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Menge Gefunden Verlangt Kalium- Name der Substanz 
g Proc. Proc. bichromating 

4.91 5 *€'herin . . . . . . . . 0.1924 5.06 
*Coosinchlorhydrat . . . . . 0.2331 3.99 4.13 3 

Cocainchlorhydrat . . . . . 0.1S91 4.1 1 4.13 4 
Chininsulfat . . . . . . . 0.2442 7.58 7.51 3 
Atropinsnlfat . . . . . . . 0.2070 4.27 4.14 3 

Die Procentzahlen beziehen sich stets auf wasserfreie Substanzen. 
Die oben beschriebene Methode verdient in sofern den Vorzug 

vor den friiher beschriebenen Modificationen der K j  e l  d a hl'schen 
Methode, als: 1. die Zerstorung der organischen Substanzen die 
kiirzeste Zeit in Anspruch nimmt und 2. ein sicheres Merkmal fiir 
die Beendigung der Oxydation gegeben ist. 

Chem. Abtheil. des physiol. Instituts zu Be r li  n. 

118. G. P u l v e r m a c h e r :  Ueber einige Abkcmmlinge des Thio- 
semicarbazids u n d  Umsetzungsproducte derselben. 

[Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 26. Februar.) 

Wie vor einiger Zeit 1 )  mitgetheilt wurde, gelangt man durch 
Wechselwirkung zwischen Senfolen und Hydrazinhydrat in der Kalte 

zu monoalkylirten Thiosemicarbaziden von der Forms1 CS< 

Diese Kijrperklasse hat sich als sehr reactionsfahig erwiesen; in  der 
folgenden Abhandlung ist eine grosse Anzahl von Umsetzungsproducten 
beachrieben. 

Einer besonderen Eriirterung miissen diejenigen Verbindungen 
unterzogen werden, welche durch Einwirkung ron Ameisensaure und 
von Acetylchlorid auf die 4 . Alkylthiosemicarbnzide entstehen. Es 
ist schon in der rorlaufigen Mittheilung darauf hingewiesen worden, 
dasa in der Phenylreihe die Ameisensiiure mit dem Thiosemicarbazid 
unter Austritt von zwe i  Molekiilen Wasser in der Weise in Reaction 
tritt, dass eine ringformig constituirte Base sich bildet, wiihrend in 
der Methy l -  und Allylreihe zuniichst die entsprechenden Formyl- 

4 
N H R  

3 NH.NH2. 
2 1 

verbindungen CS<NH. NHR s H C H O  

werden; diesen wird jedoch leicht 
kurzes Kochen mit Acetylchlorid 

(R = Methyl reap. Allyl) erhalten 

ein zweites Mnlekiil Wasser durch 
entzogen unter Bildung dcs salz- 

1) Diese Bericbte 26, 2812. 
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sauren W a e e  der entsprechenden Base. Durch Einwirlrong von 
Awtyleblorid aaf  die drei bisber untersuchten Thiosemicarbazide 
worden in keinern Falle Acetylderivate derselben, sondern sofort die 
salzsaoren Salze homologer Basen gebildet. 

Bei der erfolgenden Ringschliessnng ergeben sich verschiedene 
Miiglicbkeiten, welche durch die folgenden Formelbilder veranschaulicht 
werden: 

I. IT. 111. IV. 
R R NHR NR 

N.CH C .  S c-s 
1 \CH 

NH . NY C (SH)’ II II ‘CH 
\NH . N XN-N N . N /  

In den beiden ersten Fallen ware die alkylirte Amidogruppe, in 
den beiden letzten die Hydrosulfiirgruppe des in der tautomeren Form 
reagirenden Thiosemicarbazids bei der Wasserabspaltung betheiligt. 

Die Formel I1 ist scbon aus dem Grunde auszuschliessen, weil 
die erhaltenen Verbindungen wohlcharakterisirte Basen darstellen, 
wiiibrend der durch diese Formel wiedergegebene Korper saure Eigen- 
schaften besitzen miisste. Ausserdem hat das  Experiment gezeigt, 
dass durch die Einwirkung von Jodmethyl die jodwasserstoffsauren 
Salze methylirter Basen gebildet werden, aus denen durch Spaltung 
M e t h y l a m i n  und JliCht Methylmercaptan erhalten wurde. Hierdurch, 
sowie durch die Bildung von Mononitroso- und Monoacetylderivaten ist 
die Gegenwart einer I mi  dgruppe erwiesen, mithin auch die Formel I11 
auszuschliessen, da in diesem Falle durch Metbylirung und nachherige 
Spaltung nicht Anilin (wenn R = Phenyl) und Methylamin auftreten 
durften, wie es in der That  der Fal l  war, sonderri Methylanilin. Es 
bleibt somit nur noch iibrig, zwischen Formel I und Formel IV zii 

entscheiden und wenn es auch nicht gel’ungen ist, positive Beweise 
fiir die letztere zu erbringen, so sprechen doch verschiedene Reac- 
tionen gegen Annahme der Formel I. Zuniichst ist zu erwahnen, dass 
durch mehrstiindiges Kochen der alkoholischen Lijsungen der Basen 
mit frisch gefalltem Quecksilberoxyd keine Spur von Scbwefelqueck- 
silber gebildet wird; ferner bleiben die Basen bei langerem Kochen 
mit Alkali resp. mit Salzsaure im Wesentlichen unveriindert. Auch 
Oxydationsmittel, wie Wasserstoffsuperoxyd und Salpetersaure ’), nehmen 
den Schwefel nicht beraus und echliesslich zeigte sich aiich die mehr- 
stiindige Einwirkung von Zinn und Salzsaure in alkoholischer Losung 
obne Einfluss, wahrend bei Annabme yon Formel I die leicbte Bildung 
von Monophenylsiilfohariistoff - die eben besprochenen Reactionen 
wurden mit den in grosseren Mengen zuganglichen Basen der Pbenyl- 
reibe ausgefiihrt - zu erwarten war. 

1) W o h l  und Marckwald,  dieso Berichte 22, 565 und 1553. 
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Es ist demnach am wahrscheinlichsten, dass der Schwefel an der  
piqgbildung betheiligt ist. Die  Basen wiirden sich somit a n  die 
T h i o b i a z o l d e r i v a t e  von M. F r e u n d  1) und seinen Schiilern an- 
schliessen. 

N - N  
Dem T h i  o b i a z o l  kommt das Schema C H  C H  zu; von diesem 

‘S’ 
N - N H  

Ieitet sich a b  das T h i o b i a z o l i n  C H  CHa; durch Ersetzung der  

beiden Wasserstoffatome der CH2- Gruppe durch die zweiwerthige 
Gruppe N R  gelangt man zu der durch die Formel IV  veranschaulichten 

Verbindung C H  C = NR, welche demnach ale Alkylimido - thio- 

biazolin zu bezeichnen ist. Die durch Einwirkung von Jodmethyl 
entstehende, am Stickstoff methylirte Base ist im experimentellen 
Theil als Alkylimido-n-methyl-thiobiazolin, die durch Einwirkung Yon 
Acetylchlorid erhaltene isomere Base, in der das Wasserstoffatom der 
CH-Gruppe durch Methyl ersetzt ist,  als Alkylimido-c-methyl- thio- 
biazolin bezeichnet worden. 

