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E n  bemerkeqswertes Beispiel fur ein verzwrigtes Dien stellt 2.Y-Uiphe1i~.l-butadien- 
(1.3)48) dar. Es wird mit Natriumamalgani geqau so wenig reduziert wie StilbenZ7) oder 
Styrol; es wird aber, wie diese, mit Natrium iq fliiss. Ammoniak hydriert zu 2.3-Diphenyl- 
butan. In 1.4-Stellung lagert 2.3-Diphenyl-butadien-( 1.3) nicht hlon Brom an, sondem 
aueh Rromwasserstoff zu den Vrrhindungen mit Janpstrr 1<onjugation4~). 

25. H a n s  B e y e r :  Uber Thiazole, IT. Mbteil.*): vber die Synthese der 
Hydrazothiazole und ihre Oxydation zu Azothiazolen. 

(Mitbearbeitet von H e n d a  S o h u l t e  und B i i n t e r  H e n s e k e . )  
[Aus den C'hemischen Instituten der Univrrsithten l3erlin und Grritsw:ild. 1 

(Eingegangen am 29. Oktober 1948.) 

Ihrch Kondensatibn des Hydrazm-N ,V'-bis-thiotarbonsaure- 
amids mit a-halogonierten Aldeliyden, Ketonen, Ketosaureestern IISW. 
wurden ,,Hydrazothiazole" dargestellt. Mit 2 Mol. Monothloratet- 
aldehyd entstand dir. Stammverbindung, -dab Hydrazothiazol-(2.2') 
selbst, mit Monochloraceton analog das 4.4'- Dimethyl-hydrazothiazol- 
(2.2') uad niit co-C'hlor-acetophenon das 4 4'-I)iphenyl-hydrazothiazol- 
(2.2'). Durch Oxydation mit Salpetriger Siure in  wbWriger Losung 
lieRen sich am den Hvdrazothiazol-Abkommlingen die ,,Azothiazolr" 
gewinuen. 

Zu einem anderen Typus der Hydrazothiazole fuhrte die Konden- 
sation des Hydrazin-h7.N'-bis-thiocar~onsaureanii~~~-mononieth~l- 
athers mit a-halogenierten Aldehyden, Ketonen, Ketosaureestern 
usw. Mit 1 Mol. Monochloraceton biIdete sich so z. 13. das Dihydro- 
chlorid des S-Methyl-p - N  -[4-methyl-thiazolyl- (2)] -isothiosemicerb I 

azids. Dieses farbt bei Injektion ins Gewehe der hfauo. Organe, Skleren, 
Blut und Harn blan. 

Durch eine kurze Verbffentlichung von I). Marliees, M. Kel le rha ls  und 
H. Erlenmeyer1)  sehe ich niich veranlafit, uber die Synthese der von mir 
im Jahre 1939 aufgefundenen und in Aaalogie zum Hydrazobenzol als ,,Hydr it- 
z o t  hiaz ole" bezeichneten Stoffklasse ZLI herichten2). 

48) C. F. H. Al len .  C .  (4. E l i o t  u. A. Bel l .  C'. 1939 It. 841 (Canad. Journ. Res. 17. 
Sect.'B, 75-88 [1939]). 

*) I. Mitteil. : B. 74. 1100 r19411. Da der Autor durch Kriee und Gefangenschaft a n  
der Portfuhrung der im Jahr<1939A begonnenen Arbeiten bis zu'n Jahre 194'7 verhmdert 
war, und aunerdem samtlichc schriftlichon T'nterlagen in Berlin durch Brand vernichtet 
wurden, verziigerte sich die Veroffentlichung der vorliegenden Ergebnisse um viele Jahre; 
sie wurden auszugsweise vorgctragen auf der Tagung der astdeutschen Chemiedozenten 
in Rostock am 15. 7. 48 und auf der Vortragstagung der Gesellsrhaft Deutscher Chemiker 
in Hannover am I .  9. 48. 

l) Helv. chim. Acta 30, 304 [1947]; diese Arbrit wurde mir, bedingt durch die Zeit- 
umstande, erst jetzt als Referat, C.(Akademie-Terlag) 1948 11, 393, bekannt. 

