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347. M. Busch ,  E. Opfermann und H. W a l t h e r :  
Ueber die Anlagerung von Alkylisocyanaten und Senfolen 

an prim.lre Hydrazine. 

[Mittheilang a i i h  t i  ii chemib~!icn Lahoi atoriurn dcr Univerait,tt Erlangen]. 

:Eirigq:tniw nm 2. Juni 1904.) 

Durch die Cnter-uthang vo11 B u s c h  und H o l z m a n n ' )  ist s. Z. 
der Beweis erbracbt, wolden, dms bei der Vereinigung von Senfolen 
mit primiiren Hpdraziilen d a s  Senfol je nach den Hedingungen der 
Reaction an das Pine oder qndere Stickstoffatom des Hydrazins treten 
kann, und dass die ron M a r c k w n l d 2 )  entdeckte Isonierization der la- 
Lilen, sogenannt. ~~-'rhiosen~icarbazide in  die stabilen &Verbindungen 
auf einer Wanderung d r s  Senfolrestes vom a- zum ,%Stickstoff beruht. 

An der Hand 4nes  urnfangreichen Reobachtuiigsm~terials hat 
h l a r c k w a l d 3 )  fijr die Wechselwiikung zwischen Senfolen und 
Hydrazinen folgendp Rcgeln aiifgestellt : Phenj  lhydrazin x ereinigt sich 
niit Senftilen stets zu labileu - von h l a r c k w s l d  s. Z. als *-4?ztL- 
J''orrn1311(( nufgefassten - Thioseniicnrhaziden, die sich diirch Erhitzen 
oder durch Kocheii rnir, Sptiren ron ChlorxasBerstoff in alkoholischer 
IAsung z u r  st;tbilm , ."7yz ) Form umlngern; ist die o oder m-Stellung 
113 i'lienj 1Irydra~1n Lmetzt, so eritstrlien nur  die stabilen Thiosemi- 
carbiiziilz. Yon dcr X'atur des Senfills ist die F'iihigteit zur Rildung 
isomerer 'rhiosemicarba7ide 5 iillig unabhlingig. 

Uebertragen w;r rinsere heutige Auff,issitng auf  das Resultat der  
hiarck w a l  d'sclien Ynterduchunz, $0 erpivbt sich, dass i m  allgerneiupn 
entgegrir der friiiier Iit.rrticxbendrn Annshme  S-nfole sicb an den 
Ic-htickstoff drs I 'h rnyi i lyhz ins  und seiner p-substitnirten I)erirate 
anlagern - vorausgc'si.t/t dnss man die Reaction bei niedriger Tenipe- 
ratilr sich vollzieb<lii la?st; d'igegen nebmen 0- uiid m-substituirte 
tkrj lhydrazine Swf',!- .ini $-S!iclittoff auf. I m  ersteren Falle ent- 

ptehen also ?.4-Dialk! ftbiosernicaxbdzide, 1i .N - NHa, im letzteren 
2 1  

CS. NH.R' 
3 4 

1 2 3 4  
1.4 Verbindungen R.X€I.P;H.CS.NE-I.R' .  

nia Ausnahmeetellung drr  o-Verbindongen kiiunte man wohl arif 
sterische Beeinflusswag des a-Stickstoffs durch den o-Sul)stitiienten 
zu:~ckff ihren,  tl,lgeen niubs das abweichende Verhalten der m-Ver- 

1) DieseBxichte 34, 322 [1901]. 
3) Diem Berichte 32, 1081 [1899]. 

a) Diese Bericti'e 25, 3095 [1892]. 
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bindungen einigermaassen befremden, jedenfalls steht ein derartiger 
Einfliiss von m-Substituenten vereinze!t da’). 

WBhrend sammtliche a-Thio~ernicarbazide tinter den oben ange- 
gebenen Bedingungen in die $-Verbindungen verwandelt werden kiinnen, 
ei hieiten M a r c  k w n l d  nnJ S e d l a c z  e k ‘) nus hlethylhpdrazin und 
l’iieiiylseufbl ein Paniicarbazid, das seinem Verhaltcii nach eiri Derivat 
d e r  a-Reihe zn  sein schien, sich jedoch mit lieinen Mitteln iu ein 
JBonieres iilerfthren liess. Gelegentlicfi der Eriirterung eines inte- 
ressanten Tautoineriefalles bei gewissen Urazolen habe ich nun bereits 
:~irgefiihrt 3), dab9 in der fragliclien Verbindiing das 2-Methyl-4-phenyl- 
thioseniicarbarid, CHj . N (CS. WE1 .CgH5). NFI,, also ein Repriisentant 
der sonst bo iaLlilen tr-lieitie, rorliege. I I I  Folgendern wird 11. a. die 
experiuientelle Begriitldung dieser Anschnounp nachgeholt. 

