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106. Martin Freund und Hans Imgart: Ueber Dithiourasol 
und einige seiner Derivate. 

[Aus dam I. chemischen Universitiita-Laboratorium zu Berlin.] 
(Eingeganngen am 17. April.) 

Vor einigen Jahren hat P i n n e r ' )  durch Erhitzen von Phenyl- 
hydrazin mit Harnstoff das Phenylurazol, 

c6 H5 CO, 17~  /CO , 
N H  

erhalten. Die Stammsubstanz dieser Verbindung, das Urazol, ist vor 
Kurzem von P e l l i z a r i  und C u n e o a ) ,  etwas spater von T h i e l e  und 
S t a n g e s )  beschrieben worden. Dem italienischen Forscher ist auch 
die Darstellung des interessanten Guanazol84) 

HN- N H  

N H  
H N  : c()c : N H  

und seiner Derivate gegliickt. Zum Guanazol stehen die Substanzen 
in  gewisser Beziehung, die F r e u n d  und W i s ~ h e w i a n s k i ~ )  durch 
Einwirkung von Phosgen auf Sulfnharnetoffe des Hpdrazins gewonneo 
haben, eine Reaction, welche in folgender Weise interpretirt worden ist : 

HN-NH HN--  N H  
cs( l C S . N H R  = cs(\ L N R  +H2S. 

R . N H  N R  
Bei der Fortsetzung dieser Versuche6) haben wir gefunden, dam, 

wenn man auf jene Harnstoffe starke Salzsaure anstatt Phosgen 
reagiren lasst, sich nebeneinander z wei Reactionen vollzieben, welche 
durch folgende Gleichungen ausgedriickt werden kijnnen: 

I. R N H  . C S .  N H .  N H .  CS . N H R - H 2 S  = CaHa(R)aNqS. 
11. R N H  . C S .  N H .  N H .  C S .  N H R - N H ~ R = C ~ H ~ ( R ) N S S ~ . ~  
Die nach der ersten Gleichung gebildeten Karper  entsprechen 

den von F r e u n d  und W i s c h e w i a n s k i  erhaltenen Verbindungen und 
haben demzufolge basischen Charakter , wahrend die gemass Glei- 
chung 11 entstehenden Substanzen starke Sauren sind, so dass die 
Trennung der Producte keine Schwierigkeit rerursacbt. Der Verlauf 
der Reaction ist immer beinahe derselbe, mag man von dem unsub- 

l) Diese Berichte 40, 2358; s. a. S k i n n e r  und R u h e m a n n ,  dieseBe- 

2, Diese Berichte 27, Ref. 407. 
4) Diese Berichte 24, Ref. 649; 27, Ref. 583. 
j) Diese Berichte 26, 2577. 

richte 20, 3372. 
3) Ann. d. Chem. 283, 1. 

Diese Berichte 27, 1724. 
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stitnirten Sulfoharnstoff, (NHs CS . NH .)s , oder einem Derivate dea- 
eelben anagehen. Inbetreff der Constitution der basischen Eiirper 
m6chten wir uns der von F r e u n d  und W i s c h e w i a n s k i  geiiusserten 
Ansicht anschliessen , der zufolge jene Substanzen als Abkijmmlinge 
des Triazols erscheinen. Die Verbindung 

HN-NH 
CSI2 \,/C 51 : NH 

N H  
kann kurzweg als BImidothiourazolc bezeichnet werden, wahrend die 
aus den aubstituirten Harnstoffen hervorgehenden Basen 1 - Alkyl- 5- 
alkylimido-2 - thiourazole zu benennen sind. Letztere nehmen nur 
eine Nitroso- und eine Methylgruppe auf ,  liefern aber leicht Di- 
ace tylderivate. 

Fir  die Verbindungen mit sauren Eigenschaften kommen mehrere 
Formeln in Betracht, von welchen uns diejenige eines Dithiourazols 

N H  - I N H  I HN-NH 
C S (  I C S  resp. cs\,cs 

N H  N . R  
am besten den Eigenschaften jener KBrper zu entsprechen scheint. 

Zum Unterschied vom Urazol, welches einen ganz unbestiindigeu 
Azokiirper I) liefert, verlieren die Dithiourazole bei gelinder Oxydation 
sehr leicht zwei Wasserstoffatome unter Bildung wohlcharakterisirter, 
gelb geErbter Verbindungen, die sich leicht in die Ausgangssubstanzen 
zuriickverwandeln lasrren. Wir haben aber nicht entscheiden konnen, 
ob diese Derivate als Azokiirper oder Disulfide 

N-N N,-N 
C 

N . R  N . R  
auzufassen sind. 

