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389. F. Arndt und F. Bielich: Ringschlilese an schwefel-haltigen 
Dicarbonhydraziden, IV.: tfber den Mechanismus intramolekularer 

Verdrhgungen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Breslau.] 

(Eingegangen am 1. September 1923.). 

Die bisher mitgeteilten Untersuchungen uber diesen Gegenstand 1) er- 
folgten teilweise der Reaktions - P r o d u k t e  wegen; als allgemeinerer Ge- 
sichtspunkt war gleichzeitig die Kegel gcfunden und benutzt worden, daO 
))bei Auswahl zwischen RingschluO durch Stickstoff oder Schwefel, in neu- 
traleni ader saurem Medium der letztere; in dkalischem Medium der erstere 
eintrittcc. Diese Regel hatte sich bei den bisher beschriebenen Versuchen 
ausnahmslos bestAtigt. Die nunmehr als letzte mitzutcilenrle Versuchsreihe, 
die mit den ubrigen gleichkeitig ausgefiihrt wurde, bezweckte, msammen 
mit den ubrigen womoglich einen etwas tbferen Einblick in den Mechanis- 
nius derartiger Reaktionen, die auf eine nVerdrangungx im Innerem der Mo- 
lekel hinauslaufen, zu gewinnen. Als Objekte dienten h e  Hydrazide I-XI: 
deren Benennung sich im Versuchsteil findet. Von dieseen sind V und VII 
when von B u s c h z )  beschriebn; auch 111 scheint B u s c h  in Handen ge- 
habt, aber, unter Vorbehalt, fur IV gehalten zu haben. Da Arbeitsweim 
und Ziel der Buschschen  Untersuchung anders waren als bei uns, sol1 
unsere Versuchsreihe zuniichst unabhbgig dargeslellt werden. 

I. NH, . CS . N H  .NH. CS (SK). VI. N&.CO.NH.NH.CS(S~).  
11. NHa .CS .NH. NH. CS (SCK). VII. NHa .CO .NH.NH.CS(SCHs). 

IX. NHS .CS .NH.  NH.  CO .SCHs. 
111. NHI . CS .NH. N: C(SCH3)s. 
IV. NHs .C(SC&) : N. NH.CS (SCB) .  
V. NHa . C(SCHa):N. N: C(SCHa)o. 

VIII. NBI . CO .NH . N : C(SCHa),. 

X. NH9.C (SCHS): N.NH.CO.SCH3. 
XI. NHa . C (SCH,) : N. N (CH3) I CO . SCHa. 

Das Kaliumsalz (I) wird aus T h i o s e m i c a r b a z i d ,  S c h w e f e l k o h -  
Jens t o f f  und K a l i u m h y d r o x y d  gewonnen; stufe,nweise Methylierung 
eg ib t  den stark sauren Monomethykither 11, den sauren Dimethyliither 
I11 und den basischen Trimethylather V. Die der Formel I11 entspre- 
chende Stellung des zweiten Methyls ergibt sich durch eindeutige Synthese 
von IV aus T h i o s e m i c a r b a z i d  - S - m e t h y l i i t h e r  und C h l o r d i t h i o -  
k o h l e n s a u r e  - m e t h y l e s t e r :  Die, Stoffe 111 und I\: sind vemhieden 
(IV ist arnphoter); beide Formeln gehen auch aus dem gleich zu beschrei- 
benden Verhalten der Stoffe hervor. Beids geben den gleichen Trimethyl- 
ather V. - Die Reihe VI-VIII (VII sauer, VIII schwach basisch) wird 
entsprechend vom Semicarbazid aus erhalten, wie z.T. schon E u s c h  be- 
schreibt. IX wird aus  T h i c o s e r n i c a r b a z i d  und C l i l o r t h i o l - k o l i l e n -  
s a u r e  - m e  t h y l e s  t e r  dargestellt und gibt, bei stufenw9iser Methylierung, 
nicht nur einen (ausgesprochen amphokren) Dimutliyllther X, sondern auch 
cinen (stark basischen) Trimethylather XI; Beqriindung dieser Formel siehe 
unten. 

1) I.: B. 34, 2089 [1921]; 11.: B. 35, 3 i t  [1922]; 111.: B. 36, 809 [1923]. 
JI. B u s c h  und F. B i e  h l e r ,  J .  pr. [2] 93, 339 [1916]. 



N .---N N N - N  N -N 
II I1 n II II H I1 II 

&N .C\,C. SH HsN. C\/C.SCH3 HS . C-C. SH HS .C\ /C.SCHs 

xn. xIn. XIV. XV. 
N . .  . K  x- - --N HN N H N - - -  N 

II I! II II I II I 1 1 .  
HS.C\?/C.SCHI H,CS.C,,C:.SCHa O:C\,./C.SCH3 O:C,/C.SH 

S S S NH 
XVI. XVII. xvm. XIX. 

