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lich, dase diese zwei Mineralien durch die .hydratiache Zersetenng dea 
Avalits entstanden sind, welche uns die folgende Gleichnng veranschau- 
lichen kann : 

9 [Ala 0 3  . 3 SiOa . Ha 01 
3 [Cr203 . 3SiOa . Ha01 + 19HsO 

MgO. 2 K 2 0 . 3 S i O a .  H a 0  

- 5 [A1203 . 2SiOa. 2Hs0] 
CraO3 . 2SiOs: 24320 

2[A1403. 3SiOa. 2HsO]1 
+ 2! CrSOs. 3SiOs. 2 H s 0  ! 

+ MgO . 2 K z O .  3SiOa. 2HaO + 6[SiOs. HsO]. 

- 

624. Max Buso h: Syntheee von Biazolinderiveten. 
[ Mittheilung am dem chemischen Institut der Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 24. October.) 
Vor einiger Zeit l) habe ich mitgetheilt , dass primiire Hydrazine 

sich bei Gegenwart von alkoholischem Kali mit 2 Molekiilen Schwefel- 
kohlenstoff zu Mercaptoderivaten des Dithiobiazolons 

H N y N  
S C \  /CH / I  

S 
vereinigen, und zwar zeigte aich, dass bei dieser Reaction interme* 
das Kaliumsalz der F i sc h e r  ’schen Phenylsulfocarbazinsiiure entstehf 
welches dann weiter mit Schwefelkohlenstoff unter Austritt von 
Schwefelwasserstoff in der tautomeren Form reagirt im Sione folgender 
Gleichung : 

CSH5. N-N C6H5 -HNPN = H a s  + I Ii + SC \ / C  . SK I1 CSa+ /CSK 
HS S 

h’achdem im Verlaufe der angefiihrten Untersuchung sich weiter- 
hin ergeben hatte, dass die Phenylsulfocarbazinsliore in Form dee 
relativ bestandigen Kaliumsalzes in analoger Weise mit Phosgen SO- 

wie mit Aethylenbromid unter Abspaltung von 2 Mol. Salzsanre bezw. 
Bromwasserstoffsiiure in Reaction tritt, habe ich nunmehr die Ein- 
wirkung von Aldehyden auf die Phenylsulfocarbazinsaure studirt. 
Nach den bisherigen Beobachtungen war zu erwarten, dass dabei eine 
Condensation stattfindet, indem der Sauerstoff des Aldehyds mit dem 

1) Dime Berichte 27, 2507. 

Beriebte d. D. ehem. QeseIlschnR. Jahrg. XXvIII .  16s 



Wasserstoff der Imid- nnd der Sulfhydratgruppe als Wasser aastritt, 
enteprechend : 

C6 HI N-N 
R .  H C \ / C S K '  I = H2O + 

HS S 

C6 Hs . HN-N 
R .  CHO + /'C.SK 

Die nachfolgenden Versuche lehren, dass in der That die Phe- 
nylsulfocarbazinsaure mit Aldehyden im Sinne der vorstehenden 
Oleichung reagirt; es resultiren Derivate des Thiobiazolins 

Die Reaction 
hyden meist schon 
glatt, wahrend bei 

H N  --N 
H2C\,/CH I ' 

S 
verliiuft bei Anwendung von aliphatischen Alde- 
bei gewiihnlicher Temperatur ungemein leicht und 
aromatischen hldehyden die Einwirkung erst unter 

Wiirmezufuhr erfolgt. Bei hoherer Temperatur wird aber gleichzeitig 
eine Nebenreaction veranlasst, sodass in diesem Falle die Ausbeute 
an Biazolin mehr oder weniger beeintrachtigt wird. Beim Erhitzen 
der Liisung des phenylsulfocarbazinsauren Kaliums spaltet sich das- 
selbe, wie dies E. F i s c h  e r  bereits bei der Saure constatirte, tbeilweise 
wieder in Hydrazin und Schwefelkohlenstoff; Hydrazin nnd Aldehyd 
vereinigen sich alsdann zu Hydrazon, welches deshalb in  grijsserer 
oder geringerer Menge als Nebenproduct gewonnen wird. 

Um diese Nebenreaction zu vermeiden, habe ich anstatt der Phe- 
nylsulfocarbazinsanre die Aether derseben, CS Ha . NH . NH . CS SR, 
in Anwendung gehracht. Letztere bilden sich sehr leicht bei der 
Einwirkung von Halogenalkyl auf das Kaliumsalz der Saure; sie 
stelleu schon krystallisirende Verbindungen dar, die sich, wie zu er- 
warten stand, gegeniiber der Saure bezw. deren Kaliumsalz durch 
griissere Bestandigkeit auszeichnen. Dementsprechend verlauft auch 
die Condensation dieser Aether mit Aldehyden ohne Bildung der 
oben genannten Nebenproducte, jedoch liess sich beobachten , dass 
die Condensation weniger leicht von statten geht. Man erhiilt auf 
diese Weise je nach Wahl des Aethere und des Aldehyds die ver- 
schiedenen Thioather der oben genannten Thiobiazolinsulfhydrate 
nach folgender allgemeinen Gleichung : 

