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664. I a r t i n  Preund: Zur Kenntnis der BiesoIone. 
(MittJmilung aus der chem. Abtheilung des pharmakol. Instituts zn Berlin). 

(Eingtgangen am 3. December.) 

Vor einigen Jahren habe ich in Gemeinschaft mit B. B. Gold- 
smith l) gezeigt, dass die Siiure- und Harnstoffderivate des Phenyl- 
hydrazins mit Phosgen und Thiophosgen leicht in Reaction treten, 
und dass sich dabei unter Abspaltung yon SalzsZure schiin krystallisirte 
Korper bilden, welche anfiinglich als Abkiimmlinge des hypothetischen 
Carbizins 

NH\/NH co 

angesprochen wurden, irndern man die Reaction z. B. beim Acetyl- 
phenylhydraein in folgender Weise verlaufend dachte: 

C G H ~ N H .  N H .  COC& + COClz = 2HC1+ CsHsN-N-COCH3 
\/ co 

Versuche, welche ich spater mit F. Kuh a) zusammen angestellt habe, 
zeigten indess, dass jene Auffassung zu verwerfen sei und fiihrten zu 
der Aneicht, dass bei der Einwirkung von Carbonpl- und Thiocar- 
bonjlchlorid auf die Slure- und Harnstoffderivate des Phenylhydrazins 
die letzteren nicht in der ihnen gewiihnlich zugeschriebenen , sondern 
in einer tautomeren Form in Reaction treten 

CsHsNH. N H .  COCH3 = CsHbNH. N = C(0H) - CHa 
Cs Hg N--N 

CsHgNH. N + COClz = 2HC1 I- 
II C ., )'. . CHa. 

0 C-CHS 
I 

(OH) 

Die Kiirper leiten sich demnach von einem ringfiirmigen Complex. 

HN-N 

CO!& 
0 

ab, welchem, in Anlehnung an die Nomenclatur von Hantzsch,  
kurzweg der Name BBiazolonQ: beigelegt wurde. Urn Missverstandnisse 

l) Diese Berichte XXI, 2456. 
3 Diese Berichte XXIII, 2821. 
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zu vermeiden, werde ich fiir jene Stammsubstanz in Znkunft den 
correcteren Ausdruck BOxybiazolonc wahlen, wlihrend ffir die Formen: 

HN-N HN-N HN-N 

C,,)lCH C S,, )C H C d , , ) l C H  
S 0 S 

Thiobiazolon y -Thiobiazolon Dithiobiazolon 

die schon friiher gebrauchten Namen beibehalten werden sollen. 
Die Reaction, welohe urspriinglich nur an Derivaten des Phenyl- 

hydrazins studirt wurde, ist nunmehr von den Herren H i l l r i n g h a u s ,  
S c h u f ta n , T h i 1 o und W o 1 f such auf Abkommlinge anderer Hydra- 
zine ausgedehnt worden. Die dabei erhaltenen Resultate, welche den 
friiher gewonnenen zur Bestatigung dienen, mogen in  Kurzem hier 
Erwiihnung finden. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s g e n  u n d  T h i o p h o s g e n  a u f  D e r i v a t e  
d e s fl- N a p h t y  1 h y d r a z i n s. 

yon A. Hi l l r inghaas .  l) 

,9-N a p h t y 1- rn e t h y 1 -ox J b i a z  o 1 on, 

c*o: :.I%- H3 
0 

Acetylnaphthylhydrazin vom Schmelzpunkt 1670 wurde mit einem 
Ueberschuss von ~ i n  Toluol gelostem Phosgen 2-3 Stunden im Ein- 
schlussrohr auf 1000 erhitzt. 

Nach dem Erkalten findet man in dem Rohre eine gelbbraune 
Fliissigkeit, aus der heim Verdunsten auf dem Wasserbade briiunlich 
gefiirbte, nadelfiirmige Krystalle sich ausscheiden. 

Aus verdiinntem Alkohol einige Male umkrystallisirt, wurden 
dieselhen rein weiss und seidenglanzend. 

Der  neue Korper ist in Alkohol, Aether, Benzol und Chloro- 
form leicht 18slich, in Wasser, selbst heissem, fast unliislich. 

Der Schmelzpunkt wurde bei 1250 gefunden. 
Gefunden 

I. II. 
C 69.02 68.78 - pct .  
H 4.42 4.59 - > 
N 12.38 - 12.579 

l) Beitrag zur Kenntnis dee p-Naphtylcarbizins, 1naug.- Dissort., Berlin 1890. 
Diese Berichte XXII, 2656. 
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~-Naphtyl-methyl-~-thiobiazolon, 

CioH7 . N m , N  

In derselben Weise wie Phosgen wirkt auch Thiophosgen auf 
Acetylnaphtylhydrazin ein; erhitzt man BenzollGsungen jener beiden 
Substanzen - bei einern Ueberechuss von Thiophosgen - in einem 
Kolben unter Ruckfluss etwa eine Stunde zum Kochen, 80 hinter- 
liisst das Reactionsproduct, wenn es in einer Schale der freiwilligen 
Verdunstung iiberlassen wird, schmutzig braune Krystalle. 

Dieselben wurden zu wiederholtea Malen aus heissem Alkohol 
umkrystallisirt und erschienen schliesslich in  Form von gelben, glan- 
zenden Nadelchen , die unter Anwendung von Tierkohle fast weiss 
erhalten wurden. 

Die neue Substanz, welche sich durch aussergewohnliche Krystal- 
lisationsfahigkeit auszeichnet, ist in Alkohol, Benzol, Aether und 
Chloroform leicht, in heissem Wasser ziemlich schwer ltislich, in 
kaltem Wasser jedoch unliislich. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 1090. 

Gofunden 
I. 11. 

H 4.13 4.54 - 
N 11.57 - 11.77 B 

Ber. fur C13Hl0NaSO 

C 64.47 64.27 - pet. 

Phenyl-@-naphtylsulfosemicarbazid, 
C I ~ H T . N H . N H . C S . N H . C ~ H ~ .  

Werden gleiche Molekiile Naphtylhydrazin und Phenylsenfiil, beide 
in Alkohol geliist , zusammengebracht, so giebt sich die eintretende 
Reaction durch lebhafte Wiirmeentwicklung kund und es scheiden sich 
aus  der Losung etwas braunlich gefiirbte Brystalle ab. Durch mehr- 
faches Umkrystallisiren aus weuig absolutem, heissem Alkohol erhalt 
man rein weisse Blattchen. 

Die neue Verbindung ist in Alkohol und Chloroform leicht lijslich, 
schmer dagegen in Benzol und Aether. In Wasser lost sie sich selbst 
beirn Erwarrnen nicht auf. 

Der Schnielzpunkt liegt bei 202". 

Ber. fur C~,HIE.NSS Gefunden 
N 14.33 14.44 pCt. 
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/3-Naphtyl-anilido-thiobiazolon, 
CioH7. N-N 

CO,,C. I 11 NHCeHs 

S 
Fein pulverisiertes Phenyl-6- naphtylsulfosernicarbazid wurde mit 

einem Ueberschuss des in Toluol geliisten Phosgene in einem Stiipsel- 
gefiLss ubergossen and bei gewiihnlicher Temperatur unter iifterem 
Urnschutteln 24 Stunden lang stehen gelassen. Man giesst alsdann 
das Reactionsproduct, welches ausserlich unverandert scheint , in eine 
Schale und lasst bei gewiihnlicher Ternperatur das Toluol verdunsten. 
D a  der neue KBrper in Alkohol fast unloslich ist, so wird der Riick- 
stand zur Entfernung von unangegriffenem Sernicarbazid erst mit 
Alkohol extrahirt und danu aus heissem Benzol umkrystallisirt. 
Die neue Verbindung scheidet sich beim Erkalten in rein weissen 
flockigen Krystsllen ab, welebe bei 198-199O schmelzen. In Wasser 
sind dieselben fast unloslich, in Alkohol und Aether sehr schwer, in 
Benzol und Chloroform leicht loslich. 

Die Analysen ergaben Werte, die auf die Formel C l ~ H i ~ N ~ O S  
hinweisen. 

Gefiindcn 
1. TI. Ber. fiir QeH13NsOS 

c 67.71 67.52 - pCt. 
H 4.075 4.47 - 2 

N 13.17 - 13.46 

6 - N a p  h t yl-am i d 0-oxy  biazolon ,  
C1OH7. N-X 

C o \  ,!C . N H2. 

