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ails rordiinntem hlkoliol umkrystaliisierte Produkt liefert weih Blattchen, 
weiche bei 92-94'' schmelzen. 

CIzHIION. Ber. C 77.S4, H 5.95, N 7.57. 
Gef. B 77.72, n 5.99, * 7.88. 

Die Entscheid ung, welchc von den beiden theoretisch moglichen Kon- 
stitutionsformelu: 

Cs H5. CH: CH. C n .  - j C H  CHJ . ?r---jCH (Porniel IV) 
I J 2  , -: ;  & 1 5'1 (Formel V) N\o/JC. CHa ,.o/C. Cl€:CH.C,jHs 

dem bei dieser Reaktion cntstandenen Korper entspricht, ist momentan schwer 
zu fhllen, und erfordert noch liingere, experimentelle Studien. Auf diese 
Frage kommen wir noch uachstens zuriick. 

5 ,  Das 3.5-D ici nu a m o yl-  is  o x a zo  I (Formel VII), 
C,; Hs . CH: CH . C---CH .. 

N-. o./C. CH: CH . CsHS, 

entsteht aus Dicinnamoyl-methan, als Reaktiousprodukt einer der unter 4 a m -  
logen beschriebenen Reaktion; aus Alkohol krystallisiert es in fast farblosen, 
prismatischen Nadeln vom Schmp. 170-1750. 

Cl9HLsON. Bey. C 83.52, H 5.49, N 5.13. 
Gef. )) 83.36, n 5.65, )) 5.2'7. 

Die Bildung eines Isoxazol-Derivates aus Dicinnamoyl-methaii 
bei der Reaktion mit Hydroxylamin ist fur die Peststellung der 
Strukturformel des Curcurnirh insoFern von Wichtigkeit, ala der Farb- 
stoff selber bei der analogen Reaktion sich ganz ahnlich verbalt. 

Vorliegende Arbeit wurde im Agrikulturchemischen Laboratorium 
der  Krakauer Universitat ausgefuhrt. Dem Vorstande des Instituts, 
Hm. Prof. Dr. E. G o d l e w s k i ,  sprecben wir auch an dieser Stelle fur 
das  Wohlwollen, welches e r  unseren Untersuchungen erwieseo hat, 
unsereu besten Dank aus. 

289. 1. Busch und Wilh. Schmidt:  
Die Produkte der inneren Koadeasation des Hydrasin- 

di-thiocarbon-phen ylamids. 
[Mitteilung aus dem Cheni. Laboratorium der Universiat Erlangeu.] 

(Eiogegangen am 23. Juoi 1913.) 
Eiue Anfrage der Redaktion des neuen BBeilsteina gibt uns Ver- 

anlassung, das Ergebnis einiger Versuche zu veroffentlichen, die a i r  
.vor einiger %it in der Absicht ausgefiihrt haben, Abkijmmlinge des 
Amino-carbo-diimids, NH:C:K . NHp, kennen zu lernen. Der niichst- 
liegende Weg, Entschwefelung von Thiosemicarbaziden, der von vorn- 
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herein nur bei Derivaten der  Form R.NH.CS.NH.NR, Aussicht auf 
Erfolg bot, nahm einen andern Verlauf. Hier sei vorerst iiber das 
Verhalten des Hydrazin-di-thiocarbon-phenylamids berichtet. 

Behandelt man den genannten Diharnstoff in Alkohol mit Qoeck- 
silberoxyd, so entsteht unter partieller Entschwefelung eine Verbindung 
basischen Charakters vom Schmp. 240O; sie ernvies sich identiech mit 
jenem Produkt, das  R. v o n  W a l t h e r ' )  bekommen hat, als er den 
Diharnstoff in  Alkohol oder Eisessig langere Zeit im Sieden erhielt. 
v. W a l t h e r  vermutet in  der Subvtanz ein Cyanamid-Derivat der 
Formel CsHs.N:C:N.NH.CS.NH.C6Hs, also eines der eben er- 
wghnten Carbodiimide; er hat  dabei ubersehen, dal3 M. P r e u n d  und 
S. W i s c h e w i a n s k y z )  die gleiche Terbindung schon fruher aus  
Hydrazin-di-thiocarbonphenylamid bei der Einwirkung von Phosgen 
erhalten und ihr die Formel eines Phenylimino-pbengl-thiourazols, 

