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237. F. Arndt und E. Milde: Ringecrhliiaee an Bohwefel- 
haltigen Dicrarbonhydrasiden , I. : Dithio -mazol und Imino- 

thiourazol. 
[Am dem Chem. Institut d. Universitit Breslau.] 

(Eisgegangen am 28. Juni 1921.) 

Zur Durchfiihrung anderer, spater mitzuteilender Untersuchungen 
war es fur uns erforderlich, eine moglichst genaue Kenntnis der 
RingschluD-Reaktionen zu gewinnen, die bei schwefelhaltigen Dicarbon- 
hydraziden unter verschiedenen Versuchsbedingungen eintreten. Da- 
bei handelte es sich zunlichst urn Hydrazo-dicarboq-thiamid (I.) 
und substituierte Derivate desselben vom Typus des H y d r a z  o-d i -  
c a r b o n - t h i a n i l i d s  (II.), sowie um deren S-aikylierte Mono- und 
Dialkylitther (z. B. 111. und IV.). 

HN-NH HN-NH 
I I  I I  

I 1  I I  
I. s=c c-s 11. s-c c=s 

HsN NH? Cb HS-HN NR-CeHs 
HN-NH HN-NH 

I I  I I  
111. S=C C-S.CHB IV. C&.S-C C-S.CH8 

i n  II It 
HsN NH H N  NH 

Die nicht-alkylierten Thiamide I. und 11. hat schon ihr Entdecker 
M. F r e u n  d I) mit konz. Salzshre  oder Phosgen behandelt und fest- 
gestellt, daS dabei 2 Stoffe nebeneinander sich bilden, von denen der 
eine durch Verlust von 1 NHs bezw. Anilin, der andere durch Ver- 
lust von 1 HsS entsteht. F r e  und  bezeichnete diem Stoffe ale Di- 
t h i o u r a z o l  (V.) und I m i n o - t h i o u r a z o l  (VI.) bezw. als P h e n y l -  
d it h i  o ur a z o 1 (VII.) und D i p  h e n  y 1- i m i n  o - t h i  o u r a z o 1 (VIII.) 

HN--NH * HN---NH 
I I  I I 

N N 
H H 

v. s=c,,c=s VI. HN=C\,C=S 

H N  NH HN NH 

Mit diesen Namen und Formeln sind namentlich die beiden ein- 
191 3-1914 fachen Verbindungen in die Lehrbiicher tibergegangen. 

*) M. Freund, B. 97, 1774 [1894]; 28, 946 [1895]. 
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zeigte jedoch M. B u s c h ' ) ,  daB die genannten Reahtionen (die bei 
der  Verbindung 11. such bei blol3em Erhitzen eintreten) snders ver- 
lsufen und die von F r e u n d  wie oben ale T r i a z o l e  formuherten 
Stoffe in  Wirklichkeit die isomeren T h i o b i a z o l e  sind: 

HN----N NN-NH 
I II I I 

S S 
IX. HN=C\/C-SH X. HN=-C\/C=NH 

HN-N HN---NH 

Man kaon sich den Reaktionsverlauf des Ringschlusses so vor- 
stellen, daS zunlicbst auE einer Seite der Thiamid-Mulekel die Ab- 
spaltuog von NHa bezw. Amin oder von IbS erfolgt, wobei im ersten 
Falle eine SenFol. Gruppe, im zweiten eiue Cyanamid-Gruppe iibrig 
bleibt, uod daB dann die Mercapto-Gruppe der anderen Mulekelhalfte 
sich mit diesen Gruppen kondensiert: 

NH-NH NH--N NH-N 
I I i II I U 
C-SH C-SH --t C-SH C=S -* HN=C,,C;-SH, 

U U II s NH N H  N H  
NH--- ---XI€ NH-. . .-NH NH-NH 

I I I I I I 
C-SH C-SH -+ C-SXI CrZN -+ IJN=C,,C=NH. 
II II II S 
NH NET NH 

Diese Formulierung in zwei Phasen benutzten wir bislang nur  
zur Erleicbterung der flberaicht ; nach neueren Erfabrungen scheint 
e s  jedocb, daB sie, wenigstene i n  eioigen Fallen rnit Mercaptan-Ab- 
spaltung, eine iiber das  rein Formale bioausgehende Bedeutuog be- 
sitzt. - Zunachst erkennt man so leicbt, da13, wenn an dem e i n e n  
C-Atom eine Abspaltung von Nfl, oder HaS (bezw. Amio odrr Mer- 
captan) erfolgt ist, dann die an d i e s e m  C-A'tom noch haftenden 
Atome nicht in den Ring eintreteo koooen, sondern der RiugachluB 
von einer der funktionellen Gruppen an dern a n d e r e n  C-Stom iiber- 
nommen werden mu13. Bei den oben formuherten Fallen kaon dies 
rein formal sowohl die Amino- wie die Mercaptogruppe sein; die 
von B u s c b  geFundenen Tatsachen zeigen, daB ed in saurem oder 
neutralem Medium nur die letztere ist; andera jedocb, mie u n t e n  zu 
zeigen, in  alkalischem Medium. Diese allgemeiuen Uberleguugen be- 

1) 36. B u s c h  und W. S c h m i d t ,  B. 46, 2240 [1913]; M. B u s c h  und 
ti. Lotz ,  J. pr. [2] 90, 257 {1914]. 
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ziehen sich sowohl auf die vorliegende, wie auE spiitere Mitteilungen 
uber VorgHnge dieser Art. 

Der  urspruogliche Gegenstand unseres lnteresses waren nun die 
am Schwefel a l k y l i e r t e n  Hjdrazo-thiamide, i n  erster Linie die 
Methylather 111. und IV.  Beide'erhzlt man sehr leicht durch M e t h y -  
l i e r e n  des Thiamids I. in alkalischer Losung mit Dimethylsulfat. 
Die Methylierunq erfolgt stufeoweise; zunachst bildet sich nur der  
Monomethylather 111.; hat man zum Losen des Thiamids I. nur die 
gerade notige Mengt! Alkali verwandt, die daun bei der Methylierung 
verbraucht wird, so f i l l t  der Monomethyllither aus; ist uberuchussiges 
Alkali zugegen, so bleikt e r ,  da er noch eiue tautomere Mercapto- 
gruppe besitzt, gelont, und erst der  Dimethylather scheidet sich aus. 
Nach allen unseren Erfahrungen scheint es, daR g a n z  a l l g e m e i n  
b e i  d e r a r t i g e n  S t o f f e n  m i t  m e h r e r e n  f u n k t i o n e l l e n  S- h t o -  
m e n  d i e  A l k y l i e r u n g  s t u f e n w e i s e  e r f o l g t  u n d  d u r c h  g e e i g -  
n e t e  W a h l  d e r  A l k a l i t a t  bezw.  AciditZit b e i  d e n  e i n z e l n e n  
S t u f e n  f e s t g e h a l t e n  w e r d e n  k a n n .  - Wie die Formeln erwarten 
lassen, ist der Monomethylather amphoter (er lost sich in waSrigen 
Mineralsiiuren und i n  Alkalilauge), der Dimethylither nur sa rk  
basisch (in verdiinoter Essigslure Iiisiich). 

Bei dem Diniethylhher ist nun ein Ringscblufi durch Schwefel 
natiirlich ausgeschlossen. Anderseits verliiuft auch bei ihm die Ab- 
spaltuogs-Reaktion glatt und bier ziemlich eindeutig: Beim Erhitzen 
f i r  sich oder mit Alkalilauge wird fast nur Methylmercaptan, beim 
Kpchen in saurer Losuog nur Ammoniak, beide Male wiederum je  
1 Molekel, abgespalten. D a  hier die Iminogruppe der anderen Molekel- 
seite den RingschluB ubernehmen muB, so kiinnen auf diesem Wege 
jene Triazole, die F r e u n d  in Handen zu haben glaubte, zunachst i n  
Form ihrer Metbylather tatsachlich dargestellt werden. 

Der  dnrch Merceptan-Abppaltung entstehende Stoff ist also als  
I m i n  0- t h i  o u r  a z  o 1- M e t  h y l i t  h e r  (XIII.) anzusprechen. Sein Ver- 

NH-N N---N 
i n  It u 

N N 
H H 

N--N HN- N 
II II I II 

N S 
H 

halten entspricht dieser Formel: e r  ist ausgesprochen amphoter und 
lost sich sowohl in Sauren (auch verd. Essigsiinre), wie in Ammoniak 

XIII. HN=C. HC-S. CHg XIV. CHa . S--C,,C;-S. CHS 

XV. HS-C\,C- S. GI31 XVI. HN=C\,C-S. CHS, 
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unter Salzbildung. Die sauren Eigenschaften kommen dem am Tri- 
azol-Stickstoff haftenden Wasserstoff m, und zwar wahrscheinlich dem 
zwischen den beiden C-Atomen befindlichen NH, da das Thiobiazol- 
Derivat XVI. nicht sauer ist. Der Irnino-thiourazol-Methylather bildet 
ein scbwer losliches N i t r a t ;  diese Eigenscbaft teilt er mit samtlichen 
Triazolbasen, die wir in Hrnden hatten, wahrend die Nitrate der 
Thiobiazol-Basen leicht 18dich Bind. 