Lasst man pulverisiertes /Y-Naphtylsemicarbazid Clo HT . N H 
N H .  C O .  NHa mit einem Ueberschuss von in  Toluol geliistem 

Phosgen anter iifterem Umschutteln 24 Stunden bei gewahnlicher 
Temperatur stehen und giesst dann das Reactionsproduct zur Ver- 
dunstung in eine Schde, so hintableibt ein gelbgefarbter krystallinischer 
Riickstand, der aus heissem Alkohol urnkrystallisirt, schiine, fast 
weisse prismatische Nlldelchen vom Schmelzpunkte 227O liefert. 

Der neue Kiirper 16st sich leicht in Alkohol, nur schwer in  
Aether und Benzol, wahrend er in Wasser und Chloroform unl6s- 
lich ist. 

0 
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p-  N a p  h t y  1- amid  o - t h  i o b i a  2.0 lo fi , . 

c10H;:!!6,,, 
Der beim Schiitteln von p -  Naphtylsulfosemicarbazid, 

mit einer Phosgenlosung und nachherigern Vcrdunstenlassen des 
Lijsungsmittels gewoiinene schmiitzig braune Riickstand wird in heissem 
Alkohol gelost. Beirn Erkalten scheidet sich dann der neue Korper 
in rothlich gelben Blattchen ab , die durch wiederholtes UmkryBtalli- 
siren fast weiss vom Schmelzpunkt 220° erhalten werden. 

Die Verbindung ist in Wasser und Aether unloslich, in Alkohol 
uad Chloroform leicht, in Benzol ziernlich leicht loslich. 

Im Anschluss an obige Versuche habe ich noch folgende Dericate 
des p-Naphtylhydrazins gewonnen: 

O x a l y l - p - n a p h t y l  h y d r a z i n ,  
CO-NH-NH. CloI-17 

I 
CO - NH-NH . CloH7. 

Gleiche Molekiile p-  Naphtylhydrazin und Oxalather wurden mit 
einander gekocht, bis eine klare, rothbraune Losung entstanden war. 
Dieser wurde alsdann absoluter Alkohol zugefiigt und dieselbe noch 
heiss in eine Schale gegossen. Beim Erkalten schieden sich neben 
ijligen und harzigen Producten dunkel rothbraune Krystalle ab, die 
auf einer Thonplatte petrocknet wurden. Beim Behandeln rnit heissem 
absolutern Alkohol loste sich nur ein Theil der Substanz, wahrend 
ein geringerer Theil ungelost blieb. Durch Absaugen wurde der 
letztere von der Lijsung getrennt, aus der sich bei langerern Stehen 
schijne blattchenforrnige Rrystalle ausschieden. 

Zunachst wurde der auf dem Filter zuriickgebliebene, in Alkohol 
unlosliche Riickstand auf seine Loslichkeitsverhaltnisse gepruft und 
dabei gefunden, dass derselbe in allen gebrauchlichen Losungsmitteln 
unloslich ist. 

Obwohl die Verbindung, die bei 2770 schmilzt, nicht analysirt 
wurde, unterliegt es doch keinem Zweifel, dass in ihr das Oxalyl- 
naphtylhydrazin vorliegt. 

O x a l - 8 - N a p h t y l h y d r a z i n  s i iu rea  t hy la the r .  
CO-N H--PU’ H . Clo H7 

I 
CO.  0 .  CaHg. 

Der bei der Darstellung des Oxalylnaphtylhydrazins neben diesem 
entstehende, in Alkohol losliche Korper zeigte den Schmelzpunkt 1590. 
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In Wasser ist derselbe fast unl6slich, in Alkohol, Benzol und 
Chloroform leicht loslich. 

Ber. fiir C14H14NaOs Gefunden 
N 10.85 10.81 pCt. 

0 x a l y l - i  - N a p  h t y 1 h y d r  az i  n sa u r e. 
CO . NH . N H  . C10H7 

I 
C O O H .  

Der soeben beschriebene Aether llsst sich leicht verseifen, wenn 
man ihn in heissem Alkohol geltist mit alkoholischer Ealilauge ver- 
setzt. Es scheidet sich sofort das Kalisalz der Saure aus, welches 
durch Absaugen von der Mutterlauge befreit und dann getrocknet 
wurde. 

In  wenig Wasser gelost, wird durch Zusatz von concentrirter 
Salzsiiure die freie Saure daraus abgeschieden. 

Dieselbe bildet in reinem Zustande weisse Niidelchen, welche bei 
2020 schrnelzen. I n  Wasser sind dieselben unliislich, in Benzol, 
Chloroform und Aether sehr schwer, in Essigsaure leicht liislich. 

Die Analyse ergab Werthe, welche die Zusammensetonng Cl9H1&O3 

bestatigen. 
Gefunden 

I. 11. Ber. fiir C~sHloNa 03 

H 4.34 4.73 - >  

N 14.17 - 12.23 D 

C 62.61 62.24 - pCt. 

E i n w i r k u n g  von P h o s g e n  und  T h i o p h o s g e n  a u f  D e r i v a t e  
d e s  a - N a p h t y l h y d r a z i n s  von G. S c h u f t a n  l). 

Als Ausgangsmaterial fur die unten beschriebenen Versuche be- 
niitzte ich das kaufliche 01 - Naphtylhydrazinchlorhydrat. Die schwer 
ltisliche Base wurde aus der wiisserigen filtrirten L6sung durch kohlen- 
Baures Natron abgeschieden und zuerst aus Aether - Alkohol, sodann 
aus heissem Wasser umkrystallisirt. Den Schmelzpunkt fand ich in 
Uebereinstimmung mit den Beobachtungen von E. Fi s ch  e r bei 

Die Base farbt sich an der Luft schnell blau und riecht dann 
115- 1160. 

stark nach Naphtalin. 

A c e t y l - a - N a p  h t y l h y d r a z i n ,  Cl0H7. N H ,  NH. G O .  CH3. 
Die d l i g  trockene Base wurde in einem Kolbchen mit einem 

Ueberschuss von Essigsaureanhydrid iibergossen. Sofort trat starke 
Erwarmung ein. Wahrend der Reaction wurde etwas gekiiblt und 

1) Inaug. -Diss., Erltrngen 1891. 
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sodann so lange gekocht, bis eine klare braune Fliissigkeit entstanden 
war. Letztere erstarrte in Kurzem in einer Schale zu einer wenig 
gefarbten Krystallmasse, welch letztere zuerst mit kaltem Wasser ge- 
waschen und dann auf Thon gestrichen wurde. Mehrmals aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt, resultirten schone farblose Nadeln 
vom Schmelzpunkt 143 0. Der Eorper  ist in kaltem Wasser unloslich, 
in heissem Wasser schwerloslich uud scheidet aich aus letzterem in 
schiben, rein weissen, glanzenden Nsdeln aus. 

Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig wirken mit Leichtigkeit 
losend. 

Gefunden 
I. Ir. Ber. fur 4aHlaNzO 

C 72 71.60 - pet. 
H 6  6.32 - 
N 14 - 14.40 > 

ct -Naphtylmethyloxybiazolon,  

C10H7-Nr/N CO\, /C-CH3 

0 
D e r  Ausgangskorper wurde im Schiessrohr circa zwei Stunden 

mit einem Ueberschuss von Phosgen in Toluol auf 100" erhitzt. Das 
Reactionsproduct bestand aus einer hellbraunen Fliissigkeit, die beim 
Stehen etwas Harz abschied. Von letzterem wurde abfiltrirt und so- 
dann die Liisung der freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Es blieb 
eine briiunliche Rrystallmasse zuriick, aus welcher nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren aua heissem Alkohol farblose Nadeln vom Schmelz- 
pnnkt 890 erhalten wurden. 

D e r  Kiirper ist in heissem Alkohol leicht lhl ich,  ebenso in  Benzol 
und Chloroform. Ton Wasser wird e r  nicht aufgenommen. 

Gcfunden 
I. 11. 

H 4.42 4.49 - 
N 12.39 - 12.70 

Ber. f i r  G ~ H I o N ~ Q ~  
C 69.02 68.7 I - pct .  

a - N a p h t y l m e t h y l - v -  t h i  o b i a z o l  on,  

Clu H7 -N?N 
CS\ I I  ,,C-CHs 

0 
Trockener, reiner Acetylkorper wurde in  der zehnfachen Menge 

Chloroform gufgelost und mit eiriem geringen Ueberschuss Thiophosgen 



4185 

ungefiihr eine Stunde am Riickflusskuhler gekocht. Trotzdem das 
Thiophosgen nur allmiiblich zugesetzt wurde, trat doch unter Salz- 
saureentwickelung starke Verharzung ein, wahrend sich die Fliissig- 
keit griin fiirbte. Das Reactionsproduct wurde der freiwilligen Ver- 
dunstung iiberlassen , der dunkelbraune harzige Riickstand in Chloro- 
form gelost und dann mit Ligroi'n gefallt. Durch ijftere Wiederholung 
dieser Operation gelang es, schone hellgebe Nadeln zu erhalten, die, 
aus  verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, den Schmelpunkt 860 zeigten. 
Die neue Verbindung zeichnet sich durch grosse Krystallisationsfiihig- 
keit aus uiid ist in Alkohol, Chloroform und Benzol sehr leicht, in 
Aether schwer, in Ligroi'n und Wasser garnicht liislich. 

