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Fir das Studium der Bildung der natiirlichen Riechstotfe sowie
des Zusammenhanges von Farbstoff und Riechstoff der Blithen diirfte
das Nebeneinander-Vorkommen von Indol und Anthranilsiureester
(— beide bekannte Spaltungsproducte des Indigos —) nicht chne In-
teresse sein.

Leipzig, 21. Sept. 1899. Chem. Labor. von Heine & Co.

410. M. Busch und E. Lingenbrink: Ueber Hydrazone von
Dithiokohlensdureestern.

[Varliufige Mittheilung aus dem chem. lnstitut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 7. October.)

Die Untersuchung der Dithiocarbazinsiuren, R.NH.NH.CS.SH,
hat gelehrt!), dass diese Verbindungen gleich ihren Estern fast aus-
schliegslich in der tautomeren Form R.NH.N:C(SH). in Reaction
treten. In Uebereinstimmung mit der Formel R.NH.N: C<g§]
besitzen die Dithiocarbazinsiiureester noch ausgeprigt saure Eigen-
schaften im Gegensatz za den Carbazinsiureestern, R.NH.NH.
COOR/, die nur in alkoholischem Alkali noch zur Salzbildung be-
fihigt sind.

Ferner zeigt sich, dass bei der Linwirkung von Halogenalkyl
auf die Alkalisalze der Dithiocarbazinsdureester das Metall durch
Alkyl ersetzt wird, wobei Verbindungen resultiren, die ihrer Zusammen-
setzung nach als Hydrazone von Dithiokohlensdureestern an-
zusprechen und durch ihr Verhalten auch als solche charakterisirt
sind. So erhielten wir aus dem Kaliumsalz des Phenyldithiocarbazin.
siuremethylesters und Jodmethyl das Phenylhydrazon des Dithio-
kohlensduremethylesters,

CsHs-NH-N=C<SgH‘ +CH3d =KJ + CsH5.NH.N:C<gggi

Wie E. Fromm und M. Bloch in dem soeben erschienenen
Heft 13 dieser Zeitschrift #) berichten, gehen die Ester der Dithio-
carbaminsiuren, R . NH.CS8.8R', durch einen apalogen Vorgang in
Imide der Dithiokohlensdureester, R. N : C(SR'),, iiber.

Die Hydrazone der Dithiokohlensdureester besitzen im Gegensatz
za den Dithiocarbazinsiureestern basische Natur. Die bisher darge-
stellten Phenylderivate bilden dickfliissige Oele, die bis jetzt nicht
zum Erstarren gebracht werden konnten; unter dem Einfluss von

1) Journ. fir prakt. Chem. 60, 25. % 8. 2212.
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Miperalsiuren erleiden sie eine bydrolytische Spaltung in Phenyl-
hydrazin und Dithiokohlensiureester bezw. deren Zerfallproducte, ein
Beweis fiir die Richtigkeit der angefiibrten Constitution.
Experimentelles: Der Phenyldithiocarbazinsiuremethylester 1)
wird von verdiinnter Natronlauge leicht aufgenommen, auch von Soda-
lésung bei gelindem Erwirmen; fiigt man zu der, sich dbrigens bald
dunkel violetroth firbenden, alkalischen Ldsung concentrirte Lauge
bis zur begionenden Triibung, so scheidet sich das Natriumsalz,

CsHs .NH.N: C<SNa , in glinzenden Blittchen ab. Das Salz

158t sich sehr leicht in Wasser und Alkohol, beim Aufbewahren zer-
setzt es sich nach kurzer Zeit. Um das

