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864, Martin Preund: Zur Kenntnis der Biaszolone.
(Mittheilung aus der chem. Abtheilung des pharmakol. Instituts za Berlin).
(Eingegangen am 3. December.)

Vor einigen Jahren habe ich in Gemeinschaft mit B. B. Gold-
smith ) gezeigt, dass die S#ure- und Harnstoffderivate des Phenyl-
hydrazins mit Phosgen und Thiophosgen leicht in Reaction treten,
und dass sich dabei unter Abspaltung von Salzsiure schon krystalligirte
Korper bilden, welche anfinglich als Abkdmmlinge des hypothetischen

Carbizins
NH—NH
N\
cO

angesprochen wurden, imdem man die Reaction z. B. beim Acetyl-
phenylhydrazin in folgender Weise verlaufend dachte:

CsHsNH.NH.COCH; + COClp = 2HC! + CsH; N—N-—COCH;3
NS
CO
Versuche, welche ich spiter mit F, Kuh ?) zusammen angestellt habe,
zeigten indess, dass jene Auffassung zu verwerfen sei und fiihrten zu
der Ansicht, dass bei der Einwirkung von Carbonyl- und Thiocar-
bonylchlorid auf die Siure- und Harnstoffderivate des Phenylhydrazins

die letzteren nicht in der ihnen gewdhnlich zugeschriebenen, sondern
in einer tautomeren Form in Reaction treten

CsHsNH.NH.COCH; = C:H;NH.N=C(OH)— CH,
CsH; N N

CeH;NH.N + COCly = 2HCl +
i
C—CH;
l
(OH)

CO.\ /“C . CH;.
o)

Die Kérper leiten sich demnach von einem ringfdrmigen Complex.
HN———| “N
CO\ /CH
0
ab, welchem, in Anplehnung an die Nomenclatur von Hantzsch,

kurzweg der Name »Biazolon« beigelegt wurde. Um Missverstindnisse

1y Diese Berichte XXI, 2456.
?) Diese Berichte XXIII, 2821.
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zn vermeiden, werde ich fiir jene Stammsubstanz in Zukunft den
correcteren Ausdruck »Oxybiazolon¢ wihlen, wiihrend fiir die Formen:

HN—N HN—N HN__—N
A A W
Thiobiazolon tp-Thio(b)iazolon Dithiofia.zolon

die schon friiher gebrauchten Namen beibehalten werden sollen,

Die Reaction, welche urspriinglich nur an Derivaten des Phenyl-
hydrazins studirt wurde, ist nunmehr von den Herren Hillringhaus,
Schuftan, Thilo und Wolf auch auf Abkémmlinge anderer Hydra-
zine ansgedehnt worden. Die dabei erhaltenen Resultate, welche den
friiher gewonnenen zur Bestiitigung dienen, mogen in Kurzem hier
Erwihnung finden.

Einwirkung von Phosgen und Thiophosgen auf Derivate
des f-Naphtylhydrazins.

von A, Hillringhaus. )

f-Naphtyl-methyl-oxybiazolon,
CioH: N N

CO‘\/HC—CHa
0

Acetylnaphthylhydrazin vom Schmelzpunkt 167° wurde mit einem
Ueberschuss von”in Toluol geléstem Phosgen 23 Stunden im Ein.
schlussrohr anf 100° erhitzt.

Nach dem Erkalten findet man in dem Rohre eine gelbbranne
Fliissigkeit, aus der heim Verdunsten anf dem Wasserbade briunlich
gefiirbte, nadelfsrmige Krystalle sich ausscheiden,

Aus verdiinntem Alkohol einige Male umkrystallisirt, wurden
dieselben rein weiss und seidenglinzend.

Der nene Kérper ist in Alkohol, Aether, Benzol und Chloro-
form leicht 1§slich, in Wasser, selbst heissem, fast unléslich.

Der Schmelzpunkt wurde bei 125° gefunden.

Ber. fiir C13H;oN2 02 IGefunden I

C 69.02 68.7% s pCt.
H 4.42 4.59 — »
N 1238 — 12579 >

1} Beitrag zur Kenntuis des g-Naphtylcarbizins, Inaug.- Dissert., Berlin 1890.
Diese Berichte XXII, 2656.
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f-Naphtyl-methyl.y-thiobiazolon,
CioHr . N—N

CSl ”C.CHa
A%

In derselben Weise wie Phosgen wirkt auch Thiophosgen auf
Acetylnaphtylhydrazin ein; erhitzt man Benzollésungen jener beiden
Substanzen — bei einem Ueberschuss von Thiophosgen — in einem
Kolben unter Rickfluss etwa eine Stunde zum Kochen, so hinter-
ldsst das Reactionsproduct, wenn es in einer Schale der freiwilligen
Verdunstung iberlassen wird, schmutzig braune Krystalle.

Dieselben wurden zu wiederholten Malen aus heissem Alkohol
umkrystalligirt und erschienen schliesslich in Form von gelben, glin-
zenden Nidelchen, die unter Anwendung von Tierkohle fast weiss
erhalten warden.

Die neue Substanz, welche sich durch aussergewdéhnliche Krystal-
lisationsfihigkeit auszeichnet, ist in Alkohol, Benzol, Aether und
Chloroform leicht, in heissem Wasser ziemlich schwer 10slich, in
kaltem Wasser jedoch unldslich.

Der Schmelzpunkt liegt bei 1099.

Ber. fir C;3H;gN2SO %‘refundenn'

C 6447 64.27 —  pCt.
H 4.13 4.54 —
N 11.57 —_ 1177 »

Phenyl-g-naphtylsulfogsemicarbazid,
CioH; .NH.NH.CS.NH. CsH;.

Werden gleiche Molekiile Naphtylhydrazin und Phenylsenfol, beide
in Alkohol geldst, zusammengebracht, so giebt sich die eintretende
Reaction durch lebhafte Warmeentwicklung kund und es scheiden sich
aus der Lisung etwas briiunlich gefirbte Krystalle ab. Durch mehr-
faches Umkrystallisiren aus wenig absolutem, heissem Alkohol erhilt
maua rein weisse Blittchen.

Die neue Verbindung ist in Alkohol und Chloroform leicht 16slich,
schwer dagegen in Benzol und Aether. In Wasser 15st sie sich selbst
beim Erwirmen nicht auf.

Der Schmelzpunkt liegt bei 202°.

Ber. far C;7HisN3S Gefunden
N 14.33 14.44 pCt.
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f-Naphtyl-anilido-thiobiazolon,
CioH; . N—N

COI\/HC .NHCGC:H;
S

Fein pulverisiertes Phenyl- 8- naphtylsulfosemicarbazid wurde mit
einem Ueberschuss des in Tolnol geldsten Phosgens in einem Stépsel-
gefiss iibergossen und bei gewihnlicher Temperatur unter &fterem
Uumschiitteln 24 Stunden lang stehen gelassen. Man giesst alsdann
das Reactionsproduct, welches #usserlich unveriindert scheint, in eine
Schale und lisst bei gewdshulicher Temperatur das Toluol verdunsten.
Da der neue Kérper in Alkohol fast unléslich ist, so wird der Riick-
stand zur Entfernung von unangegriffenem Semicarbazid erst mit
Alkohol extrahirt und dann aus heissem Benzol umkrystalligirt.
Die neue Verbindung scheidet sich beim Erkalten in rein weissen
flockigen Krystallen ab, welche bei 198—199° schmelzen. In Wasser
sind dieselben fast unléslich, in Alkohol und Aether sehr schwer, in
Benzol und Chloroform leicht léslich.

Die Analysen ergaben Werte, die auf die Formel C;sHy;3sN;OS
hinweisen.

Ber. fir CisH;3N308 fefundexh.

c 611 6752 — pCt.
H 4075 447 — >
N8 — 1346 >

g-Naphtyl-amido-oxybiazolon,
CioH7.N N

|
C. NH,.

CON
6]

Lisst man pnlverisiertes f-Naphtylsemicarbazid Cy,Hy . NH
NH.CO.NH; mit einem Ueberschuss von in Toluol gelSstem
Phosgen unter Ofterem Umschiitteln 24 Stunden bei gewdhnlicher
Temperatur stehen und giesst dann das Reactionsproduct zur Ver-
dunstung in eine Schale, so hinterbleibt ein gelbgefirbter krystallinischer
Rickstand, der aus heissem Alkohol umkrystallisirt, schiope, fast
weisse prismatische Nidelchen vom Schmelzpunkte 227° liefert.

