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Berechuet Gemessen 
v : c = (01 1) : (001) 430 25’ 43O 32’ 
v :  m = ( o i i ) :  (110) 690 56.5’ 69O 58’ 

750 56’ 750 59’ 
0 : c = (iii) : (ooi) - *) 60O 11’ 
0 : m = ( 1  ii) : (1  10) 450 22’ 45O 23‘ 
o :  = (111) : ( o i i )  32O 11’ 320 6’ 

o : a = ( I 11) : (100) 

o : o  =(i i i ) : ( f i i )  1340 48’ - 
Die rothen Krystalle sind dick tafelformig nach der Basis c aus- 

v (01 1)  

Die 
gebildet. Die Tafeln sind begrenzt von a (100) und m (110). 
tritt  untergeordnet, o (1 11) nur als schmale Abslumpfung auf. 
Krystalle sind haufig stark verzerrt. 

160. C. D. Harries  und E. L o e w e n s t e i n :  
U e b e r  die Cons t i tu t ion  der Carbizine.  

[Aus dem I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 12. MdBrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Es ist bisher nicht gelungen, eine senfiilartige Verbindung der 
Phenylhydrazinreihe darzustellen. 

E. F i s c h e r  und B e s t h o r n ’ )  haben seinerzeit bei einem in dieser 
Richtung angestellten Versuche aus dem Sulfosernicarbazid des Phenyl- 
hydrazins durch Salzsaure kein Senfdl, sondern das  Phenylsulfocarbizin, 

welchem sie glaubten die Structurformel ‘\ / beilegen zu 

sollen, erhalten. 
Es war nicht unwahrscheinlich, dass ein in der dern Phenylkern 

benachbarten Imidgruppe substituirtes Sulfocarbazid oder Sulfosemi- 
carbazid durch Salzsaure in  der gewunschten Weise zerlegt wiirde, 
d a  hier die Bildung des dreigliedrigen Carbizinringes ausgeschlossen 
ist. Hierfiir schien das Sulfocarbazid des Phenylmethylhydrazins, 
(CsH5NCH3. NH)a CS, geeignet. Dasselbe ist bereits von S t a h e l  2) 

beschrieben worden, er giebt den Schmelzpunkt bei 16s O (unscharf) 
an! Wir fanden den Schmelzpunkt anfangs ebenfalls wie Stahel ,  
nach mehrfachem Umkrystallisiren aber bei 1760 (wharf). Der Grund 
schien uns zuniichst darin zu beruhen, dam hier eine Stereoisomerie 

1) E. F i s c h e r  und B e s t h o r n ,  Ann. d. Chem. 212, 316. 
3 Stahe l ,  Ann. d. Chem. 268, 242-251. 

Cs Hs-N-NH 

cs 

55 * 
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Torliege, ahnlich wie solche M a r c k w  a l d  ’) bei den Semicarbaziden 
beobachtet hat. Wir  verwandten deshalb auf die Reindarstellung des 
in der Mutterlauge steckenden Kiirpers die griisste Sorgfalt. Derselbe 
wurde auch isolirt, indessen als ein Sulfosemicarbazid des Phenyl- 
methylhydrazins und des Methylanilins, welches dem rohen Phenyl- 
methylhydrazin beigemengt ist, vom Schmelzpunkt 113O charakterisirt. 
Yersetzt man das kaufliche Phenylmethylhydrazin , welches schon 
ca. 30 pCt. Methylanilin enthalt, noch mit 40 pCt. davon, so bildet 
sich mit Schwefelkohlenstoff fast quantitativ Diphenylmethylsulfosemi- 
carbazid , c6 EI5 N CH, . C S  . NH N CH3 Cg H5. Dieses Semicarbazid 
hat  sich fiir unsere spatere Untersuchang werthvoll erwiesen. 
Wahrend namlich das erstgenannte Carbazid sehr leicht verharzt, 
lasst sich aus dem letzteren Semicarbazid mit alkoholischer Salz- 
saure sehr gut Metbylanilin abspalten und es resultirt das  
Hydrochlorat eines Kiirpers der Formel CS H5 N C H 3  . N : C S ,  der 
identisch ist mit dern von E. F i s c h e r  und B e s t h o r n  durch Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf das Phenylsulfocarbizin dargestellten 
Phenylmethylsulfocarbizin. Da bei der Leichtigkeit der Bildung eine 
Wanderung der Methylgruppe von deui ersten zum zweiten Stickstoff- 
atom nicht angenommen werden kann, ist die bisberige Constitutions- 
formel unwahrscheinlich. Weil nach den Beobachtungen von E. F i s c h e r  
ond B e  s t h o r n die Senfoelformel ai~sgeschlossen ist , lag jetzt die 
Vermuthong nahe, dass das Schwefelatom in den Benzolkern unter 
Bildung eines sechsgliedrigen Ringes eingegriffen habe. Den Beweis 
hierfiir liefert das Verhalten des Phenylsulfocarbizins und seiner Me- 
thylverbindung gegen schmelzendes Aetzkali. 