Gefunden r. Ir. Ber. fur C13HloNa SO 

C 64.50 64.21 64.10 p e t .  
H 4.13 4.80 4.34 s 

M o n o  b e  n z o y 1 -a  - n a p h t y 1 h y d r a z i  n. 
CIoHl . N H . N H . C ~ H . S C O .  

Die Base wurde in der zehnfachen Menge Aether gelost und 
unter Abkuhlung die berechnete Quantitiit Benzoylchlorid zugefiigt. 
Es entstand sofort ein gelblicher Niederschlag, welcher zur Entfer- 
nung von salzsaurem Phenylhydrazin mit heissem Wasser gewaschen 
und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wurde. Man erhiilt als- 
dann schone Nadeln vom Schmelzpunkt 184O, welche in  Wasser und 
Ligroi'n unloslich sind, in verdiinntem Alkohol etwas schwer, in ab- 
solutem Alkohol, Aether und Benzol leicht sich liisen. 

a - N a p  h t y l p  h e n y l o x y  b i a z o l o n .  
CloH7-N-N I I  

Das vorher besprochene Praparat wurde mit einem Ueberschuss 
yon Phosgen in Toluol eine Stunde lang auf looo erhitzt. Der In- 
halt des Rohres bestand aus einer klaren braunen Losnng, die geringe 
Mengen I-Iarz absetzte. Von letzterem wurde abfiltrirt und das Filtrat 
der freiwilligen Verdunstang iiberlassen. Es hinterblieb eine braun- 
liche Krystallmasse, welche auf Thou gebracht wurde und sodann 
zuerst aus Benzol, darauf unter Zusatz von etwas Thierkohle aus  
Alkohol umkrystallisirt wurde. Auf diese Weise erhalt man farblose, 
verfilzte Nadeln votn Schmelzpunkt 136O. 

Durch Kochen mit Natronlauge wird der Korper nicht verandert. 
E r  ist in  Alkohol, Benzol, Aether, sowie Ligroi'n und Aceton leicht, 
i n  Wasser nicht lijslich. 
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Gefunden 
I. 11. 

H 4.16 4.51 - 
N 9.72 - 9.88 s 

Ber. Fur ClsHtaNaO~ 

C 75.00 74.88 - pct. 

a - N a p h t y l p h e n y l - q -  t h io  b i azo lon ,  

c10H7;:Q:-c6 H5 

0 
Monobenzoylnaphtylhydrazin wurde in derzehnfachen MengeChloro- 

form gelost und allmahlich die berechnete Quantitat Thiophosgen einge- 
tragen. Es wurde nun so lange am Ruckflusskiihler erhitzt, bis keine 
Salzsiiure mehr entwich. Die griinlich - braune Flussigkeit liess, bei 
gewohnlicher Temperatur verdunstet, einon stark verharzten, dunklen 
Riickstand. Derselbe wurde zur Reinigung zuerst auf Thon gebracht, 
sodann wieder in Chloroform aufgenommen und mit Ligroi'n ge- 
schiittelt. Durch diese Maassregel kann man die harzigen Producte 
gut abscheiden und erhalt ein hellgelbes Filtrat, welches beim Ver- 
dunsten eine schwach gelb gefarbte Krystallmasse giebt. Krystallisirt 
man noch mehrere Ma1 a m  etwas verdunntem Alkohol, so erhalt man 
schone farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 164O. 

Alkaliache Bleiksung wird beim Kochen geschwgrzt. In Alko- 
hol, Eisessig, sowie Aether und Benzol ist der neue Kiirper leicht 
liislich, weniger in verdiinntem Alkohol, unliislich in Wasser. 

Gefunden 
1 .  ir. Ber. fiir CieE19NzOS 

C 71.05 70.81 - pct .  
H 3.94 3.94 - 3 

s 10.52 - 10.80 )) 

a- N a p h t y l -  S u l f o c a r b i z i n ,  

C s q "  
\PJ--CIOH~. 

Schon friiher haben F r e u n d  und U o l d s m i t h  l> darauf hioge- 
wiesen, dass die durch Einwirkung von Thiophosgrn auf Acetyl- und 
Renzoylphenylhydrazin entstehenden Kiirper isomer mit den Derivsten 
sind, weIche E. F i s c h  e r  2) durch Acetyliren resp. Renzoyliren seines 
Phenylsulfocarbizins erhielt. Ich habe nun zum Vergleich die ent- 
sprechenden Abkiimmlinge des a-Napht~lsulfocarbizins hergestellt und 
auch in  dieser Reihe jene Isomerir bestltigt gefunden. 

1) Diese Berichte XXI, 3466. 
2) Ann. Chem. €'harm. 212, 326. 
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10 g des weiter unten beschriebenen a-Naphtylsulfosemicarbazids 
wurden im Schiessrohr bei ca. 130° 12 Stunden mit 30 ccm 20 pCt. 
Salzsaure erhitzt. Der Rohrinhalt bestand aus einer braunen, ge- 
schmolzenen Masse und einigen gelben Nadeln. Es wurde filtrirt, 
durch Waschen mit kaltem Wasser das Chlorammonium entfernt und 
die ubrig bleibende, griinliche Masse durch Kochen rnit Wasser und 
Thierkohle maglichst entfarbt. Aus dem erkalteten Filtrat schieden 
sich durch Zusatz von starker Salzsaure sofort ziemlich weisse, 
biischelfiirmige Nadeln ab. Schmp. 2300. 

Zur wasserigen Liisuug dieses Chlorhydrates wurde nun kohlen- 
saures Natron gegeben, worauf sich das Sulfocarbizin in farblosen, 
prachtig guppirten Nadeln abschied. Aus Alkohol umkrystallisirt 
achmelzen sie bei 184-183O. 

Fehling'sche Liisung wird nicht redncirt; rnit Chlorkalk und 
Schwefelsaure entsteht eine violette Farbang. Das Sulfocarbizin ist 
i n  Alkohol und Benzol ziemlich leicht lijslich, fast unloslich in Wasser. 
Da es sich leicht zersetzt, wurde es i m  Vacuum getrocknet. 

Die Reaction erfolgt nach der Gleichung: 

/* 
\N cl0 H~ . H ci. 

/NH . N H .  C10H.l 
CS -I- 2HC1= N H q C l f  CS\ 1 

\ N H ~  
Ber. fur 4 1  HsNa S Gef unden 
C 66 66.23 pet. 
H 4  4.31 P 

A c e t y l -  u - N a p h t y l -  Sulfocarbizin.  

'N . CloH,. 
Die Base wurde rnit der molecularen Menge Essigsaureanhydrid 

eine Zeit lang massig erwiirmt. Es entstand eine schwach grauge- 
farbte, feste Masse, die aus kochendem absolutem Alkohol umkry- 
stallisirt, prachtige, farblose, lange Nadeln gab, deren Schmelzpunkt 
bei 283O liegt. 

Bei Ibgerem Kochen rnit Eisessig tritt unter Griinfiirbung Zer- 
setznng ein. I n  Alkohol, sowie Benzol ist die Verbindung schwer 
loslich, in Wasser unloslich, leicht dagegen in Eisessig. Sie ist rnit 
dem a-Naphtyl-methyl-Ipthiobiazolon, Schmp. 860, isomer. 

4 ' co cH3 

Berechnet Gefunden 
fur GlaH~oNs SO I. 11. 