Bei der Brdrutang, welche die in I‘ragc steliende Reartion fiir 
die Chemie der Hydrnzine beaitzt, war e i  zuniichst wiinsrhenswerth, 
ein allgemeineres U:theil iiber das VerhJ ten  der wenigei- leielit zu- 
g;t~gliclirn primiiren A 1 p 11 p 1 hjdr i~zine zti bekoinrnen. Von Thio- 
sernic*arbaridpn der Alpt~ylbydrazine ist bisher mit Ausnabnie der voii 
M a r c l i w n i d  und S e d l a c z e k  1. c. besrliriebenen nur  norh ein 1)eriv;d 
, 0 1 1  C u i  t iub4)  nus Benzyhydrazin und Phenylsenfiil r!ar,rrestellt nod 
diesern - iii Uebereitietimmung mit dei diirnals geltenden Anschau- 
i ing - oiine weiteres die Forniel eines 1-I3rnzjl-ii-phenylthiosemi- 
c d j 6 b 7 i ~ ? a  C,, 115.CH:,.NI-I .NII.CS.NII.Ci:FIc, .  zi;rrtlieilt worden. 

D i p  nachstehtm3e I’nterduchung lehrt  n u n ,  das  M e t h y l -  wit' 
Ben z y 1 - Ii y d r  R 7 i n  t t -  S t i  ck  s t o f‘f 
~ i l i i i e i ~ r ~ ~ r n ,  gleichgiiltig, ob die lieactionstemperatur durcli Abkiihluug 
grinassigt wild ode1 nic!it; die resnltireride~i 2.4-T’erbindcngen lasseii 
si\*Ii der Regri nach auch n i clr t i n  1.4 h r i v a t e  uni l n g f ~ r n  Diew 
(Itsetztnissigkeit t i  ifft aber niclit nur fiir die rir~lageriing von Senf- 
hien, eoiidern e b e n s o  f t r  die ;on A l k y l i s o c y n n n t e n  zu; auch 
1,r’tttere bilden ~ - ~ ~ l p l r y l - 4 - a l i i ~ l s e m i c n r b a z i d e ,  hlph.PZ(C0. N H . R )  
. ?;I12, liiei ~ 1 1  so .tufinllender, :LIS aus  I’heny1hydi:izin und l’lien?liso- 
Cyanat such h e i  Iiidriger Teinperatur tiur d:rs 1Wrigst beirnntite 1 4-Di- 
phc~nyl~en~icnrbaziJ, C, 11,. NH.NH .CO. SH. CsH,, entsteht5). R e n z -  
ii J dr  :I z i d  endlic,lr lagert 1’iienylisoryan:it wie Phenylsenfiil nur  am 
1:- Skickst off 311. 

Sen  fii 1 e a u R s c ti 1 i c s sl  i c h n ui 

I )  T i e  eir1ig.t. Yorrcrsuzlic init ti1 Tolylhytli.~aio zeigten, iqt auch die 
B1 :LrCkwald’sche Rrgrl nlindestenh einzusclirhnhen; inzwisclion hat Hr. 
R o i n  h a r d  t in, hicsigen Institiit d i c  gcnaueita Ddrchforschung des Gebieti 
uri twnornmen. €3. 

3, Diesc Bcrichte 33,  973 [1YO2j. *) I3 CSB Berichte 89, 2920 [1Y9F]. 
4) Journ.  f u r  prakt. Chem. [ 2 ]  62, 97 [l!)OO]. 
5 )  ,Vergl. diese Berichte 3fi, I362 [1003]. 

