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177. HlrichBenary und L. Si lberstrom: Synthese von 
Thiophen-Derivaten aus ~-Bmino-crotoneBureester (II). 

[Ans dem Chemischen Inetitut der Univereitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 27. Juni 1919.) 

Zufolge einer fruher gemeinsam init A. B a r a v i a n l )  ausge- 
~liihrten Untersucbung des einen von unq  l l o t  sich aus dem a - C h l o r -  
a c e t  y l-@- a m  i n 0- cr  ot o n sau r e  e s t e r  beim Umsetzen mit K a l i  u m- 
s ul f  h y d r a t  leicht eiii Thiopben-Derivat, der 5 - T h i o  t o l e n -  3 - o x  y -  4- 
e.ar h o  n s a u  r e e s  t e r ,  gewinnen: 

C1HsOsC.C-C.OH .. .. t __ .CaBs.OaC.C.CO.CH4Cl 
C H ~ .  C . N H ~  H8C.C C H  

\/ 
S 

Die Reaktion IieD gich damals mit gutem h f o l g  bei Anwendung 
'K a h  1 b a u mscher kauflicher 33-proz. Kaliumsul~hydrat-L~sung durch- 
Tiihren. Bei spiiterer Wiederholung der Umsetzung zweoks weiterer 
Untersuchung des Thiotolen-esters zeigte sich indes, dab  die Reaktion 
auffallenderweise einen vorwiegend anderen Verlauf genommen hatte 
was seine Ursache in nicbt naher festgestellten Veruureinigungen der 
hier yerwendeten kauflichen Kaliumsulfhydrat-Liisung haben muate; 
denn bei Benutzung reinen Kaliumsulfhydrats ging die Reaktion wie 
fruher vor sich. Bei dem abweicbenden Reaktionsverlauf resultierte 
nun heuptsachlich eine noch stickstoffhaltige Substanz der Zusammen- 
setzung CS Hr 0 s  N S ,  deren Konstitutioo sich aus ihrem Verhalten 
gegeniiber Alkali ergab. Beim Behandeln mit Natronlauge ging sie 
niimlich in die bereits bekannte u- A c e t y  1 - t  h i o t e  t r o n  s iiure') unter 
Ammoniak-Abspaltung uber. Sie war  demnach aus dem Mercaptan, 
dessen intermediare Bildung man bei der Umsetzung mit der Halogen- 
verbindung anzunehmen hat, unter rilkohol-Austritt entstanden und 
als a - Ace t y 1 - t h i o t e t r o n s a u r e - a m  id  aufzulassen : 

CHa. C: C- CO GHa. C: C. COO C2 Ha CHo.CO. CH- co 
N CO. CHs C1 H I N  CO.CH9.S CO. C&.  S ' 

Die Bildung dieser Substanz unterbleibt vcllig, wenn man testes 
Kaliumsulfhydrat in  alkoholischer Liisung fur die Umsetzung ver- 
wendet. 

. -+ . .  -+ . .  
I. TI. 

1) B. 48, 593 [1915]. 
2) Vergl. I,. S i l b e r e t r o m ,  1naug.-Dissert., Baael 1916. 
*) E. Benary,  B. 46, 2105 [1913]. 
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Wir haben sodann die Reaktionen des oben erwkhnten Oxy-thio- 
tolen-CarbonsiiureesterJ, fiber die zum Teil schon friiher berichtet war,. 
weiter fortgeeetzt. Bringt man ihn in Eisessiglosung Init Natrium- 
nitrit zusammen, so rengiereo 2 Mol. salpetrige Saure mit 1 Mol. Ester 
unter Abspaltung von 3 Mol. Wasser, und es  entsteht ein N i t r i m i a  
vun der Formel (111.). Dieses Nitrimin verbalt sich insofern a u f -  

