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das Molekil unter Rickbildung von Phenyldithiocarbazinsduremethyl-
ester. KEntsprechend der Gleichung

C¢H;. N.NH.CS.5CH;
CO.NH.CsHs
‘= C¢H;.NH.NH.CS.SCH; + C;H,0.0C.NHC; Hs

tritt jedenfalls der Cyanatrest in Form von Phenylurethan aus.

+ C, [15.0[‘1

47, M. Busch und Herm. Holzmann: Ueber die isomeren
Thiosemicarbagide.

{Untersuchung aus dem chem. Institut der Universitit Erlangen; mitgetheilt
von M. Busch.]

(Eingegangen am 30. Januar.)

W. Marckwald!) hat vor mehreren Jahren auf Grund einer
Beobachtung beim Diphenylthiosemicarbazid die interessante That-
sache constatirt, dass die Dialkylthiosemicarbazide in je zwei Isomeren
existiren, eiver labilen («-) und einer hoher schmelzenden, stabilen
(p-) Form. Die labile Configuration entsteht, wenn man die Ver-
einigung von Hydrazin und Senfisl bei niedriger Temperatur sich voll-
ziehen ldsst; sie geht sehr leicht — bereits beim Umkrystallisiren
aus Alkohol — in die stabile Form iber.

Zur Erklirung dieser Isomerie waren drei Moglichkeiten in Be-
tracht zu ziehen: 1) konnte Structurisomerie im Sinne der beiden
Formeln

R.N.NH; , p B-NH.NH
CS.NHR "¢ CS.NHR

vorliegen; 2) die Isomeren entsprechen den beiden desmotropen Formen
R.NH.NH.CS.NHR und R.NH.N:C(SH)NHR;

oder schliesslich 3) die Isomerie ist durch eine Verschiedenheit in der

rdumlichen Lagerung der Atome bedingt, wie sie in den Formeln

R.NH.N . BVEN
RNH.C.SH " * HS.C.NHR

zum Ausdrack kommt.

Marckwald kommt in der citirten Arbeit bekanntlich zu dem
Schlugs, dass eine Stereoisomerie im Sinne der letztverzeichneten
Formeln vorliege. Die Griinde, welche den gepannten Forscher zu
dieser Auffassung bestimmen, liegen einerseits in der so leicht erfol-

% Diese Berichte 25, 3098 [1892).
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genden Umwandlung der labilen in die stabile Form, hauptsichlich
aber anderergeits in dem verschiedenen Verhalten der beiden Di-
phenylthiosemicarbazide gegen Phosgen, durch welches zugleich in
einfacher und eleganter Weise eine Entscheidung iiber die jedem der
beiden Isomeren zukommende riumliche Configuration erbracht schien.
Das labile (a-)Diphenylthiosemicarbazid vereinigt sich némlich mit
Phosgen unter Austritt von zwei Molekiilen Salzséinre zu einer Ver-
Lindung mit Mercaptan-Charakter, weshalb Marckwald den Verlauf
des Processes in folgender Weise interpretirt:

C:H; .NH—N CeHsN—N
COClp + C SH = OC C SH + 2 HCI,
HNCGH.'. N-CGH5

das Reactionsproduct also als einen Triazolonabkdmmling (Di-
phenyllmldobmzolonylmercaptan) auffasst. Das stabile Semicarbazid
liefert dagegen mit Phosgen nach Freund'!) das Phenyl-Anilido-
thiobiazolon im Sinne der Gleichung:

CsH, NH—N CsHy.N—N
COCL + C.NHCsH, =  OC C.NHG:H, + 2 HCL
‘ HS kg

So klar und einleuchtend hiernach die Deduction Marckwald’s
auch erscheint, so erhoben sich mir doch Zweifel an der Richtigkeit
derselben, als ich vor einiger Zeit in Gemeinschaft mit E. Wolpert
(vergl. die Abhandlung in diesem Heft, S. 304) auf eine Verbindung
stiess, die ihrem Aufbau und ibrem Verhalten nach ein Triazolonderivat
eben der Form sein musste, die Marckwald fiir das aus Phosgen
und «- Diphenylthiosemicarbazid hervorgehende Product annimmt; in
Wirklichkeit erwiesen sich die beiden Verbindungen jedoch als isomer.
Zur Aufklirang dieses Widerspruchs habe ich neuerdings in Gemein-
schaft mit H. Holzmann das Studium der isomeren Thiosemicarb-
azide wieder aufgenommen; dabei hat sich, wie gleich vorausgeschickt
sei, nun thatsichlich die Marckwald’sche Auffassung als irrthimlich
erwiesen. Wir konnten vielmehr den Nachweis erbringen, dass die
beiden Diphenylthiosemicarbazide structurisomer im Sinne der
ersten der eingangs angefiihrten Formeln sind:

2 1
CeHs. N . NH, 4 1L Ce¢H; . NH. NH
CS.NH.GH, CS.NH.CsH, '
3 4 -
2 4-Diphenylthiosemicarbazid 1.4-Diphenylthiosemicarbazid

) Diese Berichte 23, 2821 [1890}
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXIV. 21
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und zwar kommt dem labilen Thiosemicarbazid die Formel I, dem
stabilen die Formel II zn. Die Umlagerung der labilen in die stabile
Form beruht also auf einer Wanderung des Senfilrestes vom «- zum
g-Stickstoff des Phenylhydrazins; dieser Vorgang ist um so bemer-
kenswerther, als er mit solcher Leichtigkeit von Statten geht, ein
Umstand, der auch Marckwald u. a. verleitet hat, die Moglichkeit
einer Structurisomerie in gedachtem Sinne als ausgeschlossen zu be-
trachten.

Dass Seunfol entgegen der friiheren Annahme sich an den a-Stick-
stoff primérer Hydrazine anzulagern vermag, ist {ibrigens inzwischen
auch von E. Fischer und P. Hupsalz!) beim Acetalylphenyl-
thiogsemicarbazid,

(C2 H; 0); CH.CH, . N.NH,
CSNH.CsH; ,

sowie von W, Traube und E. Hoffa?) bei der Hydrazinoessigsiiure
beobachtet worden, welch’ letztere sich mit Phenylsenfél zur Phenyl-
thioamidohydantoinsédure,

HOOC.CH3.N.NH;

CSNH.CsH; ,

_vereinigt. Wenn bei diesen Thiosemicarbaziden keine Umlagerung in
dem gedachten Sinne bemerkt worden ist. so diirfte dies dem Um-
stande zuzuschreiben sein, dass beide Verbindungen unter Bedin-
gungen, bei denen eine Wanderung des Seufdlrestes erfolgen sollte,
eine anderweitige Umwandlung. eine innere Condensation, erfahren.

Was die Einwiinde anbetrifft, die Marckwald weiterhin gegen
die Méglichkeit einer Structurverschiedenheit der Thiosemicarbazide
in’s Feld fiihrt, so ist Folgendes zu bemerken. Die Angabe Marck-
wald’s, dass das «-Diphenylthiosemicarbazid basische Eigenschaften,
die man von einem Hydrazinderivat der Form

CoHs N. NH;
CSNH.CsH;

erwarten sollte, nicht besitze, beruht auf einem Versehen; die «-Ver-
bindung ist vielmehr u. a. gerade durch ihre Basicitit von dem Iso-
meren unterschieden, wovon mao sich leicht Gberzeugen kann, indem
man die #therischen Lésungen der Isomeren mit alkoholischer Salz-
siure versetzt. - Wihrend die Lisung der g-Verbindung vollkommen
klar bleibt, fillt aus der anderen das Chlorhydrat sofort in Form
eines weissen krystallinischen Pulvers pieder. Wenn die basische
Natar nicht stirker ausgeprigt erscheint — das Salz wird darch
Wasser zerlegt —, so liegt darin in Riicksicht auf den Charakter der

) Diese Berichte 27, 2203 [1894] %) Diese Berichte 31, 162 [1898].
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Verbindung als Thioharastoffderivat nichts Absonderliches. Auffallen
muss allerdings, dass das a-Diphenylthiosemicarbazid, wie Marck-
wald anfiihrt, nicht mit Essigsiureanhydrid 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 Gberhaupt
insofern eine gewisse Schwierigkeit, als bei Eingriffen in das Molekil
meist eine mehr oder minder vollstindige Umlagerung in die 1.4-Ver-
bindung stattfindet. Es bedeutete deshalb eine wesentliche Erleich-
terung fiir unsere Untersuchung, als wir die labile Verbindung in einer
bestindigen Form fassen konnten. Marckwald hatte bereits ge-
funden, dass die beiden Diphenylthiosemicarbazide Jodmethyl zu
addiren vermdigen, wobei die Jodhydrate der am Schwefel methylirten
Semicarbazide gebildet werden; beide Salze sind bestiindig, d. h. eins
l#sst sich nicht in das andere umwandeln. Die diesen Salzen ent-
sprechenden Basgen, die friher als dickflissige Oele erhalten wurden,
lassen sich nun bequem direct darstellen, indem man Jodmethyl auf
die. alkalisch alkoholische Lésung der Semicarbazide bei gewdhnlicher
Temperatur einwirken ldsst, und zwar gewinnt man die Methyl-
verbindungen auf diese Weise ohne Schwierigkeit gleich in reiner,
krystalligirter Form. In diesen leicht zuginglichen Thioiithern bot
gich uns nun vermdoge ibrer grossen Reactionsfibigkeit ein treffliches
Material fir die weitere Untersuchung dar, als deren wesentliches
Ergebnis der einwandfreie Beweis zu betrachten ist, dass den Basen
die Constitutionsformeln