Durch Kochen mit Siiuren dagegen entsteht aus dem Dimethyl- 
Hther IV. glatt D i th io -  u r azo l -  D i m e  t h y l a  t h e r  (Mi7.). Auch 
dieser ist amphoter und bildet ein schwer Iosliches Ni t r a t ;  seine 
Base-Eigenschaften sind etwas schwacher als bei dem Irnino.thio- 
urazol-Methyliither. Bei dem Monomethyliither 111. fuhrt Kochen in 
saurer Losong ebenfalls ausschlieBlich zu einem Stoff, der um 1 NHt 
iirmer ist. Hier folgt dessen Konstitution aber nicht ohne weiteres 
aus der Bildungsweise. Erfolgt narnlich die N&-Abspaltung an der 
nicht alkylierten Seite der Molekel, so muS Dithio-urazol-Monomethyl- 
Zither (XV.) entstehen ; wird Stickstoff der snderen Molekelseite als 
NHa abgespalten , so kann entweder ebenfalls Dithio-urazol-Mono- 
methylather entstehen oder aber, was nach den bisber beobachteten 
Ringschlussen i n  naurem Medium von vornherein wahrscheinlicher 
ist, der Methyliither des Thiols IX. von der Formel XVI. Die Eigen- 
schaften des entstehenden Stoffes weisen nun schon darauf hin, daS 
er letzterer Formel entsprioht: er hat so gut wie keine sauren, wohl 
aber ausgesprochen basische Eigenschaften, bildet jedoch kein schwer- 
losliches Nitrat. AuBerdem geht das nach Freund’)  und Busch’)  
dargestellte Thiol IX. durch Methylierung in den gleichea Stoff iiber; 
wenn also die von B u s c h  raufgestellte Formel IX. richtig ist, so muB 
auch hier der RingschluB in deraelben Weise durch den Schwefel be- 
wirkt sein. Endgultig bewiesen wird dies, und damit auch die 
Formel IX., durch die unten beschriebene tatslichliche Darstellung 
des isomeren Dithio-urazol-Monomethylllthers XV., der vollig andere 
Eigenschaften zeigt. 

Wird dagegen die Liisung des Monomethylathers 111. in Alkali- 
huge gekocht, so tritt ausschlieBlich Abspaltung von Methylmercaptan 
ein. Nach den bisherigen Erfahrungen wurde erwartet, da13 hierbei 
wiederum die freie Mercaptogruppe der anderen Molekelhiilfte den 
RingschluS ubernehmen und das Thiobiazol-diirnin X. entstehen 
wtirde. I n  Wahrheit scheidet sich aber keine Base aus, sondern erst 
nach dem Ansiiuern krystallisiert ein Stoff aus, der zwar die erwar- 
tete Zusnmmensetzong besitzt, sich jedoch von jener Base scbon 

1) a. a. 0. 
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durch seine ausgesprochene Siiurenatur unterscheidet. Es muB hier 
also im alkalischen Medium nicht die Mercapto-, sondern die Imino- 
gruppe den Ringschlud iibernommen haben und der entstandene Stoff 
das wirkliche I m i n o - t h i o u r a z o l  VI. sein. Von einem Stoff dieser 
Formel sind, wie schon B u s c h hervorhebt , tatsachlich stark saure 
Eigenschaften zu erwarten. Auderdem wird seine Formel dadurch 
bewiesen, dad er durch Methylierung (die wegen der Wasserloslich- 
keit und amphoteren Natur des Methylathers gewisser Kuostgriffe be- 
darF) , in den schon erwiihnten Imino-thiourazol-MethylHther XIII. 
iibergeht , dessen fruhere Bildungsweisen einen Zweifel uber seine 
Konstitution ausschlieden. Die Mercaptan-Natur deu Imino-thiourazols 
folgt ferner aus seiner .Oxydation zum Disulfid. 

Aus dem Thiamid I. konnten, ebenfalls durch Dosierung des 
Alkalis, auch sein Mono- und Di ben zyliither dargestellt werden. 
Der Monobenzyl i i ther  verhiilt sich dem Monomethylather analog: 
Kochen mit Siiure gibt den schon von Busch  erhaltenen Benzyliither 
des Thiols IX.; Kochen mit Alkali fuhrt unter Abspaltung von Ben- 
zylmercaptan zum Imim-thiourazol. Kochen des D i b e n z y l a t h e r s  
mit Siiure gibt Dithiourazol-dibenzyliither, der nur saure und keine 
basischen Eigenschaften besitzt. Gegen Alkali ist der Dibenzyliither 
dagegen fur einen Isothioharnstoff auffiillig bestkndig ; nur Kochen 
znit alkoholischer Kalilauge fiihrt schlieI3lich zur Bildung von Benz y l -  
m e r c a p t a n ,  ohne dad sich der zu erwartende RingkBrper, Imino- 
thiourazol-Benzyliither, fassen liidt. 

Nach den genannten Erfahrungen in alkalischem Medium wurde 
nunmehr versucht , ob -nicht auch bei den nicht-alkylierten Thi- 
amiden I. nnd 11. die Abspaltungen, die in saurem Medium zu Thio- 
biazolen f u  hren , in alkalischem Medium die isomeren Triazole er- 
geben. Das H y d r a z o - d i c a r b o n t h i a m i d  I. erleidet durch Kochen 
seiner wahig-alkalischen Losung keine Veriinderung. Bei Ein- 
kochen mit konzentriertester Kalilauge und nachfolgendem Ansiiuern 
wird jedoch reichlich Schwefelwasserstoff entwickelt, und Imino-thio- 
urazol scheidet sich aus, womit die Erwartung bestiitigt ist. Am- 
moniak wird nicht abgespalten; fur diesen Fall konnte die Frage 
hier also nicht beantwortet werden. 

Bei dem H y d r  az o - d i c a r  b o n - t h i an i 1 id (11.) geniigt schon 
Rochen seiner Liisung in verd. Natronlauge, um Abspaltung von 
1 HsS zu bewirken; der nach AnsHuern ausfallende Stoff ist P h e -  
n J 1- a n i l i n  o - t h i o u r  a z  o 1 (VIII.), w"arend beim Erhitzen fur sich 
die SchwefelwasserPtoff-Abspaltung zum T h i o  b i az  ol-d ian i l  (XII.) 
flhrt. Dss Triazolderivat VIII. hat schon M. Busch ' )  friiher er- 

1) Bnsch nnd U l m e r ,  B. 35, 1712 [1902]. 
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halten durch E i n w i r k u n g  v o u  H y d r a z i n  u n d  A l k a l i  auf  
c a r  bani l id .  Diese Reaktion, die B u s c h  anders formuliert, 
nunmehr einfach so aufzufassen sein: 

2(CsT€s.N11)4CS + Ilu’H2.NH1 

Tbio-  
diirfte 

= CsHj. NH. CS . N H .  NIT. CS. N H .  Cs EIs + 2Cs €15 .NR,, 

woraul dann aus dem entstandenen Hydrazo-dicnrbonthioanilid durch 
das anwesende Alkali (Jas mithin als wesenthch erecheint) das Tri- 
azolderivat gebildet wird. Der D i m e t h y l a t h e r  des H y d r a z o -  
d i c a r  b o u  t h i o a n i l  i d  Y spaltet unter allen Versuchsbedingungen, such 
mit SSiure, immer niir sehr leicht M e t b y l m e r c n p t a n  ab und gcbt 
i n  deu M e t h y l a t h e r  d e s  T r i a z o l t h i o l s  VIIL. iiber. 

Die bier in allen Fallen bestiitigte GesetzmaBigkeit .- d a 5  
n i iml ich  i n  a l k a l i s c h e m  M e d i u m ,  i m  G e g e n s a t z  z u m  s a u r e n ,  
b e i  A u s w a h l  z w i s c h e n  R i n g s c h l u B  d u r c h  S o d e r  N ,  d e r  
l e t z t e r e  u n t e r  T r i a z o l b i l d u n g  e i n t r i t t  - bezieht sich aber, 
wie man sieht, znnachst nur auf d c h e  Beaktionen, bei denen, im  Sinne 
der eingaogs erwiihnten Formulierung, die intermediare Bildirng einer 
Cyanamid.Gruppe anzunehmeu ist, und sie darf nicht ohne weiteres 
auf solche Falle verallgrnieinert werden, wo eine intermediare S e n  f -  
0 1 -  Gruppe .sich mit der anderen MolekelhPlfte kondensieren wiirde. 
D a  die bier beschriebenen Stoffe aber in alkalischem Medium irnmer 
nur S~hn~efelwvasserstoff bezw. Mercaptan, gar nicht oder kaum da- 
gegen Ammooiak bezw. Amin abspalten, so tritt der zweite Fall bei 
ihnen nicht ein. Versuche, die ihn realisieren und damit die ge- 
nannte Frage beantworten werden, sind im Gauge. 

Die bisherige GesetzmaBigkeit kann man damit in Zusammen- 
hang bringen, daB die Kondensation von Mercaptan und Cyan- 
amid, wenn sie nicht zu ejnem RingscbluB fubrt, durch Alkali ge- 
radezu ruckgangig gemacht wird l) ; es arjcheint daber verstindlich, 
da13 sie auch hier durch Alkali zum mindesten erschwert wird, so 
da13 dann die damit koukurrierende Triazolkondensation die Ober- 
hand gewinnt. Nahe liegt js auch die Auffassung, daB im alkalischem 
Medium sich der m0glichst s a u r e  Stolf (Triazol), i n  saurem der 
mBgliclist b a s i s c h e  (Thiobiazol) zu bilden sucht. Eiuige neuere 
Erfabrungen scheinen jedoch dieser Auffassung vorlaufig zu wider- 
sprechen. 

