCH;):N.N(CH;).CO.SCH..

Das Kaliumsalz (I) wird aus Thiosemicarbuzid, Schwefelkoh-
lenstoff und Kaliumbhydroxyd gewonnen; stufenweise Methylierung
ergibt den stark sauren Monomethylither 1I, den sauren Dimethylither
III und den basischen Trimethylither V. Die der Formel III entspre-
chende Stellung des zweiten Methyls ergibt sich durch eindeutige Synthese
von IV aus Thiosemicarbazid-S-methyldther und Chlordithio-
kohlensiure-methylester: Die Stoffe IlI und IV sind verschieden
(IV ist amphoter); beide Formeln gehen auch aus dem gleich zu beschrei-
benden Verhalten der Stoffe hervor. Beide geben den gleichen Trimethyl-
dther V. — Die Reihe VI—VII[ (VII sauer, VIII schwach basisch) wird
entsprechend vom Semicarbazid aus erhalten, wie z.T. schon Busch be-
schreibt. IX wird aus Thiosemicarbazid und Chlorthiol-kohlen-
siure-methylester dargestellt und gibt, bei stufenweiser Methylierung,
nicht nur einen (ausgesprochen amphoteren) Dimethylidther X, sondern auch
cinen (stark basischen) Trimethyldther XI; Begrindung dieser Formel siehe
unten.

1y L: B, 34, 2089 [1921]; II: B. 35, 341 [1922]; [IL: B. 56, 809 [1923]
2y M. Busch und F. Biehler, J pr.[2] 93, 339 [1916].



2277

1A 1 10 10
I

H,N.C._-C.SH H,N.C.__C.SCH; HS.C-__C.SH HS.C-__-C.SCH;
§ 5 NH NH

XII. XII1. XIV. XV,

v FE S e
HS.C-__-C.SCH; H;CS.C~_-C.SCH; 0:C-_-C.SCH; 0:0._-C.8H

S S S NH

XVL XV XvaoiI. XIX.
HN- - N Das Salz I ist gegen alkalische Einfliisse bestindig;
O-(I_‘, (lé SCH Oxydation fiihrt in neutralem wie in alkalischem Medium
NH * 2u Schwefel-Abspaltung unter Bildung des Thiohiazols X1I.
XX, Der Mono-methylither II spaltet mit Alkali nur Mercaptan

ab und bildet nebeneinander das Thiobiazol XII und Di-
thio-urazol (XIV), beide in etwa gleicher Menge; Erhitzen fiir sich fihrt
unter Mercaptan-Abspaltung nur zu XII, Kochen mit Siure dagegen unter
Ammoniak-Abspaltung zu Thiobiazol-dithiol-monomethyldther
(XV1). Der Dimethylather Il gibt beim Erhitzen fiir sich und mit S&ure
langsam Mercaptan ab unter Ubergang in den Thiobiazolither XIII; seine
Losung in Natronlauge ist in der Kille bestindig, in der Hitze erleidet sie
miBig schnell die gleiche Umwandlung in XIII; Dithiourazol-monomethyl-
dther (XV) entsteht dabei nicht. Bei dem isomeren Dimethyldther 1V
1iBt schon die kalte alkalische Losung in kiirzester Zeit die Base XIIl
ausfallen, mit Siure dagegen bildet sich Thiobiazol-dithiol-dime-
thyldther (XVII). Der Trimethylither V endlich ist gegen Siuren und
Basen vollig bestindig. Der Monomethylither VII geht mit Alkali teilweise
in Thio-urazol (XIX) {iber, groftenteils wird er vollig zersetzt. Beim
Erhitzen fiir sich dagegen spaltet er NH, ab und bildet Thiobiazolon-
thiol-methylither (XVIII). Der Dimethylither VIII ist wiederum
gegen Alkali bestindig, wihrend starke Siure ihn in Semicarbazid und
Dithio-kohlensiure-dimethylester spaltet, wie beides auch von Busch bei
analogen Stoffen mit anderen Alkylen gefunden wurde. Der mit VII isomere
Monomethylither IX gibt, wie schon frither mitgeteilt, mit Alkali glatt
Thio -urazol (XIX), der Dimethylither X mit Alkali wie mit Saure Thio-
urazol -methyliither (XX). Der Trimethyldther XI endlich gibt mit Alkali
einen Thiourazol-methylither, in dem noch ein zweites H-Atom durch Methyl
ersetzt ist. Da dieser nicht durch Methylieren von Thiourazol-methylither
zu erbalten ist, so wird angenommen, dafl das zweite Methyl in ihm, und
demnach auch im Ausgangsstoff, am Hydrazo-stickstoff und mnicht am Sauer-
stoff sitzt.