CeH; N.NH, 4 CeH;NH.NH
"CeHyN:C.8CHy = CeHsN:C.SCHs
zukommen, wo I dem Methylither des a-, II dem des g-Diphenyl-

thiosemicarbazids entspricht. ‘

Im Folgenden legen wir die Griinde dar, die zu der neuen Auf-
fassung gefiihrt haben; und zwar seien zunichst die Reactionen der
beiden Diphenylthiosemicarbazide, alsdann diejenigen der Methylither
in vergleichender Uebersicht zusammengestellt,

A. Verhalten der beiden Diphenylthiosemicarbazide.

1. Gegen salpetrige S#dure: Das «-Diphenylthiosemi-
carbazid wird durch salpetrige Sdure ziemlich glatt in Thiocarb-
anilid dbergefiihrt,

CeH; .N.NH; CeH;.NH )
CS.NHCsH; CS.NHCsH,

Die Verbindung zeigt also das Verhalten eines asymmetrisch-
disubstituirten Hydrazing; das zunidchst zu erwartende Nitrosoderivat
ist gleich den Nitrosaminen anderer acylirter Amine nicht existenz-

' 21*
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fihig oder sebr unbestindig. — Das f-Diphenylthiosemicarb-
azid wird unter dem Einfluss der salpetrigen Sidnre zu einem Azo-
kérper') oxydirt, wihrend gleichzeitig die Sulfbydrylgruppe durch die
Nitrosogruppe ersetzt wird, ein Process, der durch folgende Gleichuog
veranschaulicht wird:
CngNHNH CGH(,.N:N
GHN:osE THNO 0=y ncNo
2. Verhalten gegen Benzaldehyd: Ensprechend seiner Natur
als asymmetrisch disubstituirtes Hydrazin erfolgt beim a-Diphenyl-
thiosemicarbazid glatt Condensation zu der entsprechenden Benzy-
lidenverbindung,

+ 2H,0 + S.

CsHa.N..N:CHCng .
CGH:,.N:C.SH ’

dieselbe kann durch Oxydation mit Eisenchlorid unter Verlust von
2 Atomen Wasserstoff zum Diphenylthiobiazolonanil,

CsH,N—N CsHs. N—N
CeH;N:C CHCgH; + O = C:H;N:C C.CsHs,

condensirt werden; die Oxydation verliuft also analog wie beim
Benzalthiosemicarbazon, das nach Young & Eyre (Chem. Central-
blatt 1901, I, 35) durch Eisenchlorid in Aminophenylthiobiazol iber-
gefihrt wird, — Die g-Verbindung erfihrt auch bei lingerem Er-
hitzen mit Benzaldehyd im Wasserbad keinerlei Verinderung. Eine
Einwirkung erfolgt hier erst bei einer Temperatar von 1309 und
zwar resultirt in wenig glatter Reaction ein sehr hoch schmelzendes
Product, das sich identisch erwies mit dem bereits friiher von Busch
und Ridder?) beschriebenen Kérper CgoHys N3S.

3. Einwirkung von Phosgen. Das Verhalten des a-Diphenyl-
thiosemicarbazids gegen Phosgen ist, wie bereita ausgefiihrt wurde,

) Diese Verbindung wurde friher (Ber. 29, 1686 [1896)) als ein Tetra-
zolonderivat aufgefasst; eine eingehendere Untersuchung (vergl. O. Lusch,
Inaug.-Dissert., Erlangen 1899), die in nachster Zeit veroffentlicht werden
soll, hat jedoch ergeben, dass obige Formel der Natur der fraglichen Ver-
bindung (die ibrigens eine Umlagerung in ein farbloses Isomere erleidet)
besser entspricht. B.

?) Ber. 30, 853 [1897). Es ist mittlerweile diese Verbindung auf einem
dritten Wege synthetisirt worden, der zugleich Aufschluss @iber die Constitution
erbracht hat; der Korper bildet sich nimlich ziemlich glatt bei der Einwirkung
von Anilin auf Diphenylisodithiobiazolon, das neueren Versuchen zufolge
(vergl. Kamphausen, Tnaug.-Dissert., Erlangen 1900) die Zusammensetzung

CeHs. N N

CeHs.C<§>6



325

von Marckwald zam Gegenstand eingehenderen Studiums gemacht
und dem Reactionsproduct die Formel,

CeH;.N—N
oC C.SH,
~
N.CsHs

ertheilt worden; letzteres miisste deshalb identisch sein mit dem von
Busch und Wolpert durch partielle Entschwefelung des Diphenyl-
thiotriazolonthiols gewonnenen Derivat, was jedoch nicht zutrifit, wie
in der vorhergehenden Abhandlung schon erwihnt wurde. Marck-
wald’s Begriindung der obigen Formel beruht wesentlich auf dem
Nachweis der SH-Gruppe. Bei unserer Auffassung von dem mole-
kularen Aufban des «-Diphenylthiosemicarbazids ist obige Consti-
tutionsformel natiirlich ausgeschlossen; es kann vielmehr unter Be-
ricksichtigung des Umstandes, dass 1. Phosgen und Semicarbazid zu
gleichen Molekiilen zusammentreten und 2. das Reactionsproduct sich

als Mercaptan ausweist, zunéichst nur die folgende Formel in Frage
kommen.

CGH5N..NH2 COCl 9 HCl+ CGH5.N'.N:CO
HS.C:NCeH, 2= HS.C:NCeHs

Mit dieser Formulirung stebt im Einklang, dass man durch
Methyliren der fraglichen Mercaptoverbindung denselben Thiodther
erhiillt, der andererseits bei der Einwirkung von Phosgen auf den
CsH;. N.NH,

Methylither des « - Diphenylthiosemicarbazids CH;sS. C: NCHs

entsteht.

Der neuen Formel steht jedoch das Verhalten der fraglichen
Verbindung insofern entgegen, als die Gegenwart der Atom-
gruppe -N:CO sich in einer gewissen Reactionsfihigkeit dussern
miisste, die aber thatsiichlich nicht vorhanden ist. Unter dem Ein-
fluss oxydirender Agentien ldsst sich, wie Marckwald gezeigt hat,
die SH-Gruppe durch Wasserstoff ersetzen; der Methyldther spaltet
ferner in Gegenwart von Alkali sebr leicht Methylmercaptan ab,
wobei die Thiomethan-Gruppe gegen Hydroxyl ausgetauscht wird;
beide Reactionen zeigen jedenfalls, das dem mit dem Schwefel ver-
bundenen Atomcomplex eine erhebliche Bestéindigkeit innewohnt.

besitzt; daraus leitet sich fir das in Frage stehende Condensationsproduct
die Formel:

CeHs. N ———'I:I
CeHs.O<}y oa>C

ab. — Ich werde demnichst eine ausfihrlichere Mittheilung tber diese
interessante Korperklasse folgen lassen. B.



Wir haben deshalb nach einem Ausdruck gesucht, der diese Bestiin-
digkeit des Molekiils besser wiederspiegelt und glauben einen solchen
in einer Configuration gefunden zu haben, die in der Weise entstanden
zu denken ist, dass das oben angefiibrte Carbonylderivat durch einen
anderen Ausgleich der Valenzen eine Umwandlung folgender Art
erfihrt

CsH;,,N -- N C¢H; .N-----N
| o | | O
HS.C ~C Co HS.C—C
Sy ~N
N.CsH; N.GsH;

Wenn auch zu bedenken ist, dass die in der ersten Formel vor-
bandene Atompruppe = N — N:CO nicht unbedingt dieselbe Labilitit
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 bekannt sind.

Das g-Diphenylthiosemicarbazid vereinigt sich npach
Freund (l. ¢.) mit Phosgen, wie Eingangs bemerkt, zum Phenyl-
anilidothiobiazolon.

4. Eiowirkung von Thiophosgen: Merkwiirdiger Weise
reagirt Thiophosgen mit dem «-Diphenylthiosemicarbazid nicht analog
dem Phosgen; es resultirt in diesem Falle vielmehr ein Kérper, der
sich identisch erwies mit dem von Busch und Wolpert (1. ¢.) beim
Zusammenschmelzen von Phenylsenfél mit Phenyldithiocarbazinsiure
erhaltenen Phenyl-thiobiazolonanilthiol. Thiophosgen muss
deshalb folgendermaassen in das Molekiil des Semicarbazids ein-
greifen

Cs:Hs .N.NH CsHsN——N
> 2+CSClQ= ¢

Cs H, N:C.SH CsH,N:C  C.SH
~

+ 2 HCl

Dieses Mercaptabiazol liefert gleich dem von Busch und
Wolpert beschriebenen einen Methylidther, der bei 679 schmilzt
und thatsichlich nicht identisch ist mit dem aus Thiophosgen und
Methyl-a-diphenylthiosemicarbazid sich bildenden Tbhiodther; letzterer
muss vielmehr analog dem entsprechenden Kérper aus Phosgen, nach
den fritheren Erérterungen, also nach der Formel

CeHy N-—-N
I S
CH;8.C"C
T~
N. Cs H5
constituirt sein.

g-Diphenylthiosemicarbazid liefert mit Thiophosgen einen

schwach basischen Korper, der nach den ausgedehnten Untersuchungen
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Freund’s und seiner Schiler!) als Phenylanilidodithiobiazolon
angesprochen werden darf.

