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463. Max Busch: Ueber eine neue Reaction
zwischen Schwefelkohlenstoff und priméiren Hydrazinen.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 13. August).

Gelegentlich meiner Untersuchungen iiber o- Amidobenzylamine!)
hatte sich gezeigt, dass Schwefelkohlenstoff auf o-Amidobenzylamin
glatt unter Bildung eines ringférmigen Thiobarnstoffs, des Tetrahydro-
thiochinazolins, einwirkt, wihrend die monosubstituirten o- Amido-
benzylamine beim blossen Kochen mit Schwefelkohlenstoff unveréndert
bleiben. Die gewiinschte Reaction trat jedoch auch hier ein beim
‘Erhitzen auf 1500 im Robr, sie verlief vollkommen glatt, wenn die
betr. Basen mit Schwefelkohlenstoff unter Zusatz von alkoholischem
Kali einige Zeit anter Riickfluss erhitzt wurden. Eine #hnliche Be-
obachtung ist bereits friiher von Weith?) gemacht worden, der fand,
dass Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von alkoholischem Kali
energischer auf Anilin einwirkt, indem die Bildung von Sulfocarbanilid
weit schneller verliuft.

Ich habe nun gefunden, dass Phenylhydrazin, welches sich mit
Schwefelkohlenstoff bei gewohnlicher Temperatur zu phenylsulfocarb-
azinsaurem Phenylhydrazin3) vereinigt, unter den angegebenen Be-
dingungen ein neues Kondensationsproduct mit Schwefelkohlenstoff
liefert. Man erbilt das Kaliumsalz einer stark sauren Verbindung,
das den Ergebnissen der Analyse zufolge dadurch entstanden, dass
1 Mol. Phenylhydrazin sich mit 2 Mol. Schwefelkohlenstoff unter.
Austritt der Elemente des Schwefelkohlenstoffs vereinigt hat. Wie
die ndhere Untersuchung ergab, geht die Bildung dieses Productes
vor sich, indem zuniichst das Kaliumsalz der Fischer’schen Phenyl-
sulfocarbazinsiure entsteht, welches sich leicht isoliren lisst:

CeHs . NH.NH; + 08 + KOH = 08<g " - OHs oo,
Der Process verliuft also zunichst in der von Losanitsch%)
beim Anilin beobachteten Weise, wo sich intermedisir das Kaliam-
phenyldithiocarbamat bildet:

NHCs;H;
K

CGH5NH2+CSQ+KOH=CS<S -+ Hz0.

Auf die Phenylsulfocarbazinsiure wirkt dann unter Austritt von
Schwefelwasserstoff ein zweites Molekiil Schwefelkohlenstoff ein, wo-

!) Diese Berichte 25, 2853 und »Synthesen von Stickstoffkohlenstoff-
ringene, Habilit.-Schrift, Erlangen 1893.

%) Diese Berichte 6, 967. 3) E. Fischer, Ann. d. Chem. 190, 114,

4) Diese Berichte 24, 3021.
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bei zunichst die Entstehung einer Sulfocarbizindithiocarbonséure denk-
bar, welcher nach den kiirzlich verdffentlichten Untersuchungen von
Harries und Lwenstein?) folgende Formel zukommen miisste:

N.CSSH
PAVANS

cs<NH-NH-GHs | o5, —ms+ | |y
NN

Die grosse Bestindigkeit der neuen Verbindang machte jedoch
von vornherein eine derartige Constitution, d. h. das Vorhandensein
einer Dithiocarbonsiure unwahrscheinlich. Ferner ist durch die Unter-
suchungen von M. Freund u. A.?) gezeigt worden, dass bei der Ein-
wirkung von Phosgen und Thiophosgen auf Siurederivate der priméiren
Hydrazine nicht Derivate des Sulfocarbazins entstehen, indem die ge-
nannten Verbindungen nicht als RNH.NH.CO(S)R;, sondern in
der tautomeren Form reagiren und Biazolone bezw. Thiobiazolone
entstehen, z. B.

R.N H-——,'N RNI—HN
_/CRi+ COCly = 2HCl + OC\_JCR,
HO o)

Die Untersuchung der spiter beschriebenen neuen Verbindung
lisst nun keinen Zweifel dariiber, dass sich auch im vorliegenden
Falle ein Derivat des Biazolons gebildet hat, indem bei der Einwir-
kung des Schwefelkohlenstoffs auf die intermediéir gebildete Phenyl-
sulfocarbazinsiiure ein Schwefelatom mit einem Imid- uod dem Sulf-
hydrylwasserstoff ausgetreten, wobei entsprechend folgender Formel
die Entstehung zweier tautomerer Formen méglich:

CeH;NH. NH.CS:H+ CSy; = HaS +
CGH5N~——]NH CsH5N| N
I) 80\ CS oder I)  SC\ -/”c.SH.
S S

Die Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln bot keine
Schwierigkeit, da die neue Verhindung sich in ihrem ganzen Ver-
halten unzweifelbaft als ein Thiophenol charakterisirte, eine Eigenschaft,
wodurch sowohl die Formel I wie auch die oben in Erwigung ge-
zogene Form des Sulfocarbizins ausgeschlossen wird. Es ist demnach
auch hier analog den Beobachtungen von M. Freund (loc. cit.) die
CeH; .NH.N:C.SH

SH
in Reaction getreten, die neu gewonnene Verbindung ist ein Phenyl-
dithiobiazolonsulfhydrat.

