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auch Fiille auffinden lassen wiirden, wo RGrper ohne Carboxylgruppe 
aber  mit der Gruppe 

analog zu reagiren verrnochten. 
. C H :  CH . C H O H .  oder . CHOH . CH2. CHOH . 

Der einfachste Korper mit ersterer Gruppe ist der Allylalkohol: 

Wie nun S a l o n i n a ' )  gefunden hat, giebt der Allylalkohol beim 
Erbitzen mit verdiinnten Mineralsaoren neben Propionaldehyd Methyl- 
athylacroleyn. Die Entstehung dieser Kiirper lasst sich rnit Hiilfe d e r  
Fit t ig '  schen Umlagerung ohne Schwierigkeit wie folgt verstehen : 

CHn : CH . CHaOH. 

H . C H  H . CO C s H s .  CH CsH5 . CO 
C H  + CHa analog CH -> c133 

€3.  CHOH H . CH:, COOH . CHOH COOH , CH2 
Der  primar gebildete Propionaldehyd aber condensirt sich zum 

Theil weiter zu Methylathylacrolei'n. 
Hieraus scheint mir hervorzugehen, dass diese Umlagerung einer 

ziemlichen Verallgemeinerung fabig ist. 
S t r a s e b u r g  i. E., October 1896. 

487. H. v. P e o h m a n n  und A. Nold: Ueber die Einwirkung 
von Diazomethan  auf Phenylsenfol. 

(4. M i t t h e i l u n g  f i b e r  D i a z o m e t h a n . )  
[ Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Tiibingen.] 

(Eingegangen am 29. October.) 

Die Neigung der -Aethylengruppe , Diazoessigester unter Bildung 
ringformiger Complexe zu addiren ( C u r t i u s ,  B u c h n e r ) ,  erstreckt 
sich, wie der Eine von uns gezeigt hat, auch auf das Diazomethan, 
welches nur mit vie1 grijsserer Leichtigkeit reagirt. Dass dieser Vor- 
gang nicht auf die Aetbylenbindung beschrankt ist, sondern auch bei 
anderen doppelt gebundenen Atompaaren stattfioden kann, war  von 
vornherein wahrecheinlich. Ueber das Verhalten der Gruppe C : S 
gegen Diazomethan sol1 in den folgenden Zeilen berichtet werden. 

Vor einiger Zeit wurde mitgetheilt ") und durch vorliiufige Ana- 
lyaen belegt, dass Phenylsenfiil rind Diazomethan sich mit einander 
verbinden. Die Reaction diirfte fiir Senfijle eine allgemeine sein; da 
Phenylsenf"o1 am leichtesten krystallisirende Producte liefert, wurde 
die Untersuchung an diesern auegefiihrt. 

I) Dime Berichte 20, Ref. 699. a] Dbse Berichte 28, 861. 



Obwohl die Zahl der Moglichkeiten fiir die Addition von Diazo- 
methan an Phenylsenfol sehr  gross ist, so glauben wir doch auf -  
Grund friiherer Erfahrungen und der folgenden Beobachtungen zeigen 
zu kiinnen, dass dabei ein aue j e  2 Atomen Kohlenstoff und Stiiketoff 
und 1 Atom Schwefel bestehender F i i n f r i n g ,  ein T h i o b i a z o l ,  ent- 
steht ; die friiher geausserte Verrnuthung, dass der neuen Verbindung 
eio Triazolring zu Grunde liege, war demnach eine irrthiimliche. 
Ueber die Moglichkeit eines S e c h s r i n g e s  s. u. 

Der Anlagerung des Diazomethans geht hiichst wahrscheinlicb 
eine Spaltung des Diazomethanringes roraus. Diese kann entweder 
zwischen den beiden Stickstoffatomen oder zwischen einern Stickstoff- 
atom und dem Kohlenstoffatorn stattfinden. Nachdem bei der Addition 
von Diazomethan oder Diazoessigester an die Aethylengruppe, wie auch 
aus den Untersuchungen von E. B u c h n e r  hervorgeht, die Kohlen- 
stoff-Stickstoff bindung gesprengt wird, darf dies fiir das Diazomethan 
auch im vorliegeiiden Fall als zutreffend angenommen werden. 

