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661. P. J a c o b s o n  und A. Hugershoff:  Ueber E i n w i r k u n g  
von Schwefelkohlenstoff  auf Hydrazoverb indungen.  

(9. M i t t h e i l u n g  iiber R e d n c t i o n s p r o d u c t e  von Azoverbindungen.)  
[Mitgetheilt von P. Jacobson.] 

(Eingeg. am 7. November 1903; vorgetrag. i. d. Sitzung von Hrn. P. Jacobson.) 
In den Jahren 1892-1898 habe ich mit meinen Mitarbeitern eine 

Reihe I) von BUntersuchungen iiber Reductionsproducte von Azover- 
bindungene veroffentlicht, welche an die Autfindung der Semidin-Um- 
lagerunga) ankniipften. Dieses Arbeitsgebiet hat  mich in Gemein- 
schaft mit meinen Schfilern und Privatassietenten auch weiterhin be- 
schaftigt; aber erst nach rnehrjiihriger Pause finde ich nunrnehr Muese, 
aus den gesammelten Ergebnissen wiederum Einiges fiir den Druck 
znsammenzustellen. 

Die vorliegende Mittheilung briogt Versuche fiber das V e r h  al- 
t e n  von H y d r a z o k i j r p e r n  g e g e n  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f ,  welehe 
durch folgende Erwagungen veranlasst wurden. 

So vielfach auch die Umlagerung der HydrazokGrper bearbeitet 
ist, so hat sich die Untersucbung doch hauptsachlich auf die Charak- 
terisirung und Structur-Ermittelung der  Umlagerungsproducte  be- 
schrankt. Eine begriindete Vorstellung iiber das  Wesen und die Ur- 
sache jener merkwiirdigen Umlagerungs p r o c e s s e ,  durch welche ans 
Hydrazoverbindungen Basen der  Diphenylreihe oder Semidinbasen 
hervorgehen, fehlt uns indessen bisher. Einen Crund fiir das  Ein- 
treten dieser Vorgange kann man darari erblicken, dam die Hydrazo- 
verbindungen selbst indifferenten Charakter, die Umwandlungeproducte 
aber ,  welche unter dem Einfluss der Saurena) entstehen, stark basi- 
schen Charakter besitzen. Die Reaction wiirde also deshalb sich ab- 
spielen, weil das  Molekiil der Hydrazoverbindung in Beriihrung mit 
Sanre-Molekiilen (bezw. .Ionen) eine solche Gruppirung anzunehmen 
bestrebt ist, in welcher es unter Salzbildung reagiren kann. 

Eine leicht und glatt eintretende Umlageruug der Hydrazoverbin- 
dungen unter anderen Bedingungen als durch Siurewirkung ist biaher 

I) Diese Berichte 25, 992 [1894]; 26, 681, 688, 699 [1893]; 27, 2700 
C1894J; 2’4, 2541 [1835]: 29, 2680 [1896]; 31, 890 [1898]: Ann. d. Chem. 
287, 97 [1895]. 303, 290 [1898]. 

2J P. Jacobson (mit W. F i s c h e r ,  F e r t s c h ,  H e n r i c h  und Klein), 
diese Berichte 25, 922 [1892]; 26, 681, 688 [1893]; 0. N. W i t t  und Chr. 
Scbrnidt ,  ebenda 25, 1013 [15921; Ti tuber ,  ebenda 25, 1019 [1892]. 

3) Auch organische  Siuren bewirken die Umlagerung; vergl. S t e r n ,  
dieae Berichte 17, 379 [1881]; Rassow u. R u l k e ,  Journ. IBr prakt. Chem. 
[2j 65,  97 [190?); S a c h s  u. W h i t t a k e r ,  diem Berichte 35, 1433 C1902). 

445 * 
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nicht beobacbtet. Denn die Bildung von Dibeozoyl- und Diphtalpl- 
Benzidin ') aus Hydrazobenzol und 13enznylchlorid bezw. P h t a l s h r e -  
Anhydrid kann schliesslich doch auf Saurewirkung*) zuriickgefiihrt 
werden. 

Wenn man von obiger Erkliirnng der Saurewirkung ausgeht, so 
kommt man zu der Vermuthung, dass auch andere Agentien, welche 
auf die Hydrazogruppe: 

an sich nicht einwirken konnen, wohl aber auf die primare Amid- 
- N H - N H -  

gruppe: 
- NH9 

lebhaft reagiren, die gleiche Umlagerung veranlasseu konnten. 
Ein solches Agens ist der  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f .  welcher be- 

kanntlich auf aromatisclr gebundene primare Amidgruppen mit grosser 
Leichtigkeit unter Schwefelwasserstoff-Cntwickelung reagirt , dagegeri 
Imidgruppen gegeniiber indifferent ist. 

Die hiernach sich ergebenden Versuche zeigten alsbald, dass die 
Hydrazokorper ron Schwefelkohlenstoff weit leichter veriindrrt wer- 
den, als die Azokorper. Wahrend Letztere nach rneinen fruheren 
Untersuchungen3) meist erst bei ca. 200" in Reaction treten, A z e  
benzol sich sogar noch bei 250° gegen Schwefelkohlenstoff bestandig 
erwies, wurden siimmtliche von uns untersuchten Hydrazokiirper 
bereits bei 1 50° durch den Schwefelkoblenstoff durchgreifend verlln- 
dert j in  einigen Fallen konnte sogar schon durch langere Beriihrung 
bei gewbhnlicher Temperatur die Reaction durchgefiihrt werden. 

j e  nach der Natur des ange- 
wandteri Hydrazokorpers - verschieden. AlIe untersuchten Falle 
lsssen sich aber auf z w e i  R e a c t i o n s - T y p e n  zuriickfiihren. 

Der  erste Reactions-Typus iindet seinen Ausdruck in der Gleichung : 

fiihrt also unter Abscheidung von freiem Schwefel zur Entstehung 
von d i a r y l i r t e n  S u l f o h a r n s t o f f e n  p r i m t i r e r  M o n a m i n e  - 
nnd zwar derjenigen Monarnine, welche an8 dem Hpdrazokorper durch 
Spaltnng bei der Reduction gebildet wiirden. Man kann diesen 
Proceas sonach als S p a l t n n g  d e s  H y d r a z o k i j r p e r s  d u r c h  

Der  Verlauf der Reaction war 

R . N H . N H . R  + CS2 = R.Nt3.CS.PU'H.R-t S, 

') S t e r n ,  dipse Berichte 17, 379 [1884]; Bandrowski ,  diese Berichte 
17, 1181 [1884]. 

3 Ebenso die von Clbve ,  Bull. SOC. chim. 46, 188 [1886], beobachtete 
Entstehung von Dibenzrlbenzidin aus Benzaldehyd , Hpdrazobenzol end 
C hl or  zin k. 

3, J a c o b s o n  mit S c h e n k e  u. F r a n k e n b a c h e r ,  diese Berichte 21, 
414 [1888]; 21, 3232 [1889]; 24, 1403 [lS91]. 
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S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  bezeichnen Er wurde von uns I,ei siimmt- 
lichen unterauchten Hydrazo- R o  hl e n  w as s e r a  to f f e  n - Hydrazo- 
benzol und seinen Homologen - beobachtet urid verlief rneist recht glatt. 