Der neune Korper 18st sich leicht in Alkohol, nur schwer in

Aether und Benzol, wihrend er in Wasser und Chloroform unlds-
lich ist.
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f-Naphtyl-amido-thiobiazolon,.
CmH7N——“N

Der beim Schiitteln von - Naphtylsulfosemicarbazid,
CwH;.NH .1\11\11—11—2>CS’

mit einer Phosgenlésung und nachherigem Verdunstenlassen des
Losungsmittels gewonnene schmutzig braune Riickstand wird in heissem
Alkohol gelést. Beim Erkalten scheidet sich dann der neue Kdérper
in réthlich gelben Bléttchen ab, die durch wiederholtes Umkrystalli-
giren fast weiss vom Schmelzpunkt 2200 erhalten werden.

Die Verbindung ist in Wasser und Aether unléslich, in Alkohol:
und Chloroform leicht, in Benzol ziemlich leicht 16slich.

Im Anschluss an obige Versuche habe ich noch folgende Derivate
des S-Naphtylhydrazins gewonnen:

Oxalyl-f-naphtylhydrazin,
CO—NH—NH.C, H;

(IDO-— NH—NH. CyHs.

Gleiche Molekile §-Naphtylhydrazin und Oxaldther wurden mit
einander gekocht, bis eine klare, rothbraune L&sung entstanden war.
Dieser wurde alsdann absoluter Alkohol zugefiigt und dieselbe noch
heiss in eine Schale gegossen. Beim Erkalten schieden sich neben
6ligen und harzigen Producten dunkel rothbraune Krystalle ab, die
auf einer Thonplatte getrocknet wurden. Beim Behandeln mit heissem
absolutem Alkohol léste sich nur ein Theil der Substanz, wihrend
ein geringerer Theil ungel§st blieb. Durch Absaugen wurde der
letztere von der Losung getrennt, aus der sich bei lingerem Stehen
schéne blittchenférmige Krystalle ausschieden.

Zunichst wurde der auf dem Filter zurickgebliebene, in Alkohol
unlgsliche Riickstand auf seine Léslichkeitsverhiltnisse gepriift und
dabei gefunden, dass derselbe in allen gebrduchlichen Lésungsmitteln
unléslich ist.

Obwohl die Verbindung, die bei 277% schmilzt, nicht analysirt
wurde, unterliegt es doch keinem Zweifel, dass in ihr das Oxalyl-
naphtylhydrazin vorliegt.

Oxal-f-Naphtylhydrazinsiuredthyldther.
CO—NH—NH.CyH;

|
CO.0.CyHs.
Der bei der Darstellung des Oxalylnaphtylhydrazins neben diesem
entstehende, in Alkohol 13sliche Korper zeigte den Schmelzpunkt 1599,
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In Wasser ist derselbe fast unldslich, in Alkohol, Benzol und
Chloroform leicht léslich.
Ber. fiir C1¢H13NaOs Gefunden
N 10.85 10.81 pCt.

Oxalyl-8-Naphtylhydrazinsiure,
CO.NH.NH.CoH;

|
COOH.

Der soeben beschriebene Aether lisst sich leicht verseifen, wenn
man ibhn in heissem Alkohol geldst mit alkoholischer Kalilange ver-
setzt. Es scheidet sich sofort das Kalisalz der Siure aus, welches
durch Absaugen von der Mutterlauge befreit und dann getrocknet
wurde.

In wenig Wasser gelost, wird durch Zusatz von concentrirter
Salzséure die freie Siure daraus abgeschieden.

Dieselbe bildet in reinem Zustande weisse Nidelchen, welche bei
902° schmelzen. In Wasser sind dieselben unldslich, in Benzol,
Chloroform und Aether sehr schwer, in Essigsiure leicht 15slich.

Die Analyse ergabWerthe, welche die Zusammensetzung Ci9HypN2O3
bestitigen.

Ber. fiir C1aHigN2 O3 L Gefunden -

C 6261 62.24 — pCt.
H 434 4.73 -
Nz — 12335

Einwirkung von Phosgen und Thiophosgen auf Derivate
des a@-Naphtylhydrazins von G. Schuftan?).

Als Ausgangsmaterial fiir die unten beschriebenen Versuche be--
niitzte ich das kiufliche a-Naphtylhydrazinchlorhydrat. Die schwer
158liche Base wurde aus der wiisserigen filtrirten Losung durch kohlen-
sanres Natron abgeschieden und zuerst aus Aether-Alkohol, sodann
aus heissem Wasser umkrystallisirt. Den Schmelzpunkt fand ich in
Uebereinstimmung mit den Beobachtungen von E. Fischer bei
115—1169°,

Die Base fiarbt sich an der Luft schnell blau und riecht dann
stark nach Naphtalin.

Acetyl-a-Naphtylhydrazin, CyH; . NH.NH.CO. CHj.
Die véllig trockene Base wurde in einem Kolbchen mit einem
Ueberschuss von Essigsiureanhydrid iibergossen. Sofort trat starke
Erwirmung ein. Wihrend der Reaction wurde etwas gekiihlt und

1) Inaug.-Diss., Erlungen 1891.
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sodann so lange gekocht, bis eine klare braune Fliissigkeit entstanden
war. Letztere erstarrte in Kurzem in einer Schale zu einer wenig
gefirbten Krystallmasse, welch letztere zuerst mit kaltem Wasser ge-
waschen und dann auf Thon gestrichen wurde. Mehrmals aus ver-
dinntem Alkohol umkrystallisirt, resultirten schéne farblose Nadeln
vom Schmelzpunkt 143 ¢. Der Kérper ist in kaltem Wasser unldslich,
in heissem Wasser schwerldslich uud scheidet sich aus letzterem in
schonen, rein weissen, glinzenden Nadeln aus.

Alkobol, Aether, Benzol und Eisessig wirken mit Leichtigkeit
16gend.

Ber. fiir C;aH;a Nz O I GrefundexIxI

¢ 2 7160  — pCt.
H 8 632  — »
N 14 — 1440 »

¢-Naphtylmethyloxybiazolon,
CioHr—N— N

CO\ /C——CH3
0]

Der Ausgangskorper wurde im Schiessrohr circa zwei Stunden
mit einem Ueberschuss von Phosgen in Toluol auf 100° erhitzt. Das
Reactionsproduct bestand aus einer hellbraunen Fliissigkeit, die beim
Stehen etwas Harz abschied. Von letzterem wurde abfiltrirt und so-
dann die L&sung der freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Es blieb
eine briunliche Krystallmasse zuriick, aus welcher nach mehrmaligem
Umkrystallisiren aus heissem Alkohol farblose Nadeln vom Schmelz-
punkt 89 erhalten wurden.

Der Kérper ist in heissem Alkohol leicht 13slich, ebenso in Benzol
und Chloroform. Von Wasser wird er nicht anfgenommen.

Ber. fir Cr3 HioN20g L Gefundenn.

C 69.02 68.71 — Gt
H 442 449 — >
N 12.39 — 1270 >

2-Naphtylmethyl-p-thiobiazolon,
CmH7—N.—TN

||

CS'\ /'C—CH:;
0]

Trockener, reiner Acetylkérper wurde in der zehnfachen Menge
Chloroform aufgeldst und mit einem geringen Ueberschuss Thiophosgen
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angefibhr eine Stunde am Riickflusskithler gekoecht. Trotzdem das
Thiophosgen nur allméblich zugesetzt wurde, trat doch unter Salz-
siureentwickelung starke Verharzung ein, wihrend sich die Fliissig-
keit griin firbte. Das Reactionsproduct wurde der freiwilligen Ver-
dunstang iberlassen, der dunkelbraune harzige Riickstand in Chloro-
form geldst und dann mit Ligroin gefillt. Durch 6ftere Wiederholung
dieser Operation gelang es, schéne hellgebe Nadeln zu erhalten, die,
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, den Schmelpunkt 860 zeigten.
Die neue Verbindung zeichnet sich durch grosse Krystallisationsfshig-
keit aus und ist in Alkohol, Chloroform und Benzol sehr leicht, in
Aether schwer, in Ligroin und Wasser garnicht 18slich.