Schliesslich mag noch erwlhnt  werden, dass sich bei den 4.Alkyl- 
thiosemicarbaziden Stereoisomeiie im Sinne der Marckwald’schen2)  
Auffassung nicht hat beobachten lassen. 

‘\S/ 

N - N H  

\S’ 

E x p e r i m e n t  e l  1 e r  T h e  i l .  
I. PhenylsenfGl und Hydrazinhydrat. 

Lasst man zu einer durch Eiswasser gekiihlten Losung von 
reioem Hydrazinhydrat (1 Molekiil) in Alkohol eine alkoholische 
Liisung von Phenylsenfol (etwas weniger als 1 Molekul) allmahlich 
und unter stetigem Umschiitteln des Gefasses hinzufliessen, so scheiden 
sich alsbald Krystallblattchen aus. Sobald die’ Fliissigkeit erstarrt ist, 
saugt man a b  und wascht niit kaltem Alkohol. Nach eiomaligem Um- 
krystallisiren aus heissem Alkohol ist die neue Verbindung viillig rein. 
Sie scbmilzt bei 1400 unter Gasentwickluog, liist sich i n  kochendem 
Cliloroforrn, aus welchem sie beim Erkal tm in p r i s m a t i d e n  Stabchen 
krystallisirt, frrner in heissern Wasser ond in Alkohol. Sie ist un- 
loslich in Aether und Ligroi’n, sehr schwer loslich in Benzol. Durch 

l) M. F r e u n d  und F. Kuh,  diese Berichte 23, 2521; M. F r e u n d ,  
diese Berichte 24, 4175; M. F r e u n d  und E. KBnig ,  diese Berichte 26, 2869. 

a) Diese Berichte 25, 3095. 
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laogsamee Verdnnsten der  alkoholischen Losung ist der  Kijrper i n  
me-baren eechsaeitigeu Saulen von der Durchsichtigkeit des Gltwes 
erbalten wordeo. 

Nach den in der  vorliiufigen Mittheilung ') gegebenen Analysen 
liegt das  - 

NHCsHs 4 . P h e n y l t h i o s e m i c a r b a z i d ,  C S < N H .  N H a ,  

vor. Die Ausbeute a n  nicht umkrystallisirtem Product ist nahezu 
quantitativ. 

Das Thiosemicarbazid wird in der Kalte weder von Salz- 
sBure noch von Natronlauge aufgenommen; Rochen mit Salzsaure 
bewirkt die Abspaltung von Phenylsenfiil , wahrend Erhitzen mit 
Natronlauge zur Bildung von Isocyanbenzol fiihrt. Durch Erwarmen 
der  alkoholischen LBsung mit frisch gefalltem Quecksilberoxyd wird 
augenblicklich Quecksilbersulfid gebildet , gleichzeitig tritt  Zersetzung 
ein. welche sich durch intensiven Isonitrilgeruch kennzeicbnet. Am- 
moniakalische SIlberlbeung bewirkt dieselbe Zersetzung schon in der 
Kiilte. Beim Kochen mit Essigsaure bildet sich unter Schwefel- 
wasserstoffabspaltung die von M. F r e u n d und W. W i s c h e - 
w i a n s k J *) beschriebene Verbindung C I ~ H I ~ N ~ S ~ ,  wie durch den 
Schmelzpunkt (2400) und eine Stickstoffbestimmung ( Berechnet 
N 20.89 pCt., gefunden 20.58 pCt.) festgestellt wurde. 

4. P h e n  y l  t h i o  se m i  c a r  b a z  i d  un d A Id e h y d e. 

Erhitzt man aquimoleculare Mengen des Thiosemicarbazids und 
Benzaldehyd in alkoho!ischer Losung auf dem Wasserbade, so erstarrt 
die Losung nach kurzer Zeit schon in der Warme. Die nacb dem Er- 
kalten abgesogenen und mit Alkohol gewaschenen Erystalle stellen 
Stabchen dar, welche bei 19l0  zu einer gelben Fliissigkeit schmelzen. 
UnlBalich in Wasser, Aether und Ligroin, lijslich in heissem Benzol 
und Chloroform. Die Reinigung erfolgte durch Umkrystallisiren aus 
einem Genienge von Benzol und Alkohol. 

Ber. fer C I ~ H I ~ N ~ S .  
Procente: C 6538, H 5.09, N 16.47, S 12.54, 

Gef. a n 65.54, )) 5.20, )) 16.?5, * 12.43, 

Darstellung wie bei der Benzalverbindung. Stabchen (aus Alkohol) 
vom Schmp. 183". Unloslich in Wasser und Ligroi'n; Alkohol, 
Aether, Benzol und Chloroform nehmen die Verbindung in der Siede- 
hitze auf. 

1) Diese Berichte 26, 2513. a) Diese Berichte 26, ?SSO. 
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Analyse : Ber. fiir Gr 8 1 3  N3 SO. 
Procente: N 15.49. 

Gef. B B 15.13. 

N H  c~j Hs 3. C i n n a m y l i d e n v e r b i n d i i n g ,  C S C N H .  N(CH. CH: CH. c 6 ~ 5 )  
Darstellung wie oben. Aus Alkohol atlasglsnzende Blgttchen 

com Schmp. 175-1760. Unliislich in Wasser, Aether nnd Ligroi'n, 
leicht liislich in Chloroform, heissem Alkohol, siedendem Benzol. 

Analyse: Ber. fiir C16E15N3S. 
Procente: N 14.94. 

Gef. >) 2 14.73. 

Bildung analog. Aus Aceton : gelbe rhombische Prismen. 
Schmp. 193-1940. Unloslich in Wasser, Aether, Benzol und Ligroi'n, 
schwer in  Alkohol und Chloroform, leicht in siedendem Aceton. 

Analyse: Ber. fiir CirH12NqSOa. . Procente: N 18.G7. 
Gef. 2 )) 1S.59. 

Aus allen diesen Condensationsproducten wird durch Salzsaure 
schon in gelinder Warme der entsprechende Aldehyd regenerirt. 

N-NH 
CH.S.6 = NCgH5 

P h e n y l i r n i d o  - t h i o b i a z o l i n ,  

Man erhitzt das Thiosemicarbazid mit krystallisirbarer Ameisen- 
saure moglichst schnell iiber freiem Feuer bis zur erfolgten Liisung, 
liisst dann erkalten und wascht die erstarrte Masse zur Entfernung 
der iiberschiissigen Ameisensaure mit kaltem Wasser. Durch mehr- 
filches Umkrystallisiren aus verdiinntem Methylalkohol erhalt man 
atlasglaozende Blattchen vom Schmp. 173",  welche in Wasser und 
Aether so gut wie unliislich sind, in Methyl- und Aethylalkohol leicht 
sich losen. 