147 * 
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Ueberblickt man das Resultat der bisher durchgefuhrten Unter- 
suchung, so ergiebt sicli die R e g e l ,  dass f u r  Senf i j le  entgegen der  
geltenden Annahme d a s  a l k y l i r t e  S t i c k s t o f f a t o m  d e s  H y d r a z i n s  
d e n  A n g r i f f s p u n k t  bildet. Abgesehen von der besonderen sterischrn 
Wirkung eines o-substitairten Aryls wird aber die a-Stellung auch durch 
negativen Charakter des Alkyls ungiinstig beeinflusst, was sich einer- 
seits daran zu erkennen giebt, dabs bei den von Arylhydraz inrn  
derivirenden Thiosemicarbnziden der Senfdrest mehr oder weniczr 
leicht zum $-Stickstoff wandert, w8irend andererseits bei A c y lltydrct- 
zinen die sonst begiinstigte Position iiberhnupt nicht rnehr aufgesliclit 
wird. 

Zur U n t e r s c h e l d u r l g  d e r  I ~ o n i  e r e n  knnn entweder nach 
M a r c k w a l d  die P h o s g e n - R e a c t i o n  dieneu - Bildung der alkali- 
liislichen T h i o u r a z o l e  bei den 2.4-Verbindungen, der :dkaliuril&- 
lichen T h i o b i a z o i e  br i  den Isornereu oder - wohl einfacljer rind 
angenehmer in der Ausfubrung - das V e r h a l t e n  g e g e n  B e n z -  
a l d e h y d ,  mit dem die 2.4-Derivate sich rneist direct, irnrner aber  
beini Erwarmen irn Wasserbade anlei. Wasserabspaltung vereinigen, 
wahrrnd die Isornei en unter dieser Bedingung keine Condensation 
eingehen. 

Ex p e r i  m e n  t e 11 e s. 
hil e t h y I - h y d r a  z i n un  d ,M e t h y 1- s e n  f 6 I 

sind bereits von M a r c k w a l d  und S e d l a c z e k l )  in  Aether auf ein- 
ander zur Einwirkung gebrncht worden ; wir liessen die Anlagerungs- 
reaction in erwarmter, alkoholischer Liisung vor sich gehen, erhieIten 
aber auch in diesem Falle ein Product, das  sich mit den1 von ge- 
nannten Forschern beschriebenen D i m e  t 11 y I-t h i o s e  niic a r b  a z i d  
identisch erwies. Reim Verdunsten der alkoholischen Reactionsfliissig- 
keit blieben derbe Rrystalle zuriick, die nach den1 Urnkrystallisiren 
aus wenig absolutem Alkohol - es fielen derbe, farblose Blatter aus 
- bei 137-138O schmolzen und die von M a r c k w a l d  und Sedla-  
c z  e k angegebene Ldslichkeit besassen. 

Durch sein Verhaltcn gegen Aldehyde, mit denen er sich sofort 
uuter Wasseraustritt vereinigt, giebt sich der Kijrper als 2 . 4 - D i -  
rn e t h y 1 - t h i o  s e in i c a r  b a z i d  , zu er- 
kennen2). Eine Umlngerung in das Isomere. CH3.NH.NH.CS.NW 
. CH3, iiess sich nicht bewerkstelligen, trotzdem wir die Substanz Ian- 

CH3. N (CS . NH . CBs) . NN2 , 

1) Diese Berichtt. 2!3, 2920 [1S96]. 
2, Zweifellos ist auch die von Marckwald  und S e d l  aczelr  beschriebene 

Verbindung aus Methylhydrazin und Aethylscnftil als 2 - M e t h y l - 4 -  g c h y l -  
th iosemicar  b a z i d  anausprechen. 
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gere Zeit 30° uber ihre Schmelztemperatur erhitzten; da gegen 170° 
das  Auftreten intensiv riechender Dampfe beginnende Zersetzung an 
zeigte, so war weiteren Versuchen ein Ziel gesetzt. 

das schwer liisliche 
Beaonders charakteristisch fiir das Dimetbylthiosemicarbazid ist 

- N i t r o  b e n  z a Id e b y d - d i  m e t h y 1 t h i  o s e m i car  b a z  o n , 
1 3 

CH3. N(CS. NH. CH3). N:CH. Cs Hq. NOz, 
das selbst aus verdinnteren Losungen des Semicarbazids auf Zusatz 
von 712-Nitrobenzaldehyd (geltist in  Alkohol) alsbald in glaozenden, 
gelben Nadelchen auskrystallisirt; dieselben scbmelzen bei 227-2480 
and aind in den gebrauchlichen Solventien schwer loslich. 

