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67. 0. BtLlow und F. 881681: Blne new Sgnthme 
von Thiobtasolon-Mvatea. 

[Aus dem CBem. Institut der Universitit Tiibingen.] 
(Eingegangen am 26. November 1923.) 

In friiheren Mitteilungen haben B u 1 o w und N e be  r 1) die Einwifkuag 
von Chlor abf [Anilin-azo j-acetessigs&ure, -ester und -amid beschrkben. 
Diem Reaktion fuhrt im Sinne von Keton- und Sgure-Spaltung zu 
B r e n z t r a u b e n  - [2.4- d i c h l o  r - p h e n  y 1 h y d r a  z o n - sau  r el- c h 1 or i d  (I), 
a- Chlo r  - a - [2 .4 -d ich lo r  - p h e n y l h y d r a z o n ] - g l  y o x y l s a u r e  - e s  t e r  
(11) und -a m i d , Cs H3 C1, . NH . N : C C1. CO . NH,. Wir haben jene Korper, 
iiber deren gmBe Reaktionsfahigkeit in obigen Arbeiten berichtet prurde, 
nunmehr mit K a l i u m x a n t h o g e n a t  umgeaetzt und dabei eine einfache 
Synthese von Thiobiazolon-sulfiden gefunden. 

c1 Ci SK* 
C H ~  . co .C(CJ) :N .NH. (7. ci c1 .CI).NH. N: C. ci* + CS 

II. COOGHS OGH, - 
I. 

c1 

111. 1'. 
La& man auf a-Chlor -a- [2.4-dichlor-phenylhydrazon]-gly-oxylsaure-ester*~ 

Kaliumxanthogenat in a 1 k o h o 1 i s c h e r Lbsung einwirken, so entsteht 4- [2.4- 
D i chl or - p h e  n y 11-1- t h i o - [3.4 - biaz o lo  n]-5-s ul  f id  - 2 -c  a r b  o n s a u r e - 
e s t e r  (111): 

1.6 g nChlor-glyoxylsiureastercc werden in 15 ccm gewohnlichem Alkohol 
suspendiert. Dazu gibt man die Lasung von 0.83g Kaliumxanthogenat in 
3.6ccm Alkohol. Bei 600 sind die derben Krystalle des >)Chlor-esterscc in 
Losung gegangen, und es beginnt augieich die Abscheidung von Chlor- 
kalium. Die haktionsflussigkeit wird 20-3OMin. auf 600 erhalten, ku& 
aufgekocht und langsam lerkalten gelassen : kugelig angeordnete Niididelchen, 
Ausbeute 1.0 g, aus Alkohol umkrystallisiert, Schmp. 122'3. Die Subetanz 
lost sich schwer in Ligroirr, hsmr in Alkohol, Eisessig, lither und Aceton, 
Chloroform und Benzol lbsen sie bereits in der Kalte; konz. Schwefei- 
slim lBst mit gdber Farbe. 

1) B. 46, 3732 [1912], 46, 2032 [1913], 49, 2179 [1916]. 
2) Die analoge, von C. Bii lo  w aufgefundene Reaktion, wandte E ~ l g l e r  - 

Dissertat. Tiibingen 1918 - auf a-~hlor-a-[2-chlor-4-methyl-phenylhydrazon)~~~0~~~- 
siiure-ester und -amid an. 
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0.i7Mg Sbst.: 0.2442g CO, 0.0412g H,O, - 0.1725g Sbst.: 15.4ccm N (18O. 724mm) - 0.1825 g Sbst.: 0.1801 g Ag Cl, 1W g Ea SO*. 
C1,HsO,Cl,S,. Ber. C 39.39, H 2.41, N 8.36, C1 22 16, S 19.14. 