CaHg0aC.C- CO .. . Cp €Is 0 s  C. C-CO 
&C.C C:N.NOr 

N H  

IV. CH3.C.S. C:N.NOa 111. 
.-./ 

C1HsOaC.C - C:N.NH.CsHs 
Ha C . C . S .C : N . OH 

.. . CsIIs0aC.C -- CO 
VI. .. . V. Ha C. C .8 .C: N . OH 

CaHsO1C.C C.CH3 HOOC. C-C. CII3 
NC.  C .N.N vlll. €100 c . c . N . N VII. 

cs Hs 0 9  c. c - c: N .  NII.  CS Ca €35 02C. C- --C .CN 
H) C . C . N . N X. / /  6 N  IX. 

HJC. C .  S . O H  CS Hg 
C1 Bs Oy C. CH . CO . CN CgHjOaC.C.CO .C(O.Ac):N.  NO* 

HaC. C. S. CO. AC XII. G O .  CH, XI. 

fallend, als es satire Eigenschaften zeigt. Es gleicht i n  dieser Be- 
ziehung dem friiher beschriebenen isologen Nitrimin (IV.) der  Pjrro- 
linreihe'). Schon dort wurde die Saurenatur auf das  Vorliegen einer 
N i t r i m i n s i i u r e :  >C:N.NO(OH)s in waljriger Lijsung zuriickgefiihrt- 
Zur  Stutze dieser Annahme geeignete Salze zu gewinnen, gelang da- 
mals nicht., dagegen lie5en sich hier analysierbare S a l z e  herstellen, 
die sich von der Kitriminslure als zweibasisch ableiten. Analoge 
dreibasische Salze wurden aus der dern Nitriminester (111.) entsprechen- 
den freien C a r b o n s a u r e  erhalten, die beim Behandelti d e r  Oxy- 
thiotolen-carbonsaure mit Natriumnitrit in Eisessiglosung entsteht. 
Aus der Zusammensetzung dieser Snlze mu13 also tatsachlich geschlossen 
werden, dalj die hier in Frage kommenden Nitrimine ihre Saurenatur 
in  waljriger Losung der Biidung von Nitriminsiiure gemii5 obiger 
Formuliernng verdanken, indem 1 Mol. Wasser an die NO,-Gruppe 
aogelagert wird. WPhrend niit Natriumnitrit und Eisessig aus dem 
Thiotolen-ester lediglich Nitrimin gebildet wird, bleibt die Reaktion 
bei der Umsetzung mit Amylnitrit bei der  I s o n i t r o s o v e r b i n d u n g  
(v.) stehen, die 81s Zwischenprodukt bei der Nitriminbildung zu be- 

1) E. Bensrg und B. S i l b e r m a n n ,  B. 46, 1363 [1913]. 



trachten ist. Ebenso verhalt sich die zugehorige Carbonsaure. Vora 
hier aus unter Abspaltung der Isonitrosogruppe zu der Diketover- 
bindung zu gelangen, gliickte bisher nicht. Mit Phenylhydrazin liefert 
der isonitroso-ester ein H y d r a z o x i m  (VI.). Dieses erfahrt beim 
Behaudeln mit alkoholischer Salzsaure eine eigentumliche Verwand- 
lung. Dabei erfolgt eine Reaktion, bei der die Substanz ihren Schwefek 
und Wasser verliert. Man gewinnt eine neue der Zusammensetzung 
C I , H I ~ O ~ N ~ ,  die sich als P y r a z o l - D e r i v a t  der Konstitution (VII.) 
erwies. 

Denn wiihrend der  so entstandene Ester bei gelinder Verseifung 
die entsprechende M o n o c a r b o n s a u r e  lieferte, ging e r  bei ener- 
gischer Vereeifung unter Ammoniak-Entwicklung in eine D i c a r b o n -  
s a u r e  uber, die sich als identisch rnit der  bekanoten 1 - P h e n y l -  
3-meth yl- p yr a z  o 1-4.5- d i  car  b o  n s a u  r e (VIII.) I)  herausstellte. 