Die Dithiourazole sind starke Sauren, welche zwei durch Metall 
ersetzbare Wasserstoffatome besitzen. Dagegen nehmen sie nur eine 
Nitroso- sowie eine Methylgruppe auf, ein Umstand, welcher sich 
vielleicht durch Zugrundelegung der tautomeren Form 

CSJCS c' .s. s. 

N y N H  

N . R  

H S .  C,,CS I1 

erklliren liisst. Eigenthtimlich ist das Verhalten der Dithiourazole 
gegen Essiganhydrid, welches besonders in der Phenylreihe studirt 
wurde. Bei gelindem Erwarmen entsteht durch Aufnahme zweier 

1) Thiele und Stange, Ann. d. Chem. 283, 42. 
61' 
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Acetylgruppen ein gelb gefarbtes Derivat , welches bei weiterem Er- 
hitzen mit Essigeaureanhydrid in eine farblose Monoacetylverbindung 
iibergeht. Letztere scheint eine Mercaptogruppe zu enthalten, denn 
sie liisst sich leicht zu einem Korper oxydiren, den wir als ein Di- 
sulfid angesprochen haben. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Als Ausgangsmaterial zur Darstellung des Dithiourazols und des 

Imidothiourazols diente das Hydrazo-di-carbonthioamidl). 
51) g Hydrazinsulfat wurden in eine erwarmte Losung von 85 g 

Rhodankalium in 150 ccm Wasser eingetragen und etwa zwei Stunden 
in heftigem Sieden erhalten. D e r  am nachsten Tage ausgeschiedene 
Harnstoff wurde abgesaugt, mit lauwarmem Wasser gewaschen und 
aus heissem Wasser umkrystallisirt. 

Er stellt undeutlich ausgebildete, schwach gelb gefarbte Krystallc 
dar, erweicht bei 2150 und zersetzt sich bei 2-21-2230. 

Der Harnstoff lost sich in verdunntem Alkali leicht auf und wird 
durch Zusatz von Sauren wieder gefallt. In Ammoniak und Soda ist 
er nur bei Anwendung eines grossen Ueberschusses loslich. 

Da die Ausbeute a n  Harnstoff nur etwa 50 pCt. betrug, so wurde 
die Mutterlsuge (Filtrat A) ziemlich weit eingedampft, wobei sich 
Kaliumsulfat ausschied, neben dessen compacten Krystallen kleine, 
weisse Blattchen bemerkbar waren. Die abfiltrirte Fliissigkeit (Filtrat B) 
gab, mit vie1 Schwefelsaure versetzt, eine reichliche Abscheidung \-on 
Hydrazinsulfat (ca. 12 g). Zur Trennung der eben erwahnten Kry- 
stallbllttchen vou Kaliumsulfat wurde die Masse mit Alkohol ausgekocht. 
Das concentrirte Filtrat schied beim Erkalten undeutlich ausgebildete 
Krystalle a b ,  die aus heisser, wassriger Losung in Nadeln heraus- 
liamen. Letztere zersetzten sich zwischen 200- 202'3, nachdem sie 
schon etwas vorher zusanimen gesintert waren. Sie erwiesen sich 
als das Rhodanat einer Base, die durch Soda abgeschieden und durch 
Krystallisation aus Wasser leicht rein erhalten werden konnte. Die 
Substanz bildet weisae, lange, derbe Nadeln, welche bei 181 - 1830 
schmelzen und ist den Analysen zufolge als Thiosemicarbazid 2 ) ,  

H2N. C S .  N H .  N H s ,  
z u betrachten. 

Analyse: Ber. fur C S N3 H5. 

Procente: C 13.18, H 5.49, N 46.15, S 30.16. 
Gef. )) * 13.62, )) 5.70, )) 46.36, 35.19. 

Die Ausbeute ist hierbei eine geringe, Lsst  sich aber durch eine 
Modification des Verfahrens leicht verbessern. Die niiheren Eigen- 

I) Diese Berichte 26, 2577. 
?) Diebe Berichte 28, 7 7  und 506. 
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schaften des Thiosemicarbazids sowie einige seiner Derivate sollen 
epater beschrieben werden. 
E i  n w i r k  u n g  von  S a l z s a u r e  a u f  H y d r a z o - d i -  c a r b o n t h i o a m i d .  