Analyse: Ber. fur CSEI~N~S.  
Proc.: C 52.24, H 3.95, N 23.73, S 18.05. 

Gef. )) )) 54.60, B 4.29, )) 23.65, 17.55. 
Die Verbindung last sich in It alter concentrirter Salzsaure und 

wird aus dieser L6suog durch Natronlauge wieder ausgefallt, indem 
gleichzeitig eine Griinfarbung der Fliissigkeit eintritt. 

Das  salzsaure Salz bildet Blattchen. 
Analyse: Ber. fiir CS H7 Ns S . HCI. 

Procente: N 19.67. 
Gef. )) n 19.72. 

Mit Platinchlorid giebt die Losung dcs salzsauren Salzes einen 
gelbbraunen amorphen Niederschlag. 
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Die Base eeicbnet sich durch grosse Bestiindigkeit aus. Durch 
mehrstiindiges Kochen der alkoholischen Losung rnit frisch gefiilltem 
Qnecksilberoxyd wird kein Schwefelquecksilber gebildet. Beim langerea 
Sieden mit Natronlauge sowie rnit 15-procentiger Salzsaure bleibt die  
b e  im Wesentlichen unverandert. Auch Zinn und Salzslure ijbea 
auf die alkoholische Liisung der Base keine Einwirkung aus. 

Aus der Mutterlauge dieser bei 173O scbmelzenden Base wurden 
kleine Mengen einer zweiten Verbindung isolirt, welcbe sich in warmem 
Wasser und in Aether leicbt lost, und, aus letzterem Lasungsmittel 
mehrfach umkrystallisirt, vierseitige Blattcben vom Scbmp. 169 0 bildet. 
Sie lost sich in warmer Natronlauge und wird durch Salzsaure aus 
der  alkalischen Losung abgeschieden. Der Kijrper ist nicht naber 
untersucht worden. 

N -- N (NO) -- 
CH.S.C = NCeH5 

N i t r o s o - p h e n y 1 i m i d o - t h i o b i  a z ol i n  , 

1 g der Base wurde in salzsaurer Lasung unter Eiskiihlung all- 
mahlich mit einer wassrigen Liisung von 0.3 g Kaliumnitrit versetzt, 
der  sich ausscheidende gelblich - weisse Niederschlag abgesogen , mit 
Eiswasser gewaschen und im Vacuum getrocknet. Durch Lasen in  
Benzol und Fallen mit Ligroi'n erbalt man die Nitrosoverbindung in 
gehauften Nadeln, welche bei 80-81 0 unter Zersetzung schmelzen. 
LBslich in Alkobol, Aether und Chloroform. Giebt die L i e b e r -  
mann'sche Reaction. 

Analyse: Ber. fiir CsHsN4SO. 
Procente: C 46.60, H 2.91, N 27.18. 

Gef. n )) 46.69, n 3.25, x 26.58. 

Acety l -pheny l imido- th iob iazo l in .  

Wabrend Acetylchlorid die Base unter Abspaltung von Essig- 
&ure in  das salzsaure Salz iiberfiihrt, gelingt die Einfiihrung VOQ 

Acetyl fir das Wasserstoffatom der Imidgruppe durch Einwirkung 
von Eesigsiiureanbydrid. Man kocht die Base etwa 10 Minuten mit 
Essigsaureanhydrid, verdampft die klare LBsung auf dem Wasserbade 
und versetzt den riickstandigen Syrup mit Wasser, wodurch derselbe 
zu einer festen Masse erstarrt. Nach dem Waschen mit Wasser wird 
dieselbe auf Thou getrocknet. Aus der benzolischen Losung der  
Verbindung werden durch Ligro'in concentrisch gruppirte Stiibcheo 
vom Schmp. 1420 gefallt. 

Analyse: Ber. Wr QoHsN~SO. 
Procente: N 19.15. 

Gef. )) 18.52. 
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N - NCH3 
*. 

CH.S.C = NGHs 
P h  e n  y 1 i m i d  o - n . m e t h y1- t h i  o b i a z  o l i n  , 

Durch mehrstiindiges Digeriren des Yhenylimidothiobiazolins mit  
Jodmethyl im Rohr bci 1000 wird das Jodhydrat der am Stickstoff 
rnetbylirten Base gebildet. 

Der  Rahrinhalt wurde nach dem Zerreiben mit kaltem Methyl- 
alkohol gewaschen and aus kochendem Methylalkotlol umkrystallisirt. 
Auf diese Weise gereinigt, stellt das  Jodhydrat der neuen Base  
citronengelbe Nadelo dar ,  welche bei 203-2040 zu einer braunen 
Fliissigkeit schmelzen, sieh in-  heissem Wasser, nicht aber in  Aether 
ldsen. 

Ber. ffir Cg Hg N3 S . HJ. 
Procente: N 13.16, J 39.81. 

Gef. * n 13.10, D 39.56. 
Durch Alkali wird das Jodbydrat leicht zersetzt; die Base scheidet 

sich zunachst olfiirmig aus, wird jedoch beim Reiben fest. Nach 
dem Waschen mit kaltem und Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
wurde sie in gelben, bei 258O schmelzenden Platten erhalten. 

Analyse: Ber. Wr CgHgN3S. 
Procente: C 56.51, H 4.71, N 21.99. 

Gef. % )) 56.53, 4.51, )) 22.21. 
Dass in der T h a t  die eingetretene Methylgruppe am Stickstoff 

haftet, erwies die Spaltung mittels rauchender Salzsaure. 3 g des 
Jodhydrates wurden mit 15 ccm rauchender Salzsaure ca. 6 Stunden 
auf 180° erhitzt. Beim Oeffnen des Rohres entwichen grosse Mengen 
von Schwefelwasserstoff. Der  Rohrinhalt wurde nach dem Verdiinnen 
mit Wasser r o n  etwas harziger Substanz abfiltrirt, die Liisung ein- 
gedampft und der krystallinische Riickstand mit Wasser aufgenommen. 
Aus dieser Liisung wurde nach Uebersattigung durch Natronlauge 
unter starker Riihluog A n i l i n  ausgelthert, dann die vom Aether ge- 
trennte alkalische Fliissigkeit der Destillation unterworfen. Die sicb 
entwickelnden, ammoniakalisch riechenden Gase fing man in  concen- 
trirter Salzsaure auf und verdampfte die salzsaure Liisung zur Trockne. 
D e r  hinterbleibende Riickstand ist ein Gemenge von Chlorammonium 
und salzsaurem Methylamin, welches letztere durch oftmalige Ex- 
traction des Salzgemenges mit kaltem absolutem Alkohol rein erhalten 
und in das Platindoppelsalz iibergefiihrt wurde. 