Gatiz anders nber rerhielten sich die von une gepriiften H y d r a z o -  
p h e n o l a t h e r  d e r  P a r a - R e i h e ,  deren einfachster Reprasentant - 
das Benzolhydrazopheiietol (Formel I) - bekanntlich durch Siiuren 
hauptsachlich in das Orthosemidin der Formel I1 umgelagert wird; 
bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff nun eutsteht dae Thio- 
carbonylderivat dieses Umlagerungsproductes, welches auch aus Letz- 
terem direct durch Kochen rnit Schwefelkohlenstoff erhalten wird'), 
namlich der c y c l i s c h  c o n s t i t u i r t e  S u l f o h a r n s t o f f  der For- 
me1 111, den man als I-Phenyl-2-Sulfhydryl-6-Aethoxy- 
B e n z i m i  d LI z ol a) hezeichnen kann 3, : 

O.CyH+ O.CzHs O.CZHI, 
/.. 

I. 1''i 11. my-] 111. I 1 
/'!' 

CgH5.N N 
1 '1' 

.-./ 
CgH, .NH NH2 NH 

c6 Hg . NH 

Cia Hi6 0 Nz 

-l/ 

C. SH 
c14 Hi6 ONa 

C I ~  HirONiS 
Bei diesem zweiten Reaciionstypus wird also eine U m l a g e r u n g  
d es S c h w e  f e  1 k oh 1 e n  e t o  f f bewirkt. 
Wahrend die erste Ar t  der Reactiori unter Abscheidung von elemen- 
tarem Schwefel verlPuft (vergl. oben), erfordert die zweite die Bildung 
von Schwefelwasserstoff: 

Cl4H16ON2 + CSs =CisH14ONaS + H,S; 
doch offneten sich ansere Versuchsriihren stets linter nur geringem 
Druck, weil augenscheinlich der Schwefelwasserstoff zur Spaltung 
eines Theiles der Hydrazoverbindung verbraucht war : 

H y d r a z o  k iir p e r s d u r c h 

R . N H . N H . R '  + H P S  = R.NHr + NH2.R + S. 

1) Vergl. J a c o b s o n  u. W. Fischi*r ,  diesc Berichte 23,  1001 [18!)2]; 

4 Bezifferung naoh M. M. Richter ;  vergl. Lexikon der Kohlenstoffver- 

3, Die Mittelgruppe in dieser Verbindung kann die Structur: 

Jacobson,  Ann. d. Chem. 287, 133 [1895]. 

bindungen (Hamburg u. Leipzig IWO),  S. 20, Nr. 138. 

I: I-~,H>cs -. oder H: ' I ~ > C . S H  
I I 

haben; die Auffassung Ir triigt aber der Alkalil6slichkeit, dem Verhalten gegen 
Quecksilberoxyd (vergl. S. 3844, 3849) und der ausserordentlichen Bestiindig- 
keit gegen alkoholisches Kali (vergl. S. 3849, 3851) besser Rechnnng als die 
huffassung I und ist daher im Folgenden der Namengebung zu  Grunde gelegt. 



3844 

Da die so entstehenden .Spaltungsbaeen* wieder ibrerseits rnit 
Sch wefelkohlenstoff unter Bildung von offenen Sulfoharnstoffen 
CS (NELR)? und CS(NH.R’)n bezw. CS(R’H.R) (NH.R’) reagiren, so er- 
halt man bei diesem zweiten Reactionstypus stets ein complexeres 
Gemisch von Reactionsproducten, als im Fal l  I. Die Ausbeute am 
Benzimidazolderirat betrug dementsprechend auch niernals mehr I) a l s  
etwa 35pCt .  

Die Producte des zweiten Reactionstypus sind von denjenigen des ersten 
qualitativ Fehr einfach dnrch ibr  Verhalten beim Erhitzen mit frisch gefW 
tern Quecksilberoxyd in alkoholischer Losung zu unterscheiden. WiLhrend die 
gewohnlichen Sulfoharnstoffe hierbei bekanntlich sehr leicht entschwefelt wer- 
den, was an der Bildung von schw arzem Schwefelquecksilber sofort erkannt 
wird, verhalten sich jene cyclischen Sulfoharnstoffe (Sulfhydryl-Benzimidazole) 
ganz andars. Ihre heisse, alkoholische Losung lost zuniichst erhebliche Men- 
gen Quecksilberoxyd auf, und nach kurzer Zeit scheiden sich dann organische 
Quecksilberverbindungen als w ei s se ,  krystallinische Niederschlage aus. 

Entsprechend dem zweiten Reactionstypus reagirt nicht nur das 
Benzolbydrazophenetol selbst , sondern a1 1 e von uns gepruften Me- 
thyl-Homologen desselben. Es ist dies im Hinblick darauf bemer- 
kenswerth, dass einige dieser Homologen bei der Urnlagerung d ur  c h 
S a u r e n  gegenuber ihrem Stammkorper eine erheblich verringerte Nei- 
gung zur Orthosemidin-Urnlageruug zeigen, z. B. diejenigen , bei 
denen die Orthosemidin -Bildung zu einer Anhaufung von Substitu- 
enten in  der Orthostellung fiihren wurdea). Bei der Umlagerung 

l> Man konnte erwarten, eine g l a t t  e Bildung des Benzimidazolderivates 
zu erzielen, wenn man den Schwefelkohlenstoff auf ein Gemisch des Hydrazo- 
korpers mit einer relativ grossen Menge des entsprechenden Azokorpers wir- 
ken liLsst, weil dann der bei der Urnwandlung des Hydrazokorpers freiwer- 
dende Schwefelwasserstoff - statt eiue Spaltung zu bewirken - benutzt 
werden konn te, um den Bzokorper zum Hydrazok6rper zu reduciren (cg Hs . 
N:N.CF,H~.O.C~H~ + BzS = C ~ ~ ~ . N H . N H . C ~ B I . O . C ~ H ~  + S) und 80 

immer neues Material fur die Umlagerung zu schaffen. Es wiirde sich dann 
urn eine an sich nicht eintretende Verhderung des Azokorpers im Sinne der 
Gleichun g : 

CgHg.N:N.CsHq.O.CaHs + CSa = C ~ H ~ . N - C C ~ H ~ . O . C ~ ~ &  + s . .  
HS.C=N 

hande!n, welche durch die anfznglich zugesetzte Menge des H y  d r azokor- 
pers eingeleitet und durch die im Laufe der Reaction neu entstehenden Men- 
gen unterhalten wird; der Hpdrazokorper wurde gewissermaassen als kataly- 
tisches Agens wirken. Versuche in dieser Richtung habeu aber nur geringe 
Ausbeuten an Benzimidazolderivat ergeben. 

a) Vergl. hieriiber Ann. d. Chem. 887, 112-115, 118-123 [1895]; 
ferner diese Berichte 31, 890 [1898], sowie die in diesern Hefte nachfolgende 
Abhandlung von J a c o b s o n ,  F r a n z  und Zaar. 
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durch Schwefelkohlenstoff dagegen kornmt nach unseren Versuchen 
(vergl. im experimentellen Theil Nr. 7 und 8) dieser Umstand ala die  
Orthosemidinbildnng erschwerendes Moment n i c  h t  in Betracht 

Yon H y d r a z o p h c n o l 5 t h e r n  d e r  Or thore iho  liaben wir nur ein Bei- 
spiel gepriift @-Toluolhydrazo-p-kresrtol, Nr. 10 im experimentellen Theil); 
wir beobachteten in diesem Falle die Reaction nach dern ersten Typus, also 
Bildung eines offenen Sulfoharnstoffes. 