R' . N-N R'. N-N 
= HpO + 

R .  CHO + ,k"Ra R.HCI\ ,C.SRt 
_I  

HS S 
Die Mercaptothiobiazoline sind gleich den letztgenannten Thio- 

iithern gut krystallisirende Verbindungen ; sie besitzen stark saure 
Eigenschaften, jedoch ist die Aciditat gegenu ber den Dithiobiazolon- 
sulfhydraten etwas abgeschwiicht. Mit Alkalien bilden sie wohl 
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charakterisirte , bestiindige Salee, die in Waaeer nnd Alkohol sehr 
leicht lijslich sind, aber durch concentrirtes Alkali an8 diesen Lii- 
sMgen ansgeschieden werden. Gegen verdiinnte Mineralsiinren eiem- 
lich bestiindig, werden die Thiobiazoline beim Erhitzen mit wbsrigen 
Alkalien - im Gegensatz zu den bestandigen Dithiobiazolonsulfhy- 
draten - wieder in ihre Componenten, Aldehyd und Sulfocarbaein- 
&me, zerlegt. 

Die Thiobiazolinsulf hydrate werden durch Oxydation leicht in 
die entsprechenden Disulf ide iibergefiihrt. Diese Disulfide erregen 
besonderes Interesse, insofern dieselben unter gewissen Bedingungen 
eine merkwiirdige Spaltung erleiden. Ich wurde auf diese Thatsache 
durch dae eigenthiimliche Verhalten des Phenylthiobiazolindisulfids 
him Schmelzen aufmerkeam gemacht. Erhitet man diesen orange- 
farbenen Kiirper bis zum Schmelzpnnkt, so bemerkt man, dass das 
beim Schmelzen zuniichst entstehende rothe Oel fast momentan hell 
citronengelb wird. Das gelbe, beim Erkalten bald erstarrende Pro- 
duct liist sich schwer in Alkohol nnd krystallisirt daraus in griinlich 
gelben , flachen Nadeln oder Bliittchen aus. Die Elementaranalyse 
ergab anniihernd dieselben Daten wie das Disulfid, jedoch zeigte das 
neue Product wesentlich andere Eigenschaften. 

Aufkliirnng iiber die Bildung und Constitution der nenen Ver- 
bindung erhielt ich durch die Beobachtung, dam dae Disulfid dieselbe 
Umwandlung bei liingerem Stehen der Liisung in Chloroform erfiihrt; 
man bemerkt dabei, dam die dunkel orangerothe Farbe der Losung 
nach ca. 15-20 Stunden einer hellgelben Platz gemacht hat, wahrend 
sich zugleich eu Biischeln vereinigte, schmale Bliittchen abgeschieden 
haben; daneben enthalt die Mutterlauge und zwar in eben der gleichen 
Quantitiit noch einen in derben Prismen kryetallisirenden Horper, 
der sich als identisch mit Phenylthiobiazolinsulfhydrat erwiee. Dieser 
Behnd wies darauf hin, dass eine Spaltung dea Disul6ds in Sulfhydrat 
nnd das vorhin beschriebene Product stattihdet. Die dementsprechend 
gefiihrte Untereuchung der in Frage etehenden Verbindung ergab 
dann, dass deren Molekulargriisse halb so gross wie diejenige des 
Disnlfids ist, und fernerhin weist die Analyse einen Mindergehalt von 
1 Atom Wasserstoff gegeniiber dem Dbulfid auf. Aus den angefiihr- 
ten Thateachen geht hervor, dass daa Disulfid im Sinne folgender 
Gleichung gespalten wird: 

C6 Hs N-N N-N . C6 Hs 
H s C \ j C . S . S .  I C\)CHn 

S S 
C6 H5 N-N N-N . C6H5 - - l''CS +- H S .  d()CHs t"y. 

S 
16s: 

HC \ /  
S 
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Die neue Verbindung ist danach der Repriisentant einer neuen 
Reihe von Biazolonderivaten, welche ich in  Anlehnung an die von 
M. F r e u n d  1) auf diesem Gebiete eingefiihrte Nomenclatur mit dem 
Namen sIsodithiobiazolone< belegen mochte, entsprechend folgenden 
Sehemata : 

HN-N HN N 
SC'\ ,  )'CH HC\/!CS 

S S 
Dithiobiazolon Isodithiobiazolon. 

Die in  Frage stehende Spaltung konnte bei allen bisher dar- 
gestellten Thiobiazolindisulfiden durchgefuhrt werden. 

Die Isodithiobiazolone sind indifferent gegen Saure und Alkali. 
Bei gelindem Erwiirmen mit alkoholischem - z. T. auch mit wassri- 
gem - Alkali tritt Losung unter gleichzeitiger Entfarbung ein; aus  
dieser Losung fallt auf Saurezusatz die Phenylsulfocarbazinsiiure aus. 
Durch das Alkali ist also eine Sprengung des Biazolringes bewirkt 
worden, die gemiiss folgender Gleichung verlauft : 

Ce H5 N-N RCI,/)Is + 2 K O H = C 6 H g N H . N H C S S K + R . C O O K .  

s 
Die hiernach als zweites Spaltungsproduct entstehende Carbon- 

&ure konnte ebenfalls nachgewiesen werden. Mit diesem Verlauf des 
Spaltungsprocesses ist aber zugleich auch ein weiterer Anhaltspunkt 
fur die Richtigkeit der angefiihrten Constitution der Isodithiobiazolone 
gegeben. 

