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Die Base konnte nicht fest erhalten werden. Dem Hydrochlorat nacb 
en schliessen , ist sie Orthobrom - paratoluidm ’). Mit Beibehaltung 
der bielang angenommenen Formel der Azoxytoluole entspricht die 
Formel : 

/-)C& 
/- 

C H ~ /  ‘..N--N ‘-’ \o/ ‘ B r  

dem p- Bromazoxytolnol. 
Schliesslich sei erwiihnt , dass Salpetersiiure von 1.4 Dichte da& 

a - Azoxytoluol in ein Mononitroderivat verwandelt , welches bei 
51 0 C. schmilzt und in goldgelben asymmetrischen Prismen krystalli- 
sirt, wiihrend g-Azoxytoluol rothe Nadeln liefert, die bei 820 C. 
schlnelzen. 

Rauchende Salpetersiiure liefert asymmetrische gelbe Krystalle 
eines Nitroproductes , dessen Schmp. 195 - 196 O C. ist; b e ide 
A z o x y t o  l u o l e  liefern mit raocheoder Siinre dasse lbe  Nitro- 
derivat. 

Ueber die Reductions - oder Hydroproducte beider Aeoxytoluole 
Bind Versuche im Gange. 

R e i c h en b erg. Analyt. Laborat. der k. k. Staatsgewerbeschule, 

259. D. Is. Hector: Ueber die Einwirkung von Wseeeretoff- 
euperoxyd muf Monophenylthioharnstoff. 

[ V o r  lilu fi g e Mitt h ei 1 un g.] 

(Eingegangen am 27. April; mitgetheilt in der Sitzung vou Hm. W. Will.) 

Auf Veranlassung von Hrn. Prof. Cleve mit den Derivaten dee 
Monophenylthioharnstoffs und in der letzten Zeit mit dessen Verhalten 
zu oxydirenden Mitteln beschiiftigt, habe ich kiirzlich im Wasserstoff- 
superoxyd ein ausgezeichnetes Mittel gefunden, um dem Monophenyl- 
thioharnstoff theilweise Harnstoff und auch Schwefel zu entzieben, 
dabei die Bildung eines interessanten Products veranlassend, das mit 
aller Wahrscheinlichkeit einen fiinfgliedrigen Kern aus Kohlenstoff, 

I) Diese Berichte XXI, p. 1218. 
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Stickstoff und Schwefel enthiilt. 
Gleichung veranscbanlicht: 

Die Reaction wird durch folgende 

P\ 
= C e H s N H . C  C - N H C s H s  + 4 H p 0 + s .  

II II 
N ---N 

Die neugebildete Verbindung, die rnit salpetriger Siiure, Eisen- 
chlorid oder alkoholischer Jodliisung , wenn auch rnit geringerer AUS- 
beute gleichfalls dargestellt werden kann, wird nach W i  dm an’s Ter- 
minologie Dian i l i  doo i a z o  t h i o l  genannt. 

Es lieferte bei der Analyse folgende Zahlen: 
Berechnet Gefunden 

Wr ClrHlsN4S I. 11. 111. 1v. v. VI. 
C 62.69 62.42 62.46 62.63 - - - pct. 
H 4.48 4.80 5.15 4.85 - - 
N 20.90 - - - 21.37 21.00 - * 
S 11.94 

Die Analysen sind rnit nach verschiedenen Methoden dargestelltem 
Material ausgefiihrt. Das Material zu den Analysen I, I1 und VI 
wurde rnit salpetriger Siiure, daejenige zur Analyse 111 rnit alkobolischer 
Jodliisung und zu den Analysen IV und V rnit Wasserstoffsuperoxyd 
dargestellt. 