€IN- . N Das Salz I ist gegen alkalische Einflusse bestihdig; 
I It Oxydation fuhrt in neutralem wie in alkalischem Medium 

:cLy,c'scH3 zu Schwefel-Abspaltung u n k r  Bildung des Thtohiazols XU. 
Der Mono-methykther I1 spaltet rnit Alkali nur Mercaptan 
ab und bildet nebeneinander das Thiobiazol XI1 und D i -  

t h i o - u r a z o l  (XIV), beide in etwa gleicher Menge; Erhitzen fur sich fuhrt 
unter Mereaptan-Abspaltung nur zu XII, Kochen mit Saure dagegen linter 
Ammoniak-Abspaltung T h i o  b i a z o 1 - d i  t h i o  1 - m o n o  m'e t h y l i i t  h e r 
(XVI).  Der Dimethylather I11 gibt h i m  Erhitzen fur sich und rnit Siiure 
langsain Mercaptan ab unter Obergang in  den Thiobiazokther XIII; seine 
L6sung in Natronlauge ist  in der Kalte bestiindig, in &r Hitze erleidiet sie 
rnaSig schnell die gleiche Umwandlung in XIII; Dithkurazol-mommetyl- 
ather (XV) entsteht dabci n i c h t .  Bei dem isomeren Dimethylather 1V 
lalit schon die kalte alkalische Losung in kurzester Zeit die Base XI11 
ausfallen, rnit Saure dagegen bildet sich T h i o b i a z o 1 - d i t h i o 1 - d i m e  - 
t h y l i i t h e r  (XVII). Der Trimethylather V endlich ist gegen Sauren und 
Basen vollig besttindig. Der Monomekhyliithor VII geht rnit Alkali kdweise 
in T h i o  - u r a z o l  (XIX) ubsr, grofitenkils wird er vollig zersetzt. Beim 
Erhitzen fur sich dagegen spaltet er NH3 ab und bildet T h i o b i a z o l o n -  
t h i o 1 - m e  t h y 1 B t h e r (XVIII). Der Dimethylgther VIII ist wiederum 
gegen Alkali besttindig, wabrend starke Saure ihn in Semicarbazid und 
Dithio-kohlensiiure-dimethylester spaltet, wie beides auch von B u s  c h bei 
analogen Stoffen mit anderen A1kyk.n gefunden wurde. Der mit VII isomsre 
Monomethylather IX gibt, wie schon friiher mitgeteilt, mit Alkali glatt 
Thio-urazol (XIX), der Dimethykther X mit Alkali wie rnit Saure, Thio- 
urazol -methykither (XX). Der Trimethylather XI endlich gibt mit Alkali 
einen Thiourazol-methylather, in dam m c h  ein zweites H-Atom durch Methyl 
ersetzl ist. Da dieser nicht durch Methylieren von Thiourazol-methyliither 
zu erhalten ist, so wird angenommen, dab das zweite Methyl in ihm, ulnd 
demnach auch im Ausgangsstoff, am Hydrazo-stickstoff und nicht am Sauer-. 
atoff sitzt. 

Fur die eingangs emahnte,  friiher gefullldene Regd der Bildung von 
T h i o b i a z o l  in s a u r e m ,  T r i a z o l  in b a s i s c h e m M e d i u m  lag,wie schon 
in Mitkilung I erwahnt., die Erkliirung nahe, dab sich i n  s a u r e m  Medium 
der m80glichst b a s i s c h e  Stoff (Thiobiazol), in a l k a l i s c h e m  der mog- 
lichst s a u r e  Stoff (Triazol) zu bilden suche. W~are dem aber so, so muljte 
die genannte b g d  in  allen Fkllen gelkn, wo die formelmabige Moglich- 
keit zu ihrer Erffillung besteht. In Wahrhe.it versagt aber bei 111, IV, V iind 
VII1 sowohl die Regel wie die genannte Erkl.arungsweise; b,esonders kraB 
ist der Widerspruch' bei 111, wco, bei Gleichwertigkeit beider S CII,-Gruppca, 
aus dem s a u r e n  Ausgangsstoff in a l k a l i s c h e m  Medium sich aus- 
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SchljeBlich der rein b a s i Y c h e  Stoff XI11 bildttt, obschon wiii formal 
senau so gut der isornew stark s a u r e  Stoff XV entstehcn kijnnk. 

Das gesamte Tatsacheii-Ma.leeria1 'zeigt viehnehr, d a B  bei derartigen intra- 
molekularen Verdengungen zwei Teil-Neaktionen zu unterscheiden sind : 
erstens die A b s p a 1 t,u n g ( v m  Scliwef~wassur:itff, Mercapt.an, Ammo- 
niak, Anilinj, zweitens der R i n g s c h l u W ;  und daB die A b s p a l t u n g  das 
P r i m B r e  ist, nach deli1 der KingschluD sich richten init13. Die Ahspaltung 
ihrerseits kann aber in sweierlei Art erfolgen: 