20 g des Harnstoffs (HaN . CS . NH .)a werden mit 100 ccm Salz- 
siiure (spec. Gew. 1.19) erhitzt, bis vollige Losung eingetreten ist, 
und dann, unter Ersatz der verdampfenden Chlorwasserstoffsaure, SO 

lange (ca. 1 Stunde) im Kochen erhalten, bis die Entwicklung von 
Schwefelwasserstoff nachlasst. Die nach 24 stiindigem Stehen ausge- 
schiedene Krystallmasse besteht aus einem Gemenge von Dithiourazol 
und Imidothiourazolchlorhydrat. Von letzterw Verbindung befindet sich 
noch ein Theil neben Salmiak in der salzsauren Mutterlauge. Die 
Krystallmasse wurde mit einer reichlichen Menge Wasser einige Zeit 
im Sieden erhalten, wobei ausser einer kleinen Menge einer nicht 
weiter untersuchten, sehr hoch schmelzenden Substanz fast Alles in  
Losung ging. Bei mehrstundigem Stehen scheidet das Filtrat fast die 
Gesammtmenge des Dithiourazols in  Form derber , etwas braunlich 
gefarbter Krystalle aus, wahrend das Chlorhydrat in der Losung ver- 
bleibt und durch Eindampfen derselben erhalten wird. Beide Ver- 
bindungen lassen sich durch einige Krystallisationen aus Wasser 
leicht rein erhalten; die Aiisbeute betragt ca. 5 g von jedem Kijrper. 

D i t h i o u r a z o l ,  sc', )cs * 

HN-,NH 

NH 
Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser oder verdunntem 

Alkohol gewinnt man die Verbindung in farblosen , prachtigen rhom- 
bischen Saulen, die bei 240° rusammensintern und bei 245" unter 
Zersetzung geschmolzen sind. Die Substanz zeigt stark saure Eigen- 
schaften; in verdiinnten Alkalien und Alkalicarbonaten ist sie leicht 
liislich und scheidet sich anf Zusatz von verdiinnten Sauren wieder 
unveriindert aus. 

Analyse: Ber. fkr Q H ~ N ~ S Z .  
Procente: C 1S.04, H 2.25, N 31.50. 

Get )) )) 1S.3fi, 2.38, x 31.20. 

A z o  ve  r b i n  d u n g  (?), Ca H Ns SZ. 
Versetzt man die Losung des Dithiourazols in heissem Wasser 

oder Alkohol mit einem oxydirenden Agens, z. B. Eisenchlorid oder 
Wasserstoffsuperoxyd, so entsteht alsbald ein gelber Niederschlag, der 
in Wasser, Alkohol und den gebrauchlichen Losmgsmitteln ganz un- 
Ioslich, in Nitrobenzol sehr wenig lodich ist, sodass e r  nicht umkry- 
stallisirt werden konnte. Er stellt feine, rechteckige, gelbe Tafelchen 
dar  vom Schmp. 244--245O. I n  Alkalien ist e r  in der Warme 16s- 
lich; aus diesen Liisungen Wllt verdiinnte Salzsiiare einen farblosen 
Korper, der sich als Dithiourazol erwies. 
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Analpse: Ber. fiir ChENsSz. 
Procente: N 32.06, S 48.85. 

Gef. n )) 31.96, )5 48.59. 

A c e  t y l d i  t h i  o u r  a z 1, Ca Ha (Ca Hs 0) Ns Sa. 
2 g Dithiourazol wurden mit 0.5 g geschmolzenem Natriumacetat 

und 5 g Essigsaureanhydrid 3-4 Stunden im Wasserbade erhitzt. 
Beim Erkalten erstarrte die gelbliche Fliissigkeit zu einer Erystall- 
masse. Dieselbe wurde mit Wasser erwarmt , bis das iiberschiiasige 
Essigsaureanhydrid in Losung gegangen war, abgesaugt und mit 
Wasser nachgespiilt. Die Substanz ist in kaltem Wasser sehr schwer 
loslich, leichter in heissem, leicht in Alkohol. Durch Umkrystalliairen 
aus Wasser wurde sie in rechteckigen, fast farblosen Tiifelchen er- 
balten, die bei 2500 sich zu braunen beginnen, aber erst bei 3000 
unter Zersetzung schmelzen. I n  verdiinnten Alkalien und Ammoniak 
sind sie leicht loslich. Aus diesen Liisungen werden sie durch '3" auren 
wieder unverandert gefallt. 

Analyse: Ber. fiir C C H ~ N ~ S S O .  
Procente: N 24.00. 

Gef. )) n 23.99. 

HN-NH 

I m i d  o t h i o 11 r a z o l ,  SC' ,/ C: NH. 
N H  

Reim Erhitzen des Hydrazo-di-carbonthioamids mit Salzsaure wird 
das Imidothiourazol in Form seines Chlorhydrates erhalten. Letzteres 
ist in heissem Wasser leicht, in kaltem schwer loslich und bildet fast 
farblose, derbe Saulen, welche oberflachlich verwittern. 