Der zweite Reactionstypus fiihrt also thatsachlich von Hydrazo- 
korpern zu den Schwefelkohleustoffderivatm ihrer Umlageruugspro- 
ducte nnd scheiut mithin - soweit das Reac t ions-Resul ta t  iu Be- 
trracht kommt - die oben entwickelte Ueberlegung, welche zur Inan- 
griffnahme dieser Untersuchung fiihrte, zu stiitzen. Trotzdern darf 
man wohl die U r s a c h e  der Umlagerung nicht darin suchen, dass der 
Stickstoff aus einer gegen SchwefelkohlenstotT indifferenten Bindungs- 
form in eine gegen dieses Agens reactive Bindungsform iibereugetien 
bestrebt ist. Denn lage hierin der Grund, so wiire nicht einzusehen, 
warum in allen untersuchten Fgllen niemals das Schwefelkohlenstoff- 
derivat einer Diphenylbase oder eines Parasemidins erhalten wurde, wa- 
rnm z. B. aus Hydrazobenzol nicht eine Thiocarbonylverbindung des 
Benzidins entsteht. D a  es gerade nur die c y c l i s c h  constituirten 
Sulfoharnstoffe der Orthosemidinbasen sind, welche durch die Schwe- 
felkohlenstoff-Urnlageriing erzeugt werden, so diirfte man in der Ten- 
denz zur  Bildnng des bestiindigen, fiinfgliedrigen Imidnzolringes: 

C.N, 
c. N R C  

wohl mit grosserem Recht eine Ursache des Processes erblicken. 
Die i m  Folgenden korz beschriebenen Versuche I) sind irn Heidel- 

berger Universitiitslaboratorium zum grossten Theil 1893/94 Ton A. 
H u g e r s h o f f  ausgefiihrt, spater von den H H m .  E d w .  J a n k o w s k i  
(Nr. 8 iind Nr. 10, rergl. auch Nr. 5 )  und W. L i s c h k e  (Nr. 4) er- 
ganzt worden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Vorausgeschickt sei, dass der angewendete Schwefe lkohlens tof f  in 

allen Fallen durch Scbiitteln mit  metallidem Quecksilber und darauf fol- 
gende Dcstillation gereinigt war. - Die H y d r a z o v e r b i n d u n g e n  wurden - 
ausser dem o- ond p-Hydrazotoluol, welche direct aus den entsprechenden 
Nitrokdrpern gewoonen wurden, - aus den entsprechenden Azokijrpern d u d  

I) Niiheres vergl. in den Dissertationen: A. Hugershoff ,  Einwirkung 
van Schwefelkohlenstoff auf einigc Bydrazoverbindungen (Heidelberg 1894). - 
E. J ankow ski :  Zur Keuntniss der Azoderivate des m-Kresols, p-Krcsols 
und n-Xyleuols (Heidelberg 1596). 
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Reduction mit Zinkstaub und Natronlauge in Alkohol bereitet !) und meist 
durch Krystallisation &us Ligroin2) gereinigt ; hierbei empfiehlt es sich in der 
Regel, die umzukrystallisirende Menge mit einer zur LBsuug uuzureichenden 
Menge Ligroin 15-20 Minuten im Wasserhade zu erwarmen, die Ligroinlii- 
sung dann durch ein Filter abzugiessen, zur raschen Krystallisation abzu- 
kiihlen, die Mutterlauge dann wieder zur Losung neuer Meogen der Hydrazo- 
kBrper zu verwenden u. s. f. Man vermeidet derart des Hantiren mit grosseo 
Quantitgten Ligro'in uud beugt der Reoxydation zum Azokorper vor. 

1. Hydrazooenzol und Sckwejdkohlmstof. 
F u r  das H y d r a z o b e n z o l  beobachteten wir stntt des in den 

Handbiichern angefiihrten Schmelzpunktes 13 1" den Schmelzpunkt 1 2(i0s). 
Bei loo0 im geschlossenen Rohr reagirt es noch nicht mit Schwefel- 
kohlenstoff, bei 200" liefert es schon harzige Producte. Die Tempe- 
ratnr von 150-160'' erwies sich ale geeignet fur die Reaction; wir 
erhitzten 1 Theil Hydrazokorper niit 4-5 Theilen Schwefelkohleosioff 
6 Stdn. auf diese Temperatur. Die Reactionsi6hren eeigen sehr ge- 
ringen Druck und schwachen Geruch nach Schwefelwasserstoff; sie 
enthalten in der schwach gebraunten Schwefelkohler~stnfflosung reich- 
liche Mengen eines krystallinischen Absatzes, welcher sich bei einiger 
Concentration der Liisung noch etwns re: mehrt. Nach mehrfacher 
Krystallisation aus Alkohol wurde dieae Substans! i n  weissen schillern- 
den Rlattchen vorn Schmp. 148-149" erhalten. Sie erwies sich 
durch den Schmelzpunkt, die A lkalilii~lichkeit, die Fahigkeit, Queck- 
silberoxyd beim Erhitzen in alkoholischer L6sung zu schwarzeu, und 
die Analyse als S u l f o c a r b a n i l i d ,  CS(NH CsH5)?; die Identificirung 
wurde noch dnrch Ueberfuhrung i n  Carbanilid vom Schmp 234O (Ent- 
schwefelung mit Quecksilberoxj d). wwie in  Phenylsenfiil (Erhitzen 
rnit concrntrirter Salzsaure), welch' Letzteres beim Verreiben mit Ani- 
l i i i  wieder zu einein Brei ron Sulfocnrbanilid er starrte, vollendet. 

0.1609 g Sbst.: 18.25 ccm N4) (22.5O, 757 mm). -0.1135 g Sbst.: 0.1154 g 
BaS04. 

C ~ ~ H I ~ N ~ S .  Ber. N 1y.42, S I 1  01. 
Gcf * 12.57, 14.28. 

Die Ausbeute an Sulfocarbanilid betrug 75 pCt. der angewendeten 
Die nach Menge Hydrazobenzol (60 pCt. der theoretiscben Menge). 

I )  Vergl. die Vorschrift f ~ r  Hydrazobenzol in Meyer-  J a c o b s o n ' s  

a) Vergl. ebenda S. 272. 
3) Vergl. auch Bistrz  ycki ,  Organiuch-chemische Praparate (4. Aufl., 

Stuttgart 1902), S. 133. - G a t t o r m a n u ,  Praxis des organ. Chemikers 
(6 .  Aufl., Leipzig 1904). S. 191. 

4) Ueber Wasser gemessen, ebenso wie bei allen folgenden Stickstoff-Be- 
stimmungen dieser Unterauchung. 

Lehrb. der organ. Chem. Bd. 11, Th. I, S. 275 (Leipzig 1902). 
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Abscheidung dea Sulfocarbanilids verbleibende Schwefelkohlenstoff- 
Mutterlauge wurde zur Trockne rerdampft; der Riickstand hinterliees 
nacb dem Auskochen mit Alkobol eine reichliche Menge pulverfiirmi- 
gen S c  b w e f e I s. Ein Schwefelkohlenstofderirat des Benzidins wurde 
nnter den Reactionsproducten n i c h  t aufgefunden. 