Aus dem Ersteren entsteht hierbei das Amido-o-thiophenol, aus 
dem zweiten das Methylamido-o-thiophenol, welche beide in Form 
ihrer Disulfide isolirt wurden. Dementsprechend Bind die Formeln 
des Phenylsulfocarbizins und des 
gendermaassen zu schreiben: 

N H  

s 
N CH3 

S 
Neue Formeln 

1) Marckwald ,  diem Berichte 

Phenylmethylsulfocarbizins jetzt fol- 

‘ cs 

Alte Formeln. 

25, 3095. 
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Schliesslich schien es  uns noch nothwendig, die Reaction, welche 
das  Diphenyldirnethylsulfosernicarbazid ergeben hatte, auf ihre Ver- 
allgemeinerung bin zu prufen. Hier haben wir gefunden, dass statt des 
Methylanilins auch primare aromatische Basen benutzt werden kiinnen. 
Dagegen sind die primaren Hydrazine ausgeschlossen, weil sie mit 
Schwefelkohlenstoff sofort in sulfocarbazinsaure S a k e  ubergehen. 

Experiment eller Theil. 
Diphenyldirnethylsulfocarbazid, (CG H5 N C H 3  N H ) a  CS. 

D e r  Korper bildet sich bei zwclfstindigern Erhitzen gleicher Theile 
Phenylmethylhydrazin , Schwefelkohlenstoff und 2 Theilen absoluten 
Alkohols auf dem Wasserbade l). Die concentrisch gruppirten farb- 
und geruchlosen Krystalle schmelzen bei 176 

Das Carbazid ist in kalter rauchender Salzsaure unter Verande- 
rung 16slich , beim Neutralisiren fallt ein brauner arnorpher KBrper 
von hohem Stickstoffgehalt aus. Analyse des Carbazids bei 100° ge- 
trocknet : 

unter Zersetzung. 

Ber. fiir C15HleN4S. 
Procente: N 19.59. 

Gef. )) )) 19.69. 
D i p h e n y l d i r n e t h y l s u l f o s e r n i c a r b a z i d ,  CS H5 N C H s .  C S  

Das kaufliche Phenylmethylhydrazin wird mit 
40 pCt. Methylanilin oerrnischt und dann ebenso wie das Carbazid 
behandelt. Die Reaction vollzieht sich auch schon nach zwei bis drei 
Wochen quantitativ in der Kalte. 

Grosse rhombische Saulen oom Schmp. 1130, 16slich in kaltem 
Alkohol, Aether , Schwefelkohlenstoff, heissem Renzol, unloslich in 
Ligroin und Wasser. 

Wird von verdiinnter heisser Natronlauge nur wenig, von kalter 
rauchender Salzsaure vollstilndig ohne Veranderung aufgenommen und 
beirn Kochen in alkoholischer Losung von gelbern Quecksilberoxyd 
nicht entschwefelt. 

N H  . N CH3 Cs H5. 

Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz: 
Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N ~ S .  

Procente: N 15.50, S 11.83, H 6.27, C 66.40. 
Gef. D n 15.52, D 11.94, D 6.37, D 66.11. 