Phenylsulfocarbazinsiure in der tautomeren Form

1) Diese Berichte 27, 861. 9) Diese Berichte 23, 2821; 24, 4178.
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Ich babe bereits angefiihrt, dass sich — uouter den im experi-
mentellen Theile piher angegebenen Bedingungen — das bei der
Reaction auftretende Zwischenprodukt, das Kaliumsalz der Phenyl-
sulfocarbazinsiure, leicht isoliren ldsst. Es lag nun nahe, zu ver-
suchen, ob dasselbe mit Phosgen in analoger Weise wie mit Schwefel-
kohlenstoff reagiren, d. h. ein Thiobiazolonsulfhydrat resaltiren wiirde.
In der That verlief auch hier die Reaction im Sinne folgender
Gleichung:

Cst,NH__'N CGHDN,_”N

COCl; + C8H = 2HCl + OC\/C.SH.

HS S

In #hnlicher Weise vereinigt sich die Phepylsulfocarbazinsiore
mit einem Molekiil Aethylenbromid unter Austritt von 2HBr, wobei die
beiden Componenten aller Wahrscheinlichkeit zu einem sechsgliedrigen
Ringcomplex, einem Derivat des 1.3.4-Diazthins!) zusammentreten.
Verlief der Process in diesem Falle analog wie beim Phosgen, so
war wiederum die Entstehung eines Thiophenols zn erwarten:

CGHﬁNH N. CGH5
N
CH, Br N CHy/” \N
CHyBr Jo.sn~ 2B ol Jo.su
HS

Das Reactionsproduct zeigt jedoch nicht die sauren Eigenschaften
eines Thiophenols, es erwies sich vielmehr als eine ausgesprochene.
Base, die mit Mineralsiuren wohlcharakterisirte Salze liefert und sich
durch ihr Verhalten gegen salpetrige Sidure als secundire Base kenn-
zeichnet. Dieser Thatsache trigt die folgende Bildungsgleichung
Rechnung, nach welcher der neue Kérper als ein Phenylthiopenta-
hydro-1.3.4-diazthin anzusprechen ist:

CeH;.NH N. CsH;
CHyBr __ \$N S +CH-A))/ \1NH
CH:Br /’CS CH, N /‘CS
HS S

Was die Bestindigkeit des vorliegenden Ringcomplexes anbetrifft,
so bestétigte sich die schon mehrfach gemachte Beobachtung (vergl.

1) In Anlebhnung an die Widman’schen Vorschlige zur Nomenclatur
von gemischten Ringen (Journ. f. prakt. Chem. 88, 185; 45, 200) bezeichne
N@
®CH/ NN @

©) CH‘\ /lCH @ als 1.3.4-Diazthin.

S

ich die Verbindung

161*
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z. B. Penthiophen'), Pentoxazolin?), Penthiazolin?), dass sauerstoff-
und schwefelhaltige sechsgliedrige Ringe eine geringere Bestiindigkeit
— namentlich auch gegen oxydirende Agentien — aufweisen, wie die
entsprechenden fiinfgliedrigen Atomcomplexe.

Die eingangs erwiihnte Reaction zwischen Schwefelkohlenstoff
und Phenylhydrazin scheint, soweit die Untersuchungen*) bisher ein
Urtheil gestatten, allgemein auf primire Hydrazine Anwendung zu
finden. Es war nun von besonderem Interesse, zu sehen, wie sich das
Hydrazin selbst unter den angegebenen Bedingungen gegen Schwefel-
kohlenstoff verhalte. Der Versuch zeigte, dass auch hier die Reaction
in demselben Sinne verlduft. Ein Molekil Diamid vereinigt sich glatt
mit ‘2 Mol. Schwefelkohlenstoff unter Austritt von Schwefelwasser-
stoff:

N —
NH; . NH; + 2CS; = HS.C‘ HC SH + H.S.
S

Es ist dabei zwar die Méglichkeit in Erwigung zu ziehen, dass
dem entstandenen Biazolderivat auch eine der beiden folgenden tauto-
meren Formen zukommen kann:

NH"lNH NHI—“N
In) sc\ /CS oder I) SC._JC.SH

Die dlesbezugllche Untersuchung ist noch nicht zum Abschluss
gelangt, und wird sich diese Frage erst durch das Verhalten der
Substanz bei der Oxydation entscheiden lassen, jedoch scheinen mir
die im Folgenden dargelegten Eigenschaften der neuen Verbindung
schon jetzt darauf hinzudeuten, .dass ibr thatséichlich die zuerst be-
zeichnete symmetrische Form zukommt, dass also in ihr ein Biazol-
disulfhydrat vorliegt.

CHs N—N

Phenyldithiobiazolonsulfhydrat, SC’\/”C.SH

S

Nach mehrfach wiederholten Versuchen verfihrt man zur Dar-

stellung der obigen Verbindung am besten in folgender Weise. 5 Ge-

wichtstheile Phenylhydrazin, verdiinnt mit 20 Th. Alkohol werden
mit 12 Th. Schwefelkohlenstoff versetzt; dabei erstarrt die Fliissigkeit

) K, Krekeler, diese Berichte 19, 3267.

