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Dern Kohlenwasserstoff gebe ich diese Constitution, einmal weil, 
wie oben gezeigt, die doppelten Bindungen nicht benachbart stehen 
kijnnen, ausserdem weil wir zweifellos eine Analogie mit dem Uebergang 
von Tanaceton in Isothujon haben. Die weitere Untersuchuiig wird 
hidriii. er Aufklairnng geben. Wir besitzen in  dier;em Koblenwasserstoff 
den ersten Fiinfring mit zwei doppelten Bindungen, und zwar mit 
den1 IJimonentypus des Sechsringsystems. 

S a b i n  e n  a I k o h o 1 ,  Cg 1316 0. 
Eleducirt man das Sabinenketon, C g H 1 4 0 ,  in bekannter Weise 

tnit Katrium und Sllcobol, so erhalt man einen Alkohol, dessen Ana- 
lysen auf C & R I 6  0 hinweisen. Daneben entsteht zweifellos CsHls 0. 
Wir  hatten demnach den ersten bekannten Fall, dass sich ein Drei- 
ring. der nrhen einer Ketogruppe steht, analog verhalt einer doppelten 
Bindung, dass also auch hierin grosse Analogie besteht in  den Bin- 
dungsrerhaltniesen eines Dreirings und einer doppelten Bindung. Die 
Untersuchung fiber diese Verhaltnisse wird fortgesetzt. 

J3ei dem Versuch, den Alkohol C9H16O mit Bichromat und 
Schwefelsaure ruckwarts zum Keton zu oxydiren, wurde nur wenig 
KetoL erhalten, der grosste Theil wurde durch die SIure  in obigen 
lhhknwasserstoff Cg H i 4  verwandelt. 

G r e i f . s w a l d ,  im Mai 1902. 

835. C. Neuberg und IN. Neimann: Eine Methode zur 
Isolirung von Aldehyden und Ketonen. 

( h u a  i l a ~  cLemischen Labor. des Patholog. Instituts der Universitat Berlin.) 

[Tr,gatragen in der Sitzung am 20. Jnnuar von Hm. C .  Neutrerg.] 
(Eingegangeu am 27. Mai 1902.) 

Die iiblichen Verfabren zur Abscheidung von Aldebyden und 
Ketorien, wie Ueberfuhrung in Hydrazone, Oxime, Bisulfit- oder 
Snimonisk-Verbindungen etc., beruhen auf der Krystallisationsfahig- 
keit oder Destillirbarkeit der Condensationsproducte. I m  Folgenden 
beachreiben wir eine Methode, die frei von diesen Voraussetzungen 
ist; Hie griindet sich auf die Fahigkeit der  T h i o s e m i c a r b a z o n e  
genailnter Substanzen, (R’)(R)C:N.NH.CS.NHs, niit einer Reihe von 
Sclwermetallen unlosliche Salze zu bilden. Der  Vortbeil dieses Ver- 
fahrens iiegt darin, dass die Thiosemicarbazone - sie magen fest 
oder fliissig sein - selbst nicht isolirt zu werden brauchen, dass sie 
in Foim dttr Metalisalze aus Gemischen mit anderen Substanzen ab- 
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geschieden und regenerirt, sowie in die Aldehyde resp. Ketone zuriick- 
verwandelt werden kiinnen. 

Geeignete Sake liefern die Thiosemicarbazonc mit Silbernitrat 
und Kupferaeetat, auch rnit Quecksilberjodidjodkalium, Mercuriacetat 
oder Mercuricyanid. Die Quecksilberverbindungen sind meist krystal- 
linisch und in heissem Wasser liislich (daher auch umkrystallisirbar) j 
die Kupfer- und Silber-Salze dagegen amorph und in Wasser, Alkohol 
und Aether etc. ganzlich unl6slich. 