Analyse: Ber. fur CaH4NaS. BCl + HaO. 
Procente : Ha0 10.55. 

Gef. >) B 10.23. 
Analyse : Ber. f ir  Ca HI N4 S . B C1. 

Procente: C 15.73, H 3.27, N 36.72. 
Gef. 2 n 16.14, * 3.36, 37.17. 

Zur Gewinnung der freien Base wurde das Chlorhydrat mit 
Natriumcarbonatlosung zersetzt. Die aus der concentrirten Fliissig- 
keit ausgeschiedene Verbindung wurde aus Wasser umkrystallisirt 
und stellte fast farblose, in Wasser leizht 16sliche Saulen dar ,  die 
bei 2150 sintern und bei 221-2230 schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CaH4N4S. 
Procente: N 48.27. 

Gef. )) )) 48.46. 

D i a c e  t y 1 i m ido  t h i  o u r a z o 1, Ca Hz (CZ Ht O)a Na S .  
2 g der Base wurden mit 1.5 g Natriumacetat und ca. 5 g Easig- 

saureaxihydrid im Wasserbade 3 Stundeu erhitzt. Nach dem Erlralten 
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wurde die farblose, kriimliche Masse mit Wasser erwffrmt und abge- 
saugt. Durch Umkrystallisiren aus vie1 heissem Waseer wurde sie in 
reinweissen, feinen, filzigen Nadeln erhalten , die schwer liislich in 
heissem Wasser eind, fast unlbslich in kaltem Wasser und Alkohol; 
bei 291 O beginneu sie sich zu brlunen, sind aber bei 3150 noch 
nicht geschmolzen. Gegen Siiuren und Alkalien ist der Kiirper in- 
different. 

Analpee: Ber. fiir C ~ H ~ N ~ S O I .  
Procente: N 28.11. 

Gef. * % 25.16. 

H y d r a z o  -d i -carbonthioathylamid,  
CaH5NH. CS. N H  . N H .  CS. NHCaH5. 

Ein Mol. Hydrazinsulfat wurde in wenig Wasser suspendirt mit 
der  berecbneten Mcnge Soda neutralisirt und die klare Liisung rnit 
2 Mol. AethylsenGl, geliist in der 4fachen Menge Alkohol, gemischt. 
Der nach niehrstiindigem Kochen beim Erkalten sich ausscheidende 
Harnstoff wurde abgesaugt , mit warmem Wasser zur Entfernung des 
Natriumsulfats gewaschen und schliesslich mit wenig kaltem Alkohol 
nachgespiilt. Bei der Darstellung wendet man zweckmassig einen 
geringen Ueberschuss von Hydrazinsulfat an. Der Harnstoff krystalli- 
girt in farblosen, glanzenden Blattchen, die bei 190° sintern, bei 2700 
sich zersetzen; in Wasser ist er unlijslich, in Alkohol, Chloroform 
und Eisessig etwas, in  heissem Amylalkohol leichter liislich und IBsst 
sich ails dem letzgenannten Lijsungsmittel gut umkrystallisiren. 

Analyse: Ber. ftir CaHidNdS. 
Procente: N 27.18. 

Gef. s s 26.97. 
I n  concentrirter kalter Schwefeleiiure ist der Harnstoff unzersetzt 

iijslich. 
N H T 4  NH 

1 - A e t h y l d i t h i o u r a z o l ,  sc' , j cs .  
N.cZH5 

Wahrend bei dem Hydrazo-di-carbonthioamid die Zerlegung in 
Sailre und Base erst nach liingerem Kochen erfolgt, geht bier die 
Spaltung ziemlich schnell vor sich. 10 g Harnstoff werden rnit 30 ccm 
Salzsiiure (sp. G. 1.19) im Sandbade bis zur Lijsung erhitzt (ca. 20 Min.), 
die klare Fliissigkeit noch warm in das doppelte Volumen Wasser 
eingegossen und die nach einigen Stunden abgeschiedene Krystallmasse 
abgeeaugt. Die salzsaure Mutterlauge liefect beim Eindampfen das 
Chlorhydrat des I -Aethyl-athylimido- thiourazol , wahrend der Filter- 
riickstand nach einmaliger Krystallisation aus Wasser etwa 3 g reines 
Aethyldithiouraeol ergab. Dasselbe stellt biischelartig gruppirte, fast 
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farblose rhonibische Saulen dar  Tom Schmp. 140°, die in Alkohol, 
Aether, Chloroform und heissem Wasser leicht, in kaltem schwer 16s- 
lich sind. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H I N ~ S ~ .  
Procente: C 29.51, H 4.37, N 26.08, S 39.75. 

Gef. )) B 30.03, n 4.71, )) 26.22, D 39.99. 