0.1609 g Sbst.: 31.2 ecm N (14”, 736 mm). 
CIOHIPOPNIS. Ber. N 22.22. Gef. N 22.08. 

M e t h y l - h y d r a z i n  u n d  A l l y l - s e n f o l  
vereinigrn sich in erwarmter, alkoholischer Losung zum 2 - M e t h p l -  
4 - a l l y 1  - t h  i o  s e m i  car  b a z i d ,  CH3. N(CS.  N H  . C1 H5). NHz, das bei 
starker Concentration der L6sung zur Abscheidung kommt. Aus 
Aether-Gasolin qewinnt man es in schiinen, grossen, wasserhellen 
Platten, die bei 570 schmelzen. Sehr leicht losiich in  Alkohol, loslich 
in Aether und Benzol, weniger in Gasolin. 

0.137 g SlJSt.: 3ti.4 ccm N ( 2 0 0 ,  733 mm). 
C~HIINSS. Ber. N 28.96. Gef. N 29.29. 

Das vorliegende Semicarbazid veranderte sicli bei liingerem Er- 
hitzen iiber den Schrnelzpunkt (bis 130°) nicht, eioe Isomerisation zur 
1.4-Verbindung konnte also auch hier nicht beobachtet werden. Mit 
m-Kirrobenzaldehyd erfolgt Condensation zum 

V L  - N i t  r o b e n  z a1 d e h y d - m e t h y l a  11 y I t  h i o s e m  i c a r  b a z o n ,  
1 3 

CHj. N (CS. N H .  CSHS) .N:  CH. Cs H4.NO2, 
das atis Alkohol in schon gelbrn Nadeln vom Schmp. 132O krystalli- 
s i r t ;  es ist leicht 16slich in Benzol und Alkohol, weniger in  Aether. 

ClgHlrOpN*S. Ber. N 20.14. Gef. N 20.32. 
0.1347 g Sbst.: 24.6 ccm N (190, 736 mm). 

2-  M e t h y  1 - 4 - p h e n y 1 - t h i o  s e m  i c a r  b a z i  d , 
CH3. N(CS. NI-E. CsHS).NHz. 

Das ~inmirktiiignproduct von Phenylsenfol auf Methylhydrazin, 
bereits von v. R r i i n i n g ’ )  beschrieben, wurde spiiterhin von M a r c k -  

I )  Ann. d. Chem. 453,  1 1  [1889]. 



w a l d  und S e d l a c z e k  1. c.  naher uutersucht und seinem Verhalten 
nacb der Reihe der labilen Thiosemicarbazide (damals als Antiformen 
angesehrnen) zogestellt; eirie Ueber f~hrung i n  das Isomere (sogen. 
Synform) war  jedoch, wir bereits erwiihnt, bier zum ersten Male nicht 
miiglich. Die nachfolgenden Versuche bringeii nun eindeutig den Nach- 
weis, dass dem vorliegenden Semicarbnzid niir die durch obige Formel 
wiedergegebene Constitution zukommen kaun. 

Zur Darstellting des Methylphenylthiosemicarbazids wurde Vethyl- 
hydrazinsulfat in wenig Wasser mit der entsprechenden Menge Pott- 
asche versetzt, das gebildete Kaliumsulfat durch absoluten Alkohol 
gefallt und alsdanu die aquimol. llilenge Senfol hinzugefugt, worauf 
das Semicarbazid bald auszukrystallisiren begann. Wird die Substanz 
mit R e i i z a l d e h y d  im Wasserbade gelinde erwlrmt, so giebt sich der 
Eintritt der Condensation bald durch Absclieidung von Wasser z u  er- 
kennen. Die Masse erstarrt beini Erkalten zu eineni Krystallbrei, 
der nus  alkoholischer Liisung in weissen, gliiiizenden Nadeln anschiesst. 
Der  Korper stellt das 

B e n  z a1 d e hy d - m e t h 3; 1 p h e n  y 1 t h i o s e in i c ar  b a z o n ,  CW3.N (CS 
. NH . CS H5). N : CI-I. Ca €1 , dar. Es schmilzt bei 132", last sich zienilirh 
leicht in warniem Alkohol; es iat ferner liislich in Aether und Benzol, 
kaum 'in Gasolin und wird beim Erwiirmm mit verdiiurrter Schwefel- 
same in seine Componenten gespalten. 