2. p-Hgdrazotoluol (4.4'-Dirneth2lhydrazobenzol) und Schutefel- 
koh lenstofl. 

Der Versuch - ausgefiibrt durch Erhitzen FOD 1.9 g p-Hydrazo- 
toluol mit 10 g Schwefelkohlenstoff durch 6 -7 Stunderi auf 150 -160' 
- verlief ganz analog wie beim Hydrazobenzol. Wir erhielten 1.9 g 
D i - p - t o l y l  $ u l f o h a r n s t o l f ,  C S ( N H . C T H ~ ) ~ ,  (= ca. 80 pCt. der theo- 
retiecben Menge) und aiis der Mutterlauge 0.2 g S c h w e f e l  (ca. 70 pCt. 
der theoretiscben Menge). Der  Ditolylsuifoliarnstoff wurde durch den. 
Scbrnelzpunkt ( I  760), die Scbwarzuug von Quecksilberoxyd und durch 
Analyee erkannt; eiidlich wurde er durcli Erbitzeii rnit alkoholischem 
Kal i  auf 200" zu p-l'oluidin (Schmp. 450) gespalten. 

0.2067 g Sbst,.: 20.5 ccm N (190, 753 mm). -- 0.1795 g Sbst.: 0.1658 g 
BaSOr. 

ClsH16N3S. Ber. N 10.96, S 12.51. 
Gef. * 11-04, )) 12.67. 

3. o-Hydrazotoluol (2.2'-Diinethylh~drazobenzol) und Schwejel- 
kohlenstoff. 

5 g o-Hydrazotoluol wurden rnit 20 g Schwefelkohleiistoff auf 
150° erbitzt. Die RBhre enthielt 4.35 g eines kry&alliniscben Korpers 
abgeschieden, der sich nach dem Urnkrystallisiren aus Alkoliol durch 
Schmelzpunkt ( 1  57 "), Schwiiirzung von Quecksilberoxyd und Analyse 
ale Di-o-tolylsulfobarnstoff erwies; auch wurde wiederum durch 
Erhitzen mit alkohtrlixcbem Kali die Spaltung vorgenommen und 
das erhaltene o-Toluidin durch den Schmelzpunkt seiner Acetylver- 
bindung identificirt. 

0.1867 g Sbst.: 18.2 ccm N (18" 757.5 mm). - 0.1613 g Sbst.: 0.1445 g 
BaS04. 

C I ~ H I ~ N ~ S .  Der. N 10.9G, S 12.51. 
Gef. )) 11.15, )) 12.30. 

4. 2-Msth?llhydrazobenzol und Schwefelkohlenstof. 

Auch bei diesem unsynimetrisch constituirten Hydrazokohlen- 
wasserstoff, bei welchem die Verauche YOU Hrn. W. L i s c h k e  aus- 
geffibrt sind, verlief die Reactiou analog wie bei den sub No. 1-3 
behandelten symmetrischen HydrazokBrpern , nur weniger glatt. Als 
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5.8 g 2-Methylhydra~obenzol~) mit 23.2 g Schwefelkohlenstoff 5- 6 Stun- 
den auf 150-1600 erhitzt waren, wurde ein braunrother, fliissiger 
Rohrinhalt vorgefunden, aus welchem erst allmahlich bei niederer 
Zimmertemperatur 1.73 g einer festen Substanz sich abschied, welche 
aus  Alkohol oder Benzol in durchsichtigen Bliittchen vom Schmp. 
1400 rrhalten wird, Quecksilberoxyd schwarzt und in Alkali loslich 
ist. Diesen Eigenschaften und der Analyse zufolge lie@ P h e n y l - o -  
Toly l-S u 1 f o  h aru s t o  ff, Cs Hs . NH . CS . NH.C7 H7: vor. 

0.1784 g Sbst.: 0.1744 g BaSO4. 
C I I H ~ ~ N ~ S .  Ber. S 13.24. Gef. S 13.42. 

5. Benzol- h y d r a z o - ~ ~ e n e ~ o ~  (4AethoxghydrazobenzoZ) und 
Schwefelkohlenstoff. 

B e n z  01 h y drazo p h e n e t 0 1 ,  CcH,. NH . NH. CS H I .  0. C2H5 - aus 
dem Benzolaznphenetol durch Reduction leicht gewinnbar - ist bisher 
nur von R. H o h n  in seiner Diesertationl) erwahnt; wir fanden den 
Schmelzpunkt bei 860. 

J e  5 g Benzolhydrazophenetol wurden mit 25 g Schwefelkohlen- 
stoff 6 Stunden auf 150" erhitzt. D:is Bohr Bffuete sich unter ge- 
ringem Druck und liess nur wenig Schwefelwasserstoff entweichen. 
I n  der dunkelbraun gefarbten Losung war ein fester Korper suspen- 
dirt, welcher nach dem Auswaschen mit wenig Schwefelkohlenstoff 
1.25 g wog. Dieses Reactionsproduct (iiber die Mutterlauge vergl. 
S. 3849-3850) erwies sich nun als ganz andersartig, wie die in den 
Fallen No. 1-4 erhaltenen nffenen Sulfoharnstoffe; denn es loste sich 
zwar auch in Alkali, schwarzte aber Quecksilberoxyd beim Kochen 
in Alkohol nicht, zeigte vielmehr hierbei das unten naher beschrie- 
bene Verhalten. 

Aus Alkohol wurde es in langen, filzigen Nadeln erhalten, welche 
scharf bei 229O schmolzeu. Hieiin, sowie in  allen unten aufgefiihkten 
Punkten, erwies es sich als identisch mit dem von J a c o b s o n  und 
F i s c h e r  beschriebenen Schwefelkohlenstoffderfvat der BBohn'schen 
Base< 7, welches zum Vergleich aus der Bohn'schen Base nochmals 
dargestellt wurde und als 1 -Phenyl-2-Sulfhydryl-6-Aethoxy- 
B e n z i m i d a z o l ,  C2H5.0.CeH31N /N(GH5)\ =~~~ /C.SH (vergl. Formel 111 

in der Einleituug), zu bezeichoen ist. 

N (220, i 5 3  mm). - 0.1155 g Sbst : 0.099s g BaSO4. 
0.1220 g Sbst.: 0.2965 g COz, 0.0627 g H&. - 0.1177 g Sbst.: 11.4 ccm 

I) Vergl. diese Berichtc 28, 2544 [1895]. 
2, BeitrPge zur Kenntniss einiger Oxyazoderivate des Benxols. Ziirich 1583. 
3, Diese Berichte 25, 1001 [1592]. 
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C15H140NsS. Ber. C 66.G2, H 5.?2, N 10.29, S 11.8ti. 
Gef. s 66.35, * 2.74, * 10.81, n 11.53. 

Kocht man die alkoholische Lasung mit friscb gefalltem Qiieck- 
silberoxyd, so losen sicb zuerst erhebliche Mengen des g x y d s  aiif; 
kurze Zeit darauf aber entsteht ein weisser, krystallinischer Nieder- 
schlag, welcher unter dem Mikroskop sich als aus langen Nadeln be- 
stehend erweist. Die von Hrn. M. v. R e c k l i n g h a u s e n  ausgefiihrte 
Analyse dieses Q u e c k s i l b e r s a l z e s  gab Zahlen, welche im Stick- 
stoff- und Schwefel -Gehalt geniigend, im Quecksilbergehalt nur an- 
nahernd ’) auf die Zusamrnensetzung Hg(C15 Hl30NzS)~  stirnmen. 

