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wir genau zum entgegengesetzten Resultate gelangt sind. Ich babe 
damals vorgeschlagen , die AxenverhHltnisse dadurch vergleichbar zu 
machen, dass man sie mit einern aus dem Molekularvolum zu 
berechnenden Factor multiplicirt , und dieae Methode der Btopischen 
Axenrerhaltuissea, wie ich sie genaunt habe, ist j a  auch von einer 
Raihe von Forschern - T u t t o n ,  F o c k ,  Fels und Anderen - als 
richtig erkaunt und angewendet worden. Umgekehrt geht L i n c  k 
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 Nahere dariiber in meiner oben erwahnten 
Abhandlung, doch glaubte ich eine kurze Besprechung der Ange- 
legenheit an dieeer Stelle nicht unterlassen zu sollrn, weil L i n c k  's 
Theorie in der Literatur einen ziemlich breiten R;iuni 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 oertraut sind; wurde mir 
doch in meinem Laboratorium der Vorschlag gernacht, die Atom- 
gewichte der seltenen Erdmetalle nach L i n c k ' e  Foriueln zu be- 
rech nen. 

Mi inchen ,  Juni  1900. 

282. G u e t a f  Hellsing: Ueber das Chrysean. 
(Eingegangen am 13. Juni.) 

[11. Mittheilung.] 
Vor Kurzem berichtete ich iiber eine Synthese des Chryseans 

mittele Thinformamids und Cyankaliums I) ,  welche dafiir sprac.h, dass 
das Chrysean folgende Constitution besitzt: 

NC NH CN './.../ 
CH CH . .  
SH SH 

Iuzwischen habe ich meine Untereuchungen iiber die Constitution 
dea Chryseans fortgesetzt. Fir diesen Zweck babe ich grossere 
Mengen dieser Substanz nach W a l l a c b  dargestellt 2). Zu den ausseren 
Eigenschaften des Chryseans, die von W a l l a c h  angefiihrt werden, 
will ich noch nachtragen, daas es in Eisessig leicht liislich is t ,  sehr  
schwer aber  in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. Anf 
-. 

I)  Diese Berichte :i2, 1497. a) Diese Berichte 7, 902. 
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2 0 0 0  erhitzt, beginnt es sich tlunkel eu fiirben; bei 204O schmilzt es 
unter Zersetzung. Dnrch Kochen mit verdiinnten Siiuren und Alkalien 
wird daa Chrysean vollstlindig zersetzt. 

Salpeterslure oxydirt zu Schwefelsaure und Oxalsaure, Kalinm- 
permanganat zu Schwefel und Oxalshre .  Kaliumferricyanid oder 
Eisenchlorid geben amorphe, nicht krystallisirende Producte. So aucb 
Chlor, Brom und Jod. 

Lasungen von 9alzen der Schwermetalle geben im Allgemeinen 
die entsprechenden Metallsalte des Chryseane. Von diesen sind die 
Silber- und Blei-Salze sehr unbestandig uud werden nnter Bildnng von 
Schwefelmetall und einem Entschwefelungsproduct, von welchem weiter 
unten die Rede sein wird, zersetzt. 

Durch die Einwirkung der salpetrigeh Stinre erhalt man nach 
W a l l a c h  einen dunkelrothen Niederschlag, der  in Wasser fast unl6s- 
lich ist und sich nur mit einiger Schwierigkeit in Alkobol oder Aether 
liist. Sehr leicht erhiilt man diesen Farbstoff, wenn man eine Alkohol- 
U s u n g  des Chryseans mit ein wenig Amylnitrit erwiirmt. Sehr be- 
merkenswerth ist die Thatsache, dasa diese Farbenreaction nur mit 
Chrysean und denjenigen Derivaten desselben erhalten wird , bei 
welchen der Imidwasserstoff nicht substituirt ist. 