%) 8. Gabriel, diese Berichte 24, 3213.

3) 8. Gabriel, diese Berichte 23, 94; 26, 1078,

4) Die Reaction ist von einigen Prakticanten des hiesigen Instituts auf
andere Hydrazine ausgedehnt worden, woriber ich bald naher zu berichten
gedenke.
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zu einem Brei von Krystallen des Fischer’schen phenylsulfocarb-
azinsauren Phenylhydrazins. Man fiigt jetzt 6 Th. reines Aetzkali,
gelost in 30 Th. absolutem Alkohol hinzu. Wird dabei eine Tempe-
ratarsteigerung vermieden, so l6st sich die Krystallmasse voriibergebend,
die Losung firbt sich dunkel und erstarrt nach kurzer Zeit zu einem
Krystallbrei, dem Kaliumsalz der Phenylsulfocarbazinséure.

Da sich dieses Salz schwer 16st und dadurch der weiteren Re-
action weniger leicht zuginglich wird, so empfiehlt es sich, den
Zusatz des alkoholischen Kalis anf missig erwirmtem Wasserbade
durch den Riickflusskiihler vorzunehmen. Die Flissigkeit wallt
dabei lebhaft auf and firbt sich gelb bis gelbroth. Die Einwirkung
des Schwefelkohlenstoffs (der vermuthlich in der Form des xanthogen-
saoren Kalis in Reaction tritt) ist nach zehnstiindigem Kochen be-
endet. Man filtrirt jetzt heiss von geringen, ungelsten Bestand-
theilen ab wund ldsst erkalten; dabei scheidet sich das Kaliumsalz
der neuen Verbindung in langen, glinzenden Nadeln ab. Durch Ein-
engen der Mutterlanuge gewinnt man noch eine betrichtliche weitere
Menge des Salzes, sodass die Ausbeute der theoretischen nahe kommt.
Da das Rohproduct meist mit geringen Mengen unverinderten phenyl-
sulfocarbazinsauren Kaliums verunreinigt ist, so muss es durch ein-
bis zweimaliges Umkrystallisiren aus Alkohol, in welchem das unver-
dnderte Salz fast uoldslich, gereinigt werden. Man erhilt so das

Kaliumsalz

in fast farblosen, priichtigen Nadeln, die gegen 2400 schmelzen. Es
16st sich in 8 Gewichtsth. Wasser bei 15% und kann auch aus letzterem
umkrystallisirt werden. Zur Analyse wurde das Salz bei 100° ge-
trocknet.
Analyse: Ber. fir CsHs;N,S3K.
Procente: K 14.77.
Gef. « » 14.58.

Das Baryumsalz fillt auf Zusatz von Chlorbaryum zur wissrigen
Losung des Kaliumsalzes in feinen, verfilzten Nadeln aus, welche die
Fliissigkeit wawellitartig erfiillen. Einer Analyse des bei 100° ge-
trockneten Salzes gemidss kommt 1 Ba auf 1 Mol. des Sulfhydrates,
darnach entspricht dem Salz wohl die Formel: (Cg Hs Ny S;)2 Bas

Analyse: Ber. Procente: Ba 37.84.
Gef. » » 37.80.

Das Calciumsalz ist leicht 16slich in Wasser, das Magnesiumsalz
fillt als weisser Niederschlag ans. Mit Metallgalzen liefert die Losang
des Kaliumsalzes charakteristisch gefiirbte Niederschliige, so giebt z. B.
Silber weissen, bald schmutzig-grin werdenden, Quecksilber und
Blei intensiv gelben, Kupfer braungelben und Nickel schmutzig-griinen
Niederschlag.
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Das Phenyldithiobiazolonsulfhydrat fillt auf Zusatz von
Salzsiiure zur Losung des Kaliumsalzes in glinzenden, weissen
Blittchen oder Nidelchen aus, die sich am Licht sehr bald gelb
firben, indem eine Oxydation zu dem gelben Disulfid eintritt. Um
das Sulfhydrat frei von Disulfid zu erhalten, 16st man dasselbe in
moglichst wenig Aether, -— das Disulfid ist darin sehr schwer
16slich — setzt niedrig siedendes Ligroin bis zur Triibung hinzu und
lisst pun den Aether im dunklen Raume verdunsten. Man gewinnt
so dicke, spiessférmige Blitter, die fast wasserhell sind und sich am
Licht punmebr sebr langsam gelb firben. Der Kérper ist in den
gebriuchlichen Ldsungsmitteln leicht 15slich mit Ausnahme von
Wasser und niedrig siedendem Ligroin; — aus absolutem wie aus
verdinntem — krystallisirt er erst anf Zusatz von cone. Salzsiiure
aus und zwar in glinzenden, weissen Nadeln. Die Substanz schmilzt
bei 90-—91°% zu einem gelben Oel, das sich bei weiterem Erhitzen
dunkelgelb firbt and gegen 230° unter theilweiser Zersetzung siedet.