Fiir die eingangs erwihnte, friiher gefundene Regel der Bildung von
Thiobiazolin saurem, Triazol in basischem Medium lag, wie schon
in Mitteilung I erwihnt, die Erklirung nahe, da8 sich in saurem Medium
der moglichst basische Stoff (Thiobiazol), in alkalischem der mog-
lichst saure Stoff (Triazol) zu bilden suche. Wire dem aber so, so miilite
die genannte Regel in allen Fillen gelten, wo. die formelmiBige Moglich-
keit zu ihrer Erfiillung besteht. In Wahrheit versagt aber bei IIl, [V, V und
VIII sowohl die Regel wie die genannte Erklirungsweise; besonders kra8
ist der Widerspruch bei III, wo, bei Gleichwertigkeit beider S CIl;-Gruppen,
aus dem sauren Ausgangsstoff in alkalischem Medium sich aus-
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schlieBlich der rein basische Stoff XIII bildet, obschon rein formal
genau so gut der isomere stark saure Stoff XV entstehen konnte.

Das gesamte Tatsachen-Malerial zeigt vielinehr, dafl bei derartigen intra-
molekularen Verdringungen zwei Teil-Heaktionen zu unterscheiden sind:
erstens die Abspaltung (von Schwefelwasserstoff, Mercaptan, Ammo-
niak, Anilin), zweitens der Ringschluf; und daff die Abspaltung das
Primire ist, nach dem der Ringschlufl sich richien «nuf. Die Abspaltung
ihrerseits kann aber in zweierleli Art erfolgen:

Der erste Fall ist der, daB die Abspaltung formal an einer Molekel-
seite allein und ohne Ringschluf denkbar ist (unter den hier erwdhnten
Reaktionen ist dies die Mercaptan-Abspaltung aus I, IV, VII, 1X, X, die
Ammoniak-Abspaltung aus VII), wobei aus dem einen Hydrazo-stickstoff sich
eine Cyanamid-, lsocyanat- oder Senfdl-Gruppe bilden wirde. Derartige,
stark ungesittigte Hydrazide haben nun aber, trotz vieler Versuche, nie
isoliert werden konnen; man mufl annehmen, daf ihr Einlagerungs-Ver-
méogen so grob ist, daB das Gleichgewicht zwischen ihnen und der abgespal-
tenen Molekel einerseits, dem Ausgangsstoff anderseits, ganz zugunsten
des letzteren verschoben bleibt. Dies Gleichgewicht wird aber dauernd
gestorl, wenn cine am ¢ der anderen Molekelseite haftende Gruppe in
die ungesittizgte Gruppe sich eiulagern kann; die Folge ist dann vollstindige
Abdringung der abzuspaltenden Molekel unter RingschluB. Die [rage,
welche Gruppe diesen Einlagerungs-Ringschlufl bewirkt, ist dann von
der Art der Abspaltung nicht mehr abhingig, sondern kann besonderen
Gesetzen folgen; zu diesen gchort dann die erwdhnte Regel. Ist solche
RingschluB-Einlagerung dagegeu nicht méglich, so tritt, wegen der genannten
Lage des Gleichgewichts, auch die Abspaltung praktisch nicht ein; es sei
denn, dal vollige Hydrolyse der ganzen Molekel eriolgt. Wihrend z.B.
bei IV die linke S CHg-Gruppe durch Alkali mit Leichtigkeit abgespalten
wird, ist dies bei der ganz gleichen linken Molekelhilite von V nicht mog-
lich; bei VII liBt sich vom linken C Ammoniak abspalten, aus der ganz
gleichen Molekelseite von VIII nicht.