NH-NH 
CsH5.N:C is  , 

'\,' 
N.C6H5 

erteilt hatten. 
Wir  gewannen die Verbindung nun in einfachster Weise durch 

Schmelzen des D i h a r n s t o f f s ,  wobei eine lebhafte Entwicklung yon 
S c h a e f e l w a s s e r s t o f f  einsetzt, zugleich aber  auch A n i l i n  abge- 
spalten wird. Im Reaktionsprodukt findet sich neben der B a s e  vom 
Schmp. 2400 eine Verbindung saurer Natur, das  unten zu behandelnde 
T h i o b i a z o l - t h i o l ;  beide lassen sich auf Grund ihres verschiedenen 
chemischen Charakters leicht trennen. 

Was nun die Konstitution der fraglichen B a s e  anbetrifft, so er- 
wiesen sich die bisherigen Annahmen beide als irrig. Ein Carbo- 
diimid kann schon jm Hinblick auf die ~ Entstehung des Korpers in 
siedendem Eisessig nicht vorliegen, auch fehlt das fur Carbodiimide 
so charakteristische Additionsvermogen ganz. Handelte es sich um 
ein Triazol nach Fr e u  n d scher Annahme, so sollte dieses unserer 

Erfahrung nach in der tautomeren Thiolform, CS Hs . N : C C. SH, 

reagieren, d. h. deutlich saure Natur zeigen und sich leicht zu einem 
Disulfid oxydieren. Eine Verbindung dieser Art, welche die eben be- 
zeichneten Eigenschaftea aufweist, ist auch bereits durch eiue Unter- 

NH-N .. 
\I 
N .c6 Hs 

1) J. pr. [2] 74, 225 [1906]. 
B. 26, 2577 [1593]; vergl. auch F r e u n d  und I m g a r t ,  B. 52% 946 

118953. 
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suchung YOU B u s c h  und Ulrner ' )  bekaont geworden und nicht mit 
der vorliegenden Base identisch. Letztere besitzt rielmehr nur sehr  
geringe Aciditat. Bei der O x y d a t i o n  entsteht kein Disulfid, son- 
dern es werden z w e i  Wasserstoffatome abgegeben unter Bildung eines 
schon dunkelroten A z o k o r p e r s .  Endlich laBt sich weder die Ver- 
bindung selbst noch das Oxydationsprodukt entschwefeln, der Schwefel. 
muB also im Ring gebunden sein. Nach diesem Befund kann n u r  
der Abkornmling eines Thiobiazols, das T e t r a  h y d r o -  t h  i o  b i a z o l -  
d i a n i l  vorliegeo, dessen Bildung aus den1 Diharnstoff folgenderrnaBen 
zii erklkren ist: 

NH-NH XH-NH 
C16Hs.N:C C:N.CsHs = HsS + CrjH5.N:C C:N.CgHs. 

\/ 
SH SH S 

Das rote Osgdntionsprodukt ist als Dihydro-thiobiazol-dianil, 

C(F,&. N:C C: N. C6H5, anzusprechen. Benierkenswert ist, da13 bier 

\vie bei den Dehgdro-guanazolen ') die im Ring stehende Azogruppe 
eine intensive Farbung der Molekel hervorruft, die jedenfalls dnrch 
die der chromophoren Gruppe benach barten ungesiittigten Kohlenstoff- 
atome bedingt ist. 

Eine andre Ringkondensation erfahrt das Hydrazin-di- thiocarbon- 
pheoylamid, wie F r e u n d  uod I m g a r t 3 )  gefuuden, beim Kocheo mit 
konzentrierter S a l z s i i u r e  uod zwar uoter Abspaltung von A n i l i n ,  
wobei nach Ansicht der genanoten Forscher P h e n y l - d i t h i o - u r a -  

NH-NB N A N  
I 1  ' I  1 

N = N  . .  
\ A  

8 

2 0 1  (11, 

I. sc cs 11. ( 2 . s . s . c  7 

entstehen soll. Das Reaktionsprodukt besitzt aosgespragt mure Eigen- 
schaften, und es sollte in ihrn nach den Erfahrungen bei aholich ge- 
bauten T'erbindungen 3, jedenfalls die tautomere Mercaptanform vor- 
liegeo, demzufolge bei der Oxydation ein inneres Disulfid (11) resul- 
tieren. F r e u n d  und I r n g a r t  haben diese Miiglichkeit auch in Er- 
wsigung gezogeo, aber eine Entscheidung zwischen dieser uod der aus 
(I) sich ergebenden Azoform nicht treffen koonen. 

