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l!& M. Buach: IConflgurationebestihmtimmung bei etereolaomeren 
H gdrazonen. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.] 
(Eingegangen am 3. Januar 1912.) 

Die nahere Erforschung der H y d r a z o n - I s o m e r i e ,  deren End-  
zweck, falls die H a n t z s c h - W e r n e r s c h e  Anschauung zu Recht be- 
steht, die Bestimmung der Konfiguration der verschiedenen Formen 
eines Hydrazone sein muBte, soheiterte bisher an dem Umstand, daJ3 
die Hydrazone wenig zu chemischen Umsetzungen neigen; deshalb 
haftet auch der ausgedehnten Literatur uber dies Gebiet eine gewisse 
Einformigkeit an,  wie W e r n e r  in seinem bekannten Lehrbuch der 
Stereochemie (S. 267) schon mit Recht hervorhebt. Die in  den letzten 
Jahren im hiesigen Institut aufgenommenen Versuche l), den Hydra- 
zonen neue Seiten abzugewinnen und an besonders geeignet erschei- 
nenden Derivaten das gedachte Problem der Lasung niiher zu bringen, 
fhhrten zunlchst nicht r u  dern erstrebten Ziel, bis wir uns neuerdings 
den schon vor liingerer Zeit von mir aufgefundenen isomeren H y d r a -  
z o n e n  von g e m i d t e n  D i t b i o - k o  h l e n s a u r e e s t e r n 2 )  wieder zu- 
wandten und hier nun eine iiberraschend einfnche und klare Lasung 
der Prage fanden. 

Bei den genannten Hydrazonen wurden die isomeren Paare zu- 
niichst auf dem Wege der Synthese gewonnen; fuhrt man nHmlich in 
die leicht erhlltlichen E s t e r  der A r y 1-d i  t h i o - c a r  b az i n  sguuren, 
R.NH.NH.CSaR‘, ein zweites Alkyl R” ein, so wird dieses eben- 
falls am Schwefel aufgenommen, indem die Molekel sich in die tauto- 
mere Hydrazonform einstellt : 

R.NH .NH. CSSR --t R.NH .N:  c<:::~. 
Geht man bei dieser Synthese jedoch von dem E s t e r  R . N B  

NH.CSSR” aus und alkyliert diesen rnittels Hal.R’, .so entsteht eine 
mit der ersten i s o m  e r e  Verbindung. D a  die angegebene Konstitution 
der zweifach alkylierten Verbindungen seinerzeit sichergestellt werden 
konntes), so blieb fur die suftretende I s o m e r i e  keine andere Er-  
kliirung, als solche auf s t e r i s c h e r  Grundlage iibrig, die i n  folgenden 
Formeln r u m  Ausdruck kommt: 

R . N H . N  
und 

R . N H . N  
R S . C .SR” ~ 1 1 s .  C .SR 

*) Vergl. J .  pr. [2] 83, 425. 
5) J. pr. [2] 61, 336; B. 86, 1363 [1903]. 

9) B. 34, 1119 [1901]; J. pr. [2] 84, 293. 
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Die Isomeren lassen sich leicht in  einander u m l a g e r n ,  im 
S c h m e l z f l u B  entsteht ein Gemenge beider Formen, und nur  i n  
einigen wenigen Fallen gab sich eine als die begiinstigte, stabile Form 
zn erkennen. ober  die Konfiguration gibt die Synthese keinerlei 
Auskunft. 

Neuere Versuche haben nun ergeben, da8  die D i t h i o - c a r b -  
a z i n s i i u r e e s t e r  (z. B. Methylester) sich mit P h e n y l c y a n a t  ver- 
einigen lassen und die hierbei resultierenden S e m i c a r b a z i d - d i t h i o -  
c a r  b o  n s a u  r e e  s t e r  analog den Carbazinsaureestern unter Umlage- 
rung in die Hydrazonform ein zweites Alkyl (z. B. Athyl) aufnehmen: 

cs H5. N . N H  . CSsCHa CsHs. N .  N : C,SC,H5 A C H a  
I - f  

CO.NH.CsHs 
I 

CO.NH.CsH5 

Wahlt man dagegen den i t h y l e s t e r  der C a r b a z i n s i i u r e  ah 
Ausgangsmaterial, addiert Phenylcyanat und m e t h y l i e r t  nun, so ent- 
steht eine von der obigen verschiedene Verbindung (11). Beide I s o -  
m e r e ,  in ihren physikalischen Eigenschaften einander auflerordentlich 
ahnlich, sind sehr empfindlich gegen A1 k a l i ,  durch welches solort 
die A b s p a l t u n g  v o n  M e r c n p t a n  eingeleitet wird. Diese Reaktion, 
bei beiden Isomeren unter den g l e i c h e n  B e d i n g u n g e n  und g l e i c h -  
a r t i g  verlaufend, aber zu v e r s c h i e d e n e n  E n d p r o d u k t e n  fiihrend, 
gibt nun ein denkbar klares Bild von der Lagerung der beiden Thialkyl- 
gruppen in der Molekel und lafit keine andere Deutung als auf sterischer 
Grundlage mehr zu. Lost man namlich die Verbindung I aus D i -  
p h e n y l -  s e r n i c a r b a z i  d - d i t h i o c a r b o n s a u r e -  m e t h y l e s t e r  und 
J o d a t h y l  in  alkoholischem Kali, so macht sich alsbald der Geruch 
nach M e t h y l - m e r c a p t a n  bemerkbnr, wahrend der Rest der Molekel 
sich zum 1.4 - D i p  h e n y 1- t r  i a z  o 1 o n -  3- t h i o a t h  a n  (111) zusammen- 
schliel3t. Das  Isomere I1 jedoch, in gleicher Weise behandelt, spaltet 
A t h y  1- m e r c a p  t a n  und liefert Dip  h e n  y l- t r i  a z  o l o n  - t h i o -  
m e t h  a n  (IV). Der  Verlauf dieser beiden Kondensationsprozesse ist 
nur durch folgende Formelbilder wiederzugeben : 

a b  

CsHs . N---N CsHs. N-N 
CO CHIS. C . SCaH5 = CHa . SH + OC-C.  SCaH, 

CsHs . N H  N. CsH5 
I. 111. 