Analyse: Ber. fir CgHgN3Ss.

Procente: C 42.48, B 2.65, N 12.39, S 42.48.
Gef. » » 42.56, » 2.97, » 12.37, » 42.93.

Eine mit dem Beckmann’schen Apparate nach der Gefrier-
punktsmethode (Phenol als Lisungsmittel) ausgefiihrte Molecularge-
wichtsbestimmung ergab die entsprechenden Zaklen:

Analyse: Ber. M 226.
Gef. » 239.

Das Sulfhydrat besitzt stark saure Eigenschaften; es 18st sich
in Soda unter lebhaftem Aufbrausen, Essigsiure vermag nicht die
Sdure aus ihren Salzen in Freiheit zu setzen. Mit Anilin and Phe-
pylhydrazin erhilt man schin krystallisirte Salze. Durch organische
Sdureanhydride und Siurechloride wird die Verbindung sehr leicht
acylirt; das Kaliumsalz setzt sich ferner mit Halogenalkylen bereits
in der Kilte zu den entsprechenden Thiophenolithern um.

Gegen reducirende Agentien ist das Molekiil unbestéindig; deshalb
gelingt es auch nicht, den Schwefel der CS-Gruppe mittels energischer
Reduction durch Wasserstoff zu ersetzen. Bei der Reduction mit me-
tallischem Natriam in alkoholischer L&sung resnltirte ein unangenehm,
mercaptanartig riechendes Oel, aus dem sich Phenylhydrazin isoliren
liess, ein Zeichen, dass Sprengung des Ringes stattgefunden hatte.

Bei der Oxydation zeigt sich der Ringkomplex dagegen bestindig.
Zunichst tritt immer eine Oxydation zu dem entsprechenden Disulfid
ein

CsH;NgS; .SH + O = HoO + CgH;N2S2.S.S.8S. CSH5NQS2
80 u. a. durch den Luftsauerstoff, bei der Einwirkung von Eisen-
chlorid, salpetriger Siure, Salpetersiiure, Kaliumpermanganat in der
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Kilte. Lisst man unter Erwirmen etwas mehr als die fir 3 O be-
rechnete Menge Permanganat einwirken, so erhilt man die Phenyl-
dithiobiazolonsulfosiure:
- CgHs; N2 82 SH + O3 = CgH; N3 S, . SO; H.
Fihtt man mit dem Zusatz von Permanganat fort, so geht die
Oxydation unter Zerstérung des Molekiils weiter.

Acetylphenyldithiobiazolonsulfhydrat, CsHsN:S;.COCH;,
bildet sich bei gelindem Erwirmen des Sulfhydrats mit Essigsiure-
anhydrid und krystallisirt aus der Lésung beim Erkalten in Nadeln
aus. Dieselben kdnnen aus Alkohol umkrystallisirt werden, jedoch
muss man ein lingeres Sieden des Ldsungsmittels vermeiden, da
hierbei schon eine partielle Verseifung stattfindet. Setzt man zuar al-
koholischen Lésung Salzsiure, so tritt vollkommene Verseifung ein
und das Sulfhydrat scheidet sich in den charakteristischen, sich bald
gelb firbenden Nadeln aus. Die Acetylverbindung schmilzt unscharf
bei 121—1220.
Analyse: Ber. fir CgHsNaS; . COCHs.
Procente: N 10.41.
Gef. » » 10.41.

Methyldther: CgH;N3Ss.S.CH;.

Fiigt man zur alkoholischen Lésung des Kaliumsulfhydrats Jod-
methyl und erwirmt gelinde, so giebt sich der Eintritt der Reaction durch
Aufkochen der Fliissigkeit zu erkennen, und nach kurzer Zeit fillt
die Methylverbindung in schneeweissen Blittchen auns. Zur Ldsung
des nebenher gebildeten Jodkaliums verdiinnt man mit Wasser und
krystallisirt das Product aus Alkohol um. Man erhilt so prichtige,
flache Nadeln von beliebiger Grosse; dieselben erweichen bei 106°
und schmelzen bei 108—109%, Der Korper zeichnet sich durch
ausserordentliches Krystallisationsvermégen aus. Kiihlt man die con-
centrirte alkoholische Ldsung schnell ab und lisst einige Zeit stehen, so
wandeln sich die aunsgeschiedenen Nidelchen allmihlich in derbe,
wasserhelle Krystillchen um. Der Kérper 16st sich in Aether und
siedendem Ligroin, sebr leicht in Benzol, Chloroform und Essigither,
er ist unléslich in Wasser; gegen Alkali wie gegen verdiinnte Mine-
ralgduren ist er bestindig; beim Erwirmen mit cone. Schwefelsiure
entwickelt sich schweflige Siure.

Analyse: Ber. fir CoHgNgSs.

Procente: C 45.00, H 3.33, N 1L.66.
Gef, » » 4547, » 3.8, » 11.95.