Gef. n $39.10, D 2.70, )) 8.65, B 21.79, )) 19 10. 
Bei dieser Reaktion laDt sich feststellen, daD die Neigung zum Ring- 

schlul3 selbst in der K,&lte vorhanden ist. Der intermediar sich bildende 
a -  X a n  t ho gen - a - [2.4 - d i c  h l o r  - p h e  n y  1 h y d r a z o  n] -Q 1 y o  x y 1 s ii u r e  - 
6 s  t e r  , CsHS Cl,. NH . N : C (COO CzH5) . S . C (: S) . 0 C2H5, war demnach iiber- 
haupt nicht zu fassen: 4.7 g ))Chlor.ester(c werden in 50 ccm kaltem Alkohol 
suspendiert, dazu w i d  die Losung von 2.4g Kaliumxanthogenat in 4ccm 
Wasser pgeben. Die Suspension h a t  man ungeftihr 20Stdn. an der Tur- 
bine in Bewegung. Verdunstender Alkohol w i d  zeitweilig ersetzt. Dann 
wird filtriert und erkalten gelassen. Aus Alkohol umkrystallisiert, weiBe 
Nadelchen, Schmp. 121.5-1220. 

Bei der Ausfiihrung der obigen Synthese bildet sich in geringer Mengs 
eine z w e i t e  Substam (IV), die sich von dem 4-[2.4-Dichlor-phenyl]-l- 
thi~-~3.l~biazolon]-5-sulfid-2-carbonsauiure-ester durch den hohtiren Schmp. 
vOn 1580 und ihre gr6Dere Schwerloslichkeit unterscheidet. Ihre Rildung 
eatsprieht sehr wahrscheilllich der Formelgleichung : 

COOCIH~ 
2 CsHn CIS. NH. N: C. C1* + 'KS .CS . 0 Cs& = IV. CeHsClr. N. C: N 

COOGHs N N.CeH, C1, (?) 
c.s.c:s 
COOC¶rr, 

4- KCl + ECl + BHs.  OH 
Es ist besonders hervorzuheben, daS jener 8-gliedrige Ring sehr be- 

stiindig ist. Mehrfach aus Alkohol urnkrystallisiert, ueigt der Korper den 
konstanten Schmp. 158-1600. Krystallisiert man die so- erhaltene Sub- 
Sknz aus & w i g  um, so liegt der Schmp. bei 1730, wiihrend die prozen- 
tisehe Zusamensetzung sich nicht andert. 

Aus Alkohol umkrystallisiert: 0.1171g Sbst.: 0.1817g CO,, 0.0332 g H,O. - 0.0743g 
Sbst.: 6.5ccm N (244 7'37mm). - 0.1205g Sht.: 0.1171g AgC1. - 0.125lg Sbst.: 0.0Wg 
BaSO,. - Aus Eisessig umkrystallisiert: 0.1161g Sbst.: 0.1797g CO, 0.0312g H,O. - 
0.5985 g Sbst. in 19.2748 g Benzol: 0.2760 Gefrierpunktserniedrigung. 
c91HisO~N~Cl&. Ber. C 42.41, N 9.43, C1 23.87, €3 10.80, M=594.15. 

Gef. 42.33, 42.23, I 3.18, 3.01, v 9.71, 24.04, * 10.24, = 574.00. 
H 2.71, 

(En gl er). 
In dem erwahnten 4- [2.4-Dichlor-phenyl]-l-thio- [3.4-biazolon]d-snlfid- 

2-carbondure-ester (111) wurde die Anwesenheit der Carbaithoxylgruppe 
durch Ukerfiihrung in das Saum-amid (V, 5.357) bewiesen. 

