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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. 
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geuden Urnwandlung der labilen i n  die stabile Form, hauptsachlich 
aber andererseite in dem verschiedenen Verhalten der beiden Di- 
phenylthioeemicarbazide gegen Phosgen , durch welches zugleich in 
eiiifacher uiid eleganter Weise eioe Entscheidung uber die jedem der  
beiden Isomereu zukommende rHumliche Configuration erbracht schien. 
Das labile (a-)Diphenylthiosemicarbazid vereinigt sich nlimlich rnit 
Phosgen uiiter Aiistritt von zwei Molekiilen Salzsliiire zu einer Ver- 
binduiig mit Mercaptnn-Charakter, weshalb M a r c k w a l d  deu Verlanf 
des Processes i n  f’olgender Weise interpretirt : 

CGHS . N H  - N c13 Hs N - N 
COCls + C.SH = OC C.SH + 2HC1, 

\/ 
HN%~H~ N.CGHJ 

das Reactionsproduct also ale einen T r i a z o l o n a b k i i m m l i n g  (Di- 
ph~~iylimidobiazoloriylmercaptan) auffasst. Das stabile Semicarbazid 
liefert dagegen rnit Phosgen nach F r e u n d ’ )  das P h e n y l - A n i l i d o -  
t h i o b i a z o l u n  ini Sinoe der Gleichung: 

CtjHbNH-N CsH5. N - N  
COCI? + C.NHCsH5 = OC C.NHCcH5 + 2 H C I .  

/- --./ 
H S  S 

So klar und einleuchtend hiernach die Deduction M a r c  k w a l d  ’8 

auch erscheint, en erhoben sich niir doch Zweifel an der  Richtigkeit 
derselben, nls ich vor einiger Zeit in Gemeinschaft niit E. W o l p e r t  
(vergl. die .\bhandlung in diesem Heft, S. 304) auf eine Verbindung 
stiess, die ihrem Aufbau und ibrem Verhalteo nach ein Triazolonderirat 
eben d e r  Form sein musste, die M a r c k w a l d  fiir das  BUS Phosgen 
iind ct-Diphenylthiosemicarbazid hervorgehende Product annimmt; in 
Wirklichkeit erwiesen sich die beiden Verbindungen jedoch als isomer. 
Zur Aofklarung dieees Widerepruchs habe ich neuerdings in Gerneio- 
schaft rnit H. H o l z  m a n n  das Stndium der ieomeren Thiosemicarb- 
azide wieder sufgenommen; dabei hat sich, wie gleich vorausgeschickt 
sei, nun thateachlich die M a r c k  wald’eche Auffassung als irrtbiimlich 
erwiesen. Wir  konnten vielmehr deu Nachweis erbringen, dass die 
beideii Dipbenylthiosemicarbazide s t r u c t u r i s e m e r  im Sinne der 
ersteii der einganga arigefiihrten Formeln sind : 

a 1  
CsH6. N . NH:, C6 Hs . N H .  NH 

I. uird XI. CS. NH . C ~ H ,  Cs  . NH .CsH5 ’ 
3 4 ’ 

2 I-Diphenylthiosemioarbazid 1.4-Dip~enylthiosemicarbazid 
. -  

I) Diem Berichte 23, 2821 [l890!. 
Bsriobte d. D. ehem. Oeoellrchaft. Jmhrg. XXXIV. ‘LI 



cind zwar k6mmt dem labilen Thiosemicarbazid die Fnrmel I ,  dem 
stabilen die Formel I1 za. Die Umlagerung der labilen in die stabile 
Form beruht also auf  einer Wanderung des Senfolrestes vom u- zum 
6-Stickstoff des Ybenylbydrazins; dieser Vorgang ist urn so bemer- 
kenswerther, als e r  mit eolcber Leichtigkeit yon Statten geht, ein 
Uriistand, der aucb M a r c k w a l d  a. a. verleitet hat ,  die Miiglicbkeit 
einer Structurisomerie in gedacbtem Sinne ale ausgescblossen zu be- 
trachteu. 

Dass Seufol entgegen der friiheren Annabme sich an den a-Stick- 
stoff primarer Hydrazine anzulsgern vermag , ist Gbrigens inzwischen 
auch von E. I ’ i scber  und P. I I u n s a l z 1 )  beim A c e t a l y l p b e n y l -  
t h i o s e r n i c a r b a z i d ,  

(Cz H5 0 ) 2  C H  . CH? . N. NH2 
CSNH.CsH5 , 

sowie von W. T r a u b e  uud E. H o f f a 2 )  bei der Hydmzi~ioessigsiiu~.e 
beobachlet worden, welch’ letztere sich tuit Phenylsenf61 zur P h e u y l -  
t h i o a m i d o  b y d a n  t o  i 11 s a u r e , 

HOOC. C H9.N. N Hz 
C S N H . C s H 5 ,  

rereiiiigt. Wenn bei dieseri Tbiosemicarbaziden keine Umlagerung in 
dem gedachten Sinne bemerkt worden ist. so diirfte dies dem Um- 
stande euzuschreiben eein , dass beide Verbinduugen unter Bedin- 
gungen, bei denen eine Wanderung des Senfolrestes erfolgen solhe, 
eine anderweitige Umwandlung. eioe innere Condensation, erfahren. 

Was die Einwande rrnbetrifft, die M a r c k w a l d  weiterhin gegen 
die Moglichkeit einer Structurverscbiedenheit der Thiosemicarbazide 
in’s Feld fuhrt, so ist Folgendes zii bemerken. Die Angabe M a r c k -  
w a l d ’ s ,  dass das u-Dipheuylthiosemicarbazid basische Eigenscbaften, 
die man von einem Hydrazinderivat der Form 

Cs H s N .  NH2 
CSNH . c ~ H ~  

erwarten snllte, xiicht besitze, berubt auf einem Versehen; die cc-Ver- 
bindung ist vielmehr u. a. gerade durch ibre Basicitat von dem Iso- 
mereu uuterschieden, wovon man sich leicht iiberzeugen kann, indem 
mail die atherkchen Losungen der Isomeren mit alkoholischer Salz- 
siiure versetzt. ’ W,ahrend die LBsnng der g-Verbindung vollkommen 
klar  bleibt, fallt aus der anderen das Cblorhydrat sofort in  Form 
eines weissen krystalliniscben Pulvers nieder. Wenn die basische 
Natur nicht s tarker  ausgeprggt erseheint - daa Salz  wird durch 
Wasser  zerlegt -, so liegt darin in Riicksicht auf den Cbarakter der 

I) Diese Berichte 27, 2203 [1894]. 9 Dime Berichte 31, 162 [189S]. 
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Verbindung als Thioharnstoffderivat nichts A bsonderliches. Auffallen 
mnss allerdings, dnss das  a- Diphenylthiosernicarbazid, wie M a r c  k- 
w a l d  anfiihrt, nicht mit Essigsgureanhydrid reagirt; es hat  sich je- 
doch gezeigt, dass das  genannte Agens sofort eine Umlagerung in die 
$-Form bewirkt. 

Das Studium des 2.4-Diphenylthiosemicarbazids bietet iiberhaupt 
insofern eine gewisse Schwierigkeit, als bei Eingriffen in das Molekfil 
meist eine mehr oder minder vollstiindige Urnlagerung in die 1.4-Ver- 
biudung stattfindet. Es bedeutete deshalb eine wesentliche Erleich- 
terung fur unsere Untersuchung, als wir die labile Verbindung in einer 
bestandigen Form fassen konnten. M a r c k  w a l  d hatte bereits ge- 
funden, dass die beiden Diphenylthiosemicarbazide Sodmethyl zu 
addiren verrnogen, wobei die Jodhydrate der am Schwefel methylirteo 
Semicarbazide gebildet werden ; beide Salze sind bestiindig, d. h. eins 
ltisst sich nicht in das  nndere umwandeln. Die diesen Salzen ent- 
sprechenden Baseo, die friiher als dickfliissige Oele erhalten wnrden. 
lassen sich nun bequem direct darstellen, indem man Jodmetliyl auf 
d ie  alkalisch alkoholieche L6sung der Semicarbazide bei gewohnlicher 
Teniperatur einwirken Ifisst, und zwar gewinnt man die Methyl- 
verbinduiigeu auf diese Weise ohne Schwierigkeit gleich in reiner, 
krystallisirter Form. In diesen leicht zuganglichen Thioathern bot 
sich uns nun vermoge ibrer grossen Reactionsfabigkeit ein trefflichee 
Material f i r  die weitere Untersuchung dar, als deren wedentlichee 
Ergebnis der einwaridfreie Beweis zu betrachten ist, dass den Basen 
die Constitutionsformeln 

Cg Hs N . NH2 Ce H5 EH . NH 
I. una rr. 

Ce H5 N : C. S CH3 cs Hs N: c . s CH3 
zukotnrnen, wo I dem Methylather des a-, I1 drrn des $-Diphenyl- 
thiosemicarbazids entspricht. 

Irn Folgenden legen wir die Griinde dar, die zu der neuen Auf- 
fassung gefiihrt haben; und zwar aeien zunacbst die Reactionen der 
beiden Diphenylthiosernicarbazide, alsdann diejenigen der Metbylather 
in vergleichender Uebersicht zusammengestellt. 

A .  verhaben der beiden Diphenylthiosemicarbazide. 
1. G e g e n  s a l p e t r i g e  S t i u r e :  Dae ( 1 - D i p h e n y l t h i o s e m i -  

c a r b a z i d  wird durch salpetrige Saure ziemlich glatt in T h i o c a r b -  
a n i l i d  iibergefiihrt, 

Cs HS . N .  NH, CsH5.NH + 
Die Verbindung zeigt also das Verhalten eines asymmetrisch- 

disubstituirten Hydrazins; das zuniichst zu erwartende Nitrosoderivat 
iat gleich den Nitrosaminen anderer acylirter Amine nicht existenz- 

CS . NH cs Hg C S. NH cS H~ ' 

21. 



fiihig oder sehr uubestandig. - Das b - D i p h e n y l t h i o e e m i c a r b -  
a z i d  wird unter dem Einfluss der salpetrigen Saure zu einem Azo- 
kijrper I)  oxydirt, wiihrend gleichzeitig die Sulfhydrylgruppe durch die 
Nitrosogruppe ersetzt wird, ein Process, der durch folgende Gleichung 
veranschaulicht wird: 
Cs Hs N H .  N H  C6 Hs . N :  N + HNOa + 0 = + 2 H a 0  + S. 

