
904 

Bei der D e s t i l l a t i o n  des S u l f a t e s  der Diaminbase erhalt man 
in scblechterer Anabeute ein Kohlenwasserstoffgemisch , aos welchem 
man durch Rectification iiber Natrium T o l u o l  abscheiden kann. 

0.1435 g Sbst. (bei 110-1110 siedend): 0.4783 g CO2. 0.1118 g HgO. 
C I H ~ .  Ber. C 91.30, H 8.69. 

Gef. 90.71, )) 8.69. 
. 

Nach dieser Methode werden sich auch noch andere, dihydrirte 
Kohlenwasserstoffe darstellen lassen. Augenblicklich bin ich beschiiftigt, 
den Zerfall der Phosphate des Parahexabydophenylendiamine 
und des Metahexabydrophenylendiamins, sowie die hierbei ent- 
stehenden isomeren D i h y d r o b e n z o l e  zu untersuclien. I n  einer aus- 
fiihrlichen Abhandlung werde ich diesen Gegenstand spater anderwiirte 
publicirrn. 

46. M. Busch und E. Wolpert: Ueber die Einwirkung von 
Senfolen auf Dithiocarbazinsamen. 

[Mittheilung aus dem chernischen Institut der Universitirt Erlangen.] 
(Eingcgangen am 30. Januar.) 

Die Reactionsfiihigkeit der Dithiocarbazinsauren, sowie ihre Nei- 
gung zur Bildung riogfiirmiger Complexe l] kommt auch in dem Ver- 
halten dieser Hydrazinderivate gegeniiber Senfiilen deutlich zum Aus- 
druck. So vereinigt sich die Phenyldithiocarbazinsiiure in Form ihres 
Iialiurnsalzes mit Phenylsenfol in alkoholiscber Losung bereits bei 
gewohnlicher Temperatur. Die Reaction besteht jedoch nicht in einer 
einfachen Anlagerung des Senfols an die Carbazinsaure, sondern es  
findet gleichzeitig eine innere Condensation des intermeditir gebildeten 
Thioharnstoffs unter Austritt von Schwefelwasserstoff statt. Da die 
resultirende Verbindung einerseits stark saure Natur besitzt, anderer- 
wits leicht ein Oxydationsproduct von Disulhd-Charakter, sowie br i  
energischer Oxydation eiiie Solfonsiiure liefert , so liegt in derselben 
7 weifellos ein Mercnptanderivat vor; e s  kommen infolgedessen fiir den  
Verlauf der Condensation zwei Miiglichkeiten in Betracht. die durch 
folgendr Fornielgleichungeo veranschaulicht werden : 

C6Hs.N - N CsH5.N - - N  
SC C.SH 

= H2S + \/ 
I. CS C.SH 

7 

I HS N.CeH5 
N H. CG H5 

CsH+ ~ - N  CgIl5.N N 
C.SH = H2S + CGHs.N:C C.SH. 

\/ 
11. CsHs.N:C 

S 
\ 

SH SH 

I )  Vergl. Journ. fiir prakt. Chem. 60, 2.5. 
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I m  ersten Falle wiirde also ein T r i a z o l t h i o i ,  im zweitentein 
T h i o b i a z o l t h i o l  entstanden sein. - Behiifs Aufkllrung jder Con- 
stitution des erhaltenen Kiirpera haben wir anstatt der leicht [ver- 
anderlichen Thiolverbindung zur Untersnchung den bestindigeren Me- 
thylfither herangezogen, der bequem zu erha!ten und durch gutes 
Krystallisationsverm6gen ausgezeichnet ist. Von einem Thioather der 
Formel I sollte man nun erwarten, dase e r  sich durch Quecksilber- 
oxyd entschwefeln, d. h. der Carbonylschwefel durch Sauerstoff er- 
setzen lame,  und dass er sich andererseits beim Erhitzen mityMine- 
ralsauren im Gegensatz zu einer Verbindung der Formel I1 bestiindig 
erweisen werde, besw. kein Anilin abspalte. D a  der in Frage stehende 
Methyltither thatsachlich eio derartiges Verhalten zeigt, so ist man 
berechtigt, ihm die der ersten Formel  entsprechende Constitution bei- 
zulegen, das  betreffende Mercaptan demnach zu hezeichnen als -k* , 

1.4-Dipheny1-5-thiotriazolon-3-thiol: 
Cs Hs . N,,N .. 

SC5 3C.SH. 
\ 4 /  

N.CsH5 
Das bei der partiellen Entschweflung des Thioathers resultirende 

D i p h e n y l  t r i a z o l o n t h i o m e t h a n ,  
C6Hs.N- N 

OC C.SCHs, 
N.CgHa 
\/ 

sollte nun identisch sein mit einem Methylsulfid, welches W. M a r c k -  
w a l d  1) durch Methyliren e k e s  Kiirpers gewonnen hat ,  der seiner 
Auffassung nach BUS u- Diphenylthiosemicarbazid nnd Phosphen nach 
folgender Gleichung entateht: 

CgHs.NH---N Cg H,. N-----N .. 
COClz + C.SH = OC C.SH + 2HCl;  

\/ 
H N ~ ~ H ~  N.C6&, 

in  Wirklichkeit erwies sich aber unser Thioather ale i s o m e r  mit 
demjenigen M a r c k  w a l d ' s .  Wie in der nachfolgenden Abhandlung 
von B u s c h  und H o l z m s n n  dargelegt ist, hat  sich eine Liisung der 
Frage dahin erbriogen lassen, dass dem M a r c l t w a l  d'schen Kiirper 
eine andere Constitution zuertoilt werden muse. 

Im weiteren Verlauf der Untersuchung haben wir die interessante 
Beobachtung gemacht, dam die Reaction awischen der Phenyldithio- 
carbazinsaure und Phenylsenfd unter veriinderten Vereuchsbedingungen 

I) Diese Berichte 25, 3103 [1892]. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X X X l V .  20 
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auch den oben durch Formelgleichung I1 nusgedriickten Verlaof nehmeu 
kann. Als wir namlich den bereits erwiihnten Methylather, das Di- 
pheiiylthiotrinzolonthiomethaxi, auf directeni Wege aus dern Phenyl- 
ditliiocarbazinsauremethylrster durch Erhitzen desselben mit Phenyl- 
senfiil synthetisircn wollten entsprecheiid der Gleichung : 

erhielten wir zu unserer Ueberrsschuiig einen Korper, der zwar die- 
sr lbe procentische Zusatrtrnensetzung, aber ganz andere Eigenschaften 
wie der  erwartete Thioather besass; der neue Aether schinilzt bereits 
bei 6 i ' ,  der erst erhalterie bei 124". Ha lag n:lhe, den Versuch unter 
deu gleichen Bediiigungen nuch niit drr Dithiocarbazinsiioi e selbst 
arizustelleri. Durch EihitLeu der Saure - es ist aucti in  diesem 
Falle'wegen der Unbest2ndigkeit der freien S6ure das  Kaliumsalz zu 
verwenden - mit Phenyluenfd oline Losungsmittel entsteht eiti Mer- 
captan, das zwar irn Habitus wie auch im Schmelzpunkt dem friiher 
erhalteneii Triazoloiithiol sehr iiiLnlich ist; beim Metbyliren giebt es 
aber den letztgenaitntrn Methylather vorn Schrnp. 670, ist also that- 
ahchlich rnit dem Triazolonthiol isomer. Das zugehiirige Disulfid 
zeigt iin Gegensatz zu dern des Triazolonthiols basische Eigenschaften. 