%0g des xThiobiazolon-carbonslure-esterscc (111) werden in 50 ccm konz. ammoni- 
akalischem Alkohol gel6st. Durch schwaches Erwlrmen wird vollstlndige Ldsung bald 
erreicht. Beim Erkalten scheidet sich nur spalich ein krystallinischer Niederschlag ab. 
Zu dessen Vermehrung destilliert man 35ccm Alkohol ab und bekommt nach dem 
Erkalten 1.3 g des 4-[24-Dichlor-phenyl]-l-thio~.4-biazolon]-5-sulfid-2-carbonsinre-a1nids. 
Aus Alkohol, unter Zusatz vou Tierkohle umkrystallisiert, erhalt man schneeweile 
Nidelchen: S~hrnp.235~. Die Substanz ist gut ldslich in Eisessig und Alkohol, unlds- 
lich in Benzol, Ligroin und Ather; kalte konz. Schwefelstlure 16st mit citronengelber 
Farbe. Gegen Wasser und verd. SPure ist der K6rper auch beim Kochen bestandig, 
er erleidet auffallender Weise keine Verseifung, auch dann nicht, wenn man die Sub- 
stanz in alkohol. Salzsaure ldst und Na NO,-LBsung hinzufilgt. 



0.2655g Sbst.: 0.3494g COB 0.04428 HtO. - 0.0562g Sbst.: 0.0718g CO,, 0.01OOg 
H,O. - 0.0864 g Sbst.: 10.3 ccm N (16O, 735 mm). - 0.1355 g Sbst.: 0.1233 g AgCI, 
0.2086g BaSO, 

C, H,O N,S,CI,. Ber. C 35.28, 

Auch die Verseifung des QC2.4-Dichlor-phenyl)-l-thi~3.4-b~~~Ion~~ul€id-2-carbon- 
dure-esters zur SBure lief3 sich, wie die des Amids, nlcht bewerksfedligen. In mini- 
maler Mengc entstanden 2 K6rper: aus der alkoholischen L&u&g derbe, weilk Kry- 
stalle (Schmp. 2480) und nach dem Ansiuern des Filtrates goldgelbe KrysZaUe (Schmp. 
116-1170> Eine weitere Bearbeitung mul3te wegen zu geringer Ausbeuten unkwblelben. 

Gibt man zu der dkohol. Lasung des PThiobi~olon-earbons~ure4 
esterscc (111) die a q u i m o l e k u l a r e  Menge  H y d r a z i n h y d r a t ,  so 
entweicht selbs t in der Siedehfize kaum nachweisbar Schwefelwasmstoff?, 
und man erhalt auch durch &ngperes Sieden und hiiufiges Umkrystallisieren 
k e i  n e einheitliche Substanz. Es gelingt jedocb, rnit Hydrasinhydrat zu 
zwei prinzipiell verschidmsn Substanzen zu gehgen,  w a n  man den 
>Thiobiazolon-carbonsiium-est%ra in einer bestimmten Menge Alkohol lost, 
iiberschiissiges Hydrazinhydrat zugibt und die Fliissigkeit 20 Stdn. im 
Siedm erhalt. Dann erfolgt der Reaktionsverlauf im S h e  der Gleichung: 

S:C\/C.COOCJH~ +HpN.NHs 3 Sic' CH +€&O+COs 
S bH.NH + C3Hs,0E 

Es war l;u entscheiden, ob ffir den &&per nioht die Formeln VI oder VII 
vorzuziehen seien. Wir haben uns auf G m d  seiner Reaktionen und der 
Erkenntnis iiber die >Bisdiazo-essi@ureu 3), dem rBis-diazo-methancc und 
>)Iso-bis-diazo-methana ftir idie Formel VII entschieden. 

H 1.64, N 13.73, CI 23.17, S 20.95. 
Gef. )) 35.90, 34.85, % 1.86, 1.99, I) 13.52, a %a, 21.14. 

C6Ha CIS. N-N CsHa Cis. N - N .. 