Nachdem von den beiden, lange fur bekannt gehaltenen ein- 
fachen Stoffen der eine, das Imino-thiourazol, tatsiichlich dargestellt 
war ,  erschien es uns wunschenswert, auch das D i t h i o u r a z o l  (V.) 
als solches 2u gewinnen. ZunHchst vereuchten wir, tf3 aus seinern 

’) Vergl. A. 384, 3’22 [1911]. 



oben erwahnten Dimethylather zu erhalten. Obgleich A k y l  sehr  fest 
am Schwefel haitet, ist doch beim Methyliither des  Mercapto-tetrazols 
von F r e u n d  ') eine Entmethylierung durch Erhitzen mit rauchender 
JodwasserstoffsLure erreicht worden. Dieselbe Methode wurde auch, 
hier versucht; das  Reaktionsprodukt enthalt jedoch, neben unveriin- 
dertem Dimethylather, nur den Dithiourazol- M o n o  methylather (XV.), 
welcher stark sauer und auffallig schwer loslich ist, und durch Oxy- 
dation in  ein amphoteres Dilsulfid ubergeht. Seine Konstitution wird 
durch Ruckverwandlung in den Dimethylather bewiesen. 

IIier verlauft also auch die E n t  methylierung stufenweise und 
bleibt bei der ersten Stufe stehen. Behandlung des isolierten Mono- 
methyliithers rnit Jodwasserstoff bewirkt entweder keine Verinderung 
oder vollige Zersetzung; Dithiourazol konnte, obgleich es leicht zu 
erkennen ist, nicht nachgewiesen werden. Wir sahen uns daher nach 
anderen Wegen zu seiner Darstellung um. Da E. F r o m m a )  durch 
Einwirkung von Phenyl-hydrazin auf Xantbanwassemtoff nebeneinander 
das  in der  Hydrazogruppe phenylierte Dithiourazol und ebensolche 
Imino-thiourazol erbalten hat ,  so lag es nahe, die analoge Reaktion 
rnit wiiBrigem H y d r a z i  n und X a n  t h a n  w a s s e r s  t o  f f  zu versuchen. 
Tatslchlieh entstehen hierbei I m i n 0 -  t h i o u r  a z  o l  und D i  t h i  0 - u r  a z  01. 

Ersteres ist leicht zu isolieren; d a  jedoch immer etwas davon in der  
Mutterlauge bleibt und auRerdem infolge von Nebeareaktionen sich 
rhodanwasserstoffsaure Salze bilden, so kann das  leicht losliche, 
empfindliche und ziemlich schwer krystallisierbare Dithiourazol auf 
diesem Wege nicht rein erhalten werden. 

Zum reinen D i t h i o u r a z o l  fuhrt schlieI3lich Kochen von T r i -  
t h i o  all o p h a n s i u r e  - M o n  o m e t  h y l e  s t er ,  C& . S. CS . NH. CS . NH,, 
rnit der berechneten Menge von waBrigem Hydrazin. Dabei entsteht 
unter Abspaltung von Mercaptan und Ammoniak Dithiourazol. Die 
B i l d u n  g des Dithiourazols verlauft hier fast quantitativ; seine Rein- 
darstellung ist jedoch verlustreich. Seine Konstitution wird dadurch 
bewiesen, daS seine mit Essigsiiure a n g e s l u e r t e  waSrige Losung 
mit DimetbylsulFat glatt den oben erwiihnten Dithiourazol-monomethyl- 
i ther  gibt, welcher dann in  a l k a l i s c h e r  Losung zum Dimethylather 
weiter methyliert wird. Also auch hier stufen weise Methylierung; 
nunmehr erscheint es auch verstandlich, daB die Entmethylierung mit 
Jodwasserstoff beim Monomethylather stehen bleibt. Dithiourazol iet, 
wie zu erwarten, sehr stark sauer und ziemlich leicht oxydierbar. 
Auffiillig ist, daB es in  Wasser, Alkohol, Aceton leicht lirslich, sein 

I) M. Freund ,  B. 34, 3117 [1901]. 
a) E. F r o m m  und K. S c h n e i d e r ,  A. 848, 174 [1906]. 
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Monomethylather dagegen nicht n u r  in Wasser, sondern auch in  or- 
ganischen Losungsmitteln recht schwer loslich, der Dimethylither da- 
gegen wieder leicht liislich kt. Moglicherweise ist diese Anomalie 
durch Tautornerie-Erscheinungen zu erklaren. 

Durch die Uberfiihrung in den MonomethylHther 1aBt sich Dithio- 
urazol in waBrigen Losungen leicht nachweisen und sogar seine Menge 
annihernd feststellen. Die nahere Untersuchung seiner Reaktionen 
steht noch aus. 

Versnche. 
B y  d r a z  o - d i c a r b o  n t h i a  m i d  - M o n  o m e t  h y 1 a t h  e r  (111.). 

10 g H y d r a z o - d i c a r b o n t h i a m i d  (durch Losen in Natronlauge, 
Filtrieren und ,Wiederausfallen mit Salzslure gereinigt) werden in  mog- 
lichst wenig (etwa 30 ccm) 2-n. Natronlauge gelost und mit 20 g 
D i m e t h y l s u l f a t  unter Kuhluug geschiittelt, wobei sich der Mono- 
methylather als dichter Niedersohlag abscheidet; man saugt rssch a b  
und wascht mit Wasser nach. Ausbeute 9 g. J e  eine Probe muB 
sich in  verd. Natronlauge (Abwesenheit von DimethylHther) und verd. 
Salzsaure (Abweuenheit von unveriindertem Thiamid) klar  losen; 
andernfalls nimmt man das Gauze in  verd. Salzsiiure auf, filtriert, 
wenn notig, und scheidet den reinen Monomethylather durch Zusatz 
VOLI Natriumacetat-Losung ab. 

Bus Alkohol erhHlt man glanzende Nadeln, Schmp. 1740 (unkorr.). 
Unliislich in Eenzol und Aceton, sehr schwer loslich in  Wasser. Un- 
l6slich in  verd. Essigsiiure, leicht loslich in Mineralsiioren, ohne daB 
Salze mit diesen sich ausscheiden. 

0.2134 g Sbst.: 0.1719 g COZ, 0.0936 g &O, 0.6074 g BaS04. 
CsHsNdSz. Ber. C 21.9, H 4.9, S 39.0. 

Gef. 22.0, B 4.9, 39.1. 

H y d r a z  0 -  d i c a r  b o n t h i a m  i d  - D i m  e t  h y1 a t  h e r (IV,). 
10 g gereinigtes Hpdrazo-dicarbonthiamid werden in  iiberschussi- 

ger 2 n. Natronlauge (70-80 ccm) gelost nnd mit 25 g Dimethylsulfat 
unter Kiihlung geschuttelt; dabei scheidet sich nach kurzer Zeit der  
Dimethylather in  Krystallen ab, die rasch abgesaugt und gut ausge- 
waschen werdeo. Ausbeute 10 g. Eine Probe muB sich in verd. 
Essigsaure klqr liisen ; andernfalls behandelt man das  Gauze mit verd. 
Essigsaure, Iiltriert und scheidet die Base durch vorsichtigen Zusatz 
von konz. Ammoniak unter Kiihluog wieder aus; man erhiilt sie daon 
rein und schon krystallisiert. Umkrystallisieren aus  Benzol ergibt 
breite Nadeln vom Schmp. 132O. Ziemlich schwer liislich in  Wasser 
und Ather, leichter in Alkohol und Aceton. Riecht stets etwas nach 
Methylmercaptan. 



0.1484 g Sbst.: 0.1474 g COs, 0.0741 g HsQ,, 0.3890 g BaSO,. 
C4HIoN.rS~. Ber. C 27.0, H 5.6, S 36.0. 

Gef. 27.1, 5.6, * 36.0. 
Nitrat und S u m  sind leicht lijslich. Wird dagegen die Base mit wa- 

riger 2.n. Salzsitnre behandekt, so scheidet sich, nach voriibergehender LBsung, 
das D i c h l o r h y d r a t  ans, das man anch durch Versetzen der easigsanren Lii- 
sung mit starker Salzsaure erhiilt. Es idt in reinem Wasser leicht liislich, 
dagegen um so schwerer, je mehr C1' vorhanden. Schmp. 1980. Durch Ver- 
reiben m i t  verd. Amrnoniak goht ea leicht wieder in die freie Bsse iiber. 
Seine Bildung wird mit Vorteil eur Erkennung ond Abscheidnog des Dime 
t,hylnthers verwencfet, wovon in spgter mitzateilenden Untersuchangen Be- 
hraneh gemacht wurde. 

0.1654 g Sbst.: 33.2 ccm N (220, i53.6 mm) I). 

haselhe Dichlorbyd,&t fiillt aueh beim Eialtiten v& HCI in die autb 

0.2580 g Sbst.; 52.1 ccm N (220, 755.4 mm). 

C,H1:,N~S~C1l. 3er. N 22.4. Gef. N 22.5.. 

risohe L6su.ng dsr Bmo ms. 

Ber. N 22.4. Gef. N 22.8. 

I m i n o- t h i o  u r a z o l -  M e t b yl i i  t h e r  (XIII.). 
1. 5 g gereinigter Hydrazo-dicarbontbiamid Dimethyliitber werden 

im Probierglas im Paraffinbad erhitzt. Von 1550 a n  beginnt die Ab- 
spaltung von M e t h y l m e r c a p t a n ,  die bald in  lebbaftes Scbiiumen 
iibergeht. In  geriogen Mengen entwe'ibht auch Ammoniak. Bei ,180 
-2000 iet die Reaktion beendet. Die abgekiihlte, etwas gelbliche 
Scbmelze bleibt z u n b h s t  viscos; nach Losen in wenig heidem Alko- 
hol, Abkiihlen und Zusatz von Ather erhiilt man eine reicbliche Kry- 
stallisation. (Der durch Ammoniak-Abspaltung in geringen Mengen 
entstandene Ditbiourazol-Dimethpliither, der  zunlcbst die Krystalli- 
sation hindert, bleibt bierbei in Lasung.) Durch mebrmaliges Krystalli- 
sieren aus  Alkohol, zuletzt aus  Wasser, erbiilt man rein weiBe, derbe 
Krystalle. Scbmp. 135O. Ausbeute an Reinprodukt 2.1 g. Leicht 
IBslich i n  heidem Wasser, Alkohol, Essigester, Aceton; unl~sl i& in 
Ather, Benzol, Ligroin. Spielend loslich in  verd. Laugen und Am- 
mouiak, ebenso in verd. Essigsiiure. 