Disulfid, (CsH;N2Ss)sSe.
Dasselbe erbilt man am einfachsten, indem man die alkoholische
Lésung des Sulfhydrats oder des Kaliumsalzes mit Eisenchlorid-
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Lésung versetzt, bis ein weiterer Zusatz des Oxydationsmittels nicht
mehr den schwarzen Niederschlag des mit dem Biazolonsulfhydrat
sich bildenden Eisensalzes hervorruft. Durch Zusatz von Wasser
wird das entstandene, gelbe Disulfid vollkommen ausgefillt. Dasselbe
ist in den gebriuchlichen Loésungsmitteln sehr schwer 16slich mit
Ausnahme von siedendem Essigither und Chloroform; zur Reinigung
16st man es in letzterem und versetzt die Losung bis zur beginnenden
Triibung mit Alkohol. Die neue Verbindung krystallisirt dann in
schonen, intensiv gelben Blittchen aus, die bei 124—125° schmelzen.

Analyse: Ber. fir CigHioNySs.

Procente: C 42.66, H 2.22, N 12.44, S 42.66.
Gef. » » 43.10, » 2.55, » 12.46, » 43.00.

Die Gefrierpanktserniedrigung (in Phenol-Losung) entsprach dem

aus obiger Formel sich ergebenden Moleculargewicht.
Ber. M 450.
Gef. » 457, 444.

Das Disulfid 16st sich in wissrigem Alkali. Beim Kochen mit
alkoholischem Kali, in welchem es sich leicht 15st, wird es wieder zu
dem Mercaptan reducirt, entsprechend der von Schiller und Otto )
gefundenen Reaction.

2(CsH;5; N2S2),S2 4+ 4KOH = 3C;H;N»S; . SK

+ CgHsN2Ss . SO:K + 2H30.

Das Kaliummercaptid krystallisirt beim Erkalten der Fliissigkeit
aus, wihrend es bisher nicht gelang, das Nebenproduct, die ent-
sprechende Sulfinsiure, zu isoliren.

Das Disulfid bildet sich ausser durch die friiher erwihnten
Reagentien auch bei Einwirkung von Jod und Phosphorpentachlorid
auf das Kaliummercaptid.

Phenyldithiobiazolonsulfonsiure, CsHsN:S; . SO H.

Das Kaliummercaptid wird in etwa der zehnfachen Menge Wasser
gelost und hierzu langsam die wissrige Losung der fiir 30 berechneten
Menge (2 Mol.) Kaliumpermanganat gegeben. Die Entfirbung nach
Zusatz von Permanganat tritt fast momentan bei gewShnlicher Tempe-
ratur ein, auch noch bei grossem Ueberschuss des Oxydationsmittels
(der Verlauf der weiteren Oxydation soll noch verfolgt werden). Die
vom Braunstein abfiltrirte hellgelbe Fliissigkeit, welche auf Zusatz
von Salzsiure keine Ausscheidung gab, wurde zar Trockne ver-
dampft. Es hinterblieb eine gelbe Krystallmasse, die sich ziemlich
leicht in heissem Wasser ldste und aus dieser Losung nach dem Er-
kalten in Nadeln ausfiel. Schmp. 268°. Dieselben sind einer Kalium-
bestimmung gemiss das Kaliumsalz der oben beschriebenen Sulfon-
siure.

) Diese Berichte 9, 1637.
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Analyse: Ber. fir CgHsN2S; . SOz;K.
Procente: K 12.50.
Gef. » » 12.69.

Da auch aus der concentrirten Losung des Kaliumsalzes durch
Siuren keine Ausscheidung erfolgt, so versuchte ich die Gewinnung
der freien Sidure auns dem Silbersalz; dasselbe fillt als weisser, un-
loslicher Niederschlag auf Zusatz von Silbernitrat zur wissrigen
Lésung des Kaliumsalzes aus. Um daraus die Sulfosiiure zu erhalten,
wurde es in Wasser fein suspendirt, mit der berechneten Menge Salz-
siure versetzt, zum Sieden erhitzt und das gebildete Chlorsilber abfiltrirt.
Nach dem Eindampfen des Filtrates hinterblieb ein gelbbraunes Oel,
das poch geringe Mengen Chlorsilber enthielt; dieselben wurden durch
Fillen mit Alkohol entfernt und der Alkohol im evacunirten Exsiccator
iiber Schwefelsiiure zur Verdunstung gebracht. Es resultirte auf diese
Weise ein braunes Oel, das nach lingerer Zeit krystallinisch erstarrte.
Da die nihere Untersuchung dieses Productes jedoch zeigte, dass
dasselbe zum grdssten Theile verharzt, so musste von einer Analyse
Abstand genomwen werden. Es wurde deshalb eine Verbrennung
des Kaliumsalzes ausgefiihrt, welche die entsprechenden Zahlen
lieferte. ,

Analyse: Ber. fir CgH:; N2 S;. SOzK.