CeH;. NH—N CeHy . N—N
CSCli+C.NHCsHy =  SC C.NHC,H,.
us~ 5

B. Verhalten der Methylither der beiden Diphenylthiosemicarbazide.

In den methylirten Thiosemicarbaziden befindet sich die Methyl-
gruppe an Schwefel gebunden, beide Verbindungen spalten unter ver-
schiedenen Bedingungen Methylmercaptan ab. Bei dem Ersatz des
Sulfhydrylwasserstoffes durch Methyl werden die beiden Semicar-
bazide in kriftige Basen verwandelt, die selbst mit Essigsiure be-
stindige Salze bilden. Durch den Eintritt des Methyls ist die
«-Configuration fixirt; alle Versuche durch Kochen der salzsauren
Losung oder Erhitzen {iber den Schmelzpunkt eine Umlagerung zu
bewerkstelligen verliefen resultatlos. Diesem Befunde ist za ent-
nehmeun, dass die Umlagerung des labilen Diphenylthiosemicarbazids in
die stabile Form auf einer intermediiren Abspaltung und Wieder-
anlagerung von Phenylsenfél beruht, die bei der methylirten Verbindung,
wie leicht ersichtlich, ausgeschlossen ist.

Was die Nomenklatur anbetrifft, so wiirde man die beiden Thio-
ither als Abkdmmlinge des Methanthiomethans CH;.S.CH; nennen
kdnnen:

Cs Hs N.NH, I CeH; NH.NH
CeH, N:C.SCH; " CsH;N:C.SCH;
«-Phenylhydrazino-phenylimino- B-Phenylhydrazino-phenylimino-
methanthiomethen. methanthiomethan,

Der Kiirze halber und im Anschluss an die bisherige Bezeichnung
wollen wir jedoch im Folgenden die Methylverbindung des 2.4-Di-
phenylthiosemicarbazids als «-Methyldther, den Aether der 1.4-
Verbindung als pg-Methylither bezeichnen; es ist damit zugleich
angedeatet, dass in dem einen Falle der Senfélrest sich am a-Stick-
stoff, im anderen Fall am p-Stickstoff des Pheuylbydrazins befindet.

1. Fehling’sche Lsung reagirt mit dem «-Methylither erst
Leim Erwirmen, wihrend sie durch den p-Aether bereits in der
Kilte reducirt wird.

2. Achnlich verhilt sich Quecksilberoxyd. Die Lisungen
des «-Methylithers erleiden bei gewdnlicher Temperatur keinerlei
Verinderung, wihrend diejenigen des Isomeren sich in kiirzester

" Diese Berichte 24, 1478 [1891]).



Zeit roth firben, indem Oxydation zu dem entsprechenden Azokérper
erfolgt:

CsH;.NH — NH.C(SCH;):NC¢Hs + 2HgO =
CsH;, . N:N.C(SCH3):NC:Hy + Hg O + H,0.

3. Salpetrige Sédure fihrt den a-Methylither in ziemlich glatt
verlaufender Reaction unter Elimination eines Stickstoffatoms in den
bekannten Methylither des Thiocarbanilids dber

CsH,N.NH, ., GH.NH
CsH;N:C.S CHy CsH,N:C.SCH;

Der g-Methylither wird durch das genannte Agens zu dem eben
erwihnten Azokdérper oxydirt.

4. Benzolsulfochlorid gegeniiber erweist sich die «-Verbin-
dung als eine primiére, das Isomere als eine secundire Base.

5. Schwefelkohlenstoff wird nur von dem «-Methylither
addirt, wobei in normaler Weise die entsprechende Dithiocarbazinsiure
bezw. deren Salz mit der Base gebildet wird.

6. Verhalten gegen Benzaldehyd. Der a-Methylither ver-
einigt sich mit Benzaldehyd unter lebhafter Erwirmung des Gemisches
zu der entsprechenden Benzyliden-Verbindung,

CGH.', . N. N: CHCGH5
CsH:s H C . SCHa

Dahingegen findet beim p-Methyldther eine Condensation erst bei
Wairmezufubr statt. Den Daten der Analyse zufolge ist das Conden-
sationsproduct durch Vereinigung gleicher Molekiile der Componenten
unter Austritt von Wasser entstanden; demselben wird demgemiiss
eine der beiden Formeln

C:Hs. N—N CoHs.N— N.C(SCHy): NCoH
CeH;,. HC C SCH;, oder SN ( 3): NCoHs
“CHCH,
N CeH,

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

—N.

.N
da erfahrungsgemiss der dreigliedrige Complex \CTJ fir gewdhn-

lich nicht entsteht, vielmehr in Verhalten des g-Methylesters gegen
Phosgen wie Thiophosgen eine Tendenz zur Bildung des Triazolringes
zu erkennen ist. Die neue Verbindung wird demnach als Triphenyl-
dihydrotriazoltbhiomethan anzusprechen sein.

7. Einwirkung von Phosgen und Thiophosgen: Das Ver-
balten der beiden Chiloride gegeniiber dem a-Methyldther ist bereits



oben besprochen worden. Die f-Verbindung tritt mit Thiophos-
gen zum Diphenylthiotriazolonthiomethan zusammen:

CsH;NH—N CeH;. N—N
CSCL +  CSCH; = SC C.SCHi.
-~ ~7
HNG:H, N. CoH,

Da derselbe Korper andrerseits durch Methyliren des von Busch
und Wolpert l. c¢. aus Phenylsenfdl und Pheunyldithiocarbazinsinre
erhaltenen Diphenylthiotriazolonthiols resultirt, dessen Constitution als
feststehend gelten darf, so ist in diesem Befunde ein weiterer Beweis
fiir die angegebene Formel des g-Methyldthers zu erblicken. Die Ein-
wirkung vonPhosgen auf den (-Aether fibrt in analoger Reaction zum

Cng.N — N
Diphbenyltriazolonthiomethan, OC C.SCH;, welches Busch

~

N.CﬁHs)
und Wolpert wiederum bei partiellem Entschwefeln des eben ge-
nannten Thiotriazolonthiomethans gewannen.

8. Einwirkung von -Essigsiiureanhydrid: Das Verhalten
dieses Siureanhydrids gegen den a-Methylither ist insofern beachtens-
werth, als hier in charakteristischer Weise die Tendenz zur Bildung
des bestindigen Biazolcomplexes zu Tage tritt. Essigsiureanhydrid
greift in lebbafter Reaction in das Molekiil des Semicarbazids ein,
wobei Methylmercaptan entweicht. Da das Reactionsproduct in allen
Eigenschaften mit dem von Freund!) aus Acetylphenylhydrazin und
Phenylisocyanchlorid aufgebauten Phenylmethylbiazolonanil,

ClsN —N
C(;H5N:C C.CH3
\()/

iibereinstimmt, so ist der Verlauf der in Frage stehenden Reaction in
der Weise zn denken, dass in der ersten Phase des Processes eine
Acetylverbindung gebildet wird, die sich in die Enolform umlagert
und dann die Condensation zum Biazolring erfolgt, wozu in diesem
Falle die Abspaltung von Methylmercaptan erforderlich ist:

CeHs.N- -—— -~ NH CeHs.N—— — —N
C¢H,N:C.SCH; CO.CH;  CsH,N:C.SCHs HO.C.CH,
CI;H_K).N'—N
g CsHaNld é.CHz.

L

Auof den §-Methylither wirkt Essigsiureanhydrid erst beim Er-
wirmen ein, auch bleibt in diesem Falle die Reaction merkwiirdiger-
weige bel der Bildung einer Monacetylverbindung stehen.

) Dieso Berichte 26, 2872 [1893].



9. Wihrend die beiden Thiosemicarbazide gegen Phenylsenfdl
indifferent sind, nehmen die Aether mit Leichtigkeit ein Mol. Senfdl
auf, in beiden Fillen unter Abspaltung von Methylmercaptan. Ver-
lief der Process bei beiden Thiodthern in der gleichen Richtung, so
kounte ein und derselbe Kdrper entstehen, der Versuch entschied je-
doch nicht in diesem Sione. Aus dem «-Methylither und Phenylsenfdl,
die dibrigens sofort unter Wirmeentbindung mit einander reagiren, er-
hielten wir einen Kérper, der mit einem von Freund 1) aus p-Di-
phenylthiosemicarbazid und Phenylisocyanchlorid gewonnenen Biazolon
identificirt werden konute. Die Reaction vollzieht sich hier dem-
gemiss unter intermediirer Bildung eines Thioharnstoffes im Sinne
folgender Gleichung:

CoH,.N-— —N CeH; . N—N
C;H,N:C _ C.NHG;H; = CiHsN:G_ O.NHC¢H; + CHy.SH
SCH, HS

Da nun aus der Reaction zwischen dem B-Methylither und Phe-
nylsenfsl, die wesentlich triger verliuft, eine isomere Verbindung
hervorgeht, so diirfte hier der Ringschluss wohl zu einem Triazol-
complex fiihren:

(‘(;1‘15 . N —N CGH5 .N —.N.
SC C.NHGH; = SC?\/C.NH05H5 + CH3.SH.
C:H,NH SCH; N.CqHs

Einen Anbaltspunkt fiir diese Annahme fanden wir auch in der
Beobachtung, dass die Substanz an Quecksilberoxyd Schwefel abzu-
geben vermag; da es jedoch nicht gelang, das entschwefelte Product
aly solches zu fassen, so sei die vorstehende Formel mit Vorbehalt
gegeben.

