
und Ather ist er iehr schwer losiich. Krystallisiert koniite er nichl er- 
lialten werden. In1 Schmelzpunktappyat erhitzt, tritt gegen 1400 BrZiunung 
tiill, uber 1550 Sinterung und Zersetzung ohne eigentliches Schmelzen. 

.-1.69 mg Sbst.: 11.90mg C02, 2.67 mg €I&, O.lOmg Ascheoo). - 3.188mg Sbst.: 
t~.2tiltticcm N (180, 746mm). - 5.21Omg Sbst.: 0.425wm S (170, 750 mm). - 3.022mg 
Sbsl : 0.252ccin N (170, 747 mm). 

C l o H , 2 0 , S ,  Her. (: 46.0, I i  4.7, S 10.9. 
Gef. )) 47.47, )) 5.25, )) 9.41, 9.18, 9.64. 

Mit Zink und Eisessig l l D t  sich die Substanz zu einem A m i n  reduzieren, d-1 
l'ilirilt jedoch amorph ist. .\us Materialmangel konntt: cine weitere Unterswhung 
niclit erfolgen. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

204. E. Fromm und E. Nehring: Syntheeen von 8-0xr-6-thio- 
triasolen. 

[Aus d. Institut fiir Medizin. Chemie i i i  Witw.: 

(Eingegangen am 10. April 1923.) 
l.L.l-'J'riazole, welchc in 3- und 5-Stellung durch Sauerstoff odcr 

Schwefel substituiert sind, werden vielfach auch U r a z  o l e  oder T h i o  - 
u r a z  o I e genannt und sind histier auf verschiedenen Wegen gewonnen 
worden, z. B. von P i n n e r ' )  durch Einwirkung von Harnstoff auf Phenyl- 
seniicarbazid, von T h i e 1 c 2) durch Erhitzen von Hydrazodicarbonamid iiber 
den Schmelzpunkt, von D i e I ss) diirch Erhitzen von Imino-dicarbonsaure- 
hydrazid, von F r oinin und seiiien Mitarbeitern 4) aus Persulfo-cyansluxe 
und Hydrazinen. Mit allen diesen Verfahren, auch mit einern sogleich 
zu ermanenden Verfahren von R upe5) sind Urazole erhalten worden, 
welche entweder nur Sauerstoff oder nur Schwefel in 3.5-Stellung enthalten ; 
Stoffe dieser Art, welche SauerstofI u n  d Schwefel gleichzeitig im Molekul 
elithalten, sind bisher lediglich VOII AcreeG) nach dem von R u p e  be- 
schriebenen Verfahren und in neuerer Zeit von A r n d t ? )  aus Phenyl- 
hydrazo-monothiodicarbonamid gewonnen worden; 5hnliche Stoffe dieser 
Art  werden in der vorliegendeh Arbeit beschrieben. 

R u p e  hat C h l o r k o h l e n s i i u r e - e s t e r  atif 1 - P h e n y l  - s e m i c a r  - 
I )  ilz i d einwirken lassen und dabei ein Acylierungsprodukt erhalten, welches 
sich durch Natronlauge zum Triazol 1 kondensieren I a t .  In der vorliegen- 
den ArLeit lieu man Chlorkohlensaure-ester auf u n s u b s t i t u i r t e s T h i  o - 
s er r i icarbaz i  d und auf -1 ~ I 'h e n  y i - 1  i i  i o serti i c a r  b a z  i d  einwirken. 

C6Hs.N - - N H  CsH5. Iu. ---N 

OG-, ,cu 
CpH60 NH, I. N 

I -  = 1 II + C2Hs.OH. 
HO.CN,C.OH 

I 

11. B N . C S .  NH.NH.COOCrrH5. IIe. CsHs .HN.CS.NH.NH.COOGHs. 
In beiden Fiillen entstanden carblthoxylierte Stoffe der Formeb 11 

DaS die Carbathoxylgruppe an dieser uRd keiner anderen Stelle 

2" Die Alikro-Kolileiiwasserst~~f~tinimongeii verdankeri wir der 1,iebvnswiirdig- 

urid Ila. 