Ber. fiir Ci3HioN2 SO [ Gefunden I
C 6450 6421  64.10 pCt.
H 4.13 1.80 434 »

Monobenzoyl-e¢-naphtylhydrazin.
CioH; .NH.NH.CsH;CO.

Die Base wurde in der zehnfachen Menge Aether gelést und
unter Abkiihlung die berechnete Quantitit Benzoylchlorid zugefigt.
Es entstand sofort ein gelblicher Niederschlag, welcher zur Entfer-
nung von salzsaurem Phenylhydrazin mit heissem Wasser gewaschen
und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wurde. Man erhilt als-
dann schéne Nadeln vom Schmelzpunkt 184°, welche in Wasser und
Ligroin unléslich sind, in verdiinntem Alkohol etwas schwer, in ab-
solutem Alkohol, Aether und Benzol leicht sich lésen.

a-Naphtylphenyloxybiazolon.

CyHy—N—N

L

CO\/C—Cs H;
0

Das vorher besprochene Priparat wurde mit einem Ueberschuss
von Phosgen in Toluol eine Stunde lang auf 100° erhitzt. Der In-
halt des Rohres bestand aus einer klaren braunen Losung, die geringe
Mengen Harz absetzte. Von letzterem wurde abfiltrirt und das Filtrat
der freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Es hinterblieb eine bréun-
liche Krystallmasse, welche auf Thon gebracht wurde und sodann
zuerst aus Benzol, darauf unter Zusatz von etwas Thierkohle aus
Alkohol amkrystallisirt wurde. Auf diese Weise erhilt man farblose,
verfilzte Nadeln vom Schmelzpunkt 136°.

Durch Kochen mit Natroulauge wird der Kérper nicht verdndert.
Er ist in Alkohol, Benzol, Aether, sowie Ligroin und Aceton leicht,
in Wasser nicht laslich.
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Ber. fir Cis Hiz Ny Og IGefundenH.
C 75.00 74.88 — pCt.
H 4,16 4.51 —_— »
N 9.72 — 9.88
«-Naphtylphenyl-w-thiobiazolon,
CiH;—N—N
0)

Monobenzoyinaphtylhydrazin wurde in derzehnfachen Menge Chloro-
form geldst und allméhlich die berechnete Quantitit Thiophosgen einge-
tragen. KEs wurde nun so lange am Riickflusskiihler erhitzt, bis keine
Salzséinre mehr entwich. Die griinlich-braune Fliissigkeit liess, bei
gewOhnlicher Temperatur verdunstet, einen stark verharzten, dunklen
Riickstand. Derselbe wurde zur Reinigung zuerst auf Thon gebracht,
sodann wieder in Chloroform aufgenommen und mit Ligroin ge-
schiittelt. Durch diese Maassregel kapn man die harzigen Producte
gut abscheiden und erhilt ein hellgelbes Filtrat, welches beim Ver-
dunsten eine schwach gelb gefirbte Krystallmasse giebt. Krystallisirt
man noch mehrere Mal aus etwas verdinntem Alkohol, so erhilt man
schone farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 164°.

Alkalische Bleilosung wird beim Kochen geschwirzt. In Alko-
hol, Eisessig, sowie Aether und Benzol ist der neue Kérper leicht
16slich, weniger in verdiinntem Alkohol, unléslich in Wasser.

Ber. fir CisHsN: 08 | Gefundexi L
C 7105 7081 — pCt
H 394 394 — o
S 1052 1080 »
«-Naphtyl-Sulfocarbizin,
NH
CS<|
N—CyoH7

Schon frither haben Freund und Goldsmith?l) darauf hinge-
wiesen, dass die durch Einwirkung von Thiophosgen auf Acetyl- und
Benzoylphenylhydrazin entstehenden Kdorper isomer mit den Derivaten
sind, welche E. Fischer 2) durch Acetyliren resp. Benzoyliren seines
Phenylsulfocarbizins erhielt. Ich habe nun zum Vergleich die ent-
sprechenden Abkémmlinge des o-Naphtylsulfocarbizins hergestetlt and
auch in dieser Reihe jene Isomerie bestdtigt gefunden.

) Diese Berichte XXI, 2466.
2) Ann. Chem, Pharm, 212, 326.
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10 g des weiter unten beschriebenen «-Naphtylsulfosemicarbazids
wurden im Schiessrohr bei ca. 130° 12 Stunden mit 30 cem 20 pCt.
Salzsiure erhitzt. Der Rohrinhalt bestand aus einer braunen, ge-
schmolzenen Masse und einigen gelben Nadeln. Es wurde Afiltrirt,
durch Waschen mit kaltem Wasser das Chlorammeonium entfernt und
die ibrig bleibende, griinliche Masse durch Kochen mit Wasser und
Thierkohle moglichst entfirbt. Aus dem erkalteten Filtrat schieden
sich durch Zusatz von starker Salzsiure sofort ziemlich weisse,
biischelférmige Nadeln ab. Schmp. 2300,

Zar wisserigen Losung dieses Chlorhydrates wurde nun kohlen-
saures Natron gegeben, worauf sich das Sulfocarbizin in farblosen,
priichtig gruppirten Nadeln abschied. Aus Alkohol umkrystallisirt
schmelzen sie bei 184—185°,

Fehling’sche Losung wird nicht reducirt; mit Chlorkalk und
Schwefelsiure entsteht eine violette Firbung, Das Sulfocarbizin ist
in Alkohol und Benzol ziemlich leicht léslich, fast unléslich in Wasser.
Da es sich leicht zersetzt, wurde es im Vacuum getrocknet.

Die Reaction erfolgt nach der Gleichung:

/NH .NH. CmH‘z /N
CS\ +2HOI=NH4OI+CS\[
NHs NCyoH; . HCL
Ber. fiir Ci; HgNa S Gefanden
C 66 66.23 pCt.
H 4 4.31 »

Acetyl-e«-Naphtyl-Sulfocarbizin.
N . CO CH;
5

C
\N . Colts.

Die Base wurde mit der molecularen Menge Essigsiureanhydrid
eine Zeit lang missig erwdrmt. HEs entstand eine schwach grauge-
firbte, feste Masse, die aaus kochendem absolutem Alkohol umkry-
stallisirt, prichtige, farblose, lange Nadeln gab, deren Schmelzpunkt
bei 2830 liegt.

Bei lingerem Kochen mit Eisessig tritt unter Griinfirbung Zer-
setzung ein. In Alkohol, sowie Benzol ist die Verbindung schwer
1slich, in Wasser unléslich, leicht dagegen in Eisessig. Sie ist mit
dem a-Naphtyl-methyl-yw-thiobiazolon, Schmp, 869, isomer.

Berechnet Gefunden
fiir C;3HioN2 SO L (IR
C 64.45 64.24 — pCt.
H 4,13 4.33 — 3

N 11.56 — 11.68 »
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Benzoyl-a-naphtyl-sulfocarbizin,
/I‘IT COGCeHs

PNN. Gt

Kocht man die Base kurze Zeit mit einem Ueberschuss von
Benzoylchlorid, so entsteht ein weisser Krystallbrei. Letzterer wurde
mehrere Mal mit Wasser ausgekocht und der Riickstand mit ver-
diinontem Ammoniak und zuletzt mit etwas verdiinnnter Salzsdure ge-
waschen. Auf Thon gebracht und darauf mehrere Mal unter Zusatz
von Thierkohle aus Benzol krystallisirt, erhilt man feine, fast farb-
lose Krystalle. Dieselben 16sen sich leicht in Alkohol, Benzol, Aether
und Eisessig, in Wasser nur wenig. Der Schmelzpunkt ist 175—176°.
Der Korper ist isomer mit dem e-Naphtyl-phenyl--thiobiazolon.
Schmp. 1649.

Ber, fiir CisHiaNa O S IF‘refundezInI

C 71.05 70.89 — pCt.
H 3.94 4.24 —  »
N — 966 >

e¢-Naphtyl-amido-oxybiazolon,
CmH7N

CO\ HC NHo,.