Schliesslich miissen wir noch darauf hinweisen, dass das Fehlen
der Isomerie bei den aus asymmetrisch disubstituirten Hydrazinen
und Senfolen hervorgehenden Trialkylthiosemicarbaziden,
R:N.NH.CS.NHR, das von Marckwald 1. ¢. an einer Reihe von
Derivaten constatirt worden ist, in der neuen Auffassung seine ein-
fachste Erkldrung findet, insofern hier eben eine Anlagerung des
Senfdls an den a-Stickstuff des Hydrazins ausgeschlossen ist. Merk-
wiirdig ist dagegen, dass das 1-Methyl-4-phenylthiosemicarbazid nur
in einer, und zwar allem Anschein nach in der sonst labilen «-Form
existirt?), Marckwald und Sedlaczek?), die die Verbindung stu-
dirt haben, geben allerdings an, dass das fragliche Thiosemicarbazid
durch salpetrige Siiure nicht in Methylpbenylthioharnstoff iibergefiihrt
werde, sondern unter Abspaltung von Phenylsenfol zerfalle, was der

1) Diesc Berichte 26, 2873 (18931 2 Diesc Berichte 29, 2920 [1896].



Eine von uns auf Grund gelegentlicher friiherer Versuche bestitigen kaun..
Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, dass das Senfél dem intermedidr
gebildeten Thioharnstoff entstammt, und deswegen darf der Versach mit
salpetriger Siiure nicht ausschlaggebend sein. Da uns das erforder-
liche Material nicht zur Hand war, so haben wir vorerst auf die Ent-
scheidung der Frage verzichten miissen.

Experimentelles.
Einwirkung von salpetriger Sdure auf e«-Diphenylthio-
semicarbazid.

Wird das Semicarbazid in Eisessig fein suspendirt und Nitrit-
losung in geringem Ueberschuss hinzugefiigt, so tritt in kiirzester
Zeit fast vollstindige Losung ein; das rothbraune Filtrat farbt sich.
anf Zusatz von Wasser griinlich, wihrend gleichzeitig ein krystallini-
sches Product gefillt wird, das beim Umkrystallisiren aus Alkohol
die bekannten, glinzenden Blittchen des Thiocarbanilids vom
Schmp. 152" lieferte. Bei dem Process wird iibrigens auch ein Theil
des «-Diphenylthiosemicarbazids in die f-Verbindung nmgelagert; denn.
aus der essigsauren Reactionsfliissigkeit erhielten wir beim Neutrali-
siren mit Ammoniak ein rothes, langsam krystallinisch erstarrendes.
Oel; dasselbe erwies sich als die aus dem g-Diphenylthiosemicarbazid
unter dem Einfluss der salpetrigen Séure entstehende Nitrosoazover-
birdung (vergl. die Einleitung).

Verhalten der Diphenylthiosemicarbazide gegen
Benzaldehyd.

I. Das «-Diphenylthiosemicarbazid vereinigt sich mit
Benzaldebyd bei Wasgerbadtemperatur. Wird das Semicarbazid mit
der &dquimolekularen Menge Benzaldehyd erhitzt, so giebt sich der
Beginu der Reaction bald durch Abscheidung von Wasser zu er-
kennen; pach ungefihr einer halben Stunde ist die Einwirkung be-
endet. Das Reactionsproduct scheidet sich aus alkoholischer Lésung
in stark glinzenden, schwach gelblichen oder farblosen Nadeln ab,
die bei 167—168° schmelzen und bei 220° unter Aufschiumep sich
zersetzen. Der Korper ist leicht ldslich in Chloroform, ziemlich
leicht in siedendem Benzol, auch 15slich in Aether, dagegen schwer
in Alkohol und Ligroin; beim Kochen mit Miueralsiuren wird Benz-
aldehyd abgespalten. Die Verbindung besitzt schwach saure Natur,
sie 18st sich nicht in wissrigem, wohl aber in alkoholischem Kali bei
gelindem Erwiirmen ziemlich leicht und zwar krystallisirt aus dieser
Lésung das Kaliumsalz in feinen, verfilzten, weissen Nadeln aus.
Das Salz wird durch Wasser sofort zerlegt; es sintert gegen 180°
zusammen und ist bei 240° noch nicht geschmolzen. Es zeigt sich
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hier das gleiche Verhalten wie bei den Thiosemicarbaziden selbat,
die ebenfalls nur in alkoholischer Ldsung zur Salzbildung befihigt
sind. Dies deutet schon darauf hin, dass beim Eintritt des Aldehyds
in das Molekiil die C.SH-Gruppe intact geblieben und das Conden-
sationsproduct die normale Benzylidenverbindung des 2.4-Di-
phenylthiosemicarbazids,
CeH; . N.N:CH. Cs t,
HS.C:NG:H,
darstellt, womit auch die Daten der Analyse in Einklang stehen.
Cgqu7N3S. Ber. C 72.31, H 5.14, N 12.69, S 9.67.
Gef. » 7247, » 532, » 12.72, » 9.61.

Die Benzylidenverbindung setzt sich in alkalisch-alkoholischer
Losung sofort mit Jodmethyl um; es resultirt eine Methylverbin-
dung, die aus Alkohol in weissen Nadeln vom Schmp. 127 —128°
krystallisirt und identisch ist mit der spiter beschriebenen, aus dem
Methylither des 2.4-Diphenylthiosemicarbazids zu erhaltenden Benzyl-
idenverbindung.

Duorch Oxydation mit Eisenchlorid verliert die vorliegende
Beuzylidenverbindung 2 Atome Wasserstoff, wobei sie unt®r Ring-
schluss ibergeht in

CoHy. N—N
Diphenyl-thiobiazolonanil, CsH;N:C C.C¢Hs.
~

Man 16st die Benzylidenverbindung in soviel Alkohol, dass beim
Abkiihlen auf Zimmertemperatar keine Ausscheidung mehr erfolgt
und setzt iiberschissige alkoholische Eisenchlorid-Losung hinzu. Im
Verlauf einiger Stunden erfiillt sich dann die Fliissigkeit mit verfilzten
Niédelchen, die nach einmaligem Umkrystallisiren das Oxydations-
product im Zustand vollkommener Reinheit darstellen. Schone, seiden-
glinzende, feine Nadelo, die bei 184—185° schmelzen. Schwer lés-
lich in Alkohol, leichter in Aether und Ligroin, sehr leicht in Benzol
und Chloroform. Der Kérper ist indifferent gegen Sidure wie gegen
Alkali, durch verdiinnte Mineralsiiuren wird er auch bei Siedetempe-
ratur nicht verindert.

Conl,-,N,S. Ber. C 72.95, H 4.56.
Gef. » 72.69, » 4.62.

II. Auf das g-Diphenylthiosemicarbazid wirkt Benzaldehyd
erst {iber 120° ein, und zwar erfolgt die Reaction unter lebhaftem
Aufschiumen der Masse ond Entweichen von Wasserdimpfen; sobald
die Gasentwickelung nachgelassen, steigert man die Temperatur bis
gegen 160°% wobei zuweilen bereits eine krystallinische Ausscheidung
in der flissigen Masse beobachtet wird, und giesst die Schmelze in
siedenden Alkohol. Etwa bereits vorhandene Krystalle (kleine, gelbe
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Prismen) bleiben hierbei ungeldst, der Rest des sehr schwer lslichen
Condensationsproductes fallt innerhalb kurzer Zeit als gelbes Krystall-
pulver nieder. Die Substanz wird von den gewdohnlichen Solventien
nur in Spuren aufgenommen, am meisten von giedendem Chloroform;
sie schmilzt bei 314—315° unter Zersetzung zu einem rothbraunen
Oel. Ziemlich leicht wird der Kérper von alkoholischer Salzsiure
oder kochender concentrirter Salzsiure unter Salzbildung geldst; beim
Verdiinnen der Lésung in concentrirter Salzséure wird das Salz bald
zerlegt und die Base als weisser, aus erstarrten Oeltrdpfechen be-
stehender Niederschlag gefillt; auch aus der salzsauren alkoholischen
Losung kommt auf Zusatz von Wasser die Base und zwar in gelb-
lichen Nadeln zur Abscheidung. — Die Ausbeute an dem hochschmel-
zenden Korper betrigt nur etwa 20 pCt. vom angewandten Thiosemi-
carbazid, der grosste Theil des Reactionsproductes bleibt in der alko-
holischen Lésung der Schmeize, konnte daraus aber nur als dick-
flissige, nicht erstarrende Masse gewonnen werden. — Die procenti-
sche Zusammensetzung der vorliegenden Verbindung fiihrt zu der
Formel CsoHj, N3S; die eingangs angefiihrte Constitution soll in einer
demnichst erfolgenden Publication néher begrindet werden; hier sei
nur noch bemerkt, dass die Verbindung ein in Alkohol leicht 16sliches
Jodmethylat lieferte, welches durch alkoholisches Kali in eine in
Blittchen krystallisirende, bei 1529 schmelzende Base umgewandelt
waurde.
CaoHis N3 S. Ber. C 72.95, H 4.56, ¥ 12.76, S 9.72.
Gef, » 72.22, » 4.715, » 1276, » 9.72.

a-Diphenylthiosemicarbazid und Thiophosgen.