H 4.13 4.33 - 
N 11.56 - 11.68 2 

C 64.45 64.24 - pct. 
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B e n z o y l -  a - n a p h t y l -  sulfocarbizin,  

Kocht man die Base kurze Zeit rnit einem Ueberschuss von 
Benzoylchlorid, so entsteht ein weisser Iirystallbrei. Letzterer wurde 
mehrere Ma1 rnit Wasser ausgekocht und der Riickstand mit ver- 
diinntem Ammoniak und zuletzt rnit etwas verdiinnnter Salzsaure ge- 
waschen. Auf Thon gebracht und darauf mehrere Ma1 unter Zusate 
von Thierkohle aus Benzol krystallisirt, erhalt man feine, fast farb- 
lose Krystalle. Dieselben losen sich leicht in Alkohol, Benzol, Aether 
und Eisessig, in Wasser nur wenig. Der Schmelzpunkt ist 175-176O. 
Der Kiirper ist isomer mit dem a-Naphtyl-phenyl-9-tbiobiazolon. 
Schmp. 164O. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur CisHiaNa 0 S 

C 71.05 70.89 - pCt. 
H 3.94 4.24 - > 
N 9.21 - 9.66 3 

a - Naphtyl-amido-oxybiazolon, 
Ci"H7 N---N 

cJ,Jc. NHa. 
0 

Das zur Darstellung dieser Verbindung erforderliche a-Naphtyl- 
semicarbazidl), NHs . C 0  . NH . NHCloHT, wurde aus a-Naphtylhydra- 
zinchlorhydrat und Kaliumcyanat bereitet und schmolz bei 2270 
( P i n n e r  231"). Die Verbindung wurde in einem weiten Stiipselglase 
rnit einem grossen Ueberschusse von Phosgen in Toluol iibergossen 
24 Stunden unter ijfterem Urnschiitteln stehen gelassen. Beirn Oeffnen 
machte sich lebhafte Salzsaureentwickelung bemerkbar, wahrend die 
Masse selbst eine griinlich-grnue Farbung angenommen hatte. Der 
Ueberschuss von Phosgen und Toluol wurde nun bei gewiihnlicher 
Temperatur verdunstet, der Riickstand znr Reinigung auf Thon ge- 
bracht und darauf rnit absolutem Alkohol aufgenommen. In letzterem 
ist das neue Product bedeutend leichter loslich als das Ausgangs- 
material und konnte so von letzterem getrennt werden. Aus der 
heissen alkoholischen Liisung scheiden sich beim Erkalten farblose 
Bliittchen ab, die sich an der Luft schnell brjiunen, Schmp. 2120. 

1) Pinner,  diese Berichte XX, 2358. 
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Suspendirt man den Ausgangskorper in Aceton und giebt Phos- 
genlosung hinzu, so findet, wiihrend die Substanz in Losung geht, 
eine ausserorden tlich heftige Reaction statt. Zugleich scheidet sich 
ein gelbes Oel ab, welches ich nicht zur Krystallisation bringen 
konnte. Massigt man jedoch die Einwirkung durch eine Kiiltemischung, 
so erhalt man zwar ebenfalls ein gelbes Oel, dasselbe krystallisirt 
aber ziemlich schnell, besonders auf Zusatz von etwas Aether. Durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol erhielt ich eine Substanz vom selben 
Schmelzpunkt 2 12O. 

Die neue Verbindung lbst sich leieht in Alkohol und Aceton, 
weniger in verdiinntem Alkohol, sehr schwer in Benzol. In Wasser 
ist sie unloslich. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur ClzHsN30~ 

C 63.43 63.11 - pCt. 
H 3.96 4.17 - B 

18.9 s N 18.50 - 

a- Naphtylamido-9- thiobiazolon,  
C1 oH7-N-N 

m, )1C-*H2. 
0 

Das Semicarbazid wurde fein zerrieben in einem weiten Stiipsel- 
glase in Benzol suspendirt und Thiophosgen in molecularer Menge 
zugesetzt. Die Mischung wurde darauf ungefahr eine hnlbe Stunde, 
unter bfterem Umschutteln auf 80' C. erwarmt. Die Farbe der 
suspendirten Masse geht dabei aus gelb in blaugriin iiber, wlhrend 
sich die Reaction durch Auftreten von Salzsiiuredampfen bemerkbar 
macht. Zur Reendigung der Einwirkung liess ich bei mittlerer Tem- 
peratur noch 12 Stunden stehen und verdunstete darauf den Ueber- 
schuss von Benzol. Nach dem Waschen mit kaltem Alkohol wurde 
der ziemlich stark verbarzte Riickstand auf Thon gestrichen und so- 
dann aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Es resultirten mikro- 
skopisch kleine, gelbliche Nadeln vom Schmelzpunkt 21 So. Mit Queck- 
silberoxyd gekocht, trat Entschwefelung ein. 

Der neue K6rper ist in absolutem Alkohol schwer 16slich, wenig 
in verdiinntem; unl6slich in Wasser, Aether und Schwefelkohlenstoff. 

Gefunden 
11. Ber. Wr ClaHgNsSO I. 

C 59.25 59.56 - pCt. 
H 3.70 4.10 - > 
S 13.16 - 12.70 
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a - Naphtylsulfosemicarbazid, 
N H .  NH . C1oH.l 

c%H2. 
Gleiche Mengen Rhodanarnrnonium und a-Naphtylhydrazinchlor- 

hydrat wurden 15 Stunden hindurch mit der zweieinhalbfachen 
Menge ebsoluten Alkohols am Rkkflusskiihler gekocht. Nach dem 
Erkalten wurde die Flussigkeit abgesaugt und die iibrigbleibende 
grauweisse Masse, um den Salmiak zu entfernen, mit kaltem Wasser 
gewaschen. Diirch Krystallisation aus heissem Alkohol erhiilt man 
schone, sechseckige, farblose Tafelchen, die unter Zersetzung bei 2090 
schmelzen. 

Die Verbindung ist in absolutem Alkohol schwer loslich, wenig 
in Benzol und Schwefelkohlenstoff, unloslich in Aether, Chloroform 
und Waseer. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir CII  HI^ N3 S 

C 60.82 60.36 - pCt. 
H 5.07 5.44 - 
N 19.35 - 19.5 B 

a - Naphtyl-amido-thiobiazolon. 
GoH7 - N j I N  

CO( ,,!C --NH~. 
S 

fein 
von 

Der eben beschriebene KO rper wurde in reinem Zustande und 
gepulvert in einern weiten StBpselglase rnit einem Ueberschuss 
Phosgen in  Toluol ubergossen. Sofort begann die Reaction unter 

geringer Erwiirmung und Entwickelung von Salzsiiure. Zur Vollendung 
derselben wurde unter Bfterern Umschiitteln 48 Stunden stehen ge- 
lassen und dann bei gewiihnlicher Temperatur verdunstet. Der gelb- 
liche Riickstand wurde auf Thon gebracht und sodann, da er i n  den 
gebriluchlichen Liisungsrnitteln fast unloelich war, nach einander zur 
Reinigung mit verschiedenen derselben ausgekocht. Es hinterblieb 
ein rein weisses amorphes Product, welches auf keine Weise in Kry- 
stallform zu bringen war. Der Schmelzpunkt lie@ bei 2500. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur CnHy N3 . SO 

c 59.23 58.77 - pCt. 
H 3.70 3.66 - B 
S 13.16 - 13.24 B 

a-Naphtylphenylsul forsemicarbazid ,  
N H  . N H  . CioH7 

CSKNH. Ce Hg. 
Kocht man mol eculare Mengen von a-Naphtylhydrazin und Phenyl- 

-8enfiil in allroholischer LZisung eine viertel Stunde am Riickfluss- 
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kiihler, so scheiden sich beim Erkalten riithliche Krystalle aus, die 
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Bensol in Form von blendend 
weissen, verfilzten Nadeln erhalten wurden. 

Die Verbindung ist in Alkohol, Chloroform, Aceton und Aether 
leicht liislich, in verdijnntem Alkohol etwas schwerer und scheidet 
sich aus letzterem in farblosen Nadeln aus. I n  Wasser und Ligroi’n 
ist sie unliislicb. 

Gefunden 

Schmelepunkt 135”. 

Berechnet 
W r  Ci7HlsN3S 

N 14.34 14.49 pCt. 

a - N a p  h ty l an i l i do th io  biazolon,  

C10H7-NIr CO\/C-NH-CGH~. 

S 
Uebergiesst man fein gepulvertes a-Naphtylphenylsulfosemicarbazid 

mit eiuem Ueberscbuss von Phosgen in  Toluol, so bemerkt man sofort 
eine lebhafte Reaction, die sich durch schwache Erwarmung und 
reichliche Entwicklung von Salzsaure bemerkbar macht. Stellt man 
ZUT Beendigung derselben noch einige Stunden bei Seite und liisst 
verdunsten, so erhiilt man einen gelblichen, kriimlichen Riickstand. 
Letzterer wurde zuvijrderst auf Thon gestrichen und sodann, da er 
zum Unterschied vom Ausgangsmaterial in Aether nicht liislich ist, 
einige Ma1 damit extrahirt. Durch Umkrystallisiren des Ruckstandes 
aus heissem Alkohol erzielt man schiine, farblose Nadeln vom Schmelz- 
punkt 2190. 

Der neue Kiirper liist sich schwer in Alkohol uud Benzol, in 
Aether und Wasser ist er unliislich, sehr leicht dagegen wird er von 
Aceton aufgenommen. 

Verliiuft die Reaction in gewiihnlicbern Sinne, so ist dem Kiirper 
die obige Constitution zuzuschreiben, jedoch erscheint 4s auch nicht 
ausgescblossen, dass die Anilidgruppe den zur Bildung des BSulf- 
hydrylse niithigen Wasserstoff hergiebt. Alsdann kiime ihm die 
Formel: 

Clo HT-N-NH 
CO\/C I /  = N-GsH5 

S 
zu. 