* Der zweite Fall isi der, daB die abzuspaltende Molekel sich grundsitz-
lich nur aus beiden Molekelhilften gleichzeitig bilden kann (hier wire
dies Mercaptan-Abspaltung aus UL, V, VIII und XI, Ammoniak-Abspaltung
aus 1V), so dall Abspaltung und Ringschlufl unzertrennlich miteinander ver-
bunden sind. Die Tatsachen zeigen nun, daf ecine Mercaplan-Abspaltung
dieser Art schwevrer stattfindet als in der ersten Art, und nur unter giin-
stigen Umstiinden {iberhaupt eintritt. Solche giinstigen Umstinde sind {ab-
gesehen von hesonders geringer Haftfestigkeit des S CH,, wie in XI) vor
allem durch leichte Abdissoziierbarkejt, d. h. Aciditit des abzuspalten-
den Wasserstoffs cegeben. Wo diese gering ist, wie bei V und VIO, ist
keine Mercaptan-Abspaltung zu erreichen. Solche Stoffe vom Typus VIII
dagegen, welche an den beiden N der linken Formelhilfte noch je ein
Phenyl tragen, spalten leicht Mercaptan ab unter Bildung von Thiourazol-
dthern, wie Busch in einer schénen Untersuchung3) zeigte. Dieser Unter-
schied, der auch Busch aulgefallen ist, erklirt sich offenbar durch die
acidifizierende Wirkung der beiden Phenyle. Besonders lehrreich ist der
Vergleich von Il und 1V: Die Mercaptan-Abspaliung aus IV (die jedenfalls.

3 M. Busch, B. 45, 73 [t912]
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an der linken Seite geschieht, weil sich sonst nicht XIIT bilden konnie)
erfolet ungleich leichter als bei [I, wo sie in der zweiten Art crfolgen
mufl. Bei IV kann dann, von der rechten Seite aus, nur die tautomere Mer-
capto-Gruppe sich einlagern, so dafl nur das Thiobiazol XIII entstehen
kann. Bei III ist die Mercaptan-Abspaltung nur deshalb, im Gegensatz zu
VI, moglich, weil hier das S CH; mit dem slark aciden tautomeren Mer-
capto-Hl der linken Seite austreten kann; dabei kann aber wiederum, trotz
des alkalischen Mediums, nur das Thiobiazol XIII entstehen. DBei II
finden offenbar beide Arten der Mercaptan-Abspaltung gleichzeitig statt;
die der zweiten Art wird hier durch die starke Aciditit der linken Molekel-
Halfte erleichtert und fithrt zum Thiobiazol XIlI, die der ersten Art zum
Dithio-urazol (XIV). Die eingangs crwihnte Regel fir die Bildung von
Triazolen und Thiobjazolen gilt also nur, wenn nach der Abspaltung beide
Méglichkeiten noch offen sind (simtliche einschligigen Fille der fritheren
Mitteilungen; hier IX). Innerhalb dieses Geltungsbereiches hingt sie offen-
bar damit zusammen, daf Bindung von stark mit negativen Atomen be-
setztem C am S gegen Alkali empfindlich ist. In einigen Fiillen hat Busch?)
Thiobiazolone durch alkalische Mittel nachlriiglich in die isomeren Triazole
umlagern kdnnen; bei unseren Stoffen wurde solche Umlagerunyg nicht be-
obachtet. Der Furodiazol - Ring bildet sich aus Dicarbonhydraziden anschei-
nend niemals.