P h e n  y 1 m e t h y l s  u l  fos e mi c a r  b a z i  d ,  CsHSNCH3. NH. CS. NHs. 
Wird genau wie die nicht methylirte Verbindung nach der Vorschrift 
oon E. F i s c h e r  und B e s t h o r n  aus Phenylrnethylhydrazinsulfat und 
Rhodanamrnoniurn in absolutern Alkohol hergestellt. Schmilzt bei 
187 0 und krystallisirt in mikroskopischen OctaEdern. Leicht liislich 
in absolutem Alkohol und warmern Chloroform, weniger in Aether und 

I) S t a h e l  erhitzt ein Gemisch des Hydrazins mit Schwefelkohlenstoff im 
Binschlussrohr. 
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Schwefelkohlenstoff, fast unloslich in Wasser , Ligroi'n und Benzol. 
Wird von Salzsiiure ziemlich schnell aufgenommeii und beini Kochen 
damit nicht verlndert. Analyse der bei 10O0 getrockneten Substanz: 

Ber. f i r  CsHlrN3S. 
Procente: N 23.21. 

Gef. )) )) 23.37. 
N CHQ 

/'\ N 
P h e n y l m e t h y l s u l f o c a r b i z i n ,  ~ 

\/\ I 'CH ' 
S 

1 Th.  Diphenyldimethylsulfosemicarbazid wird in scbwach sieden- 
der alkoholischer L6sung auf dem Wasserbade unter Rijckflusskiihlung 
allrnahlich mit zwei Theilen rauchender Salzsgure versetzt. Zunachst 
wird die Flissigkeit braun, um bei vollstandigem Zusatz der Salz- 
saure wieder klar zu werden. Man kocht noch eine halbe Stunde 
weiter und fallt nach dem Erkalten das Hydrochlorat mit etwas 
Aether aus. Die Reaction vollzieht sich quantitativ, wir haben aus 
der alkoholischen Mutterlauge das Methylanilin beinahe in der be- 
rechneten Menge wirder erhalten. 

Das H y d r o c h l o r a t ,  CsH4.  NCH3 . N :  C H  . S,  HCI,  krystal- 

lisirt in feinen Nadeln, ist in absolutem Alkohol und Aether kaum, 
in  Wasscr sehr leicht liislicb. Analyse der bei 1000 getrockneten 
Substanz : 

1 -  - I  

Ber. fiir CSHSN~SCI. 
Procente: N 13.95, C1 17.70. 

Gef. )) )) 13.83, )) 17.66. 
Das C h l o r o p l a t i n a t ,  [CsHaNCHx . N : C H . S ,  HCl]a PtC14, 

krystallisirt in mikroskopischen gelben Nadeln, welche in Wasser 
sehr schwer 16slich sind. Es besitzt die normale Zusammensetzung. 
Analyse der bei looo getrockneten Substanz: 

- 1  

Ber. fur C16HlsN4SaClsPt. 
Procente: Pt 26.22. 

Gef. )) 2 46.32. 
Das A u r o c h l o r  a t  ist noch schwerer liislich und krystallisirt in 

Das  P i k r a t ,  Ce H4. N . C H t  N :  C H .  S ,  O H  CsHz ( N O Z ) ~ ,  

krystallisirt in gelben, sternformig gruppirten Nadeln und zeigt 
ebenfalls schwer losliche Eigenschaften. Es schmilzt unter Zersetzung 
bei 2400. 

gelben, bischelfiirmig verwachsenen Nadeln. 

1 -  - ~ -1 

Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz. 
Ber. fhr ClrHllNs04S. 

Procente: C 42.64, H 3.04. 
Gef. a )) 42.72, D 2.97. 
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Das  l ' h e ~ ~ ~ l m e t h y l t h i o c a r b i z i n  wird aus der wassrigen Lii- 
sung des salzsauren Salzes durch uberschbssige Soda in Freiheit ge- 
setzt. Es fiillt sogleich in stark glanzenden, schiefen Blattchen aus, 
welche bei 1 2 3 0  schmelzen. Dieeer Schmelzpunkt, wie alle iibrigen 
Eigenschaften unserer Verbindung, stimmen so genau mit den Angaben 
von E. F i s c h e r  und B e s t h o r n  iiber das  Phenylsulfocarbizin uber- 
ein, dass die Identitat der beiden auf verschiedene Weise dargestellten 
Substanzen festateht. Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz: 

Ber. fur CdHi NCH3. N : C R . S. 
I_--- -1 

Procente: C 5S.54, H 4.88, N 17.07, S 19.51, 
Gef. n )) 55.64, )) 5.03, n 17.12, * 19.60. 