Besonders empfehlenswerth ist die Abscheidung der Thiosemi- 
carbazone als S i l b e r v e r b i n d u n g e n .  Da Thiosemicarbazid selbst, 
das von M. F r e u n d ’ )  entdeckt und von ihm und seinen Schiilern 
naher nntersucht ist, mit Schwermetallsalzen Doppelverbiudungen rin- 
geht, so muss ein Ueberschuss dieser Substanz vor der Fallung ent- 
f‘ernt werden. Dies gelingt leicht, d a  T h i a s e n i i c a r b a z i d  in Al- 
kobo1 schwer und anderen organischen Liisiingsmitteln nicht l6slich 
ist. wahrend die l ’ h i o s e r n i c a r b  a z o n e  von diesen Solventien meist 
leicht aufgenommen werden. J e  nach der Liislichkeit der Thiosemi- 
carbazone in Wasser oder organischen Liisnngsmitteln ist lwassriges 
odrr  alkoholisches Silbernitrat zu verwenden. 

Die Silbersalze sind weisse, oft kasige Niederschllge, die sich 
zuin Theil erst nach laugerem Stehen o d e r i  Erwarmen schwarzcn j 
sie lassen sich ohne Zersetzung trocknen, wenn sie, miiglichst vor 
Licht geschiitzt, abgesaugt und in  den Dunkelexsiccator iiber con- 
cermtrirte Schwefelsaure gebracht werden *). Eine oberflachliche 
Farbung ist iibrigens fiir die Regenerirung des T h i o s e m i c a r b a z o n s  
odw Riickverwandelung in Aldehyd resp. Keton belanglos. 

Erstere fiihrt man aus, indem man das Silbersalz in  wassriger, 
alkoholischer oder atherischer Suspension (je nach der Liislichkeit d e i  
freien Thiosemicarbazons) mit Schwefelwasserstoff zerlegt oder rnit 
einer aus der Silbertitration berechneten Menge Salzsaure schiittelt 
uiid das Filtrat der Silberverbindungen eindampft. 

Die Riickverwandelung in Aldehyde resp. Ketone erfolgt durch 
Spaltung der Thiosemicarbazone oder ihrer Silbersalze direct mit 
Mineralsauren. Bei rnit Wasserdampf flijchtigen Substanzen rerwendet 

F r e u n d  und I r m g a r t ,  diese Berichta 28, 806 u. 94s [1895]; 
F r e u n d  und S c h a n d e r ,  dieso Berichte 29, 2501 [1696]. I-ergI. such 
?V. Marckwald ,  Busch  u. &4. 

2, Die Bestimmung des Silbers in diesen schwefeihaltigen Verbindungen 
kanu entweder nach H. S a l k o w s k i  (diese Berichte 26, 2497 [1893]) durch 
Gliihen und Schmelzen odrr nach J. V o l h a r d  durch Titration erfolgen; irn 
letzteren Falle muss die Substanz im Erlenmeyer-Kolbchen rnit etmas rauchen- 
der Salpetersiiure bis zur Ldsniig erhitzt weriien. Die Entfeernung von Etma 
impelijstem Schwefel ist iiherflussig. 



man, woraui uns Hr. Prof. H a r r i e s  freundlicbst aufmerksam gemacbt 
hat, zweckmassig Phtalsaureanbydrid l), das T i e m a n n  und S c h m i d i ,  
zur Zerlegung von @-Cyclocitral-semicarbazon und C. H a r r i e s  zu 
der  von 3-Mentben-2-on-semicarbazon angewandt baben; auch hier 
kijnnm direct die Metallsalze der Thiosemicarbazone bei entsprechen- 
der  Vermehrung des Phtalsiiureanhydrids zur Spaltung benutzt werden. 

Die Silberverbindungen, welcbe allein etwas naher uutersucht 
wurden, enthaltrn anf jeden Thiosemicarbazidrest ein Atom Silber. 
Bei 3er rriativ grossen Bestandigkeit der Salze diirfte das Metal1 
-virlleicht nicht am Stickstoff baftena), sondern am Schwefelatom. 
d. b. die Metallsalze wurden sich von einer tautomeren Form der 
Thiovemicarbazone (R.R'C:N .NH.CS.NHz) ableiten und nach der 
Forniel R.R'C:N.N:C(SMe).NHa constituirt sein. 

