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triigt man in 8 -10 Theile concentrirter Schwefelsaure unter Kiihlung 
ein. Man erhiilt erst eine intensiv rothe Losung, die beim Erwarmen 
unter Gasentwickelung in gelbbraun umschliigt. Aus dieser Losung 
holirt man die in guter Ausbeute entstehende I-Amido-4-oxyanthra- 
chinou-2-sulfosbure wie unter 6 angegeben. Sie liefert Chinizaringriin 
und lasst sich nochmals mit Hydroxylitrnin kuppelu. (Siehe unter 5). 

0.2393 g Sbst.: 7.2 ccm N (200, 741 mmi 

Die Untersachuog wird fortgesetzt. 
Ct4H806NSKa. Ber, N 3.92. Gef N 3.33. 

420. M a r t i n  Freund und Alfred Schander:  
Thiosernioarbaeid als Resgens auf Aldehyde und Xetone. 

zu Frankfurt a. Main.] 
(Eingegangen am 10. J u l i  1902.) 

Vor Kurzem,haben C. N e u b e r g  und W. N e i m a n n l )  aUeber 
eine Methode zur Isolirung von Aldehyden und Ketonencc, berichtet. 
Bezugnehmend hierauf miichten wir erwahnen, dass, 81s wir uns vor 
6 Jahren mit dem Thiosemicarbazid beschaftigten a), die bequeme von 
uns aufgefundene Darstellungsweise dieses Korpers auch die Frage 
nahe legte, ob sich derselbe an Stelle des schwerer zugiinglichen Semi- 
carbazides, zur Charakterisirung und Isolirung von Aldehyden und 
Ketonen eigne. 

Ein Vortheil, dem Semicarbazid gegeniiher, wiire auch darin za 
erblicken gewesen, dass z. B. beim Herausholen von Aldehyden und 
Ketonen aus einem Reactionsgemisch die Entstehung eines Tbiogemi- 
carbazons schon durch die qualitative Priifung auf Schwefel sich be- 
weisen liesse. 

W i r  haben daher damals eine Anzahl von Aldehydea und Ketonen 
auf ihr Verhalten gegen Thiosemicarbazid gepriift %) und gefunden, 
dass dieselben damit leicht in Reaction treten. Die Thiosemicarbazone 
zeigten sich liislich sowobl in concentrirten Sauren wie auch in 
Alkalien. 

Durch Kochen mit verdiinnten Siuren wurden sie leicht in ihre  
Componenten gespalten. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Physikalischen Vereins 
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1) Diese Berichte 85, 2019 119021. 
2, Diese Berichte 29, 2500 u. 2506 [1896]. 
3) Die betreffenden Versuche sind beschrieben in der Dissertation von 

0. A. Schander :  Ueber dic Einwirkung von salpetriger Siure auf Thio- 
semiearbazid und iiber das Thiourazol. Berlin 1896. 



A ce t a Ide  h y d - T h i  0s em i c a r b a z o n  , CH3. CH: N.NH. CS .N&, 
Uebergiesst man 1 g Tbiosemicarbazid mit 1 g Aeetaldehyd, so 

tritt nach kurzer Zeit eine Reaction ein. Durch die Reactionswarme 
beginnt der Aldebyd zu sieden, sodass Kiihlung nothwendig wird. 
Zufetzt erhalt man eine klare LBsung, aus der beim Verdunsten des 
iiberschiissigen Aldehyds sich weisse Krystalle vom Schmp. 146O ab- 
scheiden. Zur Analyse wurde aus vie1 heissem Wasser umkrystallisirt. 

C I ~ H ~ N ~ S .  Ber. N 35.89. Gef. N 35.48. 
0.1492 g Sbst.: 45.4 cem N (160, 760 mm). 

Unliislich i n  kaltem Wasser, Ligroi'n, Benzol, Schwefelkohlenstoff. 

C i t r a 1- T h i o s e m i  c a r  b a z o n , CS Hz5. CH : N. NH. CS . NH2. 
7 g Thiosemicarbazid wird in Essigaaure geltist und 1.75 g Citral 

zugesetzt. Bei ruhigem Stehen scheiden sich nach 24 Stunden weisse 
Flocken ab. Sehneller erhalt man das Condensationsproduct , wenn 
Inan die LBsung durchschiittelt. 

