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347. M. Busch, E, Opfermann und H. Walther:
Ueber die Anlagerung von Alkylisocyanaten und Senfélen
an primire Hydrazine.

{Mittheilung aus den: chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen].
{Bingegangen am 2. Juni 1904.)

Durch die Untersuchang von Busch und Holzmann!) ist s. Z.
der Beweis erbracht worden, dass bei der Vereinigung von Senfélen
mit primiren Hydrazinen das Senfél je nach den Bedingangen der
Reaction an das eine oder andere Stickstoffatom des Hydrazins treten
kann, und dass die von Marckwald?) entdeckte Isomerisation der la-
bilen, sogenannt. «-Thiosemicarbazide in die stabilen g-Verbindungen
auf einer Wanderung des Senfolrestes vom «- zum §-Stickstoff beruht.

An der Hand eines umfangreichen Beobachtungsmaterials hat
Marckwald® fiir die Wechselwirkung zwischen Senfélen und
Hydrazinen folgende Regeln aufgestellt: Phenylhydrazin vereinigt sich
mit Senfélen stets zu labilen — von Marckwald s. Z. als »Anti-
I'ormen« aufgefassten — Thiosemicarbaziden, die sich darch Erhitzen
oder durch Kochen mit Spuren von Chlorwasserstoff in alkoholischer
Lisung zur stabilen (Syn-) Form umlagern; ist die o- oder m-Stellang
im Phenylhydrazin bLesetzt, so entstehen pur die stabilen Thiosemi-
carbazide. Von der Natur des Senfils ist die Fihigkeit zur Bildung
isomerer Thiosemicarbazide vollig unabhingig.

Uebertragen wir unsere heutige Auffassung auf das Resultat der
Marckwald’schen Untersuchung, so ergiebt sich, dass im allgemeinen
entgegen der friiher herrschenden Annahme Senféle sich an den
e-Stickstoff des Phenyiliydrazins und seiner p-substituirten Derivate
anlagern — vorausgesetzt, dass man die Reaction bei niedriger Tempe-
ratar sich vollziehen lisst; dagegen nehmen o- und m-sabstitairte
Arylhydrazine Senfsle um g-Stickstoff auf. Im ersteren Falle ent-

2 1
stehen also 2.4-Dialkvithiosemicarbazide, R.I_‘I—NHQ, im letzteren
CS.NH.R
3 4
T2 3 4
1.4-Verbindungen R.NH.NH.CS.NH.R".

Die Aasnahmestellung der o-Verbindungen kdunte man wohl auaf
sterische Beeinflussuug des «-Stickstoffs durch den o-Substituenten
zuriickfiibren, dagegsn muss das abweichende Verhalten der wm-Ver-

1) Diese Borichte 34, 322 [1901].  ?) Diess Berichte 25, 3098 [1892].
3) Diese Berichte 32, 1081 [1899]
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bindungen einigermaassen befremden, jedenfalls steht ein derartiger
Einfluss von m-Sabstituenten vereinzelt dal).

Wihrend simmtliche a-Thiosemicarbazide unter den oben ange-
gebenen Bedingungen in die g-Verbindungen verwandelt werden kdnnen,
erhielten Marckwald und Sedlaczek?) aus Metbylhydrazin und
Phenylsenfol ein Semicarbazid, das seinem Verhalten nach ein Derivat
der «-Reihe zu sein schien, sich jedoch mit keiven Mitteln in ein
Tsomieres iiberftihren liess, Gelegentlich der Erdérterung eines inte-
ressanten Tautomeriefalles bei gewissen Urazolen habe ich nun bereits
angefithrt?), dass in der fraglichen Verbindung das 2-Methyl-4-phenyl-
thiosemicarbazid, CH; . N(CS.NH.CgH;).NH:, also ein Reprisentant
der sonst so labilen «-Reihe, vorliege. In Folgendem wird u. a. die
experimentelle Begriindung dieser Anschauung nachgeholt.

Bei der Bedeatung, welche die in Ifrage stehende Reaction fiir
die Chemie der Hydrazine besitzt, war es zunichst wiinschenswerth,
ein allgemeineres Ustheil dber das Verhalten der weniger leicht zu-
ginglichen primédren Alphylhydrazine zuo bekommen. Von Thio-
gemicarbaziden der Alphylhydrazine ist bisher mit Ausnabme der von
Marckwald und Sedlaczek L. e. beschriebeuen nur noch ein Derivat
von Curtius?®) aus Benzylhydrazin und Phenylsenfél dargestellt und
diesem — in Uebereinstimmung mit der damals geltenden Anschau-
aug — ohne weiteres die Formel eines 1-Benzyl-4-phenylthiosemi-
eurbazids, CoHy. CHo. . NH.NH.CS.NH.C;H;, znertheilt worden.

Die nachstehende Untersuchung lehrt nun, das Methyl- wie
Benzyl-Hydrazin Senféle ausschliesslich am «-Stickstoff
aninehmen, gleichgliltig, ob die Reactionstemperatur durch Abkiihlung
gemiissigt wird oder nicht; die resultirenden 2.4-Verbindungen lassen
sich der Regel nach auch nicht in 1.4 Derivate umlagern. Diese
Gesetzmissigkeit trifft aber nicht nur fir die Anlagerang von Senf-
olen, sondern ebenso fir die von Alkylisoeyanaten zu; auch
Letztere bilden 2-Alphyl-4-alkylsemicarbazide, Alph.N(CO.NH.R)
.NH;, hier um so auffallender, als aus Phenylhydrazin und Phenyliso-
cyanat auch bel niedriger Temperatur nar das lingst bekannte 1.4-Di-
pbenylsemicarbazid, CsH; . NH.NH.CO.NH.CsH;, entsteht®), Benz-
hydrazid endlich lagert Plenylizocyanat wie Phenylsenf6l nur am
p-Stickstoff an.

") Wie einige Vorversuche wit m-Tolylhydrazin zeigten, ist auch die
Marckwald’sche Regel mindestens einzuschrinken; inzwischen hat Hr.
Reinhardt im hiesigen lostitut die genauwere Darchforschung des Gebiets
auternommen. ‘ B.

