wir genau zum entgegengesetzten Resultate gelangt sind. Ich habe
damals vorgeschlagen, die Axenverhiltnisse dadurch vergleichbar zu
machen, dass man sie mit einem aus dem Molekularvolum zu
berechnenden Factor multiplicirt, und diese Methode der »topischen
Axenverhiltuisse«, wie ich sie genannt habe, ist ja auch von einer
Reihe von Forschern — Tutton, Fock, Fels und Anderen — als
richtig erkannt und angewendet worden. Umgekebrt geht Linck
bei den Berechnungen der Beziehungen der specifischen Gewichte
und Atomgewichte von jenen nicht mit einander vergleichbaren
Proportionen aus. Ich kann hier nicht weiter auf den Gegenstand
eingehen, man findet das Nihere dariiber in meiner oben erwihnten
Abhandlung, doch glaubte ich eine kurze Besprechung der Ange-
legenheit an dieser Stelle nicht unterlassen zu sollen, weil Linck’s
Theorie in der Literatur einen ziemlich breiten Raum einnimmt und
in drei verschiedenen Zeitschriften publicirt worden ist. Besonders
verwirrend wirken solche, von falschen Voraussetzungen ausgehende
Formelrechnungen auf junge Studirende, die mit der krystallo-
graphischen Methodik noch nicht recht vertraut sind; wurde mir
doch in meinem Laboratorium der Vorachlag gemacht, die Atom-
gewichte der seltenen Erdmetalle nach Linck’s Formeln zu be-
rechnen.
Miinchen, Juni 1900.

© 282. Gustaf Hellsing: Ueber das Chrysean.
(Eingegangen am 13. Juni.)
[II. Mittheilung.)
Vor Kurzem berichtete ich iiber eine Synthese des Chryseans
mittels Thinformamids und Cyankaliums '), welche dafiir sprach, dass
das Chrysean folgende Constitution besitzt:

NC NH CN

ST~

CH CH

SH SH
Inzwischen habe ich meine Untersuchungen iiber die Constitation
des Chryseans fortgesetzt. Fiir diesen Zweck habe ich grossere
Mengen dieser Substanz nach Wallach dargestellt ). Zu den &usseren
Eigepschaften des Chryseans, die von Wallach angefihrt werden,
will ich noch machtragen, dass es in Eisessig leicht léslich ist, sehr
schwer aber in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. Auf

1) Diese Berichte 32, 1497. ) Diese Berichte 7, 902.



2000 erhitzt, beginnt es sich dunkel zu firben; bei 204° schmilzt es
unter Zersetzung. Durch Kochen mit verdiinnten Skuren und Alkalien
wird das Chrysean vollsténdig zersetzt.

Salpetersiiure oxydirt zu Schwefelsiiure und Oxalsdure, Kaliam-
permanganat zu Schwefel und Oxalssiure. Kaliumferricyanid oder
Eisenchlorid geben amorphe, nicht krystallisirende Producte. So auch
Chlor, Brom und Jod.

Lésungen von Salzen der Schwermetalle geben im Allgemeinen
die entsprechenden Metallsalze des Chryseans. Von diesen sind die
Silber- und Blei-Salze sebr unbestindig und werden unter Bildung von
Schwefelmetall und einem Entschwefelungsproduct, von welchem weiter
unten die Rede sein wird, zersetzt. i

Durch die Einwirkung der salpetrigen S#ure erhélt man nach
Wallach einen dunkelrothen Niederschlag, der in Wasger fast unlds-
lich ist und sich nur mit einiger Schwierigkeit in Alkohol oder Aether
168t. Sehr leicht erhilt man diesen Farbstoff, wenn man eine Alkohol-
Losung des Chryseans mit ein wenig Amylnitrit erwirmt. Sehr be-
merkenswerth ist die Thatsache, dass diese Farbenreaction nur mit
Chrysean und denjenigen Derivaten desselben erhalten wird, bei
welchen der Imidwasserstoff picht substituirt ist.

Kupfersalz des Chryseans, Cu(CiHiN;3Sp).

Zu einer siedenden alkoholischen Lésung des Chryseans wurde
die berechnete Menge concentrirter Kupfersulfat-Losung gesetzt, wo-
bei das Kupfersalz als ein zuerst amorpher, dann fein krystallinischer
Niederschlag vou olivenbrauner Farbe erbalten wurde. Die Krystalle
sind mikroskopische kurze Prismen; in Wasser und Alkohol fast un-
loslich.