CcHsCl3.N-N c a a  cis. N- N .. 
VI. H3N.N:C-CH vu. s:~.,<H 

Y N . Nns 
Zu 3.9 g nThiobiazolonester(( (111) gibt man lOccm Alkohol und 1Occm 

Hydrazinhydrat. Beim Sieden liSst sich sofort alies mter  Griinfarbung, wird 
dann gelb und wrdunkelt sich nach braun. Nach -aO-stdg. Kochen la& sich 
am RiickfluDkiihler ein rnhimaler Beschlag von we ibn  Niidelchen beob- 
achten (Schmp. 54-560, aus Wssser umkrysUsier t  bei 90-910), er enthtllt 
CzLtor, aber keinen Schwefel. Die F'Jiissigkeit irn lcolben erstarrt uber Naeht 
zu einer braunen, W i i s s i g e n  Masse. Sie wird mit vie1 destillierkan 
Wasser ausgekocht. Aus dern Filtrat wheidet sich beim Erkalten das 
N - A  m i n o  - t r i a z o 1 aus; nach rnehrfachem Um>rystallisieren aus Wasser 
hat ea den Schmp.1530. Der K6rper krystallisiert in  weisen Nklelchen, 
ist lekht lbslich in Methyl-, Athylalkohol und Aceton, gut in destilliertem 
Wasser und EislessiF, unlaslich in Bther, L i p i n ,  verd. Natronlauge und 
Salzsaure. Er reduziert ammoniakalische SilberliSsung nicht und gibt mit 
Benzaldehyd kein Kondensationsprodukt. Zur Priifung auf eine freie Amino- 
gruppo wird eine kleine Menge der Substanz in wenig Alkohol ge16st, eine 
Spur Salzsaure und dann PlatinchIorid-chlolwas~~~ffs2lure zugegeben. Es 
fillt ein schwach rotgelbes, krystallinisches Salz aus. Ila seinem Aschen- 

8)  A. H a n t z s c h  und 0. S i l b e r r a d ,  B. 33, 58 [l9Cf& C u r t i u s ,  D a r a p s k y  
und Mal l  e r ,  B. 40, 818, 832 [1907]; C. Bl lIo w,  B. 39, 2818, 4106 [1$06~ 

24* 



tuckstand laQt sich Platin nach bekannter Methode nachweisen. Der Ver- 
such, ein salzsams Salz herzustellen, miDlang. 

0.1042g Sbst.: O.1410gCO2, 0.0240g H,O. - 0.1062g Sbst.: 20.4ccm N ( W ,  739mm). - 0.0963g Sbst.: 0.1079g AgC1. - 0.1257g Sbst.: 0.1095g BaSO,. 
Ber. C 36.78, H 2.31, N 21.46, S 1226, Cl 27.16. 
Gef )) 36.92, # 2.57, )) 21.59, N 11.96, )) 27.72. 

Zu wesentlich anderen Resultaten fuhrt die Einwirkung yon u b e r -  
s c h ii s s i g e m H y d r  a z  i n  h y d r  a t auf den ))Thiobiazobnestercc (111), 
wenn die Reaktionsbedingungen verhdert  werden. Den Vorgang dieser 
Umsetzung geben die Formeln wieder : 

C 8 H ~ N , S  C1,. 

C~ES Clr .N-N 
S:C\/C.COOCaHs + 2 H2N.NH9 z= CsHs.OH + B S  

5' 
c6Hr CIo . N- N cans Cia. N- N 

NH% + HsN . NHs HN\,NH 
NH 

Wir haben die Annahme von 4-[2.4-Dichlor-phenyl]-l-amino- 
L1.3.4 - t r i a z o lo  n ] - 5 - s u 1 f i d - 2 - c a r 110 n s a u r e  - h y d r  a z i d  (VUI) als 
Zwischenprodukt dadurch wahrscheinlich gemacht, daR es gelang Am in0 - 
n i a k  nacbzuweiwn. Der Korper IX ware zu bezeichnen als 4-[2.4-Di- 
c h lo r - p h e  n y 11 - 1.3.4 - t r i a z o  l o n  - 5 - s u l f  i d - 1.2 - [6 - k e  to  - t e t r a z  i n]. 