Die beschriebene Metbode ist allgemeinerer Anwendung fabig; 
sie bat sich schon bei der Isolirnng von Aldebyden BUS den oxy- 
dationsproducten der G e l a t i n e  bewabrts). Wahrend sie bei einer 
grosseu Anzahl von Substnnzen, die den verschiedensten Kiirperklassen 
angeboren (s. im Folgenden), ausfiihrbar ist, versagt sie bei den 
Zuckerarten. Dieselben geben zwar zum Tbei l  sehr schiin krystalli- 
sirende Tbiosemicarbazone, jedoch serleiht ibnen die Anhanfung der 
Hyd roxylgruppen im Zuckermolektil einen so sauren Cbarakter, dass 
sich die gebildeizn Metallsalze sofort wieder aufliisen; bei Gegenwart 
von Alkalien oder Ammoniak kommt es zwar zu Fallungen, indessen 
zersetzen sich diese Niederschlage nach wenigen Augenblicken. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dass T b i o s e m i c a r b a z i d  
manche Vorziige vor dem in letzter Zeit vie1 gebrauchten s a l z s a u r e n  
S e m i c a r b a z i d  besitzt. Znnachst ist es iiach den1 eleganten Ver- 
fahren von F r e u n d  und S c h a n d e r " )  bequemer und billiger darzu- 
stellen als Semicarbazid, dann wird es  sofort als freie Base erhalten, 
'deren Anwendung ofters vortheilhafter als die eines Cblorhydrates ist. 

W i r  lassen nun die Beschreibung der Thiosemicarbazone folgen, 
die  wir zur Priifung des Verfahrens dargestellt haben: 

- _ ~ _  - 
1) F. Tnenisnn und S c h m i d t ,  diese Berichte 33. 3721 [190Oj, und 

6. H a r r i e s ,  diese Berichte 34, 1930 [19017. 
2, Die epclijchen Semicarbazone  Th. I'osner's, diese Berichte 34, 

3973 [1901], von der Form 
R .  C .. . CIT: C .  R 

N - N.CO.NEIz 
bilden keine bestandigen Silbersatze; daraua kann man schliessen, dass auch 
die endstbnaige Amidogruppe der Thiosemicarbazone kauni an der Salzbildung 
betheiligt 1st. 

3, C. K e u b e r g  und I?. B l u m e n t h a l :  Beitrgge zni &em. Phpsiolog. u. 
Patholog. 2. Heft 5 [1902]. 

?) Diase Bericlite 29. 2500 [1S96]. 
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n- V a1 e r a  Id e h yd  - T h i o  s e  ni i c  a r  b a z  o n  : C4 Hs . CH : N. NH . CS. I”jt1~. 
3 g n-Valerrsldehyd werden in 20 ccm absolutem Alkohol gelost 

und mit einer concentrirten, wgssrigen Lijsung von 3.3 g Thiosemi- 
carbazid versetzt. Engt man nach 24-stiindigem Stehen auf den1 
Wasserbade ein, so scheidet sich in dem Maasse, wie der A41kohol 
verdampft, das gesuchte Product krystallinisch ab. Aus Alkohol ‘con 
50 pCt. oder aus -4ether umkrystallisirt, schmilzt es bei 650- L h s  
Thiosemicarbazon wird von den meisten organischen Soloentien leicht 
aufgenommen, in Wasser ist es unliislich. 

0.1973 g Sbst.: 0.2880 g BaSO4. - 0.1552 g Sbst.: 36.2 cciii X (ISo, 
(30 mm). -.v 

C6H13N3S. Ber. S 20.13, N 26.42. 
Gef. )> 20.11, 26.61. 

Das S i l b e r s a l z  wird aus der alkoholischen Losung des Thio- 
semicarbazons mit alkoholischeni Silbernitrat gefallt j beim Umriihren 
setzt es sich leicht in weissen Flocken ab. Diese werden abgesaugt, 
mit Alkohol und Aether gewaschen und im Vacuumexsiccator ge- 
trocknet. Im trocknen Zustande ist dap, Salz lichtbestiindig und zeigt den 
erwarteten Silbergehalt. 

0.1993 g Sbst.: 7.5 CCM “’lo-Rhodaaammoniumlosung =1 0.OSIO g hg. 