keit  des Hrn. Prof. Dr. E. P h i l i p p i .  
1) B,. 20, 2358 [1887!. 2) A. 28d, 16, 41. 3, B. 36, 739, 744 [lsoS]. 
4) A ,  348, 161. 5) B. 32, 13 !1899]. 6 )  & 37, 618 [1904]. 7) B. 56, 341 11933j. 
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des ~ ~ i i ~ ~ e ~ i ~ a r l ) a z i ( ~ - ~ ~ o J e k u l e ~  eingetreteir ist, 12.St sich leicht erweisen, 
weil jede der isomereh Verbindungen, die riocli in Hetracht kommen k h n t e ,  
mit Uenzaldehyd ein Benzalderivat geben miibte, der neue Stoff jedocli 
init dem Aldehyd nicht reagiert. Bei cler I<ehan+mg mit Natronlauge 
gehen die beideri Stoffe vori der Forinol 11 und Ila in die Oxy-thiotriazole 
I t1  nnd 1113 iiber. 

N- - -s K - -  N 
/I II I1 II 

IiI.  HS.C-.  /C.OH III 8.  HS .C,./(;.OH 
N H  N . G H s  

I,:ine iihnliche Heaktion hat A c r e  e niit 1-Phenyl-thiosernicarbazid ari- 
gestellt, aus  welcheni er [nit Chlorkohleasiiure-ester die entsprechende Ver- 
bindung erhalten hat. Er  konrite zeigen, da8 tliese Verbindung bei der 
Hehandlung mit Natronlauge lediglicli zuin Natriurnsalz einer Carbonslure 
verseift w r d ,  welches sich bei der Uehandlung init Athyljodid in den 
Ester, aus den1 es entstanden ist, ziiriickverwandcln IaDt ,  jedoch k i n i  
Erhitzen auf 1 5 0 0  unter Abspaltung von Wasser i n  das Tridzol IV iibergeht. 

HSN.CS.NH.NR.COOC~H:, + N a O H =  H ~ N . C S . N H . N R . C O O N ~ + C . I H ~ . O H  
N- N.R 

NaS.C,*rC.C)H 
N 

HoN.CS.NH.NR.COOKa = IV. 11 I +HuO. 

Die Spaltung der Verbiudurig I t  niit Alkali gibt keinen Anla8, sic& den 
Verlauf der Ileaktion anders als in den \'on A c r e  e beschriebenen Fallen 
vorzustellen. Auch hier kann der Ester zuerst verseift worden und d a m  
die Kingbildung eingetreten sein. Erhitzt man den Ester n u r  m i t  e i n c i n  
A q u i v a l e n t  A l k a l i  i n  Gegenwart von ' H e n z p l c h l o r i d ,  so verwandell 
er sich nach der Gleichung: 

lf ,N. C S . 3 H  .NM . COOC&H5 f NaOH + CsH6. CH,. CI 
=- CGH,. CH,. S.  (: ( : N H )  (NH .NH .COO CZH,) IVa, 

in ein alkalilosliches Thiobenzylderivat IV a,  welches durch Sauren aus 
seirier Alkalilosung niedergeschlagen wird. Ilieses Thiobenzylderivat spaltet 
beim Jiochen mit weiterem Alkali Alkohol ab und verwandelt sich in das 
Thiobenzyl-triazol V, welches ubrigens auch aus dem entsprcchenden Oxy- 
thio-triazol I11 durch Benzylchlorid ' und. Natronlauge dargestell'l werden 
kann. Auch der Verlauf der Reaktion zwischen IIIa und 'Natronlauge 
scheint zunachst derseibe zu sein, wic in den von A c r e e  beschriebenen 
Fallen; denn der Ester geht beim iiochen init Alkali it1 Liisuiig rind wird 
aus der erkalteten Losung durch Salzslure in Gestalt einei neuen Verbin- 
dung gefallt. Diese Verbindung entspiicht analytisch der Zusamrnensetzung 
C, Hd . NH . CS . NH . NH . (:OOH, als o dem nach dem Vorgang von A c r ee 
zu erwartenden Verseifungsprodukt. In Wirklichkeit aLer ist dieser Ytoff 
i i i c h l  die C a r b o n s L u r e ,  sondern das  O x y - t h i o - t r i a z o l  VI, welches 
mit einem Molekul Wasser krystallisiert, das Wasser bei 130" verliert, es 
aber sofort beim Urnkrystallisieren aus wasserhaltigen Losungsmitteln, j a  
sclion aus  96-proz. Xlkohol wieder aufnimmt. Mit dieser Auffassung i r i i  