Analyse: Ber. f i r  (CH3NBa. BCl)a. PtClr. 
Procente: P t  41.26. 

Gef. )) )) 41.67. 

N-NH 
P h e n y l i m i d o - c  . m e t h y l - t h i o b i a z o l i n ,  C&C. S.  C = NCsHs- 

Durch Behandlung des Thiosemicarbazids mit Acetylchlorid wird 
nicht ein Acetylderivat erhalten, sondern es entateht unter Ab- 
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spdtung &nee Molekiils Wasser das salzsaure Salz einer wohl 
&arakteri&rten, am Kohlenstoff methylirten Base, welche niit der  
rorher beschriebeaen, am Stickstoff methylirten isomer ist. 

3 g des Thiosemicarbazids wurden unter Eiskiihlung in einem 
KGlbchen mit einem Ueberschuss von Acetylchlorid iibergossen. Nach- 
&m die eintretertde heftige Reaction voriiber war, erwlrmte man auf 
d e m  Wasserbade bis zur rolligen Verfliichtigung des lberschlssigen 
Acetylchlorids und zersetzte das resuitirende krystallinische Chlor- 
hydrat durch Sodal6sung. Der  sich ausscheidende weisse Nieder- 
schlag wurde abgesogen und mit Wasser gewaschen. Ausbeute 
quantitativ. 

Die Base ist unloslich in Wasser und Aether, loslich in heissem, 
Alkohol. Aus Benzol krystallisirt sie in concentrisch gruppirten 
Stabchen vom Schmelzpunkt 103-194O. 

Analyse: Ber. fiir CsHsNsS. 
Procente: C 56.54, H 4.71, N 21.99, S 16.75. 

Gef. I) B 56.37, >> 5.18, x 21.64, )> 17,14. 
Das Platindoppelsalz ist ein gelber amorpher Niederschlag. 
Das Phenylimido - c .  methyl - thiobiazolin lost sich in concentrirter 

Salzsaure. Beim Eindampfen der Lasung hinterbleibt das Chlorhydrat 
als Krystallmasse, welche sich leicht in Alkohol, sehr schwer in  
Wasser und Aether lost und aus der alkoholischen Losung durch 
diese beiden Solventien in mikroskopischen , bei 190-191 0 schmel- 
zenden Niidelchen oder Stabchen grfallt wird. Die Analysen zeigten, 
dass dem Chlorliydrat die Zusammensetzung (CgHgN3S)t. H Cl zu- 
lrommt. 

Analyse: Ber. fiir 1) CsHgN3S. HCI. Procente: N 18.4G, CI 15.GO. 

Gef. I) B 20.20, I) 8.1% 
I) 2) (C989N3S)p. HCI. I) )) ?007, I) 8.49. 

Aus dem salzsauren Salz wurde durch Sohlijsung die Base un- 
verandert regenerirt. 

Auch bei dieser Base wurde die grosse Bestandigkeit in ahn- 
licher Weise wie beim Phenylimido-thiobiazolin constatirt. 

N i t r o s o d e r i v a t .  Die Einfiihrung der Nitrosogruppe fiir das 
Wasserstoffatom der Imidgruppe wurde in der iiblichen Weise vorge- 
nommen und die Nitrosorerbindung als ein gelber, in Wasser unlos- 
licher Niederschlag erhalten, welcher nach dem Trocknen im Vacuum 
durch Losen in  Benzol und Fallen mittels Ligroi'o sich reinigen liess. 
Gelbe concentrisch gruppirte Nadelchen. Schmp. 11 4-1 15O. Die Ver- 
bindung darf nicht bei hoherer Temperatur getrocknet werden. Sie 
lost sich leicht in Alkohol und zeigt die L i e  b e r m s n n ' s c h e  Reaction. 

Analyse: Ber. fiir C9BeN*S0. 
Procente: N 25.45, S 14.54. 

Gef. )) n 24.98, )) 15.07. 
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A c e  t y l d e r i v a t .  Wiihrend Acetylchlorid das salzsaure Salz der 
Base erzeugt, wird durch EsaigsHureanhydrid die Acetylgmppe einge- 
Shrt. Reinigung wie oben angegeben. Nadeln vom Schmp. 148O. 

Analyse: Ber. ftir G ~ H ~ I N ~ S O .  
Procente: N 18.02. 

Gef. * * 17.90. 

P h e n y i i m i d o  - c .  m e t h y l  - n .  m e t h y l - t h i o h i a z o l i n ,  
N-NCHs 

C H3 C . S . C = NC6 €35. 

Jodmetbyl wirkt bei 1000 leicht auf das  Phenylimido - c . methyl- 
thiobiazolin ein unter Bildung des Jodhydrates der am Stickstoff 
methylirten Base. Der Rohrinhalt wurde mit kaltem Mathylalkohol 
behandelt, urn iiberschiissiges Jodrnethyl zu entfernen, und aus heissem 
Methylalkohol unter Anwendung von Tbierkohle umkrystallisirt. Gelb- 
lich weisse Stabchen vom Schmp. 198O. Liislich in heissem Wasser, 
unl6slicb in Aether. 

Analyse: Ber. fijr CloH11 N3S . HJ. 
Procente: N 12.61, J 38.13. 

Gef. Y) * 12.52, )) 38.27. 
Beim Uebergiessen des Jodhydrates mit concentrirter Natronlauge 

scbeidet sich die Base als griingelbe krystalliniscbe Masse aus. Sie 
wurde durch Glaswolle filtrirt, mit Wasser gewaschen und auf Thon 
getrocknet. Zur vijlligen Reinigung wurde das Rohproduct in das  
salzsaure Salz umgewandelt, letzteres durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren aus heissem Wasser in feinen Nadeln erhalten und durch Soda- 
losung zersetzt. Die in Freiheit gesetzte Base wird nach dem Aus- 
waschen und Trocknen erst mit Ligroi'n angerieben, dann aus ver- 
diinntem Alkohol, schliesslich aus Renzd  umkrystallisirt. Weisse, 
griinstichige, zuweilen abgestumpfte Saulen vom Schmp. 193-1940. 
Es verdient bemerkt zu werden, dass der Scbmelzpunkt durch den 
Eintritt der Methylgruppe nicht irn Geringsten verandert worden ist. 

Procente N 20.48, S 15.61. 
Gef. x x 20.55, )) 15.62. 

Analyse: Ber. fir CloHll N3 S. 

Das salzsaure Salz der Base giebt ein in gelben Stiibchen kry- 
Durch rauchende Salzsaure bei 1800 stallisirendes Platindoppelsalz. 

wurde ebenfalls die Abspaltung von Methylamin beobacbtet. 