Cs Hs N: C S H cS H~ N : C . NO 
2. V e r h a l t e n  g e g e n  B e n z a l d e h y d :  Ensprechend aeiner Natur 

als asymmetrisch disubstituirtes Hydrazin erfolgt beim a-Diphenyl- 
thiosemicarbazid glatt Condeneation zii der entsprechenden B e n  z y - 
1 i d e  n v e r b  i n Qu n g, 

(26 H5. N . N :  CHCsHb 
Cs H5. N: C . SH 

dieselbe kann durch Oxydation mit Eisenchlorid unter Verlust \-on 
2 Atomen Wasserstoff zum D i p b e n  y 1 t hi  o b i  a z o l o n  a n  i 1, 

9 

Cfi HJ . N--N . .. C6HrN-N . .. 
GjH5N:C CHCsHh + O = CsHsN:C C.CeHs, 

\ \/ 
SH S 

condensirt werden; die Oxydation rerlauft aleo analog wie beim 
Benzalthioseniicarbazon, daa nach Y o u n g  I% E y r e  (Chern. Central- 
blatt 1901, I, 35) durch Eisenchlorid in Aminophenylthiobiazol iiber- 
gefiihrt wird. - Die / ? - V e r b i n d u n g  erfahrt such bei Itingerem Er- 
hitzen mit Benzaldehyd irn Wasserbad keinerlei Veriliiderung. Eiiie 
Eiuwirknng erfolgt hier erst bei einer Temperatur ron 130", und 
zwar resultirt in wenig glatter Reaction eiu sebr hoch echrnelzendes 
Product, das  sich identiscb erwies mit dem bereits friiher von B u s c h  
und R i d d e r a )  beschriebenen Kiirper C ~ ~ H ~ S N ~ S .  

Dae Verhalten des a-Diphenyl- 
thiosemicarbazids gegen Phosgen ist, wie bereite ausgefiihrt ' wurde, 

* 

3. E i n w i r k s n g  v o n  P h o s g e n .  

1) Diese Verbindung wurde friiher (Ber. 29, 1686 [1896]) als ein Tetra- 
zolonderivat aufgefasst; eine eingehendere Untersuchung (vergl. 0. L u s c h ,  
1naug.-Dissert., Erlangen 1899), die in nitchster Zeit veroffentlicht werden 
soll, bat jedoch ergeben, dass obige Formel der Natdr der fraglichen Ver- 
bindung (die Ebrigeos eine Umlagerung in ein farbloses Isomere erleidet) 

1) Ber. 30, 853 [1897]. Es ist mittlerweile diese Verbindung auf eioem 
dritten Wege sptbetisirt worden, der zuglcich Aufscbluss iiber die Constitution 
erbracht bat; der Kbrper bildet sich nimlicb ziemlich glatt bei der Einwirkung 
von Anilin auf Diphenylisodithiobiazolon, daa neueren Versuchen zufolge 
(vergl. K a m p h a u s e n ,  hug.-Dissert., Erlangen 1900) die Zusammensetzung 

beaser cntspricht. €3. 

CgH5.N N 
G b . C < s > C  * s -*  
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von M a r c k  w a l d  zum Gegenstand eingehenderen Studiums gemacht 
and dem Reactionsproduct die Formel, 

CsH5.N-N 
OC C.SH , 
\/ 

N .  Cd Ha 
ertheilt worden ; letzteres miisste desbalb identisch sein mit dem von 
Bus c h  und W o 1 p e r t  durch partielle Entschwefelung des Diphenyl- 
thiotriazolonthiols gewonnenen Derirat, was jedoch nicht zutrifft, wie 
in der vorhergehenden Abhandlung schon erwahnt wurde. M a r c k -  
w a l d ’ s  Begriindung der  obigen Formel  beruht wesentlich auf dem 
Nacbweis der SH-Gruppe. Rei unserer Auffassung von dem mole- 
kularen Aufbau des a-Diphenylthiosemicarbazids ist obige Consti- 
tut io~~sformel  natiirlich ausgeschlossen; es kann vielmehr unter Be- 
riicksichtigong des Umstandes, dass 1. Phosgen und Semicarbazid zu 
gleichen Molekiilen zusammentreten und 2. das Reactionsproduct sich 
als Merctlptan ausweist, zunlchst nur die folgende Formel in Frage 
kommen. 

C g  H5 N . NHa C6 H5. N .N: C O  
H S. C:N cS H~ * 

+ COCln = 2 H C l +  
H S  . : N c6 Hs 

Mit dieser Formulirung stebt im Einklang, dass man durch 
Methyliren der fraglichen Mercaptoverlhdung denselben Thioather 
erhiilt, der andererseits bei der Einwirkung von Phosgen auf den 

CsH:,.N.NHo 
Metbylather des (L - Dipheoylthiosemicarbazids C H ~ S .  c :  N C ~ H ~  
entstebt. 

Der neuen Formel steht jedoch das  Verhalten der  fraglichen 
Verbindung insofern entgegen, ale die Gegenwart der Atom- 
gruppe . N: CO sich in einer gewissen Reactionsfaliigkeit aussern 
miisste, die aber thatsachlich nicht vorhanden ist. Unter dern Ein- 
flus8 oxydirender Agentien lasst sicb, wie M a r c k w a l d  gezeigt hat, 
die SH-Gruppe durch Wasserstoff ersetzen; der Methyltither spaltet 
ferner in Gegenwart von Alkali sehr leicht Metbylmercaptan ab, 
wobei die Thiometban-Gruppe gegen Hydroxyl ausgetauscht wird; 
beide Reactionen zeigen jedenfalls, das  dem mit dem Schwefel ver- 
bundenen Atomcomplex eine erhebliche Besttindigkeit innewohnt. 

besitzt; daraus leitet sich f i r  das in Frage stehendo Condcnsationsproduct 
die Formel: 

ab. - Ich werde demnachst eine ausfiihrlichere Mitthoilung iiber diese 
interessante KBrperklasse folgen lassen. B. 
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Wir haben deehalb nach einem Ausdruck gesucht, der  diese Bestan- 
digkeit des Molekiils besser wiederspiegelt uud glanben einen solchen 
i n  einer Configuration gefunden zu haben, die in der Weise entstandeu 
zu denken ist, dass das oben angefiihrte Carbonylderivat durch einen 
anderen Auegleich der Valenzen eine Umwandlung folgender Art 
erfahrt 

Wenn auch zu bedenken ist, dass die in der ersten Forrnel vor- 
hauderie Atompruppe = N - N:CO nicht unbedingt dieselbe Labilitiit 
wie die Gruppe RN:CO der  Isocyanate besitzen muss, so wird man 
doch der zweiten Formel den Vorzug geben, so lange Hydraziniso- 
cyanatderivate der in Rede stehenden Art nicht bekarint sind. 

Das $ - D i p  h e n  y I t h i o s  e m i c a r  b a z i d  vereinigt sich nach 
F r e u r i d  (1. c.) mit P h o s g e n ,  wie Eingangs bemerkt, zurn Phenyl- 
ariilidothiobiazolon. 

4. E i n w i r k u n g  v o n  T h i o p h o s g e n :  Merkwiirdiger Weise 
reagirt Thiophosgen mit dern a-Dipheuyltbiosemicarb azid nicht analog 
dern Phosgeu; es resultirt in diesem Falle vielmehr ein Kiirper, der 
sich ideutisch erwies mit dem von B u s c h  und W o l p e r t  (1. c.) beim 
Zuaamrnenschmelzen von Phenylsenfiil rnit Phenyldithiocarbazinsiure 
erhnltenen P h e n y  1 - t l i io  b i a z o l o n n n i  1 t h  i 01. Thiophosgen niusa 
deshalb folgendermaassen in das  Molekiil des Semicarbazids ein- 
greifen 

C+j Fj5 N-----N 
.' + 2 M c 1  

C ~ H S .  N .  NHa 
+CSCla = 

Cs H5 N : C . S H  C6HjN:C C . S H  .-./ 
S 

Diesee Mercaptabiazol liefert gleicb dern von B u s c h  ond 
W 0 1  p e r t  beschriebeiien eineii Methylather, der  bei 67 0 schodzt  
und thatsachlich n i c h t  ideiitisch ist mit dem aus Thiophosgen uiid 
Metbyl-a-diphenylthiosemicarbazid sich bildenden Tbioather; letzterer 
muss vielmehr analog dem entsprecheuden Korper aus Phosgen, nach 
den frtheren Erorte'rungen, also nach der Formel 

C6 Hs . N------N 
I s II 

CH, S . C"C - -./ 
N.CsH5 

constituirt sein. 
$-  D i  p h e n  y 1 t h io  s e rn i c a r b  a z  i d  liefert niit Thiophosgen einen 

scliwach basischen Kiirper, der nach den ausgedehuteri Untereuchungeu 



F r  e u n d ’ s  und seiner Schiiler ’) als P h e n  y l a  n i l i d o d i  t h i o  b i a z o l o o  
angesprochen werden darf. 

Cs Hs. NH-N C6Hs.N-N 
C S C ~ ~ + C . N H C ~ H ~  = sc C . N H C ~ H ~ .  

\/ 
H< S 

B. Verhalten det Methylather der beiden Diphenylthiosemicarbazide. 

111 den methylirten Thiosemicarbaziden befindet sich die Methyl- 
gruppe an Schwefel gebunden, beide Verbindungen spalteu unter ver- 
schiedenen Bedingungen Methylmercaptau ab. Bei dem Ersatz des 
Sulfbydrylwltsserstoffes durch Methyl werden die beiden Semicar- 
bazide in kriiftige Basen verwaodelt, die selbet mit Essigsiiure be- 
standige Sake bilden. Durch den Eintritt des Methyls ist die 
a-Configuration fixirt ; alle Versnche durch Kocben der ealzsanren 
Lasuug oder Erhitzen iiber den Schmelzpunkt eine Umlagerung zu 
bewerkstelligen verliefen resultatlos. Dieeem Befunde ist zu ent- 
nehmeti, dass die Umlagerung des labilen Diphenylthiosemicarbazids in 
die stabile Form auf einer intermediiiren Abspaltung und Witlder- 
adagerung von Pbenylsenfijl beruht, die bei der methylirten Verbindung, 
wie leicbt ersichtlich, ausgeschlossen ist. 