Der erste Eall ist dcr, dab die Abspaltung formal an e i n e  I' MolekeJ- 
seitc a1 Ie i n  und o h n e  KiagschluW denkbar ist (unter den hier erwahnten 
Reaktionen ist dies die Mercaptan-Abspaltung aus 11, IV,  VJI,  lX, Y, die 
Ammonink-Al)spaltuiIg; aus VII), wobei aus dem einen Hydrazo-stirkstoff aich 
eine Cyanmiid-, Isocyanat- ader Senfol-Gruppu bilden wiir&!. Derartige, 
stark unqesiittigte tlydrxzide haben nun abmer, trotz vieler Versuche, nie 
isoliert. werdien kijnnen; iuan inuD amellmen, da13 ihr Einlagerungs-Ver- 
nitigen so groW ist, da13 Ltas Gleichgewicht zwischen ihnen und der abgespal- 
tenen Molekel einerseits, dem Ausgangsstoff andersleits, g a w  zugunsten 
des letzteren verschohen hleibt.. Dies GIe,ichgewicht wird aber dauernd 
gestorl, wenti cine atn C der a n d e r e n  Molekelseite hafkude Gruppe in 
die ungesattigte Gruppe sich einlqern karui ; die Folge ist danii vollstiindige 
Abdrangung der abzuspaltenden Molelie1 unter KingschluS. Die Frage, 
w e  1 c h e  Gruppe diesen Einla~erungs-Ringschlul3 bewirkt, ist dann von 
der Art der Abspaltuq nicht irir:hr abhlngig, soiidern kann besondereii 
CTesetzen folgen; zu diesen gehort dann die erwahnte Regel. 1st solche 
Ringschlufi-Einlagerung dagegeii nicht indglich, so tritt, wegen der genannten 
Lase des Gloichgewichts, auch die i2bspalt.ung praktisch niclit ein; c's sei 
denn, daO vollige Hydrolysc der ganzen Molekel erfolgt. 1V.Blirend z. W. 
bei [V die linke S CH3-Gruppe durch Alkali mit kichtigkeit abgespalten 
wird, ist dies bei der ganz gbichen linken Molekelhalfte von V nicht rnog- 
lich; bei VII IiiiOt sich voni linken C Xmmoniak abspalten, BUS der ganz 
gleichen Mobkelseite von VIII nicht. 

- Der zweitch Fall ist der, daB die abzuapaltende Molekel sich grundsatz- 
lich nur aus bciden Molekelhalften g 1 e i c h z e i t i  g bilden kann jhier ware 
dies Mercaptan-Abspaltung aus 111, V, VIII und XI, Aznmoniak-Abspaltung 
aus IV) ,  so daW Abspaltung und KingschluB unzertrennlich miteinander ver- 
bunden sind. Die 'I'atsachen zeigen nun, daD cine Mercaptm-Abspaltung 
dieser Art s c h w e  re r stattfindet als in der ersten Art, und nur untm gun- 
stigen Umst%nden ubmerhaupt ei'lltritt. Solche gunstigen Umst%nde sind iab- 
gesehen von hesonders Seringer Haftfestigkeit des S CH,, wie in XI) ror. 
allem dnrch leichk .-\bdissozii~rbarkejt, d. h .  A c i d i t  Bt dcs abzuspalten- 
den Wasserstoffs gegehii. Wo diese gering is& wk.  btei V und VIII, ist 
keine Merr,aptaii-hbspaaltung zu erreichen. Solche Stoffe vom Typus \ill1 
dagegen, welclie an den beiden N dcr linken Forinelhiilfte noch je ein 
P h e n y 1 tragen, spalten leicht Meycaptan ab unter Bildung von Thiourazol- 
athern, wie B u s  c h in .einer sch6mn Unkrsuchungs) zeigte. Diesw Unter- 
schied, der auch B u s c h  aufgefallen ist, erklart sich offenbar clurch die 
acidifizierende Wirkung der beiden Phenyle. kiesonders lehrreich ist der 
Vergleich von 111 und 1V : Die. ~lcrcaptan-Abspallung aus 1V (die jedenfalls 

3) M. U u s c h ,  B. 45, 73 [19121. 
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an der 1 i 11 k e 11 S i t e  geschieht, wcil sich sotist nicht XI11 bilden konnte) 
erfolqt ungleich leic’hter als bei 111, wo sie in der zweiten Art crfolgen 
muD. Rei I V  kann dann, von der rcchten Seite ails, nur  die tautornere Mea- 
captc-Gruppe sich einlagern, so tlalJ nur das Tliiobiazol XI11 entskhen 
Bann. Bei I11 b t  die 3lercap’ia.n-ALspaltung nur deshalh, im Gegensatz zu 
VII1, mtiglich, wcil hier das S CH, niit den1 slarli aciden tautomeren Mer- 
capto-€1 der linken Seite austreten kann; dabei kann aber wiederum, trottz 
des alkalischen Mcdiums, nur das Thiohiazol MI1 entstehen. Bei I1 
finden offenbar beide Arten der Mercaptan-Abspa1tu.a~ gleichzeitig statt ; 
die der zweiten Art wird hier durch die starke Acidit% der linken Molekel- 
H a f t e  erleichkrt und fiihrt zuin Thiobiazol X11, die der ersten Art zurn 
Dithio-urazol (XIV). Die eingangs crwahnte 1k.gel fiir die Bildung von 
Triazalen und Thiobiazolen gilt also nur, wvmn n a c h  der Abspaltung beide 
Moglichkeiten noch offcn sind (samtliche einschliigigen Falle der friiherem 
Mitbeiluiigeii; hier IX). Innerhalb dieses Geltungshwiche,s hangt sir! offen- 
bar daniit zusammen, daW Bindung von stark mit negativeu Aiornen be- 
setzlcm C am S gcgcn Alkali empfindlicli ist. In einigen Fjillwi hat. R i i  s c  h4) 
Thiohiazolone durch alkalische Mittel nachl.r~ii.glich in die isoriieren ‘I.’ri:azole 
urnlagern kdnnen; bei unseren Stoffen wurde solclie Uinlagerung liicht be 
obachtet. Der Furodinzol - King bildct sich aus Dicarbonhydiazidpn anuchei- 
nend niemals. 

