
4126 

0.1784 g Sbst.: 10.5 ccm N (19.5O, 768.53mm3. 
C97HsoO~&. Ber. N 6.44. Bsf. Fi 6.SL 

Feuchtet man die Verbindung mit Alkohol an und setzt verdnnnte 
Natronlauge zu, so erfolgt leicht LBsung - offenbar nnter Abspaltung 
der an Sauerstoff gebundenen Benzoylgruppe. Aus der alkaliscben, 
Losuug fiillt Rohlensaure das Verseifungsproduct (vermuthlich Bis- 
benzaminophenol) krystallinisch aus; aus heissem Alkohol erhalt mam 
es durch Zusatz von heissem Wasser in farblosen, glanzenden, liing- 
lichen Platten vom Schmp. 203-205". 

Ber l in ,  Laboratorium im Hofmann-Hause ,  Nevember 1903, 

692. Ludwig Wolff und Hans. Lindenhayn: 
Ueber Triazine. 

(Eingegarigen am 1. December 1903.) 

Das Diazoacetophenon vereinigt sich, wie der eine von uns an- 
gegeben hat'), lnit Cyankalium zu dem Kalumsalz des nahezu farb- 
losen Acetophenonazocyanids : 

Da dieses Cyanid, wie friiher bereits angedentet wurde, auch a l s  
das Hydrazon, CS H5. G O .  CH : N. NH. CN, aufgefasst werden konnte, 
so versuchten wir, ob es moglich sei, aus der Verbindung xnitteb 
concentrirter Salzsaure ein Hydrazinderirat abzuspalten. Dabei er- 
hielten wir  eiu Chlorwasserstoff-Additionsproduct, das wohl das Amid- 
chlorid sein durfte, denn es geht unter Abgabe von Salzsaure leicht- 
i n  das Pbenylchlortriazin uber: 

CHz CH 

+ HCI + H20. - - 

c Clz c CI 
In analoger Weise lasst sich das A c e t o p  h e n on a z o  t h i o  for m- 

a m i d ,  welches bei der Einwirkung von Scbwefelwasserstoff auf  d a s  
Cyanid entsteht, in das Pbenyldihydrotriazinsulfid umwandeln: 

CH2 cn 

I) Ann. d. Chem. 3 2 4  148. 



4127 

CH 
C6 H5 . C A N  

P b enyl-c  h lo r - t r i az in ,  N g R  ' 
c c1 

Acetophenonazocyanid lost sich in der 7--8-fachen Menge kalter, 
concentrirter Salzsliure leicht auf und geht dabei in eine chlorhaltige 
Verbindung fiber, welche bald auskrystallisirt und, mit Salzsaure aus- 
gewaschen und auf Thon getrocknet, eine hellgelbe, feinkijrnige Masse 
vom Schmp. %a (Gas) wrstellt. Die nach dem Ergebnis der Analyse 
nicht ganz einheit3icbe Substanz konnte durch Umkrystallisiren nicht 
gereinigt werden; sie ist in den gebriiuchlichen Salventien, ausgenommen 
Alkohol, sehr schwer laslich und wird schon durch kalten Alkohol 
in Phenylchlortriazin und Salzsaure zerlegt. Dieses Verhalten macht 
es sehr wahrscheinlich, dass nicht das Imidchlorid, sondern das Amid- 
chlorid, CSHS. CO. CH2.N : N.C Cl2 .NH2, vorliegt. 

Kaltes Wasser entzieht der Verbindung die angelagerte Salzeliure 
and fiibrt sie in das urspriingliche Acetophenonazocyanid zuriick. 

Raker Aikohol liist sie leicht auf, und bald krystallisiren die 
langen, feinen Nadeln des Phenplchlortriazins aus, wahreud aus der 
alkoholischen , h i e  Salzsaure enthaltenden Mutterlauge auf Zusatz 
Ton Wasser ein Gemisoh des Phenylchlortriazins mit etwas Phenyl- 
oxytriazin herauskornmt. 

