2635

lich, dess diese zwei Mineralien durch die-hydratische Zersetzung des
Avalits entstanden sind, welche uns die folgende Gleichung veranschau-
lichen kann: '

9[Als0; . 3Si0; . Hy O]
3[Cr20;. 38i0; . H: O] + 19H;0
MgO . 2K20 . 3Si02 . HQO
5[Al30; . 28i0y . 2H;0] + 2'2[A1203 .38i0;.2H30))
Cr,0s . 28105 : 2H,0 CrsO; . 35i0y . 2H; O §
+ MgQ .2K;0. 38i0y . 2H; 0 + 6[SiOs . H3O].

524. Max Busch: Synthese von Biazolinderivaten.
{ Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 24. October.)

Vor einiger Zeitl) habe ich mitgetheilt, dass primire Hydrazine
sich bei Gegenwart von alkoholischem Kali mit 2 Molekiilen Schwefel-
kohlenstoff zu Mercaptoderivaten des Dithiobiazolons

HN~7N
SC\_/CH
S .

vereinigen, und zwar zeigte sich, dass bei dieser Reaction intermediir
das Kaliumsalz der Fischer’schen Phenylsulfocarbazinsiure entsteht,
welches dann weiter mit Schwefelkohlenstoff unter Austritt vom
Schwefelwasserstoff in der tautomeren Form reagirt im Sione folgender
Gleichung:

CsH.r. HN_—HN — HsS + CsHs.Nl—"‘—”
CS;+ CSK +8C\
HS S

Nachdem im Verlaufe der angefiihrten Untersuchung sich weiter-
hin ergeben hatte, dass die Phenylsulfocarbazinssiure in Form des
relativ bestindigen Kaliumsalzes in analoger Weise mit Phosgen so-
wie mit Aethylenbromid unter Abspaltung von 2 Mol. Salzséiure bezw.
Bromwasserstoffsiiure in Reaction tritt, habe ich nunmehr die Ein-
wirkung von Aldehyden auf die Phenylsulfocarbazinsiure studirt.
Nach den bisherigen Beobachtungen war zu erwarten, dass dabei eine
Condensation stattfindet, indem der Sauerstoff des Aldehyds mit dem

1) Diese Berichte 27, 2507.
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Wasserstoff der Imid- und der Sulfhydratgruppe als Wasser austritt,
entsprechend:

CGH;..HN'——WN — H,0 + CGH.-,NﬁN
R.CHO + /C.SK R.HC\\/CSK'
S

HS

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

HN,—N
H;C \\S CH

Die Reaction verlduft bei Anwendung von aliphatischen Alde-
hyden meist schon bei gewdhnlicher Temperatur ungemein leicht und
glatt, wihrend bei aromatischen Aldehyden die Einwirkung erst unter
Wirmezafuhr erfolgt. Bei hoherer Temperatur wird aber gleichzeitig
eine Nebenreaction veranlasst, sodass in diesem Falle die Ausbeute
an Biazolin mehr oder weniger beeintrichtigt wird. Beim Erhitzen
der Losung des phenylsulfocarbazinsauren Kaliums spaltet sich das-
selbe, wie dies E. Fischer bereits bei der Siure constatirte, theilweise
wieder in Hydrazin und Schwefelkoblenstoff; Hydrazin und Aldehyd
vereinigen sich alsdann zu Hydrazon, welches deshalb in grésserer
oder geringerer Menge als Nebenproduct gewonnen wird.

Um diese Nebenreaction zu vermeiden, habe ich anstatt der Phe-
nylsulfocarbazinsiure die Aether derselben, C¢Hy . NH.NH.CSSR,
in Anwendung gebracht. Letztere bilden sich sehr leicht bei der
Einwirkung von Halogenalkyl auf das Kaliumsalz der Siiure; sie
stellen schén krystallisirende Verbindungen dar, die sich, wie zu er-
warten stand, gegeniiber der Sdure bezw. deren Kaliumsalz durch
grossere Bestindigkeit auszeichnen. Dementsprechend verlduft 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 erhilt auf
diese Weise je nach Wahl des Aethers und des Aldehyds die ver-
schiedenen Thiodither der oben genannten Thiobiazolinsulfhydrate
nach folgender allgemeinen Gleichung:

1 1 N——
R cxfo.N 1‘gsm = o+ Eﬁg‘ g SR?
. -+ e . NP R
HS ]