Ex p e r i m e n  t e 11 e r T h e i  1. 
CG H5 . N r N  

P h e n y l t h i o b i a z o l i n s u l f h y d r a t ,  HpC/\\ )'C . S H '  

Diese Verbindung bildet sich ausserordentlich leicht bei der Ein- 
wirkung von Formaldehyd auf phenylsulfocarbazinsaures Kalium; zur 
Darstellung derselben lost man das  genannte Kaliumsalz in kaltern 
Wasser, versetzt die Lijsung mit einern Ueberschuss an Formaldehyd 
(in 40proc. wassriger Losung) und erwarmt nun langsam auf 40--50°. 
Nach dem Erkalten filtrirt man von geringen Ausscheidungen a b  und 
fallt das Reactionsproduct durch Zusatz von Salzsiiure oder Essigsaure ; 
aus der dabei entstehenden weissen Milch wird durch kraftiges Schut- 
teln ein gelbliches Harz abgeschieden, welches nach einiger Zeit er- 
starrt. Zur  Reinigung wird das neue Product am besten aus Benzol 

S 

1) Diese Berichto 23, 3823. 
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umkrystallisirt ; aue der heiss concentrirten Lbsung setzen sich beim 
Erkalten grosse Krystalldrusen ab, die sich aus weissen, derben Bliitt- 
chen zusammensetzen. A u s  Chloroform erhiilt man wasserhelle, schiin 
ausgebildete, quadratische Tafeln. Die Krystalle farben sich bei liin- 
gerem Liegen an der Luft gelb. 

Das Phenylthiobiazolinsulf hydrat wird von Alkohol , Benzol, 
Chloroform leicht aufgenommen , etwas schwerer von Aether; es iat 
fast unliislich in niedrig siedendem Ligroi'n und schmilzt bei 1120 zu 
farblosem Oel. 

Kohlensaure Alkalien liisen das Mercaptan in der Kiilte langsam, 
kaustische in ganz verdiinnter, wassriger Liisung sehr leicht. Von 
conc. Schwefelsaure wird es mit malachitgriiner Farbe aufgenommen, 
die beim Erwiirmen in braungelb umschliigt; dabei tritt Geruch nach 
Formaldehyd und achwefliger Siiure auf. 

Beim Rochen mit wassrigem Alkali bemerkt man ebenfalls, dam 
Formaldehyd abgespalten wird, aus der erkalteten Liisung fallen auf 
Zusatz von Salzsiiure weisse Niidelchen aus, die sich durch ihren 
Schmelzpunkt I) und sonstige Eigenschaften als Phenyleulfocarbazin- 
siiure charakterisirten. 

Analyse: Ber. fiir CeHsN2Ss. 
Procente: H 4.08, C 45.98, S 32.65. 

Gef. * 4.59, n 48.84, 32.54. 
Die Condensation zwischen Formaldehyd und der Phenylsulfo- 

carbazinsiiure geht auch bei gewiihnlicher Temperatur vor sich, jedoch 
bedarf es dann bis zur Beendigung der Reaction eines Zeitraumes von 
10-12 Stunden. 

Urn das K a l i s a l z  des neuen Mercaptans darzustellen, ver6hrt 
man zweckmiissig in  folgender Weise: 

Das fein pulverisirte Mercaptan wird mit wenig Waseer anfge- 
schlemmt und mit conc. wassrigem Alkali versetzt; dabei findet zu- 
niichst Liisung statt. Auf weiteren Zusatz von Alkali scheidet sich 
das Kalisalz in silbergliinzenden Blattchen aus. Die Analyse ergab 
etwas zu vie1 Kalium, da dem aus stark alkalischer Lijsung aus- 
kryetallisirenden Salz naturgemass immer etwae Alkali anhaftet. 

Pheny l th iob iazo l ind i su l f id ,  CeH7SNa. S .  S .  C,H,SNa. 
Dasselbe wird am einfachsten durch Zusatz von Eisenchlorid zur 

alkoholischen Liisung des Sulfhydrats gewonnen; ea fallt dabei a18 
orangegelber Niederschlag aus , der nur von Chloroform in gr6sserer 
Mengs aufgenommen wird. Aus der Liisung in Chloroform erhiilt 
man auf Zusatz von Alkohol orangerothe, gliinzende Bliittchen, die 

1) Die Phenylsulfocarbazinsihre schmilzt bei 103- 1040 anter lebhaftem 
Aufsch&umen. 



nach nochmaligem Umkrystallisiren aus Chloroform-Alkohol bei 1350 
schmelzen; das  im Moment des Schmelzens entstehende dunkelrothe 
Oel wird sofort hell citronengelb. 