0.2954 g Sbst.: 19.6 ccm N (200, 744 mm). - 0.1242 g Sbst. (nach 
C a r i u s  mit Salpetershre oxydirt): 0.0752 g BaSOr, 0.0360 g HgS. 

C 3 o H a ~ O ~ N ~ S ~ H q .  Ber. N 7.60, S 8.6’7, Hg 28.34. 
Gef. )) 7.39, S.31, B 24.98. 

Im Gegensatz zu den offenen Sulfoharnstoffen, welche durch alko- 
holisches Kali bei 200 0 leicht gespalten werden, bleibt dieeer 
cyclische Sulfoharnstoff unter den gleichen Bedingungen ganz unver- 
andert. 

Erhitzt man 1 Theil der Verbindung mit 1 Theil geschmolzenem 
Natriumacetat und 10 Theilen Essigsaureanhydrid zum gelinden Sieden, 
ao erfolgt zuniichst Losung; nach und nach aber  scheidet sich ein 
fester Kiirper ab, dessen Menge sich nach etwa 6 Stunden nicht mehr 
vermehrt. Nach dem Zersetzen des Essigsaureanhydrids mit Wasser 
nnd dem Umkrystallisiren aus Eisessig erhalt man dieses A c e t y l -  

d e r i v a t ,  Cz H 5 .  0. C6H3<E (c. H’)>C. S.CO.CH3, in Nadelo, welche 

sich zu Strahlenbiindeln rereioigen und hei 163- 164’ schmelzen; in 
Alkali ist das Derivat, im Gegensatz zum nicht acetylirten Rorper, 
natfirlich unl6slich. Auch aus Alkohol, in welchem es schwer loslich 
ist, krystallisirt es sehr sch6n, wird aber in alkoholischer LGsung 
ziemlich leicht verseift. 

0.1654 g Sbst.: 14.0 ccm N (220, 744 mm). - 0.1226 g Sbst.: 0.0932 g 
BaS0,. 

C I , H ~ ~ O ~ N ~ S .  Ber. N 8.99, S 10.37. 
Gef. i )  9.33, D 10.44. 

Das in Vorstehendem charakterisirte, in den ReactionsrBhren direct, ab- 
geschiedene Benzimidazolderivat ist nicht das einzige Reactionsproduct zwi- 
schen Benzolhydrazophenetol u n d  Schwefelkohlenstoff. Verdampft man ’ die 
von ihm abfiltrirte Schwefelkohlenatoff-Mutterlaiige, so erhalt man einen Rkck- 
stand, welcher sich -- bis auf eine gewisse Menpe freien Schwefels - in 
heissem Alkohol aufl8st: versetzt man diese alkoholische Losung nun mit 

1) Wohl desbalb, weil fiir die Analyse zu wenig Material verwendet 
wurde. 
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Natronlauge und verdiinnt dam mit Wasser, bo fdlt n u r  ein verhaltnissmissig 
kleiner Theil nieder, wahrend der grossere Theil im Alkali gelost bleibt und 
erst auf Sgurezusatz ausfallt. Dieser alkalilosliche Theil ist indess ein Ge- 
misch verschiedener Substanzen, deren Trennung nicht gelaog : die einzelnen, 
aus Alkohol erhaltenen Fractionen - man erhielt solche vom Schmp. 108- 
1150  und vom Schmp. 140-1600 - wurdm aammtlich in alkoholischer L6- 
sung von Quecksilberoxyd leicht entschwefelt. Es liegen mithiu in h e n  
vermuthlich Gemische der offenen Sulfoharnstoffe - Diphenylsulfoharnstoff 
und Diphenetylsul foharnstoff bezw. Phenyl-Phenetyl-Sulfoharnstoff - vor, deren 
Bildung entsprechend der in der Einleitung gegebenen Darlegung zu er- 
warten ist. 

Hervorzuheben ist noch, dass die Reaction zwischen Benzol- 
hydrazophenetol und Sehwefelkohlenstoff garkein Erhitzen erfordert. 
Hr. J a n  k o w s k i scbmolz 4 g Hydrazokorper und 20 g Schwefelkohlen- 
stoff in eine Rijhre ein, die bei g e w o h n l i c l i e r  T e m p e r a t u r  stehen 
blieb. Nach 2-3 Tagen schied sich aus der  urspriinglich ganz klaren 
Liisung bereits reichlich ein Siederschlag ab Nach 14 Tagen wurde 
die Rohre, welche fast keinen Druck enthielt und deren Inbalt sich 
braun gefarbt hatte, getiffnet und verarbeitet. Das abgeschiedene 
Product wog 0.6 g und erwies sich nach dem Umkrystallisiren als 
I - P h e 1 1 y l - 2 - S u l f h y d r y I  - 6 - A e t h o x y -  B e n z i m i d a z o l  (Schmp. 
229O). Die Ausbeute war, wie man aus diesen Zahlen ersieht, indess 
erheblich kleiner als beim Erhitzen auf 150-1600. 

6. p-ToluoLh ydrazo-phenetol (-4'- Methyl-k- Aethoxy-Hydrazo6enzol) und 
Schwefelkohlemtof. 

Das schon von N o e l t i n g  und W e r n e r  dargestellte und nnaly- 
sirte p -  T ol  u o l  h y d r  azo p h e n e  t o l  ') bildet strahlenformig angeord- 
nete Nadeln rom Schmp. 96-97O. 

Als 7 g des Hydrazokiirpers mit 28 g Schwefelkohlenstoff 6 Stun- 
den auf 150'' erbitzt waren, iiffnete sich das Rohr  unter geringem 
Druck nud Entweichen von Schwefelwassers~off; ea enthielt eine stark 
gebrHunte Lkung, welche nach mehrstiindigem Stehen in  der Kalte 
einen dicken Krystallbrei (nach dein Waschen mit Schwefelkohlenstoff 
und Troclinen : 2.3 g) abschied. Durch mehrfache Krystallisation an6 
Alkohol erhalt man lange, asbestahniiche Nadeln vom Schmp. 205- 
2060. Sie er- 
weist sich a h  ein volliges Analogon des aus  Renzolhydrazophenetol 
erhaltenen, im Absrhnitt Nr.  5 ctiarakterisirten Products dadurch, 
dass sie: 

Die Verbinduiig ist in heissern Alkohol leicht loslich. 

I )  Diese Berichte 83, 3258 [1890]. 
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in Alkalieo loslich ist; 
beim Erbitzen mit alkoholischem Kali auf  200" unverandert 
bleibt; 
beim Erhitzen in alkoholischer Losung rnit Quecksilkjeroxyd 
Letzteres zuniichst in uierklicher Menge liist, worauf bei wei- 
terem Kochen A bscheidiing eines schwer liislichen Quecksilber- 
salzes in  weissen, mikrostopiscben Nadelbiischeln erfnlgt ; 
niit Essigsaureanhydrid ein Monacetylderirat (s. u.) liefert. 