Was den Reaktionsverlaut bei der Zersetzung des Hydrazoxims 
anlangt, so erfolgt zunachst jedenfalls Aufspaltung des Ringes, viel- 
leicht unter intermediiirer Bildung eines Nitrils von der Form IX, 
Danach sollte man bei SchlieBung des Pyrazolringes die Entstehung 
eines Pyrazolderivates der Konstitution X erwarten. Der tatsachlich 
erhaltene Ester unterscheidet sich aber von diesem dadurch, daB sich 
hier die Phenylgruppe an einem aoderen Stickstoffatom befindet, wie 
dort, bezw. Methyl- und Cyangruppe vertauscht sind. Zur Erkliirung- 
erscheint die Annahme am plausibelsten, daB unter dem EinfluB d e r  
Salzsiiure bei d e r  Reaktion vorubergehend auch Phenylhydrazin ab- 
gespalten wird; dabei konnte aus dem zuniichst gebildeten, oben for- 
mulierten, schwefelhaltigen Nitril eine D i k e t o v e r b i n d u n g  (XI.). 
intermediiir entstehen, welch letztere das gewonnene Pyrazolderivat 
unter Yitwirkung des gebildeten salzsauren Phenylhydrazins leicht 
liefern kiinnte. 

Behandelt man das  oben genannte Hydrazoxim mit Natriumnitrit 
in Eisessiglosung, so bildet sich keine nitrimin-artige Verbindung, d i e  
moglicherweise hatte entstehen konnen, sondern ein I s o m e r e s  d e e  
H y d r a z o x i m s ,  dem die Isonitrosogruppe aber fehlen muS, d a  die 
Substanz keine sauren Eigenschaften mehr zeigt. 

Eigenttimlich verhiilt sich das oben erwahnte Nitrimin aus dem 
Oxy-thiotolen-ester gegenuber Phenylhydrazin. In  Beriihrung damit 
erfolgt weitgehende Veraoderung unter Aufspaltung des Ringes; dens 
die neu entstandene Verbindung enthiilt keinen Schwefel mehr ’). Wie 
sie konstituiert ist, bedarf noch der Aufkliirung. 

I) B e l o w ,  B. 32, 2880 [1899]. 1) L. S i l b e r s t r o m ,  1. c. 
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V e r s u c h e. 

a- A c e  t y 1-t h i o t e t r  o n sa u r e - a m i d  (Form. I.). 
Als 100 g a-Chloracetyl-/3-amino-crotonsiiureester mit 250 ccm 

Alkohol iibergossen und dazu 300 ccrn 33-proz. Ka h I b a u  mscher 
kauflicher Kaliumsulfhydrat-Losung zugegebeu wurden, trat unter Er- 
warmung Reaktion ein, die durch zeitweiliges Kiiblen mit Eiswasser 
gemPBigt wurde. Dabei wandelte sich die Halogenverbindung in  eine 
braunliche, krystallinische Masse um, die zur vollstandigen Umsetzuog 
wahrend der  Reaktion ofters zerdriickt wurde. Das Ausgeschiedene 
bestand aus dem A m i d ,  wahrend in der alkoholiscben Mutterlauge 
etwas Tbiotolen-ester I) enthdten war, der  auf Wasserzusatt ausfiel. 
Das Amid krystallisierte aus Alkohol in  langen, bellgelben Nadeln, 
die bei 233O schmolzen. 

0.1475 g Sbst.: 0.2479 g Cog, 0.0605 g HaO. - 0.2049 g Sbst.: 15.6 ccm 
N (200, 763 mm). 

CsHr02NS. Ber. C 45.S6, H 4.45, N 8.91. 
Gef. B 45.84, * 4.59, B 8.77. 