Nach dem Absaugen der Krystalle lasst sich das iiberschiissige, 
ihnen anhaftende Citral durch Waschen mit Ligroi'n entfernen. 

Schmp. 107-108°. 
0.1056 g Sbst.: 17.Secm N (21°, 754 mm). 

UnlBsiich in kaltem Wasser, Benzol, Toluol, LigroTn. 
CIIHWN~S. Ber. N 18.66. Gef. N 19.02. 

IB e nz a 1 d e h y d-  T h i  o semi  c a r b  a z  on ,  Cs €15. CH : N .NH. CS. EHz. 
Zu einer wiissrigen LBsung von 1 g Thiosemicarbazidchlorhydrat 

wird eine alkoholische Ltisung ron 1 g Beuzaldehyd gegossen und 
sehnell durchgeschiittelt. Sofort scheidet sich das Carbazon als gelb- 
lichweisse Krystallmasse aus. Zur Eutfernung etwa anhaftenden 
Aldehydes wird auf dem Filter mit Benzol oder Ligroi'n gewaschen. 
Schmp. 160° (155O sintern). Zur Analyse wurde aus heissem Wasser 
um krystallisirt. 

0.1952 g Sbst.: 40.4 cem N (190, 750 mm). 

Cinliislicb in kaltem Wasser, Benzol, Ligroi'n, Schwefelkohlenstoff. 
CsHgNsS. Ber. N 23.46. Gef. N 23.44. 

o - 0 xy b en z a1d.e h y d - T h i 0s  e mica  r b a z  on,  
(OH) C 6 H I .  CH: N. NH. €23. NH2. 

Zu eiuer alkoholischen Ltisung von 1 g Salicylaldehyd wird eine 
wassrige Liisung von 1 g Thiosemicarbazidchlorhydrat zugetropft. 
Sofort scheiden sich gelblich gefarbte Rrystalle ab, die nach dem Um- 
krystallisiren aus vie1 heissem Wasser weiss werden. Sie sintern 
bei 215O und sind bei 231O geschmolzen. 

0.244 g Sbst.: 45 eem N (17O,  763 mm). 

Unltislich in 'kattem Wasser, Aether, Benzol, Xylol. 
CsHgN3OS. Ber. N 21.53. Gef. N 21.49. 
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p - O x y b e n z a l d e h y d - T  h iosemica rbazen ,  
(0H)Cs Hi .CH:N .NH . CS. NH2. 

1 g dieses Aldehyds wird in verdiiqntern Alkohol ge16st und dazu 
in kleinen Portionen eine wassrige Liisung von 1 g Thiosemicarbazid- 
chlorhydrat gegossen. Sofort scheidet sich ein gelber Niederschlag ab, 
der aus heissem Metbyl- oder Aethyl-Alkohol in feinen, filzigen Nadeln 
erhalten werden konnte. Den etwa anhaftenden iiberschiissigen Alde- 
hyd entfernt man- durch Waschen mit Aether. Das Carbazon farbt 
sich bei 215O braun und schmilzt bei 224". 

0.226 g Sbst.: 43.1 ccm N (20°, 758 mm). 

Unlirslich in kaltem Wasser, Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
C S H ~ N ~ O S .  Ber. N 21.53. Gef. N 21.76. 

Chloroform. 

Z i m m t a1 d e h y d - T h i o s e mi c a r  b a z o n , CsH7. CH : N . NII . CS .NH1. 
Schiittelb man eine alkoholische Liisung von 1 g Zimmtaldehyd 

mit einer wassrigen LBsung von 0.7 g Thiosemicarbazid resp. I g 
Chlorhydrat, so scheiden sich sofort gelbe Flocken ab. Sie sind 
in absolutem Alkohol liislich und werden daraus durch Zusatz von 
Wasser krystalliuisch abgeschieden. Aus Aether urnkrystallisirt, 
erhalt man sie als weisse, bei 123O schmelzende Krystalle. 

0.209 g Sbst.: 35.5 ecm N (13O, 760mm). 

Unlijslich i n  kaltem Wasser, Chloroform, Xylol, Schwefelkohlenstoff. 
CIOHIIN~S.  Ber. N 20.48. Gef. N 20.07. 