Analyse: Ber. f i r  C16Hl&N4S4. 

Procente: H 3.59, C 49.23. 
Gef. D )) 3.42, a 48.90. 

C g  Hs N-N 
P h e n y l i s  o d i t  h i o  b i a  z 01 o n ,  H C ' ~ ' c 8 '  

S 
Lasst man die Losung des vorstehenden Disulfids in  Chloroform 

liingere Zeit stehen, so wird die anfangs dunkelrothe Losung immer 
heller und nimmt schliesslich eine hellgelbe Farbung a n ,  dabei schei- 
den sich zugleich an den Wandungen des Gefasses Biischel von griin- 
lich oder schwach briiunlichgelben, schmalen Blattchen ab. Dieselben 
losen sich in den gebauchlichen Solventien schwer; zum Umkrystalli- 
siren eignet sich am besten Alkohol. Das gereinigte Product schmilzt 
bei 1900 unter Zersetzung zu braunem Oel. 

Wie eingangs angedeutet, kano man denselben Kijrper auch durch 
Erhitzen des Disulfids auf 1300 gewinuen. 
I Analyse: Ber. f i r  CsHsNaSz. 

Procente: H 3.09, C 49.48, N 14.43. 
Gef. D )> 3.14, 2 49.25, )) 14.43. 

Die Molekulargewichtsbestimrnung nach der Gefrierpunktsmethode 
in Phenol als Losungsmittel ergab Daten, die der obigen Zusammen- 
setzung entsprechen: 

Berechuet M = 194. Gefunden M = 1S4. 
Das Phenylisodithiobiazolon lost sich in der Kalte weder in 

Sauren noch in Alkalien, beim Erwarmen mit letzteren tritt Losung 
unter Entfarbung ein; aus der  alkalischen Losung wird durch Sauren 
ein Product in glanzenden, weissen Nadeln gefallt , dessen Identitiit 
mit der Phenylsnlfocarbazinsaure festgestellt werden konnte; auch er- 
gab eine zur Controlle ausgefuhrte Stickstoff bestimmung die entspre- 
chenden Zahlen. 

Analyse: Ber. fiir C7HsNtlSa. 
Procente: N 15.22. 

Gef. )) * 15.21. 
Engt man die mit Alkohol versetzte Chloroformlosung, aus wel- 

cher das  Phenylisodithiobiazolon erhalten wurde , stark ein, so kry- 
stallisiren beim Verdunsten der letzten Antheile des Losungsmittels 
grosse, rautenformige Tafeln aus. Dieses Product besitzt alle Eigen- 
schaften des Phenylthiobiazolinsulfhydrats, denselben Schmelzpunkt, 
dieselbe Loslichkeit; es liefert bei der Oxydation dasselbe Disulfid, 
sodass es zweifellos rnit dem genannten Sulf hydrat identisch ist. 



Merkwtirdiger Weise krystallisirt das auf die eben beschriebene Art 
gewonnene Priiparat imrner in rautenfiirmigen, das direct synthetiech 
dagestellte in mehr quadratischen Gebilden; anch eeigen beide Ky- 
rrtallformen im polarisirten Licht ein verschiedenes Verhalten 3. 

Cs HS . N-N 
P h e n y l m e t h y l t h i o b i a z o l i n s u l f h y d r a t ,  CHs . Hd, )'C. SH , 

aus Phenylsulfocarbazins&ure und Acetaldehyd. Die Condensation 
findet fast momentan statt, wenn man die kalte, wiissrige LBsung des 
sulfocarbazinsauren Kaliums mit Acetaldehyd versetzt. Die nene 
Verbindung scheidet sich auf Saurezusatz zunachst harzig ab, wird 
aber nach einiger Zeit fest. Man nimmt das Product in  wenig heiseem 
Benzol auf; beim Erkalten setzt sich eine feste, schwach gelblich ge- 
fkbte Krystallkruste an den Wandungen des Gefasses ab. Dnrch 
nochmaliges Umkrystallisiren aus Benzol unter Zusatz von wenig 
Ligroi'n erhllt man grosse, derbe, gefiederte Bliitter, die bei 132O 
schmelzen. Dieselben liisen sich in Alkohol, Aether und heiesem 
Chloroform sehr leicht, ferner in B e n d  and Eisessig, sie sind sehr 
schwer loslich i n  niedrig siedendem Ligroin. Aus Chloroform wie 
aus nicht zu concentrirter Benzolliisung wird der neue Kiirper in 
priichtigen, wasserhellen , grossen Krystallen gewonnen, die nach lh -  
gerer Zeit triibe und vollkommen weiss werden. Das Mercaptan 
wird von verdiinnten wiissrigen Alkalien sehr leicht aufgenommen, 
ebenso von Sodalasung bei schwachem Erwiirmen. 

S 

Analyse: Ber. f ir  C ~ H I O N ~ & .  
Prooente: N 13.33, S 30.48. 