K u  p f e r  s a1 z d e s  C h r y  s e a n  s ,  Cu (C, Hc N3 S& 
Zu einer siedenden alkoholischen Liieung des Chryseans w urde 

die berechnete Menge concentrirter Kupferwlfat-Losung gesetzt, wo- 
bei das  Kupfersalz als ein zueret amorpher, dann fein krystallinischer 
Niederschlag von olivenbrauner Parbe erhalten wurde. Die Krystalle 
sind mikroskopische kurze Prismen; in Wasser und Alkohol fast un- 
liislich. 

CaHaNsS4Cu. Ber. C 25.29, H 2.11, N 22.13, s 33.72, Cu 16.75. 
Gef. * 3.5.58, )) 2.20, %> 22.24, D 33.67, )) 16.94, 16.79. 

CU (C,  Hc Nf S2)2 + 4 132 0. 
Wird gebildet, wenn man Wasser eine Zeit lang auf das wasser- 

freie Kupfersalz eiuwirkeii laset. Krystallisirt in feinen, hellbraunen 
Nadeln. Dassrlbe Salz wird auch erhalten, wenn man die Kupfer- 
sulfatl6sung zu einer Liisung von Chrysean in Wasser  oder sehr ver- 
diinntem Alkohol setzt. In Wasser schwer Ioslich. 

CyHgN6S,Cu + 4HaO. Ber. Cu 14.05, C 21.26, H 3.54. 
Gef. D 14.36, 21.38, )) 3.82. 

Q u e c k s i l b e r c h l o r i d d o p p e l s a l z ,  C, H5 N3 SZ HgCln. Wenn 
die berechnete Menge von Quecksilberchlorid in alkoholischer Losung 
zu eiuer warmen Chrysennliisung gesetzt wird, erhiilt man einen zu- 
erst amorpheu Niederschlag, der allmahlich, hesonders heim Erwarmen, 
krystallinisch wird. Von einer beigemengteii arnorphen Substanz 
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wurde dae Product durch wiederholtee Absehlammen rnit kaltem Al- 
kohol, in welchem ee fast unlbslich ist, befreit. Die Krystalle sind 
kleine, platte, gllinzende, gelbbraune Nadeln, unliislich in Wasser and 
Alkohol 

C ~ H s N ~ S ~ H g C I ~ .  Ber. N 9.76, Hg 46.56, C1 16.4s. 
Gef. 10.17, 46.30, 16.21. 

C h r y s e a n p i k r a t ,  Cd Hs Ns S i .  CS H2 (NO&OH. Diese Ver- 
bindung wird erhalten, wenn die berechnete Menge von Pikrinsaure 
zu einer alkoholischen Chryseanliisiing gesetzt wird. Krystallisirt aus 
Alkohol in glanzenden, gelbbraunen Nadeln, die auch in Aether und 
Wasser liislich eind. 

CluHaNsSnO1. Ber. S 16.49. Gef. S 16.14. 

A c e t y 1 d e r i  v a  t d e B C h r y s e a n  s , H S. C H (C N) . N ( C  OC Hs) . 
CH (CN).SH. Erhalten durch Aufliisen von Chrysean in Acetanhy- 
drid unter Erwtirmen auf dem Waeserbtrde, wobei eine lebbafte 
Reaction etattfindet. Daa Product ist leicht liislich in hlkohol ,  aue 
welchem es in  kleinen, vierseitigen, goldgltinzenden Schuppen kry- 
etallisirt; liislich in Aether; in Benzol beinahe und in Wasser  ganz 
unlbslich. Fangt  bei 214O an sich zu zersetzeu und schmilzt bei 237O. 

CeH,N&O. Ber. C 35.83, H 3.48, N 20.90, S 31.84. 
Gef. n 35.60, n 3.61, n 21.01, n 31.94. 

C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e  d e s  C h r y i s e a n s  [n i t  A l d e h y d e n  urid 
K e t o n e u .  

Bei der von mir angenommeuen Constitution des Chryseane war 
zu erwarten, dass es mit Aldehyden uud Ketonen Condensations- 
producte nach folgendern Schema gebeii wiirde: 

CN- CH. SH CN-CH-S 

CN -CH.SH CN-CH-S 
NH< + O C R I  = NH< >c tla + €12 0. 