CsHsNeSsCu. Ber. C 25.29, H 2.11, N 22.13, S 33.72, Cu 16.75.
Gef. » 25.58, » 2.20, » 22.24, » 33.67, » 16.94, 16.79.
Cu (C4 H:N; S?)? + 4 H,0.

Wird gebildet, weon man Wasser eine Zeit lang auf das wasser-
freie Kupfersalz einwirken ldsst. Krystallisirt in feinen, hellbraunen
Nadeln. Dasselbe Salz wird auch erhalten, wenn man die Kupfer-
sulfatlésung zu einer Losung von Chrysean in Wasser oder sehr ver-
diinntem Alkohol setzt. In Wasser schwer loslich.

CsHgNgS,;Cu + 4 Hy0. Ber. Cu 14.08, C 21.26, H 3.54.
Gef. » 14.36, » 21.38, » 3.82.

Quecksilberchloriddoppelsalz, C;H; N3 8; HgCl,, Wenn
die berechnete Menge von Quecksilberchlorid in alkoholischer Lésung
zu einer warmen Chryseanlsung gesetzt wird, erhilt man einen zu-
erst amorphen Niederschlag, der allmihlich, besonders heim Erwirmen,
krystallinisch wird. Von einer beigemengten amorphen Substanz



wurde das Product durch wiederhoites Abschlimmen mit kaltem Al-
kobol, in welchem es fast unléslich ist, befreit. Die Krystalle sind
kleine, platte, glinzende, gelbbraune Nadeln, unldslich in Wasser und
Alkohol.
CitHsN3S3HgCl,. Ber. N 9.76, Hg 46.56, Cl 16.48.
Gef. » 10.17, » 4630, » 16.21.
Chryseanpikrat, C4Hs; N3 S;.Ce Ha (NO,)sOH. Diese Ver-
bindung wird erhalten, wenn die berechnete Menge von Pikrinsdure
zu einer alkobolischen Chryseanlsnng gesetzt wird. Krystallisirt aus
Alkohol in glinzenden, gelbbraunen Nadeln, die auch in Aether und
Wasser 16slich sind.
C]UHstSQOz. Ber. S 16.49. Gef. S 16.14.
Acetylderivat des Chryseans, HS.CH(CN).N(COCHy).
CH(CN).SH. Erhalten durch Auflésen von Chrysean in Acetanhy-
drid unter Erwirmen auf dem Wasserbade, wobei eine lebhafte
Reaction stattfindet. Das Product ist leicht 13slich in- Alkohol, aus
welchem es in kleinen, vierseitigen, goldglinzenden Schuppen kry-
stallisirt; 18slich in Aetber; in Benzol beinahe und in Wasser ganz
unidslich, Fiingt bei 214° aq sich zu zersetzen und schmiizt bei 237°.
CsH;N;S;0. Ber. C 35.82, H 3.48, N 20.90, S 31.84.
Gef. » 35.60, » 3.61, » 21.01, » 31.94.

Condensationsproducte des Chryseans mit Aldehyden und
Ketonen.

Bei der von mir angenommenen Coastitution des Chryseans war
zu erwarten, dass es mit Aldehyden uud Ketonen Condensations-
producte nach folgendem Schema geben wiirde:

CN——-CH.SH CN-CH-S
NH<Z + OCR: = NHC >CR3 + H: O.
CN -CH.SH CN—CH-—-S

Mit Aldebyden geht diese Condensation sehr leicht vor sich, wih-
rend bei Versuchen mit Ketonen ein Condensationsproduct nur mit
Aceton erbalten werden konnte. Simmtliche aromatische Ketone
blieben ohne Einwirkung., Alle diese Korper kann man als von
einem Kern folgender Constitation abgeleitet ansehen:

NH
CH-,‘-/\CHZ,

S

CH;
welcher in Analogie mit der Terminologie fiir die Derivate der Azthin-
reihe »Dihydroazdithiu« genannt werden soll. Im Allgemeinen
scheinen diese Condensationsproducte ziemlich unbestdndig zu sein.
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da sie bei lingerem Kochen mit Wasser, verdiinuten Siuren oder
Alkalien in ibre Componenten gespalten werden.