G6H5.N N CsHj . N-N 
CO G&S. C. SCHs = C,H5 .SH + OC,,C. SCHn 

GH5. NH N . CsH5 
11. IV. 
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Die Konstitution der erhaltenen Triazolone ist durch anderweitige 
Synthesen hinliinglich sicbergestellt. I V  ist bereits bekannt I), wihrend 
III aul analogen Wegen wie IV sowohl durch ithylieren des D i -  
phenyl - tr iazolon-thio ls*) ,  wie auch in direkter Synthese aus dem 
h ~ y l i l t h e r  des p-D i p  h en y 1- t h iose  m i c a r  b az i d s  und P h o  sge n 
gewonnen werden kann: 

CsHs . NH-N CsHs. N-N . .. 
COCb + C.SCgH5 = OC C.SCsHj + 2HCl. 

\/ RNTGH~ N . CsHs 
Bei einem zweiten Paar von isomeren Semicarbazonen, das ich 

durch Einfuhren von p - N i t r o b e n z y l  anstatt i t h y l  gewann, trat der 
Unterschied zwischen den beiden Formen markanter sowobl in Bezug 
auf Krystallform, Parbe und Schmelzpunkt als auch Liislichkeit hervor, 
wodurch ich in die angenehme Lage versetzt wurde, auch die Um-  
i a g e r u n g  der einen Form in die andere verfolgen zu konnen. Es  
zeigte sich die gleiche Erscheinung wie bei den Hydrazonen der Di- 
thiokohlensiiureester, indem im SchmelzfluB sich ein Gleichgewicht 
mit scbiitzungsweise gleichen Mengen beider Formen bildete. 

Hr. Prof. S t oe  r m e r in Rostock hatte die Liebenswiirdigkeit, das 
Verha l t en  der beiden Isomeren unter dem E in f luB  u l t r a v i o l e t t e r  
S t r a h l e n  zu priifenS); er berichtet mir darliber, daB in ultraviolettern 
Licht die Umlagerung sich nur nach einer Richtung hin vollzieht: 
drs niedrig schmelzende, gelbe Semicarbazon wird in das hirher 
schmelzende, farblose umgewandelt, nicht umgekehrt. Die Versuche 
wurden in Benzolliisung ausgefuhrt; ibr Ergebnis ist allerdings inoo- 
fern nicht ganz einwandsfrei, als bei der Belichtung nebenher ein 
braunes 61 entstand, das beim Verdunsten des Solvens zuriickblieb und 
moglicherweise etwas von der niedrig schmelzenden Form geliist ent- 
hielt. Diese unaogenehme Nebenwirkung des ultravioletten Lichts ist 
insofern auflallend, als das Semicarbazon sich sonst durch eine relativ 
hohe Bestiindigkeit auszeichnet und z. B. stundenlanges Kochen in 
Alkohol ohne merkliche Zersetzung ertragt. 

Unter dem EinfluB von A l k a l i  entstand aus dem niedrig schmel- 
zenden Semicarbazon des Dithiokohlensiiure-methyl-p-nitrobenzylesters 
das bereits oben erwiihnte D i ph  e n  y 1- t r i a z  o lon  - t h i o m e  t han , 
wiihrend das Isomere den Ni t robenzy l i i t be r  d e s  D i p h e n y l - t r i -  
azo lon - th io l s  lieferte, und zwar war es auch hier wieder das zuerst 
eingefiihrte Radikal, welches in der geschwefelten Form abgespalten 
wurde. Danach begibt sich bei dem Aufbau der Hydrazone ent- 

I) B. 84, 309, 342 [1901]. 
3) Vergl. B. 42, 4865 [1909]; 41, 637 [1911]. 

3 B. 44, 1578, 1580 [1911] 
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qegeu einer friiher geHuBerten Vermutung ') das erst eingefchrte Alkpr 
i n  die Nachbarstellung zum Hydrazinrest; der Prozefl vollzieht sicb 
also folgendermaflen : 

R.NH.N 
--t 

R . N H . N  
R.NH.NH.CSSR --t 

RI s . C . SK RIS . C. SR" * 

Tatsachlich durfte in  den Alkabsalzen die angegebene riinrnliche 
Anordnung schon festliegen, wie sich einerseits daraus schlieBen liiBt, 
daB das Kaliumsalz des Diphenyl-semicarbazid-dithiocarbonsiiure-iithyl- 
esters in siedender, alkalisch-alkoholischer Losung unter Abspaltung 
vnn Athylmercnptan zum D i  p h  e n y1- t r i a z  o l o n -  t h i o l  kondensiert 
wird : 

C6H5. N N C6Hs.N- N 
Co C*H~S.<.SK -+ OC\,C. SK - 

N .  csH5 CsHs. NH 
Andererseits liefert die Alkylierung der Semicarbazid-dithiocarbou- 

siiureester nur dann ein einigermaaen einheitliches Produkt, d. h. d i e  
entsprechend der obigen Darlegung zu erwartende Form, wenn das  
Kaliumsalz des Esters in  absolutem Alkohol mit dem betreffenden 
Halogenalkyl in Reaktion tritt, wiihrend bei partieller Hydrolyse dee 
Salzes, d. h. in wZBrig alkoholischer Losung beide Stereoisomeren 
neben einander entsteben. Existiert eine begiinstigte Form, so Wird, 
wie inzwischen aufgenommene Versuche gezeigt haben, diese unter den  
letztgenannten Bedingungen fast ausschlieBlich gebildet. 