Einklange steht es, da8 das 1 - C a r  bii t  h ox y - 4 - p h e  n y 1 - t h i 0  s e m i - 

c a r h a z i d  I I a  beim Kochen mit Benzylchlorid und n u r  e i n e n i  A q u i -  
.vale n 1 A 1 ka I i glatt in dao Thiobenzvl-oxp-triazol VII ubergeht. 
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N-N N-N N--.-N 
u II n u  u n  

CaH, .CHI .S.C,, C.OH HS.C,,C.OH+ Ha0 CsHs .CH?.S.G, ,C.OH 
NH N.GH5 N.CsHs 

V. VI. VII. 

Besehreibang der Versuche. 
1 - C a r b a t  ho x y - 4 - p h e  n y 1 - t h i o  s e  m i c  a r b a z i d (IIa). 

Der Versuch, diesen Stoff in Chloroform.-Losung darzustellen, fiihrte 
zu schlechten dusbeuten, l e s s e r  verflhrt man &e folgt: 16g (1 Mol.) 
-1- t’henyl-thiosemicarbazid werdeii in 100 ccrn absol. Alkohol am Ruck-. 
fluDkiihler aufgekocht, wobei nur ein Teil in Losung qeht; darauf setzt 
man vorsichtig wegen der stiirmisch einsetzenden Reaktion 10 g (1 Mol.) 
chlorkohlensaures 4thyl hinzu, kocht noch etwa 10 3Iin. und laat er- 
kalten. Setzt man das Erhitzen Ianger fort, so findet tiefgreifende Zer- 
selzung des 4-Phenyl-tliiosemicarbazids statt, kenntlich an der Ausschei- 
dung von Hydrazin-Chlorhydrat und starkcm Gernch nach Phenylsenf61. 
Das erkaltele Reaklionsgemisch wird in  Wasser gegossen, woraus sich nach 
18ngerem Stehen der Stoff in weiBen, amorphen Flociien ausscheidet. Peinc 
Krystalle, Schmp. 1410, (lurch Verselzen der Eisessig-Losung rnit Wasser 
bis zur bleibenden Triibung. Kondensiert sich nicht mit Benzaldehyd. 

0.1204g Sbst.: 0.2229 g CO,, 0.0622g H20. - 0.1328 g Sbst.: 20.4 ccm N ( I G O ,  
547 mrn). - 0.1400g Sbst.: 0.1270g BaSO,. 

Cl0 H,,O,N,S. Rer. C 50.18, H 5.47, N 17.57, S 13.40. 
Gcf. )) 50.51, )) 5.78, )) 17.83, )) 13.42. 

3 - O x y  - 4 - p h e n y l - 5 - t h i o - t r i a z o l  (IIIa). 
3 g (1 Mol.) 1-Carbathoxy-4-phenyl-thiosemicarb,azid werden mit 0.5 g 

(1 hlol.) Natriumhydroxyd in 25 ccm Wasser 30 Min. am RiickfluDkiihler ge- 
kocht. Nach dem Erlialten sauert man mit verd. Salzsaure an, worauf das 
freie ‘l‘riazol in schonen, derben Prismen auskrystallisiert. Wasserhaltige 
Krystalle aus  Alkohol oder Wasser, die bei 130-1400 sintern, bei 193* 
scharf schmelzen. 

0.1124g Sbst.: 0.1889 g GO,, 0.0472g H20.  - 0.1057 g Sbsl.: 17.83 ccm .U ( 1 7 O ,  
i50 mm). - 0.0816 g Sbst.: 0.0906 g BaSO,. 

C,H,ON,S+H,O. Ber. C 45.48, H 4.28, N 19.90, S 15.18. 
Gef. )) 45.85, )) 4.70, )) 19.62, )) 16.25. 