Das P he  n y 1-c h l o r - t r i a z i n  krystallisirt aus heissem Alkohol in 
farblosen Nadeln oder Prismen rom Schmp. 122-123". 

0.1330 g Sbst.: 0.2752 g GOs, 0.0378 g Ego. - 0.1416 g Sbst.: 27.1 corn 
N (21", 750 mm). - 0.1348 g Sbst.: 0.1001 g AgC1. 

CgHcN3C1. Ber. C 56.40, H 3.14, N 21.89, GI 1S.60. 
Gef. x 56.43, )) 3.16, s 21.49, )) 18.36. 

Leicht loslich in Chloroform und Benzol, weniger leicht in Aether, 
Alkohol und concentrirter Salqsiiure, schwer in Wasser. Die Ver- 
bindung ist recht bestandig gegen kochendes Wasser oder Alkohol, 
wird dagegen von kalter Natronlange langsam aufgenommen nnd dabei 
weitgehend zwselzt. Sie tauscht beirn Kochen mit einer verdiinaten 
Kaliumcarbonatliisuqg des Chloratom gegen Hydroxyl aus nnter 
Bildung des friiher beschriebenen Phenyloxytriazins l) (Schmp. 234O); 
daraus ergiebt sich die Constibution. 

A c et o p h en o n - a z o t h iofor m amid  , Ce H5. CO . CHa . N . N . CS .NH2. 
Dieses Amid fallit als gelber Niederschlag aw, wenn man in 

die Lijsuug von 5 g Acetophenonazocyanidkalium in 50 g Wasser 
l/g -3/4 Stunden Schwefelwasserstoff einleitet. Bei langerer Einwirkung 

l) Ann. d. Ohem. 326, 152. 
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des Schwefelwasserstoffes mischen sich dem Thiamid rothe Radeln dee  
unten beschriebenen Sulfide (Schmp. 2000) bei, welches seine Ent- 
stehung der Einwirkung der alkalischen Lijsuq auf das  Thiamid 
verdankt und zum Theil als SaEz in Liisung gehalten wird 

Zur vollkommenen Trennung der  beiden Kdrper  I%& prich ka l te  
Sodaliisung verwenden, welche nur das Su1fi.d leicht aufnimmt. 

Da8 Thiamid krystallisirt aus vie1 kochendem Alkobot in  gelhlich 
gefarbten Prismen, welche bei 1700 schmelaen und in Bether, Chloro- 
form, Wasser, Alkohol und k a l  t e r  Natriumc~rbonatlijprun~ schwer, in 
Natroulauge und warmer concentrirber Salzsiiure leicht lijslich eind. 

N (21°, 750 mm). - 0.2037 g Sbst.: 0.2254 g BeSOc 
0.1276 g Sbet.: 0.2441 g CO,, 0.0496 g HaO. - 0.1343 g Sbst.: 34.2 CCD 

CgHgON3S. Ber. C 52.18, H 4.35, N 20.29, S 15.46. 
Gef. D 52.18, )) 432, D 20.24, * 15.20. 

Kocht man das Thiarnid mit Hali~umcarbonatliisung, so wird e s  
allmiihlich aufgenommen, und sfuer t  man, d a m  die erkaltete, klaie  
Liisong an, so fallt das 

CH 
G6WS.c!@" 

P h e n y l -  h y d r  o t r ia z i  n s u l  f i d., ') HN\)N ' 
cs 

als  orangegefarbter Niederschlag aus, der aus heiesern Alkohol in 
F o r m  rother Nadeln vom Schmp. 200° krystallisirt. 

0.1597 g Sbst.: 0.3360 g COa, 0.0538 g E20. - 0.1425 g Sbst.: 27.8 ccm 
N (170, 745 mm). - 0.1995 g Sbst.: 0.2496 g BaSOk. 

CSH.~KSS. Ber. C 57.14, H 3.70, N 22.22, S 16.93. 
Gef. b 57.38, )) 3 74, s 29.25, D lZ.16. 