2, Diese Synthesen der Hydrazothiazole, die nach der H a n t z  schschen Thiazolsynthese 
au8 ,,Hydrazo-dithio-dicsarbonamid" (Af. Freund u. S. Wischewiansky ,  B. 26, 2878 
f18931: M. F r e u n d  u. H. I r m g a r t ,  B. 28, 946 [1895]) und a-halogenierten Aldehyden, 
Ketonen, Ketosaureestern usw. in alboholischer Losung durchgefiihrt wurden, habe ich 
am 18. 3. 1941 unter den1 Sktenzeichen H 193 626/IVc/l2p in  Berlin zum Deutschen 
Reichspatent angemeldet, zumal die physiologischen Untersuchungen einiger Hydrazo- 
thiazole an Tieren, die in dankenswerter M'eise voii der Pirma C'. F. Boehr inger  & 
S o e h n e  in Mannheim-Waldhof in den Jahren 1939/41 ausgefuhrt wurden, zu interessan n 

genden Otrydation der Hydrazothiazole zu den sogenannten ,,Azothiazolen" begonnen. 
Die Schweizer Autoren liabcn nun unabhangig rou mir im .lalira 1947 iiber die Synthese 
je zweier Stoffr der pleiclien Art borichtet. 

Ergebnissen gefuhrt hattjen. Cleichzeitig hatte ich bereits damals mit der sehr nahe P e- 

Ohemische Berichte Jahrg. 80, 10 
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Wiihrend iiber die von mir dargestellten Hydrazothiazole in der Literatur nichts be- 
kannt war, hattenM. E’reund u. R. L. HeilbrunS) im Jahre 1896 durch Behandlung von 
Hydrazo-dithio-dicarbonallylamid mit konz. Salzsgure neben Allyldithiourazol urid 
l-A~yl-5-allylimido-2-thiourazol ein Hydrazo-5-methyl-thiazolin, das sie Dipropylen- 
pseudo-hydrazo-dicarbonthioamid nannten, erhalten und durch Einwirkung von Salpe- 
triger Siiure das Dinitrosaniin hergestellt Spiiter haben M. Busch und H. Lotza) durch 
Oxydation des Hydrazo-5-methyl-thiazolins mit Quecksilberoxyd in siedendem Henzol 
0in orangerotes, allcrdings nicht large haltbares Azo-5-methyl-thiazolin isoliert. Die 
Autoren berichten jedoch, daB die Darstellung der Azoverbindung mit bessereni Erfolg 
sich mit Salpetriger Stiure durchfdhren liillt, wobei sie als Zwischenprodukt iiur das 
Mononitrosamin erhalten haben wollen. Weiterhin stellten Busch und Lotz fest, daIJ 
sich aus der Azoverbindung durch Reduktion mit Zinkstaub in EssigGure, die in Alkohol 
bei gewdhnlicher Temperatur leicht vonstatten geht, wieder das farblose Hydrazo- I)erivat 
zuriickbildet; ferner beobachteten sie eine grol3e Empfindlichkeit der Hydrazothi uoline 
gegen 41 k d i ,  wobei offenbnrtiefgreifendc \‘cr&ndrrungen unterAuftretenfar))i~~,r Zwisc-hen- 
produlitti VOI’ sich gc$hen 

Die Synthese der GI undk er bindung der Hydi azothiazole wrirde durch Kon- 
densation von Hydrazin-N.K‘-bis-thiocarbonsaureztmid niit 2 Mol. Monochloi - 
acetnldehyd oder o(. P-Dichlor-diathyltither in alkoliolischer Losunq durchgefiihrt 
und lieferte in sehr guter Ausbeute das gut krystallisierte Dihydrochlor  id 
des  N.S’-Bis- thiazolyl-(2)-hydrazins5 C6H6N,S2,2HC1, das sich bei 
liingerem Stehen an der Luft oberfliichlich blauviolett fiirht: 

H-C-OH HN SH HOA’H HC X ^u ~ C‘H 
I II i 1 1  l i  II 

\ / 
-k ,,(’-TH-SH-(’ + (’H -+ HC‘ ~C-NH-NH-OB’ CH ll 

\s/ 
‘S’ I .  

HC, 
C1 H S  SH C1 

Diese Staminverbindung 1 wird einfucher ztls Hydrazothiazol-(Z.tJ’) 
bszeichnet2),. wie es auch die Schweizer Forscher tun. 