Was die Nomenklatur anbetrifft, so wiirde man die beiden Thio- 
atber als Abkiimmlinge des Methanthiomethans CHt . s . CHs neniien 
konnen : 

Cb Hs N . NH2 
Cs H, N : C. SCH3 

Cs HS NH. NH 
11. cS H~ N : C . S C H ~  

I. 

n-Phen ylhydraeino-phenylimino- B-Phenylhydrazino-phenylimino- 
methanthiometban. methan thiomethan. 

Der  Biirze halber und im Anschluss an die bisherige Bezeichnung 
wollen wir jedocb im Folgenden die Methylverbindung des 2.4-Di- 
pheiiylthiosemicarbazids als a - M e t b  y l t i t h e r ,  den Aether der 1.4- 
Verbindung als $ - M e t h y l a t h e r  bezeichnen; es ist damit zugleicb 
angedeutet, dass in dem einen Falle der Senffilrest sich am i d t i c k -  
stoff, im anderen Fal l  am $-Stickstoff des Phenylbydrarins befindet. 

1. F e h l i n g ’ s c h e  L o s u n g  reagirt mit dern a-Methylatber erst 
Leim E r w a r i e n ,  wiihrend sie durch den $-Aether bereits in der 
Kalte reducirt wird. 

2. Aahnlich vethalt sich Q u e c k s i l b e r o x y d .  Die Liisuugen 
des u-Methylathers erleiden bei gewonlicher Temperatur keirierlei 
Verinderung , wiihrend diejenigen des Isomeren Rich in kiirzester 

~ - 

1’ Diese Berichte 24, 1478 [1891]. 
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Zeit roth farben, indem Oxydation zu dem entsprechenden Azokijrper 
erfolgt: 

C6Hs.NH - N H . C ( S C H B ) : N C ~ H ~  + 2 H g 0  = 
CsHs.N:N.C(SCH3) :NCoH~ + HgaO + H20. 

3. S a l p e t r i g e  S a u r e  fiihrt den u-Methylather in ziemlich glatt 
verlaufender Reaction unter Elimination eines Stickstoffatoms in den 
bekannten Met h y I5 t h e r  d e s  T h i o c a r  b a n  i l  i d s  iiber 

c6 H:, N . NHa 
cS H ~ N  : C . s c H~ 

Cs H, . N H  
- -+  

C6 Hs N : C . S C H3 
Der $-Methylather wird dirrch das genannte Agens zu denr eben 

erwlbnten Azokorper oxydirt. 
4. B e n z o l s u l f o c h l o r i d  gegeniiber erweist sich die a-Verbin- 

dung als eirie primare, das Isomere als eine secundiire Base. 
S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  wird n u r  von dem u - M e t h y l a t h e r  

addirt, wobei in i,ormaler Weise die entsprechende Ditbiocarbazinssure 
bezw. deren Salz mit der Base gehildet wird. 

6. V e r h a l t e n  g e g e n  Ber i za ldebyd .  Der a-Methylather ver- 
einigt sich mit Beuzaldehyd unter lebhafter Erwarniang des Gemisches 
zu der entsprechenden B e n z y 1 i d e n - V  e r b i D d u n g , 

5. 

CfiHs. N .  hT:CHCsHr, 
CsHs : C. SCH, ' 

Dehingegen findet beini $-Methylather eine Condensation erst bei 
Warmezufuhr statt. Den Daten der Analyse zufolge ist das Conden- 
sationeproduct durch Vereinigung gleicher Molekule der Componenten 
unter Auvtritt von Wasser entstanden; demselben wird derngemgss 
eine der beiden Formeln 

CtiHs . N - N 
CsH5.N- CcH,.HC C.SCHq oder \ 

zuzuertheilen sein. Wir glauben, die erstere bevorzugen zu sollen, - 
.N-N.  

da erfahrungegemgss der dreigliedrige Complex --./ fur gew6hn- 
CH. 

fich nicht entsteht, vielmehr in Verhalten des $-Methylesters gegen 
P hosgen wie Thiophosgen eine Tendenz zur Bildung des Triazolringes 
E U  erkennen ist. Die neue Verbindung wird demnach als T r i p  h e n y  1 - 
d i  h y d r  o t r i  a z  o It b i o  m e t  b a n  anzusprechen Rein. 

7. E i n w i r k u n g  von P b o s g e n  und T h i o p h o s g e n :  Das Ver- 
balten der beiden Chloride gegeniiber dem a-Methylather ist bereits 
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oben beeprocben worden. 
g e  n zum D i p  h e n  y 1 t h i o t r i a z  o 1 o n  t h i o m e t h a n  zueammen : 

Die @ - V e r b i n d u n g  tritt mit T h i o p h o s -  

C6H5NH- N CsH5. N-N 
CSCla + CSCH3 -- sc C.SCHS. 

/ \/ 
HNCeH, N . C6H5 

Da derselbe Korper mdrerseita durch Methyliren des von B u s c h  
und W 0 1  p e r t  1. c. nus Phenylsenfijl und Pheuyldithiocarbazinsgure 
erhaltenen Diphenylthiotriazolonthinls resultirt, dessen Constitution a18 
feststehend gelten darf, so ist in diesem Befuude ein weiterer Beweis 
fur die angegebene Forrnel des @-Metbylathers zu erblicken. Die Ein- 
wirkung vonPliosgen auf den $-Aether fiihrt in analoger Reaction zum 

Diphenyltriazolonthiomethan , 06 c'. SCH3, welches B u s c h 

und W o l p e r t  wiederurn bei partiellern Entechwefeln des eben ge- 
nannten Thiotriazolonthiomethans gewannen. 

8. E i n w i r k u n g  von - E s s i g s i i u r e a n h y d r i d :  D a s  Verhalten 
dieses Saureanhydrids gegen den a-Methylather ist insofern beachtens- 
werth, als hier i n  charnkterietischer Weise die Tendenz zur  Rildung 
des bestsndigen Biazolcornplexes zu Tage  tritt. Essigsziureanhydrid 
greift in lebhafter Reaction in dae Mnlekiil dee Semicarbazids ein, 
wobei Methylmercaptan eutweicht. D a  das Reactionsproduct in alien 
E;genschaften mit dem von F r e u n d  1) aus Acetylpbenylhydrazin und 
Phenylisocyauchlorid aufgebauten Phenylmetbylbiazolonanil, 

C6HsN-N 

C6Hb.N - N  

\/ 
N. CRHS 

. .. 
CeHsN: C C. CHs 

\/ 
0 

iilereinstimmt, so ist der Verlauf der in Frage stehenden Reaction in 
der Weise zu denken, dass in der ersteri Phase des Processes eine 
dcetylverbindung gebildet wird , die sicb in die Enolform umlagert 
und dann die Condensation zum Biazolring erfolgt, wozu in diesem 
Falle die Abspaltung von Methylmercaptan erforderlich ist: 

CsI-15.N -~ - NH CsHS.N--- -!S --+ 
CsH5N:C.SCHs CO.CH3 C ~ H ~ N :  c . S C H ~  HO. C . CH, 

C6Hs.N--rJ 
C6H5N:C C.CH3. -../ 

0 
Auf den @ - Methylather wirkt Essigsaureanhydrid erst beim Er- 

wiirmen ein, ancb bleibt in diesem Falle die Reaction merkwiirdiger- 
weise bei der Bildung einer M o n a c e t y l v e r b i n d u n g  stelien. 

'1 Dieso Berichte 26, 2872 [IS93]. 
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9. Wahrend die beiden Thiosemicarbazide gegen P h e n y l  s e n f 6 1 
illdifferent sind, nehnieii die Aether mit Leichtigkeit ein Mol. S e n f d  
auf, in beiden Fallen unter Abspaltung von Methylmercaptan. Ver- 
lief der l'rocess bei beiden Thioathern in der gleichen Richtung, so 

kounte ein und derselbe Korper entsteheo, der Versuch entschied je- 
doc11 Ilicht in  diesem Sinne. A u s  dem u-Methyllther und Phenylsenfol, 
die iibrigeiis sofort unter Warmeentbindung mit einnuder reagiren, er- 
hiplten wir einen Korper, der mit einem von F r e u l i d ' )  nus ,d-Di- 
phrrlSlthiosemicarbazid und Phenylisocyanchlorid gewonnenen Biazolon 
identiticirt werden konnte. Die Reaction vollzieht sich bier dem- 
gemass unter intermediarer Bildung eines Thioharnstoffes im Sinne 
folgerider Gleichung: 

CsHj. N--?J CG Hs . N-- --N . 1. 

C .  NHc6Hs = Cs Ha N:C C .  NHCsHs + CHS.SH 
\/ 

CI;HjS : C 
SCNj HS S 

Da nun aus der Reaction zwischen dern p-Methylather und Phe- 
nylsenfol, die wesentlich trager verliiuft, eine isomere Verbindung 
hervorgebt, so diirfte hier der Ringschluss wolil zu einem Triazol- 
complex fuhren: 

(tH:, . ?J -N CsHS. N -N . .. 
SC C.NHCcH5 = SC C.NHCsHs + CH3.SFI. .-./ 

C,;HsNCI SCH3 N. C6Ha 
Kinen Anhaltspunkt f i r  diese Annahme fanden wir auch in der 

Beob:ichtung, dass die Substanz an Quecksilberoxyd Schwefel abzu- 
gelwn verrnag; da  es jedoch nicht gelang, daa entschwefelte Product 
a13 snlches zu fassen, so sei die vorstehentle Formel mit Vorbehalt 
gegeben. 