Die Salze der Alkalimetillle sind in Wasser leicht, die der iibrigen 
Metalle schwer oder unloslich. 

Das  Natr iuui~alz  erhalt man durch Auflijsen der Saure in Soda 
unh Eindampfen der Losung Es krystallisirt in prachtigen, farblosen 
Saulen, die auch in Alkohol loslich sind und bei 1 7 0 0  schmelzen. 

Das saure Silbersalz wurde hergestellt durch A d o s e n  der Saure i n  
Ammoniak, Verdunsten des iiberschiissigen Ammoniaks und Versetzen 
der Lijsung mit Silbernitrat. 

Es ist farblos, krystallieisch, in Ammoniak lijslicb und schwgrzt 
sich beim Erhitzen. 

Analyse: Ber. fur C4 Bs Sa N3 Ag. 
Procente: Ag 40.29. 

Gef. )) 2 42.4'2. 

Versuche, das Aethyldithiourazol zu entschwefeln , waren nicht 
von Erfolg begleitet. Als das  Natriumsalz der Verbindung in wiiss- 
riger Losung unter Zuaatz von etwas Rhodanammonium 3 Stunden 
mit Quecksilberoxyd gekocht, die Fliiasigkeit von dem. dunkleri Bodeu- 
satze abfiltrirt und eingedampft wurde, erwies sich der Riickstand im 
Wesentlichen aus dem unveranderten Natriumsalz bebtehend. 

Ferner wurde das  Amrnoniumsalz in wassriger Losung 2 Stunden 
mit arnmoniakalischer Silberliisung erwarmt, ahne dass eine Abschei- 
dung von Schwefelsilber erfolgte. 

N i t r o  sov  e r b in d un g , Ca H6 (NO) N3 Sa. 
Wird die heisse wassrige Losung der Saure mit conc. Salpeter- 

saure rersetzt, so entsteht plBtzlicb eine intensive Gelbfiirbung und 
eine lebhafte Stickstoffentwicklung. Nach kurzcr Zeit zeigt sich auf 
der Oberfliiche ein gelbes Oel, das nach dem Erkalten der Fliissigkeit 
vollstiindig erstarrt. Das Reactionsproduct ist leicht in Amylalkohol 
und heissem Aethylalkohol, schwer in kaltem Aethylalkohol loslich 
und wird durch Umkrystallisiren aus letzterem Losungsmittel in 
priichtigen, schwach gelben Nadeln erhalten , die bei 118-1 20° 
scbmelzen. Derselbe Kiirper entsteht in rationellerer Weise , indem 
man Aethyldithiourazol unter Zusatz von Soda in Wasser 16st, mit 
Natriumnitrit versetzt und unter Kiihlung in verdiinnte Salzsaure ein- 
giesst. 

Die Verbindung zeigt die L i e b e r m  ann ' sche  Reaction. 
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Analyse : Ber. fiir Cl Hs N4 &O. 
Procente: C 25.26, H 3.15, N 29.47, S 33.68. 

Gef. )) B 25.35, n 3.22, m 29.65, w 33.64. 

A z o v e r  b i n d u n g (3) Cq Hs N3 Sz. 
Wird die Saure i n  Wasser geliist und die heisse Liisung rnit 

concentrirter Kaliumnitritliisung versetzt , so entsteht zunachst eine 
milchig-gelbe Triibung und es scheidet sich nach kurzer Zeit ein 
feines gelbes Krystallmehl aus. Dasselbe ist in Alkohol nicht schwer 
16slich und wird durch Umkrystallisiren daraos in gelben, rechteckigen 
Tafelchen erhalten, die bei I800 sintern rind bei 198O geschmolzen 
sind. Die Substanz besitzt schwach basischen Charakter; sie 16st 
sich in starker Salzsaure und g ie t t  ein farbloses, krystallisirendes 
Chlorhydrat, welches aber beirn AnflBsen iu  Wasser zerfallt. - 
Die salpetrige Saure wirkt hier oxydirend , ebenso rerhalten sich 
Eisenchlorid und Wasserstoffsuperoxyd. Letzteres Oxydationsmittel 
hat sich zur Darstellung der Aiorerbindung am geeignetsten erwiesen. 

Analyse: Ber. Wr C ~ H ~ N S S ~ .  
Procente: C 30.15, H 3.13, N 26.11. 

Gef. n >) 30.21, )) 3.24, B 26.54. 
Durch Behandlung rnit alkoholischem Schwefelamrnon geht die 

Substanz in das Aethyldithiourazol iiber; diese Reduction lasst sich 
auch durch Erwarmen mit wassrigem Alkali herbeifiihren, wobei eine 
Liisung erhalten wird , aus welcher Salzsaure die Hgdrazoverbindung 
ausfallt. 