Die Mercaptothiobiazoline sind gleich den letztgenannten Thio-
dthern gut krystallisirende Verbindungen; sie besitzen stark saure
Eigenschaften, jedoch ist die Aciditit gegeniiber den Dithiobiazolon-
sulfhydraten etwas abgeschwicht. Mit Alkalien bilden sie wohl
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charakterisirte , bestiindige Salze, die in Wasser und Alkohol sehr
leicht 1dslich sind, aber durch concentrirtes Alkali aus diesen Lo-
sungen ausgeschieden werden. Gegen verdiinnte Mineralsiuren ziem-
lich bestiindig, werden die Thiobiazoline beim Erhitzen mit wassrigen
Alkalien — im Gegensatz zu den bestindigen Dithiobiazolonsulfhy-
draten — wieder in ibhre Componenten, Aldehyd und Sulfocarbagzin-
sdure, zerlegt.

Die Thiobiazolinsulfhydrate werden durch Oxydation leicht in
die entsprechenden Disulfide iibergefiihrt. Diese Disulfide erregen
besonderes Interesse, insofern dieselben unter gewissen Bedingungen
eine merkwiirdige Spaltung erleiden. Ich wurde auf diese Thatsache
durch das eigenthiimliche Verhalten des Phenylthiobiazolindisulfids
beim Schmelzen aufmerksam gemacht. Erhitzt man diesen orange-
farbenen Korper bis zum Schmelzpunkt, so bemerkt man, dass das -
beim Schmelzen zunichst entstehende rothe Oel fast momentan hell
citronengelb wird. Das gelbe, beim Erkalten bald erstarrende Pro-
duct 168t sich schwer in Alkohol und krystallisirt daraus in griinlich
gelben, flachen Nadeln oder Blittchen aus. Die Elementaranalyse
ergab annibernd dieselben Daten wie das Disulfid, jedoch zeigte das
neue Product wesentlich andere Eigenschaften.

Aofklirang iiber die Bildung und Constitution der neuen Ver-
bindung erhielt ich durch die Beobachtung, dass das Disulfid dieselbe
Umwandlung bei lingerem Stehen der Ldsung in Chloroform erfihrt;
man bemerkt dabei, dass die dunkel orangerothe Farbe der Lisung
nach ca. 15—20 Stunden einer hellgelben Platz gemacht hat, wihrend
sich zugleich zu Biischeln vereinigte, schmale Blittchen abgeschieden
haben; daneben enthilt die Mutterlauge und zwar in eben der gleichen
Quantitit noch einen in derben Prismen krystallisirenden Korper,
der sich als identisch mit Phenylthiobiazolinsulfhydrat erwies. Dieser
Befund wies darauf hin, dass eine Spaltung des Disulfids in Sulfhydrat
und das vorhin beschriebene Product stattfindet. Die dementsprechend
gefiihrte Untersuchung der in Frage stehenden Verbindung ergab
dann, dass deren Molekulargrosse halb so gross wie diejenige des
Disulfids ist, und fernerhin weist die Analyse einen Mindergehalt von
1 Atom Wasserstoff gegeniiber dem Disulfid auf. Aus den a.ngefﬁhr-
ten Thatsachen geht hervor, dass das Disulfid im Sinne folgender
Gleichung gespalten wird:

C¢;I-I,-,Nl N lN CsH;

c,,H5N N—N.CeH;
= I/ + | Jon, =
Jcs T HS.C\ CH; .2

S .
1687
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Die neue Verbindung ist danach der Repriisentant einer neuaen
Reihe von Biazolonderivaten, welche ich in Anlehnung an die von
M. Freund!) auf diesem Gebiete eingefihrte Nomenclatur mit dem
Namen »Jsodithiobiazolone< belegen mdchte, entsprechend folgenden
Schemata: .

HN;

—N HN: - N
| ]
SC. /CH HC\ /CS
S S
Dithiobiazolon Isodithiobiazolon.

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

Die Isodithiobiazolone sind indifferent gegen Sidure und Alkali.
Bei gelindem Erwirmen mit alkoholischem — z. T. auch mit wissri-
gem — Alkali tritt Losung unter gleichzeitiger Entfirbung ein; aus
dieser Losung fillt auf Sdurezusatz die Phenylsulfocarbazinsiure aus.
Durch das Alkali ist also eine Sprengung des Biazolringes bewirkt
worden, die gemiiss folgender Gleichung verliuft:

CeHs N— N
RC)//ICS + 2KOH = C;H; NH.NHCSSK + R.COOK.
S

Die hiernach als zweites Spaltungsproduct entstehende Carbon-
sdure konnte ebenfalls nachgewiesen werden. Mit diesem Verlauf des
Spaltungsprocesses ist aber zugleich auch ein weiterer Anhaltspunkt
fiir die Richtigkeit der angefiihrten Constitution der Isodithiobiazolone
gegeben.