Gef. >> B 13.30, B 30.69. 
Das K a l i u m m e r c a p t i d  fiillt aus der Liisung in Kalilauge hei 

hinliinglicher Concentration des Alkalis in weissen, gllnzenden BlHtt 
chen Bus. Das Salz ist sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, 
an der Luft fiirbt es sich nach einiger Zeit gelb. - Die alkalische 
Liisung darf nicht stark erwarmt werden, da hierbei das Biaeolin in 
Acetaldehyd und Phenylsulfocarbazinssure gespalten wird. 

Die Ausbeute an Phenylmethylthiobiazolinsulfhydrat entspricht 
nahezu der theoretischen. 

Disulf id ,  CsHSSNa. S .  S .  CgHgSNs. 
Zur Darstellung desselben verfahrt man in derselben Weise wie 

beim Phenylthiobiazolindisulfid. Wird Eisenchlorid langsam und bei 
guter Kiihlung zur alkoholiechen Liisung des Sulfhydrats gegeben, 
so fallt das Disulfid als orangegelbes Mehl Bus, im anderen Falle a le  

1) Hr. Dr. von Elterlein im hiesigen mioeralog. Institut hatte die 
Liebenswiirdigkeit, die Krystalle daraufhin zu priifen. 
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z a e ,  rothe Masse; es ist schwer lijslich in Alkohol und Aether, 
l&hter in siedendem Benzol, sehr leicht i,n Chloroform. Aus letzt- 
genanntem Liisungsmittel krystallisirt es auf Zusatz von Alkohol sofort 
in schijn orangefarbigen Blattchen aus, die bei 1400 schmelzen; laset 
man die Liisung in Chloroform langsam verdunsten, so gewinnt man 
braunrothe, dicke, rautenfiirmige Tafeln. 

Durch kurzes Erhitzen mit alkoholischem Kali wird das Disdlfid 
wieder zum Sulfhydrat reducirt. 

Analyse: Ber. fiir cISHlSN4S4. 

Procente: H 4.30, C 51.70. 
Gef. B > 4.58, )) 52.12. 

Phenylmethylisodithiobiazolon, cs C H ~ .  H5 * Nz c, ,,cs' 
S 

Wie aus obigen Angaben ersichtlich , erleidet das Phenylmethyl- 
thiobiazolindisulfid in der Lijsung in Chloroform keinerlei Veranderung ; 
um dasselbe in das entsprechende Isodithiobiazolon iiberzufiihren, 
besw. in letzteres und das Sulfhydrat zu spalten, bedarf es einer 
hiiheren Temperatur. Man erhitzt die Liisung in Chloroform am 
beaten kurze Zeit bei Wasserbad-Temperatur im geschlossenen Robr; 
dabei schlagt die rothe Farbe der Lijsung in Gelb um;  auf Zusatz 
von Benzol wird alsdanii ein hellgelbes Krystallpulver gefallt. Durch 
einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol erhalt man den neuen Kiirper 
vollkommen rein in biischelfirmig verwachsenen Blattchen, bei mehr- 
maligem Umkrystallisiren sowie beim langeren Stehen der alkoholi- 
schen Liisung farbt er sich mehr und mehr schmutzig-griin. Das 
gereinigte Product schmilzt bei 2160 zu braunschwarzem Oel; es 
wird mit Ausoahme von Chloroform von den gebrauchlichen Solventien 
schwer aufgenommen. - Die Ausbeute aus 5 g  Disulfid betrug 2.4g 
an Dithiobiazolon; die Spaltuug verlauft also fast quantitativ. 

Analyse: Ber. ffir CsHsNaSa. 
Procente: H 3.84, C 51.98. 

Gef. 4.15, )) 51.49. 
Von verdiinnter Natronlauge wird das Phenylmethylisodithio- 

biaeolon beim Erwarmen farblos geltist, es findet dabei eine Spaltung 
in Essigsaure und Phenylsulfocarbazinsaure statt; die letztere wird 
aus der alkalischen Losung in weissen Nadelchen abgeschieden. 

Durch verdiinnte Mineralsauren wird das Isodithiobiazolonderivat 
auch beim Erhitzen nicht verandert. 

Versuche, durch Reduction das Phenylmethylthiobiazolinsulf hydrat 
zuriickzugewinnen, blieben bisher ohne Erfolg. 

E i n w i r k u n g  von Jodmethy l .  Suspendirt man das Phenyl- 
methylisodithiobiazolon in Methylalkohol und fiigt die molekulare 
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Menge Jodmethjl hinzu, so geht das Biazolon nach kurzem Erhitzen 
am Riickflussktihler in Lbsung. Bei geniigender Concentration der 
Fltissigkeit erstarrt dieselbe beim Erkalten zu einer strahlig - kry- 
obllinischen Masae. Man reinigt das Product durch Umkrystallisiren 
811s absolutem Alkohol, in  welchem es ziemlich schwer liislich ist; 
es etellt dam sehr schiine, lange, gliinzende Nadeln dar, die sich in  
Wssser, Methylalkohol nnd gewiihnlichem Alkohol leicht liisen, da- 
gegen in Aether, Benzol, Toluol fast unliislich sind. Die Substanz 
beginnt bei 160° braun zu werden, erweicht bei 176O und schmilzt 
bei 180° zu dunkelbraunem Oel. Die alkoholische Mutterlauge wird 
soheinbar durch Abscheidung von Jod bei langerem Steben dunkel, 
wiihrend zugleich dunkle, stahlblaue NBidelchen ausfallen. 