V a n i l l i n  - T hi o s emi  c ar b a z  on , Cl H, 0 3 .  CH: N .NH . CS . NHz. 
1 g Vanillin, in  verdiinntem Alkohol gelijst, wurde rnit einer 

wassrigen L6sung von 0.5 g Thiosemicarbazid gut gemischt. Setzt 
man nun einen Tropfen Eisessig hinzu, so fiirbt sich die Liisung gelb, 
und nach kurzer Zeit erstarrt die ganze Masse zu einem Krystallbrei 
yon feinen Nadeln. Sie sintern bei 194O und sind bei 196-197O ge- 
schmolzen. 

0.1976 g Sbst.: 38.4 ccm N (ISo, 758 mm). 

Liislich in Wasser, Methyl-, Aethyl-, Amyl-Alkohol, sehr leicht i n  
Schwer loslich in Benzol, Toluol, Xylol, Schwefelkohlenstoff, 

CsHuO?&S Ber. N 18.66. Gef. N 1S.SS. 

Aceton. 
Chloroform, unliislich in Aether und Ligroi'n. 

A c e  ton - T h i o  s e m i c a r  b a z  o n , (CH& C: N . NH . C s  . NH2. 
1 g Tbiosemicarbazid wird mit 1 g Aceton iibergossen. Die Re- 

action wird durch gelindes Erwlrrnen eingeleitet; es tritt bald Lijsung 
ein. Nach dern Erkalten scheiden sich weisse Krystalle ab, deren 
Nenge durch Zusatz von Wasser vermehrt wird. Zur Analyse 
wurde aus vie1 heissem Wasser umkrystallisirt. Der Kiirper sintert 
bei 17.1" und ist bei 179O geschmolzen. 
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0.1751 g Sbst.: 45.2 ccm N (170, 754 mm). 

Schwer liislich in kaltem Wasser, Aether, Alkohol, B e n d ,  
CrHgNaS. Ber. N 32.06. Gef. N 32.34. 

Schwefelkohlenstoff. 

Ace t ess ige s t e r -  T h io s em i c a r b  a z on $ (Cs Hlo 0 8 ) :  N. NH. CS . NHs. 
Eine Liisung von 1 g Thiosemicarbazid-Chlorhydra? wird mit 1 g 

Acetessigester (1 Mol.) einige Male durchgeschiittelt. Die abgeschie- 
dene und abgesaugte weisse Krystallmasse kommt, in heissem Wasser 
gelbst, zunachst als Oel heraus, das beim Erkalten krystallinisch 
erstarrt. 

Das Product schmilzt bei 970 zu einer klaren Fliissigkeit, die beim 
Erkalteu krystallinisch fest wird. 

0.1737 g Sbst.: 0.625 g COa, 0.1040 g HaO. - 0.1484 g Sbst.: 27.4 corn 
N (240, 759 mm). 

C T H ~ ~ O ~ N ~ S  Ber. C 41.38, H 6.40, N 20.69. 
Gef. >> 41.60, * 6.65, B 20.67. 

Schwer lbslich in kaltem Wasser, Benzol, Schwefelkohlenstoff. 

Succinylbernsteinsaureester-Bis-thiosemicarbazon, 

Das Gemisch der alkoholischeu Liisungen von 1 g Succinylbern- 
eteinsaureester (1 Mol.) und 0.8 g Thiosemicarbazid ( 2  Mol.) wurde 
nriehrere Tage in geschlossenem Gefass stehen gelassen. Es schied 
sich nach und nach eine gelbe Krystallmasse aus, welche in fast 
allen Liisungsmitteln unlbslich war. 

Im SchmelzrZihrchen erhitzt, fiirbt sie sich bei 250O braun und ist 
bei 275O noch nicht geschmolzen. Zur Analyse wurde nach einander 
rnit Alkohol, Eisessig und Wasser aasgekocht. 

0,2122 g Sbst.: 37.6 ccm N (17O, 7FB mm). 

Die Analyse ergiebt, dass beide Ketogruppen des Esters fixirt 
merden. 

