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Fiir das Studium der Bildung der natiirlichen Riechstoffe sowie 
des Zusammenhanges vo11 Farbstoff und Riecbstoff der Blithen diirfte 
das  Nebeneinander-Vorkommen yon Indol und Anthranilslureester 
(- beide bekannte Spaltungsproducte des Indigos -) iiirht ohne In- 
teresse sein. 

L e i p z i g ,  21. Sept. l$W. Cheni. Labor. ron H e i n e  Q CO. 

410. M. Busch und E. Lingenbrink: UeberHydrazone von 
Dithioko hlensaureestern. 

[VorlLufige Mittheilung aus den1 chem. lnstitut der UnirersitHt Er1angen.J 
(Eingegangen am 5. October.) 

Die Untersuchung der Dithiocarbnzinsiiuren, R .  SH . NH. CS . SH, 
hat  gelehrt l ) ,  dass diese Verbindungen gleich iliren Estern fast aus- 
schliesslicli in  der tautomeren Form R . N H . N : C (S 11)2 iu Reaction 

SR‘ treten. In Uebereinstimmung mit der Forinel R . N H  . N : C<SH 
besitzen die Dithiocarbazinsaureester noch ausgepriigt snure Eigen- 
schaften im Gegensatz zu den Carbazinsaureeatern, R . i\‘ M . W H . 
COOR’, die nur in alkoholischem Alkali noch zur Salzbildung be- 
fkhigt sind. 

Ferner zeigt sich, dass bei der Einwirkuug vou Haloqenalkj 1 
auf die Alkalisalze der Dithiocarbazinsaureester das Metall durcb 
Alkyl ersetzt wird, wobei Verbindungen resultiren, die ihrer Zusammen- 
setzung nach a l p  H y d r a z o n e  von D i t h i o k o h l e n s a u r e e s t e r n  an- 
zusprecheo und durch ihr  Verhalten auch als  solche chnrakterisirt 
sind. So erhielten wir aus dem Kaliumsnlz des Pbenyldithiocarbazin- 
siiuremethylesters und Jodmettiyl d w  Phenylhydrazon des Dithio- 
kohlensauremethylesters, 

C6HS . N H .  N :  C<zgH8 + CHsJ = K J  + CsH5. N H .  N :  (kSCH: 

Wie E l’romm und M. H l o c h  in dem soeben erscbienenen 
Heft 13 dieser Zeitschrift 9, berichten, geheti die Ester der Dithio- 
carbaminsiiuren, R . N H . C S . SR’, durch einen analogen Vorgang in  
h i d e  der Dithiokohlensaureester, R . N : C(SR‘)z, iiber. 

Die Hydrazone der  Dithiokoblenslureester besitzen im Gegensatz 
zu den Ditbiocarbazinsaureestern basiscbe Natur. Die bislier darge- 
stellten Phenylderivate bilden dickfliissige Oele , die bis jetzt :iicbt 
ziim Erstarren gebracht werden konnten; uoter dern Einfluss yon 

SCH 

1) Journ. fiir prakt. Chem. 60, 25. 3) s. 2212. 



Mineralsluren erleiden sie eine hydrolytische Spakung in Phenyl- 
hydrazin und Dithiokohlensaureester bezw. deren Zerfallproducte, i n  
Beweis fiir die Richtigkeit der  angefuhrten Constitution. 

E x p e r i m e n  t e l l  e s: D e r  Phenyldithiocarbazinsanremethplester I )  

wird von verdunnter Natronlauge leicht aufgenommen, auch von Soda- 
h u n g  bei gelindem Erwiirmen; fiigt man zu der, sich iibrigens bald 
dunkel violetroth fiirbenden, alkalischen Lijsung concentrirte Lauge 
tiis zur beginnenden Triibung, YO scheidet sich das  N a t r i u m s a l z ,  

C6H5 . N H  . N : C<sNa , in gliinzeoden Blattclien ab. D a s  Salz 

liist sich sehr leicht in  Wasser und Alkohol, beim Aufbewahren zer- 
setzt es  sicli nach kurzer Zeit. 

S C  Ha 

Urn das 

P h e n y 1 I r  y d r a z o n d e s D i t h i o k o h 1 e n s a u r e m e t 11 y 1 e s t e r s , 