Der  beim Erhitzen des Carbazinsauremeth~lesters init Phenyl- 
seufol sich bildende Tliioiither ist nun als P h e n y l t h i o b i a z o l o n -  
ail il-t'h,io - m e t h a u , 

CgH5.N ?r' 
CGH:, . N : C  C.S.CH3, 

\/ 
S 

anzusprechen. Fiir diese Auffassung sind fnlgende Thatsachen niaass- 
gebend gewesen. 

Die Substanz wird durcli Quecksilberoxyd nicht angegriffen , der 
Schwefel muss demnach im Ring gebiinden sein. Beini Erhitzen mit 
Salzsaure erfolgt Abspaltung vnn Aiiiliri ; das neben Anilin entetehende 
Spaltungsproduct ist identiscli rnit P h e  n y l  t h i o  b i a z o l o n  - t h i  o -  
IIJ e t  h a n ,  welcbes wir aiidererseits aus deiii Phenyldithiocarbazin- 
siiurernethylester und Phosgen aufbaueii konriten: 

CsH5 .NH-- -N C6Hb.N - - N  
COCl;! + C.SCH3 = OC C.SCH3. 

-../- 
€IS' S 
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Der  durch Salzsaure eingeleitete Spaltungsprocess kann sich dem- 
nach nur in folgender Weise vollziehen: 

CsH5.N -N C6Hj.N -N 
C6H5.hT:C C.SCH3 + H 2 0  = OC C.SCH3 + CsHs.NH2, 

. ./ \/ 
S S 

womit zugleicli die Constitution des fraglichen Thioiithers als bewiesen 
zu erachteri ist. 

Die Verauche wurden einerseits noch auf die p-Tolyl- und n-Naph- 
tyldithiocarbazi~isjure, andererseits a u f  p-Tolyl- und Allyl-Senf6l mit 
gleichein Erfolge ausgedehnt; nur zeigte sich das letztgenannte Sen61 
- wie i n  uianchen aridereii Fiillen - bedeuterid t r lger  in seiner 
Wirkung. 

Die rorliegeride Untersucbung zeigt also, dass man es je  nach 
Wahl  der Versuchsbedingungen in der Hand hat, aus Dithiocarbazin- 
sauren und Serifiilen - letztere mit eiiier gewisseri Einschrankung - 
zu- Biazolon- oder Triazolon-Abkotnmlingeu zu gelangen. 

nieser  Befuiid erinnert an das Verhalten des I-Benzoyl-4-phenyl- 
thiosemicarbazids, welches nach einer interessanten Untersuchung von 
M a r c : k w a l d  und Bott ')  unter dem Eintluss von Acetylchlor id ,  

N- ~ -\T N-- ..-N 
C,jHs.C.OH C . N H C G H ~  - - -  + C6Hs.C C .  NHG H~ 

H S' S 
\/ 

Dipheny lirnidothiobiazolin, 
mit B'e n z oy 1 chlorid dagegen 

N- .-.-N .. IS - -  N 
CeHj .C.OH C . S H  ~ ~b CgH5.C C.SH 

/ .-./ 
H N . C e H j  N . C s H j  

Dipt enyl-lmidobiazolylmercaptan 
(4.5-Dip henyltriazol-3-thiol). 

liefert. 
Sctiliesslich,sei noch bemerkt, dass P h e n y l c y a n a t  sich gegeo- 

iiber dern Plienyldithiocarbazitisauremethylester iiicht analog Phenyl- 
senfiil verhiilt; hier bleibt die Reaction vielmehr auf halbem Wege, 
d. h. bei der Rildung des entsprechenden Harnstoffs, 

C6Hg.N.  NFI.C$.SCH, 
C O  .NIICo Hs , 

stehenceine Condensation uuter Abspaltung yon Wasser oder Schwefel- 
wasserstotf war nicht zu erreichen. 

'1 Dime Berichte 29, 8911 [189(i]. 
20 * 



Die Dithiocarbazinsaure erleidet unter der Einwirkung des 
Cyanats Zerfall in die Kornponenten , Schwefelkohlenstoff und Phe- 
nyl h y d razin. 

Ex p e r i  m e n  t e 1 1  e s. 
1.4 -I) i p h e n  y I -  5 - t h  i o t r  i a z  01 o n  - 3 - t l i i  o 1. 

CgH5.N N 
SC C SH. 

Phenyldithiocnrbaziusaures Knlium wird i n  circa 50-proceiitigem 
Alkohol gcliist und die rnolekulare Menge Phen? lsenfol mit soviel 
Alkohol hitizugefiigt, dass die Liisung bei gewiihiilicher Temperatur 
klar  blribt; nach Zugnbe ron etwas concentrirter Nation- oder Kali- 
h u g e  iiberlasst mati die Fllssigkeit 12-15 Stunden sicli selbst. D e r  
Zusatz roii Aetzkali ist erforderlich, d a  sonst die Ausbeute an Tr ia -  
zolon dttrcli Bildung nieht aaher  untersuchter Nebenproducte selrr be- 
eintrgir htigt wird; man nirnmt auf 30 g Iialiurnsalz circa 20 ccrn Lauge. 
Die Reactionsfliissigkeit wird schliesslich noch ‘/2 Stunde auf 70-80° 
erwiirmt; die Vollendung des Piocesses ist dnran erkenntlich, dass 
eirie Probe der LBsung auf Zusatz ron Salzdiure und Eisenchlorid 
sofort eitie rein gelbe Falluiig - Disulfid - liefert, wahrend bei Ge-  
genwart von ‘uu! eranderter Carbazinsaure der Niederscblag dunkel- 
oder tjchrnutzig-gelb ist. Das Reactionsproduct wird durch Salzsiiure 
in) Ueberscliuss gefallt, und zwar erhblt man es bei vorsichtigem Zu- 
satz der Siiure uud Kuhlen der Fliissigkeit gleicli als gelblicbe Kry- 
stallniasse. Durch Digerireri mit warrnern Alkohol, wodurch das stets 
als Nebenproduct entstehende Phenylthiouretban entfernt wird, und 
Unikrystallieiren aus Eisessig wird das  Mercaptan in gelben Nadeln 
gewonnen, die fiir die weitere Verarbeitung binltinglicb rein sind. D a  
der Kiirper sehr leicht eine partielle Oxydation z u  dem entsprechen- 
den Disulfid erfabrt, so zeigt er, in der eben angegebenen Weise be- 
Landelt, nteist keinen scharfen Schmelzpunkt. 