Die aus Phosgen und «-Diphenylthiosemicarbazid entstehende
Mercapto-Verbindung ist bereits von Marckwald zum Gegeustand
eingehenderen Studiams gemacht worden. Wir haben den Korper,
fir den sich aus der vorliegenden Untersuchung eine andere Consti-
tuticnsformel als die friiher angenommene ergeben hat, nochmals dar-
gestellt, um seine Methylverbindung mit dem aus Phosgen und dem
Methyldther des a-Diphenylthiosemicarbazids resultirenden Derivat zu
vergleichen, und kénnen die Angaben Marckwald’s iiber die frag-
liche Verbindung nur bestitigen. Merkwiirdiger Weise liess sich dieses
Mercaptan nicht in das betreffende Disulfid GberfGhren; Oxydations-
versuche, die sowohl mit Eisenchlorid wie mit Jod ausgefiihrt wurden,
lieferten den Korper entweder unverindert zurick, oder es war der
Schwefel unter Austausch der Sulfbydrylgruppe gegen Wasserstoff
eliminirt worden. Das entschwefelte Derivat, das bereits von Marck-
wald beim Oxydiren des Thiols mit Wasserstoffsuperoxyd erhalten



334

wurde und dem nach dem oben Gesagten wahrscheinlich die Consti-
tution
C¢H, .N—--N
| O 1
HC<>C
N.CsH;
zuertheilt werden muss, bildet sich auch beim Behandeln der wiiss-
rigen Losung des Kaliummercaptids mit der berechneten Menge Jod
— allerdings nur in relativ geringer Menge; der grossere Theil des
Mercaptans wurde unverindert zuriickgewonnen; Disulfid entstand
nicht. Die SH Gruppe erscheint hier also sehr locker gebunden. —
Thiophosgen reagirt mit dem «-Semicarbazid nicht analog dem
Phosgen, hier entsteht vielmehr das

CeHy .N—N
Phenyl-thiobiazolonanilthiol, CsH;N:C C.SH
~

welches andererseits aus Phenyldithiocarbazinssiure und Phenylsenfél
gewonnen wird. — 2.4-Diphenylthiosemicarbazid wurde in kleinen
Portionen in eine gekiihlte Benzol-Lésung von Thiophosgen einge-
tragen. Der beim Verdunsten des Benzols bleibende Riickstand wurde
mit wissrizgem Ammoniak extrahirt und aus dem ammoniakalischen
Auszug die Thiolverbindung durch Salzséiure gefillt; letztere kommt
bei vorsichtigem Zusatz der Siure in schwach gelblichen, flachen
Niidelchen zur Abscheidung, die, umkrystallisirt aus Alkohol, unter dem
Mikroskop als lingliche, sechsseitige Blittchen erscheinen. Der
Schmelzpunkt lag bei 169—170°, also etwa 2° tiefer, als Busch und
Wolpert angeben; die Schmelzpunkte dieser leicht oxydablen Thiol-
verbindungen werden hiufig niedriger gefunden, da eine oberflich-
liche Umwandlung in Disulfid nicht leicht zu vermeiden ist.

In alkalisch-alkoholischer Lésung mit Jodmethyl behandelt, wird
.das vorstehende Mercaptan augenblicklich in den schon krystallisirenden
Methylither vom Schmelzpunkt 67° #bergefihrt. Eine Stickstoff-
bestimmung bestitigte iberdies die gleiche Zusammensetzung mit dem
von Busch und Wolpert (1. ¢.) bescbriebenen Phenyl-thiobiazo-
lonanil-thio-metban.

C15H13N332. Ber. N 14.05. Gef. 13.94.

g-Diphenylthiosemicarbazid und Thiophosgen.

Die Reaction verliuft hier in derselben Richtung wie beim
Phosgen, es entsteht das dem Freund’schen Phenylanilidothiobiazolon
analog gebaute



CsHs N - N
Phenylanilidodithiobiazolon, SC /C.NHCsHb-

Wird das §-Thiosemicarbazid in Benzol suspendirt und mit Thio-
phosgen auf dem Wasserbad am Riickflusskiihler erwirmt, so erfolgt
bald Losung und innerhalb weniger Minuten fillt ein gelbes krystalli-
nisches Pulver aus, das sich als das Chlorhydrat des genannten
Dithiobiazolons erwies. Das Salz wird von siedendem Alkohol auf-
genommen und aus dieser Losung die Base durch Soda als volumi-
nose, gallertartige Masse gefillt. Das Product wurde auf Thon ge-
trocknet und alsdann bebufs Reinigung in wenig heissem Benzol auf-
genommen; beim Erkalten erstarrte die Lésung zu einem steifen Brei
feinster, verfilzter Nadeln, die bei 188—1899 schmelzen. Leicht 15s-
fich in Aether, Benzol und Alkohol, sehr schwer in Gasolin.

CisHy N3Ss. Ber. N 14.72. Gef. 14.59.

Ueber die Methylither der beiden Diphenylthiosemi-
carbazide.

CsHs . N.NH,
H;.N:C.SCHj'

Fein pulverisirtes 2.4-Diphenylthiosemicarbazid wird mit der fir
1 Mol. berechneten Menge einer 10-procentigen Ldsung von Aetzkali
in Alkohol (90-procentig) iibergossen und die #quimolekulare Menge
Jodmethyl hinzugegeben. -Beim Schiitteln tritt unter schwacher Er-
wirmung bald Lésung ein, wibrend die Fliissigkeit sich briunlich
firbt und Isonitril- Geruch wahrnehmbar wird. Sobald die Lésung
erfolgt ist, kiihlt man gleich in Eiswasser, wobei die Flussigkeit in
kiirzester Frist zu einem dicken Krystallbrei erstarrt, Die so er-
haltene Methylverbindung, die von geringen Mengen mit ausge-
schiedenen Jodkalinms durch Waschen mit Wasser befreit wird, stellt
ein schwach rosa gefirbtes Krystallpulver dar, das fiir die weitere
Verarbeitung hinlinglich rein ist; es wird von den gebrduchlichen
Solventien leicht aufgenommen und kann aus Alkohol-Aether in
schonen, grossen, fast farblosen Prismen gewonnen werden: aus ver-
diinntem Alkohol in glinzenden, weissen Nadeln, deren Schmelz-
punkt bei 77—789 liegt. — Der vorliegende Methyliither ldsst sich
patiirlich auch auf dem von Marckwald beschrittenen Wege aus dem
Jodhydrat erhalten, die obige Darstellungsmethode fiibrt jedoch viel
achneller und einfacher zum Ziel. Die Base kommt fibrigens leicht
dlig zur Abscheidung, wenn das Ausgangsmaterial nicht ganz einheit-
licher Natur war. v

Ci His NsS. Ber. C 65.37, H 5.84, N 16.34, S 12.45,
Gef. » 65.25, » 6.08, » 16.56, » 12.39.

I. «-Methylidther, C
6
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Der «-Methyltither reducirt Fehling’sche Loésung erst beim
Kochen; er besitzt stark basische Eigenschaften, mit Essigsiure ent-
steht ein in Wasser bestindiges Salz. Das Cblorhydrat wie dus
Sulfat fielen aus Alkohol-Aether als Qele aus, dagegen zeigt das

Platindoppelsalz, (CisHys N3S.HCI)PtCly, gutes Krystalli-
sationsvermégen nnd wird aus salzsaurer alkoholischer Lésung in
orangefarbigen, sechsseitigen Blittchen gewonnen, die bei 1559 unter
Zersetzung zu einem rothbraunen Oel schmelzen. Schwer l8slich in
Alkohol wie in Wasser.

(C“H15N3S.HCI)9PLC](. Ber. Pt 21.01. Gef. 21.04.

