
c = az + bza 
log 3 = 2.8969476 log b 3.34097 

C C 

her. 
a'? 

gef. gef, 
1.002013 3.0145 3.or37 
1 . ~ 0 0 1 3 4  1.5055 1.5082 

nE-v = 0.0009600~ c 
C n n 

gef . gef. ber. 
O.oQ00 1.33298 1.33298 
0.7530 1.33370 1.33 3 70 
1.5055 1.33440 1.33443 
3.0145 1.33577 1.33587 

V,, = 54.278 M G ~  = 24.030 M L ~  = 14.493 ME,= 31.944 

0.999182 0.7530 0.7513 

- -~ 

182. Emil Fromm und Paul Saendr6: Ober Abk6mmUnge des 
Di- o-tolylhydrazo-dithio-dicarbonamida. 

(Eingegangen a m  9. Marz 1925.) 
Pulvermacherl)  hat bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf 

4 -P hen y 1 - t hi  o s em ic a r b  az i d zwei Stoffe erhalten ; die Konstitution dieser 
Stoffe haben Marckwald und Botta) einwahdfrei festgestellt und von 
einem der beiden nachgewiesen, da13 es das Thiodiazol (I) ist, wahrend 
der andere der Formel des Triazols (11) entspricht: 

[Aus d. Mediein.-chem. Institut d. UniversitZlt in Wien.] 

N N  N- -N 
C,H,.HN. C C .  C,H, C,H,, C,,C.SH C,H,H.N.C,,C.NH. c;EE, -T N . C,H, S 

I. 11. 111. 
I n  entsprechender Weise haben Fromm und Freys) aus 4-0-Anisyl- 

thiosemicarbazid und Renzoylchlorid das 3-Thio-4-anisyl-5-phenyl-1.2.4- 
triazol (analog 11) erhalten. Als aber Fromm und Soffner3) 4-0-Tolyl- 
thiosemicarbazid mit Benzoylchlorid erhitzten, erhielten sie je nach 
den Versuchsbedingungen zwei ganz anders zusammengesetzte Stoffe : Beim 
Erhitzen mit einem grol3en Ubersc!hul3 von Benzoylchlorid verlauft die Re- 
aktion nach der Gleichung : 2 C,H,,N,S + 2 C,H,. COCl = C,,H,,O,N,S + 
H2S + z HC1+ H,N.NH,. Beim Erhitzen mit einem geringeren Uberschul3 
von Benzoylchlorid verlauft die Reaktion nach der Gleichung : z C,H,,N,S + C,H,.COCl = C23H200N4S + H$ + H,N.NH, + HCI. 

In beiden Fallen war also bei der Reaktion Hydrazin abgespalten worden, 
dabei kann das 4-0-Tolyl-thiosemicarbazid in das Di-o-tolyl-hydrazodithio- 
dicarbonamid ubergegangen sein : 

C,H, .HN. CS .NH . NHH + H a  .MI CS . NH . C,H, = H,N. NH, + C,H,.HN.CS.NH.NH.CS.NH.C;~. 

I) B. 26, 2812 [1893], 27, 615 [18941. 2, B. 29, 2924 [1896]. 
7 A. 434, 287. 



Fur den Stoff C30H2402N4S vermochten Fromm und Soffner3) es auch 
zu erweisen, d& er vom D i-0- t o 1 y 1- h y d r az o d i  t hio dicar b o n ami d 
bzw. von dem daraus entstandenen 3.5-D i - o - t olui di  n o - [4 - t hio - 1.2- 
diazo11 (111) abstammt, denn dieser Stoff ist einfach das Dibenzoat des 
Diazols 111. So war nur noch die Frage nach der Konstitution der Verbindung 
C,,H,,ON,S vom Schmp. 1880 offen, von der Fromm und Soffner lediglich 
festgestellt haben, daS sie beim Erhitzen mit alkoholischer Lauge Benzoesaure 
abspaltet und in einen neuen Stoff vorn Schmp. 1540 iibergeht: C,,ZI,0N4S 

Da auch die fragliche Verbindung C23H200N4S vom Schmp. 188O sich 
vom Di-o-tolyl-hydrazodithiodicarbonamid ableiten konnte, wurde versucht, 
sie durch Einwirkung von B en z o y 1 c hlo r i d auf D i - o - t ol  y 1- hydra  z o - 
dithiodicarbonamid darzustellen, urn so ihre Konstitution krweisen 
zu konnen. 