Mit Aldehyden geht diese Cnndensation sehr leicht vor sich, wah- 
rend bei Versuchen mit Ketonen ein Condeusatiousproduct uur mit 
Aceton erhalten werden konnte. Siimmtliche aromatische Ketone 
blieben ohne Einwirkung. Alle diese KBrper kann man ale von 
einem Kern folgender Constitution abgeleitet aneehen: 

NH 
CH,P’CH2, 
S d  

CH:, 

welcher in Analogie mit der Terminologie fiir die Derivate der Azthin- 
reihe a D i h y d r o a z d i t h i u  a genanut werden soll. Im Allgelneinen 
scheinen diese Condensationsproductr ziemlich unbestlndig zu sein. 
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d a  sie bei llingerem Kochen rnit Wasser, verddnuten Sauren oder 
Alkalien in ihre Componenten geepalten werden. 

4- Phenyl-2,6-dicyan-dihydroazdithin, 
C N . C H  NH--CH.CN 
i. C H ( C ~  H~). S 

Zn einer geslittigten alkoholischen Chryseanlosung wird die 
berechnete Menge Benzaldehyd gesetzt; nach kurzer Erwarmung 
auf dern Wasserbade ist die Condensation vollstiindig. Der  K6rper 
krystallisirt aus Alkohol in echiinen , goldglanzenden Schuppen, die 
in Wasser  unloslich und in Aether und Benzol schwer liislicli sind. 
Schmilzt unter Zersetznng bei 183--184°. 

C11HsNgSp. Ber. C 53.44, H 3.64, N 17.00, S 25.91. 
Gef. x 53.71, * 3.99, n 17.43, * 25.50. 

4 - Is o p I' o p y I p h e n y I- 2,6 - d i c y  a n  - d i h y d r 0- R z d i t h i n , 
CI H3Ns S2 > CH .Cg Hc. C3 Hr. 

Erbalten durch Einwirkung von Curninol auf Chrysean in der- 
aelben Weise wie der vorhergehende Korper. Ziemlich schwer 16s- 
lich in Alkohol und krystallisirt daraus in  kleinen, feinen, rein gelben 
Nadeln. I n  Aether schwer, in Benzol ziemlich leicht 18slich und in 
Wasser  unliislich. Schrnilzt bei 1180 unter Zeraetzung. 

C I , H ~ ~ N ~ & .  Ber. N 14.53. Gef. N 14.55. 

4 -  o - O x x p h e n y l - 2 ,  r i - d i c y a n - d i h y d r o - a z d i t h i n ,  
Cq Hs N:, Sa > CH.Ce Hc .OH. 

Erhalten auf dieselbe Weise wie die vorhergehenden Aldehyd- 
condensationsproducte durch Einwirkung von Salicylaldehyd auf 
Chrysean. Ziemlicb schwer loslich in Alkohol, aus welchem es in schon 
:goldglanzenden, lrrngen Nadeln krystallisirt; unliislich in Wasser, schwer 
iiidich in Aether. Schinilzt unter Zersetzung bei 187O. 

CI,  HsN3SaO. Ber. N 15.97. Gef. N 16.24. 

4 -  Furyl-2,6-dicyan-dibydro-azdithin, 
C ~ H R  NsSa > CH. CI HJ 0. 

Erhalteu nus Furtiirol und Chrysean anf dieselbr Weise wie die 
anderen Aldehydcondensationsproducte. Rrvatallisirt nus der Alkohol- 
iiisnng in kleinen, viereckigen, gliinzeuden, brauneo Schuppen. Ziem- 
lich leicht liislich in ALkobol und Aether, unliislich in Wasser. Fiingt 
bei lROO an sich zu eersetzen und srhrnilzt bei 184O. 

CsH,NsSBO. Ber. S 2i.W. Gef. S 26.79. 