Procente: C 30.77, H 1.60.
Gef. » » 3043, » L77.
Ce H5 . N'—._IIN
Phenylthiobiazolonsulfhydrat, CO\.\/|C,SH
8

aus phenylsulfocarbazinsaurem Kalium und Phosgen. Zur Bereitung
des vorstebenden Kaliumsalzes verfihrt man in folgender Weise: 10 g
Phenylhydrazin werden in 50 g Alkohol gelést und hierzu unter Ab-
kiihlen 15 g Schwefelkohlenstoff gegeben. Die breiige Masse wird
darauf mit der gut gekiihlten Lisung von 6 g Aetzkali in 50 g Alkohol
versetzt. Es findet dabei Losung statt, die Flissigkeit firbt sich vor-
itbergehend griin und erstarrt nach kurzer Zeit zu einem weissen
Krystallbrei, dem phenylsulfocarbazinsaurem Kali. Die Ausbeute ist
sehr gut. Das Salz 16st sich leicht in Wasser, sehr schwer in absol.
Alkohol. In trocknem Zustande lisst es sich unter Luftabschluss
lingere Zeit aufbewahren. Ap der Luft firbt es sich langsam griin
und zersetzt sich nach' einiger Zeit vollkommen unter Schwirzung.
Analyse: Ber. fir CgHy. NoHp . CS: K.

Procente: K 17.57.

Gef, » » 17.44.
Behufs Darstellung des Biazolons wird das genannte Salz in
Benzol suspendirt und die Flissigkeit in kleinen Portionen mit etwas
mehr als der berechneten Menge Phosgen in 20procentiger Toluol-
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16sung versetzt. Die Reaction giebt sich durch lebhaftes Erwirmen
uud Ausscheiden von Chlorkalium kund. Man lisst einige Stunden
stehen, filtrirt und destillirt das Lo&sungsmittel zum grossten Theile
ab. Der ¢lige Riickstand wird kriftig mit verdiinnter Natronlauge
durchgeschiittelt, wobei der grisste Theil in Losung geht. Aus der
alkalischen L&sung lidsst sich alsdann die neue Verbindung durch
Mineralsiuren in glinzenden Nadeln ausfillen. Dieselben werden
von den gewdhnlichen Lésungsmitteln leicht aufgenommen. Man kry-
stallisirt das Product am besten aus niedrig siedendem Ligroin um,
in dem es sich relativ schwer 18st, und erhiilt so wasserhelle, dicke,
spiessformige Nadeln, die bei 86—87° schmelzen.
Die neue Verbindung zeigt in allen ihren Eigenschaften grosse
Aehnlichkeit mit dem oben beschriebenen Dithiobiazolonderivat.
Analyse: Ber. fir C3HgN; O S,.
Procente: C 45.71, H 2.85, S 30.48.
Gef. » » 46.08, » 3.19, » 30.10.
Fiigt man zur alkoholischen L&sung Eisenchlorid, so scheidet
sich das

Disuifid, (CsH;N208),Ss,

als gelbes, bald erstarrendes Oel ab. Dasselbe zeigt dieselben Ldsungs-
verhiltnisse wie das entsprechende Derivat des Dithiobiazolons; man
krystallisirt es ebenfalls am besten aus Chloroform-Alkohol um.
Glinzende, schwach gelb gefirbte Nadeln, deren Schmelzpunkt bei
78—79% gefunden wurde.
Analyse: Ber. fiir CigH;oN4O2Ss.
Procente: C 45.93, H 2.39.
Gef. » » 46,10, » 2.59.

N . CeH,
cHy” \NH

Phenylpentahydrothio-1.3.4-Diazthin, g
CHzx\S/C

Das in der vorhin beschriebenen Weise bereitete Kaliumsalz der
Phenylsulfocarbazinsiiure wird in der zehnfachen Gewichtsmenge
Alkoho! suspendirt und die Flissigkeit mit der berechneten Menge
Aethylenbromid 3 Stunden im Rohr bei 1000 erhitzt. Die Reactions-
fliissigkeit liefert auf Zusatz von Wasser ein gelbes Oel, das in der
Kilte theilweise erstarrt; zur Entfernung des anhaftenden Oeles wurde
das Product auf Thon gestrichen; es blieb dabei eine schwach gelb
gefirbte {Krystallmasse zuriick, die leicht von Aether aufgenommen
wurde. Beim Verdunsten der noch mit etwas niedrig siedendem
Ligroin versetzten Losung erhielt ich derbe, zu Biischeln vereinigte,
spiessformige Nadeln. Schmp. 94°% Der neue Korper 16st sich sehr
leicht in Benzol und Essigither; aus der alkoholischen Lisung scheiden
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sich auf Zusatz von Wasser Nadeln ab, die durch theilweise Zer-
setzung mehr oder weniger griinlich gefirbt erscheinen. Bei lingerem
Stehen der Losungen tritt Verharzung unter Briunung ein.

Die alkoholische Losung nimmt bei vorsichtigem Zusatz von
Eisenchlorid-Lésung eine schdne, intensiv blauviolette Firbung an,
bei einem Ueberschuss des Oxydationsmittels geht die Firbung in ein
schmutziges Braun dber. Bei concentrirter Lisung scheidet sich der
Farbstoff als schwarze, amorphe Masse an den Wandungen des Ge-
fisses ab; derselbe zersetzt sich jedoch so leicht, dass eine nihere
Untersuchung bisher unmdglich war. Durch Zusatz von Alkali ver-
schwindet die Férbung.

Analyse: Ber. fir CoHioNgS,.

Procente: C 51.43, H 4.76, N 13.33, S 30.47.
Geef. » » 51.82, » 4.92, » 13.34, » 30.10.