Dies jst zwar nicht durch diretrtes Erhitzen von Di-o-tolyl-hydrazo- 
dithiodicarbonamid mit Benzoylchlorid gelungen, wohl aber uber ein Zwischen- 
produkt, welches beim Behandeln von Di-o-tolyl-hydrazodithiodicarbon- 
amid rnit Benzoylchlorid und I.,auge entsteht. Damit ist erwiesen, daG auch 
die Verbindung C,,H,oON,S vom Schmp. 188~ vom Di-o-tolyl-hydrazo- 
dithiodicarbonamid abstammt und aus diesem (uber ein wasserhaltiges 
Zwischenprodukt) durch Abspaltung von Schwefelwasserstoff entstanden 
ist. Durch eine solche Abspaltung von Schwefelwasserstoff konnen aus dem 
Di-o-tolyl-hydrazodithiodicarbonamid aber nur das Di ozol I11 oder das 
3 -T hio -4 - o - t o 1 y 1- 5 - o - t olui d i n o - 1.2.4 - t ria z 01 (IV) entstehen. 

Von einem dieser beiden Stoffe m a t e  sich demnach die Verbindung 
vorn Schmp. 1880 ableiten. 

Da die Konstitution der Stoffe III'und IV durch die mehrfach erwahnten 
Untersuchungen von Fromm und Soffner feststeht, s c h i a  es ein leichtes, 
zu erweisen, von welchem der beiden Stoffe die Verbindung vom Schmp. 188O 
abstammt; man brauchte ja nur beide Stoffe mit Benzoylchlorid zu erhitzen, 
um zu erfahren, aus welchern von beiden die fragliche Verbindung erhalten 
wird. Das Ergebnis war einigermden verbliiffend; denn man bekommt 
aus beiden bei diesem Verfahren dasselbe Dibenzoat vom Schmp. 252O, 
welches langst als das Dibenzoat des Diazols I11 bekannt ist. Der tTbergang 
des ~-Thio-~-o-tolyl-~-o-toluidino-~.~.~-triazols in das 3.5-Di-o- 
toluidino-[4-thio-1.2-diazol~ kann wohl am einfachsten in der Weise 
erklart werden, daS &nlich den Ringsprengungen, die von v. Braun und 
seinen Mitarbeiterna) durchgefiihrt worden sind, zuerst Chlor und der Benzoyl- 
rest unter Offnung des Ring= angelagert werden und dann unter Ring- 
schliehng Chlorwasserstoff abgespalten wird : 

f 3 HZO = C,,H,oO2N4S f C,H5 a COOH. 

N NC0.C,H5 N N  .. . 

+ C,H,.COC!l 
N-N 

c;H,.HN.C-C. N . C,H, . 
CO.C,H, 

4, B. 37, 2818, 2919 [~goq], 88, 851 [19051, 45, r264 



Das entstandene Monobenzoat des obigen Diazols 111 reagiert sofort 
rnit einem weiteren Molekul Benzoylchlorid unter Bildung des entsprechenden 
Dibenzoats. 

Wahrend beim Erhitzen mit Benzoylchlorid, wie eben auseinander- 
gesetzt, aus dem Diazol I11 und dem Triazol IV dasselbe Endprodukt ent- 
steht, verhalten sich die beiden Stoffe gegen Benzoylchlorid und Natronlauge 
verschieden. Behandelt man das Diazol 111 nach Schotten-Baurnann, 
so erhalt man wieder dessen bereits mehrfach erwahntes Dibenzoat vom 
Schmp. 252O, dagegen gibt das Triazol IV bei der Reaktion von Schot ten-  
Baumann eine Verbindung C,,H,,O,N,S vom Schmp. 1560: C,,HI6N4S + 
C6H5. cocl f 2 H,O == C,,H,,03N4S f HCl. 

Dieselbe Verbindung C2,H,,0,N4S entsteht bei der Behandlung von 
Di-o-tolyl-hydrazodithiocarbonamid rnit Benzoylchlorid und Natronlauge. 
Da dieser Stoff nur eine Benzoylgruppe, aber drei Sauerstoffatome enthalt, 
so miissen bei seiner Entstehung zwei Molekiile Wasser (s. obige Gleichung) 
mitgewirkt haben. Bin Stoff, der nach der Reaktion von Schot ten-  
B aum ann entsteht, ist notwendig alkali-unloslich, kann also keine Sulf- 
'hydrylgruppe mehr enthalten. Da nur ein Benzoylrest vorhanden ist, er- 
scheint es deshalb wahrscheinlich, da13 der letztere fur den Wasserstoff der 
Sulfhydrylgruppe eingetreten ist. Die z Mol. Wasser konnen sich endlich 
nur an die Doppelbindung angelagert haben. sod& nur fraglich bleibt, ob 
bei dieser Reaktion der Triazolring erhalten geblieben ist oder nicht. So 
konnte der Verbindung C,,H,,O,N,S die Formel V oder VI zukommen : 