Experimenteller Theil
CgH;s . Nf"—HN
Phenylthiobiazolinsulfhydrat, ~HsC. 'C.SH:
S

Diese Verbindung bildet sich ausserordentlich leicht bei der Ein-
wirkung von Formaldehyd auf phenylsulfocarbazinsaures Kalium; zur
Darstellung derselben 168t man das genannte Kaliumsalz in kaltem
Wasser, versetzt die Losung mit einem Ueberschuss an Formaldehyd
(in 40proc. wissriger Lsung) und erwirmt nun langsam auf 40—500.
Nach dem Erkalten filtrirt man von geringen Ausscheidungen ab und
fillt das Reactionsproduct durch Zusatz von Salzsiure oder Essigsiure;
aus der dabei entstehenden weissen Milch wird durch kriftiges Schiit-
teln ein gelbliches Harz abgeschieden, welches nach einiger Zeit er-
starrt. Zur Reinigung wird das neue Product am besten aus Benzol

1) Diese Berichte 23, 2823,
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umkrystallisirt; aus der heiss concentrirten L&sung setzen sich beim
Erkalten grosse Krystalldrusen ab, die sich aus weissen, derben Blitt-
chen zusammensetzen. Aus Chloroform erbillt man wasserhelle, schén
ausgebildete, quadratische Tafeln. Die Krystalle firben sich bei lin-
gerem Liegen an der Luft gelb.

Das Phenylthiobiazolinsulfhydrat wird von Alkohol, Benzol,
Chloroform leicht aufgenommen, etwas schwerer von Aether; es ist
fast unldslich in niedrig siedendem Ligroin und schmilzt bei 1120 zn
farblosem Oel.

Kohlensaure Alkalien 16sen das Mercaptan in der Kilte langsam,
kaustische in ganz verdiinnter, wiissriger L&sung sehr leicht. Von
conc. Schwefelsiure wird es mit malachitgriiner Farbe aufgenommen,
die beim Erwirmen in braungelb umschligt; dabei tritt Geruch nach
Formaldehyd und schwefliger Sdure auf,

Beim Kochen mit wiissrigem Alkali bemerkt man ebenfalls, dass
Formaldehyd abgespalten wird, aus der erkalteten Ldsung fallen auf
Zusatz von Salzsiure weisse Nidelchen aus, die sich durch ihren
Schmelzpunkt!) und sonstige Eigenschaften als Phenylsulfocarbazin-
siure charakterisirten.

Analyse: Ber. fiir CgHgNgSs.

Procente: H 4.08, C 48.98, S 32.65.
Gef. » » 4.29, » 48.84, » 32.54.

Die Condensation zwischen Formaldehyd und der Phenylsulfo-
carbazinséure geht auch bei gewohnlicher Temperatur vor sich, jedoch
bedarf es dann bis zur Beendigung der Reaction eines Zeitraumes von
10—12 Stunden. .

Um das Kalisalz des neuen Mercaptans darzustellen, verfihrt
man zweckmissig in folgender Weise:

Das fein pualverisirte Mercaptan wird mit wenig Wasser aufge-
schlemmt und mit cone. wiissrigem Alkali versetzt; dabei findet zu-
niichst Losung statt. Auf weiteren Zusatz von Alkali scheidet sich
das Kalisalz in silberglinzenden Bliittchen aus. Die Analyse ergab
etwas zu viel Kalium, da dem aus stark alkalischer Ldsung aus-
krystallisirenden Salz naturgemiiss immer etwas Alkali anhaftet.

Phenylthiobiazolindisulfid, CgH:SN; . 8.8, CeH;SN;.

Dasselbe wird am einfachsten durch Zusatz von Eisenchlorid zur
alkoholischen Ldsung des Sulfhydrats gewonnen; es fillt dabei als
orangegelber Niederschlag aus, der nur von Chloroform in grésserer
Menge aufgenommen wird. Aus der Lésung in Chloroform erhilt
man auf Zusatz von Alkohol orangerothe, glinzende Bléttchen, die

1) Dje Phenylsulfocarbazinsgure schmilzt bei 103—1040 anter lebhaftem
Aufschiumen.
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nach nochmaligem Umkrystallisiren aus Chloroform-Alkohol bei 135°
schmelzen; das im Moment des Schmelzens entstehende dunkelrothe
QOel wird sofort hell citronengelb.
Analyse: Ber. fiir C16H14NySs.
Procente: H 8.59, C 49.23.
Gef. » » 342, » 48.,90.