Der Stoff verliert bei 1300 im Revolver-Exsiccator 1 Mol. Wasser: 
C,H,02Y”JSS. Ber. H,O 8.53. Gef. H,O 8.25 

0.1232 g Sbst.. 23 ccm N (140, 752 mm). 
C , H , O S , S .  Be.r. N 21.75. Gef. h’ 21.97. 

0.1367 g Sbst. ‘vcrbrauchen 6.9 ccm n/,o-SaOH (Phenol-phthalcin). FGr cine ein- 
basische SAure ber. 7.1 ccrn. 

Die wasserfreie Substanz nimmt das Wasser beim Umkrystallisieren 
aus Alkohol wieder auf. b r n d t ,  der diesen Stoff auf anderem Weg er- 
halten hat, gibt etwas hohere Schmelzpunkte an. Die Stoffe sind dennoch 
identisch, wie sich aus den Schmelzpunkten der Disulfide, und aus dern 
ganzen Verhalten ergibt. 

3 -Ox y - 4  - p  h e n y 1 - 5- t h i o  b en z y 1 - t r i a  z o I (VII’). 
Aus der vorhergehenden Substanz mit Benzylchlorid und Alkali in 

siedend alkoholischer Losung. WeiDe Nadcln aus  !dkohol, Schmp. 1580. 
0.1098g Sbst.: 14.1 ccm N (150, 761 mm) 

C,,EI,,ON,S. Bqr. N 14.81. Gef. N 15.04. 
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Denselben S toff bekommt man aus 1 - Carbathoxy -4-phenyl -thiosemicar- 

0.1079 g Sbst.: 13.7 ccm. N (150; 745 rnrh).. 
bazid Ha mit je einem lquivalent Alknli und Reneylchlorid. 

Cl5HlSONsS ,  Ber. N 14.84. Gof .  N 14.88. 
3 - 0  x y - 4 - p h en y 1-5 - t h i o - t r i a z o I - b l e  i s  a lz .  

Aus dcr Eisessig-Ldsung voq IIIa durch Fillen rnit Bleiacctat, Fast weilk 

0.1321 g Sbst.: 17.3 ccni N (130, 748 nini). - 0.2167g Sbst.: 0.1177 g PbSO,. 
C , ,  H , ? 0 2 N 6 S ,  Ph. Ber. K 15.24, Pb 37.57. 

Gof. )) 15.39, )) 37.11. 

Krystalle aus Eisessig. 

Das Bleisalz l l6t  sich durch Koclien mit Benzylclilorid ia das Benzylprodulit 
VII durcli Behandeln mit Schwefelwasserstoft' i n  das Oxy-thio-triazol III a iiberflihreii. 

2-  B e n  z o y I - 3 - o x y - 4 - p h e n y l -  5 - 1 h i  o b e n z  y I - t r i a z o 1. 
Aus deIn Benzylthio-triazol VII nach S c h o t t e n  - B a u m a n n. WeiOe N a b l n  

0.1239g Sbst: 11.5 ccrn N (170, 753 mm). - 0 . 1 1 7 9 ~  Sbst.: 0.0721 g. I$aS04. 
C 2 2 € i 1 7 0 2 N 3 S .  Bar. N 10.85, S 8.28. 

Gef .  )) 10.83,i )> 8.40. 
Me t 11 y 1 ~ 3 - o x y - C - p h en y 1 - 5 - 111 i o b en'z y 1 - t r i  a z o 1. 

aus Alkohol, Schmp. 1220. 

Aus 13enzylthio-triazol VII durch Sr.hiitteln mit Dimethylsulfat und 

0.1083g Sbsl: 13.2 ccm K (160, 752 mm). 
Natronlauge. WeiBe Nadeln aus Alkohol, Schmp. 1260. 

C,,H,,ON,S.. Ber. N 14.14. Gef. N 14.24. 
3 - 0 x y - 4 - p h c n  y l - 5 -  t h i o - t r i a z o 1- p h e n  y l h  y d r a z i n  s a I z: 

.4us dcni Thiotriazol 111 a durch Kochen mit einem Aquivalent Phenyl-114daazin 

0.1025 g Sbst.: 20.75 cCm N (160, 742 nini). 
in alkohol. Ldsung. WriRF ICryslalle BUS Alkohol. Schmp. 1690. 