Die Substanz ist in Alkohol, Ather, Aceton m5Big loslich, nicht 
i n  Petroliither. Von Siiuren wird sie in  der Kalte aufgenommen. 
Eisencblorid erzeugt in der alkoholischen Losung eine rotbraune 
.FHllung. Kocht man das Amid mit uberschussiger n-Natronlauge 
1 Stunde unter RiickfluB, so fallt aus der  erkalteten L6sung beim 
Ansiiuern eine gelbliche Krystallmasse aus, die aus  Alkohol in  langen 
Nadeln vom Scbmp. 88-89O anschieBt. Die so erhaltene Substanz 
erwies sich als identisch mit der a - A c e t y l - t h i o t e t r o n s a u r e  (II.)3. 

5-T h i o  t 01 e n -  3- ox y - 4  - c a r b o n  sii u r e- 
e s t e r s  empfiehlt es  sich, abweichend von der  friiher angegebenen 
Vorscbrift a), 50 g a-Chloracetyl-P-amino-crotonsaureester in 150 ccm 
absolutem Alkohol zu suspendieren und sodann 25 g festes Kalium- 
sulfhydrat hinzuzufugen. Die Reaktion verlauft dann regelmabig, wie 
friiher angegeben, mit ca. 75 o/o Ausbeute. 

Zur  Darstellung des 

2- N i t  r i m  i n 0-3 - k e t o - 5 - m e t b y  1- [di  by d ro -  2.3 - t h i o p  h e n]- 
4- c a r  b o n s l u r  e e s  t e r (111.). 

10 g 5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsiureester wurden in 100 ccm 
Eisessig gelost und portionsweise unter Eiskiiblung pulverisiertes 
Natriumnitrit eingetragen. Nach einigem Stehen scheidst sich das  
Nitrimin als gelbgriine Masse in langen Nadeln oder rruch als Krystall- 
pulver am Roden des GefiiBes aus. Zur Analyse wurde es in  wenig 
obsolutem Alkohol gelast und mit Wasser z u r  Abscheidung gebrscht. 

s, 1.c. *) B. 48, 593 [1915]. 3) E. Benary, B. 46, 2105 [1913]. 



0.1780 g Sbst.: 0.2574 g 
N (17O, 760 mm). 

C: Bs Ns 09. 

Das Nitrimin zersetzt 
Braunfarbung lebhak bei 

CO,, 0.0508 g H2O. - 0.1748 g Sbst.: 17.2 C C ~  

Ber. C 39.34, H 3.25, N 11.47. 
Gef. B 39.44, D 3.19, D 11.52. 
sich im Capillarrohr unter vorhergehender 
211O. Es ist leicht loslich in  Alkohol, 

schwer in Atder, Benzol und Chloroform, ebenso in Wasser. Von Soda- 
losung wird es  leicht aufgenommen und beim Ansauern unverandert 
ausgeflllt. Die Substanz rotet Lackmus, sie zeigt die T h i e l e - L a c h -  
m a n n s c h e  Reaktion. Leitet man trockoes A m m o n i a k ( - G a s )  in  die 
alkoholische Losung, so fallt ein orangefarbenes A d d i t i o n s p r o d u l r t  
von 1 Mol. Ammoniak auf 1 Mol. Nitrimin aus. Es wurde zur  Aoa- 
lyse abgesaugt und iiber Kali getrocknet. 

0.1576 g Sbst.: 0.2121 g COz, 0.0564 g HaO. - 0.2182 g Sbst.: 30.1 ccm 
N (190, 763 mm). 

CsHsNbOsS,NEs. Ber. C 36.78, H 4.21, N 16.00. 
Gel. 36.70, B 4.08, D 16.05. 

Das Additionsprodukt lBst sich leicht in Wasser. In dieser L6ssnng er- 
zeugt Blciacefat einen roten, Silbernitrat einen braunroten, Kupferacelat einen 
griinen Niederschlag. Ble i -  und S i l b e r s a l z  gaben exsiccatortrocken bei 
der Analpse Zahlen, die za  einer zweibas ischen  Nitr iminsi iure  passen. 