Das zur Darstellung dieser Verbindung erforderliche @-Naphtyl-
semicarbazid!), NHa . CO . NH . NHCyoH;, wurde aus «-Naphtylhydra-
zinchlorhydrat und Kalinmcyanat bereitet und schmolz bei 227°
(Pinner 2319. Die Verbindung wurde in einem weiten Stdpselglase
mit einem grossen Ueberschusse von Phosgen in Toluol ibergossen
24 Stunden unter Sfterem Umschiitteln stehen gelassen. Beim Oeffnen
machte sich lebhafte Salzséiureentwickelung bemerkbar, wihrend die
Masse selbst eine griinlich-graue Firbung angenommen hatte. Der
Ueberschuss von Phosgen und Toluol wurde nun bei gewdhnlicher
Temperatur verdunstet, der Riickstand zur Reinigung auf Thon ge-
bracht und darauf mit absolutem Alkohol aufgenommen. In letzterem
ist das neue Product bedeutend leichter loslich als das Ausgangs-
material und konnte so von letzterem getrennt werden. Aus der
heissen alkoholischen Ldsung scheiden sich beim Erkalten farblose
Blittchen ab, die sich an der Luft schnell briunen, Schmp. 2120

1) Pinner, diese Berichte XX, 2358.
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Suspendirt man den Ausgangskérper in Aceton und giebt Phos-
genlésung hinzu, so findet, wihbrend die Substanz in Ldsung geht,
eine ausserordentlich heftize Reaction statt. Zugleich scheidet sich
ein gelbes QOel ab, welches ich nicht zur Krystallisation bringen
konnte. Missigt man jedoch die Einwirkung durch eine Kéltemischung,
so erhdlt man zwar ebenfalls ein gelbes Oel, dasselbe krystallisirt
aber ziemlich schnell, besonders auf Zusaiz von etwas Aether. Durch
Umkrystallisiren aus Alkohol erhielt ich eine Substanz vom selben
Schmelzpunkt 212°.

Die neue Verbindung 13st sich leicht in Alkohol und Aceton,

weniger in verdiinntem Alkohol, sehr schwer in Benzol. In Wasser
ist sie unléslich.

Ber. ftir Ci3HyN3 0 I(.}efundef[ .

C 6343 63.11  — pCt.
H 3.96 4.17 —
N 18.50 — 18.9 »

«-Naphtylamido-y-thiobiazolon,
CIOH7——N—\-N

CS\\ /\C-NH;».

0

Das Semicarbazid wurde fein zerrieben in einem weiten Stipsel-
glase in Benzol suspendirt und Thiophosgen in molecularer Menge
zugesetzt. Die Mischung wurde darauf ungefihr eine halbe Stunde,
unter dfterem Umschiitteln auf 80° C. erwirmt. Die Farbe der
suspendirten Masse geht dabei aus gelb in blaugriin iiber, wihrend
sich die Reaction durch Auftreten von Salzsiiuredimpfen bemerkbar
macht. Zur Beendigung der Einwirkung liess ich bei mittlerer Tem-
peratur noch 12 Stunden stehen und verdunstete daranf den Ueber-
schuss von Benzol. Nach dem Waschen mit kaltem Alkobol wurde
der ziemlich stark verharzte Riickstand auf Thon gestrichen und so-
dann aus "heissem Alkohol umkrystallisirt. Es resultirten mikro-
skopisch kleine, gelbliche Nadeln vom Schmelzpunkt 218°. Mit Queck-
silberoxyd gekocht, trat Entschwefelung ein.

Der neue Korper ist in absolutem Alkohol schwer 18slich, wenig
in verdiinntem; unléslich in Wasser, Aether und Schwefelkohlenstoff.

Ber. fiir CiosHy N;S O IGefundeH'

Y 59.25 59.56 — pCt.
H 3.70 4.10 —
§ 1816 — 12,70 >
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o-Naphtylsulfosemicarbazid,
NH.NH. CyH
C8<NH,. 10
Gleiche Mengen Rhodanammonium und e-Naphtylhydraziechlor-
hydrat wurden 15 Stunden hindurch mit der zweieinhalbfachen
Menge absoluten Alkohols am Rickflusskiihler gekocht. Nach dem
Erkalten wurde die Flissigkeit abgesaugt und die {brigbleibende
grauweisse Masse, um den Salmiak zu entfernen, mit kaltem Wasser
gewaschen. Durch Krystallisation aus heissem Alkohol erh#lt man
schone, sechseckige, farblose Tifelchen, die unter Zersetzung bei 209°
schmelzen.
Die Verbindung ist in absolutem Alkohol schwer lislich, wenig
in Benzol und Schwefelkohlenstoff, unldslich in Aether, Chloroform
und Wasser.

Ber. fiir Gy Hyy N3 S I.Gef“ndeill.

C 60.82 60.36 — pCt.
H 5.07 5.44 —
N 1935 — 195 >

o¢-Naphtyl-amide-thiobiazolon.

CloHT—N\—-”N
CO\/C——NHg.
S

Der eben beschriebene Koérper wurde in reinem Zustande und
fein gepulvert in einem weiten Stopselglase mit einem Ueberschuss
von Phosgen in Toluol ibergossen, Sofort begann die Reaction unter
geringer Erwirmung und Entwickelung von Salzsiure. Zur Vollendung
derselben wurde unter Ofterem Umschiitteln 48 Stunden stehen ge-
lassen und dann bei gewdhnlicher Temperatur verdunstet. Der gelb-
liche Riickstand wurde auf Thon gebracht und sodann, da er in den
gebriuchlichen Losungsmitteln fast unldslich war, nach einander zur
Reinigang mit verschiedenen derselben ausgekocht. Es hinterblieb
ein rein weisses amorphes Product, welches auf keine Weise in Kry-
stallform zu bringen war. Der Schmelzpunkt liegt bei 2500,

Ber. fir CiaHy N3 . SO I efundelill

C  59.95 5877  — pCt.
H 3.70 3.66 —_ »
S 1316 —  13.24 >

o«-Naphtylphenylsulfosemicarbazid,
_NH.NH.CH;
CS<NH.CsH;.
Kocht man moleculare Mengen von a-Naphtylhydrazin und Phenyl-
-senfol in alkoholischer Lésung eine viertel Stunde am Riickfluss-
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kiihler, so scheiden sich beim Erkalten réthliche Krystalle aus, die
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Benzol in Form von blendend
weissen, verfilzten Nadeln erhalten wurden. Schmelzpunkt 1352,

Die Verbindung ist in Alkohol, Chloroform, Aceton und Aether
leicht 18slich, in verdiinntem Alkohol etwas schwerer und scheidet
sich aus letzterem in farblosen Nadeln aus. In Wasser und Ligroin
ist sie unldslich.

Berechnet
far Oy HysNsS Gefunden
N 14.34 14.49 pCt.

«-Naphtylanilidothiobiazolon,
CioHi—N——N

CO‘\/HC——NH——CGH;,.
S

Uebergiesst man fein gepulvertes a-Naphtylphenylsulfosemicarbazid
mit einem Ueberschuss von Phosgen in Toluwol, so bemerkt man sofort
eine lebhafte Reaction, die sich durech schwache Erwirmung und
reichliche Entwicklung von Salzsiure bemerkbar macht. Stellt man
zur Beendigung derselben noch einige Stunden bei Seite und lisst
verdunsten, so erhélt man einen gelblichen, kriimlichen Riickstand.
Letzterer wurde zuvdrderst auf Thon gestrichen und sodann, da er
zum Unterschied vom Ausgangsmaterial in Aether nicht lgslich ist,
einige Mal damit extrahirt. Durch Umkrystallisiren des Riickstandes
aus heissem Alkohol erzielt man schéne, farblose Nadeln vom Schmelz-
punkt 2199,

Der neue Korper ldst sich schwer in Alkohol und Benzol, in
Aether und Wasser ist er unldslich, sehr leicht dagegen wird er von
Aceton aufgenommen,

Verlduft die Reaction in gewdhnlichem Sinne, so ist dem Kérper
die obige Constitution zuzuschreiben, jedoch erscheint €s auch picht
ausgeschlossen, dass die Anilidgruppe den zur Bildung des »Sulf-
hydryls¢ nothigen Wasserstoff hergiebt. Alsdann kime ihm die

Formel:
CyHy—N—NH

CO’\/\C = N—CsH;
S

zu.
Berechnet Gefunden
fiir C;5Hy3 N3 0S 1. .
C 67.71 67.34 — pCt.
H 4.07 4.32 —_ »
N 13.17 — 13.76  »

Berichte d, D. chem. Gescllschaft, Jahrg, XXIV. 271
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«-Naphtylanilidodithiobiazolon,
Cqu—N"*N

C8\_ /”C——NH . CsH;
S

Der Senfélkorper wurde in der zehnfachen Menge Benzols geldst
und unter Kiihlung allmihlich die moleculare Quantitit Thiophosgen
zugesetzt. KEs schieden sich gelbe Krystalle ab. Zur Vollendung
der Reaction wurde noch eine Zeit lang im Dampfbade erwirmt,
das iiberschiissige Benzol abgesaugt und das Product auf Thon ge-
strichen. Durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol, unter Zusatz
von Thierkohle erhilt man fast farblose, kleine Krystalle, welche
unter Zersetzung bei 255¢ schmelzen.