Zur 1hraussa;ung des licaktionsvr.rlnnfs komiiit es naturlidi zuniichst 
auf die zu erwwknde A b s p a i t u n g  an, fur welche, aul3cr den erorteden 
Gesichtspunkfen, die Haftfestigkeit des abzuspaltenden Radikals iriaagebend 
ist; dier-e richlet sich nach dem einwirkentien Bkdiuni und nach der Natiir 
der an1 gleichen C haftenden Atoine. Hies geben die, Tatsachen aller Mit- 
kilungen, einschliel3lic.h der B u s cli schen, folgerides Bild: S au r e s  Medium 
begunstigl. Abspaltung von Ammoniak oder Amin, a l k a I i s c . h e s  die vom 
Schwefelwasserstoff iind besonders Mercaptan. Antlerseits wird sowohl NH, 
bzw. NHR, wk such S H  hzw. S R ,  am leichteslen ahgespa.lten, wenn es an 
einem CO, schon schweiw, w a n  es in der Gruppc C (: NH) (SR), am schwer- 
sten, wenn es an  eineiii CS hafkt. Da diese w.rschicdemn Faktoren sich 
in ihrer Wirkung ubcrlagern, so trekn ofters m c  h r  e r e  Abspaltungen 
gleichzeitig ein: aber jede Abspaltungsart fuhrt, in pin- iintl demsclhen Me- 
diiim, n u ~  xu c i n e m  RingschluD. 

Dieseri Gesichtspunkten fiigen aich alle bisher bekannlen Falle. Wei- 
tere Vcrsuchce zu ihrer  PriiEung werden hier, u. a. im Hinbiick auf die Urn. 
F r o rn i i i  gegebene %usage, seit 3 Semestern nicht mehr untelnorr~men~). 

.I) U 11 s e l l  und L i i i i  p a t h ,  13. 41, 560 [1911]. 
5 )  Neuerdings hat sich 3 i tv l i  1’1.. C h. G u h a ,  Atn. 44, 1502, 1510 jl9221, 66, 1036 

[1923], mil diesem Gebiel besellaftigt und dabei dic Formulierung der von P r e u n d  
fiir Dilhio-urazol und Imino-thio-urazol gehnltci~en Stoffe als Thio-biazole leils von 
sich u s  wiederholt, tcils Fro  in m und mir zugcschriehen. Diese Aufklirang wurde 
aber hereits 1913-11 crsch6pfend vou B us  e 11 gelieferl, aut’ dcssen hrbeiten in den 
n“intm lediglich Bezug genoinmen wiirde. Von mir wurde danii (aul3er der Dar- 
stclluiig des \s i 1’ k 1 i c h e II  Dithio-urazols usw.) nur das I: r e  u n d  schc sog. aThio- 
iirazol(c (Schmp. 1770) als Imino-tliio-biazolon aulgekllrt. Letztere Konslitution wird, 
jetzt von G u h a  eineni von ihm erhaltenen Stoff vom Schmp. 2400 zuerteilt. Hr 
G 11 11 a wird, nach privaler Mitteiliing, hieraul zorilrkkommen. A r n d l .  



2280 

Beschreibung der Versuche. 
Thiosemicarbazid-dithiocarbonsaures K a l i u m  (I)6): 3 g I(a1ium- 

Iiydroxyd, 50 ccm Alkohol, 4.8 g Thiosemicarbazid, Koclien am RfickfluB, Xugabe von 
5-6 g Schwefelkolilenstoff, Farhurnschlag von rot in gclb; nach einigem ICochen Ab- 
scheidung dcs neuen Salzes zunlchst nls 01, weiterbin als derbe, a e i k  Iirystalle; 
Versuchsdauer elwa 1 Stdc., Ausbeute 7-9 g. Zur (meist uiclit ndtigen) Heinigung 
ltann man in wenig Wasser lBsen und durch Alltoholzusatz zur Rrystnllisation hringen 

C, H,N, S, K. Ber. K 19.0. Gef, I i  18.8. 
0.1895 g Sbst.: 0.0795 g K, SO,. 

Die w5Drige L6sung gibt mil Silbernitral cine gelbe Filluiig des 11 i-silbersalzes: 
0.123Og Sbst.: 0.0695g Ag. 

C,H, N, S, f i g n .  Uer. Ag 56.6. Gef. Ag ri.5. 