0.1028 g Shst.: 0.1014 g COS, 0.0436 g H10, 0~1857 g BaS04. 
C ~ H S N I S .  Ber. C 47.7, H 4.6, S 24.6. 

Gef. n 27.7, 4.8, n 24.8. 
Erhitzen des Dimethylithers a d  &ohre Temperatur itnderte an dem Ver- 

suchsergebnis nichts; ebenso wenig Erhitzen im Bakuum. Beqnemer ist die 
Reinignng des Schmelzproduktes fiber das Nitrat; s unten. 

') Der Stickstoff wurde, wo nichts anderes vermerkt, stets fiber 23-proz. 
Kdilauge aufgefangen, 

135* 
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2. 5 g Thiamid-Dimebbyliither wecden rnit 8 ccm 2-n. Natronlauge 
erhitzt, wobei bald vollige Liiaung und Oeruch nach Methylmercaptan 
eintritt. Man erhiilt 5 Min. a m  Sieden; nach Abkiihlen scheidet sich 
nichts aus - ein Beweis, daB der Thiamid-Yethgliither umgewandelt 
ist: Zur Abscheidnng des  Imino-thiourazol-Methylathers aus seiner 
Alkalisalz-Liisung wird etwa f / n  Stde. Kohlendioxyd eingeleitet; die 
Piillung wird ansgewaschen und ergibt bei einmaligem Umkrystalli- 
sieren ein reines, weiBes Produkt. 

3. Der  gleiche Stoft eotateht auch glatr, wenn C y a n i m i d o - d i -  
t b i o  k o h  l e n  sii u r e -  D i m e t  h y 1 ii t h e  r l), (C& . S)S . C :N.C: N, i n  konz. 
alkoholischer Liisung mit Hydraziohydrat gekocht wird. 

Ausbeute 2g .  

Das 

scbeidet , sich beim Versetwn der essigsauren Losung der Base mit starker 
Salpehrsiiure reichlich in Krystallen aus. Wird die durch Erbitzen des Thi- 
amid-Dimethylitbers erhaltene yiscose Schmelze mit heiBem Wasser ausge- 
zogen, filtriert und mit starker SalpeterGure ueraetzt, so erhilt man das Ni- 
trat sogleich rein wei0. Nach Umkiystailisiereu aus Wasser: Schmp. 1570. 
Behandelo mit  wenig konz. Sodalosung ergibt die freie Base. 

N i t r a t  

Das 
S i 1 b 6r s a1 z 

fallt beim Versetzen der ammoniakalischen Lcianng des Iniinothiourazol-Methyl- 
ktbers mit  ammooiakalider SilberlBsang ala weiBer Niederschlag; mit Wasser, 
Alkohol und Ather nachgcwa~chon, bildet es ein weiBes Pulver. Die Anslyse 
erweist es als M o II osilbersalz : 

0.1335 g Sbst.: 0.0610 g Ag. 
C3&N4SAg. Ber. Ag 45.6. Qef. A g  45.7. 

B e n z o y l - D e r i v a t  

D a c h  Scho t t e n - R a n m a n n  zu erhalten, ans Alkohol umkrystallisiert: Schmp. 
144-1430. Da dem Stoff saure 
Eigenschaften fehlen, so muB man schlieSen, daB das saure Wasseratoflatom 
am Triazolriog benzoyliert ibt .  

Die Analyse erweist es als Monobenzoat. 

0.0732 g Sbsl.: 15 6 ccm N (220, 750.4 mm). 
CloHIoOXrS. Ber. N 23.9. Get N 34.1. 

Die alkalische oder ammoniakaliwhe Liisung der Imino-thioura- 
zol-Methyliirhers gibt mit K a l i u m f e r r i c y a n i d -  Losung eine unge- 
mein intensive Rottlrbuog, die beim Ansiiuern verschwindet. Diem 
Reklttion erhiilt man, mit der gleichen Empfindlichkeit, bei allen nicbt 
aoderweitig oxydierbaren Triazoleo, bei denen eine der moglichen 
rautomeren Formulierungen eioe freie Hydrazingruppe enthalt; bei den 

1) H a n t z s c h  und Wolvekamp,  A. 331, ‘286 [190Pj. 
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lbrigetl Triazolsn dagegen nicht. Die. Reaktion hlngt  daher kicher 
init der Bildung eioer Azogrnppe znsammen, ist jedoch noch nicht in 
allen Puokten klar. Sie sei hier vorliiufig kurz a19 D A z o - R e a k -  
tiona bezeicbnet. Amylnitrit oder Perbydrol geben rnit Imino-thio- 
ursaol-Methylather keine PBrbungen. 

I m i n  o - t h i o u r a z o  1 (VI.). 
Es sei nocbmals darauf hingewiesen, d a S  der in der Literatur bis 

1914 unter diesem Namen qnd Formel getfibrte Stoff Tetrahydrothi+ 
biazol-diimin (X ) ist. Die Forme1,VI. far dss wirklicbe Imino-thio- 
uraaol kann naturlich auch tautiuner als Mercaptan geschrieben wer- 
den. wie uberhaupt bei allen hier beschriebenen Stoffen siimtliche 
tautomeren Miiglicbkeiten in Erscheinung treten. 

1. 1 TI. $-reinigtes Hydrazo diearbonthiamid wird mit 3 Tln. Kalinq- 
hydroxyd nod 5 Tln. Wasser erwiirmt nnd die entstandene gelhe LBsung ein; 
gekocht, bis die Masse .Hasen wirit nnd voriibergehend anskystallirierendg 
Kalidmsalae wieder verfliissigt sind. Die nach d e h  Abkiihlen eistarrte, gel$ 
rot pf8rbtd Mliese wird in wenig Wasser pe16st (Eine Probe dart mlt Hai 
liumferricyanlid-L6snrrg keinen Schwdel mehr dnswheiden, sondern mu13 eitle 
nnr schwach getriibte, tielrote Maabg ergeben, andernfalls ist das Einkoched 
mit mehr Alkali ZB wiederbolen.) Die Lknng wird nnter Kiihlong mit konq 
S&sfiura anyesiinert, wobei reichlicb Schwelelwasserstoff entweicht nnd Imioot 
thionrazol ansf8llt. Kach Absaugen, Waschen mi t  etwas kaltem Wasser z q  
Entfernnng des mitanrqefallenen Cblorkalinms nnd Umkrystallisieren ans 
Waeser erlialt man farblose, karze Niidelchen, die bei 303O unter Anischin- 
men schmehen. 
' 2. Bkquemer nnd sicherer ist folgende Darstellnng: Eine mit eioenl. 
Bleioeo Ubers~hnS von 2171 Natronlange bereitete Lbung von 2 g Tbiamid- 
Monomethpl&ther wird 5-10 Mio. gekocht und naeh Abki'ihlen mit starker 
Salrsinre angesinert. Unter Entweichen von Meth y lmercaptan  sch'tidet 
sich Imino-thiourazol ale dichter, ieinkBrniger Niederscblag ab; Ausbeute 
0 9 g. Nach Umkryststlibieren Schmelzpankt nnd Misch-Schmelzpunkt wie 
bei 1. 

3. Endlich entsteht Imino-thionrszol auch anf folnende veise: soher 
Xanthanwassers tof f  wird rnit etwas mehr als 1 Mol. Hydrazinhydyat, 
verdiinnt mi€ der 5-fachen Menge Wasser, znerst in der Kalte ued zuletzt in 
der vlfarme geschiittelt. Man filtriert beiD vom Schwefel ab, filtrlert nach 
dem Erkalten nochmals, d u e r t  niit' konz. Salzsaore an, ktihlt ab nnd kratzt, 
wobei sich Imino-tbionraiol abscheiiiet. wiihrend Dithio-urazol gel6st bleibt. 
Die Ausbente an Imino-tbionrszol ist hier aber gering, nnd das Rohprodnkt 
ist n&h zimlich nnrein. 

Xmino thiourazol ist schwer loslich in kaltcm, leichter in heif3emr 
W u s e r ;  sehr schwer loslich in Alktshol und Eiseslig; unlijslich i n  
dither, Aceton, Benzol. Es i-t stark sauer: seine waBrige Losung' 
rotet Lackmus, und in  Natriumcarbonat und Arnmoniaklosung lost 
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es sich spielend. Baskche Bigenschaften siad nicht merkbar. Die 
alkalische oder ammoniakalidae Losung gibt mit Kaliurnferricyaeid 
intensive ~ A z o  Reaktiona, wobei aber zuvor Oxjdat ion zam Disulfid 
eintritt; siehe unten. Eiae  OXJ dation durch Luftsauerstoff in U s u a g e n  
oder beim Aufbewahren tritt nicht eia. Wohl  aber w i d  die wiiSrige 
Losung von Ferrichlorid- oder Jodlosung zum Disulfid oxydiert, 
welches gelost bleibt. 

BaSO,. - 0.1448 g Shst.: 61.2 ccm N (1V, 753.6 mm). 
0.1349 g Sbst.: 0.1015 g 0 3 ,  0.04k2 g Be0 - 0 1281 g Sbst.: 02618 g 

C ~ H ~ N I S .  Ber. C 20.7, H 3.5, S 27 6, N 48 3. 
Gef. * 80.5, w 3.4, * 28.1, 48.4. 