0.1724 g Sbst.: 0.7799 g A:. 
C ~ E I ~ N ~ O ~ S A ~ I I .  Ber. Ag 45.33. Gef. Ag 45.29. 

CeHaN2OeSPb. Bet-. Pb 44.49. Gef. Pb 43.86. 
Analog zusammengesetzt ist das Kal iumsalz ,  das mit rotbrauner Far& 

ausfiillt, wenn m a n  die alkoholische 1,usung des Nitrimins mit alkoholischem 
Kali versetzt, absaugt, niit Alkohol gut auswischt und iiber Stangenkali das 
sehr hygroskopibche Salz troeknet. 

0.1788g Sbst: 0.1147 g PbSOd. 

0.1927 g Sbst.: 0.1003 g K ~ S O I  
Ber. K 43.14. Gef. K 23.36. 

Der Salzbildung entsprecherid, liefert das  Nitrimin mit p - N i t  r o -  
b e n z o y l c h l o r i d  in Beaktiom gebracht, ein Derirat, das  sich von 
1 Mol. Nitriminsaure durch Eintritt TOU 2 Mol. Acylrest ableitet; ausge- 
schlossen ist aber hier nicht. daIi bei der Reaktion Ringiiffnung erfolgt, 
80 dalS die B i s - n i t r o b e u z o y l - V e r b i n d u n g  auch die FormeI XII. 
haben konnte. Sie fallt als graugriine Krystallmasse aus, wenn man 
I Mol. Nitrimin rnit 3 Mol. i n  etwas Ather gelostem p-Nitro-benzoyl- 
cblorid i n  konzentrierter Sodalosung einige Zeit krHftig schiittelt. Sie 
bildet tafelformige Krystalle, die bei 162O scbrnelzen. 

0.1582 g Sbst.: 0.2742 g COS, 0.0395 g BIO. - 0.169 g Sbst.: 14.9 ccm$ 
N (200, 759 mm). 

c s ~ 8 1 6 0 1 ~ N ~ S .  Ber. C 47.16, H 2.86, N 10.00. 
Gef. 47.27, a 2.79, 10.22. 
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Sie ist i n  Chloroform leicht, dagegen nicht liislich in Alkuhol, 
hthcr und Petrolather. 

2- N i t  r i  m i  n o - 3 - k e t o - 5 - m e t  h y I - [d i h y d r o - 2.3 - t h i o p h e n ]  
4 - c a r  b o n s li u re. 

5 g 5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsaure ') wurden in 25 ccm Eisessig 
allmahlich mit 5 g Natriumoitrit nnter Kuhlung in Reaktion gebracht. 
Mit der Zeit fallt das  Nitrimin als brauner Niederschlag aus. EY 
wurde mit wenig Wasser und vie1 Ather gewaschen. %ur Analyse 
wurde es  mit wenig hceton verrieben und das  Ungeloste mit vie1 
Ather gewaschen. Im Cxpillarrohr zersetzt . es sich oberhalb 100'' 
allmfihlich, ohne zu schmelzen. Die Analyse erlordert Vorsicht, da  
die  Substnnz leicht verpufft. 

N (170, 763 mm). 
0.1825 g Sbst.: 0.2233 COs, 0.0298 g HsO. - 0.1466 g Sbst.: 12.87 CCUI 

C6H4O5&S. Ber. c 33.33, H 1.85, N 12.96. 
Gef. g 33.35, 1.83, = 12.87. 

Das Nitrimin ist i n  Wasser und Alkohol leicht loslich, schwer 

Alkoholisches K a l i  fallt aus der alkoholischen Lbsung ein voo der Ni- 

0.1698 g Sbst.: 1.1279 g K2SOd. 