Der Versuch, aus dem Dihydrochlorid rnit schwachem Alkali, wie Nittriuni- 
acetat, die freie Rase zu isolieren, schlug infolge der leichten Zersetzlichkeit 
der anfangs farblosen Base fehl; hierbei wurden gelbe, griine, rotbraune und 
schliel3lich violette und blaue Farbveriinderungon beobachtet. Offenbax voll- 
zieben sich dabei tiefgreifende Veranderungen, wie sie Bus c h und Lot 24) schon 
bei den Hydrazothiazolinen beohachtet haben, moglicherweise unter .4ufspal- 
tufig des Thiazolringes und Hildung thioketonartiger Stoffe. 

R-C: N N - C-R 
HC! il GiV=NJ!(,CH I1 II 

b’ III. 
H&--C N 

I1 II 
GNH-NH-C-NH 

HC\S/ 
a ACH, 

IV. 

* Entsprechend dem obigep Schema fuhrte die Kondensation des Hydrazin- 
N.N’-bis-thiocarbonsaureamids mit 2 Mol. Monochloraceton bum Dihydro -  

B: 29, 859 [1896]. 
*) Journ. prakt. Chem. [2] 90, 257 [1914]. 
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ch  1 or i  d des  4.4‘- Dime t h y  1 - h y d r  uz o t h i u z o 1 s - (2.2’), aus dem nunniehr 
rnit Katriumacetat die freie Base, das 4.4‘- J) im e t h y 1 - h y d r  a z  o t hi nz o 1 - 
( 2 . 2 ’ )  (11, R == CH,) in krystallisierter Form erhdten werden konnte. 

Aus beiden Hydrazothiazolen lief3en sich init dcetanhydrid farblose. an der 
Zuft bestiindige Discetylverbindungen herstellen. 

Urn die verh8ltnism613ig empfindlichen einfachen H ydrazothiazole eii den 
entsprechendcn farhigen, sogenannt en ) ,Azothiazoleh“ mi oxydieren, hedienten 
wir uns verschiedener Oxydation-nnttel. d ls  euniichst einzig gangbares Ver- 
fahren erwies sich diw bereits von Busch und Lot  x 2 )  bei den Hydrazothiazo- 
linen angewandte und jetzt oauch von Er lenmeyer  und Mitarbeiternl) be- 
nutzte rnit Salpetriger Siiure. Auf diesem Wege gewannen wir das Az o t h ia -  
zol-(2.2’) (HI, It H) in Form bronzefarbener und das 4.4’-Dimethyl- 
itzothiazol-(2.2’) (HI, K. =: CH,), als rotbraunc Krystalle. 

Durch Reduktion der Azothiazole mit ZinksttLub in Xssigsiiure und Alkohol 
kam man bei gewohnlicher Temperatur wieder z u  den Hydrazothiazolen. 

Sringt man in die wBBrige Iiisung der genannten Dihydroc hloride der Hydrazothiazole 
metallisehcs Kupfer, so scheidct sich nach kurzer Zgit ein dunkelblaurr Farbstoff aus, 
in dem das Kupfer offenbar koniplex gebunden ist. Ahnliche farbige Komplexsalzc ent- 
stehen bei Fallungsreaktionen mit Schwermetallsalzen, wie Kupferacetat usw. uber diese 
neue Farbsfoffklasse sol1 jedoch erst zu einem spateren Zeitpunkt berichtrt wcrden. Auch 
andere Schwermt=talle scheinen Bhulic he E’arbstoffc zu geben. 

Schlieljlich wurde noch die Kondensation des Hydrazin-.~.N’-bis-thio- 
carbonsaureamids mit a-Chlor-acetophenon durchgefuhrt; sie lieferte das 
4.4’ -1) ip  hen  y 1- h y d r  a z 0 t h i  a z  o 1 - (2.2’) (If. I i  C‘,H J, das liein Dihydro- 
chlorid mehr bildete und sich an der Luft bald rosarot fiirbte. Die Oxydation 
mit Salpetriger Siiure fiihrte Zuni entspreclienden dunkelroten 4.4I-Diphenyl- 
azothiazol-(2.2’) (111. I< = C, HS). 