Analyee: Ber. fiir C&HSNSS~ . CH3 J. 
Procente: J 36.28. 

Gef. * rn 36.14. 
Die wksrige Liisung des vorliegenden Productes giebt mit Aetz- 

alkalien wie mit Alkalicarbonaten einen gelben Niederschlag, der leicht 
von Aether aufgenommen wird, sich jedoch aus diesem wie aua 
mderen Liisungsmitteln steta dig abscheidet. Das erhaltene gelbe 
Oel verschmiert sehr schnell. Die iilige 'Base wird auch bereits 
durch Natriumbicarbonat in Freiheit gesetzt. 

Bus dem ganzen Verhalten des jodhaltigen Kiirpers geht hervor, 
daee derselbe nicht als ein Jodmethylat betrachtet werden kann, 
ebenso scheint bei dem Fehlen von Wasserstoff die Miiglichkeit aus- 

. geechlossen, dass ein jodwasserstoffsaures Salz vorliegt. Vielleicht 
steht die Verbindung den von v. Oefe l e  l) entdeckten Sulfinjodiden 
nahe, es wiire dann folgende Constitution anzunehmen: 

Es sol1 noch versucht werden, durch Darstellung geeigneter 
Derivate iiber die Natur der betr. Base Aufschluss zu erlangen. 

CeHs. N-N 
Dipheny l th iob iazo l insu l fhydrat ,  csa .  HC I ,,c. SH, 

S 
aus Phenylsulfocarbazinsiiure und Benzaldehyd. Bei der Darstellang 
dieses Mereaptans arbeitet man zweckmbsig unter folgenden Bedin- 
gungen. 4 Theile phenylsulfocarbazinsaures Kalium werden mit etwa 
der gleichen Menge Benzaldehyd and der lOfachen Gewichtsmenge 
96procentigen Alkohols iibergossen , dazu fiigt man eine alkoholische 

1) Am. d. Chem. 182, 82. 



Lijsung von 1 Gewichtstheil Aetzkali l) und erhitzt die Fliissiglreit 
auf  dem Wasserbade - zunachst gelinde bei langsamer Steigerung 
der Temperatur - eine Stunde unter Riickfluss zum massigen Sieden. 
Nachdem die Fliissigkeit erkaltet ist , versetzt man dieselbe rnit 
reichlichen Mengen Waseer, wobei das als Nebenproduct entstehende 
Benzylidenphenylhydrazon in gelben Nadelu ausfallt, filtrirt und giebt 
zum Filtrat Salzsaure bis zur  stark sauren Reaction. Dabei fiillt 
das  entstandene Sulfhydrat als briiunliches Oel aus, welches noch 
Spuren von Benzaldehyd enthalt. Zur Entfernung des letzteren be 
handelt man das Product kurze Zeit rnit Wasserdampf; alsdann er- 
s tarr t  das  Oel beim Erkalten zu einer krystallinischen, festen Masse. 
Behufs Reinigung wird dieselbe in wenig siedendem Benzol geliist; 
beim Erkalten dieser L6sung scheiden sich zuweilen noch geringe 
Mengen Benzylidenhydrazon in gelben Nadelchen aus ; man giesst von 
denselben a b  und gewinnt nun das Mercaptan durch vorsichtigen 
Zusatz von Ligroi’n als schwach gelb gefiirbte Krystallmasse. Bei 
nochmaliger, gleicher Behandlung rnit Benzol-LigroPn setzt sich das  
neue Product vollkommen rein als nahezu farblose Krystallkruste ab, 
die  unter dem Mikroskop als ein Haufwerk von schiinen, wasser- 
hellen Tafeln und Prismen erscheint. Durch langsames Verdunsten 
der Losung in Benzol kann man wohlausgebildete, rhombo6deriihn- 
liche Krystalle gewinnen. D e r  Schrnelzpunkt liegt bei 156.50, bei 
hoherem Erhitzen tritt Zersetzung unter Blaseuwerfen ein. 

Auch dieses Mercaptobiazolin lost sich leicht in verdiinnt- 
wassrigen Alkalien und wird beim Kochen rnit denselben in Benz- 
aldehyd und Phenylsulfocarbazinsaure gespalten. 

Analyse: Ber. fiir QaHiaNaSa. 
Prooente: N 10.30, S 23.53. 

Gef. )) 10.34, 23.51. 
Man kann zur Reinigung des nach dem Behandeln rnit Wasser- 

dampf resultirenden Rohproductes auch in der Weise vorgehen, dass 
man dieses mit verdiinnter Natronlauge bei etwa 40-50° behandelt, 
das Ungelijste abfiltrirt und das  Filtrat rnit stark concentrirter Katron- 
lauge versetzt; dabei scheidet sich das  N a t r i u m m e r c a p  t i d  in 
silbergliinzenden Blattchen ab, die durch nochmaliges Lijsen in Wasser 
und Fallen mit Natronlauge vollkommen rein erhalten werden. Das 
Salz farbt sich in trockenem Zustande bald goldgelb, indem es ober- 
flachlich in Disulfid iibergeht; es erweicht bereits bei looo unter 
Gelbfarbung. Der  Analyse gemass krystallisirt das Mercaptid rnit 
3 Mol. Waeser. 