Blei- und Silbersalz des Nitrimins werden erhalten, wenn man seine 
w5Orige Lbsung geoau mit Ammoniak neutralisiert uod Bleiacetat bezw. 
Silbernitrat zufiigt. Die Salze explodieren beim Erwfirrnen oder in Beriihrung 
mit konzentrierter Schwefelsaure. Die Analyse des B le i sa lzes  gelang beim 
Erwgrmen mit verdiinnter Schwefefsaure auf dem Wasserbade und nachfol- 
genden Veraschen. 

i n  Aceton, nicht in h e r .  

triminsaure si& ableitendes d r e i b a s i s c h e s  Salz. 

c6H)O5N9SK. Ber. K 33.64. Gef. R 33.80. 

0.1388 g Sbst.: 0.1170 g PbSOd. 
(C6&4NsS)2Pbs. Ber. Pb 57.34. Gef. Pb 57.45. 

2 - I s o n i t r o s o - 3 - k e t o - 5 -  methyl - [d ihydro-2 .3- thiophen]-  
4 - c a r b o n  s li u r e e s t e r (V.) 

6 g 5-Thiotolen-3-oxy-4-carbons~ureester wurden in 10 ccm ab- 
solutem Alkohol gelast u n d  zu der  lauwarmen Losung 10 ccm Amyl- 
aitrit gegeben. Unter Aufschiiumen tritt Reaktion eiu; beim Abkiihlen 
mit Eis erstarrt die Flussigkeit zu einem Kystallbrei von langen 
Nadeln. Man mu6 die Substanz sofort scharf absaugen, d a  sonst all- 
mabliche Zersetzung unter Braunfirbung der Massc erfolgt, und wiiischt 
snit wenig Alkohol nach. Bus  wenig Alkohol umkrystallisiert, bildet 

I )  B. 48, 693 [1915]. 
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d i e  Isonitrosoverbindung gelblich gefarbte Nadeln, die sich im Capillar- 
rohr zwischen I 1 O-130° allmlihlich nnter Verkohlung zersetzen. 

0.1861 g Sbst.: 0.3039 g COS, 0.0708 g HsO. - 0.1714 g Shst.: 9.7 ccm 
N (210, 764 mm). 

CsHBObMS. Ber. C 44.65, H 4.18, N 6.51. 
Gef. D 44.53, * 4.26, 8 6.56. 

Die Substanz lost sich in organischen Solvenzien, ausgenommen 
Petroliither, leicht. Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen Losung 
a ine  rotbraune Fiillung. Mit Natriumnitrit in Eisessigliisung gewinnt 
man das oben beschriebene N i t r i m i n .  Alkoholisches Kali fillt  aus 
d e r  alkoholischen Losung der  Isonitrosoverbindung ein dunkelbraun- 
rotes K a l i u m s a l z ,  das sich mit intensiver Farbe, Hhnlich der von 
Raliumpermanganat in  Wasser rufliist. Same fallt aus  der Losung 
eine hellrote Substanz; die Reaktion bedarf noch der Autklarung. 

2 - Is o ni t r o so  - 3 - k e t o - 5 - m e t  h y 1 - [d i h y d r o - 2.3 - t h i o p h e n] - 
4 - c a r  b o n s a u r e .  

Die dem Isonitroso-ester entsprechende Carbonsaure gewinnt man 
B U S  der  5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonaiiure. 5 g davon wurden in me- 
thylalkoholischer Losung vorsichtig rnit 5-6 g Amylnitrit zusarnmeo- 
gebracht. Unter Erwlirniung erfolgt Reaktion, bei Eidiiihlung fiillt 
d i e  Isonitrosoverbiodung in griinen Krystallen aus, sie wurden filtriert 
a n d  mit Ather gewaschen. 

0.1521 g Sbst.: 0.2143 g COa, 0.0373 g H10. - 0.1672 g Sbst: 10.9 ccm 
X (18O, 747 mm). 

CaHSOoNS. Ber. C 38.50, El 2.67, N 7.48. 
Gef. s 38.43, * 2.74. 7.53. 