E i n w i r k u n g  v o n  B e n z o y l c h l o r i d  a u f  d a s  4. P h e n y l -  
t h i o s e m i  c a r b  a z i  d. 

Diese bereits in der vorlaufigen Mittbeilung erwahnte Reaction 
ist bisber nicht weiter verfolgt worden. Es mag bier nur darauf 

Berichte d. D. &em. Gesellschaft. Jahrg. XX V11. 40 
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bioge&em werden, dass dieselbe zu z w e i  Verbindungen von ver- 
e & e d a m  Scbmelzpunkte , aber anacheinend derselben Zusammen- 
eebnng fiihfie. Keine von beiden hat  basische Eigenschaften , hin- 
gegen ist der hoher schmelzendsn eine gewisse saure Natur nicht 
abzusprechen. Welcher Art  die Isomerie ist , muss unentschiedeo 
bleiben. Es scheint wohl am Platze, den Weg zu zeigen, auf welchem 
man zu beiden Verbindungen gelangte. 

Zu dem in einem gut gekuhlten Kolbchen befindlichen Thioserni- 
carbazid lasst man allmahlich Renzoylchlorid hinzufliessen. 1st die 
erste heftige, unter Salzsaureentwicklung und Gelbfarbung des Reactions- 
productes stattfindende Reaction voriiber, so erhitzt man auf dem 
Wasserbade , bis die zunachst entstehende Losung erstarrt ist. Der 
Kolbeninhalt wird dann mit einem Gemenge von Chloroform und 
Aether behandelt, wodurch die halbfeste Masse kBrnig wird. Nacb 
dem Absaugen und Waschen mit Aether wird aus Alkohol umkry- 
stallisirt. Es fallen weisse, filzartig vereinigte Nadeln am, welche 
bei 2810 schmelzen und in warmer Natronlauge sich losen. Aus 
dieser Losung scheidet sich beim Erkalten eine wohl krystallisirende, 
wasserlosliche Natriumverbindung aus, welche durch Zusatz von Salz- 
saure wieder den bei 281 

Die Analysen zeigten, dass das Thiosemicarbazid mit dem Benzoyl- 
chlorid unter Austritt eines Molekuls Wasser und eines Molekiils 
Salzsaure reagirt hatte. 

schmelzenden Korper liefert. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ I N ~ S .  
Procente: C 66.40, H 4.35, N 16.60, 8 12.64. 

Gef. )) )) 66.64, D 4.84, D 16 49, D 12.22. 

Die Verbindung ist sehr schwer loslich in Alkohol; die Mutter- 
lauge binterlasst beim Verdunsten Krystalle, welche nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren in constant bei 200° schmelzenden gelblich-weissen 
Nadeln erhalten wurden. Kochen mit Natronlauge bewirkt ausser 
intensiver Gelbfarbung keine Veranderung, und auch Salzsaure scheint 
nach den bisher gemachten Beobachtungen nicht einzuwirken. 

Analysen der bei 200 0 schmelzenden Verbindung : 
Gefunden: Procente: C 65.84, H 4.93, N 16.64, S 12.06. 

11. Methykenfii2 und Hydrazinhydrat. 
N H  CH3 4.. H e t h y l t h i o s e m i c a r b a z i d ,  CS<NH. NH2 - 

Die Reaction wurde unter analogen Bedingungen ausgefiihrt wie 
in der Phenylreihe. Das sich ausscheidende Product krystallisirt aus 
heissem Alkohol in balkenahnlichen Krystallen vom Ychmp. 137 bis 
138O. Loslich in warmem Wasser und Alkohol, unloslich in Aether, 
Benzol und Ligroi'n. Verhalten gegen Sauren und Alkalien wie daa 
der Pbenylverbindung. 



Analyse: Ber. fir QHrN3S. 
Procente: C 22.86, H 6.67, N 40.00, S 30.47. 

Gef. s D 23.29, B 7.04, >> 39.64, D 30.79. 
B e n z a l v e r b i n d u n g .  Durch halbstiindiges Erhitzen der alko- 

holischen Liisung der Componenten erhalten , bildet die Verbindung 
nach dem Umkrystallisiren aus 50procentigem Alkohol reriilzte Nadeln 
vom Schmp. 160O. Dieselben sind, ausgenommen in Wasser und 
Ligroi'n, leicht liislich. 

Analyse : Ber. f6r C9 Hi1 N3 S. 
Procente: N 21.76. 

Gef. a >> 21.52. 

NH CH3 FO r m y l v e r b i n d u n g ,  C S < N H .  N H C H O  

Man erhitzt das Thiosemicarbazid mit krystallisirbarer Ameisen- 
saure ca. 1 Stunde im Oelba,d auf 115-1200 unter Riickfluss. Der  
Kolbeninhalt, eine klare Losung, erstarrt beim Erkalten zu lang- 
faserigen , asbestahnlichen Krystallan, welche mit Aether gewascben 
und aus Alkohol umkrystallisirt wurden. Atlasglkozende Stkbchen vom 
Schmp. 167-1680. Liislich in warmem Wasser und in Alkobol, un- 
liislich in Aether, Benzol, Ligroi'n und Chloroform. 

Analyse: Berechoet fur C3H7N3SO. 
Procente: C. 27.06, H. 5.26, N. 31.58, S. 24.06. 

Gef. n n 27.29, )> 5.66, n 31.25, >> 24.54. 
Durch Kochen der Verbindung mit Natronlauge wird die Formyl- 

gruppe als ameisensaures Natron abgespalten. Die Ameisensaure 
wurde nach Destillation der mit Schwefelsaure ubersattigten Fliissig- 
keit im Destillat durch ihre reducirende Wirkung und in Form ihres 
Amylesters nachgewiesen. 

Es gelingt leicht, die Formylrerbindung durch Abspaltung eines 
Molekuls Wasser in das 

N- N H  eH. s .  6: NCH3 M e t h y l i m i d o  - t h i o b i a z o l i n ,  

uberzufiihren, wenn man jene kurze Zeit rnit Acetylchlorid auf dem 
Wasserbad erhitzt. D e r  nach dem Verdampfen des Acetglchlorids 
bleibende Riickstand wurde mit Benzol gewaschen und aus heissem 
Alkohol umkrystallisirt. Die beim Erkalten sich ausscheidenden 
rhombischen Blattchen vom Schmp. 2450 stellen das salzsaure Salz 
der genannten Base dar. Sie sind liislich in Wasser und vie1 heissem 
Alkohol, unloslich in Aether. 

Analyse: Ber. fiir C3HsN3 S . HCl. 
Procente: N 27.72, C1. 23.43. 