Fiir die Aualyse wurde deshalb eiiie Probe in der Art gereinigt, 
dass die Substanz nochmals in verdiinntern Amrnoniak aufgenommen, 
rnit Salzstiure gefallt utid nach dern Trocknen unter mijglicbstem 
Luftabscbluss aus Renzol umkqystallieirt wurde. Wir  erbielten so 
derbe, wasserhelle, zu Biischrlit vereiiiigte Nadeln , die niir mehr 
schwach gelblich gefarbt erscheineu uud bei 177-1780 schmelzen; 
sie aind schwer liislich in Alkohol, ziemlich leicht in siedendem Eis- 
essig und Benzol. 

‘. 0- 

N.CsH5 

ClaH11N~Sz.  Ber. C 56.94, H 3.66, N 14.74, S 22.46. 
Gef. )) 59.28, )) 3.99, D 14.71, 33.59. 

Wird das  vorstehende Mercaptotriazolon iu wenig Alkohol unter 
Zugabe der entsprechenden Meoge Kalilauge geliist und Jodmethyl in 
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geringem Ueberschiiss hinzugefiigt, so erstarrt die Fliissigkeit nach 
wenigen Minoten zi i  einern dicken Krystallbrei yon weissen Nadeln, 
die den MethylCtber des Mwcnptans, das 

Di p h e n y 1 t h i o  t r i a z  o 1 CJ n t h i o  m e t  h a n ,  
CsH,,.N--- N 

SC C.SCH3, 
\/ 

N .  C:6H!, 

darstellen. Bus Alkohol umkrystallisirt, erweicht die Substauz bei 
1190 und schrnilzt bei 120". Mitunter wird statt dessen ein bei 124O 
erweichendes und bei 115O schmelzendes Product erhalten, das bei der 
Analyse die gleiclie Zusarnmensetzung aufwies. Ueim Erhitzen uber 
den Schmelzpunkt oder beitn Kochen mit Alkali wird der niedrig 
schnielzende Kiirper(1) i n  den anderen (11) urngewandelt. Beide Formen 
kryst,allisiren aus Alkohol in schonen, langen Nadeln und zeigen die 
gleicheri Loslicbkeitsrerhaltnisse. 

Sehr leicht loslich in Benzol iiird Chloroform; weniger leicht in 
tieissern Alkohol und schwer loslich in Gnsolin. 

Dn wir eine derartige Erscheinung bei dern analog gebauten, unten 
zu bcschreibenden To1 y 1 phenylthiotriazolonthiomethan nicht beobach- 
ten konnten, trotzdeni wir wiederholt darnach fahndeten, so diirften 
hier wohl zwei physikalisch rerschiedene Modifcationen rorliegen. 

CijHisNsSa. Rw. C 60.20, H 4.35, X 14.05. 
Gef. bei KBrpw I n 60.60, i~ 4.81, r )  14.17. 
* * )) II c 60.47, '.' 4.ti3, )) 14.W. 

Der M e t h y l i i t h e r  tauscht beim Behandeln m i t  Q u e c k s i l  b e r -  
o x y  d ein Schwefelatom gegen Sauerstoff aus: dieser Process vollzieht 
sirh erst vollstaiidig beim Ihliitzen der Benaol-L&ung im Einscbluas- 
robr bei 150°. Die Reaction war nach zweistiindigem Erhitzen be- 
eiidet; die voin Schwefelc~necksilber abfiltrirte Liisung lieferte beim 
Verdunsteii des Belizols eiiie fiirllose Krystallrnasse, die aus Alkohol 
in aiirfelahiilichen Prismen krystallisirte. Der Schinelzpunkt liegt bei 
103O. Der Rijrper l h t  sicli in Aether, sehr leicht in Beuzol und 
warmem Alkohol, schwer dagegen in k a l t e ~ r ~  Alkohol, er ist uuliislich 
in Wasser. Basische Eigenschaften sind nicht vorhaiiden. 

Die Analyse crgab Zahlen, die dern erwarteten, 
C6 H5. N-- - N  

OC C . S C H 3 ,  
N.CgH5 
'./ 

I .4- D i p  h e n  y 1 t r i a z o l o n - 3 -  t h i  o rn e t h a n  
entsprechen. 

C I ~ H I ~ X ~ O S .  Ber. C (J3.60, II 4.59, N 14.84, S 11.31. 
Gef. )) 63.88, )) 5.01, * 15.04, )) 11.28. 
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Denselben Kijrper kann ninn a i i ch  direct aus detn Thiotriazolon- 
tbiol durch Behmdeln niit Quecksilberox) d und Methjliren des eiit- 
standenen Entschweflungspro~l i~ct~s ei haltrii. Die partielle Ent- 
schwetlung dcs Tliiotriazolorithiols, welche in der gleicheii Weise wie 
die des Metliylsulfids vorgrnontnieri wwde,  fiihrt zunlchst zu einern 
schwer liisliclien, Lei 22'7 " srhnielzenden Product, das jedeiifalls das 
Disulfid des Mercapt:ins, 

vorstellt : dssselbr wird durch Behnndeln niit Nntriiirnarna1g:ini in ver- 
diiiiritem Alkohol leicbt iri Liisung gebracht. Ails dieser LKsung wird 
nun durch verdiirinte Saleslure ein krystallinisclior KBrper gefiillt. der 
nach dem Uritkrystallisireit :tiis illkohol bei 1350 schmolz. Ila diese 
Verbindung beim Methyliren den Methyliit.her vom Schnip. 103'' er- 
gab, so liegt iii ihr zweifellos das D i p h e n y l t r i a z o l o n t h i o l  vor. 
Wir habeii das Marcaptan 5elbst nicht weiter untersucht, da d i r  Auu- 
beute an demselhen eine sehr m:ingelhafte war. 

I h s  D i p b ell y 1 t h i o t r i  a z  o I o n t h  i o in e t h a n  erleidet beim Er- 
hitzen mit, c o n c e n  t r i r t  e r  S a l z s a u r e  keine Veranderong; selbst 
als wir dicl Temperntur bis a u f  200" steigrrteii, liess sicli i n  drm 
Rohrinhalt. dem I)cAhufs Liisiiiig des Methyllthers etwas Eiwssig hin-  
zugrfiigt, war ,  Itein Aniliti ti:tcliweiseii. Auf Zusatz von Wasser fie1 
nnveriindertes Thioci.iazoloiitliii)metlinri mis, wahreiid aus dem Filtrat 
geririge Mengen des obrn berc:hriebenen Methylsulfids vorn Schrnp. 
103" isolirt werdoii konnten ; linter den gen:innteri Bedingii!igen hatte 
also niir eine theilweise Ihtsc:hwefeloiig des Ttiiotriazolons stattge- 
funden. 