CsH; . NH.NH .
CsHa.N:C.SCHa

Das 1.4-Diphenylthiosemicarbazid wird unter ganz den gleichen
Bedingungen wie die 2—4-Verbindung in den Methyldther ibergefiihrt.
Es empfiehlt sich hier jedoch nicht, die dunkelroth gefirbte Re-
actionsflissigkeit gleich stark abzukiihlen, da dann meist eine élige
Ausscheidung erfolgt, sondern man dberldsst die Ldsung bis zur be-
ginnenden Krystallisation sich selbst; die mehr oder weniger roth-
braun gefiirbte Krystalimasse wird durch Waschen mit ganz verdiion-
tem Alkohol von anhaftendem Farbstoff, durch Wasser von dem bei-
gemengten Jodkalium gereinigt. Durch Umkrystallisiren aus Alkobol,
in dem der Korper etwas schwerer 16slich ist als der w-Methylither,
erhéilt man brdunliche, derbe Nadeln oder Siulen, die bei 80°
schmelzen, wihrend bereits bei 77¢ ein Erweichen der Substanz zu
beobachten ist. Die alkoholische Ldsung farbt sich an der Luft
durch Oxydation mehr und mebr dunkelroth; aus Gasolin krystallisirt
der Aether farblos heraus. Der g-Methylither scheint eine geringere
Basicitiit als die «-Verbindung zu besitzen, wenigstens 18st sich die
Substanz weniger leicht in verdionter Essigsiure als das Isomere.
Salze konnten nicht in krystallinischemn Zustand gewonnen werden;
Platinchlorid wird in der alkoholischen Ldsung sofort reducirt, ebengo
verhilt sich Fehling’sche Losung.

C|4H15N3S. Ber. C 65.37, H 5.84, N 1634, S 12.45.
Gef. » 65.23, » 6.10, » 16.28, » 12.38.

f-Methylither,

Oxydation mit Quecksilberdxyd.

Der «-Methylédther wird durch Quecksilberoxyd in étherischer
Losung nicht verdndert; kocht man eine alkoholische Lisung miit
dem Oxyd, so macht sich bald eine Zersetzung unter Stickstoffent-
wickelung und intensivem Geruch nach Isonitril bemerkbar.

In den Loésungen des g-Methyldthers wird Quecksilberoxyd
reducirt, ohne dass Erwirmen erforderlich ist; die Flissigkeiten fir-
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ben sich dabei schén roth, und aus ihnen koonte der unten beschrie-
bene Azokdrper isolirt werden.

Verhalten gegen salpetrige Siure.

Fiigt man 2ur salzsauren (2 Mol.) wiissrigen Losung des a-Me-
thylithers unter Kihlung die berechnete Menge Natriumnitrit, so
fillt ein gelbes, bald krystallinisch erstarrendes Oel nieder. Die
Fillung wird erst vollstindig beim Neutralisiren mit Ammoniak, das
Reactionsproduet ist also basischer Natur; aus verdiinontem Alkohol
kam es in weissen Nadeln zum Vorachein, die bei 110° schmelzen
und sich identisch erwiesen mit dem Methylither des Thiorar-
banilids (Anilido-phenyliminomethanthiomethan) CgH; N:C(SCHj3)
NHC; H;.

CiiH1 i NoS. Ber. C 69.42) H 579, N 11.57, S 13.22.
Gef. » 69.35, » 5.97, » 11.63, » 13.03.

Die Identitit mit dem Methylthiocarbanilid wurde ferner noch
dadurch sichergestellt, dass wir den erhaltenen Korper durch Erwir-
men mit alkoholischem Kali in Diphenylbarnstoff iiberfihrten. Das
gut krystallisirende Jodhydrat des Thiodthers!) erhielten wir aus
Alkoholither in ldnglichen, weissen Blittchen, die bei 157—158°
schmolzen.

Der g-Methylédther liefert, in verddnnt salzsaurer Lésung mit
Natriumnitrit behandelt, ein rothes Oel; wird dasselbe in Alkohol
anfgenommen, Wasser bis zar Tribung hinzugegeben und die Losung
alsdann mit Aether wieder geklirt, so krystallisiren beim langsamen
Verdunsten des Aethers schine, dunkelrothe , glinzende Nadeln aus.
Schmp. 669. Sehr leicht 18slich in Aether, Benzol und Chloroform,
etwas weniger in Alkobol und Gasolin. Der Kérper wird ferner auch
von nicht zu verdiinnter Salzsiure mit rothgelber Farbe gelost, be-
gitzt also noch schwach basische Natur; er zeigt im Uebrigen ganz
den Charakter einer Azoverbiadung: die schén dunkelrothen Ldsun-
gen sind durch Schwefelwasserstoff leicht zu entfirben und auf diese
Weise der p-Methylither zuriickzugewinnen. Unserer Erwartung ent-
sprechend ergab die Analyse gegeniiber dem p-Methylither einen
Mindergehalt von 2 Atomen Wasserstoff und kann der Kérper demnach
bezeichnet werden als Benzolazo-phenyliminomethan-thio-
methan, C4H; . N:N.C(SCH3):NC;ll;. Die Oxydation des g-Methyl-
dthers zu dem Azokdrper wird auch durch alkoholisches Kali einge-
leitet, wie schon der dunkelrothen Farbe der von der Darstellung
des f-Methylithers herriibrenden Fliissigkeiten zu entnehmen ist.

Gy Hi3NsS. Ber. C 63.88, H 510, N 16.37, S 12.55.
Gef. » 65.80, » 5.38, » 16.46, » 12.62,

1) Will, Diese Berichte, 14, 1489 [1881
Berichte d. D. chem. Gesellgchaft, Jahrg, XXXIV.

(15}
[
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Einwirkung von Benzolsulfochlorid.

1. Benzolsulfochlorid reagirt mit dem «-Methyldther sehr
leicht. Wird die Bagse nach Hinsberg’s Methode in verdiionter Na-
tronlauge fein suspendirt und die Fliissigkeit mit dem genannten
Chlorid kriftig durchgeschiittelt, so geht der Aether innerhalb weniger
Augenblicke zum grdssten Theil in Losung. Die Flissigkeit wird
alsdann zur Zerstérung des iiberschiissigen Sdurechlorids einmal auf-
gekocht, nach dem Erkalten die unverinderte Base abfiltrirt und das
Reactionsproduct durch Neutralisiren des Filtrats mit Salzsiure ge-
fillt. Ein Ueberschuss an Salzsdure ist hierbei zu vermeiden, da das
entstandene Sulfon neben sauren auch noch schwach basische Eigen-
schaften besitzt und bei einem grisseren Ueberschuss an Salzsiure
wieder in Ldsung geht. Aus Alkohol gewinnt man den Korper in
rhomboéderihnlichen Krystallen, deren Schmelzpunkt bei 116 —118"
liegt. Ziemlich leicht 16slich in warinem Alkohol, schwer in Aether.
Cs Hy--- N.NH.S0.CsHs
CsH,.N:C.SCH;,4

Das Sulfon ist nach der Formel zusam-

mengesetzt.
CooHioN302S2. Ber. C 6045, H 4.79, N 10.58, S 16.12.
Gef. » 60.39, » 5.06, » 10.53, « 16.17,

II. Der g-Methylither liefert, in der gleichen Weise mit Ben-
zolsulfochlorid behandelt, "einen in Alkali unl8slichen K&rper. Die
alkalische Reactionsflissigkeit blieb beim Neutralisiren klar. Die
hier entstandene Sulfonverbindung

C¢H;.N.NH.C(SCH,):NCeH,
SO;LCs H5
ist auch gegen Siure indifferent; sie krystallisirt ans Alkohol in farb-
losen, glasglinzenden, rautenférmigen Blaittern, die bei 146—147°
schmelzen. Von warmem Benzol und Chloroform wird sie leicht

aufgenommen, weniger leicht von Alkoliol und schwer von Aether.
C-onmNaOzSQ. Ber. N 10.58. Gef 10.58.

«-Methylidther und Schwefelkohlenstoff.

Wihrend Schwefelkohlenstoff mit dem g-Methylither éiberhaupt
nicht reagirt, wird er von dem Isomeren mit Leichtigkeit addirt, wo-
bei in normaler Weise die entsprechende Dithiocarbazinsiure

CeH;.N.NH.CS.SH
CsH;N:C:8CH;
bezw. deren Salz mit der Base entsteht; Letzteres setzt sich bald
aus der mit Schwefelkohlenstoff versetzten itherischen Losung des
a-Methykithers als gelbes Krystallpulver ab. Schmp. 174°  Sehr
schwer 16slich in Alkohol und Chloroform, unléslich in Aether und
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Benzol. Fiigt man zur alkoholischen Suspension einige Tropfen
Natronlauge, so geht die Substanz sofort in L&sung unter Bildung
des farblosen Natrinmsalzes der Dithiocarbazinsiure.

ngHaoNsS;. Ber. N 14.24. Gef. 14.48.

Einwirkung von Benzaldehyd.

I. Uebergiesst man den «-Methylither mit der dquimoleku-
laren Menge Benzaldehvd, so verflissigt sich die Masse bald unter
Erwirmung und Abscheidung von Wasser. Das Condensationsproduct
krystallisirt aus Alkohol in weissen, bei 127—1289 schmelzenden
Nadeln. Leicht 18slich in Benzol, etwas schwerer in Alkohol und
Aether.

Die Benzylidenverbindung, der die Formel

C:H;.N.N:CH.C:H;

Cslls.lY:C.SCH;;
zukommt, ist auf Grund der so leicht erfolgenden Bildung wie ihres
guten Krystallisationsvermdgens zur Erkennung und Abscheidung des
a-Methyldthers geeignet. Aus Alkohol- Aether schiesst das Chlor-
hydrat in rosettenformig angeordneten, sehr hygroskopischen Nadeln
an; durch wissrige Mineralsiuren wird die Base beim Kochen in ihre
Componenten gespalten.