Gef. >> >> 27.45, u 23,36. 
Aus dem salzsauren Salz wird die freie Base durch Natronlaugg 

PIS farbloses Oel abgeschieden, welches man sofort ausathern muss. 
40 * 
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Die Htherische Liisung hinterlasst beim Verduneten wiederum ein Oel; 
daaselbe wird jedoch im evacuirten Exsiccator fest und ist dann nicbt 
mehr  so leicht in Aether loslich. Nach dem Waschen mit Ligro'in 
und Trocknen im Vacuum bildet die Base eine strahlig-krystallinische, 
sich fettig anfiihlende Masse vom Schmp. 65-66'. Sie lost sich in 
Wasser, Alkohol und Chloroform, schwer in Aether. Von Ligro'in 
wird sie nicht aufgenommen. 

Analyeen: Ber. fir C3HjN3S. 
Procente: N 36.52, S 27.8'2. 

Gef. >) B 36.47, n 27.44. 
Die Base liefert unter den iiblichen Versuchsbedingungen eine 

fliissige atherliisliche Nitrosoverbindung, welche auch bei langerem 
Stehen im Vacuum nicht fest wurde. 

N- N CH3 
* *  

CH . S . C :  NCH3 M e t h y l i m i d o  - n .  m e t h y l  - t h i o b i a z o l i n ,  

Die Reaction zwischen der vorigen Base und Jodmethyl vollzieht 
sich durch zweistiindige Digestion bei looo. Der Rohrinhalt wurde 
zerrieben und mit kaltem Methylalkohol gewaschen. Aus der warmen 
methylalkoholischen Losung wird durch Zusatz von Aether das  Jod- 
hydrat der  neuen Base in farblosen, bei 232-2330 schmelzenden 
Stabchen erhalten. 

hnalyse: Ber. fur C ~ H T N ~ S .  HJ. 
Procente; N 16.34, S 12.45, J 49.41. 

Gef. B n 16.24, n 12.17, )) 49.42. 
Das Salz ist in warmem Wasser leicht loslich; aus dieser Liisung 

wird die Base durch concentrirte Natronlauge als rothliches, nur 
schwierig erstarrendes und sehr leicht losliches Oel gefallt, auf dessen 
Reindarstellung verzichtet werden musste. 

N--NH 
M e t h y l i m i d o  - c .  m e t h y l  - t h i o b i a z o l i n ,  

C H ~ C . S . C : N C H ~ *  
Beim Kochen des Thiosemicarbazids mit Acetylchlorid auf dem 

Wasserbade entsteht eine syrupiise Fliissigkeit , welche nach Ab- 
dampfen des iiberschiissigen Siiurechlorids zu einer krystallinischen 
Masse erstarrt. Man liist in Wasser, engt zur  Hrystallisation ein 
und erhalt so das salzsaure Salz der Base in rhombischen, zuweilen 
abgestumpften Krystallen, welche in Aether und kaltem Alkohol un- 
loslich sind, von Wasser leicht aufgenommen werden. Ihr Schmelz- 
punkt liegt bei 21 1-2120. 

Analyse: Ber. fiir CcH7 N3 S . H CI. 
Procente: C 29.00, H 4.83, N 25.37, C1 21,45. 

Gef. )) )) 28.99, )) 5.39, )) 25.06, )) 21.69. 
Aus der concentrirten wassrigen Liisung des Salzes wird die 

Base durch Natronlauge als ein bald erstarrendes Oel gefallt, wel- 
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cbee anf Glaswolle abgesogen und durch Pressen moglichst vom an- 
hsftenden Alkali getrennt wurde. Nach mehrfachem Umkqstallisiren 
ass Benzol gewinnt man die Base in kleinen sechseckigen Krystallen 
vom dchmelzpunkt 1120. Liislich in Wasser nnd Alkohol, schwer in 
Aether und Benzol, unloslich in  Ligroi'n und Chloroform. 

Analyse: Ber. fiir C*Ei,N3S. 
Procente: N 32.56, S 24.80. 

Gef. B a 32.79, a 24.59. 
Die Nitroso-Verbindung ist in Aether liislich und erstarrt nach 

Verdunsten des Aethers im Vacuum zu vierseitigen , bei 56O schmel- 
zenden Krystallblattchen. 

M e t h y l i m i d o  - c .  m e t h y l  - n .  m e t h y l  - t h i o b i a z o l i n ,  
N-NCHs 

C H 3 C .  S . C : NCH3 
Durch vieretundige Digestion der vorher beschriebenen Base mit 

Jodmethyl bei 1000 wird das Jodhydrat der vollstandig methylirten 
Base erhalten. Dasselbe wird durch Waschen mit Aether vom iiber- 
schiissigen Jodmethyl befreit, dann aus Alkohol umkrystallisirt. Stab- 
chen vom Schmelzpunkt 150-1510. Leicht liislich in Wasser und 
heissem Alkobol, unliislich in Aether. 

Analyse : Ber. fiir C5 Hs N3 S . H J. 
Procente: C 22.14, H 3.69, N 15.49. 

Gef. n 22.50, )) 3.87, B 15.80. 
Zusatz von Pu'atronlauge zur concentrirten Liisung des jodwasser- 

stoffsauren Salzes bewirkt sofort die Ausscheiduog der freien Base in 
Form eines momentan erstarrenden Oeles. Die Krystalle wurden 
nach dem Absaugen auf Glaswolle und Abpressen zwischen Fliess- 
papier mebrmals aus heissem Chloroform umkrystallisirt. So ge- 
reinigt erscheint die Base in farblosen , bei 248- 2490 schmelzenden 
Nadeln, welche sich leicht in Wasser und Alkobol ] h e n ,  in Aether, 
Benzol und Ligroi'n unloslich sind. 

Analyse: Ber. fiir C5H9N3S. 

Procente: N 29.37. 
Gef. B B 29.49. 

111. Allaykmfii2 und Hydrazinhydrat 
yon H. Hempell). 

4 .  A l l y l t h i o s e m i c a r b a z i d ,  CS<NH.NH~.  NH C3 Hs 

Unter den beim Phenyl- und Methylsenfiil eingehaltenen Versuchs- 
bedingnngen erhalt man das 4 .  Allylthiosemicarbazid in guter Aus- 

l) Hr. H e m p e l  wird die von ihm erhaltenen Resultate im niehsten Se- 
mester in seiner Dissertation ausfiihrlich beschreiben. 
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beute als eine in reinem Zustande bei 96-99" schmelzende Verbin- 
dung. Es krystallisirt in  starken Nadeln, welche in warmem Wasser, 
kaltem Alkohol hod siedendem Chloroform sich losen, in Aether nn- 
liislich sind. Wegen der Alkoholl&dichkeit muss das  Rohprodnct 
zur Entfernung von unverandertem Allylsenf61 mit kaltem Aether ge- 
waschen werden. 

Analyse: Ber. f i r  QH9N3S. 
Procente: C 36.64, H 6.87, N 32.06, S 24.43. 

Gef. w w 36.99, w 7.15, B 32.27, 23.97. 