T h i o s e in i c a r  b a z i d - d i t h io  ca r b o n s H u r e  - m o n o  m e  t h y le s t e r 
(11) : Aus der w5iDr,igen Liisung des Iidiumsalzes rnit Dimethylsulfat; oder 
auch nus Th$osemicarbazid und Chlordithiokohlensiium-methylester analog 
wie IX. Aus  vie1 Alkohol weiWe, derbce Krystkill'chen, Schmp. 1530. Loslich 
in heil3eni Alkohol, Aceton und Wasser, kaum in  lither und Benzol. Stark 
sauer. 

0.1448g Sbst.: 0.1077g CO,, 0.0502g I-I,O. - 0.1205g S l A :  0.4612g BaSO,. 

1 g des Esters wurde in etwas melir als der niitigen Menge, 1-72. Natron- 
huge gelfist, etwa I/,St.de. gekocht, erkalten lassen und rnit starker Salrt- 
saure angesauert: Fallung von A m i n o - t h i o b i a z o l - t h i o  1 (XII), 
Schnip. 3450. Das Filtrat wurde, nacli Zusatz VOIA konz. Natriurriacetat-Lii- 
sung, rnit Dimethylsulfat geschuttelt : Ausscheidung von g D i t 11 i o u r a - 
z o I - ni o n o  111 e t h y 1 a t h e  r (XV), Schmp. 254O. Wird der Monomethylester 
I1 in heil3er konz. Salzsaure gemlost und kurze Zeit gckocht, so szheidet sich 
T h i o  b i  a z o  1 - d  i t h i o l  - m o n o  m e  t h y  l a t h e  r (XVI) 7 )  aus, Nadeln ;ius 
Benzol, Schmp. 1360. 

T h  i o s e m  i c a r b  az  i d  - d i  t h i o  c a r  bo n s ii u r e  - d  i m e t h  y l e  s t e r  ,111) : 
dus  dem Monomethylester I1 oder dem Kaliumsalz I in jeweils 1 Aqui- 
d e n t  Alkalilauge rnit Dimethylsulfat. Aus Essi~gester kle,ine, derbe Kry- 
stalk, Schmp. 1060. Leichter Iijslich als der Monomethylester; noch aus- 
schliefilich sauer: leicht loslich in Laugen, unloslich i n  verd. Sawen. Der 
Stoff ist offenbar identisch rnit dem, den B u s c h S )  direkt aus Thiosemi- 
carbazid, Alkali, Schwcfelkohlenstoff und ' Jodmethyl erhielt. Allerdings 
gibt B u s c h  den Schmp. zu 101-102° an  und bezeichnet seinea Stoff als 
))aul3erordentlich 6 labik, was nach unsenen Erfahrungen nicht behauptet 
werderi kann; anscheinend war B u s c h s PrHparat noch nicht ganz  rein. 

0.1134 g Sbst.: 0.1012g CO,, 0.0448g H,O, 0.4090g BaSO,. 
C,H,N,S,. Ber. C 21.6, H 4.6, S 49.3. Gef. C 44.3, H 4.4, S 19.5. 

Bus der kalten alkalischen Losung IaDt sich dw Ester durch Bnsauern 
uriverandert zuruckgewinnen; beim Koclien mit Alkali wird' langsam Me- 
thylmercaptan abgespalten, wobei, u. U .  erst nach dem Erkalten, A m i n o  - 
t h i o b i a z o  1 t h i 0  1 - m e t h y l  a t  h e r  (XIII) sich ausscheidet. Kochen mit 
verd. Saure fuhrt unter Mcrcaptan-Abspaltung langsam zur Lfisung ; niit 
konz. Ammoniak fiillt dann ebenfalls das renannte Thiobiazol-Derivat. 

C,H,NsS,. Ber. C 19.9. I1 3.9, S .53.0. Gef. C 20.1, H 3.9, S 52.9. 

6 )  Inzwisclieri auch von P I'. C 1 1 .  G I I  11 a dmgrstellt. 
7 )  B u s c l i  und B i c h l e r .  :I.:I.O.,  5.333. 3) n.n.O. ,  S. 356. 



S - M e t h y l  t h i o s e m i c a r b a z i d  - d i t h i o c a r b o n s i i u r e  - m o n o m e -  
t h y l e  s te  r (IV) : 2.34 g T h i o  s e m i  c a r b  a z  id - 111 e t h y l a  t h c r - J o d h  y - 
d r a t s )  werden in ca. 5ccm Wasser geloffit, 1.26g C h l o r d i t h i o k o h l e n -  
s a u r e  - m e t h y l e s t e r l o )  und unkr  Eiskuhlung eine Losung VQR 0.46g 
Natrium in 20ccm absol. Alkohol zugegeben. Nach etwa 20Min. Schutteln 
bei 00 wird mit Wasser verdiinnt, von geringen amorphen Ausscheidungen 
abfiltriert und durch Kuhlen und Kratzen der Ester IV zum Auskrystalli- 
sieren gebracht, der Niederschlag in kalter verd. SalzsBure geltist, filtriest, 
untcr guter Kiihlung rnit konz. Ammoniak wieder ausgefallt, nach Trocknen 
in kalterii Aceton gelbst und durch Ligroin-Zusatz zum Krystallisieren ge- 
bracht. Krystallpulver, Schmp. 133-135 0 (bei sehr langsamem Erhitzen 
kein Schmelzen, \veil schon vorher Ubergang in XIII). Leicht loslich in 
Alkohol, Ather, Benzol, Aceton. Amphoter : loslich in Xatronlauge, wobei 
aber die Losung schon in der Glte innerhalb eimr Minute das T h i o -  
b i a z o l  XI11 ausseheidet; loslich in verd. Salzsam; leche Losung beim 
Kochen den oligen T h i o  b i a z o I - d i t h i o  1 - d i in em t h y 1 a t he  r ausfallen IaOt. 