C, ,H, ,O N,S. Ber. N 23.25. Gef. .h; 23.34. 

D i s u l f i d  a u s  3-OXy - 4  - p h e n y  1-5 - f h i o - t r i a z o  1. 
Wird e k e  alkoholische Liisung des Triazols 111 a mit Rromwasser ver- 

setzt, so wird das Brom entfirht und es scheidet sich das in Qr Ober- 
schrift genannte Disulfid aus. Krystalle aus Eisessig, Schmp. 286O, upltis- 
lich in Bther, Alkohol und Chloroform. ( A r n d t  gibt fur die Verbi.ndung 
den Schmp. 284-2850 an.) 

0.0884 g Sbst.: 0.1612g CO, 0.0274 g If,O. - 0.0788g Sbst.: 14.8 ccrn N (160, 
7W mm). - 0,0973 g Sbst.: 0.1201 g BaS04. 

C16H1202N6SP. Ber. C 49.95, H 3.18, K 21.95, S 16.67. 
Gef. )) 49.75, )) 3.47, )) 21.98, )) 16.67. 

Das Disulfid wird durch .Kochen init Alkali gespalten, wobei im wesent- 
lichen das Natriuinsalz des Triazols IIIa entsteht, auDerdem bildet sich 
deutlich schweflige Slure. Der Teil des Reaktionsproduktes, aus welchem 
die schweflige SLure abgespalten mordeti ist, konnte bisher nicht gefaDt 
werden. 

D i ca. I' b ii t h o x  y - s e in i car L az id. 
Bei der Einwirkung von Cihlorkohlensaure-athyleskr auf Thioseinicar- 

bazid in Benitol-Losung entstehen fast immer Cemenge, deren Trennung 
so gut wie nie gegliickt ist. In einein Falle gekng es, einen Stoff VWI 
Schmp. 1300 zu isolieren, welcher frei von Schwefel war und, nach der 
Analyse, die i n  der Uberschrift genaiinte Substanz sein durfte. 

0 1290 g Sbst: 0.1817 g CO,, 0.0783 g 11,O. - 0.0989 g Sbst.: 16.2ccm N (160, 753nm3. 
C, €113 O,N,. B e .  C 38.16, H 6.41, N 19.09. 

G e f .  )) 38.42, B 6.79, )) 19.17. 



1 - C a r b i i t h o x y  - t h i o s e r n l c a r b a z  i d  (11). 
Zu einer LBsung von Thiosemicarbazid in etwa dem 10-fachen absol. 

Alkohols setzt man die aquivalente Menge Chlorkohlensiiuredthylester Nnd 
kocht Stde. WeiSe ICrystalle am Alliohol, Schmp. 1840. Bestindig gegen 
SBuren, kondensiert sich mit Benzaldehycl nicht, wird aber durch ICochen 
mil Alkali vergndert. 

0.1091 g Sbst.: 0.1187 g CO,, 0.0597g H,O. - 0.1121 g Sbst.: 29.8ccm N (15O, 
749 mm). - 0.1256 g Sbsl.: 0.1819 g Ba SO, 

C,H,O,N, S. Ber. C 29.42, H 5.55, N 25.75, S 19.64. 

1 - Car  b a  t h o  x y  -8 - b e n  z y 1 ~ i - t h i o  s e m  i c  a r  b a z i d (IVa). 
Gef. )) 29.68, >) G.12, >) 25.84, )) 19.89. 

Ihtsteht durch Kochen von 8 g  der eben beschriebenen Substanz 11 
wit ti g Benzyichlorid und 2 g Natriumhydrosyd und 50 ccm Allrohol. Lnnge, 
weiDe Nadeln aus Alkohol, Schmp. 1450. ( A  r n d t ,  der diesen Stoff aaf 
anderem Wege gewonnen hat, gibt einen Schmp. von 1470 an.) 