Ein Molekiil Aethyldithiourazol wurde in iiberechiissiger Soda 
gelost und allmahlich rnit 1 Molekiil frisch bereiteter salzsaurer Diazo- 
benzolltisung unter Eiskiihlung versetzt. Der  entstandene gelbe Nieder- 
schlag nimmt bald eine braunlich-graue Farbe an und ballt sich zu 
einer schmierigen Masse zusamrnen. Sucht man dieselbe auf Thon 
zu trocknen, so zersetzt sie sich in noch feuchtem Zustande heftig 
unter Feuererscheinung. 

M e t  h y 1- 1 -at by 1 d i t h i  o u r a z  o 1, Cp Hs (CHs) NJ Sz. 
Ein Mol. Aethyldithiourazol wurde in alkoholischer Liisung rnit 

I Mol. Natriumathylat und 1 Mol. Jodmethyl versetzt, etwa zwei 
Stunden unter Riickfluss erhitzt , die filtrirte Fliissigkeit verdunstet, 
die hinterbleibende braunliche Krystallrnasse rnit Wasser gelinde 
erwarmt und das  ausgeschiedene Oel mit Aether ausgeschiittelt. D a s  
beirn Verdunsten verbleibende Oel erstarrte nach einigen Tagen irn 
Exsiccator zu einer schwach gelb gefiirbten Krystallmasse, welche in 
Alkohol iind Wasser leicht liislich war  und durch Urnkrystallisiren 
aus Wasser in farblosen, mattglanzenden Blattchen erhalten wurde, 
die hei 88'3 schniolzen. 
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Analyse : Ber. fiir Cj Hs N3 SS. 
Procente: N 24.00. 

Gef. n n 24.06. 

schusses an Natriumathylat und Jodmetbyl nicht erhalten werden. 
Eine Dimethylverbindung konnte auch bei Anwendung eines Ueber- 

1. A e t h y 1 - a t h y 1 i m i d o t h i o u r a z o 1. 
HN-NH 

SC'2 \I JC=N.CzHs 

Die von dem Aethyldithiourazol abfiltrirte saure FlGsigkeit wurde 
Btark concentrirt , das ausgeschiedene Chlorhydrat aus Wasser um- 
krystallisirt, und mit Soda zerlegt. Die Base bildet nach dem Um- 
krystallisiren farblose, gut ausgebildete vierseitige Saulen vom Schmelz- 
punkte 173O, die in kaltem Wasser schwer, leicht in heissem Wasser, 
Alkohol, Aether und Chlornform lijslich sind. 

N. CzH5 

Analyse: Ber. fur CsHleNdS. 
Procente: C 41.86, H 6.59, N 32.55. 

Gef. B n 42.11, n 6.84, n 32.53. 
Durch Oxydationsmittel wird die Base unter Isonitrilbildung 

D a s  C h l o r h y d r a t ,  CgH12N4S. HCI + H20, bildet gllnzende 
zerstijrt. 

Blattchen rom Schmelzpunkt 9W. 
Analyse: Ber. Procente lHsO 7.9. 

Gef. a n i.95. 
Ber. fiir C ~ H I S N A S .  HCI. 

Procente: C1 17.03. 
Gef. n n 16.98. 

N i t  r o so  v e  r b i  n d u n g ,  CS H11 (NO) N4S. 
Die wassrige Lijsung des Chlorhydrats wurde mit einigen Tropfen 

Salzsaure rersetzt und unter Kiihlung Natriumnitrit-Liisung hinzu- 
gegeben. 

Der voluminiise, gelbe Niederschlag wurde aus Alkohol um- 
krystallisirt und bildet so goldglanzende, in Alkohol leicht liisliche 
Blattchen, die bei 135O sintern und bei 145O geschmolzen sind. Der  
Korper ist in Salzsaure loslich, durch Alkali wird er schon in der 
Kalte unter Entwicklung von Isonitril zersetzt. 

Analyse: Ber. fhr c6 H11 N5OS. 
Procente: s 15.92. 

Gef. x \' 15.70. 

E i n w i r k u n g  v o m  J o d m e t h y l  a u f  d i e  R a s e .  
Ein Mol. der Base und ein Mol. Jodmethyl wurden in methyl- 

alkoholischer Liisung drei Stundeu im Einschlussrohr auf 1000 erhitzt. 
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Das beim Verdunsten der klaren Losung hinterbleibende Product, 
wurde aus Alkohol in reinweissen, seidengliinzenden Nadeln erhalten, 
die bei 1810 schmolzen und in Wasser und Alkohol leicht 18slich 
waren. Sie sind das  Jodhydrat eines monomethylirten 1. Aethyl- 
athylimido-thiourazols. 