I) B. 35, 1713 [1902]. 
a) Busch  iind Ulmer ,  B. 35, 1i19 [1902]. 
3) B. 28, 946 [1895]. 3) Vergl. J. pr. [2] GO,  41. 
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Wir sind zu einer andern Auffassung beziiglich der Konstitution 
der S l u r e  gekommen, z u n b h s t  auf Grund der Tatuache, da13 die beiden 
labilen Wasserstoffatome der Verbindung nicht gleichwertig sind, son- 
dern eines die Rolle eines Mercaptan-, das  andre die e k e s  Imid- 
Wasserstoffs spielt. Nun ist es von vornherein sehr unwahrschein- 
lich , dafl die symmetrisch gebaute Molekel des Phenyl-dithio-urazols 

sich unter halbseitiger Umlagerung etwa in die Form SC C.SH 

einstellen sollte, wodurch die verschiedene Funktion der beiden 
Wasserstoffatonie js allerdings erklart wurde. Andrerseits trHgt aber  
die Yerbindung nicht den Charakter eines Triazols bezw. Urazols, 
sondern den eines Anilido-thiobiazols, wie unten niiher dargelegt 
wird. Die Kette des Hydrazin-di-thiocarbon-phenylamids sclliel3t sich 
demgemlil3 beim Austritt von Anilin folgendermafien zusammen : 

NH--N 

--.I 
N . C s &  

N- N .. .. N---N 

SH NH.CsHs S 

.. .. 
C6Hs.NH.C C . S H  -+ CsH5.NH.C C.SH 

\/ . .  

HN--N . .. 
bgziv. C6 1 1 5 .  N:C C.SH. ./ 

S 

In  dieser Formel findet das gesamte Verhalten des fraglichen 
Kondensationsprodukts eine befriedigende Erklarung. 

Es diirften nunmehr such die tibrigen, von F r e u n d  und Im- 
g a r t  1. c. beschriebenen D i t h i o u r a z o l e  als A m i n o -  bezw. J m i n o -  
t h i o b i a z o l - t h i o l e ,  die A m i n o - t h i o - u r a z o l e  als D i i m i n o -  
t e t r a h y d r o - t h i o b i a z o l e  anzusprechen sein. Hr. H a n s  Lotz  ist 
iibrigens zurzeit damit beschaftigt, einige dieser Verbindungen noch- 
mals darzustellen und speziell den interessanten, aus dern einfachsten 

N-=- N 
Diimino-thiobiazol resultierenden Azokorper, naher 

HN : C. S. C :  NH' 
z u  studieren. 

Ex p e P i m'e n t e 11 e s. 

T e t r a  h y d r  0-  t h io b i  a z  o 1 -d  i a n i  1, CIC HIS N, S. 
Fur die Gewinnung dieser Verbindung bedient man sich am bestm 

des folgenden Verfahrens. 
Hpdrazin-di-thiocrrbon-phenplamid wird in] nlbad zum Schmelzen er- 

hitzt, wobei man die Temperatnr 2000 nicht iihersteigen la8t; unter lebhnftem 
Aufschhmen der Masse entweicht Schwefelwasserstoff, wihrend gleichzeitig 
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auch Auilin abdestilliert. Sobald die Gasentwicklung beendet, was nach we- 
nigen Minuten der Fall ist, liist man die Schmelze in Alkohol unter Zusatz von 
etwas Salzsfure, fiillt dann die Base durch verdiinnte Animoniakflfissigkeit 
und gibt schliel3lich zur vollkommenen Abscheidung noch Wasser hinzu. 
A u s  dem Filtrat kann man durcli Ansfuern mit Salzsiiure d a s  gleichzeitig 
elitstandene Anilido-thiobiazol-thiol (s. unten) zur Abscheidung bringen. 