2) Diese Berichte 29, 2920 [1896] 3) Diese Berichte 35, 973 [1902].

4 Journ, fir prakt. Chem. [2] 62, 97 [1900].

5) Vergl. diese Berichte 86, 1362 [1903].

147*
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Ueberblickt man das Resaltat der bisher durchgefiibrten Unter-
suchung, so ergiebt sich die Regel, dass fir Senféle entgegen der
geltenden Apnahme das alkylirte Stickstoffatom des Hydrazins
den Angriffspunkt bildet. Abgesehen von der besonderen sterischen
Wirkung eines o-substituirten Aryls wird aber die «-Stellang auch durch
negativen Charakter des Alkyls ungiinstig beeinflusst, was sich einer-
seits daran zu erkennen giebt, dass bei den von Arylhydrazinen
derivirenden Thiosemicarbaziden der Senfélrest mehr oder weniger
leicht zum p-Stickstoff wandert, wihrend andererseits bei Aecylhydra-
zinen die sonst begiinstigte Position iiberhaupt nicht mehr auafgesucht
wird.

Zur Unterscheidung der Isomeren kann entweder nach
Marckwald die Phosgen-Reaction dienen — Bildung der alkali-
Ioslichen Thiourazole bei den 2.4-Verbindungen, der alkalinnlis-
lichen Thiobiazele bei den Isomeren oder — wohl einfacher und
angenehmer in der Ausfihrung — das Verhalten gegen Benz-
aldehyd, mit dem die 2.4-Derivate sich meist direct, immer aber
beim Erwirmen im Wasserbade unter Wasserabspaltung vereinigen,
wihrend die Isomeren unter dieser Bedingung keine Condeusation
eingehen,

Experimentelles.
Methyl-hydrazin and Methyl-senfol

sind bereits von Marckwald und Sedlaczek?!) in Aether auf ein-
ander zur Einwirkung gebracht worden; wir liessen die Anlagerungs-
reaction in erwirmter,-alkoholischer Lisung vor sich gehen, erhielten
aber auch in diesem Falle ein Product, das sich mit dem von ge-
nannten Forschern beschriebenen Dimethyl-ithiosemicarbazid
identisch erwies. Beim Verdunsten der alkoholischen Reactionsfliissig-
keit blieben derbe Krystalle zuriick, die nach dem Umkrystallisiren
aus wenig absolutem Alkohol - es fielen derbe, farblose Blitter aus
— bei 137—138° schmolzen und die von Marckwald und Sedla-
czek angegebene Lbslichkeit besassen.

Durch sein Verhalten gegen Aldehyde, mit denen er sich sofort
unter Wasseraustritt vereinigt, giebt sich der Kérper als 2.4-Di-
methyl-thiosemicarbazid, CH;.N(CS.NH.CH;).NH;, =zu er-
kennen?). Eine Umlagerung in das Isomere, CHs. NH.NH.CS.NH
.CHs, liess sich micht bewerkstelligen, trotzdem wir die Substanz lin-

1) Diese Berichte 29, 2920 [1896].

%) Zweifellos ist anch die von Marckwald und Sedlaczek beschriebene
Verbindung aus Methylhydrazin und Aethylsenfol als 2-Methyl-4-athyl-
thiosemicarbazid anzusprechen.
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gere Zeit 30° diber ihre Schmelztemperatur erhitzten; da gegen 170°
das Auftreten intensiv riechender Diémpfe beginnende Zersetzung an
zeigte, so war weiteren Versuchen ein Ziel gesetat.

Besonders charakteristisch fir das Dimethylthiosemicarbazid ist
das schwer 1dsliche

m-Nitrobenzaldebyd-dimethyithiosemicarbazon,

1 3
CH3. . N(CS.NH.CH;).N:CH. CgHy . NOs,
das selbst aus verdiinnteren Losungen des Semicarbazids auf Zusatz
von m-Nitrobenzaldehyd (geldst in Alkohol) alsbald in glinzenden,
gelben Nidelchen auskrystallisirt; dieselben schmelzen bei 227—2289
and sind in den gebriuchlichen Solventien schwer ldslich.

0.1609 g Sbst.: 31.2 cem N (149 736 mm).
C]oH1502N4S. Ber. N 22.22. Gef. N 22.08.

Methyl-hydrazin und Allyl-senfdl

vereinigen sich in erwirmter, alkoholischer Losung zum 2-Methyl-
4-allyl-thiosemicarbazid, CH;.N(CS.NH.C;H;).NH;, das bei
starker Concentration der Losung zur Abscheidung kommt. Aus
Aether-Gasolin gewinnt man es in schénen, grossen, wasserhellen
Platten, die bei 579 schmelzen. Sebr leicht 15slich in Alkohol, 16slich
in Aether und Benzol, weniger in Gasolin.

0.187 g Sbst.: 36.4 cem N (200, 733 mm).

C5H11 NsS Ber. N 28.96. Gef. N 29.29.

Das vorliegende Semicarbazid verdinderte sich bei lingerem Er-
hitzen iiber den Schmelzpunkt (bis 130%) nicht, eine Isomerisation zur
1.4-Verbindung konnte also auch hier nicht beobachtet werden. Mit
m-Nitrobenzaldehyd erfolgt Condensation zum

m-Nitrobenzaldehyd-methylallylthiosemicarbazon,

1 3
CH;.N(CS.NH.C3H;).N: CH.CsH . NOs,
das aus Alkobol in schén gelben Nadeln vom Scehmp. 1320 krystalli-
sirt; es ist leicht léslich in Benzol und Alkohol, weniger in Aether.

0.1347 g Shst.: 24.6 com N (199, 786 mm),
C;QH1402N4S. Ber. N 20.14. Gef. N 20.32.