s. co. C6H.5 HN NH 

HO/ ? 'OH 
v. C,H,.HN.C,,C.S.CO.C,H, VI. C,H,.NH.C.NH.NH.C<NH.C,I- 

0 
. 5 7  

-OH 
~~ 

(7% 
Diese Substanz ist nun das oben erwahnte (wasserhaltige) Zwischen- 

produkt, welches sich beini Erhitzen rnit Benzoylchlorid unter Abgabe von 
2 Mol. Wasser in die fragliche Verbindung vom Schmp. 188~ umwandelt, 
der demnach die Formel VI I  zugeschrieben werden kiinnte : 

N -N HN -NH 

IX. C,H, .HN. C .NH. NH. C<NH . C,H,. 
OH 0 

Beim Behandeln mit alkoholischer I,auge verliert $ese Verbindung den 
Benzoylrest, nimmt aber dafur 2 Mol. Wasser auf ; dem neu entstandenen 
Produkt C,,HzoO;N4S vom Schmp. 154' konnte dann die FormelVIII oder 
IX entsprechen. Diesrr Stoff 1aBt sich nach Schot ten-Baumann nicht 
benzoylieren, liefert aber beim Erhitzen rnit Benzoylchlorid wieder den 
Stoff VII vom Schmp. 188O zuriick. 

Der Versuch, die in Formel VIII oder IX enthaltene Sulfhydrylgruppe 
rnit Benzylchlorid und Natronlauge nacbzuweisen, lieferte wieder ein un- 
erwartetes Ergebnis; denn das Endprodukt hat die Zusammensetzung 
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C,,H,,N,S und konnte nach folgender Summen-Gleichung entstanden sein : 

Da weder VIII noch IX die Moglichkeit bieten, dalj ein Kohlenstoff- 
atom als CO, austreten kann, ohne daI3 gleichzeitig entweder Schwefel oder 
ein Toluidinrest verloren geht, so liegt die Annahme nahe, da13 nicht e i n 
Benzylrest, sondern z w e i eingetreten und dafiir Toluidin neben Kohlen- 
dioxyd ausgetreten sind : C,,H,0,N4S + 2 c6H5. CH, . c1= CO, + z HC1 f 
CH,. C6H4.NH, + C2&,N,S. Der so entstandenen Verbindung kame dann 
die Formel X zu: 

c,6H,oa4s + C,H,.CH,.CI = CO, + NH3 + HC1 f C,,H&N3S. 

Zur weiteren Stutzung der hypothetischen Formeln V--X werden die 
Untersuchungen fortgesetzt. 

BeschretbruyC der Versuche. 
3.5 -Di - 0-  t olui di  no - [4 - t hio - 1.2 - di  a z 011, c,6H,,N4s (111). 
3 g Di-o-tolyl-hydrazodithiodicarbonamid werden rnit 7 g 

Benzoylchlorid bis zur klaren Losung erhitzt und etwa 1-2 Min. weiter 
gekocht. Nach dem Erkalten wird reichlich Alkohol zugesetzt, die Ftdlung 
abfiltriert und aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 220~. Gibt, mit dem 
von F r o  m m und S of f n e r auf anderem Wege dargestellten 3.5-Di-o-toluidino- 
[4-thio-1.2-diazol] gemischt, keine Schmelzpunkts-Erniedrigung. 

0.0798 g Sbst.: o.%goz g COs, 0.0394 g H,O. - 0.1264 g Sbst.: 20.7 ccm N (zzo, 
749 mm). 

C,,H,,N,S. 
11. Nach Praphul la  Chandra Guha5): a) Di-o-tolyl-hydrazo- 

d i t hio dicarbon ami d wird mit uberschiissigem Essigsaure-anhydrid etwa 
l,f,Stde. gekocht, dann mit Wasser versetzt und bis zur Abscheidung eines 
schmutzigen Niederschlages erhitzt. Der Niederschlag wird abfiltriert, rnit 
Wasser gewaschen, nach dem Trocknen aus Alkohol umkrystallisiert. Perl- 
mutterglanzende Blattchen vom Schmp. 250~. b) Obige Verbindung wird 
unter Riickfld etwa I Stde. mit etwa 2-n. Lauge gekocht, nach dem Erkalten 
mit Salzsaure angesauert, die entstandene Fallung abfiltriert. Aus Alkohol 
Schmp. 2 2 0 ~ .  