Zur Voraussagung des Reaktionsverlaufs kommt es natiirlich zunéchst
auf die zu erwartende Abspaltung an, fiir welche, auBler den erirterten
Gesichtspunkten, die Hafifestigkeit des abzuspaltenden Radikals mafgebend
ist; diese richlet sich nach dem einwirkenden Medium und nach der Natur
der am gleichen C haftenden Atome. Hier geben die Tatsachen aller Mit-
teilungen, einschlieBlich der Buschschen, folgendes Bild: Saures Medium
begiinstigl Abspaltung von Ammoniak oder Amin, alkalisches die von
Schwefelwasserstoff und besonders Mercaptan. Anderseits wird sowoh! NH,
bzw. NHR, wie auch SH bzw. SR, am leichteslen ahgespalten, wenn es an
einem CO, schon schwerer, wenn es in der Gruppe C (:NH)(SR), am schwer-
sten, wenn es an ecinem CS haftet. Da diese verschiedenen Faktoren sich
in ihrer Wirkung iiberlagern, so treten Ofters mehrere Abspaltungen
gleichzeitig ein; aber jede Abspaltungsart fithrt, in ein- und demsclben Me-
dium, nur zu cinem Ringschluf.

Diesen Gesichtspunkten fiigen sich alle bisher bekannten Fille. Wei-

tere Versuche zu ihrer Priifung werden hier, u.a. im Hinblick auf die irn.
. . - . .

Fromm gegebene Zusage, seit 3 Semestern nicht mehr unternommen?).

1) Busch und Limpach, B, 44, 560 {1911],

5) Neuerdings hal sich auch Pr, Ch. Guha, Am, 44, 1502, 1510 {1922 15, 1036
[1923], mil diesem Gebicl beschiftigt und dabei dic Formulierung der von Freund
far Dilhio-urazol und Imino-thio-urazol gehaltenen Stoffe als Thio-biazole leils von
sich aus wiederholt, teils Fromm und mir zugeschrieben. Diese Aufklarung wurde
aber hereits 1913—114 crschopfend von Busch gelicferl, auf dessen Arbeilen in den
meinen lediglich Bezug genommen wurde, Von mir wurde dann (auBer der Dar-
steltung des wirklichen Dithio-urazols usw) nur das Freundsche sog »Thio-
wrazol« (Schmp. 1779) als Imino-thio-biazolon aufgeklart, Letztere Konstlitution wird
jetzt von Guha einem von ihm erhaltenen Stoff vom Schmp. 240° znerteilt, Hr
Guha wird, nach privater Mitteilung, hieraul zuriickkommen, Arndt,
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Beschreibung der Versuche.
Thiosemicarbazid-dithiocarbonsaures Kalinm (I)§): 3 g Kalium-
hydroxyd, 50 ccm Alkohol, 48g Thiosemicarbazid, Kochen am RickfluB, Zugabe von
5—6 g Schwefelkohlenstoff, Farbumschlag von rol in gelb; nach einigem Kochen Ab-
scheidung des neuen Salzes zunachst als Ol, weiterbin .als derbe, weiBe Krystalle;
Versuchsdauer elwa 1 Stde., Ausbeute 7—9g. Zur (meist nicht nétigen) Reinigung
kann man in wenig Wasser l6sen und durch Alkoholzusatz zur Krystallisation bringen.

0.1895g Sbst.: 0.0795g K,SO,.

CyHy NgSyK. Ber. K 190, Gef, K 188

Die wiBrige Losung gibt mit Silbernitrat eine gelbe Fallung des Di-silbersalzes:

0.1230g Sbst,: 0.0695g Ag.

CoHgNgSyAgs. Ber, Ag 566. Gef. Ag 56.5.

Thiosemicarbazid-dithiocarbonsiure-monomethylester
(II): Aus der wiBrigen Losung des Kaliumsalzes mit Dimethylsulfat; oder
auch aus ThWosemicarbazid und Chlordithiokohlensidure-methylester analog
wie 1X. Aus viel Alkohol weile, derbe Krystillchen, Schmp. 153°. Léslich
in heiBem Alkohol, Aceton und Wasser, kaum in Ather und Benzol. Stark
sauer.