K o n e t i t u t i o n s n a c h w e i s :  Das Irnino t h i o u r a z o l  wurde mit 
wenig Wasser unter Erwarmen angeEeuchtet und tropfenweise rnit 
2 n. Natronlauge versetzt, bis eben Liisung erfolgte. Dann wurde 
unter tropfenweisem Zusatz rnit D i m e t  h y l s u l E a t  geschuttelt, bis eine 
Probe beim Verseteen mit einigen Tropfen S i u r e  kein Imino thio- 
urszol mehr ausechied. Nun wurde unter Kiihlung hslbkong. Sal- 
p e t e r s i i u r e  eugegeben, und das  ausgeschiedene N i t r a t  nach Urn- 
krj stallisieren aus Wasser durch Schmelzpun kt nnd Misch-Schrnelc- 
punkt als das  des Iminotbiourazol-Methytiithers identifitiert. 
Die  entsprechende Identifrkation wurde mit dem durch konz. Soda- 
lasung daraus gewonnenen freien Methjlither susgefiihrt. 
' s i lbersalze:  Eine stark emmoniakalische Lasung dea Imioothiourazoh 

gibt mit ammoniakaliacher Silberlosuog einen gelben Niederarhlag. der nach 
Erwkmen dee Reaktionsgemkches gut filtrierbar ist und mit Alkuhol uud 
qtber trocken gewsschen wird. Die Analyse eeigt, dall er im wesentlichen 
dag Di-Silbersalz daratellt: 

0.1863 g Sbst.: 0.1194 g Ag. 
Ber. Ag 65.3 (Fir das Di%bersalr). 

Gef. * 64.1. 
D D 48.3 ( w * Mouo-Silbersala). 

Wird dagegen eioe warme wLlrige L6sung von Imino-ihionraznl rnit 
elner rnit Salpetersiure schmch angesauerten Silberuitrat-Loaurig versetzt, so 
fBllt ein weiWar NiedersLhlag, drsssn Analyse annihernd eiaem Mono- 
Silberbalze entspricht. 

0,1813 g Sbst.: 0.0840 g Ag. 
Gef. Ag 46.1. 

Allgemein erbalt man die 1V-Silhersalze nor in ammodakalischer Lbsung, 
die BStlbersalze auch in schwach saurer Lobung; das gelbe Stlbersalz wiirde 
alao aowohl am Triazol-Stiakstolf wie am Mercaptan-SchweIel Silber enthalteo, 
das weiIe nur an letzterein. 
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H N  N . C O . C s I t  
1 I 

B e n z o y l d e r i v s t :  FiN = C C = S (3 
‘N’ 

I 
CO . Cs H5 

Nach S c h o t t e n - B a u m a n n  mit einem U b e r s c h d  Ton Lauge 
und Benzoylchlorid dargestellt. Aus  wenig Alkohol krpstallisiert es 
in schiin glanzenden Nadeln, Schmp. 1770. Gcgen heiSe, wFtBrige 
Alkalilauge best andig. 

0.1343 g Sbst.: 0.’2919 g COr, 0.0462 g HyO, 0.0977 g BaSO,. - 0.1798 g 
Sbst.: 27.8 ocm N (‘22O, 750.8 mm). 

C16H1ZOlN,S. Dcr. C 59.3, H 3.7, S 9.9, N 17.3. 
Gef. 59.3, * 3.9, 10.0, 17.3. 

Die Analyse beweist, da5 zwei Benzoylgruppen eingetreten sind. Da 
das Imino-thiourazol sowohl als Mercaptan wie als Triazol Saurc-Funktionen 
besiizt, wclche dcm Dibenzoat aber fehlen, so kbnntc man snnehmen, daB an 
der Triazol-Imidgruppe und am Schwefel Benzoylierung erfolgt sei. Jedoch 
miiflte dann die eine, am Schwefel haftende Benzoglgruppe lricht abspaltbar 
sein, was nicbt der Fall ist. Obige Formulierung wird allen Tatsachen 6- 
recht; sic l&t auch verstehen, warum hier ein Dibenzoat, beim Imino-thio- 
urazol-Uetbplather uud beim Ditbiourazol-Dimethylather dagegen nur ein 
+donobenzoat entsteht: nur beim Imioo-tbiourazol ist eine tautomcre Formel 
mcglich, bei der sowohl eine Imino- a ie  eine Hydrazo-Gruppe im Kern ent- 
halten ist. Siehe aber Niherea beim Disulfid. 

I m i n o - t h i o u r a z o l -  D i s u l f i d .  

Irnino-thiourazol wird rnit wenig Wasser zu einem Brei vermengt, 
erhitzt, wieder abgekiihlt und tropfenweise unter Schtitteln mit 2-71. 
Natronlauge vetsetzt, bis gerade alles gelost ist. Dann wird kaltge- 
siittigte Kaliurnferricyanid Liisung zugegeben, bis deren Farbe stehen 
bleibt. Nach weniger! Sekunden scheidet sich das Disulfid in farb- 
losen Krystallen in guter Ausbeute ab. Aus Wasser umkrystallisiert, 
sintert es bei 238O und schmilzt unter Aufschiiumen bei 2400 (bei 
sehr langsamem Erhitzen schon rorher  Zersetzung). Unl6Jich in  
Alkohol, Ather, Chloroford. Unloslich in  Sodalosung und in verd. 
Ebsigsiiure; leicht loslich in verd. Salzsaure, ebenso in kalter Natron- 
lauge, aus welcher Losung es durch Ansluern mit Essigsiiure unver- 
iindert a ieder  ausgescbieded wird; etwas schwerer loslich in Ammo- 
niak. Kochen der Losung in  Natronlauge fuhrt zu Zersetzung untdr 
teilweiser Ruckbildung von Imino-thiourazoi. 

0.0619 g Sbst.: 27.2 ccm N (23q 749.0 mm). 
CIH,jNaS,. Bor. N 48 7 .  Gef. N 48.6. 
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Das N i t r a t  scheidet sich beim Versetzen der salzsauren Lbsnng mit 
Salpetersiure in ICrystallen ab ; aus salpetershre-haltigem Wasser nmkrystalli- 
siert, schmilzt es bei 130° unter Verpolfung. 

Wird das Disulfid in der gerade notigen Yenge Natronlauge geltist und 
mit Ral inmferr icyanid-Lbsung versetzt, so entsteht eiue intensiv rote 
LBsnng, aus der eich etwas braunroter Niederschlag abscheidet, dessen Menge 
8 U f  vorsichtigen Zusatz yon verd. Essigshre &was zunimmt, aber doch gering 
bleibt. Abfiltriert bildet er ein braunrotes amorphes Pulver, das sich in 
Natronlauge wieder mit tiefroter Farbe lost. 

Mit Natronlauge und Benzoylchlorid konnte in der Kklte kein Benzoyl- 
derivat erhalten werden. In der Warm0 entstand ein Produkt, das sich n i t  
dem ans Irnino-thiourazol erhaltenen als identiseh erwies. Man k6nnte also 
annebmen, daS das Fehlen von Siure-Eigenscbaften bei dem letzteren auf einer, 
bei seiner Entstehung aus lmino thiourazol eingetretenen Oxydation der Mzr- 
wptogruppe beruhe. Vie1 wahrscheinlicher ist aber der umgekehrte ScbluU, 
daS seine Bildung aus dem Disulfid auf vorhergehender Riickbildung des 
Mercaptans beruht, zumal da sie in der Riilte nicht erlolgt, wiihrend in det 
W h e  das Disnlfid dnrch N;itronlange nachweislich z. T. in Mercaptan zn- 
riickverwandelt wird; auch ist Imino-thiourazol nicht so leicht oqdierbar, 
nnd es wire ferner nicht einzusehen, warum beim Disulfid zwei, beim Methyl- 
ither nar eine Benzoylgruppe in den Triazolring treten sollte. 

D it h i ou  r a z  o 1 - D i m e t  h y la t h e r  (XIV.). 
2 g Hydrazo-dicarbonthiamid-Dimethy lather (durch Losen in  verd. 

Essigsaure und Wiederabscheiden mit Ammoniak gereinigt) werden 
in 20 ccm 2-n. Schwefelsaure gelost und die Losung auf das  halbe 
Volumen eingekocht; dabei tritt zu Anfang schwacher Mercaptan- 
Geruch auf. Schon beim Kochen tritt Triibung ein; beim Abkuhlen 
scheidet sich das  Reaktionsprodukt teilweise als 6 1  aus, vollstiindiger 
auf vorsichtigen Zusatz von starker Sodalosung. Durch Abkiihlen 
und Kratzen erhalt man das  Produkt meist schnell krystallisiert. Es 
wird abgesaugt, mit wenig warmem Wasser gewaschen, auf Ton ge- 
trocknet und aus wenig Benzol, mit nachtriiglichem Zusatz von Li- 
groin, umkrystallisiert ; man erhzlt ein mikrokrystallioisches Pulver. 
Auch aus Wasser kann der Stoff in  weiBen Nadeln krystallisiert 
werden. Er erweicht bei 90° und schmilet bei 91O. Rein-Ausbeute 
1.5 g. In Alkohol, Ather, Aceton, Eisesrig schon in der  Kalte spielend 
loslich, in Benzol in der WLrme; schwer loslich in  Ligroin. Spielend 
loslich in  Natronlauge und Ammoniak, leicht auch in  Mineralsiiuren, 
kaum in verd. EssigsBure. 

0.1314 g Sbst.: 0.1441 g COP, 0.0223 g Hs0, 0.3825 g BaS04. - 0.1299 g, 
Sbst.: 29.3 ccm N (ISo, 755 mm). 