3.5 - Di - o - tolpidino - [4 - thio - 1.2 - diazo11 - dibenzoat,  C3,J€240p4S. 
I. 3 g Di-o-tolyl-hydrazodithiodicarbonamid werden mit 15 g 

Benzoylchlorid unter Ruckfld etwa Stdn. erhitzt, das Reaktionsprodukt 
nach dem Erkalten mit Alkali und Wasser gewaschen oder rnit Alkohol 
aufgekocht ; der Riickstand aus Akohol w&e, verfdzte Nadeln. Schmp. 252O. 
Gibt, mit dem von Fromm und Soffner auf anderem Wege dargestellten 
Dibenzoat des obigen Diazols gemischt, keine Schmelzpunkts-Erniedrigung. 

11. 3.~-Di-o-toluidino-[-thio-1.z-diazol] (111) wird mit iiberschiissigem 
Benzoylchlorid Stdn. gekocht, das Reaktionsprodukt wie bei I behandelt. 

111. ~-Thio-~-o-tolyl-~-~oluidino-~.z.~-triazol (IV) wird mit iiberschiis- 
sigem Benzoylchlorid etwa Stdn. gekocht, das Reaktionsprodukt wie 
bei I behandelt. 

0.1034 g Sbst.: 10.1 ccm N ( 2 9 ,  751 mm). - 0.0976 g Sbst.: 0.0464 g BaSO,. 

I. 

Ber. C 64.82, H 5.44, N 18.91. Gef. C 65.02, H 5.53, N 18.68. 

C,,H,,0,N4S. Ber. N 11.11, S 6.35. Gef. N 1 1 . ~ 7 .  S 6.52. 
~ 

5) Am. SOC. 46, 1036. 



Verbindung C,,H,,03N4S (Schmp. 156~) (V oder VI). 
I. D i - o - t o 1 y 1 -hydra z o di  t h i  o d ic a r  b on ami d wird nach S c ho t t en  - 

Baumann benzoyliert, nach dern Waschen mit Zauge, Wasser und Alkohol 
aus Alkohol ilmkiystallisiert : derbe Nadeln, Schmp. 156,. 

11. 3 -T hi o - 4 - o - t o 1 y 1 - 5 - o - t 01 u i d i n o - I .2.4 - t r i a z o 1 (IV) wird nach 
Schot ten-Baumann benzoyliert und wie unter I weiter behanddt. 

0.0815 g Sbst.: 0.1900 g CO,, 0.0385 g H,O. - 0.1072 g Sbst.: 11.8 ccm N (110, 

742 mm). - 0.~292 g Sbst.: 0.1277 g BaSO,. 
C23H2408NdS. Ber. C 63.27, H 5.54, N 12.84, S 7.35. Gef. C 63.60, H 5-29, N 12.92, S 7.65. 

Verbindung C,,H,,ON,S (Schmp. 188~) (VII). 
Die Verbindung C,,H,,O,N,S vom Schmp. 156O wird rnit wenig Benzoyl 

chlorid (etwa I :Z  oder 1:3) bis zur klaren Losung erwiirmt und daan noch 
2 -3 Min. gekocht, nach dem Erkalten reichlich Alkohol zugesetzt ; nach 
langerem Stehen, schneller beim Eindunsten im Vakuum scheidet sich ein 
weil3er Niederschlag aus. Aus Alkohol weil3e Blattchen, Schmp. 188~. Gibt, 
mit der von Fromm und Soffner atif anderetn Wege dargestellten Ver- 
bindung von gleicher ZuSammensetzung gemischt, keine Schmelzpunkts- 
Eriedrigung. 

Dieselbe Verbindung entsteht auch aus dem unten beschriebenen Spalt- 
produkt durch Erhitzen rnit Benzoylchlorid. 

Verbindung C,,H,,O,N,S (Schmp. 1540) (VIII oder IX). 
I g vom Stoff (Schmp. 188,) wird rnit 10 ccm etwa 2-n. alkoholischer 

Kalilauge 1'1, Stdn. auf dem Wasserbade gekocht, nach dem Erkalten mit 
Wasser gefallt. Aus Alkohol feine Nadeln, Schmp. 154~. Gibt, mit dem von 
Fromm und Soffner dargestelltenspaltprodukt desStoffes vomSchmp. r8S0 
gemischt, keine Schmelzpunkts-Emiedrigung. 

0.0680 g Sbst.: 0.1444 g CO,, 0.0366 g H,O. 
Ber. C 57.80, H 6.00. 

Wird dieser Stoff mit iiberschussigem Benzoylchlorid etwa '1, Stde. 
gekocht und nach dem Erkalten rnit vie1 Alkohol versetzt, so entsteht ein 
Niederschlag, der sich nach TJmkrystallisieren aus Alkohol als identisch 
rnit der Verbindung C,,H,,ON,S vom Schmp. 188O erweist. 