Schliesslich miissen wir iioch darauf hinweieen, dnss das Fehlen 
der Isomeric bei den nus asymmetrisch disubstituirten Hydrazinen 
und Tr  i it I k y 1 t h i o s e  III i ca r b  a z i d  e n ,  
R: ,N.NH.CS.NHR, das  von M a r c k w s l d  1. c. an einer Reihe von 
Der iwtrn  constaiirt worden ist, in der neuen Auffassung seine ein- 
fachste Erklarung tindet, insofern hier eben eine Anlagerung dea 
Senfiils an den a-Stickstuff des  Hydrazine nusgeschlossen ist. hlerk- 
wiirdig ist dagegen, dass das  1-Methyl-4-pheuylthiosemicarba.zid niir 
i i i  einer, und zwar allem Anschein nach in der sonst lnbilen u-Foriii 
existirt". M n r c k w a l d  und S e d l a c z e k g ) ,  die die Verbindung S I U -  

dirt haben, geben allerdings an, dass das  fragliche Thiosemicarbazid 
durcli salpetrige Sture nicht in Metbylphenylthioharnstoff iibergefuhrt 
werde, sondern unter Abspaltuiig von Pheuylsenfiil zerfalle, was der 

?) Diesc Berichto 49, 2!JP0 [lS96]. 

Seiifiilen hervorgehenden 

._ -. ~ . 

'1 Diesc Berichte 26, 2873 [i893]. 



Eine von uns auf Grund gelegentlicher friiherer Versuche bestatigen kaun. 
E s  ist jedoch nicht ausgescblossen, dass daa Senf"1 dem intermediar 
gebildeten Thioharnstoff entstammt, und deswegen darf der Versucb mit 
salpetriger Saure nicht ausechlaggebend sein. Da una das erforder- 
liche Material nicht zur Hand war, so haben wir vorerst auf die Entr 
scheidung der  Frage verzichten miissen. 

E x p  e r i  m e n  t e l l  e 8. 

E i n  w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S i i u r e  a u f  a - D i p h e n y l t h i o -  
s e r n i c a r b a z i d .  

Wird das  Semicarbazid in Eisessig fein suspendirt und Nitrit- 
liisung in geringem Ueberschuss hinzugefiigt, so tritt i n  kiirzester 
Zeit fast vollstaodige Liisuug ein; dae rothbraune Filtrat farbt sicb. 
auf  Zusatz von Wasser griinlicb, wiihrend gleichzeitig ein krystallioi- 
aches Product gefallt wird, das  beim Umkrystallisiren aus Alkohol 
die bekarinteri, glanzenden Blattchen des T h i o c a r b a n i l i d s  vom. 
Schmp. 153" lieferte. Bei dem Process wird iibrigens auch ein Theil 
des [r-Diphenylthiosemicarbazids in die 1-Verbinduug umgelagert; deon 
aus der essigsauren Reactionsfliiesigkeit erhielten wir beim Neutrali- 
siren mit Arnrnouiak ein rothes, larigearn krystalliiiisch erstarrendes 
Oel ; dasselbe erwies sich als die aus dern p-Diphenylthiosemicarbazid 
unter dem Einfluss der salpetrigen Stinre entstehende Nitrosoazover- 
bicdung (vergl. die Einleitung). 

V e r  h a 1  t e n d e r  D i p  h e n  y 1 t h i o  s e m i c a r b  a z i d  e g e g e n  
B e n  z a l d e  b y d. 

I. Daa a- D i p  h e n  y 1 t h i o se  mi  c a r b  a z i d  vereinigt sich 
Benzaldehyd bei Wasserbadtemperatur. Wird das Sernicarbazid 
der aquimolekularen Menge Benzaldehyd erhitzt, so giebt sich 
Beginu der Reaction bald durch Abscheidung von Wasser zu 
kennen; nach ungefahr einer halben Stunde ist die Einwirkung 

mit 
mit 
der. 
er- 
be- 

endet. Das Reactionsproduct scheidet sich aus alkobolischer Losuog 
in stark gliinzenden, schwacb gelblichen oder fmblosen Nadeln ab, 
die bei 167-168O schmelzen und bei 2200 nnter Aufschaumen sich 
zersetzen. Der  Kiirper ist leicht Ioslich in Chloroform, zienilich 
leicbt in siedendem Benzol, auch liialich in Aether, dagegen schwer 
in Alkohol und Ligroi'n; beim Kochen mit Miueralsauren wird Benz- 
aldehyd abgespalten. Die Verbindung besitzt schwach saure Natur, 
sie lost sich nicht in wassrigem, wohl aber in alkoholischem Kali bei 
gelindem Erwarmen ziernlich leicht und zwar krystallisirt aus dieser 
Liisung das K a l i u m s a l z  in  feinen, verfilzten, weissen Nadeln aus. 
Das Salz wird durch Wasser sofort zerlegt; es  sintert gegen 180° 
zusammen und ist bei 240° noch nicht geschrnolzen. Es zeigt sicb. 
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bier das gleiche Verhalten wie bei den Thioaemicarbaziden selbet, 
d ie  ebeiifalls nur in  olkoholischer LBsung zur Salzbildung befahigt 
sind. Dies deutet schon darauf bin, dass beim Eintritt des Aldehyde 
in das  Molekiil die C.SH-Gruppe intact geblieben und das  Conden- 
sationsproduct die normale B e n  z y  l i d  e n  v e r  b i n  d u n g  d e s  2.4- D i- 
p h e n y l t h i o s e m i c a r b a z i d s :  

C6 Hs. N. N: CH.  C6 H5 

HS. C :  N CR €Is 
darstellt, wornit nuch die Daten der Analyse in  Einklmg stehen. 

7 

C ~ ~ H I ~ N ~ S .  Ber. C 72.31, H 5.14, N 12.G9, S 9.67. 
Gef. )) 73.47, n 5.32, n 12.72, )) 9.61. 

Die Benzylidenverbindung setzt sich in alkalisch-alkoholiacher 
Liisung sofort mit Jodmethyl um; es resultirt eine M e t h y l v e r b i n -  
d u n g ,  die aus Alkohol i n  weissen Nadeln vom Schmp. 127-128O 
krystallisirt und identisch ist mit der spater beschriebenen, aus dem 
Methylather des 2.4-Diph~nylthiosemicarbazids zu erhaltenden Renzyl- 
idenverbindung. 

Dorch O x y d a t i o n  m i t  E i s e n c h l o r i d  verliert die vorliegende 
Btweylidenverbindung 2 Atome Wasseratoff, wobei sie unt& Ring- 
schluss ubergeht in 

CsH5.N-N . .. 
D i p  h e n  y I -t h i  o b i  azo lon  a n  i 1, cs H5 N: c c.ce Hs . 

\/ 
S 

Man liist die Henzylidenverbindung in soviel Alkohol, dase beim 
Abkiilden auf Zimmertemperatur keine Ausscheidung mehr erfolgt 
und setzt uberschirssige alkoholische Eisenchlorid-Losung hinzu. Im 
Verlauf einiger Stunden erfijllt sich dann die Fliissigkeit mit verfilzten 
Nadelchen , die nach einmaligeni Umkrystallisiren das Oxydations- 
product im Zustand vollkommener Reinheit darstellen. Schiine, seiden- 
glanzpnde, feine Nadeln, die bei 184-185O schmelzen. Schwer 16s- 
lich i i i  Alkohol,  leichter in Aether und LigroYn, sehr leicht in Benzol 
und Chloroform. Der Korper ist indifferent gegen SIure  wie gegen 
Alkali. durch verdinnte Mineralsauren wird e r  auch bei Siedetempe- 
ratur nicht verandert. 

C ~ O H I ~ N ~ S .  Ber. C 72.95, H 4.56. 
Gcf. n 72.69, n 4.62. 

11. Auf das p ' - D i p h e n y l t h i o s e m i c a r b a z i d  wirkt Benzaldehyd 
erst iiber 120° ein, und zwar erfolgt die Reaction unter lebhaftem 
Aufschtiumen der Masse ond Entweichen von Wasserdampfen; sobald 
die Gasentwickelung nachgelassen, steigert man die Temperatur bis 
gegen 1 60°, wobei zuweilen bereits eine kryatallioische Ausscheidung 
in der fliissigen Masse beobachtet wird, und gieset die Scbmelze in 
sicdenden Alkohol. Etwa bereits vorhandene Krystalle (kleine, gelbe 
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Priemen) bleiben hierbei nngelost, der Rest dee sehr schwer lijsliclien 
Condenealionsproductes fkillt innerhalb kurzer Zeit ah  gelbes Krystall- 
pulver nieder. Die Substanz wird von den gewiihnlichen Solventiea 
nur in Spnreo aufgenommen, am meisten von siedendem Chloroform; 
eie schniilzt bei 314-3150 unter Zersetzung zu einem rothbraunen 
Oel. Ziemlich leicht wird der Korper von alkoholischer Salzsaure 
oder kochender concentrirter SalzsPure unter Salzbildung geliist; beim 
Verdiinnen der Lijsnng in concentrirter Salzeiiure wird das Salz ba lk  
zerlegt und die Base ale weieser, aus erstarrten Oeltrijpfchen be- 
etehender Niederschlag geftillt ; auch aue der salzsauren al koholischea 
Liieung kommt auf Zusatz von Wasser die Base und zwar in gelb- 
lichen Nadeln zur  Abscbeidung. - Die Ausbeute an dem hochschmel- 
zenden Kiirper betragt nur etwa 20 pCt. vom angewandten Thiosemi- 
carbazid, der  griisste Theil des Reactionaproductes bleibt in der alko- 
holischen Liisung der  Schmeize, konnte daraus aber nur ale dick- 
tliissige, nicht erstarrende Masse gewonnen werden. - Die procenti- 
ache Zusamrnensetzung der  vorliegenden Verbindung fiihrt zu d e r  
Formel CsoHl~, NsS; die eingauge angefiihrte Constitution sol1 in eiuer 
detnnllchst erfolgenden Publication xiHher begriindet werdeo; hier sei 
nur noch bemerkt, dam die Verbindong ein in  Alkohol leicht liislichee 
J o d m e t h y l a t  lieferte, welchee durch alkoholiechee Kali in eine i n  
Bliittchen krystallisirende , bei 152O sohmelzende Base umgewandelt 
wurde. 

CloHlsNaS. Ber. C 72.95, H 4.56, ?9 12.76, S 9.73. 
Gef. n 72.22, * 4.75, 12.76, 9.72. 

a - D i p h e n y l t h i o e e m i c a r b a z i d  u n d  T h i o p h o s g e n .  