Die Verbindung 13st sich ziemlich leicht in Chloroform, Eisessig,
Aceton und Schwefelkohlenstoff, schwer in Alkohol, garnicht in
Wasser, Ligroin und Benzol.

Berechnet Gefunden
fir CisHi3N; S, I II.
C 64.47 64.07 — pCt.
H 3.88 4.24 —_ >
S 19.10 — 18.6 »

Oxalyl-a-Naphtylhydrazinsdureithylédther,
CO—NH~-NH—-CoH;

C0—0.GH:.

a-Naphtylhydrazin und Ozxaldther wurden in alkoholischer Lisung:
in molecularen Mengen zwei Stunden hindurch zum Sieden erhitzt
und die rothbraune Liésung auf dem Wasserbade verdunstet. Das
zuriickbleibende, rothbranne Oel schied auf Zusatz von Aether hell-
braune Krystalle nebst geringen Mengen Harzes ab. Diese wurden
schnell abgesaugt, auf Thon gebracht und mehrere Mal aus Benzol
umkrystallisirt. Auf diese Weise erhielt ich schine, farblose Nidelchen,.
deren Schmelzpunkt bei 1639 liegt.

Die neue Verbindung 16st sich leicht in Alkohol, Benzol und
Eisessig, nicht aber in Wasser und Aether.

Berrchnet Gefunden
fir CiaH{4 N3 O3 1. 1L
C 65.11 64.92 — pCt.
H 542 5.15 J— >
N 10.85 — 11.2 »

Phosgen wirkt bei gewdhnlicher Temperatur nicht ein; beim
Digeriren im Einschlussrobr resultirte ein zéhes, gelbes Harz, ans
welchem ich keine Krystalle erlangen konnte.
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Im Anschluss an diese Versuche habe ich noch Phosgen auf die
Phenylhydrazide der Wein- und Aepfelsiure reagiren lassen.
Einwirkung von Phosgen auf Weinsz’iurediphenylhydrazid,

CsH; N _ N—CgHj
co )’C—(CHOH):—C“ y /'co

Der Ausgangskorper vom Schmelzpunkt 226° wurde nach den
Angaben Biilow’s!) dargestellt und zwei Stunden lang im Schiessrohr
auf 130° mit einem Ueberschuss von Phosgen erhitzt. Das Rohr
6ffnete sich unter starkem Druck. Der Inhalt bestand aus einer grau-
braunen Masse, nebst einer braunen, klaren Losung. Letztere gab
verdunstet ein braunes Oel, welches nicht erstarrte. Der feste Riick-
stand war zum Unterschied vom Ausgangsmaterial in Alkohol leicht
loslich und konnte so durch mehrmaliges Umkrystallisiren gereinigt
werden. Es wurden mikroskopisch kleine Nadeln vom Schmelz-
punkt 1829 erhalten.

Die neue Verbindung ist unléslich in Benzol, Wasser und ver-
diinntem Alkohol, wenig in Ligroin, leicht dagegen in absolutem
Alkohol.

Berechnet Gefunden
fiar CisHia N1 Os L II.
C 56.54 56.41 — pCt.
H 3.66 4.04 — >
N 14.66 —_— 15.056 »
Einwirkung von Phosgen auf Aepfelsinrediphenyl-
hydrazid,
CeH;—N_——-N N_—N—CsH,

CO‘\/HC-—CH OH—CHa——C”\/CO
0 0]

Die Bildung des neuen Korpers verliuft analog der eben be-
schriebenen. Der Schmelzpunkt liegt bei 1999,

Er ist in Alkohol erst nach lingerem Kochen 16slich und scheidet
sich aus diesem Losungsmittel in mikroskopisch kleinen Krystallen
aus. In Eisessig ist er leicht 1dslich, wenig in Benzol und verdiion-
tem Alkohol. Von Wasser wird er nicht aufgenommen.

Berechnet Gefunden
fiir C1sHj4 Ny Os L II.
C 59.00 58.70 — pCt.
H 3.82 4.14 — >
N 15.30 — 15.6 »

1 Ann, Chem. Pharm. 236, 195.
271*
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Einwirkung von Phosgen und Thiophosgen auf Derivate
des p-Tolylhydrazins von J. Thilo?).

Als Ausgangsmaterial fiir die nachfolgenden Versuche diente das
kdufliche p-Tolylhydrazinchlorhydrat, welches durch einmalige Kry-
stallisation aus heissem Wasser gereinigt wurde. Die aus dem Salz
abgeschiedene Base war alsdann fiir die Weiterverarbeitung rein

genug.

p-tolylsulfocarbazinsaures p-Tolylhydrazin,
NH—-NHCH;
CS<gH. (C;H; NH—NH,)

Fiigt man zu einer #therischen Losung der Base Schwefel-
kohlenstoff hinzu, so scheidet sich sofort p-tolylsulfocarbazinsaures
p-Tolylhydrazin ab.

Da der Korper bei dem Versuch, ihn umzukrystallisiren sich
véllig zersetzt, so wurde er nur mit Aether gewaschen und im Va-
cuum getrocknet. Die auf diesem Wege gewonnene Verbindung war
vollkommen weiss, sie zeigte den Schmelzpunkt 109¢ und liess sich
lingere Zeit aufbewahren, ohne Zersetzung zu erleiden.

Berechnet Gefunden
fiir C1sHaoNyS2 1. 1.
C 56.25 56.16 — pCt.
H 6.25 6.65 —
S 20.00 — 19.55 »

p-Ditolylsulfocarbazid, CS<NF _NHOH-

Das p-tolylsulfocarbazinsaure p-Tolylhydrazin wurde getrocknet
und in Portionen von etwa 6—10 g aof einer flachen Porcellanschaale
ausgebreitet, diese auf ein Paraffinbad gesetzt und erhitzst, wobei
fortwiihrend mit einem Glasstabe umgeriibrt wurde. Bei etwa 110°
schmolz der Kdrper und es entwich in reichlichen Mengen Schwefel-
wasserstoff. Sobald sich neben dem Schwefelwasserstoffgernch Am-
moniakentwickelung bemerkbar machte, wurde das Reactionsproduct
mit Alkohol {ibergossen und erkalten gelassen. Es schieden sich
reichliche Mengen eines weissen Korpers aus, welcher in Wasser nicht,
in kaltem Alkohol wenig, in heissem ziemlich leicht léslich ist, und
zwar unter theilweiser Oxydation zu dem weiter unten zu beschreiben-
den Farbstoff. Am besten ldsst er sich aus Benzol umkrystallisiren,
woraus er in schonen weissen Blittchen vom Schmelzpunkt 1210
ansfillt,

) Zur Kenntniss der Biazolone, Inaug.-Diss., Berlin 1891.
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Gefunden

Ber. fiir C1s His N4 . 1. DL VL

C  62.94 6252 — —  — pCt.