Von den beiden Formen des Diphenyl-semicarbazon-dithiokohlen- 
saure-methyl-p-nitrobenzylesters ist eine, wie bemerkt, vollkommen 
farblos, die andere gelb, eine Erscheinung, die wiederholt bei isomeren 
Hydrazonen beobachtet worden ist. Der farbigen Modifikation komrnt 
nach ihrem cbemischen Verhalten die Honfiguration 

N C6 Hs. N- -. -~ - - __ 

CsH5.NH. CO NO2 .C.5&. CH, .S.C.S CHa 
zu,  p-Nitrobenzyl- und Semicarbazon-Rest liegen also benachbart, und 
damit findet die Auffassung, daB die F a r b e  mit der Anhiiufung un- 
gesiittigter Atome - hier an bestimmter Stelle der Molekel - zu- 
sammenhiingt, in diesem Falle eine interessante Bestiltigung. Jeden- 
tdls kann die Tatsache, daB von zwei Isomeren eines farblns, das  

I) B. 84, 1120 [1901]. Die Formeln der bisher beschriebenen stereoiso- 
meren Hydrazone von Dithiokohlenshreester sind also dahin abzubdern, dsO 
tlas in die Carbazinsiure znerst eingefiihrte Alkyl in  die cryn-Stellung zum 
Hydrazinrest riickt. 
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andere farbig auftritt, fortan nicht mehr gegen das  Vorliegen von 
Stereoisomerie i n s  Feld gefiibrt werden I). 

Durch den Verlauf der oben dnrgelegten Ringkondensationen ist 
die  Konfiguration der beiden Hydrazonformen eindeutig bestimmt 
und damit zugleich der experimentelle Beweis fur Stereoisomerie er- 
bracht. So bedeutet das Ergebnis der vorliegenden Untersuchung eine 
Qestiltigung der v a n  't Hoffschen Lehre im Sinne der H a n t z s c h -  
W e r n e r s c h e n  Anschauung auch auf dem Gebiet der Hydrazone. 

Vor kurzem ist durch eine schbne Arbeit YOU M. 0. Forster 
und A. Z i m m e r l i z )  bei H y d r a z o n e n  d e s  C a m p h e r c h i n o n a  der 
Beweis f ir  Stereoisomerie indirekt durch moglichste Ausschdtung 
anderer hloglichkeiten gefiibrt und gleichzeitig beim S e m i c a r  b a z o n  
des  Campherchinons die Konfiguration der aufgefundenen beiden 
Formen dadnrch festgestellt worden, daB eine derselben unter Austritt 
von Wasser Ringkondensation zu einem 0 xy - t r i a z i n  erfahren kann, 
weshalb diese ah Synform angesprochen wird. Wenn sich gegen einen 
derartigen SchluD auch Einwande geltend machen lieDen SO' kann 
nach der  jetzt gewonnenen Erkenntnis angesichts der weitgehenden 
abereinstimmung im Verhalten der  isomeren Campherchinon-hydrazone 

und der oben behandelten Verbindungen kein Zweilel sowohl hin- 
sichtlich der  sterischen Auffassung der Isomerie als auch der von 
F o r s t e r  und Z i m m e r l i  aufgestellten Konfiguration mehr obwalten; 
-tritt doch auch das Semicarbazon des Campherchinons farblos und 
Iarbig auf, und die letztgenannte Modifikation zeigt analog dem gelben 
Diphen yl-semicarbazon des Dithiokohlensaure - methyl - p  - nitrobenzpl- 
esters das auf die Syntorm hindeutende chemische Verhalten. Die 
Resultate beider Untersuchungen stehen also im besten Einklang. 

E x  p e r i m e II t e l l  e s. 
3;4 - D i p h e II y 1 - s e m i  c a r  b a z i d -  1 - d i  t h i o  c a r  b o n s li u r e - a t  h y 1 e s t e r, 

Cs H5 .N. NH. CSS C g  H5 

CO .NH .Cs Hs 
Phenyl-dithiocarbazinsaure-iith ylester ') wird in  wenig uber Na- 

t r ium getrocknetern Benzol gelost und zu der noch warrnen Lbsung 
die iiquimolekulare Menge Phenylcyanat gegeben, worauf das  A d d  i -  

') Vergl. A r m s  t r o n g  u. Rober tson ,  SOC. 87, 1272 (C. 1905, II, 1839). 
1) SOC. 97, 2156-2177; C. 1911, I, 145, 1418. Hr. Dr. Zimmer l i  

war so freundlich mich anlulich meines Vortrage auf der diesjbhrigen Natur- 
forscherversammlnng in Ksrlsrnhe unter Ubersendung seiner Dissertation 
(Zfirich 1911) auf diese von mir fibersehene Untersuchung mit M. 0. Forster 
aufmerksam zn machen. 