ol Jo
Phenylisodithiobiazolon, CS

Liisst man die Lésung des vorstehenden Disulfids in Chloroform
lingere Zeit stehen, so wird die anfangs dunkelrothe Losung immer
heller und nimmt schliesslich eine hellgelbe Férbung an, dabei schei-
den sich zugleich an den Wandungen des Gefisses Biischel von griin-
lich oder schwach briunlichgelben, schmalen Blittchen ab. Dieselben
lésen sich in den gebiduchlichen Solventien schwer; zum Umkrystalli-
siren eignet sich am besten Alkohol. Das gereinigte Product schmilzt
bei 190° unter Zersetzung zu braunem Oel.

Wie eingangs angedeutet, kann man denselben Korper auch durch
Erhitzen des Disulfids auf 130° gewinnen.

Analyse: Ber. fir CsHgN3S,.

Procente: H 3.09, C 49.48, N 14.43.
Gef. » » 3.14, » 49.25, » 14.43.

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

Berechnet M = 194. Gefunden M == 134.

Das Phenylisodithiobiazolon 16st sich in der Kilte weder in
Sduren noch in Alkalien, beim Erwirmen mit letzteren tritt Lésung
unter Entfirbung ein; aus der alkalischen Lésung wird durch Séuren
ein Product in glinzenden, weissen Nadeln gefillt, dessen Identitit
mit der Phenylsulfocarbazinsiure festgestellt werden konnte; auch er-
gab eine zur Controlle ausgefiihrte Stickstoff bestimmung die entspre-
chenden Zahlen.

Analyse: Ber, fir C;HgNgSs.

Procente: N 15.22.
Gef. » » 15.21.

Engt man die mit Alkohol versetzte Chloroformldsung, 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 Ldslichkeit; es liefert bei der Oxydation dasselbe Disulfid,
sodass es zweifellos mit dem genannten Sulfhydrat identisch ist.
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Merkwiirdiger Weise krystallisirt das auf die eben beschriebene Art
gewonnene Praparat immer in rautenférmigen, das direct synthetisch
dargestellte in mehr quadratischen Gebilden; .auch zeigen beide Kry-
stallformen im polarisirten Licht ein verschiedenes Verhalten?).

Csﬂ_-,.N[——”N
Phenylmethylthiobiazolinsulfhydrat, CH;.HC\/C.SH ,

aus Phenylsulfocarbazinsiure und Acetaldehyd. Die Condensation
findet fast momentan statt, wenn man die kalte, wissrige Losung des
sulfocarbazinsauren Kaliums mit Acetaldehyd versetzt. Die nene
Verbindung scheidet sich auf S#urezusatz zuniichst harzig ab, wird
aber nach einiger Zeit fest. Man nimmt das Product in wenig heissem
Benzol auf; beim Erkalten setzt sich eine feste, schwach gelblich ge-
firbte Krystallkruste an den Wandungen des Gefiisses ab. Durch
nochmaliges Umkrystallisiren aus Benzol unter Zusatz von wenig
Ligroin erhélt man grosse, derbe, gefiederte Blitter, die bei 132°
schmelzen. Dieselben 16sen sich in Alkohol, Aether und heissem
Chloroform sehr leicht, ferner in Benzol und Eisessig, sie sind sehr
schwer léslich in niedrig siedendem Ligroin. Aus Chloroform wie
aus nicht zu concentrirter Benzolldsung wird der neue Korper in
prichtigen, wasserhellen, grossen Krystallen gewonnen, die nach lan-
gerer Zeit triibe und vollkommen weiss werden. Das Mercaptan
wird von verdinnten wissrigen Alkalien sehr leicht anfgenommen,
ebenso von Sodaldsung bei schwachem Erwirmen.

Analyse: Ber, fir CoH;oNgSs.

Procente: N 13.33, S 30.48.
Gef. » » 13.30, » 30.69.

Das Kaliummercaptid fillt aus der Lésung in Kalilange bei
binlidnglicher Concentration des Alkalis in weissen, glinzenden Blétt-
chen aus. Das Salz ist sehr leicht lslich in Wasser und Alkohol,
an der Luft firbt es sich nach einiger Zeit gelb. — Die alkalische
Losung darf nicht stark erwirmt werden, da hierbei das Biazolin in
Acetaldehyd und Phenylsulfocarbazinsiure gespalten wird.

Die Ausbeute an Phenylmethylthiobiazolinsulfhydrat entspricht
nahezu der theoretischen.

Disulfid, CyHsSN;3;.S5.8.CoHySN,.