Berechnet Gofundon 
fur C ~ ~ H I ~ N ~ O S  I. II. 

H 4.07 4.32 - 
N 13.17 - 13.76 B 

Errlohte d .  V. cbem. Gese’.lsthaft. Jahrg. X X I V .  27 1 

C 67.71 67.34 - pct. 
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a-Naphtylani l idodi thiobiaz olon,  
Clo H,-N--N 

Cd, )L--NH. C6 H5 
S 

Der Senfolkorper wurde in der zehnfachen Menge Benzols gelost 
und unter Kiihlung allmahlich die moleculare Quantitat Thiophosgee 
zugesetzt. Es schieden sich gelbe Krystalle ab. Zur Vollendung 
der Reaction wurde noch eine Zeit lang im Dampfbade erwiirmt, 
das iiberschiissige Benzol abgesaugt und das Product auf Thon ge- 
strichen. Durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol, unter Zusatz 
von Thierkohle erhiilt man fast farblose, kleine Krystalle, welche 
unter Zersetzung bei $550 schmelzen. 

Die Verbindung lost sich ziernlich leicht in  Chloroform, Eisessig, 
Aceton uud Schwefelkohlenstoff, schwer in Alkohol, garnicht in 
Wasser, Ligroi'n und Benzol. 

Berechnet Gefunden 
fiir CtaH13N3 St I. 11. 

C 64.47 64.07 - pct. 
H 3.88 4.24 - 
s 19.10 - 18.6 B 

0 xa 1 y 1- a- N a p h t y 1 h y d r a z i u s 1 ur e a t  h y 1 at h e r , 
C 0-NH-NH-Cro H7 

CO-0 . g H 5 .  
a-Naphtylhydrszin und Oxaliither wurden in alkoholischer Losung 

in molecularen Mengen zwei Stunden hindurch zum Sieden erhitzt 
und die rothbraune Losung auf dem Wasserbade verdunstet. Das 
zuriickbleibende, rothbraune Oel schied auf Zusatz von Aether bell- 
braune Krystalle nebst geringen Mengen Harzes ab. Diese wurden 
schnell abgesaugt, auf Thon gebracht und mehrere Ma1 aus Benzol 
umkrystallisirt. Auf diese Weise erhielt ich schcine, farblose Nadelchen, 
deren Schmelzpunkt bei 163O liegt. 

Die neue Verbindung loat sich leicht in Alkohol, Benzol und 
Eisessig, nicht aber in Wasser und Aether. 

Berrchnet Gefunden 
fur Ci~H14Na03 I. 11. 

C 65.11 64.92 - pct.  
H 5.42 5.7 5 - >  
N 10.85 - 11.2 

Phosgen wirkt bei gew8hnlioher Temperatur nicht ein ; beim 
Digeriren im Einschlussrohr resultirte ein zahes, gelbes Ham, an8 
welchem ich keine Kiystaile erlangen konnte. 
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Im Anschluss an diese Versuche habe ich noch Phosgen auf die 
Phenslhydrazide der Wein- und Aepfelsaure reagiren lasccen. 
E in  w i r  k ung vo n P ho sgen au  f We in  sa ur e d i p h en y l  h y d r a  zid,  

CeHj-N- -N N-N-Cs H5 

C o ~ ) l C - ( C H o H ~ & ! C O  
0 0 

Der Ausgangskorper vom Schmelzpunkt 2260 wurde nach den 
Angaben Biilow 's l) dargestellt und zwei Stunden lang im Schiessrohr 
auf 130° mit einem Ueberschuss von Phosgen erhitzt. Das Rohr 
offnete sich unter starkem Druck. Der Inhalt bestand aus einer grau- 
braunen Masse, nebst einer braunen, klaren L6sung. Letztere gab 
verdunstet ein braunes Oel, welches nicht erstarrte. Der feste Rack- 
stand war zum Unterschied vom Ausgangsmaterial in Alkohol leicht 
loslich und konnte so durch mehrmaliges Umkrystallisiren gereioigt 
werden. Es wurden mikroskopisch kleine Nadeln vom Schmelz- 
punkt 1820 erhalten. 

Die neue Verbindung ist unloslich in Benzol, Wasser und ver- 
dunntem Alkohol, wenig in Ligroi'n, leicht dagegen in absolutem 
Alkohol. 

Berechnet Gefunden 
fiir C1sHi4N406 I. 11. 

C 56.54 56.41 - pct. 
H 3.66 4.04 - 
N 14.66 - 15.05 a 

Einwi rkung  von P h o s g e n  au f  Aepfels i iurediphenyl-  
h y d r a z i d ,  

N7N-CsHg c6H5-Nn[-cH oH-cHa-d! \/ ICO 

0 
co\/ 

0 
Die Bildung des neuen Kiirpers verliiuft analog der eben be- 

schriebenen. 
Er ist in Alkohol erst nach Iangerem Kochen liislich und scheidet 

sich aus diesem LBsuogsmittel in mikroskapisch kleinen Erystallen 
aus. In Eisessig ist er leicht liislich, wenig in Benzol und verdiinn- 
tern Alkohol. 

Der Schnielzpunkt liegt bei 1990. 

Von Wasser wird er nicht aufgenornmen. 
Berechnet Gefunden 

fur CmH14N405 I. 11. 
C 59.00 58.70 - pct. 

- H 3.82 4.14 
N 15.30 - 15.6 P 

1) Ann. Chem. Phnrm. 286, 195. 
271 * 
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E i n w i r k u n g  von P h o s g e n  und Th iophosgen  a u f  D e r i v a t e  
d e s  p - T o l y l h y d r a z i n s  von J. Thilol) .  

Ale Ausgangsmaterial fiir die nachfolgenden Versuche diente das 
kaufliche p -Tokylhydrazinchlorhydrat , welches durch einmalige Kry- 
stallieation aus heissem Wasser gereinigt wurde. Die aus dem Salz 
abgeschiedene Base war alsdann fiir die Weiterverarbeitung rein 
genug. 

p - to ly l su l foca rbaz insau ree  p - T o l y l h y d r a z i n ,  
N H-N H C7 H;I 

"(SH. (GH7NH-NHz)' 
Fiigt man zu einer atherischen Liisung der Base Schwefel- 

kohlenstoff hinzu, so scheidet sich sofort p -  tolylsulfocarbazineaures 
p-Tolylhydrazin ab. 

Da der Korper bei dem Versuch, ihn umzukrystallisiren sich 
vollig rersetzt, so wurde er nur mit Aether gewaschen und im Va- 
cuum getrocknet. Die auf diesem Wege gewonnene Verbindung war 
vollkommen weiss, sie zeigte den Schmelzpunkt 1090 und liess sich 
tangere Zeit aufbewahren, ohoe Zersetzung zu erleiden. 

Berechnet Gefunden 
far ClsHaoNsSa I. a. 

H 6.25 6.65 - 
s 20.00 - 19.55 R 

C 56.25 56.16 - pct. 

Das p - tolylsulfocarbazinsaure p - Tolylhydrazin wurde getrocknet 
und in Portionen ron etwa 6- 10 g auf einer flachen Porcellanschaale 
ausgebreitet, diese auf ein Paraffinbad gesetzt und erhitzt, wobei 
fortwahrend mit einem Glasstabe umgeriihrt wurde. Rei etwa 1100 
schmolz der Kiirper und es entwich in reichlichen Mengen Schwefel- 
wasserstoff. Sobald sich neben dern Schwefelwasserstoffgeruch A m -  
moniakentwickelung bemerkbar machte, wurde das Reactionsproduct 
mit Alkohol iibergossen und erkalten gelassen. Es schieden sich 
reichliche Mengen eines weissen Kiirpers aus, welcher in Wasser nicht, 
in kaltem Alkohol wenig, in heissem ziemlich leicht loslich ist, and 
zwar linter theilweiser Oxydat,ion zu den1 weiter unten zu beschreiben- 
den Farbstoff. Am beaten lasst er sich aus Benzol umkrystallisireu, 
woraus er in schonen weissen Blattchen vom Schmelzpunkt 121 0 

ausfiillt. 

I) Zur Kenntniss der Biazolone, 1naug.-Diss., Berlin 1891. 
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Gefunden 
Ber. fur C15 H18N4 S I. 11. 111. VI. 
C 62.94 62.52 - - - pct. 