D i p h e n y 1 t h i o t r i a z o 1 o 11 s u 1 fo n s iiu r e ,  

Die Solt'osaure wird i n  Form des Kaliumsalzes bei der Oxy- 
dation des I)ipheiiplthiotriazolouthii,lJ rnit der berechneten Menge 
Kalinmprrn~ang:rnat~ gewonnen. T)as Mercaptnn wird mit der erfor- 
derliclieri Menge Knlilauge in Wasner aufgenornmen und Kaliumper- 
manganat in 2-procentiger Iiisung einget,ropft. Das Filtrat vorn Hraun- 
stein liefert beim Eindanrpfen eine fast f;trl>lose Krystallninsse, die aus 
verdfinnteni Alkohirl in kleinen, weissen Kadelii vom Schmp. 343O 
anschiesst. 

HI,, NJ S . SO:, H.  

C~~HION~S.SO~K. Bcr. R 1051, S 15.24. 
Gcf. )) 10.44, D 17.05. 

Dnrch gelindere Oxydationsmittel, wie Eisenchlorid und Jod ,  
wird das Thiotriazolonthiol in das entsprecbende 



D i s u l f i d ,  ( C I , H I , N + S ~ ) ~ .  ubrrgefiihrt. Fiir die Darstelluiig 
desselben bewiihrte .&h die Oxydation mit Jod  m i  besten. M a n  
versetzt die alkoholische Liisuiig des Kalinrnrnercaptids rnit der be- 
rechnetrri Yenge J o d  iii Alkohol uod fallt das Disulfid mit Wasser; 
es lost sich leicht in Chloroform und krystallisirt daraus auf Znsatz 
von Alkohol in grlben Nadelchen, die bei 147- 148O schmelzen. 

Das Diphenylthiotriazolondisulfid verhalt sich gegen Arnmoniak 
und Aminbasen ganz analog den Dithiobiaeolondisulfdeii'); die dieu- 
bezijglichen Versiiche sind von Hrn. G u s t .  O b e r n i i l l e r  ausgefiihrt 
worden. 

D i s n l f i d  iind A m m o n i a k :  Beim Hehandeln mit alkoholischem 
Arnmoniak wird das Disulfid sehr leicht geliist nnter Spaltnng in 
D i p h e n y l t h i o t r i a z o l o r i y l h y d r o t h i a r n i n ,  C I ~ H ~ , ~ N ~ S . S N H ~ ,  und 
Arnmoniummercaptid. Das Hydrothiarninderivat wird auf vorsichtigen 
Zusatz vnn Wasser in gelblich-weissen Nldelchen geflllt , die aus 
Ligroi'o urnkrystallisirt werden kiinneii ; cs ist loslich in Alkohol uiid 
Aether, sehr leicht in Henzol und Chloroform. Schmp. 130'. Rei 
liingerem Steheri der alknholischen Lijsnng, schnell beim Erwarnieii 
erfolgt wie bei den friiher I.  c. beschriebenen Hydrothiaminen Riick- 
bildung des Disnlfids unter Al)q,zbe von Ammoniak. 

C I ~ H I ~ N ~ S ~ .  Ber N 18.66. Gef. N 18.Jti. 
Lhs Disulfid wird in wenig absolutem 

Alkohol fein suspeiidirt und rnit der gleichen Gewichtsrnenge Aiiilin 
auf dem Wasserbxde linter Riickfluss gekocht. bis Lijsung eingetreten 
ist. Heirn Erkslten kornrnt das  entstandene 

D i s i i l f i d  u n d  A ~ i i l i i i :  

CsM5.N N 
T r i a z o l o n - t h i o - a r n i n o b e i i z o l ,  S6 C.S.( -\NHz, 

\/ .. . I 
N.CsHs 

krystallinisch ziir Abscheidorig. Airs verdiinntem Alkohol oder Ben- 
zol-Gasolin gewinnt man die Base in gelbliclien, derben Nadeln, die 
bei 1750 schmelzen. Sehr  schwer lijslicb i n  Aethrr, auch schwer in 
Alkohol, selbst in der Warme, liislich dngegen i n  heissem Benzol, 
sowie ain leichtesten in Chloroform. 

C V ~ H ~ ~ N ~ S , .  Ber. C 64.83, EL 4.25, N 14.90. 
Gef. 63.39, D 4.56, 15.04. 

Das C h l o r h y d r  a t  krystallisirt ails Alkoholather in weissen, zu 
Das Salz wird von Alkohol leicht Biischeln vereinigten Nadelchen. 

aufgenomrnen, in Wamer dissociirt es. 
C*OHIGN~S~.HCI. Ber. CI 8.60. Gef. CI 8.61. 

') Jouni. f. pmkt. Chem. 60, 29. 



I h s  rorliegende Sulfid erweist sicli gegen salpetrige Saure als 
mimiire Rase; man ertialt ririe Di:izolosung, die sofort niit $-Napbtol 
kuppelt. Dabei resiiltirt ein schijn orangerother A z o f a r b s t o f f ,  der nus 
Rrnzol li l t  feinen N:rdelii vont Schrnp. 243l krystullisirt und sich in 
conceritrirter Schwefelsiurc mit prichtig karrnoisinrother Farbe liist.. 

Die Reaction vollzielit sich 
unt.er denaelben Bedingungen uud gnnz analog wie beim Aniliii. ES 
resultirt das Tr i  n z o l o n -  t h i o -  a t I t  y l a m  i uo  b e n  z o l ,  Hlo Ns S. S 
.CG Hq. SHCaHS: derhe, gelbe Krjatalle (aus Benzol-Gasolin), die bei 
18'3'1 sch~nelzen. Schwrr loslich i n  Alkohol rind Aetber, leichter in 
Reiizol iirid Chloroform. 

D i s  ii 1 f i  d u n d M o n o a t  h y I n  n i  1 in :  

CasH20N.iS2. Bar. N 13.86, S 15.S4. 
Gef. n 13.84, a 13.70. 

Die Rase liefrrt mit salpetriger Siiure ein Nitrosiiiiin, woniit ihre 
secundare Katiir erwiesen ist. Das in salzsaurer alkolioliscller Lij- 
sutig [nit N;itriumnitrit leicht erhaltliche N i t r o s n m i n  llsst sicli aus 
Alkohol urnkrystallisiren rind bildet, so gereiiiigt, Innge, gelbliche 
N:ideln, die bei 127'' sclimelzen. Der Kiirper gicAbt die L i e b e r -  
nian n'sche Reirctiori, ist lijslich in Aether, leicht i n  Benzol rind 
Chloroform. 

CaaHleN,Sa.XO. Ber. N lG.17, Gef. K 16.30. 

P h e 11 y 1- t 11 i o b  i a z  o I o II  n n i 1 - t h i o I ,  
Ct; H g  . N - N . .. 