0.130 g Shst.: 15.4 CCIII s (W, 744 IIlUl). 

C ~ J I ~ ~ N Q S .  Ber. N 15.61. Gef. N 15.54. 
C H S .  N . N €12 

M e t h y l  B t  li e r ,  . Fein gepulvertes Methylplie- 
Cc E J 5 .  N : C . S CHs 

njlthiosemicaibazid wii c! init de r  f i i r  I Molekiil berechneten Sit nge 
1 0  procentigen, a l k o t i ~ i i d i e n  K d i s  iibergossen uiid dann :illnibhlrch 
Judmethyl in geringeni Ueber sciiilaa hirrzugegeben, wobri b'ild Ltiaiing 
erfglgt. Auf ZtisLt,! i o n  Wasser schied eich dr r  Thioiithrr als gdbes 
Oei ab, das mit  Arther aufgenoriinieii wtirde. Rhhirnd  der bttier ische 
Aoszug Quecksiibrroxi d n i c h t  \ erhndert, geht beirn Eihit7eo de r  
alkoholisrheu LiSsung eiile Zersrtztlr g CIPS Aethera unter Sticlcstoffent- 
wickeluirg \-or s i L I i .  

Wird der J I e t b y 1 : t t h e r  ill terriiiiinter Satronlnuge fein niispen- 
dirt und mit f3enzo i su l t I , c I1 l1 )1  it1 lariftig durchgestliiittelt, 5 0  geht 
e r  Zuni grcissten 'Tlieil in Lijsring. S : ~ e t d e m  dlts iiberschiissiqr Chlorid 
darch ErwiiIme,, zi'rsriirt u q d  die 1Plii.sigkrit filttirt war, fie1 beini An- 
sauern das geLddtte S 11 1 f o c  i n  wtisscn, iladelfiirniigen Iirystallen 
vom Schnip. 9 1 - N o  aus. Seinein Vrrtinlteu nnch leitet sich d a s  
Sulfon also VOI I  r iner  prirnheri -1ininbaw all; ibm k o m m t  d i p  Forn.el 

C€JJ .S .NH soz CI,H$ . L < i .  
Cg Hs . N : C. SCH3 
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0.1995 g Sbst.: 0.275 g BaSOJ. 

Ein weiterer Beweis fiir die angegebene Constitntion des M e t h y l -  
a t h e r s  liegt in seinem V e r h a l t e n  g e g e n  S c h w c ~ f e l k o h l e n s t o f f ,  
der sich ausserordentlich leicht ad l i r t  unter Bildung der betr. D i t h i o -  

C15H170aN3S2. Ber. S 19.1. Gef. 6 18 9. 

CWj . N . N H .  CS.  SH 
c a r b a z i n s a u r e ,  , bezw. deren Salz mit dem cS H ~ .  N: C. s C H ~  
stark basischen Methylather. Das Snlz setzt sich itus der atherischen 
Losung der Base auf Zugabe von Schwefelkohlenstoff 31s weisses 
ICrystallpolver rom Schmp. 163O ub. 

0.15SS g Sbst.: 0.323 g BaSO4. 
C I ~ € I ? ~ N ~ S ~ .  Ber. S '27.47. Gef. d '27.93. 

Uebergiesst man den M e t h y l a t h e r  des MethyIFhenylthiosenii- 
carbazids mit B e n z a l d e h y d ,  so tritt sofort Reaction ein unter Er- 
wlrmung der Masse und Abscheidung von Wasser: zugleich entweicht 
a t e r  auch Methylmercaptan. Thatsachlirh erwies sich das Conden- 
sationsproduct, das aus Alkohol in feinen, weissen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 10SO krystallisirte, als schwefelfrei und identisch mit detn 
unten beschriebenen B en z a l d e  h y d -  in e t h y  I p h e n  y l s e m  i c a  r b a z i  d ,  

cH3 ' ~ ' N : C ' r ' C s H 5 .  Leicht liislich i n  .ilkohol. Aether und Benzol, co. N H .  Cg H 5  

wenigrr in Gasolin. 
0.1162 g Sht. :  17.5 ccm N (22.5", 730 mix 

C1sI115ON3. Ber. N 1 6  60. 
Dass der rorliegende Condensationsprocrss eine hydrcbl? tischu 