2-Methyl-4-phenyl-thiosemicarbazid,
CH;.N(CS.NH.C¢H;).NHo.
Das Einwirkungsproduct von Phenylsenfsl auf Methylhydrazin,
bereits von v. Briining!) beschrieben, wurde spiterhin von Marck-

) Ann. d. Chem. 253, 11 [1889]
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wald und Sedlaczek 1 c¢. piher untersucht und seinem Verhalten
nach der Reihe der labilen Thiosemicarbazide (damals als Antiformen
angesehenen) zugestellt; eine Ueberfilbrung in das Isomere (sogen.
Synform) war jedoch, wie bereits erwihnt, hier zum ersten Male nicht
moglich. Die nachfolgenden Versuche bringen nun eindeutig den Nach-
weis, dass dem vorliegenden Semicarbazid nur die durch obige Formel
wiedergegebene Constitution zukommen kann.

Zur Darstellung des Methylphenylthiosemicarbazids wurde Methyl-
hydrazinsulfat in wenig Wasser mit der entsprechenden Menge Pott-
asche versetzt, das gebildete Kaliumsulfat darch absoluten Alkohol
gefillt und alsdann die &#quimol. Menge Senfél hinzugefiigt, worauf
das Semicarbazid bald auszukrystallisiren begann., Wird die Substanz
mit Benzaldehyd im Wasserbade gelinde erwérmt, so giebt sich der
Eintritt der Condensation bald durch Abscheidung von Wasser zu er-
kennen. Die Masse erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbrei,
der aus alkoholischer L&sung in weissen, glinzenden Nadeln anschiesst.
Der Kérper stellt das

Benzaldehyd-methylphenylthiosemicarbazon, CH;.N(CS
NH.CeH;).N:CH.C¢H;, dar. Es schmilzt bei 132¢, 16st sich ziemlich
leicht in warmem Alkohol; es ist ferner ldslich in Aether und Benzol,
kaum in Gasolin und wird beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefel-
sinre in seine Componenten gespalten.

0.130 g Sbst.: 18.4 cem N (208 744 mm).

C]sI’]lsL QS. Ber. N 15.61. Gef. N 15.84.

CH;.N.NH.
CsH;.N:C.SCHy
nylthiosemicarbazid wird mit der fir | Molekiil berechueten Menge
10-procentigen, alkoholischen Kulis ibergossen und dann allmihlich
Jodmethyl in geringem Uebersclinss hinzugegeben, wobei bald Lésung
erfolgt.,  Aunf Zusstz von Wasser schied sich der Thioidther als gelbes
Oel ab, das mit Aether aufgenommen warde. Wihrend der atherische
Auszag Quecksiiberoxyd picht verdindert, geht beim KErhitzen der
alkoholischen Lésung eine Zersetzang des Aethers unter Stickstoffent-
wickelung vor sich.

Methyldather, Fein gepulvertes Methylphe-

Wird der Methyliither in verdinnter Natronlauge fein suspen-
dirt und mit Benzolsulfochlorid kriftig durchgeschiittelt, so geht
er zum grissten Theil in Lisung. Nachdem das iiberschiissige Chlorid
darch Erwiirmes zerstort und die Fliissigkeit filtrirt war, fiel beim An-
siiuern das gebildete Sulfon in weissen, nadelférmigen Krystallen
vom Schmp. 93—94% aus. Seinem Verhalten nach leitet sich das
Sulfon also von eiper priméren Aminbase ab; tbhm kommt die Formel

CH;. N.NH.50..Cs Hy
CsH;.N:C.SCHj; '

Zik.
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0.1995 g Sbst.: 0.275 g BaSO..
C]5H1702Ngsz. Ber. S 19.1. Gef. S 18 9.
Ein weiterer Beweis fiir die angegebene Constitution des Methyl-
dthers liegt in seinem Verhalten gegen Schwefelkohlenstoff,

der sich ausserordentlich leicht addirt unter Bilduog der betr. Dithio-
CH;.N.NH.CS.SH

CgH;.N:C.SCH;
stark basischen Methyldther, Das Salz setzt sich aus der dtherischen
Losung der Base auf Zagabe von Schwefelkoblenstoff als weisses
Krystallpulver vom Sebmp. 1639 ab.
0.1538 g Sbst.: 0.323 g BaSO..
019}195N584. Ber. S8 27.47. Gef. 8 27.93.

Uebergiesst man den Methyldther des Methylphenylthiosemi-
carbazids mit Benzaldehyd, so tritt sofort Reaction ein unter Er-
wiirmung der Masse und Abscheidung von Wasser: zugleich entweiché
aber auch Methylmercaptan. Thatséichlich erwies sich das Conden-
sationsproduct, das aus Alkohol in feinen, weissen Nadeln vom Schmela-
punkt 108° krystallisirte, als schwefelfrei und identisch mit dem
unten beschriebenen Benzaldehyd-methylphenylsemicarbazid,
CH; .N.N:CH.CsHs

CO.NH.C¢H;
weniger in Gasolin.

0.1162 g Shst.: 17.8 cem N (22.5% 730 mm}.

C]sl[mONg. Ber. N 16.60. Gef N 16.61.

Dass der vorliegende Condensationsprocess eine hydrelytische
Spaltang unter Austritt von Mercaptan im Gefolge hat, ist um so ant-
fallender, als die Thiomethavgruppe hier ziemlich fest gebunden er-

carbazinsiure, , bezw. deren Salz mit dem

Leicht 16slich in Alkohol, Aether und Benzol,

scheint und z. B. beim Erwirmen mit Natronlange kaum eine Mer-
captanbildang zu bemerken ist. Uebrigens war in der alkoholischen
Mutterlauge der oben gepannten Benzalverbindung in sebr geringer
Menge ein zweiter schwefelhaltiger Kérper enthalten, der sich in gelh-
lichen, derben Krystallen vom Schmp. 69° abschied und beim Kochen
mit verdiunter Schwefelsiiure Benzaldehyd abspaltete; in diesem diirite
deshaib das normale Condensationsproduct des Methyléthers,
CH3 N.N:CH.Cs1ls

CeHa.N:C.SCHa ’
vorliegen. Die isolirbare Quantitit reichte leider 2zu einer Analyse
nicht aus.

Methyl-hydrazin und Aethyl-isocyanat.
Die Agentien wurden in étheriecher Lisung zusammengebracht.
Da eine Probe der Fliissigkeit beim Verdunsten ein nicht erstarren-
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des Oel zuriickliess, wurde das Reactionsproduct durch alkoholische
Salzsdure in Form des Chlorhydrats zur Abscheidung gebracht, Das
Salz fiel als bald strahlig krystallinisch erstarrendes Oel nieder und
wurde darch Umkrystallisiren aus absolutem Alkobol in weissen Nadeln
vom Schmp. 154—155% gewonnen.