C,HqNaSa. Ber. C 29.8, H 4.4, S 39.8, N 26.1. 
Gef. a 29.9, % 4.5, D 40.0, * 25.8. 
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' 
Auch beim Kochen der wii6rigen L(JSUng des salzsauren Hydrazo- 

dicarbonthiamid-Dimethyliithers entsteht unter Abspaltung von Salmiak 
Dithiourazol. Dimethj Ether. 

Die ammoniakalische Ldsnng des dtoffes gibt rnit Kaliumferricyanid 
keinerlei Fiirbung. Da anch die Losung des Hydrazodicarbonthiamid- 
Dimethyliithers in Sinre, nach Kochen und Urnwandlung, mit Ammo- 
niak und Kaliumferricyanid keine Fiirbung gibt, so folgt, daS bei 
der Urnwandlung in saurer Losung nur Dithiourazol dimethyliither 
und keine Spur Imino-thiourazol-Methj Ether entstanden ist. 

Das N i t r r t  scleidet sich beim Versetzen der schwefelsauren L6snng 
rnit starker Salptershre in laogen, feinen Nadelo ab. 

Das Silbersalz f&llt am der ammoniakalisehen =sung mit Silber- 
Ammoniaktalzlknng als weiOer amorpher Niederscblag. 

0.1539 g Sbst: 0.0625 g Ag. 

Benio y 1 deriva t. Nach Sc b o t ten - Ban m a n  n dargestellt. Schmp. 959 
Unl6slicb in Ather. Wie za erwarten, ist es ein Mono-Banzoat. Die Ben- 
eoylgrnppe mnB hier jedenfalts an den Triad-Stickstoft getreten sein ; man 
ist  daher berechtigt, dasselbe aoch von den iibrigen in dieser Mitteilung be- 
schriebcnen Benzoylderiraten anznnehmen. 

0.1103 g Sbst.: 0.2021 g CO2, 0.0117 g HrO, 0.1946 g BaSO.. - 0.1443 g 
Sbst: 20.4 ccm N (229 749.8 mm). 

Schmp 950. 

C4HshTaSoAg. Ber. Ag 40.3. Get A g  40.6. 

QIHIION3h.  Ber. C 49.8, H 4.2, S 24.2, N 153. 
Gcf. 50.0, u 4.2, Z. 242, 16.0. 

D i  t h i  ou r  a z  o 1 - Mono m e t h y 1 ii t h e r  (XV.). 
2 g Dithiourazol-dimethybit her wurden in einem kleinen De- 

stillierk6lbchen rnit 4 ccm frisch dargeseIl.er hochstkoncentrierter 
raucbender Jodwasserstoffslure langsam zum Sieden erhitzt und die 
Siiure vorsichtig abdestilliert; die zuerst fast farblose Liisung ffirbte 
sich gegen SchluS durch ausgeschiedenes Jod etwas brhnlich. Nach 
Abdestillieren des groSten Teils der Slure wurde der Ruckstand ab- 
gegossen und erstarrte dabei. In verd. Ammoniak giog er rnit 
schwacher Farbe vollig in Losuog; beim Ansiiuern rnit Salzsiiure 
schied sich sofort ein weiSer Niederschlag von Dithiourazol-Mono- 
methylHther ab; Ausbeute 0.4 g. Aus ziemlich vie1 Alkohol krystrlli- 
siert der Stolf in fast farblosen N3delchen7 die bei 250° zu sintern 
beginnen und bei 2540 unter Aufschiumen schmelzen. 

Weitaus bequemer stellt man diesen Monomethylather aas Dithiourazol- 
Msnng dar, siehe anten, wihrend fiir den Dimethy1Hthc.r die obige Dw- 
stellangsweise die beste ist. 

Der Mooomethyliither ist sehr schwer loslich in Wasser und 
kaltem Alkohol, fast unloslich in Ather, Aceton, Chloroform, spielend 
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loslich in Ammoniak nnd Sodalosung, unloslich i n  Siiuren, a150 stark 
siauer. Die ammoniakalische Liisung gibt mit Silbernitrat einen gelb- 
lieh weiBen Niederschlag. 

0.1071 g Sbst.: 0.0949 g COs, 0.0438 g HsO, 0.3405 g BaSOI. - 0.1208 g 
Sbst.: 30.7 ccm N (19O, 749.4 mm). 

C,€J,N~SS. Rer. C 245, H 3.4, 8 43.5, N 38.6. 
GeL s 24.2, 3.5, B 43.7, * 28.7. 

Zum Konstitutionsnachweis wurde der Stoff in wenig Natron- 
lauge gelost, unter tropfenweisem Zusatz mit Dimethylsulfat geschiittelt, 
wobei sich schon etwas Sliger Dimethjliither ausschied, dessen Ab- 
scheidung ddrch vorsichtigen Zusatz Ton verd. Essigsiiure vervoll- 
stiindigt wurde. Nach einigem Stehen und Kratzen wurde er kry- 
stalliAert und konnte, aus Beozol-Ligroin umkrystallisiert, nach Schmelz- 
punkt und Misch-Schmelzpunkt als Dithiourazol Dimethyljither iden- 
tiEiziert werden. 

Die Ausbeute an Monomethyliither bei obigem Verfahren konnte durch 
zahlreicha Versuche nicht verbe9sert werden. In der 6auren Nutterlauge 
konnte Dithioarazol nicht nachpewiesen werden: bei Versetzen mit Natrium- 
acetat und Schiitteln mit Dimethyldfat entstand kein weiterer Monomethyl- 
sther (siehe beim Dithiourazol). Auch bei novhmaligem Abrauchen des iso- 
lierten Monomethylathers mit Jodwasserstoff wurde dieser entweder unver- 
indert zurickgewonnen, oder - namentlich bei hhherem Erhitzen nnter 
Druck - unter SchwefelwasserJtofI-Bildung .;BIlig zersetzt. 

D i t h i o u  r a z  o 1 - m o n o  m e t  h y 1 iit he r - D is u I f id. 

1 g dee Mercaptans wurde i n  wenig kaltem Ammoniak gelost 
und eine wii6rige Losung von 2.4 g Kaliumferricyanid zugegeben. 
Beim Ansiiuern mit Essigsiiure fie1 das DisulKd aus; nach Bus- 
waschen und Umkrystalli-ieren aus Alkohol begann es bei 2010 au 
sintern und schmolz bei 203O. Ausbeute quantitativ. In Alkohol, 
Eisessig und Aceton leichter loslich als dias Mercaptas. Es ist noch 
ausgepragt sauer; spielend lijslich in Ammoniak; daneben aber auch 
schwach basisch: i n  nicht zu verdunnter Salzsaure lost es sich. Mit 
starker SalpetersLure scheidet sich das Nitriat aus. 

0.0995 g Sbst.: 35 6 ccm N (BJQ, 749.6 mm). 
C s H ~ N ~ S 4 .  Ber. N 28.8. Get N 28.6. 

Zur Darstellung von Dithiourazol (rnitbearbeitet von Frl. F. B i e -  
l i c h )  dient der 

T r i t h i o - a 11 o p h a n  s a u r e - M o n o m  e t h y 1 e s t e r  , 
CHS .S. CS . N H .  CS . NHs. 
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Dieser Stoff ist von R o s e n h e i m l )  aus dem entsprechenden 
Kaliumsalz mit Jodmethyl erhalten worden. Wir stellen ihn ohne 
Isolierung der Zwischenstufen direkt aus X a n t h a n w e s s e r s t o f f  dar: 
Man bereitet nach der Vorschrift von H a n t z s c h z )  aus 25 g rohem 
Xanthanwasserstoff eine w%hige  Lijsung von cyanimido-dithiokohlen- 
saurem Kalium und siittigt diese, nach Abfiltrieren vom Schwefel, 
durch etwa einsttindiges Einleiten m'it Sch  wefe lwasse r s to f f ,  bringt 
das teilweiae auskrystallisierte trithio-allophansaure Kalium durch 
Waeserznsatz wieder in Lijsung, fiigt verd. Essigsiiure bis zur begin- 
oenden Triibung zu und schiittelt unter Kiibluog mit iiberscbiissigem 
Dimethy l su l f a t :  Dabei scheidet sioh der hlonomethylither alu 
dicker, hellgelber Niederschlag sb, der schnell ahgesaugt uod mit 
Wasser, Alkohol und Ather bis zur Trockne gewaschen wird. Aus- 
beute 11-12 g. Dies Produkt ist fur die Darstellung von Dithio- 
urazol geougend rein. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhiilt 
man bellgelbe Prismen, deren Schmelzpunkt wir, ubereinstimmend 
mit Rosenhei rn ,  zu 1640 Eaoden. 

0.1274 g Sbst.: 0.1016 g CO$, 0.0112 g H20, 05348 g BaS0,. 
C&H,&S,. Ber. C 21.7, H 3.6, S 57.8. 

Gef. * 21.8, s 3.6, * 57.7. 

D i t  h i  o-ur az  o l  (V.). 

Der bis 1914 als Dithio-urazol gefuhrte Stoff ist Imino-thiobiazol- 
tbiol (IX.). 