Auch die Analyse bestltigte die diesem Reactionsproduct hiernach 
zu ertheilende Formel eines I - p -  T o l y  1 - 2 - S u  1 fh  y d r y  1 6 - A e t h  o xy- 
B e n z i  m i d a z o l s :  

/N(Cs H I  .C&)--, I-( 0 - C n H 5  HS.C%N 

0.1790 g Sbst.: 15.5 ccm N (180, 758 mm). - 0.1609 g Sbst.: 0.1318 g 
B8S04. 

Ci&ll60N2S. Ber. N 9.85, S 11.28. 
Gef. )) 9.93, 11.25. 

Das A c e t y l d e r i v a t  - bereitet aus 0.25 g des Sulfhydrylkor- 
pers, 0.3 g Natriumacetat und 3 g Essigsaureanhydrid durch gelindes 
Sieden - krystallisirt aus Eisessig in langen, farhlose;~ Nadeln vom 
Schmp. 145". 

0.095Y g Sbst.: 00668 g BaS04. 
ClsH~09NsS.  Ber. S 9.82. Gef. S 9.56. 

Die in Vorstehendem beschriebene Verbindung ist das  Hauptpro- 
duct der Reaction; concentrirt man die nach ihrer Abscheiduag ver- 
bleibende Scbwefellcohlenstoff-Mutterlauge, so erhiilt man beim Stehen 
in der Klilte einen weiteren Krystallaoschuss (1.1 g), welcher au8 
einem zweiten Reactionsproduct besteht. Es ist dies der nach dem 
Reactionstypus T (8. Einleitung) enlstaDdene p - T o l y l - p - P h e n e t y l -  
S u l f o  h a r n s  to ff ,  CHs. C g  HI. NH. CS . N H .  Ce HI. 0. Ca Hs , wie sich 
aus der Schwarzung von Qiiecksilberoxyd, der Analyse und dem Ver- 
gleich mit einem durch Vereinigung von p-Tolylsenfol mit Phenetidin 
gewonnenen Praparat  ergab. Er ist in Alkohol leicht liislich und 
krystallisirt daraus in Schiippchen vom Schmp. 134-1350, w e l c h  
sich fettig anfii hlen. 

I. (Prtiparat aus Toluolhydrazophenetol.) 0.1850 g Shst.: 15.7 ccrn N 
(200, 761 mm). - 0.1616 g Sbst.: 0.1298 g BaSO4. 

11. (Prtipipnrat aus Tolylseufiil + Phenetidin.) 0.1862 g Sbst.: 16.3 ccrn N 
(180, 759.5 mm). - 0.1951 g Sbst.: 0 1556 g BaS04. 

C I ~ H ~ S O N ~ S .  Ber. N 9.81, S 11.20. 
Gef. I. B 9.67, J> 11.02. 

2 )  11. * 9.78, 10.95. 
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In dem Riickstand, welcher scbliesslich nach dem viilligen Ver- 
dampfen der SchwefelkohIenstoff-Mutterlauge verblieb, wurde noch die 
Gegenwart von freiem Schwefel nachgewiesen. 

Das p-Toluol-hydrazo- phenetol hat  hiernach mit Schwefelkohlen- 
stoff sowohl nach Typus  I (Spaltung) wie nach Typue I1 (Umlagerung) 
reagirt, und zwar tritt die Spaltung hinter der Umlagerung zuriick. 
Dies erscheint nicht ohne Interesse im Hinblick darauf, dass bei der 
Einwirkung von saurer Zinnchloriir-L6sung dieser Hydrazokorper sich 
als gerade besonders geneigt zur Spaltung im Gegensatz zur  Umlage- 
rung erwies 1). 

7 .  Banzol- hydrazo-m-kresetol (2- Methyl-4- Aethoxy-Hydrazobenzol) und 
Schwtjelkohlenstoff. 

In den am Schluss des vorigen Abschnittes hervorgehobenen Ver- 
haltnissen zeigt sich, dass die Substituentenvertheilung im Molekiil dee 
Hydrazophenolathers auf den Verlauf der Reaction mit Schwefel- 
kohlenstoff bei weitem nicht einen so grossen Einfluss ausubt, wie e r  
bei den Untersuchungen uber die Umlagerung mit saurer Zinnl i ieu~g 
hervortrat. Noch deutlicher erhellt dies aus dem Verhalten dee 
Benzol-hydrazo-m- kresetols (I), bei dessen Umlagerung durch saure Zinn- 
losung die Orthosemidin-Bildung im Vergleich mit den Verhahissen  
beim Benzolhydrazophenetol einen starkeo Riickgang zeigt2); im 
Gegeusatz d a m  verliiuft die Reaction mit Schwefelkohlenstoff hier 
ganz analog, wie in den Fallen Nr. 5 und Nr. 6: es  entsteht - uod 
zwar gerade in besonders guter Ausbeute - ein cyclischer Ortho- 
semidin-Su~fotiarnstoff, fiir welchen von den beiden moglichen For- 
meln I1 und 111 wohl unbedenklich die Formel I1 eines I - P b e n y l -  
3 - S u l f b y d r y l - 4 - M e t b y l -  6 - A e t h o x y - B e n z i m i d a z o l s  ausge- 
wahlt werden darf3). 

O.CnH5 O.CaHj O.CzH5 
", /.-. 

\./ - CHJ ,,,). CHs !-,,J.CHs 
111. N-C. SH 

C'l 
1. NH "- N N 

/'KSH i ' l - N  NH 
\/ (7 \/ 

Benzol- hydrazo-nz- kresetol. 

1) Ann. d. Chem. 287, 115, 177 [1895]. 
a) Ann. d. Chem. 287, 155 [1895]; diese Berichte 31, 831 Anm., 893, 

3 1  Vergl. hierzu Ann. d. Chem. 287, 138-140 [1895]. 
895 [lS!)SJ. 
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Das bisher nicht beschriebene B e n z  o 1 h y d r a z o  -nc- k r e  s e  to1 
(Formel I) bildet farblose Krystalle, welche sich beim Trocknen an 
der Luft schwach gelblich farben, und schmilzt bei 100". 

N (19.50, 74'2.5 mm). 
0.1686 g Sbst.: 0.4616 g COa, 0.1201 g H,O. - 0.1986 g Sbst.: 20.3 ccm 

C I ~ H I B O N ~ .  Ber. C 74.32, H 7.48, N 11.60. 
Gef. 2 74 67, D 7.97, 11.37. 

7 g der Hydrazoverbinduog wurden mit 28 g Schwefelkohlenstoff 
6 Stdn. auf 1500 erhitzt. Das Rohr enthielt nun 2.4g grosse, durch- 
sichtige, tafelfhrnige Krystalle, welchc bei 236-240 schmolzen. 
Durch Krystallisation aus Alkohol, in  welcheni sie schwer loslich ist, 
wurde die Substanz gereinigt und erschien nun in blschelformig an- 
geordneten Nadeln vom Schmp. 244-2450. Die Verbindung ist alkali- 
loslich und wird durch alkoholisches Kali br i  200° nicht verandert; 
ihre heisse, alkoholiscb e LBsung lost Quecksilberoxyd auf und scheidet 
dann eine krystallinische Queckeilberverbiodung ab. Sie ist dem- 
nach als S n l f h y d r y l -  B e n z i m i d a z o l d e r i v a t  - und zwar 
h5chstwahrscheinlich der Formel I1 - aufzufassen. Von den ana- 
logen, sub No. 5 und 6 behandelten Kiirpern weicht sie nur im Ver- 
halten gegen Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat a b  : sie blieb bei 
den] Acetylirungsversuch unverandert (vergl. auch das Homologe in 
Abschnitt 8). Vielleicht erschwert die zum Benzimidazolring ortho- 
standige Methylgruppe die Acetylirung. 