Die Substanz zersetzt sich im Capillarrohr bei 120-130°. In 
Alkohol ist sie leicht, in i t h e r  nicbt Ioslich. Alkoholisches Kali fiillt 
e in  graugrunes K a l i u m s a l z .  

[ 2 - I s o n i t r o s o -  3 - k e t o -  5-methyI-[dihydro-2.3-thiophen]- 
4 - c a r b o n  s a u r  e e  s t e r] - 3 -p h e n y 1 h y d r a z  on (VI.) 

Gibt man zu der Aufl6sung von 2-Isonitroso-3-keto-5-methyl-di- 
Bydrothiophen-4-carbonslureester in  lauwarmem Eiaessig die gleiche 
Menge Phenylhydraziu, so flillt nach kursem Stehen auf Zusatz von 
Wasser eine weiBe Substanz auv, die am Alkohol in langen Nadeln 
VORI Schmelzpunkt 152-153O sich abscheidet. 

0.1632 g Shst.: 0.3298 g COs, 0.0706 g HaO. - 0.1561 g Sbst. 18.7 ccm 
N (21°, 760mm). 

Cl,Ha,OaN,S. Ber. C 55.08, H 4.92, N 13.77. 
Gef. 55.01, 8 4.84, 8 13.82. 
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Das Phenylhydrazon ist maljig liislich in  Ather und Alkohol, 
leicht i n  Chloroform. Von Sodalosung oder Amrnoniak wird es leicht 
aufgenommen. Eisenchlorid erzeugt in  der alkoholischen Losung eine 
olivgriine Farbung. 

Es gebt, wenn man es in Eisessiglosung m i t  N a t r i u m n i t r i t  
zusammenbringt, i u  einen i s o m e r e n  K i i r p e r  iiber, der auf Zusatz 
von vie1 Wasser als helirosa gefiirbtes, feinkrystallinisches Pulver aus- 

fallt. E r  wurde mit Sodalosung gewaschen und wiederbolt aus Ather  
und etwas Petrolather umkrystallisiert. So gereinigt, ist die Substanz 
farblos; sie schmolz bei 201O. 

N (180, 759 mm). 
0.1497 g Sbst.: 0.3028 g COa, 0.065’2 g HsO. - 0.1687 g Sbst.: 29.2 C C ~  

ClrHI5OaNS.  Ber. C 55.08, H 4.93, N 13.77. 
Cof. B 55.15, 4.87, B 13.81. 

Die Substanz ist in Ather, Alkohol und Chloroform leicht Iiislich, 
nicht in Sodalosung, wohl aber in wLRrigem Amnioniak oder Alkalien. 
Eisenchlorid gibt wit der alkoholischen Lnsung lteine Farbung. 

1 - P h e n y l - 3 - m e t h  y l - 5 - c y a u - p y r a z o l -  
4 - c a r b o n  s a u r e -  ii t h y l e  s t e  r (VII.) 

Kocht man das oben beschriebene Pheuylbydrazon in  alkobolischer 
Losung mit einigcn TropFen rauchender SalzsLure 1 Stunde unter Ruck- 
fIn13, so erstarrt die Losung nach dem Erkalten auf Zusatz yon 
Wasser zu einem Brei weil3er Nadeln, die, aus  Alkohol umkrystalli- 
siert, bei 88-890 schmelzen. Die Substanz erwies sich als frei v n n  
Schwefel. 

N (170, 763 mm). 
0.1825 g Sbst.: 0.4414 g CO2, 0.0827 g HgO. - 0.1668 g Sbst.: 23.6 C C ~  

ClrHlaOsN3. Ber. C 65.88, B 5.10, N 16.47. 
Gef. * 65.96, B 5.07, * 16.41. 

Der Ester ist in  den iiblichen organkchen Solvenzien ziemlicli, 
leicht liislicb. 

1 - P h e n  y 1 - 3 - m e t  h y 1 - 5 - c y a n -  p yr  a z 01- 4 - c a r  b o n  sau r e. 