Phenyllhydrazon des Dithiokohlensduremethylesters,
Ce¢Hy . NH.N: C(SCHa),,

darzustellen, versetzt man die alkoholische L&sung des genannten
Carbazinsdureesters mit der zur Salzbildung erforderlichen Menge
alkoholischen Kalis und lisst die Flissigkeit mit der berechneten
Menge Jodmethyl einige Stunden in eiuem verschlossenen Gefiiss
stehen; es empfiehlt sich, die Lsung méglichst vor Licht zu schiitzen,
da sie sich sonst bald dunkel firbt. Nachdem die Umsetzung vollen-
det ist, wird der grosste Theil des Alkohols abdestillirt, der Rickatand
mit reichlich Wasser versetzt und das als gelbes Oel niederfallende
Hydrazon durch Aufpehmen mit Aether isolirt. Wie bereits bemerkt,
waren die Versuche, das Product krystallinisch zu gewinnen, einst-
weilen ergebnisslos, doch erhielten wir das Chlorhydrat in krystalli-
sirter Form. Dieses Salz wird aus der étherischen Ldsung der Base
durch alkoholische Salzsdure zuniichst ebenfalls lig gefillt, das Oel
kann jedoch durch Anreiben mit wenig absolutem Alkohol ohne Mihe
in krystallinischen Zustand iibergefihrt worden. Der Versuch, das
Salz umzukrystallisiren, wobei die Substanz behufs Losung mit Al-
kohol erwirmt werden musste, lehrte, dass bereits unter dieser Be-
dingung die oben angedeutete Spaltung des Hydrazons eingeleitet
wird; wir bekamen aus der alkoholischen Lésung auf Zusatz von etwas
Aether npur salzsaures Phenylhydrazin. Uebrigens erwies sich die
zunéchst erhaltene, weisse Krystallmasse als reines salzsaures Phe-
nylhydrazon.
CoHy9Ny S, . HCL. Ber. N 11.26, S 25.75, HCI 14.68.
Gef. » 1151, » 26.00, » 14.53.

In der Hoffnung, das Phenylhydrazon des Dithiokohlen-
sduredibenzylesters, CoH; . NH.N:C(S.CH;y. CsHs)q, in fester
Form gewinnen zu kdnnen, haben wir dieses Derivat in analoger

1) Diese Berichte 28, 2646.
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Weise aus dem Phenyldithiocarbazinsiiurebenzylester ') und Benzyl-
chlorid dargestellt; da das Chlorid triger einwirkt, als das Jodalkyl,
so wurde die alkalisch-alkoholische Lésung der Componenten kurze
Zeit unter Rickfluss gekocht. Das wiederum mit Wasser abgeschie-
dene Reactionsproduct bildete ein dickfliissiges, gelbes Oel, das eben-
falls nicht fest wurde; es besitzt einer Stickstoftbestimmung zu Folge
die erwartete Zusammensetzung.
CoiHaoN3Ss.  Bor. N 7.640.  Gel. N 8.006.

411. Frédéric Reverdin und F. Eckhard:
Ueber einige Chloranisidine und iiber das Metachloranisol.
Eingegangen am 2. October: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tduber.)
Nach .einer frilheren Mittheilung des Einen?) von umns findet bei
der Nitrirung des p-Bromanisols und des p-Chloranisols unter den
angegebenen Bedingungen keine Waunderung des Halogenatoms statt.
Dagegen tritt diese Erscheinung bei der Nitrirung des p-Jodanisols?)
und des p-Jodphenetols?) auf. Es wurde dann ferner beobachtet,
dass bei der Nitrirung des p-Bromphenetols*) ebenfalls eine Wanderung
des Bromatoms stattfindet und dass, im Gegensatz zu der friiheren
Mittheilung, auch bei der Nitrirung des p-Bromanisols diese Erschei-
nung, wenn auch in nicht so deutlicher Weise, eintritt. Es war oun
im Hinblick auf diese Thatsachen von Interesse, auch fiir die Nitrirung
des p-Chloranisols sicher nachzuweisen, ob eine Wanderung des
Halogenatoms auftritt oder micht. Wir haben zu diesem Zweck die
Untersuchungen iiber die Nitrirnug des o- und p-Chloranisols wieder
aufgenommen und haben diese Gelegenheit benutzt, um die Chlor-
anisidine, die bei der Reduction der erbaltenen Nitrokérper entstehen

und bis jetzt noch nicht bekannt waren, zu charakterisiren.

Nitrirung des o-Chloranisols.

Nifrirt man durch Kintragen eines Theiles rauchender Salpeter-
siure vom spec. Gewicht 1.4 in die entsprechende Menge o-Chlor-
anisol, so erhilt man das o-Chlor-p-nitranisol, C;H;(OCH;)Cl
.NOz, (1.2.4), in der Form weisser Nadeln, die bei 95° schmelzen.
Die Constitution dieses Derivates wurde festgestellt durch den Nach-
weis der Identitit mit dem Korper, den man erhilt, wenn man im
o-Amido-p-nitranisol (Schmp. 117—1189) die Amidogruppe durch

1 Journ. fur prakt. Chem. 60, 218.
7) Diesc Berichte 29, 2595. %) Diese Berichte 29, 997.
4) Diese Berichte 32, 152 (mit Diiring).