Die Substanz reducirt Fehling’sche Losung erst in der Wirme
und charakterisirt sich auch durch ihr Verhalten gegen Aldehyde als
2 -Methyl-4-dthyl-semicarbazid, CH; .N(CO.NH.CqH;). NHz;
zur Analyse wurde das Chlorhydrat verwandt.

0.1208 g Sbst.: 29.9 cem N (209 734 mm).

CsHy;ON3 . HCL Ber. N 27.836. Gef. N 27.31.

Fiigt man zur wiissrigen Ldsung des-Methylidthylsemicarbazidchlor-
hydrats uater Zasatz von Natriumacetat m-Nitrobenzaldehyd (in Alko-
hol), so wird m-Nitrobenzaldehyd-methyldthylsemicarbazon,
CH; . N(CO.NH.Cy11,) . N:CH.CsH4.NO2, bald in gelben Bléttchen
abgeschieden. Aus Benzol krystallisirt es in zu Bischeln vereinigten,
gelben Nadeln, die bei 142 ~143% schmelzen. Leicht 18slich in Al-
kohol und siedendem Benzol, schwer in Aether.

0.1608 g Sbst.: 32 ccm N (199 740 mm).

CiHisO3N;. Ber, N 2240, Gef, N 22.20.

Methyl-hydrazin und Phenyl-isocyanat.

Versetzt man Methylhydrazio, in reichlich Aether gelést, mit
Phenylisocyanat, so geht unter lebhafter Reaction die Vereinigung vor
sich,wilbrend ein weisser krystallinischer K6rper zur Abscheidung kommt.
Das é#therische Filtrat liefert nach Zusatz von Gasolin beim Ver-
dunsten des Aethers dus entstandene 2-Methyl-4-phenyl-semi-
carbazid, CH3;.N(CO.NH.CsH;). NH;, in schdénen, wasserhellen,
derber Krystallen vom Schmp. 93—949% Leicht 18slich in Alkohol
und warmem Benzol, schwer in Aether und sehr schwer in Gasolin.

0.1337 g Sbst.: 31.1 ecem N (199 725 mm).

CsHuONg. Ber. N 25.45. Gef. N 25.41,

Das zuerst ausgeschiedene Product erwies sich als ein Gemenge
des Semicarbazids mit einem hochschmelzenden Kérper, der durch
seine geringere Loslichkeit in Alkohol leicht von Ersterem zu trennen
war und ans Alkohol in Nadeln vom Schmp. 204 krystallisirte. Nach
den beim Benzylhydrazin gemachten Erfahrungen dirfte die Verbin-
dung duarch Addition von 2 Mol. Isocyanat an Methylhydrazin entstan-
den sein, also der Diharnstoif CH3;.N(CO.NH.CgH;).NH.CO.
NH.CeH; vorliegen.

Methylphenylgsemicarbazid vereinigt sich sofort mit Benzal-
dehyd unter Austritt von Wasser; das resultirende Benzaldehyd-
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methyl-phenyl-semicarbazon, CH;.N(CO.NH.C:H;).N:CH.C.H;,
schiesst aus verdiinntem Alkobol in feinen, verfilzten Nadeln an, die
bei 108° schmelzen. Dieselbe Benzalverbindung entstebt ans Benzal-
dehyd und dem Methylidther des 2-Methyl-4-phenylthiosemicarbazids
(siehe oben).

0.1384 g Shst.: 21.2 cem N (209 735 mm).
C15H150N3. Ber. N 16.6. Gef. N 16.89.

2-Benzyl-semicarbazid, CsH,.CH: . N(CO.NH;). NH;.

Curtius!) hat die aus salzsaurem Benzylhydrazin und
Kalinmeyanat entstehende Verbindung als 1-Benzylsemicarbazid auf-
gefasst, es kommt ihr jedoch die oben verzeichnete Formel zu. Das
nach Curtius’ Angaben dargestellte Semicarbazid zeigte den ange-
fiibrten unscharfen Schmelzpunkt; aus 20 procentigem Alkohol erhielten
wir es in glinzenden, flachen Nadeln, die bei 127 —128° schmolzen
und sich ganz wie ein unsymmetriscbes, disubstituirtes Hydrazin ver-
hielten: die Substanz zeigt stark basische Eigenschaften, 16st sich spielend
in verdiinnter Salzsdure und selbst in Essigsiure; Fehling’sche Lé-
sung wird erst in der Wirme reducirt, und mit Benzaldehyd tritt
leicht Condensation ein zum Benzaldehyd-Benzylsemicarbazon
CgH; . CH; N{CO.NHj).N:CH.CsH;. Diese Benzalverbindung wurde
nach zweimaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in silber-
gldnzenden, langgestreckten Blittchen gewonnen, die bei 153 —1549
schmolzen. In Alkohol und Benzol in der Wirme leicht 15slich,
weniger leicht in Aether.

0.1334 g Sbst.: 20 cem N (180, 733 mm).

Cl5H150N3. BGI‘. N 16.60. Gef. N 16.71.