1) Die Versuche ergaben, dass die Ausbeute an Biazolii bei Gegenwart 
einer geringen Menge keien Alkalis erheblich gesteigert wird, scheinbar weil 
dadurch die Zersetzung der Salfocarbazins%ure hintangehalten wird. 
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Analyse des auf Thon getrockneten Productes: 
Ber. fiir G4H11NsLhNa+ 3HaO. 

Procente: Na 6.6. 
Gef. s s 6.8, 7.0. 

Durch liingeres Erhitzen im Trockenschrank bei 1 OOo verlor d a  
sale 15.4 pCt. an Gewicht, fiir 3 Mol. Wasser berechnen sich 16.1 pct. 
Wasser. Die Analyse dieser bei 1000 getrockneten Substane ergab 
ebenfalls den entsprechenden Gehalt an Natrium. 

Analyse: Ber. fiir QIH11 N3SgNa. 
Procente: Na 7.8. 

Gef. D * 7.5. 
' Das K a 1 i u m m e r c a p t i d bildet weisse Nadeln und gleicht im 

Uebrigen ganz der vorigen Verbindung; es erweicht gegen 70° und 
nnd schmilzt bei 210° zu einem braunen Oel. 

Diphenylthiobiazolin-methylsulfid, Ci4H11SNii .s. CH3, 
entsteht durch geliddes Erwlrmen der alkoholischen L6sung des 
Natriummercaptids mit Jodmethyl; es wird aus der alkoholischen 
Liieung als gelbes, in der KBlte erstarrendes Oel gefiillt. Durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol wird es in zu Biischeln verwachsenen 
Nadeln von schwach gelbgriiner Farbe gewonnen, die bei 93-940 
achmelzen und identisch sind mit dem spiiter beschriebenen, aus 
Phenylsulfocarbazinsiiuremethylester und Benzaldehyd resoltirenden 
Sulfid. 

D i su l f id ,  C ~ ~ H I I S N ~ .  S . S . ClqH11SNg. 
Dasselbe wird zweckmassig in der Weise dargestellt, dass man 

die alkoholische Liisung des Mercaptans mit etwas mehr als der mole- 
kularen Menge Jod, gelost in Alkohol, versetzt; dabei fiillt das Di- 
sulfid gleich ziemlich rein als orangefarbiger, mikrokrystallinischer 
Niederschlag m a ,  die Abscheidung wird durch vorsichtigen Zueate 
von Wasser eine vollatlndige. Das Disulfid 16st sich leicht in Aether, 
Benzol, Chloroform uod Essigather , achwer in. Alkohol, kaum in 
niedrig siedendem Ligroin. Zur Reinigung eignet sich nor Aether- 
Alkohol, beim Verdunsten dee Aethers setzen sich braune, kugelige 
Krystallaggregate oder ein braunes, gliinzendes Krystallpulrer ab, 
daa aus schmalen Bliittchen besteht. 

Analye: Ber. fiir C&~HIN&. 
Schmp. 138O. 

Procente: H 4.06, C 61.99. 
Gef. B )) 4.09, 3 61.89. 

Diphenyl i sodi thiobiazolon,  

S 
Erhitzt man das Dipbenylthiobiazolindisulfid in Chloroform im 

geschlossenen Rohr a u f  1000, so bemerkt man kaum eine Aenderung 
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in der Farbe der rothbraunen Liisung , erst bei 110-120° wird die 
Liisung briiunlich orangefarben; es bedarf hierzu eines ca. zwei- 
stiindigen Erhitdens. Versetzt man die Reactionsfliissigkeit mit Al- 
kohol und destillirt das Chloroform ab, so scheidet sich bereits in 
der Wiirme ein Kiirper in glanzenden, derben Krystiillchen von riithlich 
brauner Farbe ab; beim langsamen Verdunsten des Chloroforms 
bildet sich ein Netzwerk von schiinen, wohl ausgebildeten Siiulen. 
Das durch Umkrystallisiren aus Alkohol in orangefarbenen, durch- 
Bichtigen Krystallen erhaltene Biazolon schmilzt bei 223- 224O zu 
einem dunkelrothen Oel, welches beim Erkalten sofort wieder er- 
starrt; es liist sich schwer in Alkohol, Aether und Benzol, am besten 
in  heissem Chloroform. . 

Analyse: Ber. fiir ClrHloNzSz. 
Procente: H 3.70, C 62.22. 