750 mm). - 0.13106 Sbst.: 0.1231 g Ba SO,. 
0.1053 g Sbst.: 0.202Og CO,, 0.0594 g H20. - 0.0975 g Sbst.: 14.9 ccI11 N (150, 

C,,H,,O,N,S. Ber. C 52.15, €I 5.97, N 16.57, S 12.67. 
Gef. )) 52.33, !) 6.31, )) 16.68, )) 12.90. 

3 - 0 x y -  5 - t h i  o - t r i a  z o 1 - b 1 c i ni c c a p t id. 
Kocht man Carbithoxy-thiosemicarbazid I1 mit 2 Aquivalenten Natriumhydroxyd 

in wiBriger Lbsung, so spaltet sich Alkohol ab und es bildct sich 'i'riazol 111, 
wclches als Mercaptan iu der alkalischen Lbsung bleibt. Siuert man mit Eisessig 
an und verselzt man mit Bleiacetat, so bildct sich dtls cntsprechmde Bleimercaptid: 
WciSe Krystalle aus Eisessig. 

0.1019,~ Sbst.: 16.7ccm N (130, 752 mm). - 0.1326g Sbst.: 0.W24g PbSO,. 
C,H40,N,S,Pb. Bey. N 19.13, Ph 47.15. 

Gel. )) 19.35, )) 47.59. 

3 - 0 x y  -5 -  t h i o - t r  i a z  01 (111). 
Wird am besten aus dem Bleisalz durch Einleiten von Schwefelwasser- 

stoff in e k e  schwach essigsaure, warine Aufschwjimmung gewonnen. Pein- 
krystallines Pulver, Schmp. 2020 aus Slliohol. Leicht l'6slich in Wasser, 
Chloroform, Aceton, unloslich in Ather. ( A r n d t ,  der diesen Stoff auf 
anderern Wege gewonnen hat, gibt einen Schmp. von 206" an.) 

0.1264 g Sbst.: 0.0941 g CO,, 0.0329g H,O. - 0.1193g 'Sbst.: 37.2 ccm N (17O, 
747 mm). - 0.1067 g Sbst.: 0.2159g BaS04. 

C,H,ON,S.  Ber. C 20.50, H 2.58, N 35.89, S 27.37. , Gef. )> 20.31, n 2.91, )) 36.07, )) 27.81. 

bcr. 

ltali 
;1us 

0.1014 g Sbst. verbrauchen 8.26 ccin '*/,o-Na OR. FBr eine cinbasische Sliure 
8.68 ccm. 

Aus Carbathoxy-thiosemicarbazid 11 durch Kochen init 2 Aquiv. A I -  
urid Benzylchlorid in wHBriger Losung. Dervelbe Stoff entsteht a w h  
dem oben heschriebenen Rleisalz kes 'Triazols in alkohol. LBsung mit 

3 - 0 x y - 5  - t h i o b o n  z y 1 - t r i a z  o 1 (V). 

Benzylchlorid, endlich aus 1-Carbathoxy -8-benzyl-i-thiosemicarbazid IVa durch 
iiochen mit e i n  e m  .iquiv. 4lkali. LVeiBc Blattchen aus Alkohol, Schnip. 
1520, unl8slich in ,Wasser, leichtloslich in Alkali. 

747 nim). - 0.1302g Sbst.: 0.1490g BaSO,. 
0.1295g Sbst.: 0.2488g CO,, 0.0567g H,O. - O.ll46g 'Sbst.: 20.1 CCIII S 

C,H,O N,S. Bec. C 52,16, H 4.39, N 20.31, S 15.4CJ. 
ref. )) 52.41, )) 9.90, )) 20.58, '.> 15 72. 
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3 - 0 x y -.5 - 111 i o - t r i a  z o I - p h r n y  1 h g  d r a  I? i ns: i l  z. 
Aus iiquiv. hlengen beider Iioinpoi~cnten in nlkohol. L6sung. Schwach gelbe 

0.1079 g Sbst.: 29.0 ccm N (160, 749 mrn). 
Krystallc. Schnip. 1550 aus Alkohol. 

C , H , , O N , S .  Bcr. N 31.10 Get'. N 31.29. 