Dies vorausgesetzt, kann die Vereinigung von Diazomethan und 
Phenylsenfijl CS HF, N : C : S imrner noch auf zweierlei Weise zu einem 
fiinfgliedrigen Ring fiihren, je nachdern Stickstoff und Kohlenstoff 
oder Kohlenstoff und Schwefel der Senfolgruppe an der Ringbildung 
theilnebmen. Die 1. Moglichkeit fiihrt zu einern Triazolabkiimmling: 

Cr HS N- CS . .  C G H ~ N - C S  
N CH2 oder CHa N 

N N 
\ /' \ 

worin sich ein Schwefelatorn ausserhalb des Ringes 
demnach durch Quecksilberoxyd eliminirbar und durch 

befindet und 
Salpetersiiure 

oxydabel sein sollte. Da keine dieser Reactionen realisirt werden 
konnte, ist diese Miiglichkeit, wie schon oben angedeutet, ausgeschlossen. 
Somit bleibt nur die 2. Miiglichkeit, welche zur Bildung eines schwefel- 
haltigen Ringes, eines T h i o b i a z o l r i n g e e ,  fiihrt. Es bleibt dsbei 
noch zu entscheiden, ob 

I. die Diazogruppe an das  Kohlenstoffatom tritt: 
Cs&N: c : s Cs&N:C -s . .  + 5 

N - CHg N CHa (I), 
'\ / \ /  
N N 

nnd der Schwefel somit beiderseits mit Kohlenstoff verbunden wird,.. 
oder ob 

11. die Diazogruppe sich rnit dem Schwefelatom verbindet: 
CsBsN:C - s - . .  C~HF,N : C : S 

- + 
CHs-N CHa N (11) 

nnd der Schwefel zwischen Kohlenstoff nnd Sticketoff haftet. 
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Wir neigen der Ansicht zu, dass Letzteres der Fal l  ist, dass 
aber  das gebildete Condeneationsproduct alsbald eine Umlagerung im 

r Gleichung: 
C6HsNH.C-S .. . c6 Hs N : c - s 

CHa N CH N (IIa) 
\ B 

N 
erfiihrt, was sowohl mit Ihnlichen Erfahrungen bei den Pyrazolsyn- 
thesen mittels Diazomethan oder Diazoeesigester, als mit dem Ver- 
halten des Kiirpers (a. u.) im Einklang steht. 

Fiir unsere Auffassung spricht: 
1. die Beobachtung, dass die Formel I ,  resp. die daraus durch 

eine einfache Atornwanderung entstehende Formel 
c6 HsN : c - s 

N H  C H  
,/ 
N 

von P u 1 v e r m a c  h e r  I) fiir eine ron der unseren verschiedene Ver- 
bindung wahrecheinlich gemacht wurde, welche er durch Condensation 
Ton *Phenylthiosemicarbazidc und Ameisensaure erbalten hat; 

2. die leicbte Spaltung unseres Rorpers durch saure Reductions- 
mittel. Diese Eigenscbaft scheint, wenn die wenigen bisher dariiber 
vorliegenden Beobachtungen den Schluss gestatten, fur Thiobiazole, 
iu welchcn das Schwefelatom zwischen Kohlenstoff und Stickstoff 
s teht ,  allgemein zu sein. J a c o b s o n  2, hat dies nachgewiesen fiir 

“N, A . W .  d a s  von ihm entdeckte P h e n y l e n d i a z o s u l f i d ,  CgHd 

H o f m a n n  u.  G a b r i e l 3 )  fiir das  D i b e n z e n y l a z o s u l f i m ,  

N NH, einen Vertreter der von T i e m a n n  entdeckten *Azo- 
\ ,’ 

\S /  

.Cs H5 C - S .. . 

c c6 H5 
sulfimea; das Verhalten des letzteren gleicht such insofern dem yon 
uns erhaltenen Thiobiazol, ale ea wie dieees dabei unter Entwickelung 
r o n  Schwefelwasserstoff zerfallt. Uebrigens ware bei einer nach 
d e r  Formel I zusamrnengesetzten Verbindung eine Spaltung durch 
Reductionsmittel schon deshalb nicht zu erwarten, weil sie niahts 
anderes als ein substituirtes Dimethylsulfid ist, und letzteres gegen saure 
Reductionsmittel resistent bleibt; in Uebereinstimmung damit wird 
d ie  oben erwahnte Verbindung von P u l v e r m a c h e r  durch reducirende 
Agentien nicht gespalten. 

1) Diese Berichte 27, 613. 
3) Diese Berichte 25, l5Y6. 

a) Ann. d. Chem. 877, 209. 