I so v a1 e r a 1 d e h y d - T h i o s e m i c a r b  az  o 11, 
CgHlnNsSAg. Ber. Ag 40.60. Gef. Ag 40.64. 

Ch Hs. CH : PI’. NH ~ 

CS . NF12, wird genau wie die vorstehend beschriebene Verbindung 
dargestellt; e8 hinterbleibt zunlchst ats Oei, das erst bei 48-stiindigem 
Stehen im Vacuum iiber concentrirter Schwefelsaure erstarrt. Aus 
Aether urnkrystallisirt, eeigt es den Schmp. 52-53O und ist in jeder 
Beziehung dem Thiosemicarbazon der normalen Verbindung ahnlieh. 

0.1939 g Sbst.: 0.3220 g COa, 0.1503 g BzO. 
C S H ~ ~ N ~ S .  Ber. C 45.25, H S.18. 

Gef. )) 45.29, )) 8.61. 
Silbersalz:  0.2010 g Sbst.: 7.6 ccm “,,,-Rhodal7ammoniumi.isung = 

0.0821 g Ag. 
CeH12N;SAg. Ber. Ag 40.60. Gef. Ag 40.62. 

0 en  a n  t b  o l -  T h iosemi  c a r  b a z  o n ,  Cs HIS. CH: N . NH. C S. XITZ, 
wirrde wie die Valeraldehydverbindungen dargestellt; es besteht aus 
schlecht ausgebildeten, cholesterinahnlichen, lamellenfiirmigen Krystallen, 
die ohne weitere Reinigung in das Silbersalz verwandelt wurden. 

0.2052 g Sbst.: 0.0758 g Ag. 

A c e t o p h e n o n - T  h i o s e m i c a r b a z o n ,  
ClsHpN3SAg. Ber. d g  26.73. Gef. i).g 26.93. 

c b z p :  N. NH. CS.N EI~,  

entsteht ails den Componenten beim zweistiindigen Kochen am Riitk- 
flnsskiibler in w~igsrig-alkoholischer Liisung: beim Eindampfen scheidet 



es sich als bald erstarrendes Oel aus. Nach 
aus Benzol und Trocknen bei 400 im Vacuum 
Die Silberverbindung kann nur aus verdiinnten 

dem Umkrystallisiren 
schmilzt es bei 108O. 
Liisungen als weisses - 

Pulver erhalten werden, da concentrirte L6sungen gelatiniren. 
0.2109 g Sbst.: 7.1 ccm "/1o-RhodanrtrnmoniumIBsung = 0.0767 g Ag. 

P iperonal -Thiosemicarbazon,  
CgHioN3SAg. Ber. Ag 36.00. Gef. Ag 36.36. 

Eine heisse, concentrirte Liisung von 2 g Thiosemicarbazid vermischt 
man mit einer siedenden, alkoholischen Lijsung von 3.3 g Piperonal; 
es scheidet sich fast momentan ein farbloses Oel aus, das nach dem 
Erkalten erstarrt. Die Substanz, welche in quantitativer Ausbeute 
entsteht, wird zur Reinigung aus Alkohol (50-procentig) umkrystalli- 
sirt. In fenchtem Zuetande farbt eie sich an der Luft rosa. 
Schmp. 1850. 

0.1434 g Sbst.: 23.4 ccm N (180, 762 mm). 

S i l b e r s a l z :  Sehr bestandiges, weisses Puloer. 
0.1992 g Sbst.: 6.0 ccm n/lo-Rhodanammoniumlrjsung -- 0.0648 g Ag. 

C i t r o n  e llal - T h i o  e e mi  c a r  b a z  on, 

C9H9N3OaS. Ber. N 18.83. Gef. N 18.90. 

CsH&OaSAg. Ber. Ag 32.72. Gef. Ag 32.58. 

4 0  HIS: N. NH. C S .NHa, 
hinterbleibt, wenn man ein Gemisch aquivalenter Mengen der Com- 
ponenten nach dreitagigem Stehen in wassrig-alkoholischer Liisung 
auf dem Wasserbade verdampft, als halbfeste Krystallmasse. Zur 
Reinigung 16st man diese in heissem Ligroi'n, aus dem sich dann 
nach einigen Tagen. das Thiosemicarbazon als kiirniger Niederschlag 
ausscheidet. Scblecht ausgebildete Krystalle, die, aus Alkohol urn- 
krystallisirt, bei 54-550 schmelzen. 