Der Oxydationsprocess wird folgendermaassen ausgefiihrt : 5 g 
Monophenylthioharnstoff werden auf dem Wasserbade in einer Mischung 
von gleichen Theilen kochenden Wassers und Alkohols - des letzteren 
um dae Aufliisen zu besohleunigen - gelost, einige Tropfen Chlor- 
wasserstoff8iiure zugesetzt und dann 40-50 g 3 procentiger Waeserstoff- 
superoxydliisung in drei oder vier kleineren Portionen mit einigen 
Minuten Zwischenzeit in die Fliissigkeit eingetragen. Nach dem Zu- 
satze des Wasserstoffsuperoxyds triibt sich die Lijsuug von aus- 
geschiedenem Schwefel, der nach der Beendigung der Operation, 
welche davon gekennzeichnet wird, dass eine kleine abfiltrirte Probe 
der Fliissigkeit rnit Wasserstoffsuperoxyd keine Triibung mehr giebt, 
auf dem Boden des Kolbens sich in Klumpen angesammelt hat. 
Die abfiltrirte Fliiesigkeit wird noch warm rnit Alkali neutralisirt, 
wobei eiiie reiche krystallinische Fiillung erhalten wird. Diese Ffllung, 
die durch Liisen in verdiinnter Chlorwasserstoffsiiure und Fiillung rnit 
Alkali oder a m  liebsten durch Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol 
gereinigt wird , ist Dianilidooiazothiol. Die Reaction verliiuft ganz 

- s  

- - 11.85 B - - - 

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 1810. 
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nach obiger Gleichung; der aus 5 g Monophenylthioharnstoff erhaltene 
Schwefel wurde in vier FHllen gewogen und betrug allemal wie be- 
rechnet circa 0.5 g. Nebenproducte werden nicht gebildet. 

Das Dianilidooiazothiol ist eine Base, lost sich leicht in ver- 
diinnten Mineralsguren und wird aus der Losung mit Alkali wieder 
ansgeGllt. Es  ist in Wasser unlijslich, in kaltem Alkohol oder Benzol 
sehr schwer loslich, ziemlich leicht liist es sich aber in heissem Alkohol, 
a m  dessen Gsung  es nach Erkalten in weissen Nadeln auskrystallisirt. 
I n  Eisessig ist es leichtloslich. Die Verbindung hat aller Wahrschein- 
lichkeit nach die oben erwiihnte Constitution. Sie giebt beim Kochen 
mit Silbernitrat kein Schwefelsilber. Mit Chlorwasserstoffsiiure oder 
Zink in alkoholischer Losung wird Schwefelwasserstoff abgegeben 
und ein Oel gebildet, das beim Wasserzusatz zu der Alkoholliisung 
ausfiillt, aber noch nicht untersucht ist. 

Schwefels i iure  und C h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e  geben in Wasser 
nnd Alkohol iiusserst leichtliisliche Salze, die ich noch nicht kry- 
stallisirend erhalten habe. Das s a l p e t e r s a u r e  Salz kryetallisirt da- 
gegen leicht aus Wasser in sternfiirmigen Drusen. 

Es lieferte bei der Analyse folgende Zahlen: 
Berechnet Gefunden 

fiir C I ~ H ~ ~ N ~ S ,  EN03 I. 11. 
C 50.75 50.07 - pct. 
H 3.93 4.01 - 3  

N 21.15 - 21.44 

K a l i u m c h r o m a t  giebt eine in  Wasser und Alkohol unliialiche 
gelbe Fiillung; mit P i k r i n s H u r e  wird gleichfalls ein aus Alkohol 
krystallisirendes gelbes Salz erhalten. 

Wird zu einer Losung der Base in verdiinnter Chlorwasserstoff- 
sliure eine wassrige P l a t i n c h l o r i d l i i s u n g  zugesetzt, so fiillt ein 
krystallinischer Niederschlag aus; er ist eine Verbindung zwischen 
zwei Molekiilen Base und einem Molekiil Platinchlorid. Die Formel ist 
somit ( C I ~ H ~ ~ N ~ S ,  HCl)a. PtCl4. Die Verbindung ist in Waseer und 
Alkohol unliislich. 

Eine Platinbestimmung gab: 

Berechnet 
fiir (CIIHI~N~S,  HCl).,. PtC4 Gefunden 

P t  20.61 20.88 pCt. 