2591 

Fiir die neue Verbindung bleibt also nur  die Formel I1 reap. die  
durch Atomwandernng daraus entatehende Formel 11s iibrig. Sie is t  
demnach ein Diphenylamin, worin ein Phenyl dorch einen Thiobiazol- 
rest ersetzt ist. Im Einklang damit wird ihre LZienng in concentrirter 
Schwefelaiiure durch eine Spur Salpetersiiure blau gefirbt; ferner 
liefert sie ein Benzoylderivat, bei deasen , Spaltung Benzanilid auftritt, 
wodurch das Vorhandensein der Phenylamidogruppe bewiesen ist. 
Sie kann somit ale ein ( 4 ) - P h e n y l a r n i d o - ( 3 ) -  t h i o - ( l . 2 ) - b i a z o l  
oder nach der von A n s c h i i t z  im Richter ’schen  Lehrbuch (11, 476) 
durchgefiihrten speciellen Nomenclatur als ein a1 - p h en  y l  a m i d i r  t es 
T h i o [ a b ] d i a z o l  bezeichnet werden. D e r  ihr  zu Grunde liegende Ring 
tritt hier zurn ersteo Ma1 selbststaodig auf, nachdem er bisher nor ale 
Benzoderivat i n  dem Phenylendiazosulfid von J a c o  b s o n  vorlag. Wie  
in letzterem so wird e r  auch in der neuen Verbindung bei hiiherer 
Temperatur unter Abspaltung der mit einander verbondenen Stick- 
atoffatome, also ganz so wie der Pyrazolinring ( B u c h n e r ) ,  eerstiirt. 

Zum Schluss miige nicht unerwiihnt bleiben, dam die Addition 
dee Diaeomethans an Phenylsenfol acheinbar auch einen S e c h s r i n g  
liefern kiinnte, wenn die g a m e  Senfdgruppe N : C : S a n  der Reaction 
theilnimmt. Eine einfache Ueberlegung , deren Wiedergabe hier zn 
weit fohren wiirde, zeigt aber, dam diese Miiglichkeit ausgeschloseen 
werden muss. 

G H s N H .  C-S 
P h e n y l a m i d o - t h i o  b i a z o l ,  CH N. 

\ ,,4 
N 

Liest  man die atis j e  5 ccm Nitrosomethylurethan erhaltene Bthe- 
rische DiazomethanlBsung, welche ca. 1 g davon euthilt, mit j e  3.2 g 
Phenylsenfiil iiber Nacht stehen, so krystallisirt bia eum Morgen der 
grosste Theil des Reactionsproductes aus, wiihrend der Rest aus den 
Mutterlaugen gewonnen werden kann. Zur Reinigung wird aue ver- 
diinntern Alkohol umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. f~ CsH,N3S. 
Procente: C 54.2, H 4.0, N 23.7, S 18.1. 

Gef. s )D 54.6, m 4.4, B 23.9, 18.3, 18.2. 
Silberglanzende BlHttchen , in den meisten warmen Solventien 

leicht liislich, nicht in Wasaer und Ligoin .  Schmp. 172.5O unter 
Zersetzuog. Dabei werden ‘/3 des Stickstoffgehaltes glatt abgespalten. 
Ber. 15.8, gef. 15.5 pCt.; als weitere Reactionsproducte wurden Anilin 
und Spuren eines schwefelhaltigen Kiirpers nachgewieaen. 

Anfangs waren wir geneigt, die Verbindung fiir identisch rnit dem 
bei 1730 schmeleenden , Husserst Hhnlichen Phenylimidothiobiazolin 
von P u l v e r m a c h e r  zu halten. Ein directer Vergleicb mit einer voa 

B m I a  d. D. cham. Gasellschaft. Jrhrg. XXIX.  167 
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P h e n y l a m i d o t h i o -  
biazol  

Schmelzpunkt 17P.5O unter Zersetzung 
Basische Eigenschaften &ussent schwach 

Kochende Situren zerst6ren 
conc. SOa& + NOSH blau 

Mercuric hl or id fallt 
Zinn und Salzsaure entwickeln HsS 

Schmp. d. NO-Verbindung 980 
I) 'I) Acetyl- >) 1 ti20 

Die VerbinduDg besitzt weder basiscbe noch saure Eigenechaften ; 
Alkalien und Sauren sind bei gewohnlicher Temperatur ohne Ein- 
wirkung, i n  der Hitze findet Zersetzung statt. Beim Erwarmen mit 
verdiinnten Sauren tritt der Geruch nacb Schwefelwaaserstoff auf. 
Saure Reductionsmittel entwickeln schon in der Kalte Schwefelwasser- 
stoff. Coocentrirte Sauren losen, Wasser falit die ursprCDg1iche 
Substanz. Die Losung in concentrirter Scbwefelsiure wird durcb 
Salpetersaure blau. 