Zu 2.0 g des ))Thiobiazolon+sterscc werden 10 ccrn gewohnlicher Al- 
k&ol und 4ccm Hydrazinhydrat gegeben und am RuckfluDkiihler zum ge- 
linden Sieden erhitzt. Die Substanz lost sich mit gelber Farbe, doch wird 
die Reaktionsflussigkeit bald grun. Nach dea ersteh 10 Min. Siedens wer- 
den weitere LOccm Alkohol zugesetzt und noch 50Min. gekocht. ffber 
Nacht scheidet sich eine dichte Menge schwach gelb geftirbter Nadel- 
chen aus. Man saugt sie ab (getrocknet 0.9g) und kryatallisiert sie itus 
300ccm destilliertem Wasser um: 0.6 g weiRe Nadeln, sie sintern bei 191 
-1920 und schmeizen bei 196-1970 unter Gasentwicklung. Das so erhaltene 
Prliparat ist analysennein. Bewahrt map den weiDen ICorppr im heilen, 
nicht evakuierten Exsiccator auf, so farht er sich - von auRen beginnend 
- bereits nach 2Tagen rotlich violett. Er wird von Alkohol und Eisesslig 
gut, von Aceton schwerer Selost, i s t  unloslich in dther, Ligroin und Benzol, 
loslich in 10-proz. Natronlauge, teilweise auch in Sodalosung, jeiioch nicht 
in konz. Galzsaure. 

0.llC;Og Sbst.: 0.1445g CO,, 0.0284 g II,O. - 0 1248g Sbst.: 29.4ccin N (%lo, 
O.OY33 g 734mm). - 0.1044g Sbst.; 0.0931 g AgC1, 0.0761 g BaSO, - 0.1039 g Sbst.: 

AgC1, 0 .0786~  BaSO,. 
C,H,ON,Cl,S. Ber. C 31.07, 11 1.90, N 26.52- Cl 2237, s 10.12, 

Gef. P 33.98, )) 2.74, )) 26.40, )) 2214, 2222, )) 10.01, 10.39. 
Auf Grund der ~ aufgestellten Gleichung und Konstitutionsformel muB sich bri der 

Darstellung des ICdrpers A m m o n i a k'entwickelii. Zu einem Nachweis neben IIyJrazia 
benutzteri wir fiir den Versuch ein Kdlbchen mit aufgeschliffenem L'uftktihlrohr voii 
1 m Linge, welches rnit einer besonders konstruierten Voriage verbunden mid mit 
verd. Salzsiure beschickt war. Die gasf Brmigen Reaktionsprodukte muBten die Salz- 
siure passieren. Nach beendigter Reaktion wurdc die Salzsiure auf dem Wasser- 
bade zur Trockne eingedampft. Der Trockenriickstand. war weiB und leicht l6slich 
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in Wasser. Die Ldsung reduzierte ammoniakalische SilberlBsung nicht, enthielt also 
k e i n Hydrazin, mit N e I3 1 e r s Reagens war der Ammoniak-Nachweis stark p o s ?- 
t i v. Mit Platinchlorid-chlorwasserstoffsHure entstaiid das charakteristische, krystalli- 
nische Aminoniumsalz. 

Wir hatten leingangs mit - besonderem Nachdruck darauf hingewiesen, 
daD sich die Bildung des 4- [B.B-Dichlor-phenyl]-l-tfiio- [3.4biazolon]-5-sulfib 
2-carbonsaure-esters (HI) in a lko h o  l i s c  h e r  Liisung vollziebt. In iiber- 
raschendar Weise muBten wir feststellen, dal3 derselbe Versuch - i n  
A c e t o n - L o s u n g  a u s g e f i i h r t  - e i n  v i j i l ig  a n d e r e s  R e s u l t a t  
1 ief  a r t. Es ,entsteht das B i s - {a - [2.4 -d  i c h lo  r - ph e n y l  h y d r  a z o  n} - 
g l y o x y l s a u r e - e s t e r )  - a - s u l f i d :  