Cz)HmNgS. Ber. C 73.04, B 55‘, N ‘2.‘7, S 328

Gef. » 73.03, » 599, » 12.26, » 9.49.

II. Der g-Methylither und Benzaldehyd vereinigen sich erst
beim Erhitzen in Substanz auf ungefihr 110°; der Beginn der Reaction
macht sich dorch eine gewisse Eutfirbung der Schmelze und Ab-
scheidung von Wasser an den Gefisswandungen bemerkbar. In Al-
kohol wirken die Componenten auch bei Siedetemperatur nicht auf
einander ein. Das Condensationsproduct kann aus Alkohol, dem man
praktisch ein wenig Aether hinzufigt, in glasglinzenden, wohl aus-
gebildeten, sechsseitigen Tafeln gewonnen werden. Schmp. 108 —109°.
Die Substanz ist sehr leicht 16slich in Benzol und Chloroform, weniger
leicht in Aether und Gasolin, vou Alkohol wird sie erheblich schwerer
aufgenommen. Alkoholisches Kali ldsst sie unveriindert, beim Er-
hitzen it nicht zu verdiinnter Schwefelsdure maucht sich der Geruch
nach Benzaldehyd bLemerkbar. Der Korper ist schwach buasischer
Natur; aus dem eingangs erirterten Gruude ertheilen wir jhm die
Formel: 1.4.5-Triphenyldibhydrotriazol-3-thiowethan,

Cs ns.N'—'N
C,11,.CH  C.SCHjy,
~
N.C¢H;
mit der auch die Analysen wie das Molekulargewicht iibereinstimmen.

DUE]
Zz
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Molekulargewichtsbestimmung pach der Gefriermethode in Benzol als
Losungsmittel.
C‘u H|9N3S. Ber. M 345. Gef. 328.
Ber. C 73.04, H 551, N 12.17, S 9.98.
Gef. » 72.59, » 5.71, » 12.40, » 9.17.

«-Methylither und Phosgen.

Aus der idtherischen Lésung des n-Methylithers wird durch
Phosgen (in 20-procentiger Toluolldsnng angewandt) sofort ein weisser
Niederschlag gefillt, der vorzngsweise aus dem Chlorhydrat des
Reactionsprodactes besteht, daneben aber noch etwas salzsauren
Methylither enthilt. Die Flissigkeit bleibt zur Vollendung der
Reaction einige Stunden vor Feuchtigkeit geschiitzt steben, alsdann
wird das Salz abgesaugt, von anbaftendem Aether befreit und mit
wenig Wasser aufgenommen. Die Losung findet ohne Erwidrmung
ausserordentlich leicht statt, innerhalb weniger Minuten erfolgt dann
aber unter Zerfall des Salzes die Abscheidung der Base in glinzen-
den, schmalen Blittchen.

Der Korper ist identisch mit der Base, die Marckwald (l. c.)
durch Methyliren des aus Phosgen und «-Dipheunylthiosemicarbazid resul-
tirenden Mercaptans gewann. Wir fanden den Schmelzpunkt von nach
beiden Methoden gewonnenen, aus Wasser umkrystallisirten Proben
zwar gleich, aber tiefer als Marck wald angiebt, und zwar unscharf
gegen 178°% Wird jedoch die zum Schmelzen gebrachte Substanz aus
Benzol, worin sie sich ziemlich schwer 1§st, umkrystallisirt, so erhilt
man waseerhelle, glinzende Nadeln, die bei 183° schmel=en, also an-
nihernd den von Marckwald notirten Schmelzpunkt (184%) zeigen.
Die Verbindung besitzt im Uebrigen ganz die von dem ersten Dar-
steller angegebenen Eigeunschaften.

Die vorstehende Methode liefert den fraglichen Korper, der nach
den friiheren Erbrterungen vermuthlich die Constitution:

CeH; N—N
| O
H;C8.C"~C
~
N.CsHs
besitzt, bei Ausschluss von Feucbtigkeit und guter Qualitit der Phos-
genlosung in befriedigender Ausbeute. Duss unserem Priparat die
Zusammensetzung Cis His N3OS gleich dem Marckwald’schen zu-
kommt, wurde schliesslich noch festgestellt durch eine Analyse, so-
wie die Bestimmung des Molekulargewichts nach der Landsberger’-

schen Methode!) in Aceton als Losungsmittel.
Cls H]aNaOS. Ber M 283. Gef. M 285,
» N 1484. » N 1517,

!) Diese Berichte 31, 458 [1898].



Das vorliegende Triazolderivat giebt bereits bei gelindem Er-
wirmen mit Kalilauge seinen Schwefel in Form von Methylmercap-
tan') ab, wobei die eutsprechende Hydroxylverbindung,

(.‘ﬁHb-N‘ ’N
[ O |
HO.C—">~C
~
N.GCsH;
entsteht.

Der Thioidther wurde mit der berechneten Menge 1/jo-n.-Kalilauge
solange in einer Schale auf dem Wasserbad erwirmt, bis der Mer-
captangeruch verschwunden war, und nach dem Erkalten eine geringe,
gelbe Ausscheidang abfiltrirt. Das Filtrat euthilt jetzt das Kaliumsalz
des oben genannten Phenols, welch Letzteres durch Salzsiure in
schwach gelblichen, verfilzten Nadeln gefillt wird, die sich gleich
schwefelfrei erwiesen. Die neue Verbindung ist eine ausgesprochene
Séure, sie wird durch Ammoniak und durch Alkalicarbonat leicht
geldst; umkrystallisirt aus verdinntem Alkohol, bildet sie glinzende,
flache Nadeln, die bei 161--162¢ schmelzen. Basische Eigenschaften
sind im Gegensatz zu dem geschwefelten Ausgangsmaterial nicht mehr
vorhanden. Leicht 16slich in Alkohol und Chloroform, weniger leicht
in Benzol und Aether, schwer léslich in siedendem, fast unldslich in
kaltem Wasser wie in Gasolin,

CisHi; N30 BRer. C 66.40, H 4.35, N 16.60.
Gefl. » 06,92, » 4.52, » 1651

g-Methylither und Phosgen.

Phosgen wirkt auf den p-Aether in itherischer Ldsung ebenfalls
sofort ein; da jedoch durch das bei der Reaction entstehende und
gofort ausfallende Chlorhydrat ein grosser Theil der Base der Um-
setzung entzogen wird, haben wir zur Bindung der Salzsiiure eine
entsprechende Menge Pyridin hinzugefigt. Die Reactionsflissigkeit
wurde zur Entfernung des entstandenen Pyridinchlorhydrats mit
Wasser durchgeschiittelt und die &dtherische Lisung zur Verdunstung
gebracht; es blieb ein bald erstarrendes Oel zuriick, das sich auas

) Der Nachweis der niederen, flichtigen Mercaptane kann in ein-
facher Weise durch Bleipapier gefihrt werden; in Berihrung mit den zu
untersuchenden Gasen wird dasselbe bei Anwesenheit sclbst geringer Mengen
Thioalkohol citronengelb (Mercaptid) gefarbt; die Firbung verschwindet an
der Luft in kurzer Zeit wieder. Obwohl die geringsten Spuren Mercaptan
bekanntlich durch den Geruch sofort wabrzunehmen sind, so kann der vor-
stehende Nachweis doch erwiinscht sein in Filleo, wo sich neben Mercaptan
andere intensiv riechende Stoffe bilden, wie bei manchen stickstoff haltigen
Schwefelverbindungen. B.
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Alkobol in glinzenden,  wasserhellen Prismen absetzte, die bei 102
— 103" schmolzen. Der Kdrper ist seinem ganzen Verhalten nach
identisch mit 1.4-Diphenyl-triazolon-3-thiomethan,

CeHy.N- N
OC  C.SCHs,
~..
N.GsHl,
das von Busch und Wolpert (vergl. dieses Heft, S. 309) durch

partielle Entschwefelung des entsprechenden Thiotriazolonderivates

erhalten wurde.
CisHia N3 OS. Ber. N 14.84. Gef. N 14.88.

@-Methylither und Thiophosgen.

Der durch Thiophosgen aus der iitherischen Lsung des a-Me-
thylithers gefillte Niederschlag lieferte nach dem Auswaschen mit
wenig Wasser durch zweimaliges Umkrystallisiren aus Alkohol einen
Korper in schwach grauen, stumpfen Nadeln, die bei 156-—157°
schmolzen und von Chloroform leicht, von Alkohol ziemlich schwer,
von Aether und Benzol kanm geldst wurden. Die Verbindung diirfte
analog gebaut sein wie die aus dem «-Methylidther und Pbosgen resul-
tirende, also die Constitution

C:iH;.N-- N
| 5 |

CH;S.C—~C
~

N.CgH;

ClsHlaNasg. Ber. S 21.40. Gef. S 2097. )

g-Methylither und Thiophosgen: Wir liessen die Compo-
nenten wieder in dtherischer Lisung zur Einwirkung kommen; das
sofort niederfallende Salz des Methyldthers wurde abfiltrirt und der
Aether verdampft; der Aetherriickstand wurde durch zweimaliges Um-
krystallisiren aus Alkohol in schonen, wasserhellen Siulen gewonnen,
die in Schmelzpunkt (125") und Lo&slichkeit mit dem von Busch und
Wolpert aus Phenyldithiocarbazinsiuremethylester und Phenylsenfsl
dargestellten Diphenylthiotriazolonthiomethan,

besitzen.