0.1448 g Sbsl: 01077g CO,, 0.0502g H,0. — 0.1205g Shst.: 0.4642 g Ba SO,

CyH;NgSs. Ber, C 199, H 39, $ 530. Gef. C 20.1, H 3.9, S 529.

1 g des Esters wurde in etwas melir als der nétigen Menge 1-z. Natron-
lauge gelost, etwa 1/,Stde. gekocht, erkalten lassen und mit starker Salz-
sdure angesiuert: Fillung von 1/,¢ Amino-thiobiazol-thiel (XII),
Schnip. 245°.  Das Filtral wurde, nach Zusatz von konz. Natriumacetat-Lé-
sung, mit Dimethylsulfat geschiittelt: Ausscheidung von 1/, ¢ Dithioura-
zol-monomethylither (XV), Schmp.254°. Wird der Monomethylester
II in heifler konz. Salzséure gelést und kurze Zeit gekocht, so scheidet sich
Thiobiazol-dithiol-monomethyldther (XVI)?) aus, Nadeln aus
Benzol, Schmp. 136°.

Thiosemicarpazid-dithiocarbonsiure-dimethylester {IlI):
Aus dem Monomethylester II oder dem Kaliumsalz I in jeweils 1 Aqui-
valent Alkalilauge mit Dimethylsulfat. Aus Essigester kleine, derbe Kry-
stalle, Schmp. 106°. Leichter 18slich als der Monomethylester; noch aus-
schlieBlich sauer: leicht 18slich in Laugen, unléslich in verd. Sauren. Der
Stoff ist offenbar identisch mit dem, den Busch?®) direkt aus Thiosemi-
carbazid, Alkali, Schwefelkohlenstoff und - Jodmethyl erhieli. Allerdings
gibt Busch den Schmp. zu 101—102° an und bezeichnel seinen Stoff als
»auBerordentlich + labil«, was nach unseren Erfahrungen nicht behauptet
werden kann; anscheinend war Buschs Priparat noch nicht ganz rein.

0.1134g Sbsl: 01012g CO,, 00448g 11,0, 0.4090g Ba SO,

C,HgNy S, Ber. C 216, H 46, S 493. Gel. C 243, H 44, S 495.

Aus der kalten alkalischen Losung 148t sich der Ester durch Ansiuern
unveriindert zuriickgewinnen; beim Kochen mit Alkali wird langsam Me-
thylmercaptan abgespalten, wobei, u. U. erst nach dem Erkalten, Amino-
thiobiazolthiol-methyldther (XIII) sich ausscheidet. Kochen mit
verd. Sdure fihrt unter Mercaptan-Abspaltung langsam zur Losung; mit
konz. Ammoniak fillt dann ebenfalls das genannte Thiohiazol-Derivat.

6) Inzwischen auch von Pr. Ch, Gula dargestellt.
9 Busch und Bichler, a.a O. 5.35. 8) a.n. 0, S. 356.
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S§-Methylthiosemicarbazid-dithiocarbonsiure -monome-
thylester (IV): 234g Thiosemicarbazid-methyldther-Jodhy-
drat®) werden in ca. 5ccm Wasser gelsst, 1.26g Chlordithiokohlen-
sdure-methylesteri?) und unter Eiskithlung eine Ldsung von 0.46 g
Natrium in 20 ccm absol. Alkohol zugegeben. Nach etwa 20 Min. Schiitteln
bei 0° wird mit Wasser verdiinnt, von geringen amorphen Ausscheidungen
abfiltriert und durch Kiihlen und Kratzen der Ester IV zum Auskrystalli-
sieren gebracht, der Niederschlag in kalter verd. Salzsiure gelost, filtriert,
unter guter Kiihlung mit konz. Ammoniak wieder ausgefillt, nach Trocknen
in kaltem Aceton geldst und durch Ligroin-Zusatz zum Krystallisieren ge-
bracht. Krystallpulver, Schmp.133—135° (bei sehr langsamem Erhitzen
kein Schmelzen, weil schon vorher Ubergang 'in XII). Leicht loslich in
Alkohol, Ather, Benzol, Aceton. Amphoter: lgslich in Natronlauge, wobei
aber die Losung schon in der Kilte ionerhalb einer Minute das Thio-
biazol XIII ausscheidet; loslich in verd. Salzsiure, leche LOsung beim
Kochen den dligen Thiobiazol-dithiol-dimethyldther ausfallen 14Bt.