2 ' N*NH*C6HsC' + KS .CS.OCaB, + HaO = KC1 -i- CsH5 .OH 
COOGES 

/C(COOCsH5): N .NH.ChHsCI, 
+ cos + + '~C(COOCIH~):N.NH.CFB,C~~ 

1.0 g des ))Cblor-estersc und 0.36 g Kaliumxacthogenat - beides feinst 
verrieben - werden in 10 ccm Aceton gel6st und am RiickfluDkuhler f/, Stde. 
im Sieden erhalten. Dazu gibt man mit Vorsricht ebensoviel Wasser tropfen- 
weise hinzu, bits sich die anorganische Abscheidung wider  l6st. Zur Be-- 
endigung der Reaktion w i d  am RiickfluBkiihler nochmals 30 Min. erhitzt. 
Das abgesaugte aSulfid(t wird aus viel Alkohol umkryshllisiert : Schmp. 
175-1760. Der Korper ist zerfliegend leicht llidich in kaitem BenzoI, gut 
in Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig; von konz. Schwefelsaure wild er 
selbst in der Warme nicht angepriffen. 

H,O - 0.1424g Sbst.: 13.1 CCM N (15.50, 720.5 mm). - 0.1265 g Sbst.: A1308 h! .4g c1. 
00591 g Ba SO,. 

0.063Gg Sbsl.: 0.1013g CO,, 0.0215g H,O. - 0.0915g Sbst.: 0.1461g COZ, 0.0297 g 

C,, HI, 0, N, Cl, S. Ber. C 43.48, H 3.28, ?\T 10.15, GI 25.69, S 5.80. 

Wir konnten unsere Behauptung der Bildung dieses ))Sulfides(( iioch durch eine 
w e i l e r e  S y n t h e s e  bestatigen. Die Einwirkung von f a r b l o s e m  S c h w e f e l -  
a m  m o n i u in auf den aChlor-ester(( ffihrt zu derselben S u b 8 t a n  z: 

Gef. B 43.45, 43.64, B 3.78, 3.63, )) 10.30, )) 25.58, B 6.41. 

1.5 g a-Chlor-a-[?r.4-dichlor-phenylhydrazon]-glyoxyls~u~~ester werden in 15 ccm 
Alkohol gelest. Zu der siedendm Msung gibt man langsalp 20ccm fiitrierles, f a r b  - 
I o se s S c h wef  e 1 a m m o  n 1 u m hinzu. Es beginnt. sofqrt die Abscheidung einer 
gelben Substanz. Die Suspension wird weitere 5 Min. am RiickfluDkhhler im Sieden 
erhalten. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, mit eiskaltem Sprit gewaschen und 
aus viel Alkohol unikrystallisiert; schwach gelb gefirbta Nadeln, Schmp. 173-1740, 

H,O. - 0.1249g Sbst.: 11.8ccm N (190, 726mm). - 01531)g Sbst.: 0.158Sg A g C l ,  
0.0693 g Bn SO,. - 0.1563 g Sbst.: 0.1601 g Ag C1, 0 0733 g Ba SO,. 

0.2672g Sbst.: 0.4192s Cot, 0.0812g HZO. - 0.1148g Sbst.: 0.1817 g CO,, 0.0376 g 

C,, HI, 0, N, C1, S. Ber. C 43.48, H 3.28, N 10.15, C125.69, s 5.80. 
Gef. )) 42.80,43.18, )) 3.40,3.66, )) 10.50, )) 25.68,25.34, x 6:22,6.44. 

Zunlclist hatten wir vermutet, daD wir die Umsetzung nach der Gleichuag auf 
S. 357 auch auf das B r e n  z t r a u b en-12.4 - d i c  h i o r - p h e n  y 1 h y d r a z o n -  8 it ur el- 
c h 1 o r i d  (I) hiitten ausdehnen kBnnen, wobei dann die Verbindung X zu erwarten 
gewesen wlre, derartige Versuche, unter vielfach veziinderten Rmktionsbedingungen, 
sind jedoch stets ergebnislos verlaufen; entweder erfolgte iiberhaupt koine Umsetzung, 
oder sie ffihrte zu einer voHstandigm Zersetzung der Substanz. 