darzustellen, versetzt man die alkoholische L6sung des genannten 
Carbazinsaureesters rnit der  zur  Salzbildunp erforderlichen Menge 
alkoholischen Kalis und liisst die Fliissigkeit mit der berecbneten 
Menge Jodmethy 1 einige Stuoden in einem verschlossenen Geflies 
stehen; es empfiehlt sich, die Losung moglichst vor Licht zu schhtzen, 
dn sie sich sonst bald dunkel farbt. Nachdern die Umsetzung vollen- 
det ist, wird der griisste Theil des Alkohols abdestillirt, der Riickstand 
mit reichlich Wasser vgrsetzt und das als gelbes Oel niederfallende 
Hydrszon durch Aufnehmen mit Aether isolirt. Wie bereits bemerkt, 
waren die Versucbe, das Product krystnllinisch zu gewinnen, einst- 
weilen ergebnisslos, doch erhielten wir dae Chlorhydrat in krystalli- 
sirter Form. Diesea Salz wird aus der ltherischen Liisung der Base 
durch alkoholische Salzsaure zuniichst ebenfalls iilig gefallt, das  Oel 
kann jedoch durch Anreiben mit wenig absolutem Alkohol ohne Miihe 
in krystallinischen Zustand iibergefihrt worden. D e r  Versuch , das 
Salz umzukrystallisiren, wobei die Substanz behufs Losung rnit Al- 
kohol erwarmt werden musste, lehrte, dass bereit-; unter diesrr Be- 
dingung die oben nngedeutete Spaltung des Hydrazons eingeleitet 
wird; wir bekarnen aus der alkoholischen Losung auf Zusatz von etwas 
Aether nur  salzsaures Phenylhydrazin. Uebrigens erwies sich die 
zuniichst erhaltene, weiese Krystallma.sse als reines s a l z s a u r e s  P h e -  
nyl h y d r a z o n .  

CgB12NaSs.HCl. Ber. N 11.26, S 25.75, HCI 14.68. 
Gef. n 11.51, 26.00, n 14.53. 

CsHS . N H . K :  C(SCHs)g, 

In  der Hoffnung, das P h e n y l h y d r a z o n  d e e  D i t h i o k o h l e n -  
s a u r e d i b e n z y l e s t e r s ,  CsH5. N H .  N :  C(S.CH2. CbH&, in fester 
Form gewinnen zu kiinnen, haben wir dieses Derivat in annaloger 

I) Diese Berichte 28, 2646. 



2622 

Weise xus dem Phenylditbiocarbaziosiiurebeuzglester I)  und Benzyl- 
chlorid dargestellt; da das Chlorid trager einwirkt, als das Jodalkgl, 
so wurde die alkalisch -alkoholische Losung der Componenten kurzr 
Zeit unter Rickfluss gekocht. Das wiederurn mit Wasser abgeschie- 
dene Reactionsproduct bildete ein dickflGssiges, gelbes Oel, das eben- 
falls nicht fest wurde; es  besitzt einer Stickstoffbestimrouii~ zu Folge 
die erwartrte Zusammensetzung. 

CSI H?oN,S~. Bor. N 7,(;!1. Gef. Ii H.O(;. 

411. FrkdBric Reverdin  und F. Eckhard: 
Ueber einige Chloranisidine und uber dae Metachloranisol. 
Eingegangen mi ‘2. October: mitgcthcilt i i i  dcr Sitzung von Hrn. E. Tauber.] 

Nach .einer friiheren Mittheilung des Eineu2) von uns findet bei 
der  Nitrirung des p-Bromanisols und des p-Chloranisols unter den 
angegebaneii Bedingungen keine Wanderung des Halogenatoms statt. 
Dagegen tritt diese Erscheinung bei der Nitrirung des p-Jodanisols3) 
und drs p-Jodphenetols a )  auf. Es wurde d a m  frrner beobachtet, 
dabs bei der Nitrirung des p-Brornphenetols4) ebrntblls eine Wanderung 
des Bromatoms stattfindet und dass, im Gegenuatz zu der frtiherrn 
Mittheilung, auch bei der Nitriruug des Ti-Brornanisols diese Ercchei- 
nung, wenn auch iii uicht so deutlicher Weise, eintritt. Es war  nun 
im Hinblick aul’ diese ‘l‘hatsachen von Interesse, aucli fiir die Nitrirung 
des p-Cliloranisols siclier naclizuweisen, OIJ rinr Wanderung des 
Halogenatoms auftritt oder nicbt. Wir  habeu zii diesem Zweck die 
Untersuchnogen iiber die Nitriruug des 0- und p-Chloranisols wieder 
aufgenonimeu und haben diese Grlegenheit benutzt, urn die Chlor- 
anisidine, die bei der Reduction der erhaltenen Nitrokorper entstehen 
und bis jetzt noch nicht bekannt warm,  zu charakterisiren. 

N i t r i r u n g d e s o - C 11 I o I‘ a n i 5 o 1 s. 

Nitrirt man durch Rintragrn ainc,s Theiles rauchender Salpetar- 
saure vom spec. Gewicht 1.4 in die entsprechende Menge o-Chlor- 
anisol, so rrhalt man das o - C h l o r - p - n i t r a n i s o l ,  CtiHS(OCH3)Cl 
. NO*, (1.2.4), in der Form weisser Nadeln, die bei 95O schmelzen. 
Die Constitution dieses Derivates wurde festgestellt duwb den Nach- 
weis der Identitat mit dem Korper, den man erhiilt, wenn man im 
0 -  A m  i;do-p-ni t r a n  i s 01 (Schmp. 11 7- 11 8O) die Arnidogruppe durch 

1)  Journ.  fur prakt. Chciu. GO, 21s. 
9 Diese Berichte 29, 2595. 
4) Diese Berichte 32, 152 (nit Diiring). 

2) Diebe Berichte 29, 995. 