Benzyl-hydrazin und Aethyl-isocyanat
lieferten, in #therischer Losung zusammengebracht, ein dickfliissiges,
farbloses Oel, das beim Abdestilliren des Aethers, nachdem ein in ge-
ringer Menge abgeschiedenes, krystallinisches Product abfiltrirt war, zu-
riickblieb. Da es uns wesentlich darauf ankam, festzustellen, ob ein «-
oder -Semicarbazid entstanden war, haben wir das Reactionsproduct nur
auf sein Verhalten gegen Aldehyd gepriift. Die mit Benzaldehyd

sofort eintretende Condensation — die Mischung triibt sich unter Er-
wirmung und Ausscheidung von Wasser — zeigt, dass die primire

Aminograppe des Hydrazins in dem Aulagerungsproduct erbalten ge-
blieben ist, demselben also die Constitution eines 2-Benzyl-4-4thyl-
semicarbazids, CoH; .CHy . N(CO.NH. Cs H;). NH;, zukommen muss.
-— Das aus der #therischen Reactionsflissigkeit zundchst ausfaliende

Y Journ. far prakt. Chem. [2] 62, 97 [1900].
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Product ist aller Wahrscheinlichkeit nach der Diharnstoff C4H;.CHy N
(CO.NH.C;H;).NH.CO.NH.C;Hs, aus dem Semicarbazid durch
Addition einer weiteren Molekel Aethylisocyanat entstanden; der
Kérper wurde aus Benzol in kleinen, glinzenden Prismen vom
Schmp. 146° gewonnen, seine Menge reichte jedoch zur Analyse
pieht hin. )

Mit m-Nitrobenzaldehyd vereinigt sich Benzylithylsemicarbazid
zam M- 1\htroben{aldehyd benzylath)lsemlcdrbazon, Cs Hs.

CH3 . N(CO.NH.C,H;).N: CH CeH,. L\Oz, as sich ohne Schwierigkeit
krystallisirt erhalten liess. Aus Alkohol scheidet es sich in hellgelben
Plittchen ab, die bei 106° schmelzen, sich leicht in Alkohol und Aether
und sehr leicht in Benzol l8sen.
0.1569 g Sbst.: 28.8 cem N (16.50, 737 mm),
Cmﬂlso;zN;. Ber, N 17.17. Gef., N 17.11.

Benzyl-hydrazin und Phenyl-isocyanat.

Figt man zur #therischen Lisung des Hydrazins Phenylisocyanat,
go fillt unter lebhafter Erwirmung der Fliissigkeit sofort ein weisses,
krystallinisches Product (A) vieder, wiihrend aus dem Filtrat c¢in
zweiter Kérper (B) als Hauptprodact der Reaction in gliénzenden
Nadeln zur Abscheidung kommt. Die Substanz A krystallisirt aus
Alkohol in zu Warzen vereinigten Nadeln, deren Schmp. bei 222¢
liegt; sie 16st sich in warmem Alkohol ziemlich leicht, sehr leicht in
Chloroform,_ schwer in Ac¢ther und kauwm in Ligrein. Die Verbindung
ist der Analyse zufo'ge dareh Anlagerung von 2 Mol. Phenylisocyanat
an dus Hydrazin entstunden; sie besitzt demnach die Zousawmensetzang
eines Diharnstoffs der Form CgH;.CH, N(CO.NU.Cy1l;).NH.
CO.NH.(CgH,; thatsiichlich entsteht sie auch aus dem uunten Le-
schriebenen Semicarbazid durch Addition eines Molekiils Phenylisoeyanat.

0.1216 g Sbst.: 18.3 cem N (160, 730 mm).

Cm quOzN;. Ber. N 15.55. Gef. N 15.69,

Der Kérper B erwies sich als

2-Benzyl-4-phenyl-semicarbazid,
CeH,.CHy . N(CO.NH.Ce1;). NHa.

Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet das Semicarbazid glasglin-
zende, farblose, spiessige Krystalle. Schmp. 109—110° Leicht 16s-
lich in warmem Alkohol und Benzol, ziemlich schwer in Aether. In
Uebereinstimmung wit der angegebenen Constitution zeigt die Verbin-
dung deutlich basische Eignschaften: sie 18st sich in concentrirter
Salzsiure, beim Verdiinnen mit Wasser tritt Dissociation ein; Feh-
ling'sehe Losung wird erst in der Wirme reduacirt im Gegensatz zu
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den 1.4-Dialkylsemicarbaziden, die bereits bei gewdhnlicher Tempera-
tur oxydirt werden. Bei Gegenwart von Aldehyden erfolgt Conden-
sation.
0.1371 g Sbst.: 21.7 ccm N (189, 736 mm).
014H15ON3. Ber. N 17.42. Gef N 17.69.
Mit Benzaldehyd vereinigt sich Benzylphenylsemicarbazid bereits
bei gewdhunlicher Temperatur zum

Benzaldehyd-benzylphenylsemicarbazon,
CeH; .CHy N(CO.NH.CeH;).N: CH.Cg H;.

Das Gemisch fdquimolekularer Mengen Semicarbazid und Aldehyd
16st sich za einem klaren Oel, triibt sich aber bald durch Abscheidung von
Wasser und erstarrt darauf sofort krystallinisch. Aus Alkohol schiesst
die Benzalverbindung in farblosen Nadeln an, die bei 1529 schmelzen.
Leicht l8slich in Alkohol und Benzol, schwerer in Aether.

0.1501 g Sbst.: 17.4 cem N (18% 737 mm).

Cm H190N3. Ber. N 12.76. Gef N 12.92.

Benzyl-hydrazin und Methyl-senf6l
treten unter lebhafter Erwéirmung zum

2-Benzyl-4-methyl-thiosemicarbazid,
CsH,.CH, . N(CS.NH.CH;).NH,,
zusammen; das Slige Reactionsproduet erstarrt bald und kann durch Um-
krystallisiren aus verddiontem Alkohol gereinigt werdeo. Man erhilt
es auf diese Weise in wasserhellen Platten; aus Benzollosung bilden
sich mehr rhomboéderibnliche Krystalle. Schmp. 129°% Lisst man
tibrigens die Bildung des Semicarbazids in dtherischer Losung vor sich
gehen, so fillt die Verbindung gleich vollkommen rein in weissen -
Blittchen aus. Die Suabstanz wird von Alkohol, warmem Benzol
und Chleroform leicht aufgenommen, schwer von Aether, kaum von
Gasolin.
0.1112 g Shet.: 22,1 cem N (220, 732 mm).
CoHigNgS  Ber. N 21.53. Gef. N 21.63,

Die Versnche, eine l:romerisation des Benzylmethylthiosemicarb-
azids zur 1.4 Verbindung herleizuflihren, fihrten zu keinem positiven
Resultat; selbst Dei lingerem Erhitzen der Substanz anf i50° war
keine Verdnderung zu constatiren. Mit Benzaldehyd tritt, ohne dass
Wirmezufahr erforderlich ist, Condensation ein zum

Benzaldehyd-methylbenzylthiosemicarbazon,
Ce 115 . CHL N (CS.NH. CH;3) . N:CH.Cs H;.
Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in za Drusen vereinigten, feinen
weiszen Niidelchen, die von den gebriinchlichen Solventien leicht auf-
genommen werden. Schmp. 1470
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0.0918 g Sbst.: 12.2 com N (199, 734 mm).
CisHizN2S. Ber. N 14.84. Gef. N 14.82.
Analog wie beim Methylsenf6l verlduft die Anlagerung von Allyl-
senfdl an Benzyl-hydrazin, es resultirt

2-Benzyl-4-allyl-thiosemicarbazid,
CeH;.CH; . N(CS.NH.C; H;) . NH,.