C h a r a k t e r i s i r u n g  d e r  t e r t i a r e n  S t i c k s t o f f g r u p p e .  Als 
tertiare Base besitzt das Phenylmetbyltbiocarbizin die Fahigkeit, beim 
Kochen in alkoholischer Liisung Jodmethyl aofzunehmen. 

Das P h e ny 1 m e t h y 1 t h i o c a r  bi z on  i u m j o di d ,  
Cs H4 N (CH3)a J .  N :  C H .  S, 

ist in heissem Wasser leicht, in absolutem Alkohol schwer loslich und 
krystallisirt in hellgelben , sternfiirmig gruppirten Nadeln , welche bei 
2800 unter Zersetzung schmelzen. Analyse der bei 100 O getrockneten 
Substanz : 

I. 

Ber. fur CgHuNzSJ. 
Procente: N 9.15, J 41.50. 

Gef. Y * 9.15, D 41.4s. 
Wie E. F i s c h e r  und B e s t h o r n  angegeben haben, giebt das 

Phenylmethylthiocarbizin keine Nitrosoverbindung mehr. Dieselben 
Forscher berichten auch, dass es ihnen nicht gelungen sei, die Base 
zu reduciren, welche Angabe wir nur bestiitigen kiinnen. 

Brompheny lmethy l th iocarb iz in ,  Br. CsH3. N .  CH3. N :  CH . s. 
Man 16st die Base in der zehnfachen Menge Chloroform und ver- 

setzt unter guter Kiihlung mit der gleichen Menge Brom, ebenfalls 
in zehn Theilen Chloroform geliist. Es eatstebt ein dicker gelber 
Niederschlag von der bromwasserstoffsauren bromirten Base. Das 
Salz wird mit Chloroform gewaschen und schmilzt, aus heissem 
Wasser urnkrystallisirt, bei 250O unter Zersetzung. Analyse der bei 
1000 getrockneten Substanz. 

Ber. ffir BrCsH3NC83N: CR. S, HBr. 
I - - -  -1 

Procente: Br 24.69. 
Gef. )) * 24.71. 

Aus der wassrigen Liisung des bromwasserstoffsauren Salzes wird 
die bromirte Base durch Soda in farhlosen Nadeln in Freiheit gesetzt, 
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welche bei 1060 schmelzen. Analyse der im Vacuumexsiccator ge- 
trockneten Substan?. 

Ber. ffir BrCaHsNIS. 
Procente: N 11.52, Br 38.92. 

Get'. x >> 11.35, s 33.93. 
Das Bromphenylmethylthiocarbi~in ist eine wohlcharakterisirte 

Base, die mit Salzsaure, Platin-, Goldchlorid und Pikrinsaure schoa 
krystallisireride und schwer liisliche Doppelsalze bildet 

O x y  d a t  i o n d e s  P h e n y I m e t h y 1 t h i o  c a r  b i  z i n  s. 
Im Allgemeinen haben wir bei der Oxydation dieses Riirpers 

dieselben Beobachtungen wie E. F i s c h e r  und B e s t h o r n  gemacht; 
wir wollen deshalb nur auf den Punkt  eingehen, welchen wir neu 
gefunden haben. 

D i n i t r o p h e n y l m e t h y l  t h i o c a r b i z i n ,  
(NOa)aCgHZ. N C H 3 .  N : CH. S. 