C6H5 N:C C.SH. -.. ,/ 
S 

Erhitzt nian Rquimolekulnre hlengen phetijldithiocarbnzinssures 
Kalium urid Phenylserifiil in i  Oelbade anf 1150, so schmilzt die hliissr 
utlter lebbiifter Schwcfel~~~asscrstoftentwicklung zus:immrii: und itiaii 

erhiilt schliesslich ein dickfllssiges gelbes O r l ,  dnss sich leicht niit 
Alkohol iiufnehmen liisst. Versefzt mnii diese Likiiiig mit verdunnteni 
Ammoniak nder Sodalijaung, so komrnt zonaclist eine reicliliche Meiigr 
Tttiocarb:tnilid zur A b s c h e i d u q  wiihreritl :IUS dem F i h t  durch Salz- 
siiore ein weisses Product snurer Natur gefiillt wird; letzteres wird 
von warmem Alkohol ziemlirh reichliclt aufgennmnien und setzt sich 
ails dieser L6suiig in kleinen spiessigen BI:'itterit 31). Schmp. 171 
bis 172". Kxum loslich in Aetber und Uenzol. 

Die leicht oxydiible Sulwtanz giebt sich in ihrem gnvzen Ver- 
halten 31s Mercaptanderivat zu erkennen; n~ittels Eisenchlorid erhiilt 
man eiii Disulfid, das BUS Chloroform-Alkohol in gelben Niidelchen 
krystalli$irt und bei 106 - 1070 schmilzt. Ausser durch den Schmelz- 
piinkt iinterscheidet es sich namentlich durch seine Basicitat von dem 
oben bescbriebeueu Disulfid des Diphenylthiotriazolontbiols; es lost 
sich:'in concentrirter Salzsiiure farblos auf; ebenso wird die gelbe 
- 
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Lbeung in Chloroform durch Sal7ziiure sofor t entfiir bt Es sei ubrigens 
ooch erwiihnt, dass man beim C'mkrystallisiren dieses Disulfids illit 
einiger Vorsicht zu Werke gehen muss, da  es leicht 81ig ausfiillt. 
Aus vorstehendem Biazolonthiol entsteht beim Methyliren das 

P henyl-thiobiazolonanil-thio-methan, 
Ce Hs . N - N . .. 

CsH5.N:C C.SCH3.  
-1,' 

S 
welches leichter und in weit besserer Ausbeute direct aus dem Phe- 
nyldithiocarbazinsauremethylester und Plienylsenfnl aufgetnut werden 
kann. Zur Darstellong aiif letztgenanntem Wege werden aquimole- 
kulare Mengen der Componenten in1 Oelbade bei 1200 zusarnmen- 
geschmolzen, wobei Schwefelwasserstoff in StrGmen entweicht; aobald 
eine Gasentwicklung nicht mehr bemerkbar i s t ,  lost man das ent- 
standene gelbe Oel in Alkohol. verdunnt niit Wasser bis zur Triibung, 
worauf man die Ldsung dnrch Ziisatz von Aether wieder kliirt und 
a n  einem kiihlen Ort stehen Iasst. Beim Verdunsten des Aethers 
scheidet sich dann dns Methylsulfid in grossen, wohl ausgebildeten, 
farblosen bis schwach gelblichen pi.ismatischen Siiulen oder Tafeln 
ab. Es wird von Renzol und Aether sehr leicht siifgenommen, 
weniger leicht von Alkohol. nicht von Wasser; concrntrirte Salzsaure 
lost es unter Salzbildung. Das  Salz dissociirt auf Zusatz von reich- 
lich Wasser. Die Base schrnilzt bei 670. 

C15HlsNaSa. Ber. C 130.20, I1 4.35, N 14.05, S 21 40 
Gef. s 6021, n 4.55, n 14.06, * 21.28. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  scheidet eich aus der salzsauren alko- 
holischen Lijsung der Base in kleinen brauneu Drusen a b ,  die unter 
dem Mikroskop als Haufwerke derher Blattchen enchienen. 

(ClsH,3N3Sr.HCI)1PtClr. Ber. Pt 19.32. Gef. 18.83. 
Bei der R e d u c t i o i i  d e s  ? v I e t h y l l t h e r s  mit Natriumamalgam 

i n  verdunntem Alkohol wird der Biazoloncomplex zerstor t ;  da  unter 
den Zerfallsproducteu Dipbenylhainstoff gefundeu wurde, so geht die 
Aufspaltung dea Ringes zuiii Thri l  jedeiifalla i n  der durch den punk- 
tirten Strich angedeutetm Richtung vor sich: 

ChI3h.N N 
C6HjN:C C.SCH3. 

S 
Dale Thiobiazolonthiomethan vermag an Quecksilberoxyd keineu 

Schwefel abzugeben, dagegen spaltet es  beim Erhitzen mit concen- 
trirter Salzsaure Anilin ab. Der  Spaltungsprocess wird bereits bei 
einer Temperatur von 1500 eingeleitet, ist jedoch erst vollendet bei 



achtstfindigem Erhitzen auf 180". Zur Isoliruog des iieben Anilin 
entstandenen Spaltungsproditctes wurde der  Rohrinhalt mit der 3-4- 
fachen Menge Wasser rersetet iind mit Aetlier extrahirt; d r r  mit 
Chlorcnlciurn getrocknet,e Ansztig liiriterliess Lieim Abdestilliren des 
Aet.lirrs ein braunes, unarigenehm riechendes Oel, dass nacb langerer 
Zeit theilweise zu coiicentiisch gruppirten, derben Xndeln erstarrte; 
der Schtnelzpunkt~ derselben lag bei 40'. Die Krystnlle wurden zur 
Entferiiung des anhaftenden Oeles auf Tlion gestrichen und dann rnit 
Crasolin aufgenonimen ; au.3 dieser Liisuog kamen beim Kublen in 
Eismischung weisse, feirte Nudeln zur Abscheidung, die bei 38.5O 
schmoleen. Der  Kiirper , d e r  aus dem ijligen Spaltungsproduct iiur 
i n  relativ geringer Menge gewonnen werden koniite, ist seinein ganzen 
Verhalteii und Aussehen iinch zwifel los  identisch rnit 

P h e n  y I t h i o b i  i iz o 1 o n  t h i o m e t h a n ,  
C6Hg.N-N 

OC C.SCH:l, '. ../ 
S 

dnss wir andrerseits aus Phe.n~ldirhiocarbazins8uremethylester uud  
Phosgen synthetisiren konnten. Der Ester (3 g),  in Benzol geIGst, 
wurde zu diesem Zweck rnit PI:osgen in 20-procentiger Toluollijsung 
(10 g) zwei Stunden irn Rohr auf 1000 erhitzt; beim Verdunsten des 
Liisungsmittels b1ic.b ein braunes Oel zur tck,  das auf Zusate eiuiger 
Tropfen Alkohol kryst:tllinisch erstarrte. Die Liisiiug in Gasolin 
lieferte hei starker Abkiihlung wieder die oben erwiihnten, weissen 
Nadeln. die einen et,wns hiiheren Schnielzpunkt 40 - 4 1 0  zeigten. 
Reide Producte sind inditfrrent grgen Sauren uud Alkalien, iiusserst 
leicht 18slich in Aether, etwas weriiger in Alkohol, Henzol und Gasolin. 