Zur Darstellung desselben verfihrt man in derselben Weise wie
beim Phenylthiobiazolindisulfid. Wird Eisenchlorid langsam und bei
guter Kiihlung zur alkoholischen Ldsung des Sulfhydrats gegeben,
so fillt das Disulfid als orangegelbes Mehl aus, im anderen Falle als

1) Hr. Dr. von Elterlein im hiesigen mineralog. Institut hatte die
Liebenswiirdigkeit, die Krystalle daranfhin za prifen.
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zihe, rothe Masse; es ist schwer ldoslich in Alkohol und Aether,
leichter in siedendem Benzol, sehr leicht in Chloroform. Aus letzt-
genanntem Lisungsmittel krystallisirt es auf Zusatz von Alkohol sofort
in schdn orangefarbigen Blittchen aus, die bei 1400 schmelzen; lisst
man die Losung in Chloroform langsam verdunsten, so gewinnt man
braunrothe, dicke, rautenfsrmige Tafeln.
Durch kurzes Erhitzen mit alkoholischem Kali wird das Disulfid
wieder zum Salfhydrat reducirt.
Analyse: Ber, fir CigHisNiS,.
Procente: H 4.30, C 51.70.
Gef. » > 4,58, » 52.12.

CsH; . N——-N
Phenylmethylisodithiobiazolon, CHa.C\//‘JCS‘
S

Wie aus obigen Angaben ersichtlich, erleidet das Phenylmethyl-
thiobiazolindisulfid in der Liosung in Chloroform keinerlei Verinderung;
um dasselbe in das entsprechende Isodithiobiazolon iiberzufiihren,
bezw. in letzteres und das Sulfhydrat zu spalten, bedarf es einer
héheren Temperatar. Man erhitzt die Lésung in Chloroform am
besten kurze Zeit bei Wasserbad-Temperatur im geschlossenen Rohr;
dabei schligt die rothe Farbe der Losung in Gelb um; auf Zusatz
von Benzol wird alsdanu ein hellgelbes Krystallpulver gefillt. Durch
einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man den nenen Kérper
vollkommen rein in biischelférmig verwachsenen Blittchen, bei mehr-
maligem Umkrystallisiren sowie beim lingeren Stehen der alkoholi-
schen Losung firbt er sich mehr und mehr schmutzig-griin, Das
gereinigte Product schmilzt bei 216° zu braunschwarzem Oel; es
wird mit Ausnahme von Chloroform von den gebriuchlichen Solventien
schwer aufgenommen. — Die Ausbeute aus 5g Disulfid betrug 2.4 g
an Dithiobiazolon; die Spaltung verliinft also fast qaantitativ.

Analyse: Ber. fir CoHgNgSs.

Procente: H 3.84, C 51.92.
Gef. » » 415, » 51.49.

Von verdiinnter Natronlauge wird das Phenylmethylisodithio-
biazolon beim Erwirmen farblos geldst, es findet dabei eine Spaltung
in Essigsiure und Phenylsulfocarbazinsiure statt; die letztere wird
aus der alkalischen Losung in weissen Nidelchen abgeschieden.

Durch verdinnte Mineralsiuren wird das Isodithiobiazolonderivat
aach beim Erhitzen nicht veridndert.

Versuche, durch Reduction das Phenylmethylthiobiazolinsulfhydrat
zuriickzugewinnen, blieben bisher ohne Erfolg.

Einwirkung von Jodmethyl. Suspendirt man das Phenyl-
methylisodithiobiazolon in Methylalkohol und fiigt die molekulare
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Menge Jodmethyl hinzu, so geht das Biazolon nach kurzem Erhitzen
am Riickflusskiihler in L6sung. Bei geniigender Concentration der
Fliissigkeit erstarrt dieselbe beim Erkalten zu einer strahlig-kry-
stallinischen Masse. Man reinigt das Product durch Umkrystallisiren
aus absolutem Alkohol, in welchem es ziemlich schwer ldslich ist;
es stellt dann sehr schdne, lange, glinzende Nadeln dar, die sich in
Wasser, Methylalkohol nnd gewdhnlichem Alkohol leicht lésen, da-
gegen in Aether, Benzol, Toluol fast unldslich sind. Die Substanz
beginnt bei 160° braun za werden, erweicht bei 176° und schmilzt
bei 180° zu dunkelbraunem Oel. Die alkoholische Mutterlauge wird
scheinbar durch Abscheidang von Jod bei lingerem Stehen dunkel,
wihrend zugleich dunkle, stahlblaue Nidelchen ausfallen.

Analyse: Ber. fir CoHgN3Ss. CHaJ.