Durch nochmaliges Aufoehmen in salzsauren Alkohol und Fallen 
d e r  noch liei8eo L6sung iuit verdunntem Ammoniak erhal t  man das  
Dianil  vollkomnien rein in glanzenden, weiQen Blattchen vom Schmp. 
240O. Die Rohausbeute betrHgt ungefahr 50 vom Ausgangsniaterial, 
wahrend von d e r  Thiolverbiodung ca. 20 ' l o  gewonnen werden. D ie  
Verbindung besitzt neben vorwiegend basischen auch schwach sau re  
Eigeuschaften; sie liist sich in alkoholiechem K s l i  mit schon dunkel- 
griiner F a r b e  und krystallisiert beim Verdunnen d e r  Ltisuog mit  
m'asser unveraodert  aus. Bei langerem Erwarmen  de r  alkaliscb~a1l;o- 
holischen Flussigkeit verschwiodet die grune Fa rbe ;  nunmehr wird 
durch Wasser  ein nicht weiter untersuchtes, iiliges P roduk t  gefallt. 

Wird Tetrahydro-thiobinzol-dianil lingere Zeit in Alkohol 
mit Qoecksilberoxyd gekocht, so niacht der einsetzende Oxydatioosprozefl 
sich bald bemerkbar, indem das Oxyd sich schwirrzt und gleichzeitig die Lii- 
sung sich rot firbt. Jedoch gelingt es auf diese Wcise nur  schwer, den Pro- 
zefl zu Rnde zu fiihren. Aus dem Filtrat vom Queeksilberoxyd krystallisiert 
zunkhst  unverandertes Ausgangsmaterial aus, auch in der stark eingeengten 
Muttcrlauge findet man noch von letzterem im Gemenge mit dem neu g c  
bildeten roten A z o  k ijrp e r. Beide kBnnen mit Hilfe von Benzol getrennt 
werden, in Clem die Azoverbindung im Gngensatz zum Tetrahydrothiobiazol 
seh;. leicht liislicli ist. 

Besser gelangt man behufs Gewinnnng des Azokiirpers mit Hilfe von 
s a l p e t r i g e r  S a u r e  zum Ziel. 

Lijst man die Tetrahydro-Verbindung in Alkohol unter Zusatz von Salz- 
siiure und lirDt nuxi zur gekiihlten Fliissigkeit Nitritldsung im UberschuB 
tropfen, so wird - namentlich beim Verdiinnen mit Wasser - ein gelber, 
beiru Liegen braun wardender Niederschlag abgeschieden, der sich durch die 
L i e b e r m a n n s c h e  Keaktion als das ziemlich uubestindige N i t r o s a m i n  un- 
serer Base envies., Erwirmt man dieses in Alkohol oder Benzol, so geht es 
langsam in Losung, wobei sich die Fliissigkeit schdn dunkelrot fsrbt, wfh- 
rend gleichzeitig Nitrose entweicht. Dieser Vorgang ist natiwlich so zu er- 
klaren, dal3 das Nitrosamin der Hydrolyse unterliegt und die hierbei abge- 
spaltene, salpetrige Saure oxydierend auf die Base einwirkt. Praktisch ver- 
fahrt man so, dd3 man das Nitrosamin auf Ton trocknet nnd dann ca. 
l/, Stunde in Benzol kocbt; danach krystallisiert zuuiichst etwas zurhckge- 
bildete Base Bus, wfhreud aus dem Filtrat durch starkes Einengen - event. 
unter Zusatz von Petroliither - die Azoverbindung isoliert werden kann, 
die nach nochmaligem Umkrystdlisieren aus Beinol-Petrolfther rein, erhalten 
wird. 

O x y d a t i o n .  



In einfachster Weise gelangt man schliedlich zu der Azoverbin- 
dung, wenn man Tetrahydro-thiobiazol-dianil in Alkohol unter Zusatz 
YOU verdunnter Salzsaure mit uberschiissigem A m y l n i t r i t  gelinde 
erwarmt,  wobei die Fliissiglieit sich alsbald schon dunkelrot fiirbt ; 
das Oxydationsprodukt wird durch Wasser zum Auskrystallisieren 
ge brach t . 

Der Azokorper, das D i h y d ro  - t h i o b i a z  01 - d i  a n  i l ,  C I + H ~ O  NI S, 
stellt schiin dunkelviolett- bis braunrote, glHnzende, derbe Njidelchen 
.dar, die bei 1 1 3 O  schmelzen; mit  Ausnahme von Petrolather ist die 
Substanz in den gebrauchlichen Solvenzien leicht liislich. Alkoholi- 
sches Kali nimmt mit dunkelgruner Farbe auf, indem Reduktion zur 
Tetrahydro-Verbindung er€olgt. Basische Eigenschaften sind nicht 
vorhanden; die salzsaurehaltige, atherische Losung entfiirbt sich nacb 
liingerem Stehen, wobei ein farbloses Produkt nbgeschieden wird , in- 
d c m  die Salzsiiure wahrscheinlich reduzierend und gleichzeitig chlo- 
aierend gewirkt hat'). 