C:,Hs&OS2. Bcr. I\; 11..50. Gef. 11.73. 

1 - P a r  a t  o I y 1- 4- p h e n  y 1-5-  t h i 0  t r i a z o  I on  - 3 - t h i n  I ,  
C; H,.  N - N 

SC C.SH, 
../ 
N.CsHs 

aus Ptieiiylsenfol utid p-Tolyldithiocarbazinsiiure. Die Einwirkung 
von Phenylsenfol auf das p-  tolyIdithioc.arbazittsarir~ Kdiunr I )  wurde 
in der gleicheri Weiw wie bei dern t'henylderivat eingeleitet; iibrigens 
l lss t  sich die Reaction weae~itlich beschleunigen, wenn man die alko- 
holische Liisiiiig der Companeuten direct auf den] Wasserbiide lang- 
sarn ariwhrrnt iind sclliesslich einige Zeit l e i  Siedetemperatur erhalt. 
Das durcli Salzsaure gefiillte Triazolonthiol krystallisirt aus Eisessig 
in hellgelben , zu Biischeln rereinigten Nadeln. Vollkommen rein 

. .  __ 
I) Journ. f. prakt. Cliemie 60, 219. 



erhiilt man das  hfercaptan durch Aufnehmen des Rohproducts i n  ver- 
diinntein Airimoni:ik, Fiillen niit Snlzsaure und C'mkrystallisiren aus 
Benzol. Glnsglaiizeitde, wasserhelle Nadeln, die bei 162 .- 163' 
schinelzeri. Schwer loslicli in Alkohol uiid Aetlier, leicht loslich iii 
Chloroform. 

C151113N3S2. Ber. C 60.20, H 4.35. 
Gef. )) 60.14, B 4.44. 

Nimmt rnnn das To l~ l~ ihen~ l t l i i o t r i azo lon th io l  mit gnnz verdiinnter 
Natronlauge nuf und fiigt concentrirte Lauge l t is zur Trii'.anng hinzu, 
so krystallisirt dns N a t r i a m s a l z ,  C15H12N3 SzKa, nnch einiger Zeit 
i n  glanzenden, wasserhellen Nadeln oder Prismen nus, die beim 
Liegeii schnell milchig-triib werdeii. Das Salz ist sebr Ieicht liislich 
in Alkohol und Wasser, iinliislich iii concentrirter Alkalilauge. 

C15HleN3SiNa. Bcr. Na 7.16. Gef. Na 6.76. 
Das D i s u l f i d  des Tol~lpheiiylthiot~iaznlontliiols wird xus der 

salzsauren alkoholischen Lijsung des Mercnptans aiif Zusatz von fiber- 
schiissigem Eisenchlorid als festes, gelbes Prodnrt gefallt, das nu r  von 
Chlorofnrni leicht nufgeuoninien wird und daraus durch Alkohol in 
gelben XSdelchen voni Srhmp. 2050 zur Abscheidiing gebrncht wird. 
Aus der mit nlkoholischer Salzsiiure versetzten Chlorofiirni-Liisung 
krystxllisirt das IXsulfid unrerandert :ins, ist also niclit basischer 
Natur. 

(CIsHlsNsSJ2. Ber. C 60.40, H 4.03. 
Gef. )) 60.02, * 4.17. 

Die Mercaptoverliindung setzt sich mit Jodmethyl in alkalisch 
alkoh~liccher  Liisung selir leicht und glatt nm, wobei dns 

To1 y I p h e n  y 1 t h i o t r i  a z ol o n -  t h i o -  rn e t  I1 nil. Cla HIP Na S. SCHa,  
d a s  in Alkohol eiemlich schwrr 1,iislic.h ist., bald zur Abscheidiing 
kammt. Durch Uinkrystnllisiren ails genanntem Lijsungsniittel Re- 
winnt man das Sulfid in gliinzenden. flachen, farblosen Nadeln, die 
bei 153" schrnelzen. 

C16H15N3Sa. Ber. C 61.34, H 4.80, N 13.41, S 50.45. 
Gcf. v 61.53. D 5.0G, )) 13.76, )) 20.83. 

Es sei hier noch erwiihnt, dass wir bri der Einwirknng von 
Pheuylseiifol auf tolylditliiocarb,7zinsaures Kalium iri alkoholischer 
Liisung i l l  einem F d l e  eiii Gemeiige des &en beschriebenen Tria- 
zolonthiols und des gleich anzufiihrenden Thinbin~olonthiolu erhielten ; 
cs fie1 hier beini hnsauern der Reactionefliissigkeit mit Salzsaure ein 
iiliges Product nietler, das durch fractionirte Iirystallisation aus Alko- 
hol in zwei verschiedeiie Bestandlheile zerlegt werden konnte. Der 
schwerer lijsliche, zuerst auskrystallisirende Kiirper lieferte beim Me- 
thyliren einen Methylither rom Schoip. G8O (siehe unten), wahrend 
der in der Liisung verbleibende einen solchen vorn Schmp. 153" gab. 
Danach scheint algo unter gewissen Umstiinden auch der B i a z o l -  
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complex beim Arbriteii in Alkohcil eiitstehen z u  kiinnen; bei spiiteren 
Darstellungen des Triaeololithiols sind wir dem Hiazolderivat iibrigens 
nicht wieder begegiiet. 

C7H7.N N . .. 
T o 1 y l t h i o b i a z  o I o 11 an i 1- t h i  o 1, Cg H, N : C C. SH , 

\/ 
S 

wird erhalten beim Zuenmnienschmelzen von par;itolyldithiocarbazin- 
saureni Kaliuin niit Phenylsenfiil bei 120". Der Schrnelze wird durch 
SodalCsuiig dns entstandene Mimaptan entzngen und letztcres durch 
Salzsiiure ids  weisse, aniorphe Masse niedergeschlngen, die RUS 

Alkohl:l in gliirizenden, pclblicheii RlLttchen k r \  stallisirt. Der  Schnielz- 
punkt liegt bei 162--163", :ilso fast bei der gleichen Temperntur wie 
der des isomeren, oben beschrie1)riieii Ttii~~triazoloritliiols. 

Iin Gegensntz 211 dem Thiotriazolontliiol ist die rorlirgeride Ver- 
biridung fast uiiliislich in Aetlier oiid Ileiizol, sic liist sich in Alkoliol 
bei Siedetemperatiir. lricht in Chloroform. 

Das  Thiobinzolnntliiol ist: ron dem Isonierrn ferner sowohl 
diirch Rein Disulfid w i e  deli Metlryliither leicht zu niiterscheiden. Das  
D i s i i l f i d ,  geuorinen durch Oxpdation des Mercaptans rnit Eiseu- 
chlorid, schiesst n u s  Chloroform- Alkohol in  glinzenden, gelben Xiidel- 
chen an. die bei 130'. schrirelzen. L ) i \ x  gelbe Chloroformlosung wird 
durch :ilkoholiscbe Salzsarire enifiirlit; es rntsteht das Chlorhydrat 
des Disultids, welclies mittels Avther als farbloses Oel abgescliiedeu 
wird. 