N (134 765 mm). - 0.1494 g Sbst.: 0.1228 g RaSOr. 
0 1780 g Sbst.: 0.4391 g CO?, 0.09i7 g H20. - 0.165s g Sbst.: 14.1 ccm 

C16&60&S. Ber. c 67.53, a 5.67, N 9.87, si 11.28. 
Gef. I) 67.28, 3 6.01, n 10.0 > 11.29. 

In  der Schwefelkohlenstoff-Muttez lauge wurde freier Schwefel 
nachgcwiesen; irii Lebrigen wurden dqraus so schrnierige Producte 
erhalten, dass auf die weitere Aufarbeitung verzichtet wurde. 

8. 0- Toluol-fiydrazo-n~-besatol-(2', 2- Dimethyl-4-Aethoxy-Hgdrazobenz 01) 
und Schwefelkohlenstoff. 

Wie im F d l e  No. 7 e i n e  zur Hydrszogruppe orthostandige 
Methylgruppe die Orthosemidin-Umlagerung durch Schwefelkohlenstoff 
nicht aufhebt, so erfolgt auch keine Hemmung durch ein weiteres, in 
den z w  eite n Benzolkern eintretendes , ortbostandiges Methyl. Denn 
das o-Toluol-hydrazo-m-kresetol (Formel 1V) liefert gleichfalls einen 
eyclischen Sulfoharnstoff, f i r  welchen von den beiden miiglichen 
Formeln (V und VI) den Analogien zufolge die Formel V - I-o- 
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T o l y l - 2 - S u l f h y d r y l - 4 - M e t h y l - 6 - A e t h o x y - B e ~ z i m i d a z ~ l  - 
i n  Betracht kommt: 

O.C2Hs O . C z H >  O.CaH5 
,\ ,', . ,, -. 

I ' .  CHr 
1 ,' 

' .CH, I I.CH., 

VI. N-C.SH.  
I Y  \/ 

IV. N H  V. N N  
I \/ 

NH C . S H  naCH3 ". CHs 

Im Oegensatr dazu war bei der Saureumlagerung dieses Hydr- 
azokijrpers nur ein Parasemidin erhalten worden I). 

Fiir das sehr oxydable o ~ To 1 uol -  h y d r  a z o -  m - k r  e s e  to1 wurde 
der  Schmp. 80" von Hrn. J a n k o w s k i ,  welcher die Versuche dieses 
Abschnitts durehfiihrte, gefunden. 

0.2302 g Sbst.: 22.6 ccm N (2.20, 754 mm). 
ClsHaoONa. Ber. N 10.96. Gef. N 10.37. 

Die Reaction wurde in diesem Falle bei gewBhnlicher Temperatur 
aisgefiihrt. 5 g Hydrazokorper und 20 g Schwefelkohlenetoff wurden 
in einem zugeschmolzenen Rohr 14 Tage  sich selbst iiberhesen. Man 
fand nach dieser Zeit 0.9 g einer krystallinischen Masse abgeschieden, 
deren Reinigung dadurch erfolgte, dass man sie in ein wenig Alkohol 
loste, durch Wasser ausfallte, d a m  durch einige Tropfen Natronlauge 
wieder loste und auB der alkaliscben, von kleinen Mengrn einer Bei- 
mengiing filtrirten Losung durch Kohlensaure ausfallte. Nach zwei- 
maliger Krystallisation aus Alkohol resultirten nun schijne, farblose 
Nadeln vom Schmp. 340O. Die Subetanz, welche in reinem Zustand 
sehr schwer loslieh in Alkohol ist, bleibt beim Erhitzen mit alkoholi- 
schem Kali unverandert ; ihre alkohofische Liieung lost beim Kochen 
reichlich Quecksilberoxyd, d a m  aber fallt wieder in der  Hitze ein 
Niederschlag in Form vnn farblosen Nadelchen aus. Sie ist hiernach 
als S u  l f h  y d r y 1- B e n  z im i d a z o  I - D e r i  v a t (vergl. oben die Formel) 
aufzufassen, welches aber ebenso wie das niedere Homologe aue Ab- 
schnitt 7 bei Eiowirkuog von Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
unverandert bleibt. 

0.1356 g Sbst.: 11.2 ccrn N (190, 752 mm). - 0.1200 g Sbst.: 0.0940 g 
BaSO4. 

CITHieONaS. Ber. N 9.41, S 10.75. 
Gef. )) 9.35, s 10.76. 

1) Ann. d. Chem. 287, 204 [1895]. 
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9. p -  Toluol-hy drazo-o-kresetol (32- Dim e t h y l 4  Aethoxy-Hydrazo benzol) 
und Sclrwefelkohlenstog: 

Die Reaction - ausgefiihrt durch 6-stiindiges Erhitzen von 13.5 g 
p-Toluol-hy~r~zo-u-kresetol’) mit 54 g Schwefelkohlenstoff anf 1500 
- lieferte in diesem Fall ein complicirtes Grrnenge von Verhin- 
dungeu, die schwer ron einander zu trennen waren. Da der  Riihren- 
inhalt weder direct noch nach der Concentration Krystallanschiisse 
absetzte , wurde der Schwefelkohlenstoff vollstandig verjagt und der 
Ruckstand mit warmem Alkohol aulgenommen, wobei 0.9 g freier 
Schwefel zurCckblieb. Die alkoholische Losnng setzte bei zweitiigigem 
Stehen nur eine geringe Menge eines Krystallanschusses nb, bei dessen 
Untersuchung kein bestimmtes Resultat erhalten wurde; von den Rry- 
stallen abfiltrirt , wurde sie mit riel Natronlauge und dem vierfachen 
Volumen Wasser versetzt und liess nun neben &ern dicken, weissen, 
flockigen Xetlerschlag (B : 3.6 g) eine dunkle, lackartige Masee 
(C: 5.7 g) fallen, wahrend endlich durch Ausfallen mit Kohlensiiure 
ein weisser, pulvriger Niederschlag (D: 3.3 g) erhalten wnrde. Die 
Fraction C widerstnnd Krystalli.iationsTersuchen, wiihrend bei B und 
D die folgenden Ergebnisse erzielt wurdeu. 

Fraction B lieferte durch mehrfache Krystallisstion aus  Benzol 
Kadeln rom Schmp. 205-206O, welche sich nunmehr in Alkalien 
wllstandig auflosten, obwohl die Fraction vorher bei Gegenwart von 
iiberschiissigem Alkali ausgefallen war. Die heisse, alkoholische 
Liisung lost Quecksilberaxyd, bei weiterem Kachen schlagt sich dann 
c ine weisse Qnecksilberverbindung i n  mikroskopischen Nadelchen, 
welche sich fiicherformig anordneu , nieder. Die Verbindung erwies 
sich ale identisch mit dem friiher’) erhaltenen Product der Einwir- 
kung von Schwefelkohlenstotf auf 2-Amido-4.4’-Dimethyl-5-iiethoxy- 
Diphenylamin, welcbes a h  1 - p- To1 y 1- 2 -  S II 1 f h y d ry 1 - 5- M e t h y  1-6 - 
A e t h o x y -  B e n z i m i d a z o l :  

,,*O. CZ H5 

zu bezeichnen ist. 