4-Phenyl-2,6-dicyan-dihydroazdithin,
CN.CH - NH-—CH.CN
S.CH(CsH;). 8 '

Zu einer gesdttigten alkoholischen Chryseanldsung wird die
‘berechnete Menge Benzaldehyd gesetzt; nach kurzer Erwirmung
auf dem Wasserbade ist die Condensation vollstindig. Der Korper
krystallisirt aus Alkohol in schénen, goldglinzenden Schuppen, die
in Wasser unléslich und in Aether und Benzol schwer laslich sind.
Schmilzt unter Zersetznng bei 183—1840,

CquNaS?. Ber. C 53.44, H 3.64, N 17.00, S 25.91.
Gef. » 53.71, » 3.99, » 17.43, » 25.50.

4-Isopropylphenyl-2,6-dicyan-dihydro-azdithin,
CiH3N3S; > CH.CgH,.C3H;.

Erbalten durch Einwirkung von Cuminol auf Chrysean in der-
selben Weise wie der vorhergehende Kérper. Ziemlich schwer 13s-
lich in Alkohol und krystallisirt daraus in kleinen, feinen, rein gelben
Nadeln. In Aether schwer, in Benzol ziemlich leicht 1§slich und in
‘Wasser unléslich. Schmilzt bei 118° unter Zersetzung.

Ci4HisN3Sq. Ber. N 14.53. Gef. N 14.55.

4-0-Oxxphenyl-2,6-dicyan-dihydro-azdithin,
CsH3N;S; >CH.CsH,.OH.

Erhalten auf dieselbe Weise wie die vorhergehenden Aldehyd-
condensationsproducte durch Einwirkung von Salicylaldehyd auf
Chrysean. Ziemlich schwer 16slich in Alkohol, aus welchem es in schén
goldglinzenden, langen Nadeln krystallisirt; unldslich in Wasser, schwer
{6slich in Aether. Schmilzt unter Zersetzung bei 187°.

Cit HoN3 S0, Ber. N 13.97. Gef. N 16.24.

4-Fuaryl-2,6-dicyan-dibhydro-azdithin,
C4H3 N382> CH.Cq, Hz 0.

Erhalten aus Furfurol und Chrysean auf dieselbe Weise wie die
anderen Aldehydcondensationsproducte. Krystallisirt aus der Alkohol-.
16sung in kleinen, viereckigen, glinzenden, braunen Schuppen. Ziem-
lich leicht l6slich in Alkobol und Aether, unldslich in Wasser. Fingt
bei 180° an sich zu zersetzen und schmilzt bei 184°.

CoH7 N3S: 0. Ber. S 27.00, Gef. S 26.79.
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1-Acetyl-4-dimethyl-2,6-dicyan-dihydro-azdithin,
C.:H:N; S (CO CH;)>C (CHS)Q.

Zu einer warmen Losung von Chrysean in Acetanhydrid wird
die berechnete Menge Aceton gesetzt, wobei eine ziemlich heftige
Reaction eintritt und das Condensationsproduct in Gestalt kleiner
brauner Krystallschuppen ausfillt. Ziemlich l5slich in Essigester,
schwer léslich in Alkohol, unléslich in Wagser und Benzol. Schmilzt
uater Zersetzung bei 2169,

CgHuNaSgo. Ber. N 17.43, S 26.55.
Gef. » 17.62, » 26.79, 26.66.

Entschwefelungsproducte des Chryseans.

Wie oben erwidhnt wurde, sind die Silber- und Blei-Salze des
Chryseans ziemlich unbestindig, da sie leicht unter Bildung von
Schwefelmetall und einem Entschwefelungsproduct zerfallen. Die
Reaction muss man sich hier so denken, dass Schwefelwasserstoff’
abgespalten wird, wobei ein geschlossener Ring gebildet wird. Die
in dieser Weise erhaltenen Korper kann man als Derivate des folgen-
den viergliedrigen Kernes auffassen:

N
CH. _CH.
8

Da, soviel ich weiss, solche Korper noch nicht hergestellt sind,
méchte ich fiir sie den Namen » Azthiotetride« vorschlagen. Das
aus dem Chrysean erhaltene Entschwefelungsproduct der Constitution

CN NH CN

HC CH
S

wiire also 2.4-Dicyan-dihydro-azthiotetrid.