3 Vergl. in dieser Beziehung u. a. G. S c h r o e t e r ,  B. 44, 1207 [1911]. 
3 Bezgl. der Darstellung vergl. B. 36, 1365 [1903] Fdnote. 
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t i o n s p r o d u k t  bald krystallinisch zur Abscheidung kommt. E i n m d  
ails Alkohol umkrystallisiert, stellt der Ester Haufwerke von wasser- 
bellen, derben Niidelchen dar, deren Schmelzpunkt bei 149--150° ge- 
funden wurde. Leicbt loslich in Chloroform und Eisessig, weniger 
in  Benzol und Alkohol, schwer in Ather und Gasolin. 

Der  Ester zeigt ausgesprochen snnre Natur, er wird von wgBrigen 
Atzlaugen glatt aufgenommen. Beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt 
tritt Zerfall in  die Komponenten ein, wie an dem Auftreten d e s  
stechenden Cyanat-Geruchs zn erkennen ist, doch wird das Phenyl- 
cyanat beim Erkalten wieder gebunden j die Eigenschaft, oberhalb der 
Schmelztemperatur zu zerfallen, findet man hei den meisten dierjer 
Semicarbazid-dithiocarbonsaureester. 

0.1846 g Sbst.: 0.3906 g COa, O.OS9 g HaO. 
C16HIrO&S2. Ber. C 58.01, E 5.13. 

Gef. D 57.70, D 5.35. 

Wird der vorliegende Ester kurze Zeit mit a l k o h o l i s c h e m  
K a l i  bis zum beginnenden Sieden erwarmt, so macht sich Mercaptan- 
Geruch bemerkbar , jedoch erhielt ich beim Ansauern rnit Essigslure 
das  Ausgangsmaterial gr6Btenteils unverandert zuruck. Die alkaliech- 
alkoholische Losung wurde deshalb eine Stunde lang gekocht und die 
intensiv nach Mercaptan riechende Flussigkeit mit Wasser versetzt, 
wobei nur  eine geringe Trubung erfolgte; b'eim Ansauero mit Essig- 
siiure fie1 dagegen ein weiBer Niederschlag (a) aus, und das Filtrat gab 
mit uberschussiger Schmefelsaure eine weitere Flllung. Aus letzterer 
wurden durch Umkrystallisieren mittels Alkohol schwach gelbliche 
Nadeln vom Schmp. 134O gewonnen, die sich als 1 . 4 - D i p h e n y l -  
t r iazo lon-3- th io1 , ' )  zu erkennen gaben; die Identitiit wurde auch 
durch fiberfiihriing in das  entsprechende D i s u l f i d  vom Schmp. 197" 
festgestellt. 

D e r  durch Essigsiiure geRllte Niederschlag (a) enthiilt ein nicht 
naher untersuchtes Spaltungsprodukt des Semicarbazid-carbonsaure- 
esters, das  xnit Eisenchlorid eine schwarze Fgllung gibt; der Semi- 
carbazid-dithiocarbonsaureester selbst wird durch Eisenohlorid nicht 
angegriffen, zugleich ein Zeichen, daB ihm nicht etwa die tautomere 

, zukommt, in die e r  sich 
Cs H5 .N. N : C(SH). S Cs 8 5  

CO. NH. Cg H5 
Hydrazonform, 

erst unter dem FinfluB von Alkali, d. h. bei der Salzbildung, einstellt. 

I) B. 44, 1578 [1911]. 
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Dipbenyl-semicarbazone des Dithiokohlensllure- 
metb yl-lltb yl-esterr, 

Cg H5. N--- N CeHs.N--N 
CsHs.NH.CO CHaS.C.SCaHs CsH5.NH.CO CaHsS.C.SCHa 

a. b. 

a. Diphenyl-semicarbazid-dithiocarbonsauremet h y  lesterl) wird 
in Alkohol mit der Hquimolekularen Menge Atzkali und Jodiitbyl zu- 
sammengebracht. Das nach einiger Zeit durch Wasser ausgefiillte 
Carbazon liefert beim Umkrystallisieren aus Alkohol glasgllnzende, 
farblose Nadeln oder langgestreckte Prismen, die  bei 87-88O schmel- 
zen9) und nach freundlicher Mitteilung von Hrn. Prof. L e n k ,  dahier, 
dem monoklinen System angehoren. Die Substanz erwies sich leicht 
loslich in Alkohol, sehr leicht in Benzol, Ather und Chloroform; auch 
Gasolin vermag in der Warme erhebliche Mengen aufzunehmen. Die 
Verbindung zeigt weder basische, noch saure Natur. 

0.217 g Sbst.: 24.8 ccm N (254 731 mm). - 02096 g Sbst.: 0.2764 g 
BaSOI. 

CI,HI9ONpS2. Ber. N 12.17,'s 18.55. 
Gef. 12.24, D 18.12. 

Molekulsrgewichtebestimmung nach der Gefrierpunkts-Methode in Benzol. 

1 in 17.33 g Benzol. I. 0.2768 g Sbst.: 0.2310 Depr. 
11. 0.429 )D D : 0.364O )D 

Ber. M 345. Gef. I. 346. 11. 340. 
Erwarmt man das  vorliegende Semicarbazon kurze Zeit in ver- 

dtinntem alkoholischem K a l i  auf etwa 5O-6Ou, so macht sich als- 
bald der Geruch nach M e r c a p t a n  bemerkbar, das beim Ansiiuern 
einer Probe in  Strijmen entweicht. Beim Erkalten der Flussigkeit, 
event. auf Zusatz von Wasser, schieSen lange, seidenglanzende Nadeln 
an, die nach nochmaligem Umkrystallisieren bei 11 1-1 1 2 O  schmelzen, 
von den gebrauchlichen Solvenzien, auch siedendem Petroltther leicht 
aufgenommcn werden und gegen Alkali wie gegen Siiure sich in- 
different erweisen. 