- - H 6.29 6.68 - 
N 19.58 - 20.22 19.68 - 
s 11.19 - - - 11.04 

p - D i t ol y 1 s u 1 f o c a T b a z on , C S<N = c7 H7 N H - N H C, H7' 
Schon beim Kochen der alkoholischen Lijsung des p -Ditolylsul- 

focarbazids, vollstandig aber beim Erhitzen derselben mit alkoholischem 
Kalihydrat geht das Carbazid in das p-Ditolylsulfocarbazon iiber. Aus 
der alkalischen LOsung wird der Farbstoff beim Ansauern in blau- 
schwarzen Flocken ausgefallt. Die Substanz lijst sich mit prachtvoll 
rother und griiner Fluorescenz schon in der Klilte leicht in Alkohol, 
ferner in Aether, Benzol, Ligroi'n, Chloroform. Zur Reinigung wurde 
der Farbstoff in verdiinnter Natronlauge aufgenommen , und die LO- 
sung mit verdiinnter Schwefelsaure wieder gefillt. Der  Kijrper wird 
auf diese Weise in Form dunkelblauer amorpher Flocken gewonnen, 
welche im Exsiccator getrocknet bei 105O schmelzen, jedocb schon 
vorher Zersetzung erleiden. 

Ber. fur C15H16NdS 

C 180 63.38 
H 16 5.63 
N 56 19.72 

Gefunden 
I.. 11. 

62.62 - pCt. 
6.00 - 2 

.- 19.53 

p -To ly lazo-p- to ly l th iob iazo lon ,  
C? Hi -N-N 

5- 6 g des Farbstoffs werden in Benzol gelost, dazu Phosgenlosung 
tropfenweise moglichst genau bis zum Verschwinden der Griinfiirbung 
gesetzt und tiichtig umgeachiittelt. Darauf wird das Reactionsprodact 
in eine Schaale gegossen, und diese auf ein warmes Wasserbad ge- 
setzt. Wenn der grijsvte Theil des Lijsungsmittels verdampft ist, 
lasst man erkalten und bringt den entstandenen dicken Krystallbrei 
auf eine porijse Thonplatte. Der  Korper wird aus Alkohol umkry- 
stallisirt und hat  den Schmelzpunkt 1740. Er krystallisirt in schonen 
gelben verfilzten Nadeln und ist ziemlich leicht 1Oslich in heissem, schwer 
in  kaltem Alkohol, auch lost er sich in Aceton, Benzol und Eisessig. 
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Gefunden 
I. 11. Ber. fiir ClsH14NbOS 

C 61.94 61.73 - pCt. 
€3 4.52 4.87 - 2 

N 18.06 - 18.32 B 

p - T o l y l h y d r a z o - p - t o l y l  thiobiazolon,  

" H7i:@-NH-NH C7 H7 
s 

Zu einer Suspension des Azokiirpers i n  Alkohol wurde alkoholi- 
sches Ammoniak gegeben und Schwefelwasserstoff bis zur Entfarbung 
eingeleitet; nach etwa 10 Minuten ist die Reaction beendet. Aus der 
Losung scheidet sich beim Stehenlassen der Kiirper in schonen weissen 
Bltittchen aus , welche durch Auswaschen mit Wasser vom Schwefel- 
ammonium befreit werden. Die Verbindung ist in Alkohol leicht 
liislich, ebenso in Benzol, unliislich in Wasser. Sie wurde aus Alkohol 
umkrystallisirt und zeigte den Schmelzpunkt 168O. Beim Umkrystalli- 
siren tritt stets eine partielle Oxydation ein, die sich durch schwache 
Gelbfarbung kundgiebt. Durch Kochen der alkoholischen Liisung mil 
Eisenchlorid wird der Hydrazokorper vollkomrnen in die Azoverbin- 
dung zuriickverwandelt. 

Bor. W r  C16H18N4SO Gefunden 
C 61.54 61.96 pCt. 
H 5.12 4.74 

p-To1 y lazo -p - to ly ld i th io  b i azo lon ,  
C7 H7 - N-N 

CS\/C-N=NCIH~ I I! 
S 

Eine Liisung des p- Ditolylsulfocarbazons in Renzol wurde unter 
tiichtigem Schutteln tropfenweise rnit Thiophosgen versetzt, bis die 
griine Farbe in rothbraun iiberging. Aus der stark concentrirten 
Losung schieden sich beim Erkalten prachtvolle, rothe Krystalle aus, 
die sich unter dem Mikroskop als verfilzte Nadeln darstellten und, 
aus Benzol umkrystallisirt , bei 237 - 2380 schmolzen. Der Kiirper 
ist unliislich in Wasser, liislich in kaltem Alkohol, schwer Iijslich in 
kaltem Aceton und Benzol. 

Gefunden 
Ber. fur C16Hld"Ss I. 11. 
C 58.9 58.61 - pCt. 
H 4.29 4.64 - 3 

S 19.63 - 19.27 .s 
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p - T o l y l  h y d r a z  o - p  -t o l  y l d i  t h io  b i a z  olo n , 

" H7 -C:u:- NB - NHC7 I4.i 

Kocht man eine alkoholische Liisung des soeben beschriebenen 
Azokiirpers mit wasserigem Schwefelammon bis zur Entfarbung , so 
fiillt auf Wasserzusatz die Hydrazoverbindung in weissen Bliittchen , 
Schmelzpunkt 1550, aus. 

S 

Ber. ffir (&HLSN~SP Gefunden 
C 58.54 58.28 pCt. 
H 4.88 4.87 s 

NH-NH C7 H7 p - D i t  o 1 y 1 c a r b a z  i d, CO <NH - NH c7 H~ 

Der Kiirper wurde durch fiinfstiindiges Kochen eines ganz trocke- 
nen Oemenges von 2 Mol. p-Tolylhydrazin und 1 Mol. Urethan ge- 
wonnen. Das Reactionsproduct erstarrte beim Reiben eu einem Brei, 
welcher durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt wurde. Man 
gewinnt so rhombische Tafeln, Schmelzpuukt 201 O. 

Der Kiirper ist in  Wasser nicht 16slich, schwer in Aether und 
Benzol, ziemlich leicht in heissem Alkohol. 

Gefunden 
I. 11. 

H 6.67 6.94 - 
N 20.74 - 20.87 a 

Ber. fiir Ci5EiaN40 

C 66.67 66.49 - pct. 

p-Tolylazo-p-tolyl-v-thiobiazolon, C7H';:u:-N = NGH7 
0 

Zu einer kochenden Liisung von p -  Ditolylcarbazid in Benzol 
wurde portionsweise die berechnete Menge Thiopbosgen hinzugegebeu 
and etwa eine Stunde lang erhitzt. Aus dem stark eingedampften 
Filtrat schieden sich auf Zusatz von Alkohol gelbe Nadeln aus, die, 
durch Krystallisation aus Benzol gereinigt, bei 2 1 5 0  schmolzen. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C I ~ H ~ ~ N ~ S O  

C 61.94 62.46 - pct. 
H 4.52 4.77 - >  
N 18.07 - 18.16 a 
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Der Korper ist sehr schwer liislich in Alkohol, leicht in heissem 
Benzol. Die goldgelbe Farbe der Verbindung lasst darauf schliessen, 
dass der Azokiirper und nicht das zu erwartende Hydrezobiaaolon 
sich gebildet hat, woruber die Analyse keinen sicberen Aufschluss 
geben kann. Ein Versuch zur Reduction konnte wegen Mangels an 
Material nicht unternommen werden. 

Oxa ly l -p - to ly lhydraz ins i iu rea thy l  e s t e r .  
CO NH -NHC7 H? 

CO OCa H5. 
I 

Moleculare Mengen von trockenem und reinem p - Tolylhydrazin 
und Oxalather wurden in alkoholischer Losung bis zum lebhaften 
Aufsieden mit einander gekocht. Aus der erkalteten Losung schieden 
sich schone blatterformige Krystalle ab, die aus Benzol oder Alkohol 
umkrystallisirt wurden. Nebenbei entateht auch eine Menge des in 
Alkohol schwer lSslichen Oxalyl-p-tolylhydrazins. Der Hydrazinsaure- 
ester ist in heissem Wasser loslich und schmilzt bei 1330. I> 

Ber. fur GI H14& 03 Gefnnden 
N 12.61 12.73 pCt. 

p-Tolylbiazoloncarbonsaureathylester. 

C7H7-Nd- 
0 

Einige Gramm des Esters wurden mit einer molecularen Menge 
einer Benzolliisung von Carbonylchlorid eine Stunde lang auf 100'' 
erhitzt. Die entstandene Liisung wurde eiogedampft und der Ruck- 
stand rnit etwas Aether versetzt, worauf die Masse sofort krystallisirte. 
Aus alkoholischer L8oung scheidet sich der K6rper in rein weissen 
saulenformigen Krystalien aus. Er ist in heissem Alkohol ungernein 
leicht, in kaltem fast gar nicht liislich, der Schrnelzpiinkt liegt bei 83'. 