0.1216g Sbst: 01081g CO,, 00481g 1,0, 04384 g BaSO,.
C4HyNgSs. Ber. C 246, H 46, S 493. Gef. C 243, H 44, S 49.5.
S-Methyl-thiosemicarbazon des Dithiokohlensidure-di-
methylesters (V): Dieser Trimethylester bildet sich aus dem Kalium-
salz I und den Estern II und III in iberschiissicer Alkalilauge mit Di-
methylsulfat; desgleichen auch aus IV, jedoch muf hier, wegen der aufler-
ordentlichen Angreitbarkeit von IV durch Alkali, zuerst das Dimethylsulfat
und dann die berechnete Menge Natronlauge zugegeben werden. Den Tri-
methylester hat schon Busch a.a.0. beschrieben. Wir erhielten ihn aus
Petroldther in groBen, schdn ausgebildeten Pyramiden und fanden den
Schmp. auch in dieser reinsten Form zu 58—59° (Busch: 60°); ferner ist
der Stoff, nach unseren Erfahrungen, gegen wifirige Laugen und S#uren
vollig bestindig.
01291 g Sbst: 01352g CO, 00623g H,0, 0.1328 g BaSO,.
C;H,;NgS; Ber. C287, H53, S 459. Gef. C 286, H 54, S 460.

Semicarbazid-dithiocarbonsaures Kalium (VI 3g Semicarba-
zid-Chlorhydrat werden in einer alkohol. Laosung von 3g Kaliumhydroxyd geldast,
vom Kaliumchlorid abfiltriert und mit 3—4g Schwefelkohlenstoff unter Rick-
fluB gekochl, nach 1 Stde. mit dem gleichen Volum Ather versetzt, wobei sich das
Kaliumsalz VI als Ol abscheidet, Durch mehrmaliges Dekantieren mil Methylalkohol
kann man es krystallisierl erhallen,

0.2145¢ Shsl: 00976g K,SO,.

CoH,ONgS,K. Ber, K 206. Gel. K 20.5.

Semicarbazid-dithiocarbonsiure -monomethylester (VII):
Aus dem festen oder oligen Kaliumsalz in wibBriger Lésung mit Dimethyl-
sulfat; aus viel Alkohol kleine Krystalle, Schmp. 193-—194¢ (Busch: 191—
1920). Leicht loslich in Laugen, Ammoniak und Sodaldsung; Siuren fillen
unverindert wieder aus. Beim Kochen der briunlichen, natron-alkalischen
Losung Mercaptan-Abspaltung unter Entfirbung; beim Ansduern fillt nichts
aus; wird die saure Fliissigkeit aber mit Ferrichlorid-Losung versetzt, ge-
kiihlt und gekratzt, so scheidet sich eine geringe Menge von Thio-urazol-
disulfid (Schmp. 246°) aus.

0.1341g Shsl.: 01050g CO, 00520g Hy0, 03821 g BaSO,.

C3H; ONgS,. Ber, €218, H 43, S 388, Gef. C 214, II 43, S 39.1.

9 M. Freund, B, 34, 3114 {1901]  10) B. 56, 1984 [1923].
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Thiobiazolon-thiol-methyldther (XVII): Entsleht beim Er-
hitzen des Methylesters VII dber seinen Schinp. unter Ammoniak-Ab-
spaltung und krystallisiert aus der in wenig heiflem Wasser geldsten
Schmelze in kleinen Prismen vom Schmp.96°. Leicht loslich in Wasser
und Alkohol, schwer in Ather und Benzol. Amphoter: 18slich in Laugen
und in starker Salzsiure. Beim Verseizen der alkalischen Losung mit
Kaliumferricyanid unter voriibergehender Dunkelfirbung Aufschiumen.