Vorstehende Verbindung ist identisch mit dem A t h y l a t h e r  d e s  
1.4-D i p h e n y 1 -t r i a z  01 o n  - 3 - t h i  o 1 s, den man ohne Muhe erhHlt, 
wenn man auf das Kaliumsalz des Thiols die iiquimolekulare Menge 
Jodathyl in Alkohol einwirken 1iiBt. Nachdem die Fliissigkeit einige 
Zeit gestanden, wird auf vorsichtigen Zusatz von Wasser das  Di- 
phenyl-triazolon-thioathan (Formel 111 S. 74) in  den oben Be- 
schriebenen Nadeln zur  Abscheidung gebracht. 

1) B. 34, 319 [1901]. 
3 In den Mutterlaugen bleibt immer ein Gemenge beider Isomeren mit 

unscharfom Schmelzpunkt zuruck. 
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0.1664 g Sbst.: 0.3942 g CO,, 0.079 g H,Q. - 0.1843 g Sbst.: 23.1 ccm 
N (l6.So, 741 mm). 

C16HI)ON3S. Ber. C 64.64, H 5.05, N 14.14. 
Gef. n 64.61, 3 5.27, ,m 14.21. 

Schlienlich kann man das gleiche T r i a z o l o n t h i o i t h a n  auch 
auf pinem dritten Wege erhalten, der durch eine friihere Untersuchung 
von H o l z m a n n  und mir') vorgezeichnet war, indem man P h o s g e n  
auf den Athylather des B - D i p h e n y l - t h i o s e m i c a r b a z i d s  zur  Ein- 
wirkung bringt (vergl. S. 75). 

Der  S-khyl%ther  des Thiosemicarbazide bildet sich innerhalb 
kurzer Zeit, wenn man zu der mit der berechneten Menge Atzkali 
(in Alkohol) versetzten alkoholischen Liisung des Carbazids Jodiithyl 
Fugt; er wird durch Wasser als nicht erstarrendes d l  gefallt, das in- 
folge partieller Osydation bald eine rote Fiirbung snnimmt. Die 
atherische Losung dieses Thioiithans wird unter Zusatz der aquimole- 
kularen Menge Pyridin mit Phosgen (20-proz. Liisung in Toluol) in  
geringem UberschulJ versetzt und das alsbald sich abscheidende 
Pyridinchlorhydrat durch Ausschuttteln 'mit Wasser entfernt; lafit man 
nun den Ather nach Zugabe von etwas Alkohol verdunsten, so kry- 
stallisiert das D i p h e n y l - t r i a z o l o n - t h i o a t h a n  in Nadeln Bus, die 
nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den oben angege- 
benen Schmp. 11 1-112° zeigen. 

Bei der .\ thylierung des Diphenyl-semicarbazid-dithiocnrbonuilure-methyl- 
esters ist ein Uberechull an Xtzkali zu vermeiden, sonst resnltiert nicht daR 
Semicarbazon, sondern unter Abspaltiing von Methylmercaphn direkt 1.4-Di- 
phenyl-triazolon-3-thiokthan; die innere Kondensation des Semicarbazons zum 
Triazol vollzieht sich eben in alkoholischem Kali anch schon bei gew8hn- 
liclicr Temperatur innerhalb weniger Stunden. 

b. S e m i c a r b a z o n  a u s  D i p h e n y l - s e r n i c a r b s z i d - d i t h i o -  
c n r b o n s a u r e - i t h y l e s t e r  u n d  J o d m e t h y l .  Das unter den glei- 
chen Bedingungen wie das Isomere hergestellte Semicarbazon kry- 
stallisiert aus Alkohol in zu Buscheln verwachsenen, farblosen Nadeln 
von lebhaftem Glasglanz, die ihreni opt,ischen Verhslten nach dem 
rhonibischen System sngehiiren, wie Hr. Prof. L e n k ,  dahier, die 
Liebenswurdigkeit hatte festzustellen. Schmp. 93-94'. Leicht los- 
lich i n  den gebrauchlichen Solveuzien. Weder basische noch saure 
Eigenschaften sind z u  erkennen. 

BaS04. 
0.1118 g Sbst.: 0.2402 COY, 0.0548 g HnO. - 0.216 s Sbst.: 0.255 g 

ClrH190NsS?. Ber. C 59.13, H 5.50, S 18.55. 
Gef. B 58.84, B 5.48, B 18.10. 

I) B. 34, 320 [1901]. 
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Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunkts-Methode in Benzol. 

in 18.17 g 13e~xol I. 0.1985 g Sbst.: 0.169 Depr. 
IT. 0.435 D D : 0.3580 D 

Ber. M 345. Gef. I. 331. 11. 334. 

Auch dieses Seinicarbnzon zeigt die gleiche Eiiipfindlicbkeit gegen 
A t z a l k a l i e n  wie sein Isomeres; hier a ird  nun Athylmercaptan 
ahgespalten , und zwar vollzieht sich der ProzeW iunerhalb kiirzeater 
Frist bei gelindem Erwiirinen des Semicarbazons in nlkoholischem 
Kali. Dau Reaktionsprodukt krystnllisiert aus Alkohol in wasser- 
bellen, giasgljnzenden, gut nusgebildeten Prismen, die sich identisch 
erwiesen mit 1.4- Di p h e n  y 1 - t r i  R Z  01 o n  - 3 - t h i om e t h a u I). Beson- 
ders hiibsch erhalt man die Verbindung aus Chloroform-Alkohol und 
zwar in  rautenltirrnigen Tafeln rnit schief abgeschnittenen Endfliichen, 
andererseits schieIJt sie aus verdiiontem Alkohol namentlich auf Zu- 
sRtz YOU Wasser in feinen Nldelchen an, die sich bei langerem Ver- 
weilen in der Fliissigkeit wieder in Prismen umwandeln. 