Zu einem andern Typ der Hydrazothiazole fiihi te die Kondensation des 
Hydrazin-N.N’- bis-thiocarbonsliureamid-S-monomethyliithe:r6) mit u-haloge- 
nierten Aldehyden, Ketonen, Ketosaureestern usw. in alkoholischer %sung, 
da hier die Thiazolbildung nur an dem eineri Thioharnstoffrest moglich ist. 
So ergab die Synthese mit 1 Mol. Monochloraceton das S-Methyl-P-N-[4- 
m e t  h y 1- t h i  az o 1 y 1 - (2)j - is o t h i  o s e mi car  b az id  (IV)) in Form des Dihydro- 
chlorids vom Schmp. 234-235O $). Diese Verbindung fiirbt sich ebenfalls bei 
l&ngerem Stehen an der Luft blau. Dieselbe Farbreaktion wurde im Tierver- 
such beobachtet ; bei Injektion ins Gewebe werden Organe, Skleren, Blut und 
Harn blau gefgrbt. 

Zur &it sind physiologische Versukhe in1 Gange, dieu.a. die Priifung ditwr neuen 
Verbindungen als Hemmstoffc fiir das Wachstum der Tuberkelbazillen zum Ziele haben. 
Fiir die D u r c h f h n g  der Tierversuche und die Vermittlung der Mikroanalysen, die 

grol3tenteils im Mikrolaboratorium von Dr. Ing. A. Schoeller, Kronach/Obfr., ausgefuhrt 
wurden, sind wir der E r m a  C. E’. Boehringer t Soehne in Mannheim-Waldhof eu ga,nz 
besonderem Dank verpfliehtet. 

- - 

5, F. Arnd t  u. E. Milde, B. 54, 2089 119211. 
E, Auch diese Stoffklasse wurde in der in FuBnote 2, erwiihnten Patentanmeldung im 

J a b  1939 beschrieben; iiber sie wird in Kiirze eingehend berichtet werden. 
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Beschreibung der Versuchc. 
t-I y t i  1.i~ z i n ~ N . N'-  b i s  - t 1.1 io o ilr b o nsii 11 r e a m  id7) : 76 g A ni m o n i u n i rho da. n i d  ( I  

5101) wc;rtlcx in 300 c c ~ n  Wassc!r geliist nnd in die filtrierte, erwiirinto Liisung nach und 
iiiwli 65 g foin gcpulvcrtes Hytlrszinsulf  Mol) cingetrttgcn. Znniichst wird die 
Iiisung boi ctwa. 80" gohalten, wobei d i ~ s  H isulfat in Lasung geht; heim weitcrcn 
Kd~itzcn his xuin Siedcn beginnt die Absch von Krystallcn. Man 1ii13t iibor Nncht 

c : l i o n ,  niinmt in kaltcni Wasssr auf, mu@ dnn Niederschlag ab und wiischt mit lraltem 
. untl Acctori rl i ich; Rohausb. 3 - 4 0  g. Das ltohprodulrt sintert bei 210O und 
t boi 214-215"; imch dcni  ~Jmltr~~st:Lllisic!r~?n :)us heiBem W'asser (1  : 10) steigt 

(ICT S(:Iinic:lzp~inkt i ~ u f  221 -223". 
I+ y d  i ' i t x  o t hiaz 01 - (2.2') - ti i h y d r o  c: hlo I' i t i :  7.5 g fain gcpulvertos Hydraz in  -N.N' - 

bons i iu t~osni id  Mol) werden in 75 cdm 96-prc'a. Alkohol suspandiurt, 
onoch. lorucctaJdehyr1 (l/ lo Molj vorsctszj und 15-20 Min. unter Itiickflud 

aiiI dcm Witsscrbadc erhitzt. Zuniichst tritt  I,iisung cin; ntteh lrurzer Zeit beginnt die 
Abschoiclang cincr cliclccn, weilScn Krystallmas~e, die n w h  dcni ICrltalten in wenig Alkohol 
;ii~ffi(:iionimori, ihgesangt und mit Alkohol und Aceton gcwitschen, etwa 10 g (75% d.Th.) 
rolics I~ilivdl.c~[c:lrloritE liofert. .4us 80-proz. Allrohal farblosr: Nadelbuschcl. Bei lllnqercm 
S tcl ion m ti o I. I ,id t vcr f iirl) (t n s iali (lie Krys t :L LI o nach I h u  v io Lott . Wosontlich ha1 tb aver 

tlrochlorid, wcnn i n m  es ilus wcnig vord. Salzsiiitre -t- 96-proz. Alkohol (1 : 2) 
w:,woiBo, sohr rcgelm8Big ausgcbiltlcte Stiibchcn, die irn verschlosscncn ItBhr- 
bloihcn. Ris :J000 tritt, Iminc Zersetzung dcs I>ihydrochlorids ein. 