2,4-Dicyan-dihydro-azthiotetrid, CyHsN;S.
Erhalten durch Kochen von in Wasser aufgeschlimmtem Chrysean
mit der berechneten Menge Silbersulfat. Aus der wissrigen Losung
krystellisirt beim Abkiihlen der genannte Kérper als eine verfilzte
Masse feiner, gelbweisser Nadeln. Diese Substanz ist von allen bisher
dargestellten Chyseanderivaten diejenige, die am leichtesten Farbstoffe
giebt. Schon durch die Einwirkung des Tageslichtes wird sie sehr
bald roth gefirbt. Sehr leicht 15slich in Wasser, Alkohol und Aether,
i6slich in Benzol. Schmilzt bei 103°.
CiH;N;S. Ber. C 88.40, i 2.40, N 33.60, 3 23.60.
Gef, » 38.69, » 2.37, » 3375, » 25.34.



Silbernitratdoppelsalz des 2,4-Cyan-dihydro-azthiotetrids,
C4H3N38.AgN03.

Wird bei Einwirkung einer berechneten Menge Silbernitrat auf
das 2,4-Dicyan-dibydro-azthiotetrid in alkoholischer Ldsung als ein
Niederschlag von kleinen, weissen Nadeln erhalten. Sehr schwer
1oslich in Wasser oder Alkohol; verpufft beim Erhitzen.

C,H;N;S03;Ag. Ber. C 16.27, H 1.02, N 18.99, Ag 36.61, S 10.84.
Gef. » 16.57, » 120, » 19.22, » 36.48, » 10.96.

Quecksilberchloriddoppelsalz des 2,4-Dicyan-
dibydro-azthiotetrids.

Wenn man 2,4-Dieyan-dibydro-azthiotetrid in ulkoholischer Lo-
sung mit der berechneten Menge Quecksilberchlorid versetzt, wird
obiger Korper als ein Niederschlag von kleinen, hellgelben Krystall-
nadeln erhalten. Léslich in Alkohol, uber sehr schwer l8slich in
‘Wasser.

CngNaSHgClq. Ber. N 10.60, Hg 30.53.
Gef. » 10.64, » 50.62.

I-Acetyl-2,4-dicyan-dihydro-azthiotetrid,
N.COCH;
CN.CH CH.CN.
S

Erhalten durch Erwirmen von 2,4-Dicyan-dihydro-azthiotetrid
amit Acetanhydrid im Ueberschuss. Krystallisirt aus Alkohol in
glinzenden, weissen Nadeln. Schwer 18slich in Aether, leicht loslich
in Alkohol und Wasser. Schmilzt bei 189"

C;H5N3;80. Ber. N 25.15, S 19.16.
Gef. » 25.42, » 19.19.

Dieselbe Substanz wird auch erhalten, wenn man das Acetyl-
derivat des Chryseans in alkoholischer Losung mit der berechneten
Menge Silbernitrat behandelt.

2-Cyan-dihydro-azthiotetrid-4-amidoxim,
CN.CaHyNS.C(NH,): N.OH.

Durch Behandlung einer alkoholischen Lésung von 2.4 Dicyan-di-
hydro-azthiotetrid mit Hydroxylamin nach Wohl!) wurde obiger,
Kérper, der aus Alkohol in schénen, hellgelben Nadeln krystallisirt,
-erhalten. Loslich in Wasser und Alkohol. Verpufft beim Erhitzen

auf 166"
CyHsgN;80. Ber. S 20.2). Gef. S 13.49.

1y Diese Berichte 26, 730.
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1-Acetyl-2-cyan-dibydro-azthiotetrid-4-amidoxim,
(CH;3; CO)(CN)C: H:NS.C(NH;): N .OH.

Erhalten auf dieselbe Weise wie der vorhergehende Korper
durch Einwirkung von Hydroxylamin auf 1-Acetyl-2.4-dicyan-dihydro-
azthiotetrid. Krystallisirt aus Alkohol in kleinen, kurzen, hellgelben,
rhombischen Prismen; ziemlich leicht 16slich in Alkohol, Aether nnd
warmem Wasser, in kaltem schwer 16slich. Unléslich in Benzol und
Chloroform. Schmilzt unter Zersetzung bei 218°.

CsHsN4SOQ. Ber. N '28.00, S 16.00.
Gef. > 28.11, » 13.71.