Spaltung linter Austiitt ron Mercnptan ini (2efolgi. hat, ist um so aof- 
fallender, n ls  die Thioniethnugruppe hier ziemlich fest gebnnden er- 
scheint und 2. B. beim Erwdrmcn mit Natronlaiigc. knom ririe Mer- 
captanbildung ZII brrrierken ist. Uebriqenr war i n  tler nlkoholischeii 
Mutierlougr der oben genaiinten Bet idverbindung in sehr geringer 
I\it.ng- ein zwciter schwefelhaltiger Kiirper entlialten, d t r  sich in gelh- 
lic-hen, d t  i b a n  K~ys ta l len  roni Schnip. 6:I0 :ibschied und beim Kocheu 
mit vcrdiiiinter Schwefelsiiure Renzaldeli> d ;ib\pnltetr; in dieaem diirlte 
deshaib tlas normale Condensationsproduct des Methylathers, 

CIIj . s . N : CII . Cb 115 
CsH, . pu' : '2. S CFT3 

vorlirgan. I!ie isolirbare Quantitiit reivlita leider zu eiirer Analysr, 
nicht a i ~ .  

M e t h y l - h j  d r a z i n  u n d  A e t h y l - i s o c y a n a t .  
Die bgentieri wurden in atheritcher Lijsung zusamniengebracht. 

D:i pine E'robe de r  FIBssigkeit beirn Verdunu!en eini iiicht erstarrrn- 



des Oel zuriickliess, wurde das Reactionsproduct durch alkoholische 
Salzsaure in Form des Chlorhydrats zur Abscheidung gebracht. Das  
Salz fie1 als bald strahlig krystallinisch erstarrendes Oel nieder und 
wurde durch Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol in  weissen Nadeln 
vom Schmp. 154-155g gewonnen. 

Die Substanz reducirt F e h l i n g ' s c h e  Losung erst in der Warme 
uud charakterisirt sich auch durch ihr Verhalten gegen Aldehyde als 
2 - Met  h y 1 - 4 - ii t h  y1-  s e m i  c a r  b a z i d ,  CH3. N (CO. N H . CZ 115). NH2; 
zur Analyse wurde das Chlorhydrat verwandt. 

0.1208 g Shst.: 29.9 ccm N (20°, 734 mm). 

CqHiIOWS.BC1. Ber. N 27.36. Gcf. N 27.31. 
Fiigt man zui- wgssrigen LBsnng des ~Methyl&thylsemicarbazidchlor- 

h j  drats unter Zusntz ron  Natriumacetat rn-Nitrobenzaldehyd (in Alko- 
hol). so wird I N  N i t r o b e n z a l d  ell y d - m  e t b y l a t h  y l s e m i c a r b a z o n ,  
CHS .PI (CO. KIX .Cr 11,). N:CII .C61 i4 .  KOz, bald in gelben Blattchen 
abgeschieden. Aus Benzol krystallisirt es in zu Buscheln vereinigten. 
gelben Nadeln, die bei 142-143O schmeleen. Leicht loslich in  Al- 
koliol und siedendeni Benzol, schwer in Aether. 

0.1603 g Sbst.: 32 ccm N ([go, 710 mm). 
CrlHl4OjNA. Ber. N 22.40. Gef. N 22.21;. 

Met  11 y 1 - h y d r a z i n  u 11 d 1' h e n  y I - i s  o c y  a n  a t .  
Versetzt man Methylliydrazin, i n  reichlich Aether gelost, mit 

Phenylisocyanat, so geht unter lebhafter Reaction die Vereiuiguug VOI' 
sich,wabrend ein weisser krystallinischer Korper zur Abscheidung kommt. 
Das atherische Filtrat liefert nach Zusatz von Gasolin beim Ver- 
dunsten drs  Arthers dJs entstandvne 2 -  M e t h y l -  4- p h e n g l -  s e m i  - 
c a r b a z i d ,  CHB.N(CO. NH.CsH5).  NH2, in  schonen, wasserhellen, 
derbev Krystallen voni Scbmp. 93-94'). Leicht loslich in  Alkohol 
und warmem Benzol, schwer in Aether und sehr schwer in Gasolin. 

0 1337 g Sbst : 31.1 ccni N (l9(', 725 mm). 
CsHj1ONa. Bcr. N 25.45. Gef. N 25.17. 