0.1705 g Sbst.: 27.0 ccm N (170, 764 mm). 

Eine Trenuung des Thiosemicarbazons in Isomere ist nicht ver- 
C11H~lN3S. Ber. N 18.50. Gef. N 18.48. 

sucht worden. 

Men thon-Th iosemica rbazon ,  CloHls:N.NH.CS.NHa, 
scheidet sich in prachtigen Krystallen aue, wenn 2 g Thiosemicarbazid 
und 3 g Menthon in wassrig-alkoholischer Losung 24 Stunden stehen 
bleiben. Aus absolutem Alkobol krystallisirt die Substanz in lang- 
gestreckten, prismatischen Nadeln vom Schmp. 155-1 570. 

0.1788 g Sbst.: 28.8 ccm N (140, 754 mm). 
C11HnN3S. Ber. N 1S.50. Get N 18.89. 

Das Thiosemicarbazon sowie sein Silbersalz lieferten bei der 
Destillation rnit Phtalsaureanhydrid im Dampfstrom wieder Menthon. 



CH: N . NH: CS . NHL, 
CR: N.  NH:CS. NHz O i ~ o x a l - d i - t h i o s e m i c a r b a z o n ,  * 

1 MoL-Gew. Glyoxal (0.58 g) und 2 3lol.Gew. Thiosemicarbazid 
( i  .32 g> werden in concentrirter, wassriger Losung gemischt. Die E'lussig- 
h i t  erstarrt sofort zu einer festen, weissen Masse, die nach Tes- 
diinnunp mit Wasser abgesaugt wird. Es hinterbleibt in quantitativer Aus- 
beute ein kleinkrystallinisches Yulver, das  aus astahnlich verzweigten 
Kadelchen besteht und nach dem Trocknen deutlich gelb gefarbt ist. 
Die Snbstanz iet sofort analysenrein; sie zersetzt sich unter Rraun- 
fhnbung iiber 300". Das Thiosenricarbazon lost sich 1) leicht in kalten 
Ai.tm&alien und warmen, kohlensanren Alkalien, etwas schwerer in Am- 
itiouiak und wird aus diesen Lijsungen durcti verdunnte Mineralsauren 
wiader ausgefallt. Die trockne Verbindung wird beim Reiben stark 
elektrisch. 

0.1438 g SJM.; 0.1307 g COa, 0.0538 4 HaO. - 0.14i3 g Sbst.: 0.3382 g 
B.lSOi. - 0.1491 g Sbst.: 52.7 ccm N (19*, 76s a m ? .  

C,HSa,is,S,. Ber. C 23.53, H 4.12, S 31.37, ;"i 41.10. 
Gef. )) 33.95, >) 3.94, )) 31.56, )) 41.07. 

1 Nach qi. Dieis  (diese Beriehte 35, 348 ;1902]) ist das dem Giyoxd- 
di-T ?ioaemicarbazon verwandte Diacetyl-di-semicarbazon, 

CH3. C: N .NH. CO. NB2 
CH3. C: N. NH.CO .NH2 

V O ~  TL. P o s n e r  (diese Berichtc 34, 9777 [1901]j nicht in Alkalien 16slich. 

Die tautomere Form desselben, ist offenbar eine 
CHs . C : PI'. N: C (OH) .NHz 
CH?. c: N. N: c (OH), N E ~ '  . ,  

v id  schwachere SLnre als die entsprechende Form des Glpoxal-di-thiosenii- 
HC: N. N: C (SH) . NHa 

csrb.tzons, . im Einklang mit der Erfahrung, daas 
HC: N. w : C(SHI . N H ~  ' 