0.1216 g Sbst.: 0.1081 2 CO,, 0.0481 g fI,O, 0.4384 g Ha SO,. 
C,H,N,S,. Ber. C24.6, H 1 . 6 ,  S49 .3 .  GeKC24.3, H 4 . 4 ,  S49.5.  

8-Methyl-thiosemicarbazon d e s  D i t h i o k o h l e n s a u r e - d i -  
rn e t h y 1 e s t e r s ( V )  : Dieser Trimethylester bilde,t sich aus dem Kalium- 
salz I und den Estern I1 und I11 in uberschiissip Alkalilauge rnit Di- 
rnethylsulfnt; desg1eiche.n auch aus IV, jedoch mu13 hier, wegen der auSer- 
ordentlichen Angreifbarkeit von IV durch Alkali, zuerst das Dimethylsulfat 
und dann die bcrechnete Menge Natrodauge zugegeben werden. Den Tri- 
rnethylesler hat schon B u s  c h a. a. 0. beschrieben. Wir erhielten ihn aus 
Petrolather in grofien, schon ausgebildeten Pyramiden und fanden den 
Schnip. auch.in dieser reinsten Form zu  58-590 (Busch :  600); ferner ist 
der Stoff, nach unseren Erfahrungen, gegen w a h i g e  Laugen und Saurea 
vollig beshindig. 

0.1291g Sbst.: 0.1362g CO,, O.OG23g H,O, 0.4328 g BaSO1. 
C,H,,N,  S,. Bcr. C 28.7, H 5.3, S 45.9. Gef. C 28.6, H 5.4, S 46.0. 

S e m i c a r b a z i d - d i t h i o c a r b o n s a u r e s  I i a l i u m  (VI): 3 g S e m i c a r b a -  
z id-Chlorhydrat werden in einer alkohol. Ldsung von 3 g Kaliurnhydroxpd gelKsl, 
vom Kaliumchlorid abfiltriert und mit 3-4 g S c h w o f e 1 k o h  1 e n s  t o f f unter Reek- 
fluD gekochl, riach 1 Stde. mit dem gleichen Volum Ather versetzt, wobei sich das 
Iialiurnsalz VI 31s 01 abscheidel. Durch mehnnaligi~s Dekantieren init Methylalkoliol 
I G I ~ I I  n1a11 es krystallisierl erhallen. 

0,21451: Sbsl.: 0.097Gg li, SO,. . 
C,H,ON,S , l i .  I3cr. I< 20.6. Gcr. I< 20.5. 

S e m  i c  a r b a z i  d - d i t h i o c a r  b o n  s a u r e  - m o n o  m e  th  y l e s  t e r  (VII) : 
Aus dem festen 0de.r oligen Kaliumsalz in wiifiriger Losung rnit Dimethyl- 
sulfat; aus vie1 Alkohol kleine Krystalle, Schmp. 193-1940 (Busc  h :  191- 
192 O). Leicht loslich in Laugeii, Arnmoniak und SodalBsung; Sauren fallen 
unverandert wieder aus. Beini Kochen der braunlichen, aatron-alkalischen 
Losung Mercaptan-Abspaltung u.nter ktfarbu.n,g; beim AnsLuern fallt nichts 
aus; wird die saure Fliissigkcit aber rnit Ferrichlorild-Losung versetzt, ge-  
kiihlt und gekratzt, s'o scheidet sich eine geringc Menge von T h i o  - u r a z o  l - 
d i s u l f i d  (Schmp. 2460) aus. 

C, H, 0 K, S,. 
0.1341 g SIJSI.: 0.105Og CO,, 0.0520g R,O, 0.3821 g BaSO,. 

Ber. C 21.8? H 4.3, S 38.8. Gef. C 21.4! I1 1.3. S 39.1. 

9) M. F r e u n d ,  B. 34, 3114 [InOl]. 10) B. 56. 1981 [1923]. 



T h i o b i a z o  Ion  - t h i o  1 - m e t h y l  a t h e  r (X\-lll) : Entstellt bcini Er- 
hitzen des Methybsters VII uber seinen Schinp. iintcr dmmoniak-Ab- 
spaltung und krystallisiert aus der in wenig heil3eni Wasser gclosten 
Schmelze in kleinen Prismen vom Schmp. 960. IAcht lijslich in Wasser 
und Alkohol, schwer in Ather und Benzol. Aniphoter: loslich in Laugen 
iind in starker Salzsiiure. Beim Versetzen der alka1ische.n Liisung mit 
Raliuniferricyanid itnter vorubergehender Dunkelfiixbung i\ufsch8uirien. 