0.1786 g Sbst.: 43.4 ccm N (16.5O, 740 mm). 
C l 5 H l 3 0 N ~ S .  Ber. N 14.54. Gef. N 14.83. 

2.4 - D i p  h e  n 1- 1- s e  m i c a r  b a z i d -  1 - d i t  h i o c a  r b o  n sL u r e -1'- n i t  r o - 
Ctj Hs . N  .NH. CSs . CHz .Cg Hc .NO? 

b e n  z g l e s t e r ,  
CO .NH.  Cs Hs 

3 

entsteht in qnantitativer Ausbeute bei der Einwirkung von P h e n  y l- 
c y a n  a t  auf P h e D y 1 - d i t  h i o c a r b a z i n s a u r e  - p  - n i t  r o b e II z y l e  s t e r 3 
i n  Benzollosung. n e r  Ester krystalliaiert in kleinen, zu oierenfcrmi- 
gen Gebilden verwacbseoeu, aeil3en Nadelchm aus. Leicht loslich 
in Chloroform und Eisessig, weniger leicht in Ather und siedendem 
Alkohol, schwer i n  Benzol u o d  kaurn 16alich iu Gasolin. Die Suh- 
stanz schmilzt bei 119-120° unter Blasenwerfen, und zwar macht sich 
auch hier wie beim entsprechenden Athylester beim Schmelzen der 
Geruch uacb P h e n  y l c y  a n  a t  bemerkbar. 

\-on alkoholischeni Kali wird der Ester init gelber Farbe aufge- 
nomiiien - Ubergang in die salzbildende Hydrazooform - ; das Alkali- 
salz ist zieiiilicb bestandig, denn seine alkoholische Losuog trubt sich 
auf Zusatz VOD Wasser nicht. 

0.1665 g Sbst.: 0.1747 g BaSO,. 
C 2 1 H l ~ 0 3 N , & .  Ber. S 14.61. Gef. S 14.35. 

I )  B. 34, 342 [1901]. 9 B. 34, 1122 [1901]. 

Raricbte d. D. Cbem. Gesellsabdt. Jabrg. XXXXV. 6 
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Diphenyl-semicarbazone des Dithio- kohlensiiare- 
methyl - p  - nitrobenzylesters, 

-N . ~ ~ .  C'G15.N~ ~ ~ 

C'e I15 . N 

a. 
c~f15. N l l . c ( )  0 2  N . C B  114 .CHz. S.(:.S CIIs 

. .--N 
b. 

CG H5 . N H . C O  I1nCS.C.S. CH%.CsIlr  .NO*.  
a entsteht bei cler Einwirkung von J o d n i e t h y l  aiif das K a -  

l i u r n s a l z  des oben beschriebenen p - N i t r o b e u z y l e s t e r s .  Man lost 
den Ester in Alkohol uoter Zusatz von genaii tler Diir 1 Mol. berech- 
neten Menge alkoholischein Kali und fiigt das Jodalkyl h inzu ,  worauf 
nnch kurzer Zeit das i n  AlkoLol ziemlich schwer 16sliche H y d r a z o n  
aiiszulirystallisieren begiiint. Die von beigeniengtem Jodkalium durch 
Waschen n i t  Wasser befreite Iirystnllniasse lieferte beim Umkrystalli- 
siereu ans Alkohol gelbliche, derhe Nadeln, die bei 126O schmelzen, 
wahrend aus Chloroform -Alkohol glnsglanzende, hell citronengelbe, 
spiefiige Krystallc! zur Abscheidung Itoinmeu. Leicht loslich in Chloro- 
form und Benzol, erheblich schwerer i n  Alkohol iind i t h e r ,  knum 
liislich i n  Petroliither. 

0.1741 g Sbst.: 0.3716 Q COe, 0.0716 g 1120. - 0.169 g Shst.: 18.4 ccm 
N (lSO, 712 mru). 

CaaHn003NtSz. Ber. C 58.40, H 4.43, N 15.38. 
Gef. D 55.21, D 4.61, I) 12.27. 

Lil l t  man bei deni Aufbau des vorliegerideu 1Iydrnzous die Koni- 
punenten i n  stark Yertliinntem Alkoliol nuf einander einwirken, oder 
wendet, man anstatt h k a l i  A l k a l i c a r b o n a t  au, SO resultiert ein 
G e m e n  g e  der beiden Hytlrazune, iii tlem die Poriii b sognr iiberwiegen 
kaun; auch bei Gegenwxrt v o n  litzkali i i u t l  ii~ijplicbsteni AusscbluB 
von Wssser ist die Bildung der letzteren iiicht g m z  zti wrnieiden, 
jedoch krystsllisiert hier ziinachst die obeii beschriebene Modifikntiou 
((:a. 90 O/O) fast rein nus, wi17rentl i n  cler Mutterlauge eiu Gemenge 
der Isomeren verbleibt. 