Mercaptane allgemein. stkker sauren Charakter als die entsprechenden Hy- 
droxylverhindungen besitzen. In Aobetracht dieser Thatsache und unter 
Berccksichtigung der ermzhnten Beobachtungen Posner ' s  fiber das Ver- 
halten eyelischer Semicarbazone gegen Silbernitrat glauben wir, dass unsere 
Silbersafze in der That Metall-Sehwefelverbindnugen sind, um so mehr, als 
die Alkaliloslichkeit des Diacetylmouosemiearbazons nach 0. Dieis  (1. c.) auf 
den, Uebergang in die Enolform CH~:C(OH).C:N.NH.cO.NH2 beruht. 
Einen weiteren Anhalt fiir die Berechtigung unserer Ansicht erblicken wir 
dark, dass unsere Silbersalze, die sich von farblosen Wasserstoffverbindungen 
Itbieiten, sammtiich farblos sind. H. Ley und S c h a f e r  haben jiingst (diese 
Beriohte 35 ,  1316 [1902]) gezeigt, dass Silberstickstoffverbindungen meist 
iutensiv gelb his roth gefiLrbt sind. Die UntersuchuDgen von H. Ley und 
S c h i f e r  hetreEen gerade Urethane, z. B. das Salz NHAg.COOC,H,: dz 
iinswe Thiosemicarbazone substituirte Hydrazide des Urethans darstellen, so 
sprichi aush die weisse Farbe der Silbersalze fiir die Metall-Schwefel- 
bindnag. 



Die alkalische LBsung der Substanz giebt Niederschliige mit 
alkalischen resp. ammoniakaliscben LBsungen folgender Metalle: Silber, 
Quecksilber, Kupfer, Mangan, Cadmium, Kobalt, Nickel. Die Existenz 
derselben spricht fiir eine Metall-Schwefelverbindung. 

Das Silbersalz ist ein gelbgrlnes, amorphes Pulver, das 2 Atome 
Silber enthalt. 

0.2205 g Sbst.: 10.7 ecm n:,"-Rhodanammoniumiirsung = 0.1156 g Ag. 
- 0.1852 a" Shst.: 0.09S1 g Ag. 

C ~ H ~ N ~ S ~ A g ~ .  Ber. A g  51.68. Gef. Ag 52.30, 52.12. 
Die gleiche Verbindung entsteht auch aus G l y o x ' a l - N a t r i u m b i -  

s u l f i t  in essigsaurer Liisung, und zwar noch aus eiaproceatigen 
LBsungen der Componenten in wenigeu Secundeu. 

Auch aus T r i c h l o r m i l c h s a u r e ,  die nach P i n n e r  *) leicht in 
Derivate des Glyoxals ubergefuhrt werden kanrx, entsteht das Di- 
thiosemicarbazon unter den von diesem Autor fiir die Darstellung von 
Glyoxalosazon angegebeneu Bedingungen ; die Reinigung des Thio- 
semicarbazons muss in diesem Fal le  durch wiederhoites Liisen iu 
Alkali und FIl len mit Essigsaure vorgenommen werden. 

d-Glucose-Thiosemicarbazon,  
CH2(OH). (CH. OH)*. CH:N.NH . CS. N&. 

1.8 g &Glucose und 0.9 g Thiosemicarbazid werden in miiglichst 
weuig heissem Wasser geliist und mit soviel heissen:, absolintem Alkohol 
versetzt, dass keine bleibende Triibung entsteht. Die Reaction voll- 
zieht sich beim Erwlrnieri (unter Riickfluss) nnd ist beendet, wenn 
in  der siedeuden Fliissigkeit Krystalle auftreten (nach etwa 2 Stunden). 
Beim Abkiihlen bildet sioh ein reichlicher Niederschlag; dieser wird 
aus ca. 80-procentigem Alkohol umkrystnllisirt, aus dem im Verlauf 
vo~i 1-2 Stunden weisse. rhombische Plattcheri vom Schmp. 2040 
anschiessen. In allen Solventien ausser Wasser schwer- oder un- 
liielich. 

0.1032 g Sbst.: 15.4 ccm N (210, 755 mm). 
C T H I ~ O ~ N ~ S .  Ber. N 16.60. Gef. N 16 87. 