0(+HJ4S2, 2 t K l ( 2 7  1.5) Rw. C: 26.65 H 2.97 N 20.66 Gef. C: 26.69 H 3.12 N 20.87. 
LJm t lro zcitrtLubcndo I).ii~stollung des Monoehloracetaldehyds zu umgchen, lrann nlan 

zweclni~iifligcr don a . 9 -  I > i c h . l o r - d i ~ ~ t h y l l t h c r  vcrwendcn, der sich h i  der Konden- 
sntion wic t i  or freir Mon och1oriLcx;ta Idtrbyd verh%llt. 

Die Ncutrdisation dcs I)ihiytlroohlorids mit tz N d ) H  zwecks Darstcllung der f rc ien  
Ease fuhrtc. ;~iigcnblicllic:h zu tiafblauen Stoffen noch unbelcannter Zusammensetzung.' 
Ihgogen geleng os &us dcni Dil-iydrochlorid rnit Netriunlacetat in wiillr. Ldsung die f re ie  
I3a s~ i n  Vorm farhlosei. Krystltllc abzuscheiden; jedoch erfolgte auch hier uber gelbe, 
griinc und violettc %wischenstufcn bald blaue Verffiirhung. Eine weitere Itttinigung war 
hisher niclit iniiglich; offcnbir orfiihrt dio Preie Base tiefgreifende Zcrsetzung. 

1.35 g * Hydraxothiazo1-(2.2') -d ihydroahlor id  ( ' / z o o  
Molj worden s i t f  tlrm Wassttrbade mit 10 ccni Acetanhydrid 1 Stde. erhitzt; bcim I+- 
lrdtcri schoidct sich d ie 1)iacetylvorbindung tier freien Base in gut krystallisierter Form ab. 
.Aus Alkohol tlerbc, farI)Iosc I'rismcn voni Schmp. 185-1 85O. 

O,,Hl,O,N,6, (282.2) 1 3 0 ~ .  (COOH,), 30.6 Gcf. COCB, 31.4. 
Axothiszol-(2.2 ' )  (1T1, It-lH): 5.42 g Hydrazothiazol-(2.2 ' )  - d  i h y d r o c h l o r i d  

( J / b q  Mol) wcrdon in 25 ccm \Vasser geliist und mit ciner wiirh. IAjsung von 1.4 g Natriurn- 
nitrit Mol) vcrsetzt, wobei bai Zimniortempcmtur nntcr ung von nitrosen 
Gwen ein braunrotcr Niederschlag ausfiillt. M:tn saugt sehr und wascht rnit 
Wasser nwh; Ausl). iin Rohprodukt 3.5 g (etwa 90% d'l'h.). ohol + Essigester 
(1 : 1) kupfcrrote, hmriirtige Ni~dcln, die sich boi ctwa 1 60° tlunliel fllrhen und zu sin- 
t o r n  bcginocu; I3oi 175O tritt  pliitzliche Zcrsetzurig ein. 

Diacc ty lverb indunf i :  

C,H,N,S, (196.2) 
4.4'- Dimethyl-liydrszothiazol-(2.2'j:  7.5 g fein gepulvertes Hydraz in-N.N' -  