1778 

l-Acetyl-4-dimethyl-2,6-dicyan-dihydro-azdithin, 
Cc H2 N8 Sz (CO CH3) > C (CH8)2. 

ZII 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 ausfallt. Ziemlich loslich in Essigester, 
sohwer liialicb in Alkohol, unloslich in Wasser und Benzol. Schrnilzt 
unter Zersetzung bei 216O. 

C ~ H I I N ~ S ~ O .  Ber. N 17.43, S 26.55. 
Gef. D 17.62, 26.79, 26.66. 

E n t s c h w e f e l u n g s p r o d u c t e  d e s  C h r y s e a n s .  
\Vie oben erwiihnt wurde, sind die Silber- und Blei-Salze des  

Chryseans ziemlich unbes thdig ,  da  sie leicht unter Bildung von 
Schwefelmetall und einem Entschwefelungsproduct zerfallen. Die 
Reaction muss man sich hier so denken, dass Scbwefelwasserstoff 
abgespalten wird, wobei ein geschlossener Ring gebildet wird. Die  
in dieser Weise erhaltenen Korper kann man als Derivate des folgen- 
den viergliedrigen Kernes auffassen: 

Da, soviel ich 
niiichte icli fiir sie 
ails dern Chrysean 

N 
CH? .CH. 

S 
weiss, solche Korper noch nicht hergestellt sind, 
den Namen a A d t b i o t e t r i d e u  vorschlageu. Das 
erhaltene Entschwcfelungsproduct der Constitution 

CN NH CN 

H C  CH 

S 
wiire also 2.~-Dicyan-dihydro-azthiotetrid. 

2,4 - D i c y  an-d  i 11 y d r o - a z t h i o t e t r i  d , Cq Ha N? S.  
Erlialteri durch Kocheii von in Wasser  aufgeschliimmtern Chrysean 

rnit der berechneten Menge Silbersulfat. Aue der wassrigen Losung 
k r j  stpllisirt beim Abkiibleii der genannte Kiirper als pine verfilzte 
Masse feiner, gelbweisser Nadeln. Diese Suhstanz iat von allen bisher 
dnrgestellten Chyaeanderivaten diejenige, die am leichtesten Farbstoffe 
giebt. Schon durch die Einwirkung des Tngeslichtes wird sie sehr 
l d d  roth gefarbt. Sehr leicht 1iislic.h i n  Wasser, Alkohol urid Aetliw, 
liislicti in Benzol. Schrnilet bei 10:3". 

C,H+NjS. Bcr. C 38.10, l i  2.40, N 33 60, S 2>.00. 
Gef. > 3s 69, u Y.3i, * 33 75, ) 25.34. 
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S i l b e r n i t r a t d o p p e l s a l z  d e s  2,4-Cyan-dihydro-azthiotetrids, 

Wird bei Einwirkung einer berechneten Menge Silbernitrat auf 
das 2,4-Dicyan-dihydro-aztbiotetrid in alkoholischer Losung als ein 
Niederschlag ron kleitien, weissen Nadeln erhalten. Sehr achwer 
liijlich in Wasser oder Alkohol; verpuct beim Erhitzen. 

C,HsNaS.AgNOa. 

C4H3NJS03Ag. Ber. C 16.27, H 1.02, N 1S.99, Ag 36.61, S 10.84. 
Gef. n 16.57, ', 1.20, * 19.22, * 36.48, )) 10.96. 

Q u e c  k s i  I b e  r c  h 1 o r  i d d o  p p e l s a l z  d e s  2,4- D i c y  ail- 

d i b y d  ro  - a z  t b i o t e t r ids .  
Weuir mau 2,4- Dicyan-dihydro-azthiotetrid in ulkoholischer Lii- 

eung mit der berechneten Menge Quecksilbercblorid versetzt, wird 
obiger Korper als ein Niederschlag von kleiuen, hellgelben Krystall- 
nadeln erhalten. Liislich irt Alkohol, :her sehr schwer loslich i n  
Wasser. 

C,HaNBSHgCl2. Ber. N 10.60, Hg 50.55. 
G>ef. o 10.64, 50.62. 