Das Verhalten des Thiosemicarbazids gegen Salzsaure und Natron- 
lauge entspricht den in der Phenyl- und Methylreihe gemachten Beob- 
achtungen. 

4. A l l y l t h i o s e m i c a r b a z i d  u n d  A I d e h y d e .  
NH CJ H5 1. B e n z a l v e r b i n d u n g ,  C S < N H .  N ( C H .  CsHs) .  

Die Verbindung wird durch halbstiindiges Erhitzen der Compo- 
nenten in alkoholischer Losung erhalten. Seideglanzende verfilzte 
Nadeln vom Schmelzpunkt 124 - 1250. Loslich in Alkohol und 
warmem Wasser, unloslich in Aether. Durch Umkrystallisiren aus 
Methylalkohol analysenrein dargestellt. 

Analyse: Ber. fur (311 Hi3 N3 S. 
Procente: C 60.27, H 5.94, N 19.18, S 14.61. 

Gef. B )) 60.19, n 6.04, B 19.19, s 14.04. 

Darstellung analog. Nadeln (aus Benzol). Schmp. 149- 1500. 

Analyse: Ber. fur C11H13N3SO. 
L6slich in Alkohol. 

Procente: N 17.87. 
Gef. >) >) 17.84. 

Bildung wie oben. Aus Methylalkohol umkrystallisirt. Seide- 
glanzende Nadeln vom Schmelzpunkt 165-1660, welche sich an 
der  Luft leicht gelblich farben. Loslich in Benzol und warmem 
Alkohol. 

Analyse: Ber. f ir  C13HtsN3S. 
Procente: N 17.14. 

Gef. 16.99. 

Verfilzte Nadeln (aus Chloroform) rom Schmelzpunkt 1630. Sehr 
schwer loslich in den iiblichen Solventien. 
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Analyse: Ber. ffir C11&sN&3Os. 
Pmcente: N 21.21. 

Gef. s 2 1 ~ 0 .  

NH CS Hs F o r m y l v e r b i n d u n g ,  CSCNH. N H C H O .  

Erhitzt man das  Thiosemicarbazid mit krystallisirbarer Ameisen- 
sfure kurze Zeit im Kdbchen auf 1000, so tritt Wasserabspaltung 
ein. Die klare Liisung erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbrei, 
webher  nach dem Waschen mit Aether aus Methylalkohol umkry- 
stallisirt wurde. Derbe sechsseitige Tafeln vom Schmp. 128 - 129O. 
Loslich in heissem Wasser, leicht in Alkohol. 

Analgse: Ber. fiir CbHgNsSO. 
Procente: C 37.74, H 5.66, N 26.42, S 20,13. 

Gef. n * 38.08, )) 5.80, * 26.47, m 20.06. 
h'achweis der Formylgruppe wie in der Methylreihe. 
Beim Erwarmen mit Acetylchlorid auf dem Wasserbade geht die 

Formylverbindung unter Abspaltung von einem Molekiil Wasser in 
d a s  salzsaure Salz des 

N--NH 
A l l y l i m i d o - t h i o b i a z o l i n s ,  

C H . S . C : N C ~ H ~ ,  
iiber. Das Reactionsproduct wurde mit Wasser aufgenommen, ein- 
gedampft und durch mehrmaliges Fallen der alkoholischen Losung 
mittels Aether gereinigt. Nadeln vom Schmp. 1 28-130°. Loslich 
in Wasser und Alkohol, unliislich in Aether. 

Analyse: Ber. fiir C5H7N3S. HC1. 
Procente: C1 20.00, S 18.03. 

Gef. n 20.03, m 17.55. 
Aus dem Chlorhydrat wird die Base durch concentrirte Natron- 

lauge zunachst als Oel abgeschieden, welches man ausathern kann. 
Beim Verdunsten des Aethers im Vacuum erhalt man sie als feste 
Krystallmasse, welche in gleicher Weise wie die entsprechende Base 
der Methylreihe nicht mehr leicbt in Aether liislich ist. Aus heissem 
Aether wurde sie in Krystallchen vom Schmp. 730 erhalten. 

Analyse: Ber. fiir CgE?&S. 
Procente: C 42.55, H 4.97, N 29.79. 

Gef. m )) 42.83, * 5.21, 29.71. 
Die Base ist leicht liislich in Wasser und Alkohol; sie bildet 

ein schon krystallisirendes Pi k r a t .  Ihre  Nitrosoverbindung ist eine 
in  Aether losliche Fliissigkeit, welche selbst nach mehrwiichentlichem 
Aufenthalt im Vacuum nicht in den festen Zustand iiberging. 

Das A cetylder ivat ,  mit Hiilfe von Essigsaureanhydrid erhalten, 
bildet Blattchen vom Schmp. 570. Es ist leicht liislich in Alkohol, 
Aether und Benzol, unloslich in Ligroih. Die Reindarstellung ist 



628 

wqen d a  verhiiltnissmihsig niedrigen Schmelzpunktes mit Schwierig- 
keiten verkniipft. Am zweckmaissigsten erwies sich Liisen in Benzol 
md 2 n - t ~  von L i p i n  nnter Vermeidung von Erwarmung. 

Ber. fiir C, 8 9  NsSO. 
Procente: C B2.95. 

Gef. D )) 23.13. 

Np-NCHs 
A l l y l i m i d o - n  . m e t h y l - t h i o b i a z o l i n ,  

CH . s . C : N c3 E I ~  
Nach dreistiindigem Erbitzen des Allylimido-thiobiazolins mit 

Jodmethyl auf 1000 wird der Rohrinhalt, eine rijthlich gefarbte feste 
Masee, zerkleinert und zur Entfernung unveranderten Jodmethyls mit 
Aether gewaschen. Das anf dem Filter verbleibende Rrystallpulver 
wird durch Liisen in Alkohol und Zueatz von Aether gereinigt. Pris- 
matische Stiibchen, welche bei 176-1770 unter Zersetzung schmelzen. 
Liislich in heissem Wasser. 

Analjse: Ber. fiir CSHgN3S . H J. 
Procente: N 14.84, J 44.88. 

Gef. * * 15.03, D 45.09. 
Durch Natronlauge wird die zugehiirige Base als Oel abgeschieden, 

welches bisher nicht in den festen Zustand iibergefiihrt werden konnte. 
Nach Spaltung des Jodhydrats durch rauchende Salzsfiure bei 

180° wurde in ahnlicher Weise, wie es  in der PhenylreiEe beschrieben 
iet, Methylamin als Platindoppelsalz identificirt. 

N - - N H  
A l l y l i m i d o  - c  . m e t h y l - t h i o b i a z o l i n ,  

CH3C. S . C : N C3H5 . 
Das Thiosemicarbazid geht durch Erhitzen mit Acetylchlorid auf 

dem Wasserbade in das salzsaure Salz obiger Base iiber. Das 
Reactionsproduct wird zur Zerstiirung des Acetylchlorids mit Wasser 
behandelt , die wiissrige Liisung eingedampft und der Riickstand aus 
wenig Alkohol unter Zusatz von Aether amkrystallisirt. 