bis-thiocarbansfiiurearnid ( ' / s o  Mol) werdon in 100 ocm 96-proz. Alkohol knit 10 g 
H u n o c h l o r e c e t o n  ( I / ' "  Mol) unter I t i i c l t f l t rB  ctwa 20-30 Min. auf dem Wasscrbade 
terhitzt, wobcti noch iLrifAnqlicher Liisung pliitelich ein dicker farbloser Krystallbrei von 
Nsdelbiischeln ausfiillt. l h r  iLbgcsaugtc Niederschlag wird mit eiskaltern Alkohol "und 
Rccton n-Lchgewiisc:hcn; Ausb. 11.5 g (etwa 75% d.Th.). I h s  so crhaltene' D i h y d r o -  
c h l o r i d  liBt sioli i tus 80-proz. Alkohol, oder besscr aus verd. Salzsllure + 96-proz. Alkohol 
umlrr,yst.~llisioren. Es schmilzt bis 300° nicht. Anfangs zeigt cs Lhnliche Verfiirbungen wie 
das I)ihy,~roclzlorid der Stsmrnsubstanz, dos Hydri~zothiazols-(2.2'), ist aber in reineni Zu- 
 tand do :m der Luft bcstiindig. .Bcirn Versetzcn der wfiiBr. I2jsung mit Alkalien treten j c -  
docb ohonfalls tiefbbne Zcrsctzungsprodulrtc auf. 

13er. (2 36.70 H 2.06 N 28.66 Gcf. C 36.83 H 2.24 N 28.72. 

C,HI,,N,S,, 2HCL (299.2) 

I in Ccgciwttz zu tier Staminvcrb 
I) inic t h y 1 - 11 ydra x o t 11 ia. z ol - (2.2') 

Ker. C: 32.09 H 4.04 N 18.73 C123.70 
21 N 18.51 (2123.54. 
der wiiinr. Losung von 3 g 4.4'- 

Mol) durch Zugabe von 
-. . .. . 

7) \'c,rgl. 13. 28, 2857 p89331; 28, 946 [lSOr,]. 
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N;ttl.iinii;Lcctat- Iijsiiiig die frcie H t ~ s c  ;ibsc:hcitJeii. Sie wird rasch abgosaugt, hei mlBiger 
J\'iirnic in Mctharrol + Athanol sufgenomnicii und bis zur Triibung mit I4Jassc.r versetat; 
;ilsbald scheidct sich die Baso in Form gliinzeridcr, farbloscr Nadeln ab, dic, hci 174O schmel- 
zt~ir. A n  dm, I n f t  crfolgt bald wieder oberfllchlieh violettc 

cIi io r id  werdcn niit 30 c m i  A c e t a n h y d r i d  1 Stdc. auf 
PS li~ngsam unter (:elbfiirbtrng in Losung geht. Man engt 

ung . 

1)iacetyJvc.i.bindung: 3 g 4.4 ' - I>imctl iyl-hyd a z o l -  (2.2') - t l i l iydro-  
sserhatle crhitzt, wohei 
n, daml)ft noch (.inma1 

und nimm t in Methanol auf, wobci sich ein lrrystallinor Nictlersohlag bildet. 
rbindung ist halogcnfrei, sc,hwer liislich in Wasser, liislich ip  hci 13cm Metha- 
01, .leioht liislieh in Aceton, Athcr, (Ihloroform und Benzol, ziemlicli liislich 

i i i  1Cisc:ssig. A u s  hcilieni Xethsnol farblose, glBnzcmde, spitzigc :I3liittchcn, die bei 145O zn 
sintc%vn nnfangoii, bei 14!1- 1500 Irlar schmclzon irnti sich an dor . I d t  nicht verfarhcn. 

('12H1,tO$"S2 (310.3) :Rcr. '246.41 :H 4.54 1u 18.06 Clef. C46.83 H4.83 N 17.80. 

C&H,pN,S, (2263.2) I3cr. A' 24.77 Ci 72. 

,4'- I1 in1 c t 11 y 1 - i~ z (J t 11 i tt z o 1 - (2 2') : 3 g 4.4'. I >  i m o t h y 1 - h y t i  r a z o t h i a z o 1 - (2.2') - 
d r o c h l o r i d  Mol) i n  30 ocm W;issc,r werdon unter Hiihrcn oder Schiitteln mit 
wiih.  1,Bsung von 0.7 g Nstrjumnitrit ( J  / l o o  Mol) versetht. Untcr l!htwickluiig nitro- 
i isc f d l t  spontan cin dickcbr rotbrauncr Niedcrschlag aus. XJm cin Schiiumcn zu ver- 

der :I,iisung tics Diliydroclilorids cinigc ccm Allrohol zu. .Der Nieder- 
itbgesaugt, init Wasser und Methanol gewasehon und am besten noch 
sicrt. Ausb. i i i i  Rohprodulrt nahezu quslntitativ; , Schmp. etwa 165 bis 
Ccn1isc.h von l 'oluol,  (,!hlorofor.iii und Athanol lttiige, rotbrimno, stark 