Am besten arbeitet man auch hier in étherischer Lésung, die
nach Zusatz von etwas Gasolin bei langsamem Verdunsten das Semi-
carbazid in schénen, grossen, glasglinzenden Prismen liefert. Schmp.
619 Leicht 18slich in den gebriiuchlichen Solventien mit Ausnahme
von Gasolin.

0.1717 g Sbst.: 28.5 cem N (189, 749 mm).

Cu H15N3S. Ber. N 19.00. Gef. N 18.89.

Das Semicarbazid ist basischer Natur; aus iitherischer Losung
wird auf vorsichtigen Zusatz von alkoholischer Salzsiure das Chlor-
hydrat in flachen Nadelchen (Schmp. 1199 zur Abscheidung gebracht.
Durch Wasser wird das Salz zerlegt, wobei die Base als bald erstar-
rendes Qel zuriickbleibt. — Eine Umlagerung zur isomeren 1.4-Ver-
bindung liess sich nicht durchfiihren, — Das durch Condensation mit
Benzaldehyd entstehende

Benzaldebyd-benzylallylthiosemicarbazon,
C:H; .N(CS.NH.C3H;). N:CH.C H;,
scheidet sich aus Aether-Gasolin langsam in weissen, derben Krystill-
chen ab. Schmp. 106 — 1079 Ziemlich leicht Idslich in Alkohol,
Aether, Benzol, sehr leicht in Chloroform.
0.1663 g Sbst.: 20.2 cem N (180, 747 mm).
Clsl“IlgNaS. Ber. N 13.59. G'ef. N 13.717.
Aus Benzyl-hydrazin und Phenyl-senfol bildet sich, entgegen
der Apnahme von Curtius?),

2-Benzyl-4-phenyl-thiosemicarbazid,
CeH;.CH, .N(CS.NH.CsH;).NHo,
gleichgiiltig, ob man fiir eine Erniedrigung der Reactionstemperatur
Sorge trigt oder nicht. Wir liessen die Agentien in Alkohol aufein-
ander einwirken und erhielten das Semicarbazid so in langgestreckten,
an den Enden zugespitzten, silberglinzenden Blittchen, die, vollkom-
men rein, bei 123° schmelzen und zweifellos mit dem von Curtius
erhaltenen Korper identisch sind. Kurze Zeit mit Benzaldehyd im
Wasserbade erwiirmt, liefert das Semicarbazid,

5 Journ, fiir prakt. Chem, [2] 62, 97 19001
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Benzaldehyd-benzylphenylthiosemicarbazon,
CsH;.CH; .N(CS.NH.C; H;) . N:CH.Cs H;,
das aus Alkohol in farblosen Siulen gewonnen werden kann; es lést
sich in Alkoho! und Benzol erst in der Wirme in grdsserer Menge,

kaum in Aether und schmilzt bei 1320,
0.2064 g Sbst.: 22,7 cem N (199, 736 mm).
02|H19N3S. Ber. N 12.17. Gef. N 12.23.

Der Methyldther (I), gewonnen durch Behandeln der alko-
holisch-alkalischen Lésung des Benzylphenylthiosemicarbazids mit
CoHs. CHz . N.NH; CsHs.CH;. N.NH.80,.Cs H;

CsHs.N:C.SCH: ~ Ce¢H;.N:C.SCH;

Jodmethyl, stellt ein gelbbraunes Qel dar, das sich durch sein Ver-
halten gegen Benzolsulfochlorid als priméres Amin charakterisirt.
Das aus der alkalischen Losung beim Ansduern ausfallende Sulfon
(II) krystallisirt aus Alkohol in schépen farblosen Prismen vom
Schmp. 1262

0.125 g Sbst.: 11.8 cem N (25% 740 mm),

Cg1 Hoy 09 N3Ss. Ber. N 10.21.  Gef. N 10.24.

Mit Benzaldehyd condénsirt sich der Methylither unter lebhafter

Erwirmung zur entsprechenden

CsH; .CH; . N.N:CH.CeH;
CsHs.N!C.SCI’Is

Das Condensationsproduet schiesst aus Alkohol in schwefelgelben,
feinen Nadeln an, die bei 1049 schmelzen, sich leicht in Benzol und
Aether, weniger leicht in Alkohol lésen.

0.1756 g Sbst.: 18.8 cem N (220, 745 mm).

ngHg[NgS. Ber. N 11.69. Gef. N 11.81.
2-Benzyl-4-phenylthiosemicarbazid liess sich als einziges aus dieser
Gruppe in sein Isomeres, das 1-Benzyl-4-phenyl-thiosemicarb-
azid, CgH;.CH; NH.NH.CS.NH.CsH;, verwandeln. Die Umlage-
rung erfolgte bel lingerem Erhitzen (Y/y Std.) auf 130° die alko-
holische Losung der Schmelze lieferte farblose Nadeln vom Schmp. 155°.

0.1442 ¢ Sbst.: 22.2 eccm N (259, 740 mm).

C[4H15N;>,S. Ber. N 16.37. Gef. N 16.70.

Beweisend fiir die angegebene Formel ist u. a. das Verhalten
gegen Jodmethyl, das bei der Einwirkung auf die alkalisch-alko-
holische Lisung des neuen Korpers zu einem Methylither (gelbes Oel)
fiibrt, der durch Quecksilberoxyd bereits in der Kilte zu dem ent-
sprechenden Azokérper oxydirt wird. Dem Thiodther muss deshalb
die Formel CyH;.CHy . NH.NH.C(S8CH3):N.C¢H; zukommen.