O.Il!Jig Sl)sl.: 0.1070g CO,, 0.0310g H20, 0.3561 I! RaSO,. 

S c rn i c a r b  a z o  n 
(::; t l 4 0  X2Sp Re[.. C 21.3, 1-i 2.7, S 43.3. (;cf. C 24.4. I1 2.9, S 4:i.X 

d e  s D i t h io  k o h l e  n s a u r  e - d i m e  t h  y l e  s t e r  R 

( V I I I )  : Aus dern i\lonoinethylester VII in Natronlaure niit Dimethylsulfat. 
Aus  wenig blkohol tlerhe Bkttchen, Schrnp. 1240. Wenig liislicli in Ather, 
leicht in heiI3em Wasser; unlBslich in Laugen, loslich in starker Yalzsaure. 
Gegen kochende dlkalilauge bestiindig ; Kochen niit starker Siiure, spaltet 
in Sem i c a r  ba z i d und D i t h i o  ko h 1 e n  s l  u r c  - d i me  t h y  1 e s  te r  (Sap. 
165 0 ) .  

0.1421 1: Sbsl.: 0.1386 g GO,, 0.0677 g 1120, 0.3701 g Ua SO,. 
Ikr .  C 26.8, H 5.1, S 35.8. 

'I' li i o s e m  i c a r b a z i d -  1 11 i o 1 I< o h 1 e n  s 1 u r c - 111 t s  1 It y 1 e s t e 1' (IX) n n t l  wine 
Cil)erIiihrung mil Laugen in T I t  i o - II  r a z o 1 (XIS) wurtleii, 31s 03I'st~llIiiigsmethodc 
liir Irtzterrs, schoit vor 11/, .Iehrcn hrschricbcn 11). Kiirzlicli berichlet F r o m  m 12) fibel. 
die analoge Gewinnitng des Thio-urazols (3-Oxg-5-merr:1plo-l~i~~ois) nus cinem Aus- 
,gangsstoft, der slalt S CH, der Iortnel l X  0 C, H5 enlhiilt untl mit I.artgrnAlltoliol ah- 
spaltet. F r o  m m s Versucfi kann nunmehr nls tkr i.itif:icliste \Vrg zitni Tliio-ur:izol 
gt4len; niir wird inaii dabei letzteres nic l i l  iiI)cr tlas IHeisalz isoliereu, sondern 
cinracher, wie Iriilier heschrieben, iiber das Niilriuinsalz, welclies :iucli hier nncla 
Einengen der mil Arnnioniumchlorid versetztcn, alltalisclien Flfissigkci t direkt in reiner- 
Form ousltrystallisiert. Der Schmp. aueh tles auf tliesein Wege gewounenen Thio-. 
iirazols wird hier tiecli wic vor zu 2060 gefuntlcn (I: r o  111 in: 2020); dlerdings el-- 

t'olgt schon etwas tiefer eine geriiigc Zersetzung, die bei .;clir 1:in~snincin Erhilzeii 
ziim Zusammenschmelzcn fiihren kanit. 

8 -  Me t h y 1 - t h i o s e m i  c a r  b az i d  - t h io I k o It 1 e n s  ii u r e  - tn c t h y I -  
e s t e r  (X) : Entsbht neben dem Trimethylester X i  rliircli Behnrdcln der 
Losung des Mono-esters IX in der iiijtigen Metige N~ctronlauge init Di-  
rnethylsulfat unter Kiihlung. Man behandelt den Niederschlag tnit Matron- 
lauge und filtriert; &x Ruckstand ist der T r i i n  e t h y 1 e s tr ,  r XI, aus 
Clem Filtrat wird durch Neutralisation init  I1:isessig dcr D i 111 e t h y 1 e s t e r X 
ausgeschieden. Krystalle aus wenig W'asser, Schnip. 128 0 (unt. Zers.). Leicht 
loslich in Alkohol, wenig in Ather und Benzol. Aiispesprochen amphoter : 
loslich in verd. Essigsaure und hmoniak .  

C4H,  0 N, S,. Gel'. C 26.6, 11 5.3, S 3.53. 

O.l'i25g Sbsl.: 0.1690g CO,, 0.0813s 1190, 0..1515& BaS04. 
C,H,ON,S,. Ber. C 26.8, II 5.1, S 35.8. Gef. C 26.7, I 1  5.3, S :KO. 

Nach Einkochen der natron-alkalischen Losu:ng und Ansiiaeri), ebenso 
nach Einengen mit SZure, krystallisiert dei. fri ihei  heschriebene 'r h i o - 

11 r a z  o 1 - m e  t h y 1 a t h e  r Bus. 
T h i o s e m i (: a r b  a z i d  - t h i o 1 k o h 1 e n s  a u r e  - t 1' i m e t h  y I e s t e I' (XI)  

(?) : Gewinnung siehe oben; aus wenig W,asser Krystalle, Schmp. 185" (unl. 
%errs.), unloslich in Laugen, leicht loslich in verd. Sauren. 