D i a c c L y 1 - 3 - o x y - 5 - t h i o b c n z y 1 - t r i a z o 1. 
Durch Iiochen von Thiobenzyl-triazol V mit I~ssigsliure-nnhydrid. Zhhes 01, 

bvclclies bei der Behandlung iniL Alkoliol rest yircl.  WeiWc Nadeln aus Alkohol. 
Sclirnp. 890. 

0.0975 g Sbsl.: I2 2 ccni N (140. 7.12 iiiiii).  -- 0,1324 g Sbsl.: 0.1099 g Ra SO,. 
C , s H , 2 0 ; X : ; S .  l3r.r. S 14.43, S 11.01 

(it3'. )) 14.53, D 11.40. 

L) i s u 1 I i d a u s 3 - 0 x y ~ 5 - t h i 0 . t r i a zo  1. 
Aus den] Thio-triazol 111 durch Broniwasser. Krystalle aus Alkohol, 

Schmp. 2450. Ucr Stoff ist, irn Gegensatze zu dem $on A r n d  1 dargestelltcn, 
frei von l~ryslallwasser, hat indesscn den gleiclien Ychmelxpunkt. 

0.0857 g Sbsl.: 2G.66 ccni N (15u7 719 ~nni). - 0.1378 g Sbst.: 0.2791 g Ua SO,. 
C, H,O, N, S2. lh r .  S 36.20, S 27.61. 

G1.I'. :) 36.26, )) 27.85. 
Durch Hehandlung init Alkali wird tlas Disulfid gespaltcn, wobei im 

wesentlichen das Thio-triazol 111 zuruckerhalten wird. Das andere Spal- 
tungsprodukt, welches unter dbspaltong \Ton scliwefliger Satire entstrhf . 
konnte bisher nicht isoliert werderi. 

206. O t t o  Dimroth und Robert Sohweiser: Bleitetrscetat-&la 
Oxydationemittel. 

:Aus d. Chem. Institut d. Universitit Wtirzburg.] 
(Eingcgangen am 11 April 1923.) 

l j l e i t e t r a c e t a t ,  das aus Mennige und Eisessig beqiiem und in be- 
liebigen Mengen herzustellen ist '), hat als Oxydatiommittel friiher keine 
Anwendung gefunden; bei der Darstellung des C I1 i n i z a r i n c h i n  o ri s und 
h y d  r o x  y l i  e r  t e r Ox y - a n t  h r ad i c h i  11 o n  c haben wir es dem Bleisuper- 
oxyd vorgezogenz), weil man es in berechneter Menge anwenden kann 
und dadurch die in  gewissen Falleri sehr lastige Trennung voni uber- 
schiissigen Bleisuperoxyd erspart. Eine 1,ijsung von Bleitetracetat in Eis- 
cssig kann auch f i r  oxydimetrische 'I'iivation Verwendung finden z ) .  

Bei dieser Gelegenheit hat iler cinv von uns beobachtet, daI3 131ei- 
l e i r a c e t a t ,  in E s s i g s i i u r c - a n h y d r i d  gelosl, bcim Kochen rasch redu- 
ziert wird, untl daB h b e i  neben IiohLendioxyd ein brennbares Gas enl- 
sleht. Man konnte cine Reaktion nnch der Gleichung : 

Pb(0 .1 ;0 .CH3) r -+  Pb (0. C b . C H 3 ) , ~ 2 C O z + C 2 H c  
vermuten, und wir untersucliten deshalb den Vorgatig nlher. Wir fariden, 

1) H u t c h i n s o u  und P o l l a r d ,  Sor. 69, 212 [1896j: C o l s o n ,  C.r .  136, 1664 
[1903]; elektrolytische Oxydation: S c h  a L I wid >I e I z c r , Z. El. Ch. 28, 474 j1922f; 
siehe auuch Bcschrcibung der Versuclie. 

2 )  D i ni i- o 1 11 uiid 1C I in ni e r e  r , J) i i n  r o I Ii . 1.' r i t '  ( 1  e in a 11 11 ulad 1< i m m e r e  r , 
R 33. 484, 487 [1920]: D i m  r o t h untl H i l  c k e I . .  1:. 54. 3058 [1921:. 

3) D i m r o t 1 1  iind F r i s l r r ,  13. 55. 1231 :19?2]. 