Das S e i i i i c a r b n z o n  a lagert sicli in1 SchmelzfluQ p:trtiell in das 
Isoinere uni, und  zwar stellt sich bei cn. halbstundigetn Erwiirnien 
a u t  130-140° ein G l e i c h g e w i c h t  eiu, das beide Pormen zu etwa 
gleichen Teilen enthiilt. Die erstarrte Sclimelze wurde pulverisirrt 
iiod mit siedeudem Alkohol estrahiert, bis der Ruckstand fast fxrbios ge- 
worden war; letzterer besteht uuninehr m s  fast reinem Semicarbazon b, 
a a h r e n d  aus dem alkoholischen Auszug die beiden Isomeren uebeu 
einnnder auskrystallisieren. Der  UmlageruugsprozeB vollzieht sich 
auch i n  alkoholiscber Liisung bei Siedetemperntur, und zwar war 
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hier nach ca. 1 'Is -stundigem Kochen ein Gleichgewicht ahnlich dem 
obigen erreicht. 

Wird die alkoholische Losung des Semicarbazons (a) mit wenig 
konzentrierter Kalilauge versetzt, so farbt sie sich - namentlich beim 
Erwarinen - dunkelrot bis braunrot. Die einige Minuten bei 
50-60° gehaltene Fliissigkeit lieferte auf Zusatz von Wasser ein 
Produkt in gelben bis braungelben, verfilzten Nadelchen. Bus  der  
rnit Tierkohle behandelten Losung in verdunntem Alkohol fie1 ein 
Gemeuge von farblosen Nadeln uod kleinen Prisrnen aus,. in  denen 
die beiden Krystallformen des D i p  h e n  y 1 - t r  ; a z o l  o n  - t h i  o m e  t h an s, 
Formel IV, S. 74, erkannt wurden. Die oben erwiilnte Farbung der 
alkalischen Realctionsflussigkeit ist durch die Einwirkung des Alkalis 
auf den Nitrobenzylrest, bezw. dessen Nitrogruppe bedingt. 

b. S e m i c a r b a z o n  n u s  D i p h e n y l - s e m i c a r b a z i d - d i t h i o -  
c a r b o n  s a u r e  - m e t h J l e s  t e  r u n d  p - N i t r o  - b e n  zy  Ic h lor id. 

Bei der Einwirkung des Halogenalkyls hat man auch hier die 
oben angegebenen Bedingungen einzuhalten , also i n  Alkohol bei 
Gegen wart der iquimolekularen Menge Atzkali zu arbeiten. Ein 
UberbchuB an Alkali bedingt partielle Umwsndlung des Semicarb- 
azons i n  Triazol, wahrend andererseits gr6Bere Mengen Wasser die 
Bildung der gewunschten Modifikation beeintrlchtigen, insofern gleich- 
zeitig das Isomere entsteht. 

Das Semicarbazon setzt sich aus der Reaktionsflussigkeit gleich 
i n  glanzenden IZrystallen ab; besonders schiin erhLlt man es aua 
Chloroform- Alkohol und zwar in vollkommen farblosen , durchsichti- 
gen , quadratischen Tafeln mit schief abgeschnittenen Endflachen. 
Schmp.  147". Leicht Iiislich in Chloroform und siedendem Benzol, 
zirrnlich schwer i n  Alkohol, auch in siedendem, schwer in Ather und 
knum in Petrolather; die Lbslicbkeit ist also eine Bbnliche wie bei 
den] lsomeren, aber durchweg - besonders in Alkohol - etwas 
geringer. 

0.1835 g Sbst.: 0.1903 g Bas04 
C S P H ~ ~ O ) N , S ~ .  Ber. S 14.15. Gef. S 14.22. 

Wird das Semicarbazon (b) einige Zeit ( ' / 2  Stunde) im Schmelz- 
flu13 erhalten oder 1-2  Stunden in Alkohol gekocht, so findet 
ysrtielle U n i l a g e r u n g  i n  das  Isomere statt. Aus der Losung der 
Schmelze i n  Chloroform- Alkohol krystallisierten beide Formen, die 
farblosen Tafeln und die hell citronengelben SpieBP, in schatzungs- 
weise gleicben Mengen neben einander aus. Abgeselien yon der 
mcchsoischen Trennung la8t sich eine solche auch mittels Alkohol 
bewerkstelligen, \-on dem , wie bereits bemerkt, die gelben Krystalle 

6' 
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(Foriii a) leichter aufgeuorunien verdcn;  ani besten fiihrt jedoch 
fraktionierte Krystallisation aus Benzol zuiii Ziel. Man lost dzs Ge- 
iiienge in warrnem Benzol und uberlal3t die Flussigkeit in geneigt 
liegendeni E r l e  n m e y e  r-Kolben der langsalnen Verdunstung; dabei 
lir~stallisiert zunachst b vollkommen rein in wasserhellen Prismen 
:tiis, wlhrend a erst nach einiger Zeit am Rande der Flussigkeit i n  
p4beii Krystalldrusen erscheint. 

V e r h a l t e n  g e g e n  A t z k a l i .  Die alkoholische Losun-g des 
Semicarbazons (b) farbt sich auf Zugnbe von alkoholischem Kali bald 
gclbrot, und nach einiger Zeit mncht sich der Cerucb nach M e t h y l -  
m e r c n p t a n  bemerkbar; bei gelindem Enviirrnen vollzieht sich der 
ProzeB in kiirzester Frist, die Flussigkeit wird rot bis braunrot und 
rrstarrt bald zu einern Brei feinsler, verfilzter Niidelchen. Das gelb 
b i s  braungelb gefarbte Produkt laI3t sich in Chloroform-Alkohol rnittels 
Tierkohle leicht reinigen und kornmt dann beini Verdunsten des 
Chloroforms als vollkommeu weioe, auBerordentlich feinfaserige, ver- 
filzte, Spinnweben ahnliche Mssse zur Abscheidung. Sobmp. 178-179". 
J,eicht liislich in Chloroform und siedendem Benzol, weniger leicht i n  
Alkohol und schwer liislich in Ather. 