Benzalverbindung,
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Das Product der Einwirknng von

Phenyl-senfdl auf Benzhydrazid

ist bereits von Marckwald und Bott!) untersucht und als 1-Benzoyl-
4-phenyl-thiosemicarbazid, CeH;.CO.NH.NH.CS.NH.C¢H;, an-
gesprochen worden: seine Neigung za innerer Condensation unter Bil-
dung von Biazol- und Triazol-Abkommlingen spricht schon zur Ge-
niige fiir die angenommene Kormel, ausserdem zeigt sich die Verbin-
dung, wie wir constatiren konnten, bei Temperaturen bis 100° in-
different gegen Benzaldehyd. Der Versuch, das isomere 2-Benzoyl-
4-phenylthiosemicarbazid durch Einhalten einer niedrigen Temperatur
bei der Reaction zu gewinnen, fiihrte zu keinem positiven Resultat;
wir liessen zu dem Zweck das Senfol in eive auf 0° abgekiihlie alko-
holisehe Lisung von Benzhydrazid einfliessen; die bestindig auf 00 ge-
haltene Fliissigkeit erstarrte nach lingerem Stehen zu einem steifen
Brei fetner, verfilzter Nadeln, die den von Marckwald und Bott
angegebenen Schmp. 162° zeigten. Durch Umkrystallisiren aus Alko-
hol erhielten wir bei nicht zu concentrirter Losung schdn aunsgebiidete,
wasserhelle Nadelo, die etwas hoher. bei 166—167° schmolzen.

Benzhydrazid und Phenyl-isoeyanat.

Benzhydrazid, in kaltem Benzol fein suspendirt, wurde mit der
dquimolekularen Menge Phenylisoeyanat auf der Schiittelmaschine be-
handelt. Nach ca !/ Stunde war das Hydrazid vollkommen umge-
wandelt, die breiige Masse wurde abgesaugt und ans Alkohol umkry-
stallisirt; dabei resultirten wasserhelle, glinzende, derbe Blitter, die
bei 2109 schmolzen. Ziemlich schwer lislich in Alkohel, leicht in
Leissem Kisessig, fast unléslich in Aether und Benzol.

Der Kérper giebt sich darch sein ganzes Verhalten als 1 Ben-
zoyl-4-phenyl-semicarbazid, CyH;.CO.NH.NH.CO.NH.CsH;,
zu erkennen; er zeigt keine basischen, dagegen schwach saure Eigen-
schaften, indem vermuthlich das Wasserstoffatom des die Benzoyl-
gruppe tragenden Stickstoffs durch Alkall ersetzbar ist. Das Semicarb-
azid 18st sich in verddinnt-alkoholischer Suspension auf Zusatz von
etwas Natronlauge leicht, heim Verdiinnen mit Wasser erfolgt keine
Ausscheidung, sondern erst beim Ansfiuern. Benzaldehyd giebt kein
Condensationsproduct; weder Eisenchlorid noch Fehling’sche Lésung
{Bildung eines Kupfersalzes) oxydiren den Kérper, eine Beobachtung,
die mehr fiir die tautomere Form CgH;.C(OH):N.NH.CO.NH.CH;
zu sprechen scheint.

0.1324 g Sbst.: 19.4 cem N (159 735 mm),

014H1302N3. Ber. N 16.47. Gef. N 16.58.

1) Diese Berichte 29, 2914 [1896].
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Im Folgenden seien noch einige Versuche iiber Semicarbazid-
Abkémmlinge des Phenylhydrazins angefiihrt.

Wie Busch und Holzmann!) angegeben haben, unterscheidet
sich das 2.4-Diphenyl-thiosemicarbazid von seinem Isomeren
u. a. auch darch seine Basicitit, ein Unterscheidungsmerkmal, das all-
gemein bei den isomeren Semicarbaziden vorhanden ist. Das Chlor-
hydrat des 2.4-Diphenyl-thiosemicarbazids ldsst sich auch chne
Schwierigkeit isoliren, indem man zur étherischen Lésung der Base
vorsicbtig concentrirte, alkobolische Salzsiure tropfen lidsst, wobei das
Salz als weisser Niederschlag ausfillt, der sich unter dem Mikroskop
als ein Haufwerk derber, wasserheller Krystalle zu erkennen giebt.
Das Chlorbydrat schmilzt bei 157% durch Wasser wird es zerlegt.
Bei einem Ueberschuss des Reagens geht das in Alkchol sehr leicht
lostiche Salz wieder in Lisung, bezw. es kommt nicht zur Ab-
scheidung.

CisHuuNsSCL Ber. Cl 12,7, Gef. Ol 13.0.

2-Phenyl-4-methyl-thiosemicarbazid, CgH;. N(CS.NH.CH3).
NH,. Diese Verbindung ist zuerst von Dixon?) aus Phenylhydrazin
und Methylsenfol erhalten und als 1.4 Verbindung angesehen worden;
Marckwald?®) erkanute, dass sie das labile Isomere vorstellte und
sprach sie deshalb als Antiform an. Obwohl es nach der Unter-
suchung von Busch und Holzmann kaum einem Zweifel unter-
liegen konnte, dass es sich auch bei dem vorliegenden Semicarbazid,
alz der labilen Form, um eine 2.4-Verbindung handelt, so haben wir
den Harnstoff doch nochmals dargestellt, wesentlich am das Verhalten
seines Methylathers gegen Benzaldehyd zn priifen.

Das 2-Phenyl-4-methylsemicarbazid, dessen Schmelzpunkt wir wie
Marekwald bei 91° fanden, liefert, mit alkoholischer Salzsiure {iber-
gnssen, ein Chlorhydrat als farbloses Krystallpulver, das bei 1770
schmilzt, Mit Benzaldehyd bildet sich bei Wasserbadtemperatur
das Semicarbazon CgH; N(CS.NH.CH;).N:CH.CsH;; spréde, farb-
lose, flache Nadeln vom Schmp. 1511529,

0.1687 g Sbst.: 28.3 cem N (149, 742 mm).