lic.Ii t  h iwh(~ni ic  Natlcln voiii S(.'hml). 1850. 
C',H,N4S, (224.2) 13(.1.. ( 2  42.81 H 3.54 N 24.99 
-I .4'- 11 i 11 h o n  y I - J i  y d I' it z o t h ia z o 1 - (2.2') < 7.6 g loin gepulvcrtos H y t i  r a z in - N.N' -  

ivlol) werdcu in 100 ccni 96-proz. Allrohal Init 16 g w -  
Stdc. auf dem Wassorbt~rle erhitat, 

Gci. 0 4:M2 .Ii  3.63 1\; 24.81. 

1 ) ix - t l r i oc . a i~~ ions lu rcn in i t l  
( ' l ~ l o i ~ - a u c ~ t i ~ ~ ~ l l c n u r i  ( I / ! , ,  Rol) untcr RiickfluJj 

ierseitige I31attuhon; Si.hinp. 21 6--2180 (Zers.). An dar J d t  fBrbt 

n.yl-azotliiaxol-(2.2'): %u.ein(!r. mit 10 c(.m 212HCl und einigeii7'ropfen 
.ton Suspmsioii yon 3.5 g 4 . 4 ' - ~ ) i p h f ~ n y l - l i g t l  , o t h i a z 01 - (2.2') ( ilo0 
langsani die her. R'lengc N atriuiiinitrit-l.iisung liclleri, wobci man all- 

m6hIich xiini Sicdcn crwlrint. I)ic Azo7t:rbindirng scheidet sich dabei zunlchst als dunkel- 
wcirlmtw a i r i o r p h ~  Niederschlag ah; Aiisb. prsktisch quantitativ. Aus Essigestor + 
( '1I"ni.oforni (1 : 1 ) dunkelrote, derhc prisniatischc Sl)jcf?o m i t  gi~iinlichcni Ohci-fliichenglanz 
~ot11 Schmp. 243-2480. 

( ' l R H , , N , t S ,  (348.3) 
AS' - MC t h y 1 - p - N ~ [4 - m c thy1 ~ t h  j a z 01 y 1. (2) 1 . i 8 o t h ins em i c a r b a z id : 8.2 g Hydra - 

z i n  - Mol ) wcrden in 
30 (an  9B-prcm. Alliohol init 5 g Monoclilorac,oton Mol) uriter RiiclrSluB 30 Min. 
;nit' tlcni Wasserbitdi: crhitzt. Aus der Irlarcn griinlichen Losung scheidcn sickin der K i i h  
farblosc:, l&nglicho 4-scitigc .HIattchon und St&bc]icri ah, die bei 00 abgesaugt und mit 
Alkohol untl Accton gewasclien werden; Bush. an Rohprodulrt etwa 6.5 g (50% d.Th.). 
N w h  deni Vnrhson itus wLI1r. l\ilctlianol oder Athanol, den1 niaii etwas allrohol. SalzaPure 

o erhaltenen fsrhlosen Nadelbuschel den Schnip. 234-235O (ZWS.). B A h  
alien tritt eine dunkelblsue Jhrbrcalrtion anf ; ebenso verfiirhcn sich 
Stehen an dcr Luft oherflachlich nach Violettblau. 

lk r .  (.I 62.02 H 3.47 'N Ifi.09 Ccf. ( 2  62.18 H 3.48 N 16.28. 

. N'- b i s - t h io c a,rb on sku  ream id - 8 - in 0 n o  m e t h 3'1 ii t h or 

Ancll aus wiifli.. Aceton lilit  sich die Substwx unilkm. 
I ) i l iydrocl i loi~id:  C',H,,N,S2, 2H('l (275.2) .Her. C 26.16 H 4.39 N 20.36 C125.77 

Gef. C26.58 H 4.45 N20.18 C125.53. 
r 7  I ir i .vcrsii( .h : lZei lnjektion iris Ucwebe (Maus) fiirben sich I h t ,  Organo und Skleren 

b h ,  d ~ w m  ist. der Hnrn hlau gcfiirbt ; die Reakt.ion wird wcitw untwsucht. 