_ _ _ _ -  - -___I 
Beim Erwarlnen der Base mit Salpetersaure vom spec. Gew. 1.4 

auf '30-1000 im Wasserbade wird der Schwefel nicht herausgenommen, 
es treten vielmehr zwei Nitrogruppen in den Phenylkern ein, und beim 
Erkalten erstarrt die ganze Masse zu einem Brei von sehr schwer 
loslichen, orangegelben Nadeln. Dieselben zeigen, aus heissem Eisessig 
oder Amylalkohol umkrystallisirt, den Schmp. 950° unter Zersetzung. 
Durch den Eintritt der beiden Nitrogruppen wird die basische Natur  
des Carbizins vollstandig aufgeboben. Analyse der bei 1000 g e t r o c t  
neten Substanz. 

Ber. f ir  CSHSOSN~S.  
Procente: C 37.50, H 2.36, N 22.05. 

Gef. )> > 37.71, x 2.64, x 21.96. 

A u f s p a l t u n g  d e s  s e c h s g l i e d r i g e n  C a r b i z i n  r i n g e s  m i t t e l s  
s c h m e l z e n d e n  A e t z k a l i s .  

50 g Aetzkali werden iii einem Silbertiegel auf 2250 erhitzt und 
in  die Schmelze je  5 g der betreffenden Base miiglichst schnell unter 
Umriihren eingetragen. Die Schmelze wird noch fiinf Minuten weiter 
auf 200-2200 gehalten, nach dem Erkalten in verdiinnter Schwefel- 
saure geliist, die schwefelsaure Lasung mit Soda neutralisirt. 

Das P h e n y l t h i o c a r b i z i n  wird durch diese Schmelze nur 
schwer angegriffen. Bei der Neutralisation fallt zuerst die unveranderte 
Rase heraus. Aus der Mutterlauge krystallisirt nach einigen Tagen 
das Disulfid des o-Amidopbenylmercaptans \-om Schmp. 93 O, welches 
die von A. W. I-. H o f m a n n l )  beschriebenen Eigenschaften zeigt und 
zweifellos aus dem urspriinglich in der Schmelze enthaltenen 0- Amido- 
phenylmercaptan duich Oxydation an der Luft entsteht. 

1) A. W. v. Hofmann,  Diesc Berichte 12, 2363. 
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Das P h e n y l m e t h y l t h i o c a r b i z i n  wirc! durch die Schmelze 
rnit Aetzkali leicht und vollstandig gespalten. Man ziebt die rnit 
Soda neutralisirte Losung mit Aether aus, nach dem Verdunsten des 
Aethers hinterbleibt ein Oel, welches ein Mercaptan und in Sauren 
und Alkalien 16slich ist, nach einigen Tagen aber erstarrt , unliislich 
in Alkalien wird und das entsprechende Disulfid des o-hlethylamido- 
phenylmercaptaris bildet: 

Die Krystalle der Disulfidverbindung werden mit kaltem Amyl- 
alkohol gewaschen und aus warmem 50 procentigen Alkohol um- 
krystallisirt. Der  Schmelzpunkt der geruchlosen , goldgelben , vier- 
seitigen Tafeln liegt bei 67-68O, aber schon bei 64O beginnt Er- 
weichen derselben. Die Substanz ist in alleri Liisiingsmitteln mit 
Aiisnahme von Wasser leicht loslich, von Alkalien wird sie nur wenig 
beim Eochen, von Sauren dagegen leicht in der Kalte aufgenommen. 
Bei der Destillation im Vacuum erleidet sie Zersetzung. Mit Natrium- 
nitrit und Salzsaure entsteht daraus in der Kalte eine Nitrosover- 
bindung, welche die L i e b e r m a n n ’ s c b e  Reaction anzeigt. Analyse 
der im Vacuumexsiccator getrockneten Substanz. 

Eer. fur (C, Hk NH CH3 S)Z. 
Procente: C 60.57, H 5.80, C 10.17. 

Gef. >) >> 60.96, >> 6.28, x 10 07. 
Wir  bestimmten die Moleculargriisse der Verbindung nach der  

R a o  u l  t’schen Gefrierpunktserniedrigongsmethode i n  Benzol und fanden 
dieselbe gleich 267, wahrend die Theorie 276 verlangt. Das Disulfid 
wird durch Zinkstaub und verdiinnte Schwefelsainre wieder in das  
o-Methylamidophenylmercaptan verwandelt. Dasselbe ist ein in Sauren 
wie Alkalien leicht lijslicbes Oel, von ausgesprochenem Mercaptan- 
geruch, welches durch Luft oder vie1 schneller durch Wasserstoff- 
superoxyd zum Disulfid zuriickoxydirt wird. 