H 629 668 — —  —

N 19.58 — 2022 19.68 —

S 1119 — —  — 1104 »
N=NC;H;

p-Ditolylsulfocarbazon, CS<NH——NHC7H7'

Schon beim Kochen der alkoholischen Losung des p-Ditolylsul-
focarbazids, vollstindig aber beim Erhitzen derselben mit alkoholischem
Kalihydrat geht das Carbazid in das p-Ditolylsulfocarbazon iiber. Aus
der alkalischen Lésung wird der Farbstoff beim Anséuern in blau-
schwarzen Flocken ausgefillt. Die Substanz 16st sich mit prachtvoll
rother und griiner Fluorescenz schon in der Kiilte leicht in Alkohol,
ferner in Aether, Benzol, Ligroin, Chloroform. Zur Reinigang wurde
der Farbstoff in verdiinnter Natronlange aufgenommen, und die Lo-
sung mit verdiinnter Schwefelsiure wieder gefillt. Der Korper wird
auf diese Weise in Form dunkelblauer amorpher Flocken gewonnen,
welche im Exsiccator getrocknet bei 105° schmelzen, jedoch schon
vorher Zersetzung erleiden.

Ber. fiir Cj5 His Ny S I?efundeﬁ.
C 180 63.38 62.62 — pCt.
H 16 5.63 6.00 —
N 56 19.72 — 19.53 »

p-Tolylazo-p-tolylthiobiazolon,
CGH;—N__N

|
CO‘\q/”C-N=NC7H7

5—6 g des Farbstoffs werden in Benzol geldst, dazu Phosgenlésung
tropfenweise méglichst genau bis zum Verschwinden der Griinfirbung
gesetzt und tiichtiz umgeschiittelt. Darauf wird das Reactionsproduct
in eine Schaale gegossen, und diese auf e¢in warmes Wasserbad ge-
setzt. Wenn der grosste Theil des Losungsmittels verdampft ist,
ldsst man erkalten und bringt den entstandenen dicken Krystallbrei
auf eine pordse Thonplatte. Der Korper wird aus Alkohol umkry-
stallisirt und hat den Schmelzpunkt 174°. Er krystallisirt in schonen
gelben verfilzten Nadeln und ist ziemlich leicht 16slich in heissem, schwer
in kaltem Alkohol, auch 18st er sich in Aceton, Benzol und Eisessig.
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Ber. fir GieHisNsOS IGefundenH

C 6194 6173 — pCt.
H 452 487  — >
N 1806 1832 »

p-Tolylhydrazo-p-tolylthiobiazolon,
C:H—N_— N

CO‘\ /“C—N H—NHC H;
S

Zu einer Suspension des Azokdrpers in Alkohol wurde alkoholi-
sches Ammoniak gegeben und Schwefelwasserstoff bis zur Entfirbung
eingeleitet; nach etwa 10 Minuten ist die Reaction beendet. Aus der
Ldsung scheidet sich beim Stehenlassen der Kérper in schénen weissen
Bliittchen aus, welche durch Auswaschen mit Wasser vom Schwefel-
ammonium befreit werden. Die Verbindung ist in Alkohol leicht
16slich, ebenso in Benzol, unidslich in Wasser. Sie wurde aus Alkohol
umkrystallisirt und zeigte den Schmelzpunkt 168°. Beim Umkrystalli-
siren tritt stets eine partielle Oxydation ein, die sich durch schwache
Gelbfirbung kundgiebt. Durch Kochen der alkoholischen Ldsung mit
Eisenchlorid wird der Hydrazokorper vollkommen in die Azoverbin-
dung zuriickverwandelt.

Ber. fiir CIG HwN.;SO Gefunden
C 6l54 61.96 pCt.
H 5.12 4.74 »

p-Tolylazo-p-tolyldithiobiazolon,
CrHi—N——N

CS’\/“C——N=NC7H1
S

Eine Lésung des p- Ditolylsulfocarbazons in Benzol wurde unter
tiichtigem Schiitteln tropfenweise mit Thiophosgen versetzt, bis die
griine Farbe in rothbraun iberging. Aus der stark concentrirten
Lisung schieden sich beim Erkalten prachtvolle, rothe Krystalle aus,
die sich unter dem Mikroskop als verfilzte Nadeln darstellten und,
aus Benzol umkrystallisirt, bei 237-—238° schmolzen. Der Kérper
ist unldslich in Wasser, 16slich in kaltem Alkohol, schwer ldslich in
kaltem Aceton und Benzol.

Ber. fir CieHiaNiSo I(:iefundenn'
C 589 58.61 — pCt.
H 4.29 4.64 —

S 19.63 — 19.27 »
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p-Tolylhydrazo-p-tolyldithiobiazolon,
CH,—N_ N
CS‘\ /“C—NH—NHC7 H;
S
Kocht man eine alkoholische Lésung des soeben beschriebenen
Azokérpers mit wisserigem Schwefelammon bis zur Entfirbung, so

13llt auf Wasserzusatz die Hydrazoverbindung in weissen Blittchen,
Schmelzponkt 1559, aus.

Ber. fiir Ci¢ HygNySa Gefunden
C 58.54 58.28 pCt.
H 4.88 4.837 »

. . NH—NHC; H;
p-Ditolylcarbazid, CO<NH—NHC;H7
Der Korper wurde durch fiinfstiindiges Kochen eines ganz trocke-
nen Gemenges von 2 Mol. p-Tolylhydrazin und 1 Mol. Urethan ge-
wonnen. Das Reactionsproduct erstarrte beim Reiben zu einem Brei,
welcher durch Krystallisation ans Alkohol gereinigt wurde. Man
gewinnt so rhombische Tafeln, Schmelzpunkt 2010,
Der Kérper ist in Wasser nicht léslich, schwer in Aether und
Benzol, ziemlich leicht in heissem Alkohol.

Ber. fir Cis H;sN, O IGefunden I
C 66.67 66.49 — pCt.
H 6.67 6.94 —
N 20.74 — 20.87 »

p-Tolylazo-p-tolyl-y-thiobiazolon,
C:H;—N___N
CS[\ /”C-—N = NG/ Hy
0
Zu einer kochenden Losung von p-Ditolylecarbazid in Benzol
wurde portionsweise die berechnete Menge Thiophosgen hinzugegeben
und etwa eine Stunde lang erhitzt. Aws dem stark eingedampften

Filtrat schieden sich auf Zusatz von Alkohol gelbe Nadeln aus, die,
durch Krystallisation aus Benzol gereinigt, bei 2150 schmolzen.

Ber. fir CisHya NSO L G’efllnde]IlL
C 61.94 62.46 — pCt.
H 4.52 4.77 — 3

N 18.07 — 18.16 »
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Der Korper ist sehr schwer ldslich in Alkohol, leicht in heissem
Benzol. Die goldgelbe Farbe der Verbindung lisst darauf schliessen,
dass der Azokérper und picht das zu erwartende Hydrazobiazolon
sich gebildet hat, woriiber die Analyse keinen sicheren Aufschluss
geben kann, Ein Versuch zur Reduction konnte wegen Mangels an
Material nicht unternommen werden.

Oxalyl-p-tolylhydrazinsidureithylester.
CONH-—NHG; Hy

C‘0002H5.

Moleculare Mengen von trockenem und reinem p-Tolylhydrazin
und Oxaldther wurden in alkobolischer Ldsung bis zum lebhaften
Aufsieden mit einander gekocht. Aus der erkalteten Losung schieden
sich schone blitterformige Krystalle ab, die aus Benzol oder Alkohol
umkrystallisirt wurden. Nebenbei entsteht auch eine Menge des in
Alkobol schwer lslichen Oxalyl-p-tolylhydrazins. Der Hydrazinsiiure-
ester ist in heissem Wasser 18slich und schmilzt bei 1330.1)

Ber. fiir C;y Hia N2 O3 Gefunden
N 12.61 12.73 pCt.
p-Tolylbiazoloncarbonsiureithylester.
C‘IH'T—N‘—’N
CO ’C—COOC H
\/ 2 Ilg

o

Einige Gramm des Esters wurden mit einer molecularen Menge
einer Benzolldsung von Carbonylchlorid eine Stunde lang auf 1002
erhitzt. Die entstandene Lsung wurde eingedampft und der Riick-
stand mit etwas Aether versetzt, worauf die Masse sofort krystallisirte.
Aus alkoholischer Losung scheidet sich der Kérper in rein weissen
siiulenférmigen Krystallen ans. Er ist in heissem Alkohol ungemein
leicht, in kaltem fast gar nicht l5slich, der Schmelzpunkt liegt bei 33°.