(c15&1N3S2!2. Ber. C 60.40, H 4.03. 
Gef. ') G 0 . l  1, ,) 4 40. 

Dns 
'I'o I y 1 t h i o  b i a z  o I o n a n i I - t h i n -  in e t ti a n ,  CIS H12N.1 S . S CH;<, 

au8 der Thiolvrrbindung ririd Jodrwthyl , ist drirch die Schijnheit 
seiner Krystalle aiisgezeichnet. Versetzt nian die alkoholischa Liisiing 
mit W:isser bis zur  Trtburig iiiid fiigt dann Aetlier bis Zuni Rlar- 
werden hirizu, so erfiillt sich die 1~'liissigkeit nach einiger Zeit niit 
centimeterlangen , wasserhelleii Nadeln von dianiantahnlichem Glariz j 
bei langsaniem Verdiinsten tles Aethers bilden sich klare, sechsseitige, 
schon ausgebildete h ismen.  Die SubstaTiz erweicht hei 66'' und 
schmilzt bei 68". Leicht liislich in Aether und Benzol, weniger leicht 
in Alkohol. 

C ~ C H ~ ~ X ~ S P .  Ber. C 61.34, H 4.80. 
Gef. B 61.02, >> 5.14. 

Deneelben Kijrper erhielten wir auch, als b i r  molekulare Mengen 
p-Tolylditl~iocarbazinsfiuremethylester und I'hen~lsenfijl bei 1 30° er- 
hitzten, bis der Schinelze kein SchwefelwasserstofT mehr entwich. 
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Das nach dieber Methode dargestellte Prlparat, welches im Uebrigen 
ganz das  Aussehen des rorigen hat, schmolz bBi 68-690. 

-- ~ _ _  

C I G H I ~ N ~ S Z .  Ber. C 61.34, 11 4.80. 
Gef. B 61.64, B 5.28. 

Der vorstehende Methyliitlier wird gleich dem entsprechenden 
Derivat der Phenylreihe beini Erhitzen mit concentrirter Salz-iiure im 
Rohr auf 180° unter Abspaltung von Aiiiliri in eine Ketoverbin- 
dung, das 

C,FIT.N- ?S . .. 
p - T o l y  I t  h i ob  i a z  ol o n  t h i o m e t h a t i ,  OC C.SCHj ,  

\/ 
S 

iibergefiihrt. Das Rohpioduct bildete ein braunliches, schwer krystalli- 
sirendes Oel, welches noch geringe Mengen eines basischen Bestand- 
theiles enthielt; letzterer wurde aus der htherischen Losung durch Fallen 
mit alkobolischer Salzsaure entfernt rind der Aetherriickstand niit kaltem 
Gasolin durchgeschiittelt , wobei der griissere Theil aufgenommen 
wurde. Beim Verdutisteri des Gasolins hinterblieb wieder ein Oel, 
das nun aber beim Verriihren mit wenig Alkohol 211 einer bliittrig 
krystalliniscben Masse erstsrrte. Schmp. 52 ”. Die Ausbeute war  
auch bier eine mangelhafte. 

CloEroNlS10. Ber. N 11.76. Gef. N 11.98. 
Derselbe Korper lasst sich iii grosserer Menge durch Einwirkung 

von I’hosgen auf den p-Tolyldithiocarba7ins~uremethylester darstellen. 
Zu dem Zwecke brhandelten wir den Ester in Henzollosurig rnit fiber- 
schiissigem Phosgen ca. ‘ /z  Stunde unter Riickfluss auf dem Wasser- 
bade, destillirteri das Liisringsmittel a b  uud krystnllisirten den oligen 
Riickstand aus Alkohol- Aether urn. Heim Verdunrten des Aethers 
fielen farblose Nitdeln oder derbe Blattchen Bus, die den Schrnelz- 
punkt 520 besaesen und sich in den gebriiuchlichen Solventien sehr  
leicht liisten. Eine Stickstoffbestimmung bestatigte zudem die gleiche 
Zusammensetzung mit dern vorhin beschrieb>neii Rorper. 

CloHloSnOS~. Ber. N 11.76. Gef. N 11.78. 
’ Wir haben die Untersuchung sdhliesslich nnch :tuf einige andere 

Senfiile und Dithiocarbazinsiureu ausgedehnt und geben irn Folgenden 
nur die Eigenschaften der nach den obigen Methoden dargeetellten 
Verbindungen in Riirze wieder. 

1-Phenyl-4-to1y1-5-thiotriazolon-3-thiol, 
CsHs . N  - N  . .. 

- SC C.SH, --./ 
N.C7Ht 

bildet sich bei der Einwirkung r o n  Paratolyleenfiil 
nlkoholische Liisung von phenyldithiocarbazinsaurem 

auf die alkaliech- 
Kalium. Die An- 
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wendung von Wiirnie i d  ir i  diesem Falle zu vernreiden, da sonst die 
Reaction durch Rildung von Nebenproducteii - u. a. Tolplthiourethan 
- ungiinstig beeinflusst wird; man uberlasst die Reactionsflussigkeit 
sich selbst (ca. l'/z Tag), bis die Eiseuchloridreiiction die Brendiguiig 
drs Processes anzeigt. Das dnrch Aufnehmen in Ammoniak und 
Fallen rnit Salzsaure gereinigte hleicaptnii kryshllisirt aus Alkohol 
in glanzenden, gelben Niidelcheri, die bei 178 ' schmelzen. 

ClsHlaK2Sa.  Rcr. N 1405.  Gef. N 14.26. 

Der zugehijrige 11 c't h y  1 iit h e r  bildet feiiir, gliinzende Bliittchen, 
aus nicht zu concentrirtrr alkoholischer Lnsung auch Nadeln; e r  
schmilzt bei 152". Der SchmelLpunkt lie@ also dem des isomeren 
l-Tolyl-4-phenylthiotriazolouthiorneth:lii~ sehr nahr. 

Ber. C 61.34, H 480. 
Gef. )) 61.23, 5.03. 

C ~ G I I I ~ N ~ S ~ .  

Das isomere 
Cs Hs . N - N . .. 

P h e II y 1 t h i o  b i nz  o 1 o n t o  1 y 1- t 11 i o ni e t h a n  , CiH;.N: C C . S CH3, 
\/ 

S 
wird erbnlten beim Zusammenschmelzen ron Phenyldithiocarhazin- 
sauremethylester mit Paratolylsenfijl bei 130"; die olige Schrnelze er- 
starrt beim Verreiben mit wenig Alkohol sofort kryatallinisch. Aue 
Alkohol in farblosen, derben, gefiederten Bliittern. 

Ber. C 61.34, H 4.80. 
Gef. * 61.17, x j.23. 

Schmp. 1 0 1 0 .  