Procente: J 36.28.
Gef, » » 36.14.

Die wiissrige Ldsung des vorliegenden Productes giebt mit Aetz-
alkalien wie mit Alkalicarbonaten einen gelben Niederschlag, der leicht
von Aether aufgenommen wird, sich jedoch aus diesem wie aus
anderen Lgsungsmitteln stets olig abscheidet. Das erhaltene gelbe
Qel verschmiert sehr schnell. Die d&lige Base wird auch bereits
durch Natriumbicarbonat in Freiheit gesetzt.

Aus dem ganzen Verhalten des jodhaltigen Korpers geht hervor,
dass derselbe nicht als ein Jodmethylat betrachtet werden kann,
ebenso scheint bei dem Fehlen von Wasserstoff die Mdglichkeit aus-
- geschlossen, dass ein jodwasserstoffsaures Salz vorliegt. Vielleicht
steht die Verbindung den von v. Oefele!) entdeckten Sulfinjodiden
nahe, es wiire dann folgende Constitution anzunehmen:

CeHsN——N
HC. c’\/_/'c :8<P,
5

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

CsH;: N—N
Diphenylthiobiazolinsulfhydrat, (,H;. HC\/C .SH,
S

aus Phenylsulfocarbazinsiure und Benzaldehyd. Bei der Darstellung
dieses Mercaptans arbeitet man zweckmiissig unter folgenden Bedin-
gungen. 4 Theile phenylsulfocarbazinsanres Kalinm werden mit etwa
der gleichen Menge Benzaldehyd und der 10fachen Gewichtsmenge
96procentigen Alkohols iibergossen, dazu fiigt man eine alkoholische

1) Ann, d. Chem. 132, 82.
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Lésung von 1 Gewichtstheil Aetzkali!) und erhitzt die Flissigkeit
auf dem Wasserbade — zuniichst gelinde bei langsamer Steigerung
der Temperatur — eine Stunde unter Riickfluss zum missigen Sieden.
Nachdem die Fliissigkeit erkaltet ist, versetzt man dieselbe mit
.reichlichen Mengen Wasser, wobei das als Nebenproduct entstehende
Benzylidenphenylhydrazon in gelben Nadeln ausfillt, filtrirt und giebt
zum Filtrat Salzsiure bis zur stark sauren Reaction. Dabei fillt
das entstandene Sulfhydrat als brdunliches Oel aus, welches noch
Spuren von Benzaldehyd enthiilt. Zur Entfernung des letzteren be-
handelt man das Product kurze Zeit mit Wasserdampf; alsdann er-
starrt das QOel beim Erkalten zu einer krystallinischen, festen Masse.
Behufs Reinigung wird dieselbe in wenig siedendem Benzol geldst;
beim Erkalten dieser Losung scheiden sich zuweilen noch geringe
Mengen Benzylidenhydrazon in gelben Nédelchen aus; man giesst von
denselben ab und gewinnt nun das Mercaptan durch vorsichtigen
Zusatz von Ligroin als schwach gelb gefirbte Krystallmasse. Bei
nochmaliger, gleicher Behandlung mit Benzol-Ligroin setzt sich das
neue Product vollkommen rein als naheza farblose Krystallkruste ab,
die unter dem Mikroskop als ein Haufwerk von schdnen, wasser-
hellen Tafeln und Prismen erscheint. Durch langsames Verdunsten
der Lésung in Benzol kann man wohlansgebildete, rhomboé&derihn-
liche Krystalle gewinnen. Der Schmelzpunkt liegt bei 156.59 bei
héherem Erhitzen tritt Zersetzung unter Blasenwerfen ein,

Auch dieses Mercaptobiazolin 16st sich leicht in verdiinnt-
wiissrigen Alkalien und wird beim Kochen mit denselben in Benz-
aldehyd und Phenylsulfocarbazinsiure gespalten.

Analyse: Ber. fiir Ci4HjsNgSa.

Procente: N 10.30, S 23.33.
Gef. » » 10.34, » 23.51.

Man kann zur Reinigung des nach dem Behandeln mit Wasser-
dampf resultirenden Rohproductes auch in der Weise vorgehen, dass
man dieses mit verdiinnter Natronlange bei etwa 40—50° behandelt,
das Ungeldste abfiltrirt und das Filtrat mit stark concentrirter Natron-
lauge versetzt; dabei scheidet sich das Natriummercaptid in
silberglinzenden Blittchen ab, die durch nochmaliges Losen in Wasser
und Fillen mit Natronlauge vollkommen rein erhalten werden. Das
"Salz firbt sich in trockenem Zustande bald goldgelb, indem es ober-
flichlich in Disulfid iibergeht; es erweicht bereits bei 100° unter

Gelbfirbung. Der Analyse gemiss krystallisirt das Mercaptid mit
3 Mol. Wasser.