Berechnet Gefunden
fiir CiaHisNa Oy = 248 I 1I.
C 58.06 57.82 — pCt.
H 4,84 4.86 — »
N 11.29 — 1177 »

Durch Verseifen des Esters mit alkoholischer Kalilauge wurde
ein Kaliumsalz erhalten, aus welchem Salzsiure ein Oel von saurer
Natur abschied.

1) Vergl. R. Raab, Beitrag zur Kenntniss des p- Tolylhydrazins, Inaug.
Dissert., Rostock.
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Phenylbiazoloncarbonséiureithylester.
CsH; —N N

C OI\ /“C —CO0C:H;
0

diese Verbindung entsteht bei der Bebandlung des von Biilow er-
CO—NH.NHGsH;

haltenen Oxalylphenylhydrazinsiureesters, - , mit
COyCa Hs

Phosgen. Aus absolutem Alkohol krystallisirt der neue Korper in

S#éulen, welche bei 879 schmelzen.

Berechnet Gefunden
fiir Cu H10Nn04 I. II.
C 5641 56.12 — pCt.
H 4.27 4.36 — »
N 1196 — 1197 »

Avuch aus diesem Biazolon versuchte ich die zugehdrige Siure
darzustellen, erhielt aber wiederum ein Qel, welches nicht zam Er-
starren zu bringen war.

Ferner habe ich noch die Einwirkung von Phosgen aaf einige
Harnstoff-Derivate des (-Naphtylhydrazins stadirt; wenn auch diese
Versuche zu keinem Ergebniss filhrten, so mdchte ich doch hier einer
dabei gewonnenen, nenen Verbindung Erwibnung than.

NH—NHC;H;
NH — NHCGCHy

Der Korper wurde in derselben Weise wie die weiter oben von
mir beschriebene Tolylverbindung durch Verschmelzen des von Hauff?)
hergestellten naphtylsulfocarbazinsauren Naphtylhydrazins gewonnen.

Aus Benzol erhillt man Nadeln vom Schmelzpunkt 137 —140°,
welche in Alkohol, Aether und Aceton, nicht aber in Wasser 16s-
lich sind.

Alkoholische Kalilauge verwandelt das Carbazid in das um zwei
‘Wagsserstoffatome drmere Carbazon.

B-Dinaphtylsulfocarbazid, CS<

Berechnet Gefunden
fiir Cg; HigNsS L 1I.
C 70.39 70.07 — pCt.
H 5.03 5.39 —_ »
N 15.64 — 15.73 »

Y Ann, Chem, Pharm. 253, 29.
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Einwirkung von Phosgen und Thiophosgen auf einige De-
rivate des o-Tolylhydrazins von Hans Wolf.
Bei der Darstellung der drei folgenden Kérper sind im wesent-
lichen die Anweisungen befolgt worden, welche Fischer?) fir die
Gewinnung der entsprechenden Phenylverbindungen gegeben hat.

o -Tolylthiocarbazinsaures o-Tolylhydrazin,:
C8; (CrH; No Hs)a.

Aus einer concentrirten wisserigen Aufldsung des o-Tolylhydra-
zinchlorhydrats wurde mittelst festen Aetznatrons die freie Base ab-
geschieden und diese durch Umkrystallisiren aus heissem Ligroin ge-
reinigt. Sie schied sich aus demselben beim Erkalten in schdnen,
glinzenden Bléttchen ab, welche bei 53° schmolzen und sich bei
lingerem Stehen an der Luft durch Oxydation briunten. Die so er-
haltene Krystallmasse wurde sofort in Aether geldst und die Losung
unter fortwihrendem Umriihren langsam mit der theoretisch berech-
neten Menge Schwefelkohlenstoff versetzt, wobei starke Erwirmung
eintrat. Nach karzer Zeit schied sich ein Brei weisser Krystalle aus,
welche sich nach dem Absangen und Auswaschen mit Aether als
aus stark gléinzenden prismatischen Tafeln bestehend erwiesen. Die-
selben zersetzten sich bei 829 unter Gasentwickelung, und hinterliessen
einen Riickstand, der bei 102 — 103° schmolz und sich dann griin
firbte. Die Substanz ist unldslich in Aether und zersetzt sich in allen
Lésungsmitteln beim Erwirmen.

Da wegen dieser Eigenschaft eine Reinigung des Productes durch
Krystallisation nicht zu erzielen ist, so ist es fiir die Zwecke der
Darstellung eines analysirbaren Materials erforderlich, absolut reine
Base und reinen Schwefelkohlenstoff zu verwenden.

Ber. fiir C;5Hgo Ny Se Gefunden
C 56.25 56.21 pCt.
H 6.25 6.90 »

Die von Fischer?) an dem entsprechenden Phenylkérper beob-
achtete Unbestéindigkeit zeigt diese Verbindung in geringerem Maasse,
wie aus den beiden folgenden Analysen ersichtlich ist. Dieselben
wurden mit Substanzmengen ausgefiihrt, welche drei Wochen im
Exsiccator liber Chlorcalcium aufbewahrt worden waren,

Baer. fiir Cis Hao N S» Gefunden
C 5695 56.10 pCt.
H 6.25 6.41 »
N 17.50 17.92 »

1) Ann. Chem. Pharm. 190, 109.
2 Loc. cit.
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Di-o-tolylthiocarbazid, CS<§E:§E:8;§:

Aus der eben beschriebenen Verbindung wurde sofort das Sulfo-
carbazid dargestellt.

Das vollkommen trockene Material wurde in einer Porzellanschale
auf dem Paraffinbade erhitzt, indem es unter fortwihrendem Umriihren
moglichst gleichmiissig an den Winden vertheilt wurde.

Als die Temperatur des Bades auf etwa 90° gestiegen war, be-
gann Schwefelwasserstoffentwicklung. Die Temperatur des Paraffin-
bades wurde auf dieser Hohe gehalten, bis etwa nach einer viertel
Stunde die Gasentwicklung jhr Ende erreicht hatte und der Inhalt
der Schale geschmolzen war. Die griinlich gefirbte Masse wurde
noch heiss mit verdiinntem Alkohol iibergossen, durch welchen sie
sofort in Losung ging. Beim Erkalten schied die Flissigkeit eine
volumindse Krystallmenge aus, welche durch Umkrystallisiren aus
wenig verdiinntem Alkohol gereinigt wurde. Auf diesem Wege wurden
weisse, verfilzte, seidenglinzende Nidelchen erhalten, welche sich bei
ungefihr 120° griin firbten und bei 129 —130° unter Zersetzung
schmolzen.

Sie sind l8slich in Alkohol, Aether und heissem Benzol, kommen
aber beim Erkalten aus letzterem nicht heraus. Sie 16sen sich ferner
in Eisessig und in Alkalien aber nicht in Wasser. Die warme alko-
holische Liosung des Korpers ist durch geringe Zersetzung stets schwach
griinlich gefirbt. Dieselbe Verinderung erleidet das Product bei
lingerem Stehen an der Luft.

Ber. fiir C;sHig Ny S Gefunden
C 62.93 63.04 pCt.
H 6.29 649 <

Das Ditolylthiocarbazid gleicht in seinem Verhalten vollstindig
der von Fischer!) beschriebenen Phenylverbindung.

Wird die Substanz mit alkoholischer Kalilauge erwirmt, so st
sie gich mit intensiv rother Farbe auf, und auf Zusatz von Sduren
wird ein blauschwarzer volumindser Niederschlag gefillt, das um
zwei Wasserstoffatome irmere

N=N—CH,
NH——NH—CT Hy

50 g Sulfocarbazid wurden in alkoholischer Kalilauge geldst und
unter Riickfluss etwa 20 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt. Nach
dem Erkalten wurde die klare, intensiv dunkelrothe Fliissigkeit mit
dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und unter Umriihren mit
Schwefelssiure bis zur Neutralisation versetzt. Sofort schied sich

Di-o-tolylthiocarbazon, CS<C

1) Ann, Chem. Soc. 190, 109 1.
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eine dicke breiige Masse aus, welcbe durch Absaugen von der ge-
bildeten Kaliumsulfatldsung getrennt und mit miissig warmem Wasser
gewaschen wurde.