ClfiT11~N3Sa. 

Wie bereits eingangs erwahiit, gelang es nicht, A l l y l s e n f B l  rnit 
phenyldithiocarbazinsaiirem Kalium in Alkohol in R e d  >n zu bringen ; 
auch beirn directen Erhitzen dieses Senfole rnit Phenyldithiocnrbazin- 
saurernethylester, wobei .wir die Temperatur scbliesslich bis 145O 
steigerten, scheint der Process nur zurn geringen Theil in der gedachten 
Rictrtung zu verlnufen. Airs cler brauuen, Bligeu Schmelze konnte 
nach tagelangen Stehen eine niiriimale Meiige kleiner Krystalle isolirt 
werden, die nach dem Umkryatallisiren aus Eke-sig bei 1830 schmolzen. 
Das Product besass einen Stickatoffgehalt, der aniiiihernd dern des 
erwarteten P h e n y  1 t h i o  bi a z  I) I o n  a1 l y 1 i m i d  - t h i o  m e t ha  n , 

Cs Hj . N - N . .. 
CsH,. N : C C. SCH3, -. ,-, 

S 
en t s priclit . 

C I ~ H ~ ~ N B S ~ .  l3er N 15.97. Gcf. N 15.40. 
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1 - u - N a p h t y l -  4 - p h e n y l t h i o t r i a z o l o n t h i o l ,  
Clo H7.N-N . .. 

S C  C .SH,  
\/ 

N.CsH5 
a u s  a-naphtyldithiocarbazinRaurem Kaliuin u n d  Phenylseufiil in Alkohol. 
Aus Alkoliol ill sc1inur;irtig an einnnder gereibten kugeligen Aggregaten. 
Schmp. 120". 

C I ~ H ~ ~ N ~ S Z .  Bcr. N 12.54. Gef. N 12.99. 
Das zugehiirige M e t h y l s u l f i d ,  C I R H ~ ~ N ~ S . S C H ~ ,  gtellt kleine, 

in Alkohol schwer losliche Nadeln dar, die bei 197-198O schmelzen. 
CIYHLLN~SJ.  Ber. C 63.33, H 4.30. 

Gef. ) 65.79, x 4.75. 
Beim Erhitzen von Phenylseufiil mit dem u-Naphtyldithiocarb- 

azinsauremethylester auf 130- 140" resultirte ein dickfliissiges, nicht 
feat werdendes Oel; bei langerem Stehen einrr Losung in Alkohol- 
Aether bildeten sich schliesslich einige derbe Krystalle, deren Menge 
jedoch zu eiuer weiteren Untersuchutig nicht hinreichte. Der  Schmelz- 
ponkt wurde bei 143-1450 gefunden. 

Schliesslich haben wir noch das Verbalten von Phenylcyanat 
gegenuber der Phenyldithiocarbazinssure stndirt; dabei zeigte sich, 
dass das Cyanat weder mit der SBure, noch mit deren Kaliumsalz 
analog wie Phenylsenfol in Reaction tritt. Bei wiederholten Ver- 
suchen bekamen wir stets schwefelfreie Producte - ein Zeichen, dase 
die Dithiocarbazinsgure unter dern Einfluss des genannten Agens zer- 
ftillt. Der  bestandigere Methylester der Carbazinsaure liefert dagegen 
mit Phenylcyanat in Benzollosung ein Anlagerungsproduct der Form 

C6 H5. N- N H .  CS.  S CH3 
co h'H c6 H5 

2.4 - D i p  h en 9 I s o  m i car  b az  i d - 1 - di  t h i o c a r b  on  s8u r e  - 
m e t h y l  es te r ,  

welcher sich sofort als dicker Krystallhrei ausscheidet und aus Alko- 
hol in weissen Nadeln anschiesst. Er schmilzt bei 186O und wird 
von Alkohol und Eisessig ziemlich leicht nufgenommen, auch von 
siedendem Benzol uiid Chloroform, kaurri ron  Aether und Ligroi'n. 

C I ~ H I ~ N ~ O S P .  Ber. N 13.43, S 20.19. 
Gef. )) 13.48, D 20.41. 

Unsere Versuche, das vorliegende Harnstoffderivat zu einem Ring- 
molekiil durcb intramolekulare Abspaltung von Wasser oder Schwefel- 
wasserstoff zu condensiren, hliehen ohne positives' Ergebnis. Reim 
Erhitzen der alkoholischen Losung im Rohr auf 100" trat noch keiiie 
Verinderung ein; als wir die Temperatnr auf 1200 steigerten, zerfiel 
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das Molekiil unter Rickbildung ron Ph(?nyldithioca~ bnziiisiiurenief hyl- 
ester. Entsprecbend der Gleichung 

= Cs Hs.  N H .  N H  . CS . S CHa f CaHs 0 .OC.  NH C6 H5 

tritt jedenfalle der Cyanatrest in Form von Phenylurethan ans. 

47. M. Buach und Herm. Holzmann:  Ueber die isomeren 
Thioaemiaarbaeide. 

von M. Busch.] 
(Eiogegangm am 30. Januar.) 

mntersuchung aus dem chem. Institut der Univcrsitgt Erlangen ; mitgetheilt 

W. M a r c k w a l d ' )  hat vor mehreren Jahren auf Grund einer 
Beobnchtung beirn L)iphenylthioscmicarbazid die interessaute That- 
sache constatirt, dass die Dialkplthiosemicarbazide in je  zwei Isomeren 
existiren, einer labilen ( i t - )  uiid einer L6her schmelzenden, stabilen 
($-) Form. Die labile Configuration eiitsteht, wenn man die Ver- 
einigung von Hydrazin und Serifiil bei niedriger Temperatur sich voll- 
ziehen Ihst; sie geht schr leicht - bereits beim Umkrystallisiren 
aus Alkohol - in die stabile Form iiber. 

Zur Erklarung dieser Isomerie waren drei Moglichkeiten in Be- 
tracht zu ziehen: 1) korinte Structurisornerie im Sinne der beiden 
Formeln 

R.N.NH2 R.NH.NH 
CS.NHR I. . und 11. 

C S . N H R  
vorliegen; 2) die Isomeren entsprechen den beiden deemotropen Formen 

R.  NH .NH .CS.NHR und R .  N H . N :  C(SH)NHR; 
oder schlieeslich 3) die homer ie  ist durch eine Verschiedenheit in der 
riiumlichen Lagerung der Atome bedingt, wie sie in den Formeln 

R.NH.N .. R . N H . N  
RNH . C . SH HS.C.  NHR I. nnd 11. 

zum Ausdrock kommt. 
M a r c k w a l d  kommt in der citirten Arbeit bekanntlich zu dem 

Schluss, daes eine Stereoisonierie im Sinne der letztverzeichneten 
Formeln vorliege. Die Griinde, welche den genannten Forscher zu 
dieser Auffassung beetimmen, liegcn einerseita in der so leicht erfol- 

1) Diese Berichte 28, 3098 (18921. 