D i p h en y 1 ni e t h y 1 a t  b y 1 t h i o s e m i  c a r b  a z i d , c 6 H5 N c a H 5 

c s . N H  . N CH3 c6 H5. Diese Substanz steilten wir  zurn weiteren 
experimentellen Reweis fur die Rildung der Thiosemicarbazide, aas 
Phenylmetbylhydrazin und aromatischen Aminen, dar. Sie bildet sich 
analog der Dimethylverbindung, jedoch nicht so leicht. Reim Erkalten 
der alkoholischen Losung krystallisirt zunachst das Carbazid vom 
Schmp. l76O heraus, i n  der Mutterlauge wird durch Zusatz von fiinf- 
procentiger Schwefelslure ein Oel abgeschieden, welches nach langerer 
Zeit erstarrt und sich als das gesuchte Sernicarbazid darbietet. Es 
schmilzt bei 83-840, krystallisirt in farblosen Blattern und ist in  
den gewohnlichen Liisungsmitteln mit Ausnahme von Wasser ausser- 



ordentlich loslich. Analyse der im Vacuumersiccator getrockneten 
Substanz. 

Ber. fur C ~ ~ H L ~ N ~ S .  
Procente: C 67.37, H 6.66, N 14.74. 

Gef. )) )) 67.36, D C.27, x 14.50. 

Vo:] besooderem Interesse schien es  uns,  nach unserem Verfahren 
Phenylmetliylhpdraziri durch Schwefelkohlenstoff mit Auilin zu einem 
Semicarbazid zu combiniren. Man hatte hier ein Isomeres des von 
E. F i s c  h e r  I) aus Phenylsenfol und Phenylmethylhydrazin ge- 
wonnenen Diphenylmethylsulfosemicarbazids erwarten diirfen. Diese 
Vermuthung bestatigte sich aber nicht, vielmehr erwies sich das unter 
grossen Schwierigkeiten ron beigemengtem Diphenylcarbamid und 
Diphenyldimethylcarbazid isolirte Diphenyldimethylsdfosemicarbazid 
als identisch mit dem ron E. F i a c h e r  beschriebenen vom Schmelz- 
punkt 1540. 

161. Eduard  B u c h n e r  und Hugo Wit te r :  Einwirkung von 
Diazoessigester  auf ungesattigte Saureester .  

[Aus deru chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Minchen, vollendet 
im chem. Institut der Univ. Iiiel.] 

(Eingegangen am 22. Miirz.) 
I n  dieser und den beiden folgenden Abhandlungen sind die 

Additionsreactionen zwiechen Diazoessigester einerseits, Aconit-, Citra- 
con- und Itaconsaureester andererseits beschrieben. Wie in den 
friiher initgetheilten Fallen 2, gelangt man zu Pyrazolderivaten und 
zwar, da es sich hier urn die Einwirkung von Kiirpern mit doppelter 
Kohlenstoffbindung handelt, specie11 zu Abkommlingen des Pyrazolins 
(in den Formeln sei die Carbmethoxylgruppe, COaCH3, durch X be- 
zeichnet): 

X . CHa 

X x '  
H > C \  / N  X .  

NH NH 
Pyrazolintricarbonessig- Methylpyrazolintri- Pyrazolindicarbonessig- 

saureester carbonshreester saureester 
(aus Aconitester) (aus Citraconester) (aus Itaconester) 

(Die Stellung ist nicht bei allen Substituenten sicher ermittelt). 
Am leichtesten, schon bei gewohnlicher Temperatur, verlauft die 

Reaction bei Itaconsaureester; Aconit- und Citraconester miissen mit 

ll E. F ischer ,  Bnn.  d. Chem. 190, 153. a) Ann. d. Chem. 273, 222. 