Das Aunfnehmen in Kalilauge und Ausfillen mit Schwefelsiure
wurde wiederholt und schliesslich das ganz trockene Product in wenig
heissem Chloroform geldst. Aus der concentrirten Fliissigkeit schieden
gich beim Zusatz von Methylalkohol blauschwarze, stark metallisch
glinzende Nidelchen aus, welche nach dem Abfiltriren durch Aus-
waschen mit kaltem Holzgeist von der Mutterlauge befreit warden.
Nach dreimaliger Wiederholung der Operation des Ldsens und Auns-
fillens erwies sich das Product als ganz rein und schmolz dann unter
starkem Aufblihen bei 1689,

Das Priparat ist leicht 16slich in Chloroform, Benzol, Aether,
Schwefelkohlenstoff und mit blaugriiner Farbe io concentrirter Schwefel-
sidure, schwer lislich dagegen in Alkohol und Holzgeist.

Ber. fﬁl‘ C15 Hle N4S Gefunden
C 6338 63.34 pCt.
H 5.63 587 »

Gegen Phosgen erweist sich der neue Korper als dusserst reac-
tionsfihig und bildet mit demselben das

0-Tolylazo-o-tolylthiobiazolon,
C:H;—N__N
CO‘\/\C—N = N-— C/H;.
S

20 g des gut getrockneten Thiocarbazons wurden in einem ge-
riumigen Kolben in dem fiinffachen Gewicht an Benzol geldst und
daon unter Kiihlung und fortwihrendem Umschwenken langsam mit
einer Losung von Phosgen in Toluol versetzt, bis die griine Farbe
der Flissigkeit eben in eine dunkelrothbraune iibergegangen war,
Alsdann wurde der Kolbeninhalt in eine flache Schale gegossen, und
auf dem Wssserbade bis fast zur Trockne verdampft. Es hinterblieb
eine zihe, harzige, dunkelbraune Masse, welche nach dem Befeuchten
mit absolutem Alkohol und beim Reiben mit einem Glasstabe sofort
krystallinisch erstarrte. Zur Entfernung des beigemengten Harzes
wurde das Product auf Thon gestrichen und dann mebrmals aus
heissem verdiinotem Alkohol umkrystallisirt. So gereinigt, bildet die
Verbindung lange, glinzende, rothbraun gefirbte Nadeln, welche bei
1449 schmolzen und sich als chlorfrei erwiesen.

Sie ist leicht 1dslich in Benzol, Aether, Schwefelkohlenstoff und
Aceton, weniger leicht in kaltem verdiinntem Alkohol; in Wasser ist

sie unléslich. Die Ausbeute betrug etwa 20 pCt. der theoretisch be-
rechneten Menge.
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Ber. fiir C]s H14N4 SO Gefunden
C 6193 62.03 pCt.
H 4.51 4.81 »

Bei der Behandlung mit Schwefelammonium geht der Korper in
die entsprechende Hydrazoverbindung iiber, welche durch directe Ein-
wirkung von Phosgen auf Ditolylsulfocarbazid nicht erhalten werden
konnte.

0o-Tolylhydrazotolylthiobiazolon,
C:H;—N__ N
CO\\ /|C-—NH—NH—C7H1.
S

Der rothbraune Azokérper (Schmelzpunkt 144°) wurde in abso-
lutem Alkohol gelést und mit einer gesittigten Lésung von Ammoniak-
gas in wasserfreiem Alkohol versetzt. Daraof wurde unter Kiihlung
trockenes Schwefelwasserstoffgas eingeleitet. Hierbei nahm die anfangs
dunkelrothbraune Fliissigkeit nach und nach eine hellere Firbung an,
bis sie nach etwa l/3stiindigem Einleiten fast farblos geworden war.
Zuogleich hatten sich an den Winden des (Gefisses Krystalle von
Ammoniumhydrosulfid ausgeschieden. Von diesen wurde abfiltrirt,
und das Filtrat durch Abdunsten des Alkohols auf dem Wasserbade
bei gelinder Temperatur concentrirt. Die anfangs noch schwach gelb-
liche Firbung der Fliissigkeit verschwand hierbei vollstindig. Nach
Zusatz einiger Tropfen Wasser zu der alkoholischen L&sung schieden
sich bei ruhigem Steben kleine, weisse Krystillchen aus, welche ab-
filtrirt und auf dem Filter mit missig warmem Wasser gewaschen
wurden. Sie liessen sich aus wenig absolutem Alkohol umkrystalli-
siren und zeigten dann den Schmelzpunkt 1599—1600¢. Unter dem
Mikroskop erwiesen sie sich als Aggregate von farblosen Prismen.
Sie sind leicht léslich in Alkohol, Benzol und Schwefelkohlenstoff,
dagegen schwer in Aether und Ligroin.

Ber. fir C1¢ Hig N4 SO Gefunden
C 61.53 61.08 61.12 pCt.
H 5.12 — 244 »

o-Tolylazotolyldithiobiazolon,
Cr H1—-N_1N
CS' C—N=N-—-C;H;.
\S/ i
Weit energischer als Phosgen wirkt Chlorkohlensulfid auf das

Ditolylthiocarbazon ein. Es ist deshalb geboten, in binreichender
Verdiinnung und unter Kiihlung der Fliissigkeit zu arbeiten.
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Eine Losung von etwa 20 g des scharf getrockneten Carbazons
in etwa 300 cbe Benzol wurde durch Eiswasser abgekiiblt und dann
vorsichtig und unter hiufigem Umschwenken solange mit einer Mischung
von Thiophosgen und Benzol (1:5) versetzt, bis die blaugriine Farbe
der Flissigkeit grade in Roth {ibergegangen war. Es liess sich so,
gleichsam durch Titration, sehr genau der Punkt treffen, wann dieser
Farbenwechsgel eintrat. Nach Beendigung der Reaction, bei der keine
Salzséiureentwichlung bemerkbar war, wurde die Fliissigkeit in ein
flaches Gefiiss gebracht, und das Benzol unter Anwendung eines
starken Luftstromes auf dem Wasserbade schnell verdampft. Es
hinterblieb eine zihe, dunkelbraun gefirbte Masse, welche beim Reiben
mit einem Glasstabe fest wurde. Nach dem Anriihren mit absolutem
Alkohol wurde dieselbe auf Thon gestrichen und dann, obwohl sie
nur wenig mit harzigen Producten verunreinigt war, in alkoholischer
Liésaug mit Blutkoble aufgekocht, Das Filtrat von der Kohle, eine
rothbraun gefirbte Flissigkeit, schied beim Erkalten schine Krystalle
aus, welche durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol gereinigt wurden.

Die neue Verbindung bildet gelbrothe, seidengldnzende Nadeln
vom Schmelzpunkt 1559, und ist léslich in Alkohol, Benzol, Aether
und Eisessig. Chlor war in derselben nicht nachweisbar. In dem
wiisserigen Auszage der Natriumschmelze gab Nitroprussidnatrinm
eine deutliche Reaction auf Schwefel. Die Ausbeute betrug etwa ‘15
bis 20 pCt.

Ber. fiir CisH;4N,Sa Gelunden
C 58.89 59.05 pCt.
H 4.29 436 »

Auch diese Substanz nimmt bei der Behandlung mit schwach re-
ducirenden Agentien zwei Wasserstoffatome auf und bildet das

0-Tolylhydrazotolyldithiobiazolon,
C:H;—N N

CS‘\/‘C-—NH—-NHCJ‘L.
S

Die Verbindung bildet mikroskopisch kleine, prismatische Tafeln,
welche bei 180-— 1849 schmelzen, sich in heissem Alkohol, Benzol
und Eisessig 15sen, aber sich schon beim Kochen mit verdinntem
Alkohol durch theilweise Oxydation gelb firben. Erwirmen mit
Eisenchlorid in alkoholischer Ldsung fiihrt den Korper leicht und
vollstindig in die gelbrothe Azoverbindung dber. (Schmelzpunkt 156°.)

Ber. fiir 016H15N4 Sg Gefunden

N 17.07 16.93 pCt.