In der neuen Verbindung haben wir den 

p -  N i t  r o b e  II z y la t h e r deb D i p h e u y 1 - t r i a z o l o  n- t h i o 1 s, 

N 
4 .. I CtjH5.N 

oc . N (c, H,) . c .S . C H ~ .  c6 H ~ .   NO^ 7 

wie, abgesehen von der Analyse, mit Bestimmtheit daraus heruorgeht, 
daB bei der Einwirkung von p-Nitrobenzylchlorid auf das Kaliurnsalz 
des eben genannten Thiols tatsacblich der gleiche Korper resultiert. 

0.1662 g Sbst.: 20.9 ccm N (21°, 740 mm). 
C~,HlsOaN4S.  Bcr. N 13.86. Gef. N 13.93. 

Die S e rn icarb  a z  o n e d e r  D i t h  i o k o h l e u  siiu r e e  s t  e r lassen 
sich auch direkt a u ~  den H y d r a z o n e n  d e r  D i t h i o k o h l e n s a u r e -  
e ? i t e r  p n d  P b e n y l c y n n a t  gewinnen. So erhielt ich aus dem 
Plienylhydrazon des Dithiokohlensaure-methyl-p-nitrobenzylesters ') bei 
Irdbstiindigem Erhitzen mit Phenylcyanat nuf 150° - bei tieferen 
lemperaturen fnnd keine oder geringe Einwirkung statt - eine gelb- 
bis braunlichrote Schmelze, aus der beim Digerieren mit Ather das 
entstandene Semicarbazon als gelbes Krystallpulver ansfiel. Die &sung 
des letzteren in Chloroform-Alkohol lieferte die beiden Isorneren in 
den charakteristischen Krystallformen, und zwar in weit uberwiegender 
3lenge die hochschmelzende Modifikation (b); moglicherweise ist aber 

~~ 

1) B. 34, 1124 [1901]. 
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ein Teil der niedrig schmelzenden, leichter loslichen Form in dern 
dickflussigen 61 enthalten, das beim Verdunsteo deb: Athers zuriick- 
bleibt. NaturgemHB bleibt bei der hohen Reaktionstemperatur das  
Ergebnis des vorliegenden Versuchs das gleiche, ob man nun die 
citronengelbe oder ornogefarbene Modifikation des oben genannten 
Hydrazons mit Phenylcyanat zusammt-nbringt. 

Bei eioem Teil der vorliegeodeo Versuche hatte ich mich der 
Unterstutzung der HHrn.  Dr.  H. K r a p f  und Dr. 0. L i m p a c h  zu 
erfreuen, denen auch an dieser Stelle fur ihre wertvolle EIilfe bestens 
gedankt sei. 

13. A. Hantseoh und Kurt  Voigt: 
fZber konjugierte aci-Nitrok8rper. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der  Universitiit Leipzig.] 
(Eingegangeu am 1 I. Dezember 1911.1 

Der  Zweck dar vorliegenden Arbeit mar, festzustelleo, wie die 
Umlagerung der Nitrogruppe in die mi-Nitrogruppe in den Absorptions- 
spcktren der Nitro-Verbindungen Zuni Ausdruck kommt, um sodann 
ails diesen optischeo Veranderungen auf die Konstitution von konipli- 
zierteren Nitro-ICiirpern und ihren Zustand in Losung schliel3en zu 
k0n.n en. 

Das wesentlichste Ergebnis hierbei war der Nachweis e i n e r  
n e u e n  A r t  v o n  N i t r o - V e r b i n d u n g e n ,  die der .4bhandlung den 
Titel gegeben haben. 

Objekte der Untersuchuogwaren: N i t r o - m e t h a n  und N i t r o -  
a t  h n n , N i t r o  - a c e t  a1 d o x im (Methazonsiiure), N i t r o  - e ssi g s a u  r e , 
D i n i t  r 0- m e t h a n ,  N i t  ro f o r m , N i t r o  - m a 1 o n e s t e r ,  P h e n  y 1 - n i t r o -  
m e t h a n ,  P h e n y l - c y a n - n i t r o - m e t h a o ,  N i t r o - c y a n - a c e t a m i d  
(Fulniinursaure) und die N i t r o - b a r b i t u r s a u r e n ,  sowie deren Salze 
und wenn miiglich aucb ihre Ester. Es siod also nur Kiirper unter- 
sucht worden, deren Nitrogruppe a n  Kohlenstoff gebundeo ist, und 
zwar, ziir Erzieluog miiglichst eiofacher Bedinguogen, hauptsiichlich 
aliphntische Verbindungen. 

Die Absorptionsverhiiltoisse der geoannten Nitro-Knrper erwiesen 
sich nun als sehr einfach uod charakteristisch; sie lassen sich kurz 
wie folgt zusammeofassen : 

D i e  N i t r o g r u p p e  t r i t t  i n  d r e i  F o r m e n  a u f ,  d e r e n  j e d e  
e i n e  f u r  s i e  c h a r a k t e r i s t i s c h e  A b s o r p t i o n s k u r r e  b e s i t z t ;  
l e t z t e r e  k a n n  g e r a d e z u  z u m  N a c h w e i s  d e r  j e w e i l i g e n  F o r m  