Die aue P h o s g e n  und a-Diphenylthiosemicarbazid entstehende 
Mercapto-Verbindung ist bereits von M a r c k w a l d  zum Gegenstand 
eiogeheoderen Studinms gemacht worden. Wir haben den Korper, 
fur den sich aue der vorliegenden Untereuchung eine andere Consti- 
tutiinsformel als die friiher angenommene ergeben hat) nochmals dar- 
gestellt, um seine Methylverbindung mit dem au8 Phosgen und dem 
Methyliither des u-Diphenylthiosemicarbazide resultirenden Derivat zu 
vergleichen, und konnen die Angaben M a r c k w a l d ’ s  iiber die frag- 
liche Verbindung nur  bestiitigen. Merkwiirdiger Weise liese sich dieaes 
Mercaptan nicht in  das  betreffende Dieulfid Gberfiihren j Oxydations- 
versuche, die sowohl mit Eisenchlorid wie mit J o d  ausgefiihrt wurden, 
lieferten den KZirper entweder nnveriindert zuriick, oder es war der 
Schwefel unter Austausch der Sulfhydrylgruppe gegen Wa~serstaff  
eliminirt worden. Dae entschwefelte Derivat, dae bereite von M a r c  k - 
w s l d  beim Oxydiren dea Thiole mit Waeeerstoffsuperoxyd erhalten 
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wurde und dem nacb dem oben Oesagten wahrscbeinlicb die Consti- 
tution 

Cs H5. N---N 
I 0 /I 

HC<>C 
N.CsHs 

zuertheilt werden muss, bildet sicb aucb beim Bebandeln der wass- 
rigen Losung des Raliummercaptids mit der berechneten Menge J o d  
- allerdinge nur in relativ geringer Menge; der  griissere T h e 3  des 
Mercaptans wurde unveriindert zuriickgewoiineii; Disulfid entstand 
nicht. Die S H  Gruppe erscheint bier also sehr locker gebunden. - 
T h i o p b o s g e n  reagirt rnit dem a-Semicarbazid n i c h t  analog dem 
Phosgen, bier entsteht vielmehr das  

Cs HS . N --N . .. 
P h e n y 1 - t h i o b i a z o l o  n a n  i 1 t b i o I ,  CS Hs N : C C . SH 

\/ 
S 

welchea andererseits aus Phenyldithiocarbazinsaure und Phenylsenfol 
gewonnen wird. - 2.4-Dipbenyltbiosemicarbazid wurde in kleinen 
Portionen in eine gekGblte Benzol-Losung von Thiopbosgen einge- 
trsgen. D e r  beim Verdunsten des Benzols bleibende Riickstand wurde 
mit wassrigem Amrnoniak extrsbirt und aus dem ammoniakalischeri 
Auszug die Thiolverbindung durch Salzsiiure gefallt; letztere kommt 
bei rorsichtigern Zusatz der Siiure in schwach gelblichen, flacben 
Niidelchen zur Abscbeidong, die, urnkrystallisirt aus Alkobol, unter dem 
Mikroskop als langliche, secbsseitige Bliittcben erscbeinen. Der 
Schmelzpunkt lag bei 169-170°, also etwa 2O tiefer, als B u s c h  und 
W o l p e r t  angeben; die Schrnelzpunkte dieser leicbt oxydablen Thiol- 
verbindungen werden haufig niedriger gefunden, da  eine oberfliich- 
liche Urnwandlung in Disulfid nicht leicht zu vermeiden ist. 

In alkalisch-alkobolischer Losung mit Jodmetbyl behnndelt, wird 
das  vorstehende Mercaptan augenblicklich in den schon krystallisirenden 
Methylfither vom Schmelzpunkt 670 iibergefiihrt. Eine Stickstoff- 
bestimrnung bestgtigte iiberdies die gleicbe Zusammensetzung mit dem 
von B u a c b  und W o l p e r t  (1. c.) bescbriebenen P h e n y l - t b i o b i n z o -  
1 o n  a n  i l -  t b i 0 -  rn e t  b an.  

C15H13N3S2. Ber. N 14.05. Gef. 13.94. 

$-Dipbenyl thiosemicarbazid  u n d  T b i o p h o s g e n .  

Die Reaction verliiuft bier in  derselben Ricbtuog wie beim 
Pboagen, es entstebt das  dem F r e u n  d’scben Pheny1anilidotbiobiazol.o~ 
analog gebante 



335 

C6Ha.N- . N .. 
P h e n  y 1 a n i  l i  d o d i t h i o  b ia zo  1 o n ,  SC C . NH Cs Hg. -./ 

S 
Wird das  fl-Thiosemicarbazid in Benzol snspendirt nod mit. Thio- 

phoegen auf dem. Wasserbad am Riickflusskuhler erwarrnt, so erfolgt 
bald Losung und innerhalb weniger Minuten Rllt ein gelbes krystalli- 
nieches Pulver aus, das sich als dss  Chlorhydrat des genannteo 
Dithiobiazolons erwies. Das Salz wird von siedendem Alkohol ad- 
genornmen und aus dieser Liisung die Base durch Soda als volumi- 
niise, gallertartige Masse gefallt. Das Product wiirde auf Thon ge- 
trocknet und alsdann behufs Reinigung in wenig heissem Benzol auf- 
genommen; beim Erkalten erstarrte die Liisung zu einem steifen Brei 
feinster, verfilzter Nadeln, die bei 188-1890 schrnelzen. Leicht 168- 
iich in  Aether, Benzol und Alkohol, eehr schwer in Gasolin. 

CIIH1IN3kh. Ber. N 14.72. Gef. 14.S9. 

U e b e r  d i e  M e t l i y l i i t h e r  d e r  b e i d e n  D i p h e n y l t h i o s e m i -  
c a r  b a z i d e .  

Cs HS . N . NHa 
I. N - Met h y 1 a t  h e r,  

c ~ H ~ .  N: C.SCH~'  
Fein pulverisirtes 2.4-Diphenylthiosemicarbazid wird niit der fiir 

1 Mol. berechneten Menge einer 10-procentigen Losung von Aetzkali 
i n  Alkohol (90-procentig) ubergoseen und die aquimolekulare Menge 
Jodrnethyl hinzugegeben. Beim Schutteln tritt unter schwacher Er- 
warmung bald Liisung ein, wghrend die Pliissigkeit sich braunlich 
fiirbt und Isonitril- Geruch wahrnehmbar wird. Sobald die Loeung 
erfolgt ist, kiihlt man gleich in Eiswasser, wobei die  Fliissigkeit in 
kiirzester Frist zu einem dicken Krystallbrei erstarrt. Die so er- 
haltene Methylverbindung, die von geringen Mengen lnit ausge- 
echiedenen Jodkaliuma durch Waschen mit Wasser befreit wird, stellt 
ein schwach rosa gefarbtes Kryetallpulver dar ,  das fiir die weitere 
Verarbeitung hinlfinglich rein ist; es wird von den gebrauchlichen 
Solventien leicht aufgenommen und kann aus Alkohol- Aether in 
achonen, grossen, fast farblosen PriRrnen gewonnen werden: aus ver- 
diinntem Alkohol in  glanzenden, weissen Nadeln, deren Schmelz- 
punkt bei 77-78O liegt. - Der  vorliegende Methyllither lasst sich 
natkl ich auch auf dem von M a r c k w a l d  beschrittenen Wege aus dern 
Jodhydrat  erhalten, die obige Darstellungsmethode fiihrt jedoch vie1 
schneller und einfacher zum Ziel. Die Base kommt iibrigens leicht 
dlig zur Abscheidnng, wenn dae Ausgangsmaterial nicht ganz einheit- 
licher Natur war. 

CtrHlsN3S. Ber. C 65.37, H 5.54, N 16.34, S 12.45. 
Gef. )) 65.25, * 6.08, D 16.56, n 12.39. 



Der  a-Methylilther reducirt F e h 1 i u  g’sche Losung erst beim 
Kochen ; er  besitzt stark basische Eigenschaften, mit Essigsaure ent- 
steht ein in Wasser bestandiges Salz. Das Chlorhydrat wie dus 
Sulfat fielen aus Alkohol-Aether als Oele aus ,  dagegen zeigt dws 

PI a t i n d o p p e  18 a l z ,  (C14H16 N3 S. HCl)PtCl4, gutes Erystalli- 
swtionsvermiigen nnd wird aus salzsaurer alkoholiscber Liisung in 
nrangefarhigen, sechsseitigen Bliittchen gewonnen, die bei 155O unter 
Zersetzung zu einem rothbraunen Oel schmelzen. Schwer lijslich in 
Alkohol wie in  Wasser. 

(CtrHlsN3S.BC1)1PtCJ~. Ber. Pt 21.01. Gef. 21.01. 

CeHs. NH.  N H  
/ j - M e t h y l a t h e r ,  c ~ H ~ .  N: C. s C H ~  . 

Das 1.4-Diphenylthiosemicarbazid wird linter ga in  den gleichen 
Bedingungen wie die 2-4-Verbindung in den Methyliither iibergefiibrt. 
Es empfiehlt sich hier jedoch nicht, die dunkelroth gefiirbte Re- 
actionsfliissigkeit gleich stark abzukuhlen, da  dann meist eine ijlige 
Ausscheidung erfolgt, sonderu man iiberlgsst die Lasung his zue be- 
ginnenden Krystallisation sich selbst ; die mehr oder weniger roth- 
braun gefiirbte Krystdlmasse wird durch Waschen mit ganz verdiinn- 
tern Alkohol von trnhaftendem Farbstoff, durch Wasser von dem bei- 
gemengten Jodkalium gereiuigt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol, 
iri dem der Kiirper etwas schwerer liislich ist ale der u-Methylather, 
erhalt man briiunliche, derbe Nadelu oder Siiulen, die bei 80° 
schmelzen, wiihrend bereits bei 7 7 O  ein Erweichen der Substanz zu 
beobachten ist. Die alkoholische Liisung fiirbt sich ail der Luft 
durch Oxydation mehr und rnebr dunkelroth; aus Gasolin krystallisirt 
der Aether farblos heraus. Der $-Methylather scheint eine geringere 
Basicitat als die a-Verbindung 211 besitzen, wenigstens lost sich die 
Substanz weniger leicht in verdiiunter Essigsiiure als das Isomere. 
Sslze konnten nicht in krystallinischern Zustand gewonnen werden ; 
Platinchlorid wird in der alkoholischen Lijsung sofort reducirt, ebeneo 
verhalt eich Fehling’sche Liisung. 