1 - ..\ c. e t y 1-2,4-d i c y  a n  - d i  h y d r 0- a z t h i o  t e t r i d 
N.COCH:< 

CN.CH CH.CK.  
S 

Erhalten durch Erwiirmen von 3,4- Dicy:rn-dihydro-azthiotetrid 
mit Acetanhydrid im Ueberscliusa. Iirystallisirt aus Alkohol in 
glgnzenden, weissen Nadeln. Schwer loslich in Bether, leicht liislich 
i n  Alkohol und Wasser. Schiirilzt bei 189". 

CGB5N3S0. Ber. N 25.15, S 19.16. 
Gef. J )  25.43, n 19.19. 

Dieselhe Substanz wird auch erhalten, wenn man das  Acetyl- 
derivat dea Chryseans i n  al koholischer Losung rnit der berechneten 
Menge Silbernitrat behandelt. 

2-C y a II - d i h y d r o - it z t 11 i o te t r i d -  4 -a UI id ox i m , 
C N  . C:, HR N S . C ( S H Y ) :  N . OH. 

Durch Behaudlung einer alkoholischen Liisung von 2.4 Dicyan-di- 
.hydro-:u.thiotetrid mit t1ydroxyl:tmin nach Wo h 1 ') wurde obiger, 
Kiirper, der aus Alkohol in schnnen, hellgelben Nadeln krystallisirt, 
.erhalten. Loslich in Wasser und Alkohol. Verpirfft beim Erhitzen 
.ant lGti".  

C,H8N4SO. Ber. S 20.2:i. Gef. 5 19.49. 
__ .~ . ~~ 

1) Diese Berichtc! 26, 730. 
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1 - A c e t y l - 2 - c y a n - d i  h y d r o - a z t h i o t e t r i d - 4 - a m i d o x i m ,  

Erhalten auf dieselbe Weiee wie der vorhergehende K6rper  
durch Einwirkung von Hydroxylaniin auf I-Acetyl-2.4-dicpan-dihydro- 
azthiotetrid. Kryetallieirt aus Alkohol in kleinen, kurzen, hellgelben, 
rhombischen Prismen j ziemlich leicht liislich in Alkohol, Aether nnd 
warmem Wasser, in kaltern schwer liislich. Unliielicb in Benzol und 
Chloroform. 

(CHs CO) (CN) Hn K S . C (NHa) : N . OH. 

Schmilzt unter Zersetzung bei 318O. 

CsHsN,SOo. Ber. N SS.00, S 16.00. 
Gef. ) 28.11, D 1j.71. 

A c e  t y  1 d e r i v a t  d e s  1 - A c e  t y  I -  2 - cy a 11 - d i b y  d r 0,- az  t h  i o t e t r id -  
4- a m  i d o  Y i m s ,  
N . CO CHs 

CN.CH I '  CH.C.NH.  COCHj.  
S N . 0  H 

2- Cyan- dihydroazthiotetrid - 4 - iimidoxim wird vo I I Acetnnliydrid! 
sebr leicht geliist. Wenn die Liisuiig eiu wenig erwiirnit w i d .  tritt 
eine sehr heftige Reaction ein, und beirn Abkiiblen krystallibirt obiger 
Kiirper in Gestalt kleiner, feiner Nadeln ron hellgelber Parbe aus, 
die von Alkohol oder warmem Wasser leicht gelijst werden. 11% 
Benzol und Chloroform sind sie fast unliislich. Beim Erhitzen 
schmilzt die Substanz zunachst bei 940, erstarrt d a m ,  um bei 1 6 5 O  
wieder eu schmelzen. wieder zu erstarrrn und rndlich bei 237" u n t e r  
vollstaiidiger Zersetzung zu schmelzen. 

CsBloNdSOz. Bcr. C 39.67, H 4.13, N 23.14, S 13.22. 
Gcf. ,) 39.84. )) 4.38, )> 23.33, n 13.08. 