Die schwach angesinerte alkoholische Losung des Diazthins liefert
auf Zusatz von Natriumnitrit ein krystallinisches Product, das sich
sehr schnell braun firbt; dasselbe zeigt die Liebermann’sche Re-
action, diirfte demgemiss das entsprechende Nitrosamin vorstellen.
Das nitrithaltige Filtrat wird nach kurzer Zeit schdn violetroth.

Das Chlorhydrat, CoHy N3Sy. HCI, krystallisirt aus der mit
Salzsiure versetzten, alkoholischen Ldsung des Diazthins in glinzen-
den, weissen Nadeln aus, die sich bei lingerem Liegen an der Luft
griinlich firben. Das Salz ist leicht 13slich in heissem Alkohol, es
18st sich nicht in Wasser, beim Erhitzen dissociirt es. Das Product
erweicht gegen 180% und schmilzt bei 1889 unter Zersetzung.

Analyse: Ber. far CyH;yN3gS, . HCL

Procente: Cl 14.40,
Gef. » » 13.98.

Acetylverbindung, CoHygN2S,. CO. CHs.

Die Base wurde eine Stunde mit Essigsdureanhydrid gekocht, die
Fliissigkeit heiss mit Wasser versetzt und das dabei in geringer Menge
ausgeschiedene Harz abfiltrirt. Die Losung blieb auch nach dem
Erkalten klar, erst auf Zusatz von Soda fiel ein fast farbloses Oel
aus, das auf keine Weise zum Krystallisiren zu bringen war; die
alkoholische Losung liefert jedoch mit alkoholischer Salzsiure — even-
tuell unter Hinzufiigen von Aether — ein Salz in derben, weissen
Nadeln. Die Chlorbestimmung ergab Zahlen, die dem Chlorhydrat
der Acetylverbindung entsprechen.

Analyse: Ber. fir C;; H;3NyS;0.HCL

Procente: N 9.70.
Gef. » » 9.58,

Das vorliegende Salz giebt mit Eisenchlorid eine griinbraune

Férbung.



Thiobiazoldisulfhydrat, HS.C. JC.SH.

Fiir die Darstellang dieser Verbindung wurde das im Handel
befindliche Hydrazinsulfat verwandt; es erwies sich zweckmissig, dabei
die folgenden Bedingungen einzuhalten. 10 g Hydrazinsulfat werden
in moglichst wenig Wasser gelost und hierzu 20 g Schwefelkohlenstoff
gegeben, der mit etwa dem doppelten Volumen Alkohol verdiinnt
wurde; das Gemisch soll sich in einem geriumigen, mit Riickfluss-
kiihler versehenen Kolben befinden. Man trigt jetzt in kleinen Por-
tionen eine Lésung von 11 g Aetzkali in 50 cem Alkohol ein, wobei
die Fliissigkeit jedesmal stark aufkocht. Nach circa dreistiindigem
Erhitzen auf dem Wasserbade ist die Reaction beendet. Alsdann wird
die ausgeschiedene weisse Krystallmasse, die zum gréssten Theil aus
Kaliumsulfat besteht, abfiltrirt. Léisst man das Filtrat lingere Zeit
stehen, so scheiden sich aus demselben derbe, gelbliche Nadeln ab,
die der Analyse zufolge das Hydrazinsalz der neuen Verbindung sind.
Schmp. 1850

Avalyse: Ber. far C3HaN3S; . No H,.

Procente: N 30.76.
Gef. » » 30.3.

Zur Gewinnung des Sulfhydrates versetzt man das Filtrat gleich
mit concentrirter Salzsiure, woranf die Sdure in glinzenden, weissen
Nidelchen ausfillt, die sich am Licht bald gelb firben. Um das
Product vor der Oxydation zu schiitzen, saugt man es gleich ab,
trocknet moglichst schnell auf einer guten Thonplatte und 13st in
Aether; wilhrend des Abdestillirens des letzteren krystallisirt das Sulf
hydrat in glinzenden, derben Krystillchen von gelber Farbe ans; die-
selben sind vollkommen rein; sie erweichen bei 167° und schmelzen
bei 1689 unter lebhaftem Aufschiumen zu gelbem Oel. Die Ausbeute
ist sehr gut. Die aus Aether umkrystallisirte Substanz wird von
Benzol und Chloroform schwer aufgenommen, leichter von Essigither
und heissem Alkohol.

Analyse: Ber. fir CaHaN3Ss.

Procente: C 16.00, H 1.33, N 18.66, S 64.00.
Gef. » » 16.10, » 1.80, » 18.67, » 64.5.

Das Disulfhydrat 16st sich leicht in wissrigen Alkalien, ebenso
in Soda unter lebhaftem Aufbrausen.

Ihrem Verhalten gegen salpetrige Siure gemiss besitzt die Ver-
bindung keine Imidgruppe; das mit Nitrit entstehende gelbe Product
ist kein Nitrosamin, sondern ein Oxydationsproduct, dessen Unter-
suchung noch aussteht.