0.1687 g Sbst.: 31.9 ccni N (200, 713 mm). 
Cl,HloN,S. Ber. N 21.09. Gef. N 21.06. 

Dafi in dem Oxydationsprodukt nicht etwa ein Disulfid vorliegt, 
vie es die F r e u n  dsche Triazolthiol-Formel der Base verlangen wurde, 
zeigt das Ergebnis der kryoskopischen Bestirnmung, der zufolge bei 
d e r  Oxydation keine Verdoppeliing der Molekel etattgefunden hat. 

I. 0.1943 g Sbst. in 17.28 g Benzol: d = 0.23". 
II. 0.4556 B D 17.28 n B : d = 0.510. 

Endlicli lehrte auch der Entechwefelungsversucb, d a 8  der Schwefel 
unserer Anschauung entsprechend im Ring gebunden sein mu13. Selbst 
beim Erhitzen der Benzollosung mit Quecksilberoxyd im Rohr auf 
1400 blieb das Oxyd rein gelb und der Azokorper konnte unveriin- 
der t  zuriickgewonnen werden. 

ClrHloN+S. Ber. M. = 266. Gef. M.: I. 244, 11. 259. 

' A n  il id o - t h i o  b i a z 01- t h i o  1,  Cs Hr Ns &. 
Die lhiolverbindung kann nacb F r e u n d  und I m g t t r t  loc. cit. 

durch kurzes Kochen des Hjdrazin-di-thiocarbonphenylamids mit kon- 
zentrierter Salzsiiure in guter Ausbeute gewonnen werden; wie oben 
dargelegt, bekommen wir sie beim Schmelzen des Harnstoffs neben 
Thiobiazoldianil. Die Sabstaoz oxydiert sich leicht zum entsprechen- 
den  Disulfid., weshalb der Schmelzpunkt, wie P r e u n d  und I m g a r t  
schon beobachteten , ziemlich unscharf ist. Behandelt man das Pro- 
d u k t  mit verdiinntem Ammoniak, filtriert vom Ungeloeten a b  und 
siiuert nun nach Zugabe von etwa dem gleichen Volumen Alkohol 

I )  Vergl. Buech und B r s n d t ,  B. 89, 1395 [1906]. 



init verdunnter S:dzs%ure an, so fallen reio weil3e Niidelchen aus, d i e  
so gut wie frei von Disiilfid sind. 

Da13 in dem von F r e u n d  und I m g a r t  beschriebenen Osydationu- 
produkt ein Disulfid vorliegt, deutet die gelbliche Farbe und die ge- 
ringc Lijslichkeit in allen Solvenzien a n ,  Eigenschnften, die bei den 
Disulfiden dieser Gruppe gewiihnlich auftreten. 

Der Mercaptan-Charakter der Saure zeigt sich ferner deutlich bei 
der A l k y l i e r u n g .  Liist man die SCure in Alkohol unter Zusatz d e r  
iquimolekularen hlenge i t z k a l i  und fiigt Jodmethyl i u  geringem fiber- 
schul3 hinzii, so setzt die Reaktion bereits bei Zimmertemperatur SO- 
fort ein und ist in lturrer Frist beendet; eins so leicht erfolgende 
Alkylierung ist charakteristisch fur Mercaptaue. Das entstandene 

N--N .. .. A n  i 1 i d  o - t b i o b i a z o 1 - tli i o m  e t h a n ,  > 
Cg Hs . NH. C. S .C. S. CHa 

Iiillt auf Zusiitz YOU Wasser ails und wird durch Umkrystdlisieren 
iltis verdtinntem Alkohol in lebhaft glasglknzenden, farblosen Nadelu, 
nus nicht zu konzentrierter Liisung in schijn aiisgebildeten, grorjem 
S a d e n .  gewonnen. Schmp. 127O. I n  Alkohol,  Benzol iind Cbloro- 
form in der Warme leicht liislich, in Ather schwer, in Petrolither 
kaum loslich. 