Analyse: Ber. fiir C6& (CHs)N,S. H J. 
Procente: N 17.83, J 40.44. 

Gef. * I) 17.95, )) 40.72. 
Die freie Base ist olig. 

D i a c e  t y 1 - l.a t h y 1 - a t  h y l i  m i d o t  h i o u r a z  o I ,  Cs HI0 (Ca Hj O)zN1 S. 
Die Acetylirung geschah wie gewijhnlich. D e r  resultirende 

Krystallbrei wurde mit Wasser erwarmt , abgesaugt und aus Waseer 
umkrystallisirt. Die Substanz bildet reinweisse, gut ausgebildete 
Nadeln vom Schmelzpunkte 1650. Dieselben sind in heissem Wasser 
nicht schwer ISslich, in kaltem fast unsloslich, leicht in Alkohol; sie 
losen sich iu verdunnter Salzsaure und werden durch Alkali wieder 
ausgefallt. 

Analyse: Ber. f i r  C ~ O H M N ~ S O ~ .  
Procente: N 21.8, S 12.5. 

Gef. ’) a 21.59, )) 12.36. 
HN,-JSH 

l.P h e n y l d i t h i o u r a z o l .  sc.;,;lcs 
4~ 

N .  CsH5 
Als Ausgangsmaterial diente der durch Einwirkung von Hydrazin- 

sulfat auf Phenylsenfol resultirende Thioharnstoff C6H5 . NH . cs . 
NH . h’H . cs. NH . C6H5. 

Wihrend durch Einwirkung von Phosgen auf diesen Korper nur 
das basische 1. Phenyl-phenylimidothiourazoll) gebildet‘ wird, entsteht 
bei Anwendung vou Salzsaure fast ausschliesslich das saure Phenyl- 
dithiourazol. 

Die Einwirkung oon Salzsaure auf den Harnstoff beginot schon 
in der KBltc? und ist beim Erwarmen nach knrzer Zeit vollendet. Das 
Reactionsproduct wurde mit Waeser oersetzt, abgesaugt und aus 
50procentigem Alkohol umkryetallisirt. Das Filtrat wurde mit Kali- 
lauge fibersiittigt, das abgeschiedene Anilin mit Wasserdiimpfen fiber- 
getrieben und so qualitativ und quantitativ nachgewiesen. 

Das Phenylditbiourazol bildet fast farblose Blattchen , die bei 
205O sintern und bei 2190 geschmolzen sind; in Wasser ist es fast 
unloslich, leicht lijslich in Alkohol. Es besitzt nur schwach sauren 
Charakter, ist in Soda schwer loslich, leichter in Natriurnhydrat. 
Durch Sauren wird es  aus diesen Losungen unoerandert gefiillt. 

1) F r e u n d  und W i s c h e n i a n s k y ,  diese Berichte 26, ?S1. 
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Analyse: Ber. f i r  C ~ H T N ~ S ? .  
Procente: C 43.!J3, H 3.34, N 20.0% 

Gef. n >> 46.03, x) 3.66, B 20.10. 

Az o v e r b i  n d u n g  (?), CS H5 C3 SZ. 
Wird der phenylirte Harnstoff in concentrirter Schwefelsiiure in  

der Kal te  geliist, so macht sich bald Entwicklung von schwefliger 
Saure und eine Gelbfarbung der Losung bemerkbar. Wird letztere 
nach einiger Zeit in Wasser eingegossen, so entsteht ein gelber, 
flockiger Niederschlag, der die Azoverbindung des Phenyldithiourazols 
darstellt. In  dem Filtrat ist reichlich Anilin enthalten. Durch Ein- 
wirkung von salpetriger Saure auf Phenyldithiourazol entsteht kein 
Nitrosokiirper, sondern gleichfalls die Azoverbindung. Ebenso wirken 
Eisenchlorid und Wasserstoffsuperoxyd. Das letztere Sgens zeigte 
sich auch hier wieder zur Darstellung am geeignetsten; die Saure 
wurde in Alkohol gelost und zur heissen Losung Wasserstoffsuper- 
oxyd gegeben, der Niederschlag abgesaugt und mit heissem Alkohol 
nachgespult. Die so erhaltene Azoverbindung bildet rothgelbe, recht- 
eckige Tafelchen, die bei 230° sintern und bei 240° geschmolzen 
sind. In allen gebrauchlichen Liisungsmitteln ist die Substanz fast 
unloslich. 

Analyse: Ber. fur CsHsNsS-. 
Procente: N 20.29, S 30.91. 