0.15iS ,q Sbst.: 12.7 imn N (13.50% i 4 9  mm). - 0.1430 g Sbst.: 0.1150 g 
Ba sod. 

CI7HlsONdS. Ber. N 3.41, S 10.75. 
Gef. )) 9.32, )) 10.60. 

I )  Vergl. N o l t i n g  und Werner ,  diese Berichto 28, 3161 [lS90]. 
2, J a c o b s o n  und Schwarz ,  Ann. d. Chem. 287, 202 [1895]. 

246 Uerichte d. D. diem. Gesellschaft. Jalkrg. XXXVI. 



3856 

Aus Fraction D wurde nsch mehrfacher Krystallisation (nus Al- 
kohol) D i  - p - t  o l  y l su  1 fo  h ar  n s t of f ,  (CHa. CS Hd . NH)2 CS, gewonnen, 
der durch den Schmelzpunkt (1 75 O), Quecksilheroxyd Schwiirzung und 
Schwefelbestimmung erkannt wurde. 

0.1155 g Sbst.: 0.1071 g BaSOa. 
ClsE16NaS. Ber. S 13.51. Gef. S 12.41. 

10. 1'- Toluol-hydrazo-p-kreselol (4'.5-Dirnethyl-2- Aethoxy- Hydratobentol) 

Fiir das p-Toiuo l -hydrazo-p-krese to l  wurde von N o e l t i n g  
und W e r n e r ' )  der Schmp. 153O angegeben. Diese Angabe ist walir- 
scfieinlicli durch einen Schreib- oder Druck-Fehler um ca. 100" 711 

hoch ausgefallen. Nach den Beobachtungen von Hrn. J a n  ko w s k i ,  
welcher die Versuche dieses Abschnittes ausfiihrte, krystallisirt diese 
Hydrazoverbindung aus Alkohol in  pdcbtigen, verfilzten Nadeln vom 
Schrnp. 55". ist sehr liislich aus Benzol und LigroYn iind wird bei 
llngerem Liegen an der Luft von selbst ijlig. I n  Riicksicht auf die 
Abweichung VOD den Angaben der genannten Autoren wurde die Za-  
sammensetzung noch durch vollstandige Analyse controllirt. 

0.152.5 g Sbst.: 0.4196 g COz, 0.1074 g HzO. - 0.1926 g Shst.: 17.9 ccm 
N (190, 763 mm). 

find Schwefelk~:oltlensto$.ltlenatoff. 

ClsHsoON?. Ber. C 74.94, H 7.86, N 10.96. 
Gel. )) 75.03, 7.57, * 10.68. 

Nach 10-tagigem Stehen des Hgdrazokhpers  (10 g) mit Schwefel- 
kohlenstoff (40 g) in der Kalte war keine Veranderung bemerkbar. 
Es wurde daher 6 Stdn. suf 160° erhitzt, worauf ein krystallinischer 
Absatz im Gewicht \-on 3.5 g gebildet war. Nach einem in der Dieser- 
tation des Hm. J a n k o w s k i  naher beschriebenen Verfahren ron Bei- 
mengungen befreit, erwies sich dieses Hauptproduct der Reaction durch 
Analyse, Quecksilberoxyd-Schwarzung und den Vergleich mit eineni 
durch Combination von p Tolylsenftil und pHresetidins) (CHs)'Cs H3 

(NHa)3(0 . C Z H ~ ) ~  hergestellten Priiparat 111s der bisher noch nicht be- 
schriebene p-Tolyl-p-Kresetyl-Sulfoharnstoff: 

CH3 
C H I . C ~ : H ~ . N H . C S . N H . \  / --\ / . 

O.CaHb 
Die Verbindung krystallisirt sus  Alkohol, Benzol oder Ligroi'n in 
schijnen, prismatischen Tafelo, schmilzt bei 1580 und ist in Alkohol 
scbwer, in verdiinnter Natronlauge nicht lijslich. 

I) Diese Berichte 23, 3265 [1590]. 2, Diese Berichte 2'5, 2712 [1894]. 
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I.: (€'rap. aus ToluolhSdra~okresetol.) 0.1598 g Sbst.: 12.8 ccm N (16O, 
769 mm). - 0.1315 g Sbst.: 0.1020 g BaSOk. 

11.: (Prap. aus Tolylsenfol + Kresetidin.) 0.1871 g Sbst.: 15.5 ccm N 
( 1 9 O ,  761 mm). - 0.1882 g Sbst.: 0.1458 g BaSOI. 

C ~ ~ H Z O O N ~ S .  Ber. N 9.35, S 10.68. 
Gef. I. h 3.41, )) 10.42. 

11. n !1.49, iO.70. 

Dieser Hydrazopbenolather der Ortho-Reihe war mithin zum 
grossen Theil nach dem Reactions-Typue 1 verlndert worden (vergl. 
Einleitung). Daneben bilden sich andere Producte, welche nicht in  
einer zur Untersuchuog ausreichenden Menge gewonnen wurden. 

B e r l i n ,  im October 1903. 

662. P. Jaoobson,  G.  Franz und K. Xaar: Ueber die saure 
Reduction des o-Toluol-azo-phenetols und der Brombenzol-azo- 

phenetole. 
(10. M i t t h e i l u n g  u b e r  B e d u c t i o n s p r o d u c t e  von hzoverb induugen. )  

[Mitgetheilt von P. Jacobson.] 
(Eingegangen am 7. November 1903.) 

Wie  in der Mittheilung VII I  kurz angegeben istl), bediirfen einige 
d e r  friiheren Versuche a) iiber das  quantitative Verhiiltniss der  Pro- 
ducte, welehe bei der sauren Reduction der Azophenolather entstehen, 
der  Revision. Es sind dies diejenigen Versuche, bei denen fruber 
auf Grnnd des Busfalls der >Nitrit-Reactiong d s s  Vorhandensein irgend 
erheblicher Mengen eines Orthosrmidins als ausgeschlossen betrachtet 
und der  Gesammtbetrag der ~Umlagerungsbasen~ - ohne Priifung 
durch die Ameisensaure-Trenriung~~ - als Parasemidin in Rechnung 
gezogen wurde. 

Im Folgendeii theile ich daher neue Versuche iiber die Reduction 
des  o - T o l u o l - a z o - p h e n e t o l s  (Formel I) mit, aus  welchen hervor- 
geht, dass hierbei neben dem friiher ausfuhrlich charakterieirten Para- 
semidin 3, (Formel 11) auch ein Ortbosemidin (Formel 111) entsteht. 

I) P. J a c o b s o n ,  diese Berichte 31, 890-891 [lSSS]. 
P. J a c o b s o n ,  diese Berichte 26, 701 [1893]; Ann. d. Chem. BY7, 

3, P. J a c o b s o n ,  Fr. D u s t e r b e b n ,  J. Kle in ,  Ann. d. Chem. 285, 
105 ff. [1895]. 

163 ff. [1895]. 
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