) Die Versuche ergaben, dass die Ausbeute an Biazolin bei Gegenwart
einer geringen Menge freien Alkalis erheblich gesteigert wird, scheinbar weil
dadurch die Zersetzung der Sulfocarbazinsiure hintangehalten wird.
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Analyse des anf Thon getrockneten Productes:
Ber. fir CuHuNsSaNa—!—3H20
Procente: Na 6.6.
Gef. » » 6.8, 7.0.

Durch lingeres Erhitzen im Trockenschrank bei 100° verlor das
Salz 15.4 pCt. an Gewicht, fir 3 Mol. Wasser berechnen sich 16.1 pCt.
Wasser. Die Analyse dieser bei 1000 getrockneten Substanz ergab
ebenfalls den entsprechenden Gehalt an Natrinm.

Analyse: Ber. fiir Ci4Hj; N3 SaNa.

Procente: Na 7.8.
Gef. » » 15,

Das Kaliummercaptid bildet weisse Nadeln und gleicht im
Uebrigen ganz der vorigen Verbindung; es erweicht gegen 70° und
and schmilzt bei 210° zu einem braunen Oel.

Diphenylthiobiazolin-methylsulfid, C;4H11SNy. S, CHs,
‘entsteht durch gelindes Erwirmen der alkoholischen Ldsung des
‘Natriummercaptids mit Jodmethyl; es wird aus der alkoholischen
Losung als gelbes, in der Kilte erstarrendes Oel gefilllt. Durch Um-
krystallisiren ans Alkohol wird es in zu Biischeln verwachsenen
Nadeln von schwach gelbgriner Farbe gewonnen, die bei 93—940
schmelzen und identisch gind mit dem spéter beschriebenen, aus

Phenylsulfocarbazinsiuremethylester und Benzaldehyd resultirenden
Sulfid.

Disulfid, Cy4H11SN: .S .S . CyyH1SNa.

Dasselbe wird zweckmiissig in der Weise dargestellt, dass man
die alkoholische Losung des Mercaptans mit etwas mehr als der mole-
kalaren Menge Jod, geldst in Alkohol, versetzt; dabei fillt das Di-
sulfid gleich ziemlich rein als orangefarbiger, mikrokrystallinischer
Niederschlag aus, die Abscheidung wird durch vorsichtigen Zusatz
von Wasser eine vollstindige. Das Disulfid 16st sich leicht in Aether,
Benzol, Chloroform und Essigither, schwer in. Alkohol, kaum in
niedrig siedendem Ligroin. Zur Reinigung eignet sich nar Aether-
Alkohol, beim Verdunsten des Aethers setzen sich braune, kugelige
Krystallaggregate oder ein braunes, glinzendes Krystallpulver ab,
das aus schmalen Blittchen besteht. Schmp. 138°

Analyse: Ber. fir CagHgN,S,.

Procente: H 4.06, C 61.99.
Gef. » » 4.09, » 61.89.

Cg Hs . N——

Diph lisodithiobiazolon,
iphenyli ithi a C.H,.C

I/I

Erhitzt man das Diphenylthiobiazolindisulfid in Chloroform im
geschlossenen Rohr aaf 1009 so bemerkt man kaum eine Aenderung
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in der Farbe der rothbraunen Losung , erst bei 110—120° wird die
Losung briunlich orangefarben; es bedarf hierzu eines ca. zwei-
stindigen Erhitzens. Versetzt man die Reactionsfliissigkeit mit Al-
kohol und destillirt das Chloroform ab, so scheidet sich bereits in
der Wirme ein Korper in glinzenden, derben Krystillchen von réthlich
branner Farbe ab; beim langsamen Verdunsten des Chloroforms
bildet sich ein Netzwerk von schénen, wohl ausgebildeten Siulen.
Das durch Umkrystallisiren aus Alkohol in orangefarbenen, durch-
sichtigen Krystallen erhaltene Biazolon schmilzt bei 223—224° zu
einem dunkelrothen Qel, welches beim FErkalten sofort wieder er-
starrt; es 1dst sich schwer in Alkohol, Aether und Benzol, am besten
in heissem Chloroform.

Analyse: Ber. fir C;4HjoNaSs.

Procente: H 3.70, C 62.22.
Gef. » » 4,07, » 61.97.