0.1639 g Sltat.: 37.7 ccm N (IS", 737 mm). 

Die B e n z y l v e r b i n d u n g  CaHsN3Sa.CH2.CsHs wird ebenso leicht bei 
der Einwirkung von Benzylchlorid auf das Kaliummercaptid gewonnen; sie 
bildet schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol), die bei 141O schmelzen. Leicht 
liislich in siedendem Alkohol und Benzol, schwer in Aither, kaum in Petrol- 
iitlier. 

CgHgNsSZ. Rer. N 18.83. Gel. N 18.85. 

0.185 g Sbst.: 23.8 ccm N (220, 736 mm). 
ClsHI3N3&. Ber. N 14.09. Gef. N 14.17. 

Die Monalkyl-Verbindungen zeigen noch schwach snure Eigen- 
schaften - sie losen sich i n  alkoholischem Kali -, daneben aber  
deutlich b a s i s c h e ;  dies ist fur die Beurteilung der Konstitution inso- 
fern bedeutungsvoll, als nach den Untersuchungen von B u s c h  und 
W o l p e r t l )  ganz analog gebaute Thiobiazole (I) im Gegensatz zu den 
isomeren Thiotriazolen (II), 

R . N - N  R . N - N  . .. 
11. SC C.S.CH3, -. .' I. R.N:C C.S.CH3 

\/ 
S N.R 

basischer Natur sind. 

') B. 34, 304 [1901]; vergl. Inch Rnscb  untl L i m p a c h ,  B. 44, 560 
[1911]. 



Durch oxydierende Agenzien werden die Monalkyl-Derivate nicht 
angegriffen, ein Zeichen, d a 9  eine SH-Gruppe  in der Molekel nicht 
rnebr torhanden ist; das  zweite labile Wasserstoffatom muB vielmehr an 
Stickstoff gebunden sein. Tatsachlich entsteht auch bei der. Einwir- 
h u n g  von salpetriger Saure ituE die Methylverbindung ein wohlcharak- 
terisiertes N i t r o s a m i n ' ) ,  C ~ H s N ~ S ~ . N O ,  das, je nachdem die eine 
oder andre der beideo moglichen tautomeren Formen vorliegt , die 
Kitrosogcuppe an der Anilidogruppe oder am Ring-Stickstoff triigt. 

Das Nitrosamin fallt direkt krystdlin aus, wenn man zur salzsauren, 
alkoholischen Lbsung Nitritlasung tropfen IiiBt und nun Wasser bia zur bc- 
ginnenden Tribung hinzugibt. In warmem Alkohol wird die Substanz leicht 
zcrsetzt, wobai Isonitril-Geruch auftritt; sie lost sich spielend leicht in Ben- 
zol und wird darans durch Petroltither in gelben, zu Drusen vereinigten 
Ntidelchen vom Schmp. 84-850 abgeschiedeu. Das Produkt gibt die L i e b e r -  
m a n  nsche Jteaktion. 

0.219 g Sbst.: 42.2 ccm N (16O, 740 mm). 
CsHsONaSs. Ber. N 22.22. Gef. N 22.16. 

Das Anilido-thiobiazol-thiomethan nimmt ein zweites Alkyl nur 
m e h r  schwer auf; so wurde es z. B. bei einstundigem Kochen der 
alkoholischen Losnng rnit uberschiissigem Jodmethyl und der Hqui- 
molekularen Menge Atzkali unter Quecksilber-Verschlul3 unverandert 
zuriickgewonnen; beim Erhitzen im Rohr bildet sich ein Jodmetbylat. 
Ziemlich gut 1aBt sich die Benzylverbindung, das  B e n z y l  - a n i l i d o -  
\tb io b i a z o l  - t h i o  m e  t h a n ,  CS He Na $ 3 .  CHa . CgH5, gewinnen. 

Die Methylverbindung wurde rnit Benzylchlorid in geringem UberschuB 
and der bercchneten Menge htzkali in Alkohol 2 Stunden im Rohr auf loOo 
erhitzt, der Rohrinhalt mit Wasser versetzl; und das abgeschiedene gelbe 61 
mit Ather aufgenommen. Der titherische Auszug lieferte mit aikoholischrr 
.Salzs&ure das C hlo r h y d r a t  der Benzylverbindung in farblosen Prismen, die 
gegen 169O schmolzen. Die Base wird aus dem Salz mittels Ammoniak als 
gclblichea, in der Kilte krystallinisch erstarrendes 01 abgeschieden; sic kry- 
stallisieft aus Ather- Petrolather in wasserhcllen Prismen vom Schnip. 8.50. 
Leicht bslich in Alkohol, Ather und Benzol. 