D i  a c e  t y  Id  e r i  va t d e s  1 - A c e  t y  1- 2-c y an-d i hy  d r  o a z  t h i  o t e t r i d -  
4-11 mi tl n x i  m s , 
N .  COCH, 

CN.CH CH.C.WH.COCH3. 
S N.O.COCH:3 

Erhalten durch Kochen von I-Acetyl-2-cyan-dihydro-azthiotetrid- 
amidoxim niit Acetanhydrid in] Ueberschuss. Das Product, das  in 
kleinen durchsichtigen Rhombocdern krystallisirt , ist unliislich in 
Aether, loslich in Alkohol und Wnsser. Reim Erhitzen schmilzt e s  
ziinlchst bpi 1 7 0 0 ,  erstarrt dnnn and schmilzt ron Neuem hei 230u* 
unter Zersetzung. 

C I O H I ~ N ~ S O I .  Ber. C 42.25, H 4.33, N 19.22, S 11.2;. 
Gef. 42.54, 2 4.47, m 20.01, 11.04. 
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I n  einer folgenden Mittheilung hoffe ich, die weiteren Resultate 
meiner fortgeaeteten Unterencbungen auf dieeem Qebiete vorlegen zu 
k” onnen. 

U p s a l a ,  Gniversitiitslaboratoriurn im Mai 1900. 

288. E u 8. B a m  b e r g e  r :  U e b e r  die O x y d a t i o n  des 
Bensa ldoxims.  

[ E r s t e  M i t t h e i l u n g  iiber O x y d a t i o n  P O D Oximen.] 
(Eingegangen am 11. Jani.) 

Wie in einer unlangst I) erschienenen Mittheilung beilaufig er- 
wiihnt ist, habe ich mpine Oxydationsstudien neuerdings auf alipha- 
tiache Baeen auegedehut und zuniicbst constatirt, dass Benzylamin 
durch das  son H. C a r o  vor Kurzem entdeckte Reagens in Benzald- 
oxim uud eine Reihe anderer Substanzen umgewaodelt wird, uuter 
welchen sich aiich Benzhydroxamsaure zu befinden scheint. Da ee 
wahrscheinlich w a r ,  dase diese Siiure (und wohl auch andere Oxy- 
dationsproducte des Benzylamine) durcb weitere Sauerstoffzufnhr aua 
znniichst erzeugtem Benzaldoxim hervorgehen, so habe ich das  Studium 
der aliphatischen Amine vorlaufig unterbrochen und mich vorerat dem- 
jenigen der Oxime zugewendet, in der Hoffnung, die hier zu erhalten- 
den Resultate bei der apater wieder aufzunehmenden Untersucbung der 
Basen verwertben zu kcnuen. 

Das als erstes Untersuchungeobject susgewahlte Benzaldoxim iet 
bereits friiher zum Gegenstand von Oxydationsstudien gernacht 
worden - so ron  R. S c h o l l a )  und namentlich E. Beckmann’) ,  
welchem wir die Kenntniss einer ganzen Reibe von Umwandlungs- 
producten verdanken. Unter Anwendung des  Caro’schen Reagensee 
erzielte ich theilweise andere Resultate wie die Genannten. 20.2 g 
Benzaldoxim lieferten : 

1 .  
2. 
3. 

4. 

5. 
6. 
‘7. 
__ 

Benzaldehyd (0.3 g). 
Benzoesaure (7.6 g). 
Salpetrige Siiure. 

Cs HS . C:  N 
Dibenzenylazoxim , I >o (0.9 g). 

N:C.Cs Hs 
Benzamid (sehr wenig). 
Benzhydroxamsaure, 
Iso-Phenylnitrometha, Cb Hs. C H :  N 0 0 H (2.3 g). 

CeHs .C(OH):N.OH (2.6 g rob). 

- 

I) Diese Berichte 33, 534.- 
a) Diese Berichte 28, 3496 und 22 ,  1588; siehe auch Werner  und 

Buss,  diese Berichte 1 7 :  2194. 
115. 