0.1191¢ Shsl.: 01070g CO,, 00310g H,0, 03761 2 BaSO,.

CyH,ON,S, Ber, €243, H 27, S 433, Gef. C 244, 1029, S 433,

Semicarbazon des Dithiokohlensdure-dimethylesters
(VIL): Aus dem Monomethylester VII in Natronlauce mit Dimethylsulfat.
Aus wenig Alkohol derbe Blittchen, Schmp. 12409 Wenig léslich in Ather,
leicht in heilermn Wasser; unldslich in Laugen, I6slich in starker Salzsiure.
Gegen kochende Alkalilauge bestindig; Kochen mit starker Siure spaltet
in Semicarbazid und Dithiokohlensiurc-dimethylester (Sdp.
1659).

0.1421g Sbst.: 0,1386g CO,, 00677g 1,0, 0370i g BaSO,.

C,HyON;S, Ber C 268 H51, S 358 Gel. C 266, 1153, S 358

Thiosemicarbazid-thiolkohlensdurc-melhylester (IX) und scine
Uberfihrung mit Laugen in Thio-urazoi (XIX) wurden, als Darstellungsmethode
far letzteres, schon vor 11/, Jahren beschrieben {t). Kiirzlich berichlet Fromm12) dber
die analoge Gewinnung des Thio-urazols (3-Oxy-5-mercaplo-iriazols) aus cinem Aus-
gangsstoff, der slatt SCH, der L'ormel 1X OC,H; enthidt und mit Laugen Alkohol ab-
spaltet, Fromms Versuch kann nunmehr als der einfachste Weg zum Thio-urazol
gelten; nur wird man dabei letzteres nichl daber das Bleisalz isolieren, sondern
cinfacher, wie Irither beschrieben, ither das Nalriumsalz, welches auch hier nach
Linengen der mil Ammoniumchlorid versetzten, alkalischen Ilassigkeit direkt in reiner
IForm auskrystallisiert, Der Schmp, auch des auf diesem Wege gewonnenen Thio-
urazols wird hier nach wie vor zu 208 gelunden (Fromm: 2020 allerdings er-
folgt schon etwas tiefer eine geringe Zersetzung, die bei sehr langsamem FErhitzen
zum Zusammenschmelzen fahren kann.

§-Methyl-thiosemicarbazid - thiolkohlensiiure - methyl-
ester (X): Entsteht neben dem Trimethylester XI durch Behandeln der
Losung des Mono-esters 1X in der ndétigen Menge Natronlauge mit Di-
methylsulfat unter Kiithlung. Man behandelt den Niederschlag mit Natron-
Jauge und filtriert; der Riickstand ist der Trimethylester XI, aus
dem Filtral wird durch Neutralisation init Eisessig der Dimethylester X
ausgeschieden. Krystalle aus wenig Wasser, Schmp. 1289 (uni. Zers.). Leicht
16slich in Alkohol, wenig in Ather und Benzol. Ausgesprochen amphoter:
loslich in verd. Essigsiure und Ammoniak.

0.1725g Sbst.: 01690g CO,, 00813g 11,0, 04515 ¢ Ba SO,

C4HyON,S, Ber, C 268 H 51, S 358. Gel. C 267, 11 5.3, S 36.0.

Nach Einkochen der natrou-alkalischen Losung und Ansiuern, ebenso
nach Einengen mit Sidure, krystallisiert der frither heschriebene Thio-
urazol-methylidther aus.

Thiosemicarbazid-thiolkohlensdure-trimethylester (XI)
(?): Gewinnung siehe oben; aus wenig Wasser Krystalle, Schmp. 185° (uni.
Zers.), unloslich in Laugen, leicht [6slich in verd. Sduren.

01636 g Sbsi: 0.1861g CO, 00802g 11,0, — 0.1211 g Sbst.: 0.2929g BaSO,.