C (CO.C&', : 8.NH. &a- 
x'* s < ~  ( c0 . c~~)  :N . NR. OEWI*- 

S 
Wird derselbe Versuch in A c e to  h - L Q s u n g ausgefiihrt, so erfolgt auch 

bier die Bildung des entsprechenden Sulfides XI : 1.3 g Brenztrauben- C2.4- 
dichlor-phenyIhydrazon-silulP,]-chlorid werden in 20 ccm Awbn gel6st ; daiu 
gibt mau 0.8 g feinst ppulvertes Kaliumxanthogenat. Die Reaktionsfliissigkeit 
wird 1f2Stde. im schwacbn Sieden erhalten. In wenigen Augenblicken ist 
die LBsung plb,  und alImHhlich beginnt am Boden des GefiSes ein gelber 
Korper sich abzusetzen, Er wird abgesaugt, .mit Ather und Alkohol gewaschen 
und ist nach dem Trocknen analysenrein. Im Capillarrohr wird die Sub- 
stanz langsam, aber do& vollkommen schwarz (etwa bei lW), und schmilzt 
Jxi 220-~2%@ unbr Zersetmng. Der Korper ist unl6sIich in Ather, Athyl- 
dkohol und Ligfoin, schwer IWich in heisem Chloroform, gut in B e n d  
und Pyridin. Konz. Schwefelsiure l6st ihn in der Ktilte mit roter Farbe, 
beim Erw&men wird die L6sung tief blau und behiilt diese Farbe auch beim 
Abktibn. 

0.1005g Sbst.: 0.1610g CO,, 0.0276g H,O. - 01351g Sbst.: 143ecm N (So, 
738mm). - 0.1231g Sbst.: 0.1429g AgCi, 0.0624g BaSO,. 

C,, HI4O,N,Cl4S. Ber. C 43.91, H 2.88, N 11.39, Cl 2882, S 6.51. 
Gel.  w 43.70, D 3.07, 8 11.73, N 28.52, 3) 6%. 

Es war aucli hier ohne Schwierigkeiten mdglich, fiir die Konstitution d i  Sul- 
fidesXI einen a n a l o g e n  B e w e i s  zu erbringen: Es entsteht auch, wenn man das 
oS8urechlorida (I) mit f a r  b 1 o se m S c 11 w e  f e 1 a m m o  n 1 urn umsetzt. 

4.Og Brenztraub~+4dichlor-pherrylhydrazon-s~ure]-chlorid werden am Riick- 
fluDkfihler in 50ccm Aceton gel6st. Zu der siedenden Ldsung gibt man vorsichtig 
7Occm filtriertes, farbloses Schwefelammonium hinzu. ks fMt  so€ort ein farbloser, 
amorpher Kbrper aus. Er w i d  abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Xther itbwechselnd 
solai>ge sorgflltig gewaschen, bis das anfangs rBtlich6 Filtrat farblos erscheint. 
Dann wird aie Substanz nochmals mit Alkohol ausgekocht AusbeUte 1.9g, Schmp, 
2130 unter vorheriger Verdunkelung. Die so erhaltene Substanz wurde analysiert, ihre 
Eigenschaften sind zuvor beschrieben. 

0.2426g Sbst: 0.387615 C O ,  0.0647g H,O. - 0.1l'SO g Sbst.: 18.9 ccm N (140, 
735 mm). - 0.3123 g Sbst.: 95.2 ccm N (MO, 730 mm). - 02295 g Sbst.: 0.12Wg I3a SO,. - 
0.1555g Sbst.: 0.1787g Ag Cl. 

C1,H140,N,SCI,. Ber. C 43.89, H 2.86, N 11.39, S 652, el ZS.S2. 
Gef. Y 43.57, H 298, )> 12.03, 11 78, P 7.49, )) 28.43. 

Andere 5-Bestimmungen ergaben stets hbhere Werte, deuteten aber nie auf das 
Vorllandensein von 2 Atomen S im Molekcl. 