Wird eine alkoholische Lijsung der Base mit S i l b e r n i t r a t  ge- 
kocht, so fiillt kein Schwefelsilber aus, beim Erkalten der Liisung 
scheiden sich kleine kiirnige Krystalle aus. Die Verbindung hat 
die Formel: C14HiaNdS. AgN03 + H a 0  und ist sehr schwerliislich 
in heissem Alkohol. Die Krystalle werden von Sonnenlicht geschwarzt 
und verpuffen beim Erhitzen. 
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Die Krystalle gaben bei der Analyse folgende Zahlen: 

Gefmden 

C 38.35 38.53 pCt. 
H 2.75 3.39 B 

Ag 24.6 23.30 s 

Der etwas kleiner gefundene als berechnete Gehalt an Silber 

Q u e c k s i 1 b e r c h 1 o r i d giebt mch ein weisses unliisliches 
diirfte darauf beruhen, dass die Substanz beim Erhitzen verpuffte. 

Doppelsalz. 
N--N 

I1 
Ace t y 1 d i anil id o o i az  o t hi o 1, c6H5>N. H3 6 c. NHCsHs. 

‘S/ 
Diese Verbindung wird leicht erhalten beim Liisen von Dianilido- 

oiazothiol in Acetanhydrid; ,beim [Erkalten der Losung krystallieirt 
das Acetylderivat in gliinzenden Nadeln heraus. Schmelzpunkt 2330. 

Eine Stickstoff bestimmung gab: 
Berechnet fiir C ~ G H ~ ~ N ~ S O  Gefunden 

N 18.1 18.5 pCt. 

N---N 
I1 

B e n z o y l d i a n i l i d o o i a z o t h i o l ,  c?Hso c6H5,~. b ,s, C .  NHCsHs, 

wird in gleicher Weise durch Kochen mit Benzoylchlorid erhalten. 
Es krystallisirt in weissen BISttchen. Schmelzpunkt 2380. 

Eine Stickstoffbestimmung gab: 

Berechnet fiir GI H16 N4 S 0 Gefunden 
N 15.05 15.27 pCt. 

N--N 
II II 

Nit rosodiani l idooiazoth io l ,  ‘&:>N. C c . N H C ~ H S .  
Ys /’ 

Wird zu einer Losung von 1 Molekiil Dianilidooiazothiol i n  ver- 
diinnter Chlorwasserstoffsiiure 1 Molekiil in Wasser gel6stes Kalium- 
nitrit zugesetzt, so scheidet sich nach einigen Augenblicken die Nitroso- 
verbindung als ein griines, beim Trocknen gelb werdendes Pulver 
aus. Es ist in Wasser und Alkohol unliislich, verpufft lebhaft beim 
Erhitzen; beim Erhitzen im Schmelzriihrchen trat die Verpuffung bei 
1790 .ein. 

Berichte d. D. chem. GesellrahafL Jahrg.XXII. 77 
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Die Verbindung lieferte bei der Analyse folgende Zahlen: 
Berechnet Gefunden 

fiir G,HIIN~SO I. II. 
C 56.56 56.08 - pct. 
H 3.70 3.98 
N 83.57 - 23.84 s 

- 

c6 H5 
I 

N=C-N-C-NH 

N=C-N-C-NH 
Dianilidoosazothiolcyahid, I >s I 

c s  H5 
I 

Diese Verbindung scheidet sich , wenn Cyangaa in eine warme 
Alkoholliisung von Dianilidooiazothiol eingeleitet wird , bei deren Er- 
kalten aus. Es krystallisirt aus heissem Alkohol, worin es ziemlicb 
liislich ist, in schiinen, glasfadenlihnlichen, verfilzten Nadeln heraus. 
Es 16st sich in verdiinnter Chlorwasserstoffsliure und fdlt beim Zusatz 
von Alkali heraus. 

Es lieferte bei der Analyse folgende Zahlen: 
Berechnet Gefunden 

fiir CisHiaNeS I. 11. 

H 3.75 3.96 - 
N 26.25 - 26.52 s 

Ein Versuch, die Imidgruppen durch Kochen mit Chlorwasser- 
stoffsiiure durch Sauerstoff zu ersetzen, gelang nicht; das Cyanid 
krystallisirte beim Erkalten unveriindert aus. 

Ich beabsichtige, das Studium der Oiazothiolverbindungen und 
anderer nach dieser Methode in Aussicht stehender Homologen nacb 
verschiedenen Richtungen hin fortzusetzen, und behalte ich mir dieses 
Forschungsgebiet vor. 

C 60.00 59.55 - pct. 
s 

Upsala ,  im April 1889. Universitiitslaboratorium. 