Schmp. 172-1730. 
Ber. fiir Cg HgN3 S . HCI. 

Ziemlich leicht in Wasser liislich. 

Procente: N 21.93. 
Gef. D 21.90. 

Durch Zusatz von Pr’atronlauge zur waesrigen Losung des Chlor- 
hydrates wird die Base in kleinen Blattchen erhalten, welche sich 
an8 Wasser umkrystallisiren lassen, in Alkohol und Aether leicht 
liislich sind. 

Analyse: Ber. fiir QHgN3S. 
Procente: C 46.45, H 5.81, N 27.10. 

Gef. 2 )) 46.25, )) 5.73, D 27.17. 
Die Nitrosoverbindung konnte ebenfalls nicht im festen Zustand 

gewonnen werden. 
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Daa Acetylder ivat ,  wie das  vorher beschriebene dargestellt und 

Analyse: Ber. fiir C&HilN3SO. 
gereinigt, schmilzt bei 77-78O. 

Procente: N 21.32. 
Gef. B B 21.62. 

A l l y l i m i d o - c .  m e t h y l - n  . m e t h y l - t h i o b i a z o l i n ,  
N -~~ N CH3 

CH3C. S . C : NC3Hj  
Das Jodhydrat dieser vollstandig methylirten Base wird durch 

mehrstiindige Digestion des Allylimido- c . methyl- thiobiazolins mit 
Jodmethyl bei 1000 erbalten. Es liist sich leicht in Wasser und 
heissem Alkohol, aus welch: lebterem es beim Erkalten krystallisirt, 
ist unliislich in Aether. Vierseitige Stabchen vom Schmp. 115-116°. 

Analyse: Ber. fir CIH11 N3S . H J. 
Procente: C 25.28, H 4.04, N 14.14. 

Gef. B * 25.54, B 4.24, )) 14.41. 
Die aus dem Jodhydrat iilf6rmig abgeschiedene Base wird nur 

sehr schwer fest; auf ihre Reindarstellung musste verzichtet werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  B e n z o y l c h l o r i d  a u f  d a s  4. A I l y l t h i o s e r n i -  
c a r b a z i d .  

Versetzt man eine Losung des Thiosemicarbazids in Chloroform 
mit Benzoylchlorid, 80 bildet sich unter Salzsaureentwicklung i n  gntar 
Ausbeute das 

NH C3 Hs B e n z o y l d e r i v a t ,  CS<NH. NHCOC6H5. 

Nach dem Waschen mit Chloroform wurde die Verbindung BUS- 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N ~ S O .  
heissem Wasser umkrystallisirt. Weisse Nadeln vom Schmp. 17 1 O. 

Procente: C 56.17, H 5.53, N 17.57, S 13.62. 
Gef. )) n 56.47, )) 5.93, 1) 18.01, 13.54. 

Durch Einwirkung von Acetylchlorid geht das Benzoylderivat 
unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser in das salasaure Salz des 

N-NH 
Allylimido-c.pheny1-thiobiazolins, cS H ~ .  C. s . C:N C ~ H ~  

fiber, welches aus heissem Wasser in biischelfiirmig angeordneten 
Stabcher! vom Schmp. 1 13 krystallisirt. Zur Gewinnung der freien 
Base zersetzt man das Chlorhydrat durch Natronlauge und athert aus. 
Nach Verdunsten des Aetbers 16st man in Alkohol und fallt iiiit  

Wasser. Stabchen. Schmp. 1150. 
Analyse: Ber. fiir GI H11 NS S. 

Procente: C 6083, H 5.07, N 19.35. 
Gef. )) )) 60.77, )) 5.38, u 19.49. 



630 

Acetylder ivat .  Darstellung und Reinigung wie bei den oben 

Andyse: Ber. f6r C ~ ~ H I ~ N ~ S O .  
beschrjebenen. Siiulen vom Schmp. 123- 1% ”. 

Procente: N 16.22. 
Gef. B B 16.23. 

Nitrosoderivat .  Das salzsaure Salz der Base wird in kalter 
wassriger Losung mit Kaliumnitrit versetzt, die sich ausscheidende 
Nitrosoverbindung durch Ausathern isolirt. Liislich in Benzol und 
Chloroform, schwer ‘in Ligroi‘n und Alkohol, unloslich in Wasser. 
Aus Alkohol hexagonale Krystalle vom Schmp. 950. 

Analpse: Ber. far C11 HloN4SO. 
Procente: N 22.76. 

Gef. w D 22.60. 

114. F. M g l i u s  und 0. Fromm: Ueber die Abecheidung 
der Metalle aue verdunnten Losungen. 

Wittheilung am der Physik. - techn. Reichsanstalt.] 
(Vorgetragen von F. M y l i u s  in der Sitzung vom 10. Februar.) 

Wahrend die Schwermetalle aus ihren c o n c e n  t r i r t e n  Losungen 
durch den Strom gewohnlich im krystallisirten oder im dichten Zu- 
stande niedergeschlagen werden, erhalt man sie aus v e r d u n n t e n  
Losungen, wie bekannt, in der  Form lockerer, tief schwarzer Massen, 
deren Aeusseres die metallische Natur nicht erkennen lasst. Anderer- 
seits weiss man, dass derartige schwarze Niederschlage auch gebildet 
werden, wenn Zink oder ahnliche positive Metalle auf die verdiinnten 
Losungen der Schwermetalle einwirken. 

Von vielen Physikern und Chemikern, welche, an diesen Er- 
scheinungen uur fliichtig vorubergehen, werden die beiden Gruppen 
schwarzer Substanzen fiir identisch gehalten. Bestimmte Angaben 
dariiber sind namentlich fur das Silber vorbandenl). In Betreff der 
Natur dieser Niederschlage driickt man sich gewiihnlich zuriickhaltend 
Bus. Die Einen sind der Meinung, dass hier Metalle in feiner Ver- 
theilung vorliegena), Andere halten sie fiir wasserstoffhaltig3), Manche 
aogar fiir Verbindungen der Metalle mit Wasser’). 

Angesichts dieses Mangels an Uebereinstimmung halten wir es 
fiir niitzlich, einige Versuche mitzutheilen, welche wir iiber den 

1) Vergl. Wiedemann,  Die Lehre von der Elektricitiit, 2, 515, und 

2) P o g g e n d o r f f ,  Ann. d. Chem. 75, 337. 
3, B r a u n ,  Il’iedemann’s Ann. 1S91, 42, 460. 
‘1 V. d. P f o r t e n ,  diese Berichte 21, 2288. 

B. Vogel, Monatsber. d. Berl. Akad. 1862, 289. 