CsHs.N- N
SC C.SCH;,
~
N.GgH;

(vergl. dieses Heft, 8. 309) {ibereinstimmen.

Verhalten der Methylidther gegen Essigsidureanhydrid.
I. Uebergiesst man den «-Methylédther mit Essigsiureanhydrid,
so geht die Base unter lebhafter Erwdrmung in Lésung, wihrend zu-
gleich Methylmercaptan in Stromen entweicht. Nachdem das iiber-
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schiissige Anhydrid durch Aufkochen mit Wasser zerstért war, blieb ein
gelbliches Oel in der Fliissigkeit suspendirt, dns durch Abkiihlen und
Schiitteln des Gefisses bald zum Erstarren gebracht werden konnte.
Das Product ist schwefelfrei; es krystallisirt aus Alkohol in Nadeln
oder bei nicht zu concentrirter Lésung in schénen, glasglinzenden,
farblosen Siulen und schmilzt bei 75—76".
Die Verbindung stellt das Phenylmethyloxybiazolon

CiH,.N N
CeH;.N:C C.CHs
o

dar.
CisH13N30. Ber. C 7171, H 5.18, N 16.73.
Gef. » 70.99, » 547, » 16.63.

Wie Eingangs erwihnt, ist derselbe Korper bereits friher von
M. Freund und Eug. Kénig 1. c. auf anderem Wege gefunden
worden; ein zum Vergleich nach der Angaben der gen. Forscher aus
Acetylphenylbydrazin und Isocyanphenylchlorid bereitetes Priparat lie-
ferte dieselben schénen Krystalle, nachdem das Rohproduct in alko-
holischer Liésung mit Thierkohle gereinigt worden war.

II. Der g-Methyldther reagirt im Gegensatz zu dem Isomeren
mit Essigsiureanhydrid ziemlich trige, jedoch findet thatsichlich auch
hier eine Einwirkung statt, ohne dass Wirmezufuhr erforderlich ist.
Bei etwa halbstiindigem Stehen des Gemisches batte sich die Acetyl-
verbindung des g-Methylithers,

CsH;.N - - NI
COCH; C.SCH;,
NC¢Hs

gebildet; schoeller erhdlt man dieselbe, wenn man einige Minuten
zum Sieden erhitzt. Das in bekannter Weise isolirte Acetylderivat
wurde behufs Reinigung aus verdiinotem Alkohol umkrystallisirt.
Weisse Nadelo. Schmp. 139—140°. Ziemlich leicht I5slich in war-
mem Alkohol und Chlornsform, bedeutend schwerer in Benzol und sehr
schwer in Aether und Gasolio. Die Verbindung besitzt noch schwach
basische Natur; durch Kochen mit alkoholischem Kali wird Methyl-
mercaptan abgespalten.

CigHi7N30S. Ber. C 64.21, H 5.76, N 14.05, S 10.70.
Gef. » 64.28, » 599, » 14.03, » 10.84.

Einwirkung von Phenylsenfol.

I. Der «-Methylither setzt sich in alkoholischer Lésung be-
reits bei Zimmertemperatar mit Phenylsenfél um, wobei der Geruch
nach Methylmercaptan bemerkbar wird; bringt man den Thiodither
mit dem Senfél direct zusammen, so geht die Reaction unter lebhafter
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Wirmeentwick elnig und Aafsteigen von Gasblasen (Mercaptan) vor
sich. Das Reactionsproduct fallt aus verdiinntem Alkohol in weissen
Nadeln aus, die bei 155—156" schmelzen und von den gehriuchlichen
oTéanischen Solventien mit Ausnahme von Gasolin leicht aufgenommen

werden,
C-onlﬁNgs. Ber. S 9.30. Gef. S 9.46.

Dem ganzen Verhulten der Verbindung nach liegt das zuerst von
Freand und Kénig (1. ¢.) aus 1.4-Diphenylthiosemicarbazid und Iso-
cyanphenylchlorid erhaltene

C:H; N N
Phenyl-anilido-thiobiazolonanil, CsH,.N: C C NH.CsH;,
~_

vor.

Das auf letztgenanntem Wege dargestellte Product unterschied
sich von dem unsrigen nur daorch die gelbe Firbung seines Chlor-
hydrats, die ibrigens auf einer geringen Verunreinigung beruhen
diirfte; der Schmelzpunkt war in beiden Fillen derselbe, feruer konnte
auch das von Freund und K&nig beschriebene Nitrosamin aus
unserem Priparat gewonnen worden.

Es verdient noch erwiibnt zu werden, dass das in Frage stehende
Thiobiazol sich relativ leicht methyliren ldsst, weshalb wir anfangs
eine Thiolverbindung in ihmn vermutheten. Die Methylverbindung, der
die Formel

Cells. N—N
CeHs; N: C C N.CeHs
S CHs

zugeschrieben werden muss, entsteht durch kurzes Erwirmen in alko-
holischem Kali mit Jodmetbyl; sie besitzt die Basicitit des Ausgangs-
productes, bildet aber kein Nitrosamin, ein Zeichen, dass der Imid-
wasserstoff durch Alkyl ersetzt ist. Aus Alkohol krystallisirt das
Methylderivat in farblosen, derben Nadeln oder Siulchen, deren
Schmelzpunkt bei 143—144°0 liegt; von Alkohol wird es in der Kilte
ziemlich wenig geldst, reichlich dagegen in der Wiirme; es ist ferner
leicht 16slich in Aether und Benzol; schwer in Gasolin.
Cx HigNS. Ber. N 15.64. Gef. N 15.61.

1. Umn den g-Methylither mit Phenylsenfél in Reaction zu
bringen, ist Warmezufuhr erforderlich. In siedender alkoholischer
Loésung wirken die Componenten ebenfalls unter Abspaltung von
Methylmercaptan ein; das Reuctionsproduct wird nach dem Erkalten
der Flissigkeit auf vorsichtigen Zusatz von Wasser in rosafarbenen
Nadelp gefillt. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol ge-
-reinigt, bildet der Kérper nahezu farblose, weiche, seidenglinzende
Nadelo, die bei 179° schmelzen. In Benzol und Alkohol in der
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‘Wirme leicht 16slich, sehr leicht in Chloroform, ziemlicl: schwer in
Aether und sehr schwer in Gasolin. Die Verbindung besitzt dieselbe
-procentische Zusammensetzung wie das eben beschriebene Biazol-
derivat, sie ist also mit letzterem isomer und diirfte deshalb, wie
friher angedeutet, ein Thiotriazolonderivat der Form,

Cs H; .N—N
SC C.NH.C:Hj,
S~
N.CqH;

sein.
CgonN4S. Ber. N 16.28. Gef. N 16.30.

Von dem Isomeren unterscheidet sich die vorliegende Vertinduog
in chemischer Hinsicht durch das Fehlen der Basicitit sowie durch
ibr Verhalten gegen Quecksilberoxyd; wihrend das Metalloxyd in der
siedenden alkoholischen Losung des Thiobiazolons unverindert bleibt,
wird es hier bald geschwirzt, ohne dass es allerdings vorerst ge-
lungen wiire, des entschwefelten Kirpers in reiner Form habhaft zu
werden. — Durch Behandeln der alkalisch alkoholischen Lésung mit
Jodmethyl erbilt man ein Methylderivat, das aus Alkohol in glas-
gliozenden, bei 112—113° schmelzenden Blittchen krystallisirt.

48. E. Buchner vnd C, von der Heide:
BEine neue Condensation des Diazoessigsiureesters.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Landwirthsch. Hochschule in Berlin.]
(Vorgetragen in der Sitzuog von Hrn. C. von der Heide.)

In der Absicht, v. Baeyer’s Caronsiure synthetisch mittels
Diazoessigester herzustellen, liessen wir letztere Verbindung im
kochenden Wasserbad auf 8- resp. gem- Dimethylacrylsduredthylester
einwirken, um durch Addition in der bekannten Weise zu einem
Pyrazolinderivat und hieranof unter Stickstoff-Abspaltung zu einem
Trimethylenabkémmling zu gelangen. Wir gewannen auf diese Weise
in der That einen krystallisirenden, stickstoffhaltigen Korper vom
Schmp. V8¢, erhielten aber merkwiirdigerweise schliesslich den Di-
methylacrylsiureester uoverindert zuriick. Das Product erwies sich als
deotisch mit einer krystallisirten Verbindung, die der eine von uns
mit Wilhelin Kurtz') und mit Wilhelm Braren in geringster,
die genaue Untersuchung ausschliessender Menge entstehend schon
friiher beobachtet hatte, einerseits bei der Darstellung bezw. bei der
Fractionirung von Diazoessigester, andererseits auch bei der Ein-
wirkung von Diazoessigester auf Benzol.

) Kieler Inauguraldissertation, Tabingen (Laupp) 1896, S. 13.