C I ~ H I ~ N ~ S .  Ber. C 65.37, H 5.84, N 16.34, S 12.45. 
Get. )) 65.23, 6.10, )) 16.28, u 12.38. 

O x y d a t i o n  m i t  Q u e c k s i l b e r a x y d .  

Der (1- M e t h y l a t h e r  wird durch Quecksilberoxyd in aiherischer 
LBsung nicht verandert ; kocht man eine alkoholische Lijsung o ~ i t  
den1 Oxyd, so rnacht sich bald eine Zersetzung unter Stickstoffent- 
wickelung und iuteiisivcm Geruch nach Isonitril bernerlibar. 

I n  den Losungen des p - M e t h y l l i t h e r s  wird Quecksilberoxyd 
reducirt, ohiie dass Erwiirmen erftjrderlich ist ; die Fliissigkeiten far- 
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ben sich dabei schiin rotb, uiid aus ibnen konnte der  un tw bescbrie- 
bene AzokBrper isolirt werden. 

V e r h a l t e n  g e g e n  s a l p e t r i g e  ‘3” a u r e .  
Fiigt man zur salzaauren (2 Mol.) wassrigen Lij~ung des a - M e -  

t h y l a t  h e r s  unter Riihlung die berechnete Meiige Natriumnitrit, so 
fallt ein gelbes , bald krystnlliiiisch erstarrendes Oel nieder. Die 
Fallung wird erst kollstandig beiin Neutralisiren mit Ammoriiak, dae 
Reactionsproduct ist also basischer Natur ; aus verdiinntem Alkohol 
kam es in weiseeii h’adeln zum Vorechein, die bei l l O o  echmelzen 
und eich identisch’ erwiesen mit dem M e t h y l l t h e r  d e s  T h i o c a r -  
b a n i  1 i d s  (Anilido-phenylimiiiomethanthiomethan) CS 135 N :C (SCH3) 
NH Cs HS. 

CIIBIIN~S.  Ber. C C,9.4,!, H 5.79, N 11.57, S 13.”. 
Gcf. B 69.35, u 5.97, )) 11.63, 13.03. 

Die Ideiitittit rnit dern Methylthiocarbanilid wurde ferner noch 
dadurch eichergestellt, dass wir den erhaltenen KBrper durch Erwar- 
men mit alkoholischem K:rli in Diphenylharnstoff iiberfiihrten. Das 
gut krystallisirende J o d  h y d  r a  t des Thiolthersl) erhielten wir aus 
Alkolioliither in liinglichen, weissen Blattchen, die bei 157-158O 
sclrmolren. 

Der $ - M e t h y I & t b e r  liefeit, i i i  verdiinnt salzseurer Lijeung mit 
Natriumnitrit behandelt, eiir rothrs Oel ; wird dasselbe i n  Alkohol 
aufgenornmen, Wasser his zur ‘I’riibuug hinzugegeben und die Losung 
alsdann mit Bether wieder geklBrt , so kryst,allisiren beim langeamen 
Verdunsten des Bethers echiine, dunkelrothr , gliinzeride Nadeln aus. 
Scbiitp. 660. Sehr leicht Ioslich in Aetber, Benzol und Chloroform, 
etwas weniger in  Alkohol iind Gasolin. Der  KBrper wird feriier auch 
von nicht zu verdiinnter Salzsaure mit rothgelber Farbe gelost, be- 
eitzt also noch schwach basische S a t u r ;  er zeigt im Uebrigen ganz 
den Charakter einer AzoverbiliQng: die schiin dunkelrothen &sun- 
gen sind durch Schwefelwasserstoff leicht zu entfiirben und aof diese 
Weiae der 6-Methylather zuriickzugewinnen. Unserer Erwartung ent- 
sprechend ergnb die Analyse gegeniiber dem $-Metbylather eiiien 
Mindergehalt vori 2 Atomen Wasseretoff und kaun der Kiirper demnach 
bezeichnet werdeii ale B e n z o l a z o -  p b e n y l i m i n o m e t h a n -  t h i o -  
in e t h a n ,  C6 Hb , N : N. C (S CIls) : N C, 110. Die Oxydation dee $-Methyl- 
&there zu dem Azokiirper wird auch durch alkoholischee Kali einge- 
leitet, wie schon der dunkelrothen Farbe  der von der Darstellung 
des ,3-Methyliithers herriibrerideti Fliissigkeiten zu eotnehmen ist. 

C,(H13N3S. Ber. C ti5.88, H 5.10, N 16.37, S 12.55. 
Gef. 65.50. * 5.38, n 16.46, n 12.62. 

- - .. -.. ... 
1) Will ,  Diem Berichte, 14, 1469 [la61 

Bericlita d. D .  cbcm. Gesellechdt. Jnttrg. XXXLV. 22 



Eiri w i r k u  11 g v o n  B enzo 1 s u l f o c h  l o r i d .  
1. Benzolsulfochlorid reagirt niit dem a - M e t h y l a t h e r  sehr 

leicht. Wird die Base nach I l i n s b e r g ' s  Methode in verdiinnter Na- 
trou1;tuge fein suspendirt und die Fllssigkeit mit dem genltnnten 
Ctilorid kraftig durchgeschiittelt, so geht der Aether inrierhalb weniger 
Augeublicke zum griissten Theil in Losung. Die Fliissigkeit wird 
alsdann zur Zerstiirung des uberschlssigen Saurechlorids einmal auf- 
gekocht, uach dem Erkalteii die unveranderte Base abfiltrirt und das  
Reactiotisproduct durch Neutralisiren des Filtrats mit Salzsaure ge- 
fallt. Eiii Ueberschuss ail Salzsaure ist hierbei zii vermeiden, da  das 
eritstaiidene Sulfon neben sauren auch noch schwach hasische Eigeii- 
schafteii beaitzt ond bei einem grijsseren Ueberschuss an Salzsaure 
wieder in Liisung geht. .Jug Alkotiol gewinnt man den Kijrper i:i 
rhornboEderlhnlichen Krystallen. deren Scbmelzpunkt bei 116- 118" 
liegt. Ziemlich leicht liislich i n  warinem Alk.)hol, scbwer i n  Aether. 

C6 Hs--- N.NH.SOrCsFi5  
Das Sulfon ist nach der Formel zusarn- 

CtjHS. N : C . S C H3 
mengesetzt. 

CSOHI:INJO~S~ .  Ber. C 6045, 11 4.79, N 10.5S, S 16.12. 
Gef. )) 60.39, n 5.06, n 10.53, (( 16.17. 

11. Der p - M e t b y l a t h e r  liefert, in der gleichen Weise rnit Ben- 
zolsulfochlorid behandelt, ' einen in Alkali unloslichen Kiirper. Die 
alkalische Reactionsfllssigkeit blieb beim Neutrnlisiren klar. Die 
hirr  entstandene S u l f o n v e r b i n d  u n g  

C ~ J H ~ .  K .NH.C(SCHs): NCsH5 
SO?. CG Hs 

ist aucli gegen Saure indifferent; sie krystallisirt niis Alkohol in farb- 
losen, glasglanzenden, rautenforniigeii Blattern, die bei 146-147O 
schmelzen. Von warmem Benzol urid Chloroform wird sie leicht 
aufgenommen, weriiger leicht von hlkohol und schwer ron Aether. 

G J o H I ~ N ~ O ~ S ~ .  Ber. N 10.53. Gef. 10.58. 

u- M e t h y 1 a t  h e r u n  d Sc ti w e  f e 1 k o  h 1 e n  s t o f f. 
Wabrend Schwefelkohlenstoff niit dem $-Methylather iiberhaupt 

nirht reagirt, wird er vcm dern lsomeren mit Leicbtigkeit addirt, wo- 
bei in normaler Weisr die entsprechende Dithiocarbazinsliure 

CGH5 N : C : SCHs 
Cs Hs. N . NH. CS.SH 

bezw. deren Salz mit der Base entjteht; Letzteres setzt sich bald 
ails der mit Schwefelkohlenstoff versetzten iitherischen Losong des 
u-Alethylithers als g d b e s  Krystallpulver sb. Schmp. 174". Sehr  
schwer liielich in Alkohol und Chloroform, uiiliislich in Aether und 



Benzol. Fiigt man zur alkoholiscben Suspension einige Tropfen 
Natronlauge, so geht die Substanz sofort in LSsung unter Rildung 
des farblosen Natriumsalzes der Ditbiocarbazinsiiure. 

CasH~oh’sS,. Ber. N 14.24. Gef. 14.45. 

E i n w i r k u n g  voi i  B e n z a l d e h y d .  
I. Uebergiesst man den c c - M e t h y l l t h e r  mit der iiquimoleku- 

laren 51enge Renzaldchyd, so verfliissigt sich die Masee bald unter 
Erwiirmung urid Abscheidung von Wasser. Dns Condensationsprodnct 
krystallisirt aus Alkohol i n  weissen, bei 127-1280 schrnelzeuden 
Nadeln. Leicht liislicli in  Henzol, etwas schwerer in Alkohol und 
Aether. 

Die B e n  zy  l ide i i  v e r b  i n d  11 I I  g, der die Formel 
C,; Hs . N . N : CH . ChH, 

Cgt Is. N: C . S C,H:, 
zukommt, ist auf Grund d e r  so leicht erfolgeuden Bildung wie ihres 
guten Krystallisatioiisverm6aens zur Erkentiung urid Bbscheiduug des 
a-Methyliithers geeignet. Aus Alkohol- Aether scliiesst das Chlor- 
hydrat iii rosettenfijrmig angeordneten, sehr hygroskopi3chen h’adeln 
an;  durch waesrige MiuernlPauren wird die Base beim Kochen in ihre 
Componenten gespnlten. 

C P ~ H I B N ~ S .  Ber. C 73.01, H 5.51, N 12.17, S 3.48. 
Gef. n 73.03, 5.99, n 1226, 9.49. 