CsH,;,ON, S, Ber. €311, H57, S332 Gef. C 310, H 55 S 331

11y B. 55, 348 (1922, 12y B. 56, 1374 {1923},
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N-Methyl-thio-urazol-methylidther: Entsteht durch Kochen des
Trimethylesters XI mit Natronlauge bis zur Losung, Einengen, Ansiuern
und Ankratzen. Aus wenig Wasser Nédelchen, Schmp.204°. Lgslich in
Wasser, Alkohol, Ather; nur sauer, nicht basisch; in ammonjakalischer
Losung mit Kaliumferricyanid nur Aufschiumen, keine Fiirbung.

0.1070g Shbst,: 01304g CO, 00179g U0, 01740g BaSO,. — 0.1407g Sbst.:
36,0 ceme N (239, 750 mm),

CgH; ONyS. Ber. €831, 19, N200, $221. Gef. €332, H50, N29.1, S$223.

890. Richard Willstdtter und Walther Duisberg: Zur Kenntnis
des Trichlor- und Tribrom-éthylalkkohols.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Minchen.}

(Eingegangen am 11. September 1923.)

Furfurol und Chloralhydral sind die ersten Beispiele gewesen, an denen
C. I. Lintner, H.J. von Liebig und H. Liiers?) die Methode der
phytochemischen Reduktion cntdeckt haben, die seitdem in den
Hinden von C. Neuberg?) und seinen Schiilern zu groSer und vielseitiger
Bedeutung gelangt ist. Diese moderne, feine Methode der Reduktion von
Carbonylverbindungen ist eigentlich die d&lteste Reduktionsmethode der
organischen Chemie; ist sie doch dus Verfahren fiir dic Reduktion von
Indigoblau in der Jahrtausende alten Giirkiipe.

Bei Versuchen mit dieser Methode, um den noch wenig untersuchten
Trichlor-alkohol anzuwenden und den noch unbekannten Tribrom-
alkoho!l darzustellen, begegneten wir der Aufgabe, die Gérung, ohne welche
die Hefe das Bromal nicht zu reduzieren vermag, im Gang zu halten bei
Gegenwart eines so ausgesprochenen Hefegiftes, wie es der gebromte Alde-
hyd ist. Diese Schwierigkeit ist so behoben worden, da wir den Tribrom-
alkohol in bedeutender Ausbeute gewannen. Allerdings leidel diese infolge
einer Nebenerscheinung; die Reduktion geht nimlich weiter, auch Dibroin -
alkohol tritt in nennenswerter Menge auf, moglicherweise auch Mono
brom-alkohol, den wir indessen nicht isoliert haben.

Reduktion von Bromal

Die Bierhefe ist gegen die Bromverbindungen so empfindlich, daf es
ndtig ist und doch nicht geniigt, Bromal in den (éransatz sehr langsam
cinzufihren. Die Reduktion gelang nur dann, wenn die Konzentration von
Bromalhydrat mitsamt dem entstehenden gebromten Alkohol unter 0.29/,
gehalten war.

Die Ldsung von 6kg Zucker in 951 Wasser brachten wir mit 2 kg abge-
preBler untergiriger Hefe in lebhafte Giirung; sohald sie in Gang gekomnmen,
liefen wir unter gelindem Rithren wiihrend 10Sidn. das Bromal gleichmilBig
eintroplen, nénlich 120 s Bromalhydrat, gelost in kohlensiiure-haltigemn Wasser
(51), worin die Verbinduny weniger leicht zersetzlich ist als in reinem
Wasser. Am zweiten Tage, als die Girung anfing, teiiger zu werden. wurde

1 C.J. Lintner und H. JI. v. Liebig, H. v2, 449 {1911}; C. J. Lintner und
H. L.iers, If. 88, 122 [1913].

2, C. Nceuberg und I, Kerb, B. 46, 2225 [1913] uud zahlreiche Abhandiungen
aus den folgenden Jahren in der Biochem. Zeitschrift,