Gef. n )) 20.14, n SO.%?. 
Durch Erwarmen mit Alkali erfolgt Losung unter Reduction zum 

Urazol. 

D i a c e  t y 1 p h e n y  1 d i t h i o  u r a z  o I ,  C8H5 (Ca H3 0 ) 2  hT3 Sg. 

Wird die Saure mit Essigsaureanhydrid iibergossen und etwas 
Natriumacetat hinzugegeben, so verdickt sich die Masse schon in der  
Kalte schnell zu einem Krystallbrei und nimmt eine intensiv gelbe 
Farbe  an. Die Reaction ist nach kurzem Erwarmen im Wasserbade 
vollendet. Das gelbe Product wurde rnit Wasser erwarmt, abgesaugt 
und aus Alkohol umkrystallisirt. Es stellt so feine lange gelbe 
Nadeln dar ,  die in Wasser unloslich, in heissem Alkohol leicht, in 
kalteni schwer loslich sind, bei 1680 sintern und bei 176O ge- 
schmolzen sind. Die Substanz zeigt neutralen Charakter; beim 
energischen Kochen rnit Alkalien tritt Zersetzung unter Isonitril- 
entwicklung ein. 

Analyse: Ber. ftir Qz H ~ I  Ns Sa 0 3  

Procente: N 14.33, S '31.84. 
Gef. )) )) 14.45, 14.39, n 21.57. 

51 o n  o a c e t y 1 p h e n  y 1 d i t h i o  u r a z o 1, C8 He (CZ H3 0) N3 S?. 
Wird das Phenyldithiourazol etwa 3 Stunden mit Essigsaure- 

anhydrid im Wasserbade erhitzt, so resultirt ein fast farbloses 
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Product von sauren Eigenschaften. Durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren aus Alkohol erhrilt man dasselbe in reinweissen, gliinzenden 
Blattchen, die bki 240° sintern und bei 252O geschmolzen sind. D i e  
Substanz ist unlijslich in Wasser, schwer liislich in  kaltem Alkohol, 
leicht in heissem. 

Analyse: Ber. fiir C10HSNsSsO. 
Procente: N 16.73, s 25.49. 

Gef. )) B 16.40, 16.75, )) ‘25.23. 
Die Monoacetverbindung scheint eine Mercaptogruppe zu ent- 

balten, denn es  entsteht durch Einwirkung von salpetriger Saure wie 
von Wasserstoffsuperoxyd auf die alkoholische Liisung eine gelbe 
Substanz von den Eigenschaften eines Disulfids. Dasselbe stellt, aus  
Alkohol urnkryetallisirt, lange, schwach gelbe, glanzende Nadeln dar, 
die auch in  heissem Alkohol ziemlich schwer loslich sind; sie sintern 
bei 195O und sind bei 208O geschmolzen. Durch Einwirkung von 
Zink und Salzsaure in alkoholischer Lbsung wird es  glatt zum sauren 
Monoacetderivat reducirt. 

Analyse: Ber. f i r  CllH16N6S402. 
Procente: N 16.8. 

Gef. )) 16.65, 16.62. 

187. Hans Rupe und Fel ix  Schneider: Eur Kenntn iss  der 
fl-HalogenIsetone. 

(Eingegangen am 11. April.) 
I. /3- C h l o r -  a, - B e n z y l -  A c e t o p h e n o n .  

Die @ - H a l o g e n k e t o n e  sind irn Allgemeinen noch wenig studirt 
worden. Zum Zwecke einer eingehenden Untersuchung iiber diese 
Verbindungen wiihlten wir zunachst eine der am leichtesten zugiing- 
lichen, namlich das S a l z s a u r e -  A d d i t i o n s p r o d u c t  d e s  B e n z a l -  
a c e t o p h e n o n s ,  das von C l a i s e n  und C l a p a r b d e  l) durch Ein- 
wirkung von Salzsaure-Gas auf ein Gemenge gleicher Molekiile Benz- 
aldehyd und Acetophenon erhalten worden ist. Die Entdecker liessen 
die. Frage nach der Constitution dieses KZirpers, d. h. nach der 
Stellung des Chlors, ob a oder 6 zur Carbonylgruppe, noch offen, 
es war aber von vornherein wahrscheinlich, dass, nach der  gewohn- 
lichen Regel i b e r  die Anlagerung von Halogenwasserstoff, hier ein 
6-Chlorderivat entstanden war. Dies konnte in der That  auch leicht 
bewiesen werden, alle mit dieser Verbindung ausgefuhrten Reactionen 
sprechen fur die von uns angenommene Constitution: 

= CsH5. CHC1.  CHa.  C O .  CsHg. 

1) Diese Berichte 14, 2463. Anmerk. 