Berecbnet Gefunden 
fur C~sHlaNa 0 4  = 245 I. 11. 
C 58.06 57.82 - pCt. 
H 4.84 4.86 - 
N 11.29 - 11.77 B 

Durch Verseifen des Esters mit alkoholischer Kalilauge wnrde 
ein Kaliumsalz erhalten, aus welchem Salzsaure ein Oel von saurer 
Natur abschied. 

l) Vergl. R. Raab, Beitrag zur Kenntniss des p-Tolylhydrazins, Inaug. 
Dissert., Rostook. 



4199 

Phenylbiazoloncarbonsaureathylester. 

c6H5--NI(I.. CO\/C-COOCaH5 

0 
diese Verbindung entsteht bei der Behandlung des von B i i l o w  er- 

haltenen Oxalylphenylhydrazinsaureesters, - , mit 

Phosgen. Bus absolutem Alkohol krystallisirt der neue Kiirper in 
Slulen, welche bei 870 schmelzen. 

CO-NH.NHCgHg 

COa Ca H5 

Berechnet Gefunden 
fur GiHioNaOc I. 11. 
C 56.41 56.12 - pet. 
H 4.27 4.36 
N 11.96 - 11.97 P 

- 

Anch aus diesem Biazolon versuchte ich die zugehiirige SZiure 
darzustellen, erhielt aber wiederum ein Oel, welches nicht zum Er- 
starren zu bringen war. 

Ferner habe ich noch die Einwirkung von Phosgen aof einige 
Harnstoff-Derivate des @-Naphtylhydrazins studirt; wenn auch diese 
Versuche zu keinem Ergebniss fiihrten, so m6chte ich doch hier einer 
dabei gewonnenen, neuen Verbindung Erwahnung thun. 

N H  - NHCloH7 P -  D i n  a p  h t y l s u l  f o c ar b a z  i d  , C S<N - CloH, 
Der  Karper wurde in derselben Weise wie die weiter oben von 

mir beschriebene Tolylverbindung durch Verschmelzen des von H a  u ff') 
hergestellten naphtylsulfocarbazinsauren Kaphtylhydrazins gewonnen. 

Aus Benzol erhiilt man Nadeln vom Srhmelzpunkt 137- 140°, 
welche in  Alkohol, Aether und Aceton, nicht aber in Wasser 16s- 
lich sind. 

Alkoholische Kalilauge verwandelt das Carbazid in das  um zwei 
Wasserstoffatome armere Carbazon. 

Berechnet 
fur CN H18N4S 

C 70.39 
H 5.03 
N 15.64 

Gefunden 
I. Ir. 

70.07 - pct. 
5.39 - 

15.73 3 - 

I) Ann. Chern. Pharm. 253, 29. 
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E i n w i r k u n g  v o n  P h o s g e n  u n d  T h i o p h o s g e n  a u f  e i n i g e  De-  
r i v a t e  d e s  o - T o l y l h y d r a z i n s  v o n  H a n s  Wolf .  

Bei der Darstellung der drei folgenden Korper sind im wesent- 
lichen die Anweisungen befolgt worden, welche F i s c h  e r  l) fiir die 
Gewinnung der entsprechenden Phenylverbindungen gegeben hat. 

o -Tolylthiocarbazinsaures 0 -  T o l y l h y d r a z i n , *  
C Sa ((37 H7 Na Hs)~ .  

Aus einer concentrirten wasswigen Aufliisung des o-Tolylhydra- 
zinchlorhydrats wurde mittelst festen Aetznatrons die freie Base ab- 
geschieden und diese durch Urnkrystallisiren BUS heissem Ligroi'n ge- 
reinigt. Sie schied sich aus demselben beim Erkalten in  schonen, 
glanzenden Bliittchen ab,  welche bei 530 schmolzen und sich bei 
langerem Stehen an der L d t  durch Oxydation braunten. Die so er- 
haltene Krystallrnasse wurde sofort in  Aetber gelost und die Losung 
unter fortwahrendem Umriihren langsam mit der theoretisch berech- 
neten Menge Schwefelkohlenstoff versetzt, wobei starke Erwarmung 
eintrat. Nach kurzer Zeit schied sich ein Brei weisser Krystalle &us, 
welche sich nach dem Absaugen und Auswaschen mit Aether als 
a u s  stark gliinzenden prismatischen Tafeln beetehend erwiesen. Die- 
selben zersetzten sich bei 82" unter Gasentwickelung, und hiriterliessen 
einen Riickstand, der bei 102- 1030 schmolz und sich dann g r i n  
farbte. Die Substanz ist unloslich in Aether und zersetzt sich in allen 
Losungsmitteln beim Erwarmen. 

Da wegen dieser Eigenschaft eine Reinigung des Productes durch 
Krystallisation nicht zu erzielen ist, 80 ist es fir die Zwecke der 
Darstellung eines analysirbaren Materials erforderlieh , absolut reine 
Base und reioen Schwefelkohlenstoff zu verwenden. 

Ber. fiir C I ~ H ~ N ~ S ~  Gefnnden 
c 56.25 56.21 pCt. 
H 6.25 6.90 B 

Die von F i s c h  e r 2, an dem entsprechenden Phenylkorper beob- 
achtete Unbestandigkeit zeigt diese Verbindung in geringerem Maasse, 
wie aus den beiden folgenden Analysen ersichtlich ist. Dieselben 
wurden mit Substanzmengen ausgefiihrt , welche drei Wochen im 
Exsiccator iiber Cblorcalcium auf bewahrt worden waren. 

Ber. fur C ~ ~ H ~ O N &  Gefunden 
C 56.25 56.10 pCt. 
A 6.25 6.41 B 

N 17.50 17.92 B 

I) Ann. Chem. Pharm. 190, 109. 
a) LOC. cit. 
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NH-NH- C& H7 D i - o - to  1 y 1 t h i o car b a z i d , C S<NH - N - c7 H7- 
Aus der eben beschriebenen Verbindung wurde sofort das Sulfo- 

carbazid dargestellt. 
Das vollkommen trockene Material wurde in einer Porzellanschale 

auf dem Paraffinbade erhitzt, indem es unter fortwahrendem Umriihren 
mijglicbst gleichmiissig an den Wanden vertheilt wurde. 

Als die Temperatur des Bades auf etwa 90° gestiegen war, be- 
gann Schwefelwasserstoffentwicklung. Die Temperatur des Paraffin- 
bades wurde auf dieser Hohe gehalten, bis etwa nach einer viertel 
Stunde die Gasentwicklung ihr Ende erreicht hatte und der Inhalt 
der Schale geschmolzen war. Die grunlich gefarbte Masse wurde 
noch heiss mit verdunntem Alkohol ubergossen , durch welchen sie 
sofort in Liisung ging. Beim Erkalten schied die Fliissigkeit eine 
voluminose Rrystallmenge aus , welche durch Iimkrystallisiren aus 
wenig verdiinntem Alkohol gereinigt wurde. Auf diesem Wege wurden 
weisse, verfilzte, seidenglanzende Nadelchen erhalten, welche sich bei 
ungeftihr 120° griin farbten und bei 129-130" unter Zersetzung 
schmolzen. 

Sie sind 1Sslich in Alkohol, Aether und heissem Benzol, kommen 
aber beim Erkalten ails letzterem nicht heraus. Sie lijsen sich ferner 
in  Eisessig und in  Alkalien aber nicht in Wasser. Die warme alko- 
holiache Losung des Kiirpers ist durch geringe Zersetzung stets schwach 
griinlich geflirbt. Dieselbe Verznderung erleidet das Product bei 
langerem Stehen an der Luft. 

Rer. fur C I ~ H L ~ N ~ S  Gefunden 
C 62.93 63.04 pCt. 
H 6.29 6.49 a 

Das Ditolylthiocarbazid gleicht in  seinem Verhalten vollsUndig 
d e r  von F i s c  h e r 1) beschriebenen Phenylverbindung. 

Wird die Substanz mit alkoholischer Kalilauge erwarmt, so liist 
sie sich mit intensiv rnther Farbe auf, und auf Zusatz yon Sauren 
wird ein blauschwarzer voluminiiser Niederschlag gefkillt , das 
zwei Wasserstoffatome armere 

V- N - C ,  H, D i - 0 - t o 1 y 1 t h i o c a r b  a zo n , c s<hF- NH- c7 H.r. 

50 g Sulfocarbazid wurden in  alkoholischer Kalilauge geliist 

urn 

und 
unter Riickfluss etwa 20 Minuten auf dem Wasserbadc erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde die klare , intensiv dunkelrothe Fliissigkeit mit 
dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und unter Umruhren mit 
Schwefelsiiure bis zur  Neutralisation versetzt. Sofort schied sich 

1) Ann. Chem. SOC. 190, 109ff. 
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eine dicke breiige Masse aus,  welche durch Absaugen von der ge- 
bildeten Kaliumsulfatliisung getrennt und mit miissig warmem Wasver 
gewaschen wurde. 

