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Auf Grund des durch v. P e c h m a n n  for die Kondensation 
zwischen Phenylsenf61 und Diazomethan aufgekl/irten Reaktions- 
verlaufes:  

C6HsN = C = S 
+H2,C--N 

~N// 

tag der Gedanke nahe, 

C~HsNH. C - -  S 

HC N 

in Anbetracht  analoger Valenzverteilung 
5eim Phenylsenf61 und Schwefelkohler~stoff 

C6H~.N ~ C ~ S  
~nd 

S~C---~S 

auch letzteren auf etwaiges Kondensationsverm6gen gegenfiber 
Diazomethan zu prtlfen..Ira Fall analogen Reaktionsverlaufes war 
die Bildung des interessanten Thiodiazols 

H S . C - - S  

H.C N 
\N/ /  

zu  erwarten. Die diesbeztiglich gemachten Beobachtungen machen 
in der Tat  solchen Reaktionsverlauf nicht ganz unwahrscheinlich; 
z u m  mindesten lief3en sie erkennen, dab Diazomethan mit Schwefel- 
kohlenstoff  wirklich reagiert. Es erwies sich abet das Umsetzungs- 
produkt  so labil, daf3 es trotz mehrfacher Versuche nicht gelungen 
ist, eine definierte Substanz zu iso!ieren. 

v. P e c h m a n n  und S e e l  1 haben aus Chinon (in /itherischer 
L6sung) und Diazomethan ein Kondensationsprodukt erhalten, das 
an  der Luft nach dem Trocknen yon selbst verpuffte, durch eine 
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eigenartige Behandlung mit Alkohol und Natronlauge aber sich i1~ 
einen recht stabilen KSrper verwandeln liefi, ftir den eine der 
beiden Formeln 

o O c\ 
/ C H . H c / C \ c m  CH //CH.CH/ C>I.N~. 

\ ' ' / \~I-I.C~. .C~I C~// \NH. CHNc/CH. NH \ C  / . 

O 0 

(Diketobenzo-disdihydropyrazol) von ihnen als gtiltig betrachtet 
wurde. Obwohl in der zitierten Publikation dies nicht ausgesprochen 
ist, besteht doch kein Zweifel, dab bei der erw/ihnten Behandlung 
erst eine Umlagerung und Stabilisierung der. Substanz .vor sich 
geht. Denn, wie sich beim Nacharbeiten der Pechmann'schen An- 
gaben zeigte, ist der primttre Kgrper z. B. ~iut3erst feuchtigkeits- 
empfindlich, so daft das Aufspritzen eines Tropfens Feuchtigkeit 
augenblicklich lebhafte Verpuffung herbeiftihrt. 

Um die Ursache der genannten Stabilisierung zu ergrtinden, 
war es wCmschenswert, ein Analogon zu der noch nicht aufgekl~irten 
labilen Substanz zu finden, das dutch "etwas grSt3ere Best~tndigkeit 
einer grt~ndtichen Untersuchung zug~tnglich war. Demzufolge tiber- 
trugen wir die Pechmann'sche Behandlungsweise des Chinons zuerst 
auf Toluchinon, fanden das dabei gebildete Kondensat aber ebenso 
instabil. TetrachIorchinon erwies sich als noch Ungeeigneter, indem 
bei seiner Verwendung schon in der Reaktionsfltissigkeit lebhafte 
GasentwicMung zu beoba0hten war, ohne dab eine nennenswerte 
Ausscheidung entstand. Dagegen erwies sich die Anwendung vor~ 
Xylochinon als gtinstig. Dieses Chinon bildete n~tmlich bei unseren 
Versuchen ein zwar in der Flamme ebenfalls verpuffendes Konden- 
sationsprodukt, das aber doch schon relativ stabil war, z. B. beim 
Reiben oder Befeuchten nicht explodierte. Es ist deutlich krystalli- 
siert, gelblichweil3 und besitzt dieselbe molekulare Zusammensetzung 
wie das sekund~ire Produkt, das v. P e c h m a n n  und Seel  aus ihrem 
Chinonadditionsprodukt erhalten haben, mit dem Unterschied natt'ir- 
lich, dab bei unserem Kondensat an Stelle des Benzochinons ein 
Molektil Xylochinon enthalten ist 

Versuehe. 

Diazomethan und Schwefelkohlenstoff. 

Wenn man 2 g Schwefelkohlenstoff unter Eisk/_'lhlung mit det ~ 
aus 5 g Nitrosomethylurethan erh~iltlichen Menge Diazomethanl6sung 
(ebenfalls vorgeMihl 0 versetzt, so tritt, solange die  Fltissigkeit sich 
im Eis befindet, nut schwache Stickstoffentwicklung auf. Als die: 
L6sung dann auf Zimmertemperatur gebracht wurde, versttirkte "sich 
die Gasentwicklung und die Flfissigkeit fS.rbte sich unter Trtibung 
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(vermutlich Schwefelausscheidung) gelb. Nach dem Abdunsten des 
_X.thers im Vakuumexsikkator hinterblieb ein sehr tibelriechendes, 
an den Gefgf3wtinden stark kriechendes 01. Dasselbe war sehr un- 
best/indig und verpuffte beim Einbringen kle iner  Mengen in die 
Flamme. Beirn erneuten Behandeln mit 5,ther ging nur noch ein 
Teil in L6sung. Zusatz yon /itherischer Quecksilberchloridl/Ssung 
zu dieser /itherischen L/Ssung, der ein Quecksilbersalz des Thio- 
diazols f/illen sollte, brachte nur wenig einer stickstofffreien Queek- 
silberverbindung zur Ausscheidung. Der im ./~ther ungel0st ge- 
bliebene Teil des ursprtinglichen (31es bildete eine dunkle Schmiere, 
die sich zwar glatt in Chloroform liSste, beim Eindunsten der L~Ssung 
abet unter Stickstoffentwicklung zersetzte. 

Diazomethan und Xylochinon. 

2 g Xylochinon in absolutem 5.ther werden ebenso wie 2 g 
Diazomethan in 5ther  in einer Kgltemischung vorgekfihlt und 
dann vereinigt. Beim 1/ingeren Stehen der Mischung bei Zimmer- 
temperatur krystal!isierte langsam ein weil3gelber KSrper aus. I1~ 
Alkohol und ebenso in Benzol ist er zwar einigermassen 16slich, 
beim Erw/irmen mit diesen L/Ssungsmitteln zersetzt er sich jedoch, 
so dab ein Umkrystallisieren nicht mSglich war. Die Analyse des 
zweimal mit absolutem Ather dekantierten und gut von ]~ther be- 
freiten K6rpers zeigte abet, da.~ er bereits rein vorliegt und ein 
Mol. Xylochinon auf 2 Mol. Diazomethan enth~At. 

0.1106g Substanz gaben 24'0 c m  a Stickstoff bei 18 ~ und 753 mm Druck. 
Ber. fiir C!0H~202N4: 25'40/o N; 
gel. : 251 ~9~ N. 

Die Umwandlung dieses prim/iren Kondensationsprodukts in 
das stabile soll welter untersucht werden. 