Der Kiirper ist i n  absolutem Alkobol wenig liislich, in geringen 
Spuren in Benzol, Amylalkolrol ; nicht oder wenigstens sehr schwer 
liist er sich in Wasser, verdiinntem Alkohol, Aether, Chloroform etc. 

D i ketoh e x a m e t  hy len -Ri s - th io  s e m i c a r b  azon,  

(Ciz€~it;01)ON.NH.CS.NHa)a. 

C14II2~O*N~S. Bar. N 20.59. Gef. N 20.61. 

C~H~(:~Y,N€I.CS.N€IP)P, 
Eine Liisung von 1 g Diketohexamethylen in Wasser wurde mit 

&nee Liisung von 0.8 g Thiosemicarbazid resp. 1 g Chlorbydrat ver- 
setzt. Es tritt momentan die Abscheidung einer weissen, krystalli- 
nischen Masse ein, welche in allen gebriiuchlichen Lbsungsmitteln 
anl i is l ich ist. Sie schmilet zwischen 210-215* unter Schwarzung. 

168% 
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0.1580 g Sbst.: 43.6 ccm N (150, 756 mm). 
C ~ H I ~ N ~ S S .  Ber. N 33.55. Gef. N 32.15. 

Thiosemicarbazid ist also rnit den b eid en  Ketogruppen iIp 
Reaction getreten. Der Versuch, n u r  e ine Ketogruppe zu fixiren, 
fiihrte immer zur Entstehung des zweifach substituirten Carbazons- 

450. ffuisep p e  Plancher:  Ueber einige Condensations- 
producte  der  Pyrrole. 

(Eingegangen am 10. Ju l i  1902.) 

Vor einigen Jahren wurde im hiesigen Laboratorium durch Re- 
duction des a d - D i m e t h y l p y r r o l s  mit Zinkstaub und Essigsaure eine 
Base von der Zusammensetzung C12H17 N erhalten, welche offenbar 
ihre Entstehung nicht einer einfachen Hydrirung, sondern einem gleich- 
zeitig verlaufenden Condensationsvorgang yerdankt. 

Das erneuerte Interesse, welchcs den Pyrrolkiirpern gegenwlrtig 
zukommt, hat mich bestimmt, die Untersuchnng dieser Rase wieder 
aufzunehmen, namentlich im Hinblick auf die Beziehunge;, welehtt 
zvischen derartigen, durch Condensation entstandenen PyrrolderivateB 
und einigen Natnrproducten zu bestehen Echeinerr. 

Ich habe zunachst die von Z a n e t t i  und C i m a t t i  aufgestellte 
Fsrniel genannter Base durch die Darstellung des J o c l  h y d r a t  e B 

erhiirtet. Dieses Salz, aus der freien Base in atherischer Liisung 
mit gasfiirmiger Jodwasserstoffsaure erhalten , krystallisirt aus abso- 
lutem Alkohol in farblosen Prismen, die bei 2700 noch nicht schmelzen. 

0.2001 g Sbst.: 0.3493 g COz, 0.1106 g HaO. 
CspHlsNJ, Ber. C 47.52, H 5.99. 

Gef. * 47.61, x 6.18. 
Der Vorgang, der zur Rildung der Base ftihrt, lasst sich so a& 

fassen , dass zunachst das Dimetbylpyrrol durch die Wirkung des 
Zinkacetates hydrolysirt wird und sich das entstandene Acetonylacetom 
mit dem noch unangegriffenen Dimethylpyrrol zur Verbindung C ~ Z  H15 N 
condensirt; diese Letztere wird alsdann zur Base Cl2H1.1 N reducirt. 

Beim aa’-Dimetbylpyrrol ist es mir bis jetzt noch nicbt gelnngen,. 
das Condensatinnsproduct Ciz H15 N zu fassen; eine derartige Ver- 
bindung habe ich hingegen aus dem unsymmetrischen np’-D im et  hy l -  
p y r r o l  erbalten. 

Zur Darstellung derselben kocht man Letzteres i n  90-procentiger 
Essigsaure drei Tage lang mit Zinkstaub; hierauf wird die Saure im 
Vacuum abgetrieben und der Ruckstand nach rorheriger Uebersattigung 
mit Kali mit Wasserdampf destillirt. Es geht neben etwas unan- 