Das Aufnehmen in Kalilauge und Ausfallen rnit Schwefelsaure 
wurde wiederholt und schliesslich dae genz trockene Product in wenig 
heissem Chloroform gelost. Aus der concentrirten Fliissigkeit schiedcn 
sich beim Zusatz von Methylalkohol blauschwarze, stark metallisch 
glanzende Nadelchen aus, welche nach dem Abfiltriren dnrch Aus- 
waschen rnit kaltem Holzgeist von der Mutterlauge befreit wurden. 
Nach dreimaliger Wiederholung der Operation des Losens und Aus- 
fallens erwies sich das Product als ganz rein und schmolz dann unter 
starkem Aufblahen bei 168 O. 

Das Prapartrt ist leicht loslich in Chloroform, Benzol, Aether, 
Schwefelkohlenstoff und mit blaugriiner Farbe i o  concentrirter Schwefel- 
saure, schwer liislich dagegen i n  Alkohol und Holzgeist. 

Ber. fiir G ~ H I ~ N ~ S  Gefunden 
C 63.38 63.34 pCt. 
H 5.G3 5.87 > 

Gegen Phosgen erweist sich der neue Kiirper als ausserst reac- 
tionsfahig und bildet mit demselben das 

o-Tolylazo-o-tolyl  t h iob iazo lon ,  

C7H7 i:o:--N = N- C7H7. 
s 

20 g des gut getrockneten Thiocarbazons wurden in einem ge- 
raumigen Kolben in dem fiinffachen Gewicht an Benzol gelost ond 
dann unter Kiihlung und fortwahrendem Umschwenken langsam mit 
einer LGsung von Phosgen in Toluol versetzt, bis die griine Farbe 
der Flussigkeit eben in eine dunkelrothbraune iibergegangen war. 
Alsdann wurde der Kolbeninhalt in eine 5ache Schale gegossen, und 
auf dem Wssserbade bis fast zur Trockne verdampft. Es hinterblieb 
eine zahe, harzige, dunkelbraune Masse, welche nach dem Befeuchten 
mit absolutem Alkohol und beim Reiben rnit einem Glasstabe sofort 
krystalliniech erstarrte. Zur Entfernung des beigemengten Harzes 
wurde das Product auf Thon gestrichen und d a m  mehrmals aus 
heissem verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. So gereinigt, bildet die 
Verbindung lange, gbzende,  rothbraun gefarbte Nadeln , welche bei 
1440 schmolzen und sich als chlorfrei erwiesen. 

Sie ist leicht liislich in Benzol, Aether, Schwefelkohlenstoff und 
Aceton, weniger leicht in kaltem verdiinntem Alkohol; in Wasser iat 
sie unliislich. Die Ausbeute betrug etwa 20 pCt. der theoretisch be- 
rechneten Menge. 
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Ber. fiir CW,HI~N*SO Gefunden 
C 61.93 62.03 pCt. 
H 4.51 4.81 B 

Bei der Behandlung mit Sehwefelammonium geht der Korper in 
die entsprechende Hydrazoverbindung uber, welche durch directe Ein- 
wirkung von Phosgen auf Ditolylsulfocarbazid nicht erhalten werden 
koente. 

o-Toly lhydrazoto ly l th iobiazolon,  

''I H7 iz1J:- NH - NH - C7 H,. 

Der rothbraune Azokorper (Schmelzpunkt 144O) wurde in abso- 
Iutem Alkohol gelijst und rnit einer gesiittigten LGsung von Ammoniak- 
gas in wasserfreiem Alkohol versetzt. Darauf wurde unter Kiihlung 
trockenes Schwefelwasserstoffgas eingeleitet. Hierbei nahm die anfangs 
dunkelrothbraune Fliissigkeit nach und nach eine hellere Fiirbung an, 
bis sie nach etwa l/astiindigem Einleiten fast farblos geworden war. 
Zugleich hatten sich a n  den Wanden des Qefasses Krystalle von 
Ammoniumhydrosulfid ausgeschieden. Von diesen wurde abfiltrirt , 
und das Filtrat durch Abdunsten des Alkohols auf dem Wasserbade 
bei gelinder Temperatur concentrirt. Die anfangs noch schwach gelb- 
liche Farbung der Fliissigkeit verschwand hierbei vollst2ndig. Nach 
Zusatz einiger Tropfen Wasser zu der alkoholischen Lijsung whieden 
sich bei ruhigem Stehen kleine, weisse Krystiillchen pus, welche ab- 
filtrirt und aiif dem Filter mit miissig warmem Wasser gewaschen 
wurden. Sie liessen sieh aus wenig absolutem Alkohol umkryetalli- 
siren und zeigten d a m  den Schmelzpunkt 1590-1600. Unter dem 
Mikroskop erwiesen sie sich als Aggregate von farblosen Prismen. 
Sie sind leicht liislich in Alkohol, Benzol und Schwefelkohlenstoff, 
dagegen schwer in  Aether und Ligroi'n. 

S 

Ber. fur C ~ ~ H M N ~ S O  Gefunden 
C 61.53 61.08 61.12 pCt. 
H 5.12 I 5.44 B 

o-To ly laeoto ly ld i th iob iazo lon ,  

c7 H7 ;:u: - N z  * -- c7 H,. 

S 
Weit energischer als Phosgen wirkt Chlorkohlensulfid auf das 

Ditolylthiocarbazon ein. Es ist deshalb geboten , in hinreichender 
Berdiinnung und unter Ktihlung der Flissigkeit zu arbeiten. 
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Eine Losung von etwa 20 g des scharf getrockneten Carbazoas: 
in etwa 300 cbc Benzol wurde durch Eiswasser abgekiihlt und dann 
vorsichtig und unter haufigem Umschwenken solange mit einer Mischuog 
von Thiophosgen und Benzol (1 : 5) versetzt, bis die blaugriine F a r b e  
der Fliissigkeit grade in Roth iibergegangen war. Es liess sich so, 
gleichsam durch Titration, sehr genau der Punkt  treffen, wann dieser 
Farbenwechsel eintrat. Nach Beendigung der Reaction, bei der keine 
Salzsiiureentwichlung bemerkbar war ,  wurde die Fliissigkeit in ein 
flaches Gefass gebracht, und das  Benzol unter Anwendung eines 
starken Luftstromes auf dem Wasserbade schnell verdampft. Es 
hinterblieb eine zahe, dunkelbraun gefrirbte Masse, welche beim Reiben 
rnit einem Glasstabe fest wurde. Nach dem Anriihren rnit absolutem 
Alkohol wurde dieselbe auf Thon gestrichen und dann, obwohl sie 
nur wenig mit harzigen Producten verunreinigt war, i n  alkoholischer 
Lijsuiig mit Bliitkohle aufgekocht. Das Filtrat von der Koble, eine 
rothbraun gefirbte Fliissigkeit, schied beim Erkalten schijne Krystalle 
Bus, welche durch mebrmaliges Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol gereinigt wurden. 

Die neue Verbindung bildet gelbrothe, s~ideng1;llnzende Nadeln 
vom Scbmelzpunkt 1550, und ist liislich in  Alkohol, Benzol, Aether 
iind Eisessig. Chlor war  in  derselben nicht nachweisbar. I n  dem 
wiisserigen Auszuge der Natriumschmelze gab Nitroprussidnatriurn 
eine deutliche Reaction auf Schwefel. Die Ausbeute betrag etwa 15 
bis 20 pe t .  

Ber. fur C I B H I ~ N ~ S ~  Gefunden 
c 58.89 59.05 pCt. 
H 4.29 4.36 B 

Auch diese Substanz nimmt bei der Behandlung rnit schwach re- 
ducirenden Agentien zwei Wasserstoffatome auf und bildet das  

o-To ly lhydrazoto ly ld i th io  b i a z o l o n ,  
C7 H, - N-N I I  

C S( ,!C - NH - N H C7 H7. 
S 

Die Verbindung bildet mikroskopisch kleine, prismatische Tafeln, 
welche bei 180- 184O schmelzen, sich in heissem Alkohol, Benzol 
und Eisessig liisen, aber sich schon beim Bochen rnit verdiinntem 
Alkohol durch tbeilweise Oxydation gelb fiirben. Erwiirmen rnit 
Eisenchlorid in alkoholischer Lijsung fiihrt den Kijrper leicht und 
vollstiindig in  die gelbrothe Azoverbindung iiber. (Schmelzpunkt 1560.) 

Ber. fiir CI~HEN~SB Gefnnden 
N 17.07 16.93 pCt. 