Ein Silbersalz konnte weder von diesem, noch von den folgenden 
Zucker-Thiosemicarbazonen aus den vorher angegebenen Granden er- 
hatten werden. 

d-  M a n  n o s e - T h i o s e m i e  ar b a z o n , 

entsteht ahnlich der Glucoseverbindung; beim Verdampfen der wassrig- 
allcoholischen, 2 Stunden im Sieden erhalteneii Mischung der  Com- 
poaenten resultirt zunachst ein Syrup, der sich beim Erwarmen -mit 
absolutem Methylalkohol i n  einen Krystallbrei verwandelt. Die  Ver- 

CHz(OH). (CH. OH)&. CH: N. NH. CS .NHs, 

-~ 

I) A. P i n n e r ,  tliese Berichte 17, 2001 [1884]. 

Berichtt? d. L). &hem. Geseiiscbaft. Jrhrg. XXXV. 132 



bindiing schmilzt bei 187O und gleicht dem Traubenzuckerderivat in  
den Liislichkeitsverhaltnissen. 

0.1521 g Sbst.: 21.9 ccin N (170, 760 mm). 
C T H I ~ Q ~ N ~ S .  Ber. N 16.60. Gcf. N 16.70. 

d-Galactose-Thiosemicarbazon,  
CHz(OH). (CH.OH), . CH:N. NEI.CS. NHa, 

bildet sich, wenn eine Liisung von 1.8 g Galactose und 0.9 g Thio- 
semicarbazid in moglichst wenig heissem Wasser 2’/2 Stunden mit 
.iQ ccm absolutem Alkohol gekocht wird. Man verdampft dann auf 
dt.m Wasserbade bis a i m  Syrup, lest diesen in 50 ccm Alkohol von 
96 pCt., filtrilt und engt ein. Beim Erkalten erstarrt die Flussigkeit 
zu einem Brei ceiitimeterlanger, schoner Nadeln vom Schmp. 148O. 

Leicht 16s1ich in Wasser, schwer in  heissem Alkohol, unlirslirh 
i n  den meisten organischen Solventien. 

0.1020 g SF&: 14.5 ccni N (190, 760 mm). 
C ~ E I I ~ O ~ N ~ S .  Ber. N 16.60. Gef. N 16.67. 

Die Thiosemicarbazone der A r a b i n o s e ,  X y l o s e  und R h a m -  
PI ose  entstehen auf analogem Wege; sie sind weuig charakteristische, 
wciwe Krystallpulver. 
-- - 

d-  G 1 u c u r o n - T h i  o s e m i  c ar  b a z o n  , 
CO .(CH.OH)z. CH .CH(OH).CH:N.NH.CS.NH2, 

0 
ist friiher von dem Einen 7;on uns beschrieben I). Diese Verbindung 
konnte in ein Silbersalz iibergefiihrt werden. Zu diesem Zwecke 
wurde die Substanz in  etwas mehr als der berechneten Menge heissen, 
verdiinnien AmmoniaksgelBst, der Uebei schuss des Ammoniaks verdampft, 
undydie vollig nrutrale I i isung in der Rllte mit Silbernitrat versetzt. 
Es whied sich sofort ein weisser Niederschlag aus, der nach dem 
Trocknen gelb bis brannlich wurde. 

Nach der Anal)-se enthalt die Substanz 2 Atome Silber; sio ist 
d z x i a c h  durch iiufspaltung des Lactons entstanden und hat  die 
Porrncl: COOAg.(CH .OH)* .CH: N .N:C(S Ag). NHs. 

50.1820 g Sbst.: 7.5 ~ C R I  Il/ln-RhodanammoniumlOsung = 0.0810 g Ag. 
CrH11 O ~ N ~ S A g ~ .  Ber. Ag 44.91. Gef. Ag 44.50. 

Es aei noch erwfihnt, dass die Thiosemicarbazone, wie es 
scheint, durch uberschcssiges Silbernitrat quantitativ in die Silbersalze 
verwaridelt werden; wir zweifeln deshalb nicht, dass sich das be- 
schriebene Verfahren unter geeigneten Bedingungen zu einer sehr ein- 
fachen, nur auf einer Silberanalyse beruhenden, quantitativen Re- 
stimmung mancher Aldehyde und Ketone gestalten lassen wird. 

[) C. Nenherg ,  dieso Berichte 33, 3318 [19003. 