Die durch Abdestilliren des Chloroforms zunéchst sich ergebende
alkoholische Mutterlauge enthilt Diphenylthiobiazolinsulfhydrat, welches
aus den letzten Antheilen Ldsungsmittel isolirt werden konnte. Das
Diphenylisodithiobiazolon 18st sich nicht in wissrigem Alkali, von
alkoholischem Kali wird es beim Erwirmen farblos geldst; beim
Eindampfen dieser Lésung hinterbleibt ein Product in weissen Blatt-
chen, welches nach der Untersuchung aus einem Gemenge von phenyl-
sulfocarbazinsaurem und benzo&saurem Kalium besteht, ein Beweis,
dass das Isodithiobiazolon unter dem Einfluss von Alkali in der ein-
gangs angegebenen Weise gespalten wird.

Phenylsulfocarbazinsinremethylester,
CsHy . NH.NH. CSSCH;.

Phenylsulfocarbazinsaures Kalium wird in 70 procentigem Al-
kohol gelést und die molekulare Menge Jodmethy! hinzugefiigt. Nach
kurzer Zeit — Zufuhr von Wirme ist nicht erforderlich — schiesst
der Ester in glinzenden, wasserhellen Nadeln an, durch Verdiinnen
der Flissigkeit mit Wasser wird er vollstindig ausgeschieden.

Der Korper ist durch grosses Krystallisationsvermogen aus-
gezeichnet; aus Alkohol krystallisirt er in wunderschénen, flachen,
zu Biischeln vereinigten Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 1350 liegt;
sie losen sich leicht in Essigither und heissem Chloroform, weniger
in Aether und Benzol, sehr schwer in Ligroin, nicht in Wasser.

Analyse: Ber. fiir CaHjoNySo.

Procente: H 5.05, C 48.48, N 14.14.
Gef. » » 5.15, » 48.65, » 14.27.

Der Methylither wird von verdiinnter Natronlauge unter schwacher
Firbung der Losung aufgenommen und fillt auf Siurezusatz wieder
farblos aus; er zeichnet sich im Gegensatz zur S#ure durch grosse
Bestindigkeit aus. Durch Kochen mit verdiinnten Mineralséuren
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wird er nicht -verindert, ebenso wenig wird eér beim Kochen der
alkoholischen Ldsung bei Gegenwart von Alkali oder von Salesdure
angegriffen.

Condensation mit Formaldehyd.

Die alkoholische Lisung des Phenylsulfocarbazinsiuremethylesters
wird mit einem Ueberschuss an Formaldehyd kurze Zeit auf dem
‘Wasserbade erwidrmt. Nach dem Erkalten fillt Wasser ein gelbliches
©Oel aus, welches nicht zum Erstarren gebracht werden konnte, Liisat
man die verdiinnt alkoholische Ldsung des Oeles an einem kiihlen
Ort langsam verdunsten, so schiesst das Reactionsproduct in wasser-
hellen, langen Nadeln an, die sich durch die ganze Fliissigkeit hin-
ziehen; dieselben zerfliessen bereits bei Handwirme, der Schmelzpunkt
wurde bei 34—35° gefunden. Leicht 16slich in den meisten Lijsungs-
mitteln, weniger in Ligroin, unldslich in Wasser. Die Verbindung ist

CeHs . NWN
Phenylthiobiazolin-methylsulfid, HgC\/CSCHg.

Analyse: Ber. fir CgHjoN3Ss.

Procente: H 4.76, C 51.43.
Gef, » » 470, » 51.42,

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

Condensation mit Benzaldehyd.

Der Methylester wurde mit der fir I Mol. berechneten Menge
Benzaldehyd eine Stunde bei Wasserbadtemperatur erhitzt; es scheiden
sich dabei an den Wandungen des Gefisses Wassertropfchen ab, ein
Zeichen, dass die Reaction vor sich geht. Das entstandene dick-
flissige Oel krystallisirt aus alkoholischer Lésung in zu Biischeln
vereinigten Nadeln, die bei 93—94° schmelzen; sie werden von
Aether, Benzol und siedendem Alkohol leicht aufgenommen, schwerer
von Ligroin und garnicht von Wasser; gegen Siure und Alkali ist
die Substanz indifferent. Der Korper ist identisch mit dem bereits
- «direct aus dem Diphenylthiobiazolinsulfhydrat dargestellten

CsHs.N|—-fN
Diphenylthiobiazolin- methylsulfid, CGH;,.HC\/‘C.SCHB.

8
Analyse: Ber. fiir CysHyy NgSa.
Procente: N 9.79.
Gef. » » 9.81.





