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Formaldehyd reagiert mit Phenolen, Aminen, Amiden usw. sehr
leicht unter Bildung von Oxymethylderivaten, Diese Stoffel.2 neigen
unter gewissen Bedingungen zu Polykondensations- und Polymerisations-
reaktionen. Solche Vorginge spielen sich unter anderem beim Prozef}
der Phenoplastbildung ab. Im Zusammenhang mit diesen Problemen
wurde das 2,5-Bis(-oxymethylmercapto)-1,3-4-thiodiazol (III) auf seine
diesbeziiglichen Eigenschaften hin untersucht. Die Verbindung IIL ent-
steht aus I3 und Formaldehyd in wiBrig-alkalischer, aber auch in saurer
oder neutraler Losung. Eine andere Moglichkeit der Darstellung besteht
in der Umsetzung des Disulfides von I mit Formaldehyd in Gegenwart
willriger Alkalien. ‘
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Hs sei vorweggenommen, dafl die Dimethylolverbindung IIT die
charakteristischen chemischen Eigenschaften, die zur Ausbildung des
,Harzzustandes” notwendig wiren, nicht besitzt. Dies zeigt sich schon
beim Erhitzen der Verbindung ITI auf Temperaturen iiber 120°, denn
neben relativ viel Formaldehyd wird wenig Schwefelwasserstoff frei,
wahrend Wasser, dessen eventuelle Bildung einen Polykondensations-
vorgang anzeigen wiirde, kaum entsteht. Gegen wiBrige Alkalien ist 111
selbst in der Siedehitze bestdndig, wogegen im Beisein von m-nitro-
benzolsulfosaurem Natrium Dimercapto-thiodiazol (I) riickgebildet wird.
Die Benzoylierung von III fiihrt zum Dibenzoat II unter gleichzeitiger
Entbindung von Formaldehyd. Wird IIT mit Anilin erhitzt, so bildet
sich eine bei 226° schmelzende Verbindung, der wahrscheinlich die
Konstitution IV zukommt. Sie ist diazotierbar und kuppelt mit Phenol
bzw. §-Naphthol zu intensiv rotgefirbten Farbstoffen. Bei der Benzoylie-
rung von IV entsteht ebenfalls das Dibenzoat II.

Experimenteller Teil.
1. 2,6-Bis (-oxymethylmercapto)-1,3,4-thiodiazol (I1I).

3 g 2,5-Dimercapto-1,3,4-thiodiazol (I) wurden in 16 cem 109%iger wiBr.
Natronlauge gelost, 3,6 g Formaldehydlosung (379%ig) hinzugefiigt und der
Ansatz etwa 2 Stdn. auf 50° erwérmt. Nach Ansduern mit HCl konnten
aus Chlorbenzol, besser aus Wasser, zu Biischeln verwachsene Nadeln vom
Schmp. 122° erhalten werden. Ausbeute 909,.

C,H,0,N,S,. Ber. C 22,84, H 2,88. Gef. C 22,66, I 2,78.

2. 2,5-Bis (-benzoylmercapto)-1,3,4-thiodiazol® (II).

Bei der ublichen Benzoylierungsmethode nach Schoiten- Baumann ent-
stand aus der Dimethylolverbindung IIl eine bei 185° schmelzende Ver-
bindung, die sich mit dem Dibenzoat des 2,5-Dimercapto-1,3,4-thiocdiazol® (I)
als identisch erwies. Der freiwerdende Formaldehyd wurde in Form seines
2,4-Dinitrophenylhydrazons identifiziert.

Cy4H,40,N,S,. Ber. N 7,83. Gef. N 7,89.

3. 2-Mercapto-5-(4'-aminobenzyl )-mercapto-1,3,4-thiodiazol (IV).

1 g Dimethylolverbindung ITI wurde mit 3 cem Anilin zum Sieden er-
hitzt und anschlieBend das Anilin weitgehend abgedampft. Die verbleibende
kristalline Masse konnte durch Anreiben mit Alkohol und durch Kristalli-
sation aus Wasser gereinigt werden. Zu Drusen verwachsene Kristalle vom
Schmp. 226°.

CyH N S;. Ber. C 42,34, H 3,565, N 16,46.
Gef. C 42,01, H 3,73, N 16,53.

Die Benzoylierung dieses Produktes nach Schotten- Baumann fiihrte

zum Dibenzoat II vom Schmp. 185°.

Herrn Priv.-Doz. Dr. E. Wiesenberger danken wir fiir die Ausfithrung
der Mikroelementaranalysen.