Kooht man den eben beschriebenen Ester  mit alkoholischem 
Kali 1 l IP  Stdn. unter RiickSluD, so tritt Verseifung ein, mancbmal unter 
Abscheiduug des Kaliumsalzes der Saure. Dampft man zur Trockne, 
so liist sich der braunliche Riickstand klar  i n  Wasser. Verdiinnte 
Schwefelsiiure fallt aus  der Liivung die Carbonskire als voluminosen 
Niederschlag. Aus  Eisessig gewinnt man weiche, verfilzte Nadeln, 
die bei 250-251O schmelzen. 
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0.1723 g Sbst.: 0.4005 g COfi 0.0605 g HaO. - 0.1583 g Sbst.: 29,4 ccm 
N @lo, 758 mm). 

C1:,HsO,Ng. Ber. C 63.44, H 3.96, N 18.50. 
Gef. 63.39, 3.93, 8 18.50. 

Das S i lbersa lr  der S h r e  fsllt als weiBe Fallung nieder, wenn man die 

0.1487 g Sbst.: 0.0479 g Ag. 
LBsnng der S h r e  in verdiinntem Ammoniak mit Silbernitrat rersetzt. 

C 1 ~ H ~ O ~ N ~ A g .  Ber. Ag 33.33. Gef. Ag 32.21. 
Kocht man die Saure mit 6-proz. Natronlauge 1 Std. unter Riick- 

f l u &  so erfolgt Verseifung der Cyangruppe, und beim Ansauern fallen 
weiBe Nkdeln einer Saure aus, die bei 199-200° schmolz. Sie war  
identisch mit der bekannten 1 - P  h en y l-3- m e t h y l -  p y razol-4.5- d i  - 
c a r b o n s a u r e l ) .  Bri  der Destillation lieferte sie die bei 1930 schmel- 
zende 1 - P h e n  y 1- 3 - m e t  h y 1 - p y r a z  01-4 - m o n o c a r  b o n  siiiir e. 

178. J. H o u b en: Schwefeleisen als Indicator 
in der Addimetrie und ein neuels maBanalytische8 Verfahren. 

zur Zinkbeetimmung. 
[Aus dem Laboratorinm der Kriegsscbule in Bnissel.1 

(Eingegangen am 2; Mai 1919.) 

Die in der  Technik der  europtiischen Lander seit uber 60 Jahren 
gebrluchliche S c h a f f n e r s  c h  e M e t  h o d  e d e r  2 i n k b es t i m  mu g 
llBt an Eleganz und Genauigkeit soviel z u  wiinschen iibrig, dal3 bis 
in die letzte Zeit immer wieder neue Vorschllge zur MaBanalyse von 
Zinklosungen auftaucben. f iber  die wesentliche Wichtigkeit, die einem 
rsschen und genauen voiumetrischen Verfahren zukommen wiirde, 
kann angesichts der ausgedehnten Zinkverbuttung i n  Deutschland und 
anderen Landern und des grojen,  mit  Zinkbestimmungen andaucrnd 
beschiiftigten Stabes von Analytikern ein Zweifel nicht bestehen. 

Die Hauptnachteile des Schaf fner -Verfahrens  sind die Ver- 
anderlichkeit des Titers der als Mal3Elussigkeit dienenden Schwefel- 
natrium-Losung, die UngleichmaBigkeit des benutzten Polkapapiers, 
die sehr snbjektive Art der Feststellnng des Endpunkts, nicht zuletzt 
der Umstand, da13 die zur Einstellung der Titrierflussigkeit beoutzte 
Zinkliiaung annlhernd die gleiche Konzentration wie die zn be- 
stimmende haben mu& Aiich no& andere Punkte  kommen in 
Betracht: Ammoniumsalze beeintrgchtigen z. B. die Endreaktion, nach 

I )  B f i low,  B. 32, 2880 [l899]. 

Bcrlchte d. D. Chem. Oesellschatt. Jahrg. Ln. 103 