6 g T r i  t h io  - a l l  op  h a n  s ii u r e- Mo no  m e t h y I e s t e r  werden mit 
50 ccm Wasser tibergossen, von einer Lbsung von 2 g H y d r a z i n -  
h y d r a t  in 5 ccm Wasser zuniirhst die IIiilfte zugegeben, erwgrmt, 
bis Entwicklung von M e t h y l m e r c a p t a n  eintritt, darauf unter all- 
rniihlicher Steigerung der Temperatur die zweite Biilfte der Hydrazin- 
h u n g  allmiihlich eugesetzt und solange gekocht, bis kein Mercaptan 
mehr entweicht und die zuerst gelbe Flossigkeit fast farblos geworden 
ist. Meist geht bei dieser Operation schnell alles in Lbsung; bei 
minder reinem Trithio-allophanester bleibt mancbmal ein wenig dunkel- 
gelber Ruckstand, von dem heiS abfiltriert wird. Ebenso haben wir 
manchmal die Bildung eines fast farblosen, noch nicht niiher unter- 
sucbtm Stoffes ' beobachtet, welcher nach dem Erkalten in  feinsten 
Niidelchen i n  geringer Menge auskrystallisiert, mirunter auch erst 
beim Ansiiuern ausfiillt; aus reinem Trithioallophanester scheint dieser 
Stoff sich nicht zu bilden. 

') Rosenheirn, Le'vp und Griinbaum, B. 42, 2929 [1909]. 
z, Hantzsch  und W o l v e k a m p ,  A. 331, 284 [19041. 



Die erbaltene Losung wird mit 6 ccm konz. Salzsiiure versetzt 
(wenn niitig von dern eben genannten Beiprodukt abfiltriert) und nun 
im Er lenmeyer-KBlbchen  schnell auf 7-8 ccm eingedampft, stark 
abgekiihlt, gekratzt und geschiittelt: dabei scbeidet sich Dithionrazol 
als Brei von fast farblosen, undurchsicbtigen Krystiillchen ab, zu- 
sammen rnit etwas Ammoniumchlorid und Hydrazin-Chlorhydrat. Man 
saugt a b  und wiischt mit etwas eiskalter verd. SalpetersLure nach 
(wobei die Chlorhydrate in  Losung geben). Das Produkt wird aus 
se b r  weoig 2-n. Salzsiiure umkrystallisiert .(Eiskiiblung, Kratzenl), 
schnell abgessugt, rnit wenig eiskalter, verd. SalpetersPure, d a m  mit 
Eisessig, zuletzt zur  schnellen Trocknung mit h b e r  nacbgewascben. 
Man erhalt so etwa 1 g Reinprodukt; jedoch gelingt die Isoherung 
nur bei genauer Einhaltung obiger Vorschrift und fiottem Arbeiten; 
andernfalls erhiilt man nach dem Einengen viscose Massen, BUS denen 
nur  Chlorhydrate .znr Krystallisation zu brinpen sind; wabrscbeinlich 
ist dann teilweise Oxydation oder teilweioe Aufspaltung des Dithio- 
urazols erfolgt, deren Produkte seine Krystallisation hindern; vor- 
banden ist e3 in jedem Falle reichlich. 

Das Eodprodukt darf bei Losen in  iiberscbtissigem Ammoniak 
und Versetzen mit iiberscbussiger K~liumferricyanid-Lijsung keinerlei 
Gasentwicklung zeigen (Abwesenbeit von Hydrazin) und sich nicht 
intensiv rot farben (Reaktion aut Iminw tbiouraxol). Eine gewisse Rot- 
fiirbung, die fast alle m a e r e  Priiparate nach 1-2 Min. gaben, sehadet 
nicht; zwar kommt sie nicht dem Dithiourazol, sondern beigemengten 
Sparen von Imioo.thiourazo1 zu, die aber, in Anbetracbt der unge- 
meinen Empfindlicbkeit der a Azo-Reaktion., die Analysenwerte und 
den Scbmelzpunkt nicht beeinflussen. 

Die vereinigten Mutterlaugen, die die Hauptmenge des eutstandenen 
Diihionrazols enthalten, kann man auF seinen Monometbyliither verarbeiten, 
der nach Zusatz von Natriumacetat und Schiitteln mit Dimethylsulfat in guter 
Ausbeute sich ausscheidet und mit dern aus dem Dimethylgther erhaltenen 
PrHparat identifiziert wurde. Selbstredend haben s i r  diesen Versuch auch 
mit dem reinen Dithiourazol in essigsaurer L6,sune; ansgefihrt nod dadurch 
seine Konstitution bewiesen; zur Sicherheit wurda der Mooomethyliither no& 
wie oben in sein Disullid und in den Dimetbyliither ubergefhhrt. Zurzeit 
rerarbeiten wir die Mutterlaugen auE Oxydationsprodnkte. 

Ditbiourazol bildet fast farblose Erystiillcben und scbmilzt bei 
195-196O; diesen Schmelzpunkt baben wir bei allen Prliparaten uber- 
einstimmend gefunden. Es ist sehr leicht loalieh in  Wasser, Alkohol 
und Aceton. Aus diesen Liisungen kann es nicht krystallisiert werden; 
bei sehr starkem Eineogen entsteben z. T. unloieliche Oxydations- 
produkte. Umkrystallisieren kann man es  aus  Eisessig, wobei es  sich 
jedoch stark gelb fllrbt, sowie am besten aus wlll3riger SalzsPure. Die 
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geringere Loslichkeit in Gegenwart von S i u r e  erklHrt sich aus seiner 
eigenen starken Saurenatur: Schon i n  sehr verdiinnter wiifiriger Lo- 
sung riitet es  Lackmus. Beim Aufbewahren oxydiert es sich allmiih- 
lich zu wasserunllislichen Produkten, von denen es durch Losen in  
Wasser, Abfiltrieren, Zusatz von etwas konz. Salzsiiure und Einengen 
wieder befreit werden kann. Beim Versetzen der wiiflrigeo, am 
besten essigsauren, Lasung mit Ferrichlorid, flllt  nach voriibergehender 
SchwarzfHrbung ein farbloses Oxydationsprodukt aus  (charakteristisch). 
Dieses ist aber nicht einheitlich, und die Oxydation des Dithiourazols, 
obschon sie nstiirlich in der Bildung von Disulfiden besteht, noch 
nicht in allen Punkten klar; es scheint, da13 sie der Oxydation des 
1-Phenyl dithiourazds ’) nicht analog ist. Samtliche Oxydationspro- 
dukte sind infolge der erhalten gebliebenen Triazol-Aciditit i n  Am- 
moniak loslich. 

0.1511 g Sbst.: 0.1015g CO,, 0,0343 g HaO. - 0.0985 g Sbst.: 27.7 a m  
N (‘LOO, 750 mm, 33-proz. KOH). - 0.1363 g Sbst.: 0.4809 g BaSO,. 

CsHaN3S. Ber. C 18.0, H 2.3, N 31.6, S 48.1. 
Gef. 2 18.3, * 8.5, X. 31.8, * 48.4. 

Si lbersa lze :  In schwach salpetersaurer Losung gibt Dithiourazol mit 
iberechissigem Silbernitrat einen gelben Kiederschlag. Die Analysen, mit 
getrennt dargestelIten Praparaten ausgefiihrt, zeigen, d d  er ans annaernd 
reinem D isilbersalz besteht. 

0.1083 g Sbst.: 0.0684 g Ag. - 0.8613 g Sbst.: 0.1612 g Ag. 
&HN3&Aga. Ber. A g  62.2. GcL Ag 63.2, 61.7. 

In ammoniakalischer LBsung dagegen entsteht ein gelber Niederschlag, 
welcher das Trisilbersalz ist, in dem aller Wasserstofl durch Silber emetzt iet: 

0.0887 g Sbst.: 0 0630 g Ag, 0.0177 g COa, 0.0002 g HsO. 
QNaS&Aga. Ber. Ag 71.3, C 5.3, H 00. 

Gef. 71.0, 5.4, D 0.0. 
Diese Ergebnism stehen mit denen beim Imino-thiourazol und mit der 

Formel dee Dithiourazols im besten Einklang. 
I m i n  o - t h i o  b i a  z ol - t h i o  1 - M e t  h y 1 H t h e r  (XVI.). 

2 g Hydrazo-dicarbonthiamid-MonomethylLther wurden in einem 
kleinen OberachuB von 2-n. Salzslure gelost und gekocht. Dabei 
t ra t  keinerlei Geruch nach Mercaptan oder Schwefelwasserstoff auF. 
Die Losung wurde bis zum Eineogen auf die Hiilfte im Sieden er- 
halten, dann abgekuhlt und mit Ammoniah alkalisch gemacht. Dabei 
fie1 der  Thio-methylather in  weiBen kurzen Nadeln aus;  Ausbeute 
1.4 g. Aus ganz wenig Alkohol erhalt man lange spitze Nadeln vom 
dchmp. 176-178O. Unloslich i n  Ather und Benzol, leicht loslich in  
heifiem Wasser, Alkohol und -4ceton. 

1) E. F r o m m ,  A. 861, 338 [1908]. 
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0.1375 g Sbst.: 0.1246 g Coal 0.0135 g HrO, 0.4396 g BaS04. - 0.1374 g 
Sbst.: 33.6 ccm N (Iso, '757 mm). 

CaH5N~S$. Ber. C 24.5, H 3.4, S 43.5, N 28.6. 
Gef. m 24.7, - 3.5, B 43.9, D 28.6. 

Der Atber ist stark basisch: spielend liialich in  verd. SHuren. 
auch Essigsaure. Mit starker SalzsHure bildet e r  ein schwer losliches 
Chlorhydrat j mit Salpetersiiure keine Fiillung. Ammoniakalische 
Haliumferrieymid-Liisung ist ohne Einwirkung. Saure Eigenschaften 
sind im allgemeinen nicht merkbrr ;  jedoeh bildet der Stoff ein Siiber- 
salz, in dem das Silber am Kern-Stickstoffatom haften diirfte: 

Das S i l b e r s a l z  entsteht, wenn die h d e  wRiil3rige L6snng des Methyl- 
athers in ammoniakalische SilberlBsung gegossen wird, a h  gelber Niederschlag. 