Fiigt man zur absolut-alkoholischen Lgsung alkoholisches Kali,
so scheidet sich das Kaliumsalz, CyN2S3Kj, sofort in weissen



2519

Blittchen ab; dieselben sind fast unléslich in absolutem Alkohol,
ausserordentlich leicht l6slich in Wasser; sie schmelzen bei 285° unter
momentaner Zersetzung. Das Salz ist bygroskopisch. Anfangs ge-
schmacklos, hinterlisst es einen sehr bitteren, unangenehmen Geschmack
im Munde.

Analyse: Ber. fir CaNaS;Ka.

Procente: K 34.56.
Gef. » » 34.29.

Das Natriumsalz ist leichter in absolutem Alkohol 18slich wie
das vorige und scheidet sich aus dieser Losung auf Zusatz von Aether
in glasglinzenden, rhomboéderihnlichen Krystallen aus. Auch dieses
Salz zerfliesst gleich dem vorigen bald an der Luft.

Die wissrige Losung der vorstehenden Salze giebt mit Metall-
salzen meist gefirbte Niederschlige; charakteristisch sind die mit fol-
genden Metallen:

Ag griinlich-weiss, bald dunkler werdend;

Cu braun, Hg und Pb citronengelb, Sb intensiv gelb;

Ferro schmutzig-gelb, Ferri schwarz, Stanno fleischfarben, Stanni
ziegelroth.

Fiigt man zar alkoholischen Lésung des Disulfhydrates Benzoyl-
chlorid, so bildet sich das

Monobenzoylthiobiazoldisulfhydrat, C3HN:S;. CO. CeHs;.

Die Fliissigkeit erstarrt zu einem Brei von mikrokrystallinischen
Blittchen. Dieselben werden von siedendem Alkohol und Benzol
schwer aufgenommen, leichter von Essigither und Chloroform. Nach
einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol erweichen dieselben- {iber
200° unter Bréunung und schmelzen gegen 220° unter Blasenwerfen.
Durch Erhitzen mit verdiinnten Mineralsiuren wird der Sidurerest ab-
gespalten.

Analyse: Ber. fir CoHgN;S;0.

Procente: N 11.02.
Gef. » » 10.84.
Das

Dibenzoylthiobiazoldisulfhydrat, CsN3S3(CO . CsHs)s,

wird gewonnen, wenn man Benzoylchlorid auf die heisse, alkoholi-
sche Losung des Kaliumsalzes einwirken ldsst. Die Flissigkeit firbt
sich dabei voriibergehend gelb und bald féllt das Reactionsproduct in
glinzenden, weissen Nidelchen aus; dasselbe ist in den meisten
Losungsmitteln schwer 16slich. Am besten wird es von siedendem
Alkohol und Essigither aufgenommen; beim Erhitzen mit diesen findet
jedoch bereits eine theilweise Verseifung und Uebergang in das vor-
hin beschriebene Monobenzoylderivat statt. Zur Analyse wurde des-

-
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halb das mehrmals mit Wasser und Alkohol gewaschene Rohproduct
verwandt. Der Schmelzpunkt liegt bei 184—1859,
Analyse: Ber. fir CleHmNaS:;Oz.
Procente: N 7.83.
Gef. » » 1.81.

Dibenzyldather, C3N3Ss (CHz. CsHs).

Diese Verbindung bildet sich ebenfalls leicht aus dem Kaliumsalz
des Disulfhydrats durch Kochen der alkoholischen Lésung desselben
mit der berechneten Menge Benzylchlorid. Man erhilt den Koérper,
der sich durch ein besonderes Krystallisationsvermdgen auszeichnet,
aus Alkohol in langen, flachen Nadeln, die bei 89° schmelzen und
von den gebriuchlichen Lésungsmitteln leicht aufgenommen werden.

Analyse: Ber. fiir CieHisNaSs.

Procente: N 8.48.
Gef. > » 3.88.

464. F. W. Semmler: Ueber Linaloolen C;yH;s.
((Eingegangen am 11. August.)

Im Anpschluss an friihere Untersuchungen iiber das Linalool?)
beschreibe ich im Folgenden zwei Kohlenwasserstoffe, welche ich
neuerdings aus diesem ungesittigten aliphatischen Alkohol dargestellt
habe.

Linaloolen.

Reducirt man Linalool mit metallischem Natrium und absolutem
Alkohol, so wird ein Kohlenwasserstoff CyoH;g erhalten, welchen ich
Linaloolen nenne. Noch besser geschieht die Sauerstoff-Entziehung
auf folgende Weise.

20 Einschmelzrohren wurden mit etwa 150 g Linalool und Zink-
staub (gleiche Gewichtsmengen) 31/;—4 Stunden anf 220—230° erhitzt.
Das Reactionsproduct wird der Destillation mit Wasser unterworfen,
das Destillat abgehoben und mit metallischem Natrium am Riickfluss-
kiihler mehrere Stunden gekocht. Destillirt geht das Ganze bei
165—168° iber.

Analyse: Ber. fiir CroHis.

Procente: C 86.96, H 13.04.
Gef. » » 87.12, » 12.99.

Volumgewicht = 0.7882 bei 200; np = 1.455.

) F. W. Semmler, Diese Berichte 24, 206, F. W. Semmler und
F. Tiemann ibidem 25, 1180 und 26, 2711.