11. Der  $ - M e t h y l i i t l i e r  uiid Benzaldehyd vereiuigeu sich erst 
beim Erhitzen in Substanz auf uiigefiihr I loo; der Beginn der Reaction 
macht sich dnrch eine gewisse EntfiiIbung der Schmelze und Ab- 
scheidung von Wltsser an den Gefiisswandungeii bemerkbar. In Al- 
kohol wirken die Componenten auch bei Siedetemperatar nicht auf 
einander ein. Das Condengationsproduct kanri nus Alkohol, dem man 
praktisch ein wenig Aether hinzufiigt, in glaagliinaendcn, wohl 511s- 
gebildeten, sechsseitigen Tafeln gewonnen werden. Schmp. 108 - 1090. 
Die Substanz iat sehr leicht loslich in Benzol und Chloroform, weniger 
leicht i n  Aether uiid Gasillin, r o u  Alkohnl wird sie erheblich schwerer 
aufgenoinmen. Alkoholisches Kali lasst sie unvcriindert, beim Er- 
hitzeu init iiicht xu verdiinnter Schwefelsiurc riijictit sicli der Gcruch 
n x h  Benzaldehyd bemerkbar. Der  H 6 I p  i d  schwitcli b:iaischer 
Nutur;  ;ius denr eiiigaiiga eiGi terteu Gruiide ertheileu \rir ilirir die 
Formel: 1.4.5 - T r i p h e  n y I d  i h y d  r o t  r i a r o  I -  3- thiounetha11,  

Ca T T j .  N--K . .. 

mit der auch die Aiialyaen wie das  klolekulargewicht iibereinstimmen. 
3 4 * - -  
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Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode in Benzol als 
LGsungsmittel. 

CBIHNNJS. Ber. M 345. Gef. 328. 
Bcr. C 73.04, H 5.51, N 12.17, S 9.?8. 
Gef. n 72.59, n 5.71, 1) 12.40, n 9.17. 

(i - M e t h y I a t  h e r u , ~  d P h o R g e n. 
A n s  der atherischen Liisung des r r - M e t h y l a t h e r s  wird durch 

Phoagen (in 20-procentiger Toluolliisnng angewandt) sofort ein weisser 
Niederschlag gefiillt, der rorziigeweise aus dem Chlorhydrat des 
Reactionsprodiictes besteht , daneben abr r  noch etwas salzsauren 
hlethyllther enthiilt. Die Fllssigkeit bleibt zur Vollendung der 
Reaction einige Stunden vor Peuchtigkeit geschiitzt steheu, alsdann 
wird das Salz abgesaugt, von anhaftendem Acther befreit und mit 
wenig Wasser a u t ~ e i ~ o ~ ~ ~ u t c ~ ~ n .  Die Liisung findet ohne Erwiirmiing 
nusserordentlich leicht statt , iitnerhtllb wettiger Minuten erfolgt, dann 
aber unt.er Zerfirll des SalzeJ die Abscbeiduiig der Base in gliinzen- 
den, sv h m d  cn Hl5t tc hell. 

Der Kiirper ist identisch rnit der Rase, die M a r c k w a l d  (1. c.) 
durch Methyliren des aus Phbsgen und Ic-Diphett!lthiosernicarbazid resul- 
tirenden Mercaptens gewunn. Wir fandeu den Schmelzpunkt von nach 
beideri Methoden gewonncnen, aus Wasser umkrystallisirten Proben 
zwar gleich, abet. tiefer als M a r c  k w ,z 1 d angiebt, und zwar unscharf 
gegcn 178". Wird jedoch die ziim Schmelzen gebrnchte Substanz aus 
Benzol, worin sie sich ziemlich Rchwer lijst, umkrystallisirt, so erhl l t  
man wasserhelle, gliinzende Nadeln, die bei 183" schmelTen, also an- 
nahernd den von M a r c k  w a l d  notirten Schmelzpunkt (1840) zeigen. 
Die Verbindung besitzt irn Uebrigen ganz die voii dern ersten Dar- 
steller angegebenen Eigeuschaften. 

Die vorstehende Methode liefert den fraglichen KGrper, der nach 
den friiheren Erarterungen vermuthlicb die Constitution: 

CF, H:, . N-N 
I 0 I I  

HaCS.C"C 
\/ 

N.Cs H5 

besitzt, bei Ausschluss von Feuchtigkeit und guter Qualitat der Phos- 
genlosung in befriedigeiider Ausbeute. Dass uoserern Praparat  die 
Zusammensetzung G ~ H I s N ~ O S  gleich dem Marckwald ' schen  zu- 
kommt, wurde schliesslich noch festgestellt durch eine Andyse ,  so- 
wie die Bestimmung des Molekulargewichts xiach der L a n d s b e r g e r ' -  
schen Methodel) it1 Acetan als Lijsltngsmittel. 

C I ~ H I ~ N ~ O S .  Ber M 283. Gef. M 285. 
D N 1434. D N 15.17. 

. . . . . . . .- - . 

I) Diese Berichte 31, 458 [189S]. 
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D as 
warmen 
tan') ab, 

vorliegende Triazalderiv;it giebt bercits bei gelindem Er- 
mit Kalilauge seinen Scliwefel in Form van Methylmercap- 
wobei die entsprechende H y  d r o x y  1 v e r b i  n d  u n g ,  

C s H 5 . N -  - N  
I 0 II 

HO.C"-C 
\/ 

N.CsHs 
entsteht. 

Der  Thioather wurde mit der berechneten Menge l/lo-n.-Kalilauge 
solange in einer Schale auf dem Wasserbad erwarmt, bis der Mer- 
captnngeruch verschwunden war, uiid nach deni Erkalten eine geringe, 
gelbe Ausscheidung abfiltrirt. Das  Filtrat eu thdt  jetzt das  Kaliunisalz 
des oben genannten Phenols, welch Letzteres durch Salzsaure in  
echwach gelblichen, verfilzten Nadeln gefallt wird, die sich gleich 
schwefelfrei erwiesen. Die neue Verbindung iet eine ausgesprochene 
Saure, sie wird durch Ammoniak und durch AlkalicarLouat leicht 
geliist; umkrysta\\isirt aus verdiinntem Alkohol, bildet sie gliinzende, 
flache Nadeln, die bei I61 -- 162" scbmelzen. Basische Eigenschaften 
sind im Gegensatz zu dem geschwefelten Ausgangsmaterial nicbt mebr 
vorhanden. Leicbt liislich in Alkoliol und Chloroform, weiiiger leicht 
in R e n d  und Aether, schwer loslich i r i  siedendem, fast unlijslich in 
kalteui Wasser wie in Gasnlin. 

C i c I i i l N g O a  Rer. C 66.40, H 4.35, N 16.60. 
GeL )) c6.92, * 4.52, s 16.51. 

@ - M e t h y l a t h e r  u n d  P h o s g e n .  

Phocrgen wirkt auf den 6-Aether i n  iitherischer Losung ebenfalls 
sofort ein; da  jedoch durch das bei der Reaction entstehende und 
eofort ausfallende Chlorhydrat eiii grosser Theil der Rave der Um- 
setzung eritzogen w i d ,  haben wir zur Biudung der Salzsiiure eine 
entsprechende Meiige Pyridin Iiinzugefiigt. Die Reactionsfliissigkeit 
wurde zur Entferiiung des eutstandeneri Pyi  idinchlorhydratu mit 
Wasser durehge-chGttelt und die atherisebe Liisung zur Verdunatung 
gebrarht; es blieb ein bald erstarreudes Oel zuriick, das sich  US 

1) Der Nachweis  der niederen, fliichtigen Mercaptane  kann in ein- 
facher Weisc durch Blcipapier gefiihrt werden; in Bcriihrung mit den zu 
nntersuchenden Gasen wird das,eltie bei Anweseoheit selbst gerioger Yengen 
Thioalkohol citronengelb (Mercaptid) gefhrbt; die Firbung verschwindet an 
der Luft in kurzer Zeit wieder. Obwohl die geringsten Spuren Mercaptao 
bekanntlich durch den Garuch eofort walirzumhmen sind, so kann der vor- 
steheode Nachweis doch erwiinscht seio in Fitlloo, wo sich neben Mercaptan 
andere intensiv riechcnde Stoffc bilden, wie bei mancheo stickstoff haltigen 

- 

Schwefelverbindungen. B. 
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Alkobol in glanzenden, -wn~serhellen Prismen nbsetzte, die bei 102 
-103" schrnolzen. Der  Knrper ist seinern ganzen Verhalten nacb 
identisch mit 1 - 4 -  D i p  h e n  y I-t r i  a z  o Ion - 3 - t h io m e t h an, 

(-6 Hs. N S 
OC C.SCH3, 
\ /, 

N . Cs €Js 
das van B u s c h  und W o l p e r t  (vergl. dieses Heft, S. 309) durch 
partielle Entschwefelung des entsprechenden Thiotriaeolonderivntes 
erhalten wurde. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O S .  Ber. N 14.84. Gef. N 14.89. 

(I - Met  h y 1 ii t h e r u 11 d T h i o p h o s gen .  
Der  durch Thiophosgen BUS der atherischen Losung des (r-hle- 

thyliithers gefallte Niederschlag lieferte nach dem Auswaschen mit 
wenig Wasser durch zweimnliges C'rnkrystallisireu aus Alkohol einen 
Kiirper in schwach graueii, stumpfen Nadeln, die bei 15G--l.57° 
schmolzen und von Chloroform leicht, von Alkohol ziemlich echwer, 
ron Aether und Benzol kaiini geltist wurden. Die Verbindung diirfte 
analog gebaut sein wie die nus d e n  n-Methylather und PboFgen r e d -  
tirende, also die Constitiition 

C6Hj .N N 
I S 1  

CH(S.C''C 
\/ 

N . CsHs 
besitzen. 

C I ~ H I ~ N ~ S ~ .  Ber. S 21.40. Gef. S 40.97. 
$ - M e t h y l i t h e r  u n d  T h i o p h o s g e n :  Wir  liessen die Compo- 

neiiteri wieder in ltherischcr Liisung zur Eincvirkung kommcn; das 
sofort niederfallende Salz des Methyliithvrs wurde abtiltrirt urid der  
Aether verdampft; der Aetherriickstand wurde durch zweinialiges Urn- 
krystallisiren aus Alkohol i n  schtinen, wasserhellen SBulen gewonneii, 
die in Schmelzpunkt (125") rind Loslichkeit mit dem ron  B u s c h  und 
W o 1 p e r t  aus PhenyldithiocnrbRziiisauremethylester und Phenylsenfol 
dargestellten D i p h e n y  1 t h i o t r i a z o l o n  t h i o  m e t h a n ,  

C6Hg.N N 
SC C.SCH3,  
\/ 

N . c6 €15 
(vergl. dieses Heft, S. W!)) iibereinstimmen. 