Verbindung C,,H,,N,S (Schmp. 112,) (5). 
3.6 g des Spaltproduktes C,,H2,02N4S (VIII oder IX) werden in einer 

Losung von 0.5 g Atznatron in Alkohol gelost, d a m  1.3 g Benzylchlbrid 
zugesetzt und etwa 15 Min. auf dern Wasserbade gekocht ; nach dem Erkalten 
wird das ausgeschiedene Kochsalz abfiltriert, die Mutterlauge genau rnit 
verdiinnter Salzsaure neutralisiert und die (notigenfalls bei vorsichtigem 
Eindtinsten) entstaadene Fallung aus wenig Methylalkohol umkrystallisiert. 
Weil3e Bliittchen, Schmp. IIZO. 

0.0886 g Sbst.: 0.2382 g CO,, 0.0468 g H,O. - 0.0872 g Sbst.: 9.2 ccm W (28O, 

749 nim). - 0.0780 g Sbst.: 0.0522 g BaSO,. 
C,,H,,N@. Ber. C 73.08, H 6.41, N 11.63, S 8.87. Gef. C 73.34, 5.91, N 11.79, S 9.19. 

4 - o - Tolyl -  5 - o - toluidino - 1.2.4 - t r iazo l -  3 - disulfid,  C,,H,,N,S,. 
I. Eine alkoholische Aufschlammung des 3-Thio-4-o-tolyl-5-0- 

toluidino-1.2.4-triazols (IV) nach Fromm und Soffner6) wird bei 

C,,H,oO,N,S. Gef. C 57.93, H 6.02. 

B, A. 434, 290. 



Siedehitze tropfenweise mit einer alkoholischen Jodlosung bis zur bleibenden 
Gelbfiirbung versetzt, wobei Lijsung eintritt. Beim Erkalten, notigenfalls 
beim Einengen, schwach gelbe Ausscheidung. Aus wenig Alkohol weiBes 
Pulver, Schmp. 1680. 

11. Eine wal3rige A u f s c h l b u n g  des Triazols wird mit iiberschiissigem 
Bromwasser versetzt, wobei es sich tief dunkelbraun farbt, dann wird das 
iiberschiissige Brom durch Kochen entfernt, wobei das Reaktionsprodukt 
wieder fast weiB wird. Aus Alkohol Schmp. 1680. 

0.0815 g Sbst.: 13.8 ccm N (16O, 736 mm). 
Mo1.-Gew.-Bestimmung (Gefrierpunkts-Emiedrigung). 0.2157 g Sbst. in 10 g 

Naphthalin: A 0.24~. 
C,,H,,N,S,. Ber. N 19.31, M.-G. 580. Gef. N 19-37, M.-G. 609. 

Durch Erwarmen mit warigem Alkali und Neutralisieren mit verd. 
Salzsaure wird wieder das urspriingliche Triazol erhalten. 

188. R. St 0116: Zu Phenyl-bia-[phenyl-cyan-methoxyl-methan, 

(Ehgegangen am 24. Marz 1925.) 
C~HS.CH(O.CH [CN].CGHB)P. 

Dasselbe bildet sich leicht bei der Darstellung von Mandelsaurenitril 
aus B en z a1 d e h y d - N a t r i u m b i s u 1 fit und C y an  k a li u m als Neben- 
produkt und ist schon vor langerer Zeit als Bis-penzaldehyd-cyan- 
hydrinl-benzyliden-acetal erkannt und aus Benzaldehyd und Benz- 
aldehyd-cyanhydrin mit alkoholischer Salzsaure erhalten wordenl). Ch. E. 
Wood und H. S. Lilley2) sprechen nun den beim Aufbewahren von Mandel- 
saurenitril erhaltenen Korper von gleichem Schmelzpunkt und gleichen 
Eigenschaften wie das Acetd als Mandeloisonitril, C,H,. CH(OH)NC, - die 
fur Stickstoffgehalt und MolekulargriSBe angegebenen Werte sind off enbar 
falsch - und ein Reduktionsprodukt desselben als a-Hydroxybenzyl- 
methylamin, C,H,.CH(OH).NH.CHs, an. Beide Korper sollten nicht 
weiter in das Schrifttum iibergehen. 

Heidelberg, den 22. M&z 1925. 

1) R. Stoll6, B. 35, 1590 [1902]; vergl. auch M. Savelsberg, J .  pr. [z] 93, 271 

$) SOC. 127, 95 [I925]. 
[1916] und 96, 186 [1917]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIII. 




