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Formaldehyd re~giert mit  Phenolen, Aminen, Amiden usw. sehr 
leicht unter Bildung yon Oxymethylderivaten. Diese Stoffe 1, 2 neigen 
unter gewissen Bedingungen zu Polykondensations- und Polymerisations- 
reaktionen. Solche Vorg~nge spielen sich unter anderem beim Proze~ 
der Phenoplastbildung ab. I m  Zus~mmenhang mit  diesen Problemen 
wurde das 2,5-Bis(-oxymethylmercapto)-l,3-4-thiodiazol ( III)  auf seine 
diesbezfiglichen Eigenschaften bin untersucht. Die yerbindung I I I  ent- 
steht aus 13 und Formaldehyd in w~ii~rig-alkalischer, abet  auch in saurer 
oder neutraler LSsung. Eine andere MSglichkeit der Darstellung besteht 
in der Umsetzung des Disulfides yon I mit  Formaldehyd in Gegenwart 
wi~riger Alkalien. 
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Es  sei vorweggenommen,  dab  die D ime thy lo lve rb indung  I I I  die 
cha rak te r i s t i schen  chemischen Eigenschaf ten ,  die zur  Ausb i ldung  des 
, I - I a rzzus tandes"  no twendig  w~ren, n ich t  besi tz t .  Dies zeigt  sich schon 
be im Erh i t zen  der  Verb indung  I I I  auf T e m p e r a t u r e n  fiber 120 ~ denn  
neben  re l a t iv  viel  F o r m a l d e h y d  wird  wenig Sehwefelwasserstoff  frei, 
w~hrend  Wasser ,  dessen eventuel le  Bi ldung  einen Po lykondensa t ions -  
vorgang  anzeigen wtirde,  k a u m  ents teh t .  Gegen w~ftrige Alk~l ien is~ I I I  
selbs~ in  der  Siedehi tze  best~ndig,  wogegen im Beisein yon  m-ni t ro-  
benzolsulfos~urem ~ a t r i u m  Dimercap to - th iod iazo l  (I) r i ickgebi lde t  wird.  
Die Benzoyl ie rung yon  I I I  f i ihr t  zum Dibenzoa t  I I  un t e r  gleichzeit iger  
E n t b i n d u n g  ~on Fo rm~ldehyd .  W i r d  I I I  mi t  Ani l in  erhi tz t ,  so b i lde t  
sich einc bei  226 ~ schmelzende Verb indung,  der  w~hrscheinl ich die 
K o n s t i t u t i o n  I V  zukommt .  Sie is t  di~zot ierb~r  und  kuppe l t  mi t  Phenol  
bzw. fl-Naph~hol zu in tens iv  ro tgef~rb ten  Farbs to f fen .  Bei  der  Benzoylie-  
rung yon  I V  en t s t eh t  ebenfal ls  das  D i b e n z o ~  I I .  

Exper imente l le r  TeiL 

1. 2,5-Bis (-oxymethylmercctpto)-l,3 fl-thiodiazol (III) .  

3 g 2,5-Dimercapto-l ,3,4-thiodiazol (I) wurden in 16 cem 10%iger w~l]r. 
Natronlauge gelSst, 3,6 g FormaldehydlSsung (37~oig) hinzugefiigt und der 
Ansatz etwa 2 Stdn. auf 50 ~ erw~rmg. Nach Ansauern mi t  ttC1 konnten 
aus Chlorbenzol, besser aus Wasser, zn Biiseheln verwachsene NadeIn yore 
Schmp. 122 ~ erhalten werden. Ausbeute 90~o. 

C4H602N~Ss. Bet. C 22,84, t t  2,88. Gel. C 22,66, t t  2,78. 

2. 2,5-Bis (-benzoylmercapto)-l,3,4.thiodiazol 3 (II). 

Bei der iiblichen Benzoylierungsme~hode naeh Schotten-Baumann ent- 
s tand aus der Dimethylolverbindung I I I  eine bei 185 ~ schmelzende Ver- 
bindung, die sieh mit  dem Dibenzoat  des 2,5-Dimercapto-l ,3,4-thlodiazol ~ (I) 
als identiseh erwies. Der freiwerdende Formaldehyd wurde in Form seines 
2,4-Dinitrophenylhydrazons identifizierg. 

Ci~I-I~00~N~Sa. Ber. N 7,83. Gel. N 7,89. 

3. 2-Mercapto.5.(d'.aminobenzyl)-mercapto-l,3,~-thiodiazol (IV). 

1 g Dimethylolverbindung I I I  wurde mi t  3 ccm Anilin zum Sieden er- 
hi tz t  und ansehliel3end das A~ni]in weitgehend abgedampf~. Die verbleibende 
kristall ine Masse konnte durch Anreiben mi t  Alkohol und dutch Kris~Mli- 
sation aus Wasser gereinigt werden. Zu Drusen verwaehsene Kristal le  vom 
Schmp. 226 ~ 

CottsNsS a. Ber. C 42,34, I t  3,55, N 16,46. 
Gel. C 42,01, I-I 3,73, N 16,53. 

Die Benzoylierung dieses Froduk~es nach Schotten-Baumann fiihrte 
zum Dibenzoat  I I  vom Schmp. 185 ~ 

I-Ierrn Priv.-Doz. Dr. E. Wiesenberger danken wir fiir die Ausfiihrung 
der Mikroelementaranalysen.  