0.1636 g Sbsi,: 0.181il g CO, ,  0.0802 g l120. - 0.1214 g Sbst.: 0.2929 g Ha SO,. 

C, € I l l  0 N3 S,. I3er. C 31.1, H 5.7, S 33.2. Gel'. C 31.0, €I .Xi, S 93 I. 

11) R. 55. 348 [1922]. 17) B. 56, 1374 [1923]. 



A,' - hl t' t h y I - t h i o  - u r a z  o 1 - 111 e t h y l  L t h e  r : Entsteht durch lioclien des 
l'riniethyleeters XI rnit Natronlaugc: bis zur  Losung, Einengen, !%nsluern 
und Ankratzen. Aus wenig Wasser Nldelchen, Schmp. 2040. Loslich in 
Wasser, Alkohd, Ather; nur sauer, nicht basisch; in amnionjakalischer 
Lijsung rnit Kaliumferricyanid nur Aufschaunien, keine Flrbung. 

0.1070g Slisl.: 0.1304g CO,. 0.0179g II,O. 0.1710g BaSO,. - 0.1407g Sbst.: 
3fi.O CCIII N ( 2 3 0 ,  is0 mm). 

C q I f 7 0 N 3 S .  Ber. C53.1, I i i . 9 :  N29.0, S22.1. Gel. C33.2, 115.0, "29.1, S223. 

390. Richard WilIatiltter und Walther Duisberg: Zur Kenntnia 
des Trichlor- und Tribrom-ilthylalkohols. 

(Eiiigegaiigen am 11.  September 1923.) 
Furfuml und Chloralhydrat sind die ersten Beispiclc $ewesen, an denen 

C. J. L i n t n e r ,  €3. .I. V Q I ~  L i e b i g  und H. L u e r s l )  die Methode der 
p h y t o c h e n i i s c l i e n  R e d u k t i o n  entdlec.kt haben, die seitdem in den 
H;inden. von C. IT e LL b e r g 2) und seinen SchiiCern zu groller urid vielseitiger 
Bedeutung gelangt ist. Diese niod,ernle, feine Methode der Reduktion von  
Carbonylverbindungen ist eigentlich die iilte,ste Reduktimsmethode der 
organischen Cheinie; ist sie doch das Verfahreui fiir die Heduktion von 
Jndigoblau in der Jahrtausende alten Giirkupe. 

Bei Versrichen mit dieser Mrethode, um den noch wenig untersuchten 
T r i c h l o r - a l k o h o l  nnzuwenden und d e n  noch nnbehnnten T r i b r o m -  
a 1 k o h 10 1 darzuskllen, begegnebea wir der Aufgabc, die Garung, ohne welche 
die Hefe das Bmrnal nicht zu reduzieren verinag, im Gang zu halten bei 
Gegenw,arl eines so ausgrtsprochenen Hcfegilt,cs, wie es der gebromte Alde- 
hyd ist. Diese Schwierigkeit ist so behoben wordcn, da13 wir den Tribrom- 
alkohol in bedeutender Ausbeute gewannen. Allerdings leidet diesc infolgct 
einer Kebenerscheinung; die Redukthn geht niimlich weiter, auch I) i b ro  111 - 

a l k o  hco1 tritt in nennenswerter Mengc auf ,  iiiiigliclierweise auch M o n o  
b r o r n - a l k o t i o l ,  den wir indzssen nicht isoliert haben. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. I3ayer. Akadeinie d. Wissenscliaften in M~inchen.] 

H e d u k t i o n  v o ~ i  H r o m a l .  
Die Bierlefe ist gegen die Broniverbindungen so einpfindlic,h, dall es  

notig ist und d m h  nicht geniigt, Bromal in dfen C%iransatz sehr langsrtlu 
einzufiihren. Die Reduktion gel.ang nur d a m ,  menn die Konzentxahn von 
Bmmalhydrat niitsamt dern entstehenden gebromten :Ilkohol u n k r  0.2 O;,, 
gehl ten  war. 

Die Liisung von 6 kg Zucker in 95 1 Wasser brachten wir mit 2 kg abge- 
prellbr unterg,lriger Here in lebhafte Giirung; sobald sie in G a n g  gekoinmeln, 
IieWeii wir unter selindein Ruhren wiihrend LO Stdn. dxs Bromal gleichniiWig 
eintro p fen, n h l i c h  120 6 L1 romalh ydrat, gelost in ko ti len sii ure -ha1 tigern Wasser 
(51), wmin die Verbindung weGger leicht zersetzlich ist als in reinern 
Wasser. A m  zweikn Tage, als die Garung anfing, tr,%ger zu weden.  wurde 

1) C .  J .  L i n l n e r  uiid t1. . I .  v. L i c h i g ,  11. 72, 419 [1911]; C. . J .  I . i n l n v i *  iiiitl 

2 1  C. X c u b e r g  und . I .  l i c r b ,  U. 46. 2Y23 [1!413] uuil zalilwic.lie Abhaa~lliirigei~ 
€1. I - i i e r s ,  11. 88, 122 [1913]. 

iius den folgenden J n h r e i i  i i i  drr Hiocliein Zeitschrift. 