Gef. * * 4.07, )) 61.97. 
Die durch Abdestilliren des Chloroforms zuniichst sich ergebende 

akoholische Mutterlauge enthalt Diphenylthiobiazolinsulf hydrat, welches 
aus den letzten Antheileu Lijsungsmittel isolirt werden konnte. Das 
Diphenylisodithiobiazolon lost sich nicht in wassrigem Alkali, von 
alkoholischem Kali wird es beim Erwarmen farblos gelost ; beim 
Eindampfen dieser Losung hinterbleiht ein Product in weissen Blatt- 
chen, welches nach der Untersuchung aus einem Gemenge von phenyl- 
sulfocarbazinsaurem und benzoesaurem Kalium besteht, ein Beweis, 
dass das Isodithiobiazolon unter dem Einfluss von Alkali i n  der ein- 
gangs angegebenen Weise gespalten wird. 

P h e n y I s u 1 f o c a r b  a z i 11 s a u r e m e t h y 1 e s t e r , 
Cs H5. NH . NH . CSSCH3. 

Phenylsulfocarbazinsaures Kalium wird in 70 procentigem -41- 
kohol geliist und die molekulare Menge Jodmethyl hinzugefiigt. Nach 
kurzer Zeit - Zufuhr von Warme ist nicht erforderlich - schiesst 
der Ester in glanzenden , wasserhellen Nadeln a n ,  durch Verdiinnen 
der Fliissigkeit mit Wasser wird er vollstaodig ausgeschieden. 

Der Korper ist durch grosses Krystallisationsvermiigen aus- 
gezeichnet; aus Alkohol krystallisirt er in wunderschhen, flachen, 
zu Biischeln vereinigten Nadeln , deren Schmelzpunkt bei 1350 liegt; 
sie liisen sich leicht in Essigather und heissem Chloroform, weniger 
in  Aether und Benzol, sehr schwer in Ligroi’n, nicht in Wasser. 

Analyse: Ber. fir C B H ~ O N ~ S ~ .  
Procente: H 5.05, C 48.48, N 14.14. 

Gef. )) 5.15, n 48.65, D 14.27. 
Der Methylather wird von verdiinnter Natronlauge unter schwacher 

Fiirbung der Losung aufgenommen und fallt auf Saurezusatz wieder 
farhlos aus; er zeichnet sich im Gegensatz zur Siiure durch grosse 
Bestandigkeit am. Durch Kochen mit verdunnten Mineralsauren 
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wird er nicht .veriindert, ebenso wenig wird er  beim Kochen der 
alkoholischen Lasung bei Oegenwart von Alkali oder von Saleslure 
angegriffen. 

Condensa t ion  rnit Formaldehyd.  
Die alkoholische Liisung des Phenylsulfocarbazinsliuremethyleeten, 

wird mit einem Ueberschuss an Formaldehyd kurze Zeit auf dem 
Wasserbade erwlrmt. Nach dem Erkalten Bllt Wasser ein gelblichee 
Oel aus, welches nicht zum Erstarren gebracht werden konnte. L b e t  
man die verdiinnt alkoholische Liisung des Oeles an einem kiihlen 
Ort lrngsam verdunsten, so schiesst das Reactioneproduct in w a s e r  
Qellen, langen Nadeln an, die sich durch die game Fliiseigkeit hin- 
eiehen ; dieselben zerfliessen bereits bei Handwlrme, der Schmelzpuokt 
wurde bei 34-3350 gefunden. Leicht lijslich in den meieten Liisungs- 
.mitteln, weniger in Ligroi'n, unliislich in Wasser. Die Verbindung ist 

c6 H5 . N-N 
P h e n y 1 t h i o b i a z o l i  n - m e t h y 1 su 1 f i  d , H&i\ )'C S C HJ. 

S 
Analyse: Ber. fiir CsHioNaSa. 

Promnte: H 4.76, C 51.43. 
Gef. >) 4.70, D 51.42. 

Zum Vergleich wurde der Thioiither des Phenylthiobiazolinsulf- 
bydrats durch Einwirkung von Jodmethyl auf das betr. Kalium- 
anercaptid dargestellt. Das entstandene Methylsulfid erwies sich mit 
dem obigen identisch. 

Condensa t ion  rnit Benzaldehyd.  
Der Methylester wurde rnit der fiir 1 Mol. berechneten Menge 

Benzaldehyd eine Stunde bei Wasserbadtemperatur erhitzt; es scheiden 
eich dabei an den Wandungen des Gefasses Wassertropfchen ab, ein 
Zeichen, dam die Reaction vor sich geht. Das entstandene dick- 
dliisaige Oel kry,stallisirt aus alkoholischer Losung in zu Biischeln 
vereinigten Nadeln, die bei 93-94O schmelzen; sie werden von 
Aether, Benzol und siedendem Alkohol leicht aufgenommen, schwerer 
von Ligro'in und garnicht von Waaser; gegen SLure und Alkali ist 
die Substanz indifferent. Der Kiirper ist identiech mit dem bereite 
'direct aus dem Diphenylthiobiazolinsulfhydrat dargestellten 

Cs Hs . N-N 
D i p h e n y l t h i o b i a z o l i n -  m e t h y l s u l f i d ,  C6H5 . HC,)C.SCHs. I 

S 
Analyse : Ber. fiir C15 Hi4 Na Ss. 

Procente: N 9.79. 
Gef. D n 9.81. 