M e r c u r i v e r b i n d u l l g .  I n  alkoholischer Losung fallt Sublimat 
glanzende Nadelchen, welcbe aus verdiirintem Alkohol umkrystallisirt 
wurden. Schmp. 193'. 

Analyse: Ber. f i r  CsH6N3SHgCI. 
Procente: Hg 48.6, C1 8.6. 

Gef. D n 48.1, )) 8.8, 8.2. 

T r  i n i t r o d e r i  v a  t. 
Dieses entsteht beim Erwarmen mit verdiinnter oder concentrirter 

Salpetersaure. Zur Darstellung traigt man in die zehnfache Menge 
Warmer concentrirter Salpetersaure ein , fiillt nach der etiirmiechen 
Reaction mit Waeser und krystallisirt aus beissem Eisessig oder 
Aceton um. 

Analyse: Ber. fiir Cs&(NOi)3NaS. 
Procente: N 10.3, S 26.9. 

Gef. * 10.1, )) 27.1. 

Orangegelbe Prismen, Schmp. 2210. Schwer 16sIich. Oegeo 
SQuren bestandiger ale die urspriingliche Verbindung. Besitrt saure 
Eigenschaften, liefert mit Alkalien gelbrothe Loeungen und ein in  
Alkalien echwerliielicbee, nadelftjrmiges Natriumsalz. 

-____.___ 

Phenyl imidoth io-  
biazol in  

173O obne Zersetzung 
deutlich ausgesprochen 

wirkeo nicht ein 
- 
- 
- 

80-81 O 

1420 
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N i t  r oso -P  h e  n y la m i  d o -  t h i  o b i a r o  1. 
Diese Verbindung, dae Analogon des Dipbenylnitrosamins, erhiilt 

man am bequemsteo, wenn die alkoholieche Liisung des Thiobiazole 
mit Amylnitrit und SalzsPure versetzt und nach einiger Zeit vorsichtig 
mit Waeeer gefiillt wird. Weisse Nadeln, auB verdiinntem Alkohol, 
Schmp. 980. Geben die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction. Die L6eung 
in concentrirter Schwefeleiiure farbt aich beim Stehen roth oder blau. 

A n a l p  : Ber. fir Ca He Nd SO. 
Proceote: N 27.2. 

Gef. )) * 27.3. 

C, H5 
CHJCO" - .. ~ s 

A c e t y l - P b e n y l a m i d o -  t h i o b i a z o l ,  CH N 
\ /  

N 
Durch halbstiindiges Erhitzen mit 3 Th. Essigslureanhydrid und 

Man fallt rnit Wasser und kryetallisirt BUS ver- etwaa Natriumacetat. 
diinntem Alkohol urn. Weisse Blattchen, Schmp. 1 6 9 .  

Analyse: Ber. fiir Clo El9 NS SO. 
Procente: C 54.8, H 4.6, N 19.2. 

Gef. I) * 55.1, YI 5.3, )) 19.2. 

Benzoyl-Phenylamido-thiobiazol. 
Diese dem Acetylderivat analog zusammengesetzte Verbindung 

wurde rnittels Benzoylchlorid und Natronlauge gewonnen. Weisse 
Nadeln, aus verdiinntern Alkohol, Schmp. 157O. 

Analyse: Ber. fiir C151il1 NsSO. 
Procente: N 14.9. 

Gef. B n 15.1. 
Durch Behandlung der alkoholischen Liisung mit Zinkstaub und 

Schwefelsaure wurde B e n z a n i l i d ,  Schmp. 1610, erhalten. Daraus 
folgt, dasa Phenyl- und Benzoyl-Gruppe an demselben Stickstoff haften, 
wodurch das  Vorhandensein der Phenylamidogruppe aueeerhalb dee 
Ringee bewieeen iet. Daeselbe folgt iibrigens auch aU8 der Eigen- 
schaft der Benzoylverbindong, in concentrirter SchwefeleEure durcb 
einige Kiirnchen 
(Tafel) ,  welche 

Kaliumdichromat violet zu werden, - eine Reaction 
fiir Anilide charakteristi~ch ist. 

167. 