0.1570 g Sbst.: 0.0678 g Ag. 
CaH4NSSsAg. Ber. Ag 42.5. Gef. Ag 42.8. 

Das der Formel XVI. fiir den Methyliither entsprechende freie 
Mercaptan, I m i n o - t h i o b i a z o l - t h i o l  (IX.), wurde nach F r e u n d  
und B u s c h  dnrch Kochen VOD Hydrazo-dicarbonthiamid mit konz. 
Salzsiiure dargestellt. Wir fanden es vorteilhaft, das feste Reaktiony- 
produkt (Gemisch von Thiol IX. und salzsaurem Thiobiazoldiimin X.) 
aus verd. Schwefelsilure zu krystallisieren; dabei erhiilt man das 
Thiol gleich rein in gelblichen Nadeln, wiihrend amorphe basische 
Verunreinigungen in  Losung bleiben; aus dem Filtrat kann durcb 
Zusatz von konz. Salzsiiure direkt das reine salzsaure Diimin abge- 
schieden werden. 

Das T h i o l  wurde mit D i m e t b y l s u l f a t  in alkalischer Liisung 
methyliert und der M e t h y l i i t h e r  mit dern auf oben genannten Wege 
erhaltenen identifiziert. 

H y d r  a z  o- d i c ar b o n t h ia m i d  - M o n o b e n z y 15 t h e  r. 
3 g gereinigtes Thiamid werden mit ca. 25 ccrn Alkohol uber- 

gossen und unt,er Erwiirmen gepulvertes Kaliumhydroxyd zugegeben, 
bis gerade alles gelost ist, 6 g Benzylchlorid zugefugt und kurze Zeit 
lauwarm gehalten, bis Chlorkalium ausfilllt. Dam wird i n  kaltes 
Wasser gegossen, der ausgefallene dicke Niederschlag mit Wasser und 
wenig Alkohol nachgewascben und aus Alkohol umkrystallisiert. Man 
erhiilt kurze derbe Nadeln vom Schmp. 1480. Schwer loslich in  Chlo- 
roform und Ather, unloslich in Benzol. Liislich in Natronlauge und 
MineralsHuren. 

0.1551 g Sbst.: 32.4 ccm N (230, 751.4 mm). 
CsH,aNqSa. Ber. N 23.3. Gef. N 23.2. 

Die Losung dea Monobenzyliithers in  SchwefelsSiure wurde kurze 
Zeit gekocht und daun mit Ammoniak iibersiittigt; der ausgeschiedene 
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Etoff wurde nach Schmelzpunkt (157O) und Misch-Schmelzpunkt als der 
von B u s c h  durch Benzylieren des Thiols erhaltene Imino-thiobiazol- 
thiol-benzyliither identifiziert. 

Ebenso wurde die Liisung in Natronlauge gekocht und dann an- 
gesauert; es fie1 B e n z y l - m e r c a p t a n  uud I m i n o - t h i o u r a z o l  aus, 
die durch Ather leicht getrennt werden konnten. 

H y d r a z o - d i c a r  b on t h i a m i d -  11 i be n z y 15 t h e r. 
2.3 g Natrium werdela in a. 30 ccm AIkohol geltist, 5 g gersinigtes 

Thiamid zugegebsn und unter Umschutteln Wasser zugefugt, bis ailes 
g&t bt, dann 12.6 g Benzylchlorid zugefugt und einige Minuten ge- 
koeht. Das abgekuhlte Reaktionsgemisch wird in kaltes Wasser Re- 
gossen. Der naeh einigem Schutteln erstarrte Niederschlag besteht 
aus Dibenzyllther, etwas anhaitendern Benzylchlorid und etwas Mono- 
benzyliither. Man trennt durch Auszieben mit Ather, von dem fast 
uur der Dibenzylather aufgenommen wird, der durch Ligroin-Zusatz 
i n  Eiskiilte wieder abgeschiedeu wird; man krystallisiert ihn einmal 
aus Benzol und nochmals aus vie1 Ligroin urn. Schmp. 94O. Sehr 
schone, glinzende Btiittchen erhalt man durch nochmaliges Krystalli- 
sieren des Reinproduktes aus sehr wenig Alkohol. Spielend liislich 
in Ather, schwer in Wasser und Ligroin. 

0.1452 g Sbst.: 33.1 cem N ( 2 2 O ,  749.7 mm). 
C,gHj8N(SS. Ber. N 17.C. Gel. N 16.9. 

Der Dibenzyllther ist stark basisch. WaBrige Sanren wirken 
freilich infolge vou Oberfllchen-Erscheinungen nicht ein; um diese 
ai'fzuheben, wurde der Stolf in gauz wenig Alkohhl gelost und donn 
die waBrige Saure zngesetd: bei Verwendung von Essigsiiure entstand 
eioe klare LBsung; mit Mineralsiiuren dagegen fallen sofort schwer- 
liisliche Salze aus. Gegen heil3e Alkalilauge sowie gegen Erhitzen 
fur Eich ist der Dibenzyllther auffillig bestandig. Koahen rnit alko- 
bolischer Kalilauge fuhrt zur Zersetzung, unter .deren Produbten nur 
B e n z y l r n e r c a p t a n  zu faasen war. 

D i t hi ou r a z  ol-  D i b enz  y 1st her.  
1 g Hydrazo-dicarhonthiamid-Dibenzyllther wurden i n  wenig Al- 

kohol gelost, 5 ccm 2-n. Schwefelsiiure zugesetzt und das ausgeschie- 
dene Sulfat isoliert. Da der Monobeozyl5ther kein schwerlbeliches 
Sulfat bildet, so war seine Anwesenheit nunmehr ausgeschlossen. Das 
Sulfat wurde rnit 5 ccm 2-n. Schwefelslure zum Sieden gebracht. Zu- 
njchst tritt Losung ein; nach einigem Kochen schied sich das Reak- 
tionsprodukt als 0 1  aus, vollstandiger nach Abkiihlen und Ammoniak- 
Zusatz. Durch Kratzen wurde es zur Krystallisation gebracht. Nach 



2110 

Umkrystallisieren aus Alkohol sintert es bei 108O und schmilzt bei 
1110. UnlBslich in Wasser und Ligroin; leicht lB&h i n  kaltem Ather, 
Aceton und Chloroform. Spielend loslich i n  Natronlauge, unloslich 
in Siiuren. 

0.2334 g Sbst.: 28 ccm N ('230, 749 mu). 
G l ~ H l s N ~ S z .  Ber. N 13.4. Gef. N 13.3. 

Ve r h a1 t e n d e s H y d r az  0- d i c a  r b o n- t h i  a n  ili d s (I1 .) 
gegen  Alka l i lauge .  

Das Thianilid wurde in  2 n. Natronlauge gelost und die Losung 
in einem Destillierkolben 5-10 Min. gekocht. I n  dem ubergegangepen 
Deetillat konnten mittels der Chlorkalk-Beaktion geriuge Mengen von 
Aailin nachgewiesen werden. Die abgekiihlte alkalische Losung gab 
beim Ansiiuern unter Schwefelwasserstoff- Entwicklung eine w e i h  
Piillu~g, die nach Umkrystallisieren aus Alkohol als das von Busch')  
beschriebene P hen  J I -an  i l ino  - t hio u r a z  o 1 (VIII.) identifiziert wurde : 
Schmp. 205O. Methylieren rnit Dimzthylsulfat in alkalischer Laeung 
ergab den Met hyl i i ther ,  dessen Schmdzpunkt (226O) uad sonstigen 
Eigenschaften ebenfalls rnit den von B usc h angegebenen Eigenschaften 
iibereinstimmten. Auch diese Base bildet ein schwer losliches Ni t r a t .  

H y d  razo-dicarbon-thiani l id-Dimethyl i i ther .  
4 g Thioanilid werden in 20 ccm 2-72. Natronlauge in der Kiilte 

gelast und unter Kiiblung rnit 5 g Dimethylsultat geschiittelt, wobei 
der DimethylBther ausfiel. Da  dieser gegen Sliure und Dimethylsulfat 
sehr empfindlich ist, so wurde, um letzteres vollkommen zu entiernen, 
das Bohprodukt rnit Wasser, Alkohol und Ather gut nachgewaschen, 
dann rnit kaltem Chloroform behaadelt, vom Ungelosten abtiltriert und 
durch h e r - Z u s a t z  der Dimethylather in* glitzernden Nadeln wieder 
abgeschieden. Nach Umkrystallisieren aus Essigester: Schmp. 140O. 
Unliidich in Alkohol und Ather, loslich in heiI3em Aceton, Ejsigester, 
Benzol, Toluol. 

0.1146 g Sbst.: 0 2447 g COO, 0.0566 g HsO, 0.1636 g BaSO,. - 0.1299 g 
Sbst.: 19.3 ccm N (180, 755 mm). 

C , ~ H l ~ N ~ & .  Ber. C 58.2, H 5.5, S 19.4, N 17.0. 
Gaf. P 58.2, b 5.5, Y 19.6, 16.9. 

Der Dimethylither lBst sich in Siuren. $chon bei kurzem Er- 
wiirmen wird aber M e t h y l m e r c a p t a n  abgespalten, und nach dem 
Alkalischmachen fiillt der oben erwiihnte P hen  y 1- an  i l in - 0- t h i o -  
u razo l -Methy l i i t he r  (Schmp. 226O) aus. Ebenso wirkt Erwiirmen 
in Kalilauge. Auch die heide Losung in Toluol gibt bei Zusatz einer 
Spur Dimethylsulfat sofort Abspaltung VOD Methylmercaptan, wobei 
sich der erwiihnte Methylither, der in Toluol unlosllch ist, abscheidet. 

1) Busch und Ulmer ,  B. 36, 1713 [1905]. 