V e r  ha1 t e n  d e r M e t  h y l a t h  e I' g e g  e n  Ess ig sb: 11 r ear1 h y d r id .  
Uebergiesst mail den u- M e t h y 1 a t  h e r  init Essigslureanhydrid, 

80 gebt die Base unter lebhafter Erwarmung in Liisung, wabrend zu- 
gleich Methylmercaptan in Stromen eutweicht. Nachdem das fiber- 

I. 



schiissige Anhydrid durch Aufkochen mit Wasser zerstort war, blieb ein 
gelbliches Oel in der Fllssigkeit suspendirt, d;is durch Abkiihlen und 
Schiitteln des Gefiisses bald ziim Erstnrren gebracht werden konnte. 
Das Product ist schwefelfrei; es krystallisirt aus Alkohol in Nndeln 
oder bei iiicht zu concentrirter Lijsung in schiinen, glasgltinzenden, 
farblosen Siinlen rind schmilzt bei 75-76”. 

Die Verbindung stellt das Phenylmethyloxybiazolon 

CGH:,. N N 
CsH5.N:C C.CH3 

-\/ 
0 

dar. 
ClSEJ13N3O. Ber. C 

Gef. 4 

Wie Eingangs erwiihnt, iet 
M. F r e u n d  und E u g .  K i i n i g  

71 71, B 5.18, N 16.73. 
70.99, )) 5.47, 3 16.63. 
derselbe Kiirper bereits friiher von 
1. c. auf anderem Wege gefunden 

worden; ein zum Vergleich nach den Angaben der gen. Forscher a118 

Acetylphenyl hydrazin und Isocyanphenylchlorid bereitetes Prlipnrat lie- 
ferte dieselben schooeii Kryetalle, nachdern das  Rohproduct in alko- 
holischer Losung mit Thierkohle gereinigt worden war. 

11. Der  $ - M e t h y l a t h e r  reagirt im Gegensatz zu dem Jsomeren 
rnit Essigsaureauhydrid ziemlich triige, jedocb fiodet tbatsiichlich aucb 
hier eine Einwirkuiig etntt, ohne dass Warrnezufuhr erforderlich ist. 
Bei etwa halbstiindigem Stehen des Gemisches batte sicb die A c e t y l -  
v e r b i n d  II n g d e s $- M e t  h y 1 at  h e r s, 

C6Hs.N - NII 
COCHI C.SCH3, 

N Cs HJ 
gebildet ; schneller erhiilt man dieselbe, wenn nian einige Minuten 
zum Sieden erhitzt. Das in bekannter Weise isolirte Acetylderirat 
wurde behufs Reinigung nus verdiinntem Alkohol umkrystnllisirt. 
Weisse Nadeln. Schrnp. 139-1400. Zienilich leicht liislich in war- 
mem Alkohol uiid Cbloroform, bedeutend schwerrr in Benzol und sehr 
schwer in Aether und Gasolio. Die Verbindung besitzt noch echwach 
basiscbe Natur; durch Eochen mit alkoholischem Ksl i  wird Methyl- 
mercaptaii abgespalten. 

C ~ ~ H I T N ~ O S .  Ber. C 64.21, H 5.76, N 14.05, S 10.70. 
Gef. a 64.28, 3 5.99, 9 14.03, )) 10.84. 

E i i i w i r k u n g  vou P h e n y l s e n f o l .  
I. Der  c c - M e t h y l a t h e r  setzt eicb in alkoholischer Liisung be- 

reits bei Zimmerteinperatur mit Phenyleenfiil urn, wobei der Geruch 
nach Metbylmercaptan bemerkbar wird ; briugt man den Thioiither 
rnit dem Seufol direct zusammen, so geht die Reaction unter lebhafter 



WBrmeentwicke1ni:g und Aiifsteigrn ro i l  Gasblasen (Mereaptali) vor 
sirh. Das  Renctionsproduct fiillt ails verdiinnteni Alkohol in wrisseri 
Xadeln ~ U B ,  die twi 155- 156" schmelzen und $-on den gehriiuchlichen 
orgauischen Solventien mit Austiahme von Gasolin leicht aufgenominen 
we r d en. 

GoIllfiN~S. Ber. S 9.30. Gef. S 9.46. 
Dern ganzen Verhalten der Verbindung nach liegt das zuerst von 

Fre i i r id  und Kiirtig ( I .  c.) aus 1.4-Diphenylthiosemicarbazid und Iso- 
cyanphenylchlorid er ldtei ie  

- 

Cs H i .  N - N . .. 
P h e n y I -  a n i l  i d o - t  h i o b i a z o  1 o 11 a n i 1, CS HI. N : C C . N H . Cs H:, , 

../' 

S 
vor. 

Das auf letztgenanntern Wege dnrgestellte Product unterechied 
sich von den1 unsrigen nur durch die gelbe Fiirbung seines Chlor- 
hydrats, die ubrigens auf einer geringen Vernttreinigung beruhen 
diilfte; der Schmelzpuukt war in beiden Fgllen derselbe, feruer konnte 
auch das voii F r e u n d und I< B II i g beschriebene Nitrosamin aus 
uiiserem Praparat gewonneti warden. 

Es verdieut noch erwahnt zu werden, dass d a s  in Frnge strheiide 
Thiobiazol sich relntiv leicht metliylireii Iasst, weshalb wir anlangs 
eiite Thiolverbindung in ihrn vermutheten. Die Methj li.erbiudung, der 
die Formel 

CR 115 .N-N 
CsHs N: C C. N.  CsHS .\/ * 

S CHs 
zugeschrieben werden muss, enteteht durch kurzes Erwarinert in alko- 
holischem Kali mit Jodmethyl; sie barritzt die Basicitlt des Awgangs- 
productes, bildet aber  kein Nitrosamin, eiu Zeichen, dass der Imid- 
wasserstoff durch Alkyl ersetzt i s t .  Aus Alkohol krystallisirt dae 
Metbylderisat in farblosen, derben Sndeln oder Saulchen, deren 
Schmelzpiinkt bei 143-1440 liegt; von Alkohol wird ee in der Kalte 
ziemlich wenig geliist, reichlich dagegen in  der Wiirme; es ist ferner 
lricht 16slich in Aether und B e n d ;  schwer in Gasolin. 

C ~ H I ~ N A S .  Ber. N 15.61. Gef. N 13.61. 
11. Urn den $ - M e t h y l a t h e r  mit Phenylsenfiil in Reactinn zu 

bringen, ist Warmezufuhr erforderlich. I n  siedender alkoholischer 
Losung wirken die Componentell ebenfalls unter Abspaltung von 
Methylmercaptan ein; das  Rr;ictionsproduct wird nach dem Erkalten 
der  Fllssigkeit auf vorsichtigen Zusatz von Wasser in rosafarbenen 
Nadeln gefiillt. Durch Umkrystdlisiren aue verdiinntem Alkohol ge- 
reinigt, bildet der Korper  nahezu farblose, weiche, seidenglauzende 
Nadelo, die bei 179O scbmelzeo. In  Renzol uiid Alkohol in der  
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W h m e  leicht liislich, sehr leicbt iu Chloroform, ziemlicli schwer in 
Aether und sebr schwer in Gasolin. Die Verbindung besitzt dieselbe 
procentiscbe Zusammeusetzung wie das eben bescbriebene Riazol- 
derivat, sie iet also niit letzterem isomer und darfte desbalb, wie 
friiher angedeutet, ein Thiotriazolonderivat der Form, 

Cs Hj . N-N . .. 
SC C.NH.CtjH5, './ 

N.CsHs 
sein. 

CTOHIBNIS. Ber. N 16.28. Gef. N 16.30. 
Von dern Isomeren unterscheidet sich die rorliegeude Verttinduug 

in chernischer Hinsicht durch das Fehlen der Bnsicitlt sowie durch 
ibr  Verhalten gegen Quecksilberoxyd; wabrend das Metalloxyd in der 
siedenden alkoholischen Liisung des Thiobiazolons unveriindert bleibt, 
wird es hier bald geschwlrzt, ohrie dasa es allerdings vorerst ge- 
lungen ware, des entschwefelten Kiirpers in reiner Form babhaft eu 
werden. - Durch Bebandeln der alkaliscb alkoholiscben L6sung mit 
Jodmethyl erhiilt mau ein M e t b y l d e r i v a t ,  das  aus Alkohol in glas- 
gllnzenden, bei I 12 - 1 13" schmelzenden Bliittchen krystallieirt. 

48. E.Buohner  vnd C. von der Heide: 
Eine neue Condensation des Diaeoessigsaureesters. 

[Aus dem chemischen Lnboratorium der Landwirthsch. Hochscbulo in Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. v o n  d e r  Heide.) 

In der Absicbt, v. B a e y e r ' e  Caronsaure synthetisch mittela 
Diiizoessigester herzustellen , liessen wir letztere Verbindung im 
kocbenden Wasserbnd auf p'- resp. gem- Dirnethylacrylsaureathylester 
einwirken, urn durch Addition in der  bekannten Weise zu einem 
Yyrazolinderivat und hierauf linter Stickstoff-Abspaltung zu einem 
Trimetbylenabkiimmling zu gelarigen. Wir gewaniieu auf diese Weiee 
i n  der That  eineii krystallisireuden, stickstoff haltigen Iiiirper vom 
Schmp. t18p, erhielten aber merkwiirdigerweise schliesslich den Di- 
metbylacryls%cireester unveriindert zuruck. Das Product erwies sich als 
dentisch mit eiuer krystallisirten Verbindung, die der eioe von uns 

mit W i l h e l i n  K u r t z l )  und mit W i l h e l m  B r a r e n  in geringster, 
die genaue Untersucbung ausschliesserider Menge entstehend schon 
friiher beobachtet hatte, einerseits bei der Darstellung bezw. bei der 
Fractioiiirung von Diazoessigester, andererseits nuch bei der Ein- 
wirkung von Diazoessigester auf Benzol. 

_ _  
*) Kieler Inauguraldissertation, Tiibingeri (Laupp)  1896, S. 13. 