Analyse des Chlorhydrats: 
0.1592 g Sbst.: 17.1 ccm N (160, 740 mm). 

C~,~H~)NSSS,HCI.  Ber. N 12.02. Gef. N 12.1. 

l) Von Hrn. Ferd.  B i e h l e r  untersucht, der die Methylverbindung ge- 
legentlich aus Thiocarbanilido-dithiocarbazinsiiure-methylester gewonnen hat; 
Letzterer spaltet sehr leicht Schwefelwasserstoff ab nnd vertlichtet sich znni 
Thiobiazol: 

HN-N . .. HN-N 
CsH5.N:C C.S,CHs -+ CgHs.N:C C.S.CH8. -. / 

&i SH S 



Analyse der Base: 
0.1089 g Sbst.: 13.2 ccm 

C I ~ H I S N ~ S ~ .  
N (16O, 740 mm). 
Ber. N 13.41. Gel. N 13.62. 

F r e u n d  und J m g a r t  haben das Verhalten des Anilido-thio- 
biazol-thiols gegen EssigsSure-anhydrid bereits studiert ; sie beschrei- 
ben eine M o n a c e t y l - V e r b i n d u u g  vom Schmp. 252O und eine D i -  
:rcet y l - V e r b i n d u n g  vom Schmp. 176O. Wir konnen den experi- 
mentellen BeSund der genannten Forscher nu r  bestatigen. Ganz irn 
Einklang mit unserer Anschauung iiber die Konstitution der diiure 
ist in der Diacetylverbindung eine Acetylgruppe ao8erordentlich leicht 
abspaltbar; sie wird bereits beim Umkrystallisieren aus Alkohal ab- 
gegeben, m u 8  deshalb am Schwefel gebunden sein, wahrend die Mon- 
acetylverbindung erst bei der Einwirkung von Atzlauge verseift wird. 
)lit der  aich hieraus ergebenden Konstitution fur das Monacetylderivat 

N-N C& .C,O.IV-N . .. .. .. 
CgH5.N-C C.SH (Jder CsHs.N:C C.SH . \/ '.../ 

CHs.CO S S 

stimmt uberein, da13 es  unter dem EinfluB oxydierender Agenzien leicht 
ein Wasserstoffatom abgibt unter Bildung eines D i s u l S i d  s, wie 
Y r e u n d  uod I m g a r t  loc. cit. bereits festgestellt haben. 

290. R. S t o l l e  und F. Wolf1): mar einige Abk6mmlinge 
der Diphenglen-eeeigsle und Bis.dlphenylen-berneteineiiure, 

(Bingegangen am 21. J u n i  1913.) 

D i p h e n  y l e n - e  ssi gsZ u r e  ') wird durch Erhitzen mit T h i o n  y l -  
c h 1 o r  id  i n  D i p  h e n  y l e  n - e s s i  gsiiu r e c h l o  r i d  iibergefuhrt; danebeo 
entsteht leicht etwas I3 is  - d i  p h e n y I e n  - b e  rn s t e i  n s Lu r e c  h l  o r i  d 
und bei sehr langer Dauer der Einwirkung auch D i p h e n y l e n - c h l o r -  
e s s i g  s a 11 r e  c h 1 o r i d. 

._ 

l) F. Wo 1 f ,  Uber A bkomrnlinge der Diphenylen-essigsaure. Dissertation 
lieidelberg 1913 (C. W i n t e r s  Universitiitsbuchhandlung). 

a) Diphenylen-essigs~ure wurde nach der Vorschrift von H. S taudin  g e r  
(B. 39, 3062 [l906]) durch Reduktion von Diphenylen-gl ykolsaiire, diese 
durch Bebaudeln von Phenanthrenchinon rnit Natriumhydroxyd dargestellt. 
- Phenanthrenchinon wurde uns in liebenswiirdiger Weise von der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik in grbBerer Menge zur Verfhgung gestellt, wofiir w i r  
auch an dieser Stelle besten Dank sagen. 