C15H15Ngs. BCI‘. N 113.61. Gef. N 1530

Der Methylither, CgH;.N(NH;).C(SCH;):N.CH;, als réth-
tiches Oel erhalten, reagirt ausserordentlich leicht mit Benzaldehyd, wobei
Mercaptan eutweicht, also dieselbe Erscheinung sich zeigt wie beim
Methyldther des 2-Methyl-4-phenylthiosemicarbazids (siehe oben). Das
Mercaptan entspringt jedoch hier einer Nebenreaction, denn das Haupt-

') Diese Berichte 34, 320 [1901). ?) Journ. chem. Soc. 1890, 1, 26].
%) Diese Berichte 25, 3107 [1902].



4382
product des Condensationsprocesses war die normale Benzyvliden-
bindung ¢ herh -N:OH.CoHs Alkohol-Aether setzt sie sich
; -Ae :
verbindung CH,.N:C.SCH, ; aus Alkoho rer getzt sie sic

in farblosen, derben Krystallen vom Schmp. 136—137¢ ab.
0.1106 g Sbst.: 15.3 cem N (209, 732 mm).
CleHﬂNg S Ber. N 14.84, Gef. N 15.20.

In der alkoholischen Mutterlauge blieb noch ein &liges Product
zurlick, aus dem ein krystallinischer Kérper nicht zu gewinnen war.

Die Umlagerung in 1-Phenyl-4.methyl-thiosemicarbazid,
CsH; .NH.NH.CS.NH.CH;, wurde nach dem VYorgange Marck-
wald’s durch Erhitzen des Isomeren auf 130° bewirkt; die aus der
alkoholischen Losung der Schmelze sich absetzenden, etwas rdthlich
gefirbten, glinzenden, flachen Nadeln zeigten einen etwas hdheren
Schmelzpunkt als den von Marckwald angegebenen (163—164°),
nidmlich 1700,

Analog dem 1.4-Diphenylthiosemicarbazid!) vermag aunch dieses
Derivat sich bei héherer Temperatur mit Benzaldehyd unter Aus-
tritt von je einem Molekiil Wasser und Wasserstoff zum

CeHy.N- N

s s o S .
Endothio-diphenyl-methyl-triazol, Ce ;. C/\“ ,

N CH,

zu vereinigen. Man erhitzt das Semicarbazid mit dberschiissizgem Benz-
aldehyd allmihlich bis auf 1700, l6st das entstandene Oel in warmem
Alkobol und ldsst unter Zusatz von etwas Aether erkalten, Die ab-
geschiedene gelbliche Krystallmasse wird aus Chloroform-Alkoho! in
grossen, glinzenden, berunsteingelben Platten erhalten, die an der Luft
verwittern. Sehr schwer 16slich in Alkokol und Benzol, etwas leichter
in Chloroform. Schmp. 242—2430,

0.1128 g Sbst.: 16.2 cem N (219, 729 mm).
ClsngNgs. Ber. N 15.73. Gef. N 15.65.

Dieselbe Verbindung erhiit man andererseits aus Diphenyljodthia-
biazolinthiomethan®) bei der Einwirkung von Methylamin

CsHy. N——N CeHs. N——TN
CGH}}»C[’\/JC.SCII3 + NH,.CH; = C.H,. c'/\”c + CH,.SH
S N.CHy .+ HJ.

1) Diese Berichte 34, 332 {1901].
%) Journ. f. prakt. Chem, [2] 67, 222 [1903].
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Die vorstehende Reaection tritt sofort ein, wenn man eine alkoholische
Suspension des Jodids mit Methylamin (33-procentige, wiissrige Lisung)
versetzt; die Fliissigkeit wird voriibergehend klar und scheidet dann
die Endothioverbindung in glinzenden, gelben Krystallen aus.

348. M. Busch und Erich Opfermann: Ueber Um-
lagerungen in der Urazolreihe. II.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.)
(Eivgegangen am 2. Juni 1904.)
Bei den aus Phosgen und 2.4-Dialkylthiosemicarbaziden entstehen-
den Triazolabkémmlingen tritt, wie vor einiger Zeit dargelegt wurde?),
eine eigenartige Tauntomerie zu Tage, die in den Formeln:

R.N"’(*)'HN R.N-——N R.Nt"*—‘NHQ)
Hs.c<>~¢c > sc_ic.om °dr  sc__ico
N.R N.R' N.R'

zum Ausdruck kommt. Gleichzeitig liess sich zeigen, dass den s. Zt.
von Marckwald und Sedlaczek? aus Methylphenylthiosemicarb-
azid*) bei der Einwirkung von Phosgen erhaltenen beiden isomeren
Verbindungen die desmotropen Formen:

CH; .N‘—~;3N CH;. N[l_—y NH
| O ‘> und ;. 3
HS.C<>C SC%_ 4 3CO
N.CgH; N.CgH;

zu Grunde liegen, die sich auch gegenseitig in einander umwandeln
liessen. Gelegentlich des weiteren Studiums der isomeren Thiosemi-
carbazide (vergl. die voranstehende Abbandlung) ist diese interessante

) Diese Berichte 35, 973 [1902].

%) Nach der letzten Mittheilung Acree’s »Ueber die Constitution des
Phenylurazols« (diese Berichte #6, 3189{1903) wire die Enolformel zu-be-
vorzugen. Auf die Bemerkungen Acree’s iiber meine letate, die Urazole be-
treffende Abhandlung (diese Berichte 85, 1562 [1902)), machte ich tbrigens
bei dieser Gelegenheit erwidern, dass ich die Diketoformel des Phenylurazols
durchaus nicht als bewiesen angesehen habe. In der erwihnten kurzen Mit-
theilung babe ich vielmehr meine Zweifel an der damals von Acree anfge-
stellten und inzwischen auch verlassenen Formel gedussert und sodann aus-
driicklich darauf hingewiesen, dass es sich um einen Tantomeriefall handele,
der hier fiuf verschiedene Mdoglichkeiten lasse.

3) Diese Berichte 29, 2920 [1896].

4) Vergl. die voranstehende Abbandlung.

Berichte d. D. chem, Geselisehaft. Jahrg, XXXVII, 148