Acetylderivat des 1-Acetyl-2-cyan-dibydro-azthiotetrid-
4-amidoxims,
N.COCH;
CN.CH:  CH.C.NH.COCH..
S N.OH

2-Cyan-dihydroazthiotetrid-4-amidoxim wird von Acetanhydrid
sehr leicht geldst. Weann die Ldsung ein wenig erwidrmt wird, tritt
eine sehr heftige Reaction ein, und beim Abkiihlen krystallisirt obiger
Korper in Gestalt kleiner, feiner Nadeln von hellgelber Farbe aus,
die von Alkohol oder warmem Wasser leicht gelost werden. In
Benzol und Chloroform sind sie fast unldslich. Beim Erhitzep
schmilzt die Substanz zunidchst bei 949, erstarrt dann, um bei 165¢
wieder zu schmelzen, wieder zu erstarren und endlich bei 237 unter-
vollstindiger Zersetzung zu schmelzen.

CgHigN;SO3. Ber. C 39.67, H 4.13, N 23.14, S 13.22.
Gef. » 39.84, » 4.38, » 23.33, » 13.08.

Diacetylderivat des 1-Acetyl-2-cyan-dihydroazthiotetrid-
4-amidoxims,

N.COCH;
CN.CH~ CH.C.NH.COCH;.
S N.0.COCH;

Erhaiten durch Kochen von 1-Acetyl-2-cyan-dihydro-azthiotetrid-
amidoxim mit Acetanhydrid im Ueberschuss. Das Product, das in
kleinen durchsiclitigen Rbomboédern krystallisirt, ist unl6slich in
Aether, 18slich in Alkohol und Wasser. Beim Erhitzen schmilzt es
zuniichst bei 1700, erstarrt dann und schmilzt von Neuem bei 230¢
unter Zersetzung.

CioHi12N; SOy, Ber. C 42.25, H 4.23, N 19.22, S 11.27.
Gef. » 42.54, » 4.47, » 20.01, » 11.04.
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In einer folgenden Mittheilung hoffe ich, die weiteren Resultate
meiner fortgesetzten Untersuchungen auf diesem Gebiete vorlegen zu
konnen.

Upsala, Universititslaboratorium im Mai 1900.

283. Eug. Bamberger: Ueber die Oxydation des
Benzaldoxims.
[Erste Mittheilung fiber Oxydation von Oximen.]
(Eingegangen am 11. Juni.)

Wie in einer unlingst?!) erschienenen Mittheilung beiliufig er-
wiihnt ist, habe ich meine Oxydationsstudien neuerdings auf alipha-
tische Basen ausgedehnt und zuniichst constatirt, dass Benzylamin
darch das von H. Caro vor Kurzem entdeckte Reagens in Benzald-
oxim und eine Reihe anderer Substanzen umgewandelt wird, unter
welchen sich anch Benzhydroxamsidure zu befinden scheint. Da es
wahrscheinlich war, dass diese Sdure (und wohl auch andere Oxy-
dationsproducte des Benzylamins) durch weitere Sauerstoffzufuhr aus
zundchst erzengtem Benzaldoxim hervorgehen, so habe ich das Studium
der aliphatischen Amine vorldufig unterbrochen und mich vorerst dem-
jenigen der Oxime zugewendet, in der Hoffnung, die hier zu erhalten-
den Resultate bei der spiter wieder aufzunehmenden Untersuchung der
Basen verwerthen zu kononen,

Das als erstes Untersuchungsobject ausgewdhlte Benzaldoxim ist
bereits frither zum Gegenstand von Oxydationsstudien gemacht
worden — so von R. Scholl?) und npamentlich E. Beckmann?),
welchem wir die Kepntniss einer ganzen Reihe von Umwandlungs-
producten verdanken. Unter Anwendung des Caro’schen Reagenses
erzielte ich theilweise andere Resultate wie die Genannten. 20.2 g
Benzaldoxim lieferten:

1. Benzaldehyd (0.3 g).

2. Benzoésiure (7.6 g).

3. Salpetrige Saure.

CsHs.C:N
4. Dibenzenylazoxim, | C>O (0.9 g).
s L. Ug I

5. Benzamid (sehr wenig).

6. Benzhydroxamsiure, CgH;.C(OH):N.OH (2.6 g roh).

‘7. Iso-Phenylpitromethan, C¢H; .CH:NOOH (2.3 g).

% Diese Berichte 23, 3496 und 22, 1588; siche auch Werner und
Buss, diese Berichte 27, 2194,
115*