Schwer lbslich in Wasser und Bether, leichter in kaltem Alkohol 
und Chloroform. Die Losung in  coucen'trirter Salzsaure ist tief roth 
gefarht und scheidet auf Zusatz vou Wasver den Korper  unveriindert ab, 

Die Verbindung verhklt sich einem Mercaptan sehr ahnlich und 
18st sich in Alkalicarbonaten leicht auf unter RiIdung hellgelb ge- 
fiirhter Salze; anch die Salze vorn Schwermetallen, welehe aus der  
alkoholischen Losung mittels Silbernitrat, Queeksikherchlorid oder 
essigsaurem Blei ausgefallt werden kGnnen, sind nur  schwach gelblich 
gefarbt und liefern hei der Zersetaung mit Schwefelwasserstoff wieder 
den urspriinglichen rothen Kiirper auriick. 

D e r  auffallende Unterschied in der Farbe der freien Verbinduug 
einerseits und der S a k e  andererseits echeint auf verschiedenartige 
Constitution beider hinzuweisen : die rothe Verbindung ist das Sulfid, 
wghrend die Salze sich von der Sulfhydratform ableiten. 

1) Die Lage der Doppelbindungen ist nich$t bestimmt. 
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Dis u l f i  d ,  (CsHs N& S2. 
Das Phenylhydrotriazinsulfid wird durch kochende 20-procentige 

Salpetersaure sehr leicht nach der Gleichnng: 

zu dem Disulfid oxydirt, das beim Erkalten der Lasung ausfallt. Aus 
heissem Benzol urnkrystallisirt, bildet es gelblich gefarbte Prismen, 
welche bei 183O schmelzen. 

N (160, 747 mm). 

2 CsH7N3S + 0 * (CsHbN9)2S2 + Ha0 

0.1358 g Sbdt.: 0.2845 g COz, 0.0378 g E20. - 0.1400 g Sbst.: 27.0 C O ~  

CisH,aNsS1. Ber. C 57.46, H 3.20, N 22.34. 
Gef. n 57.14, )) 3.09, n 22.09. 

Das Disulfid lost sich schwer in Aether, warmern Alkohol 
und Wasser, leicht in siedendem Benzol ; nicht 16slich in Natronlaoge. 
Durch Zink und Salzsanre wird es unter Schwefelwasserstofiildung 
zersetzt. 

J e n a ,  November 1903. 

693. J u l i u s  Wagner und Felix Hi iebrandt:  Ueber  die 
Abspaltung von Wasserstoffion aus Methylengruppen. 

{Eingegangen am 26. November 1903.) 
In der Zeitschrift fiir Elektrochemie') hat R i c h a r d  E h r e n f e l d  

im Anschluss an die Untersuchurrgen von D. Vor l ande rz )  versncht, 
die thatsachliche Abspaltung vnn Wasserstoffion nus Methyleugruppen 
durch rnaassanalytische und elektrische Messungen darzuthun. 

Soweit der Beweis maassanalytisch gefiihrt ist,  miiesrn wir ihm 
widersprechen, wir kommen aus unseren zum Theil vie1 alteren, in 
anderer Absicht gewonnenenversuchsreihen zu abweichendem Ergebniss. 

Hr. E h r  e n fe 1s hat Bernsteinsaure und Malonsaure mit Oxaleaure 
rnaassanalytisch verglichen urid findet bei Anwendung lquivelenter 
Mengen Letzterer gegenijber die beiden ersten Sauren starker und zwar 
sol1 die Abweichung 5 pCt., bezw. 7.5 und 4 pet. betragen. 

Eine derartige Untersuchung fordert eiue ganz einwandfreie Titer- 
stellung, und dass diese mit Oxalsaure, aucb wenn eie von M e r c k  
als garantirt rein hezogen wird, nicht erreicht wird, dariiber herrscht 
heute wohl kaum noch eine Meinungsrerschiedenbeit. 

Wir haben in aosfiihrlicher Untersuchung, die an anderer Stelle 
verijffentlicht wird , gezeigt , dass bei geniigender Reinheit, die dnrch 

1) Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 335 [1903]. 
2) Diese Berichte 36, 269 [1903]. 