Das zuerst ausgeschiedene Product erwies sich als ein Cemenge 
des Seiiiicai bazids mit eiiiem hochschrnelzenden Kiirper, der durch 
seine geringerr Liisiirhkeit in Alkohol Ieicht von Ersterem zu trennen 
war uud aus Alkohol i n  Nadein rom Schmp. 201'' brystallisirte Kach 
den beim Renzqihydrazin gemachten Erfahruiigen dlrf te  die Verbin- 
dung diirch Addition \-on 2 Mol. Isocyanat an Methjlhydrazin entstan- 
den sein, also der D i l i a r n s t o r f  CHS.IS(CO.NH.C~H~) .NH.CO.  
N H .  CF, H5 vorliegen. 

MethylphenylsemicarbaLid vereinigt sich eofort mit B e n z  a l -  
d e h y d  unter Austritt von Wasser; das resultirende B e n z a l d e h y d -  
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n e t  h y l -  p h e n y l -  s e  m i c a r b a z o n  , CH3.N(CO.NE-I .CGHS).N:CH .CsH5, 
schiesst aus verdiinntem Alkohol in feinen, verfilzten Nadeln an, die 
bei 1080 schmelzen. Dieselbe Benzalverbindung entsteht aus Benzal- 
dehyd und dern Methylather des 2-Methyl-4-phenylthiosemicarbazids 
(siehe oben). 

0.1384 g Shst.: 21.2 ccm N (20°, 7115 mm). 
C I ~ H I ~ O N ~ .  Ber. N 16.6. Gef. N 16.89. 

2 -13 e n  z y 1- s e m  i c a r  b a z i d  , CS H:, . CH2. N ( C 0 .  NIX*) NBa. 
C u r t i u s ’ )  hat  die aus s a l z s a u r e m  B e n z y l h y d r a z i n  und 

Kaliumcyanat entstehende Verbinduug a h  I-Benzylsemicarbazid auf- 
gefasst, es kommt ihr  jedoch die oben verzeichnete Formel zu. Das 
nach C u r t i u s ’  Augabeu dargestellte Semicarbazid zeigte den ange- 
fiihrten unscharfen Schmelzpunkt; aus  20 procentigem Alkohol erhielten 
wir es in gllnzenden, flachen Nadeln, die bei 1 2 7  -1280 schmolzen 
uud sich ganz wie ein unsymmetrisches, disubstituirtes Hydrazin ver- 
hielten: die Substanz zeigt stark basische Eigenschaften, lost sich spielend 
in verdiinnter Salzsaure uud selbst in Essigsaure; Fehl ing’sche  L6- 
sung wird erst in  der Warme reducirt, uad mit B e n z a l d e h y d  tritt 
leiclit Condensation ein zum B e n z  a l d  e h y d - €3 e n z  y 1 s e m i c a r b  az o n  
C,;H5.CHz.N(C0 .NtI2). N : C N . C G H ~ .  Diese Benzalverbindung wurde 
n:ich zweimaligern Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in silber- 
g l h z r n d e n ,  langgestreckten Rlhttchen gewonnen. die bei 153 - 1540 
schmolzen. I n  Alkohol uud Benzol in der Wiirme leicht liislich, 
weniger leieht in Aetlier. 

0.1332 g Sbst.: 20 ccm PI’ (180, 733  mm). 
ClsHisONs. Ber. N 16.60. Gcf. N 16.71. 

B e n  z y 1 - 11 J* d r a z i n  u n d A e t h y 1-i s o c y a n a  t 
lieferten, in atherischer Liisung zusammengebracht, eiri dickfliissiges, 
farblose; Oel, das beim Abdestilliren des Aethers, nachdem ein in ge- 
ringer Menge abgeschiedenes, krystallinisches Product abfiltrirt war, zu- 
ruckblieb. Da es ui is  wesentlich darauf ankam, festzustellen, ob ein (t- 

oder +Smnicarbazid entetanden war, haben wir das Reactionsproduct nur 
auf seiri Verhalten gegen Aldehyd gepruft. Die mit Benzaldehyd 
sofort rintretende Condensation - die Mischung triibt sich tinter Er- 
wdrmunq und Bwscl i~idung r o n  Wasser - zeigt, dass die primlre 
Aminogruppe des H y d r a ~ i n s  in dern Anlagerungsproduct erhalten ge- 
blieben ist, demselben also die Convtitution eiues 2 - B e n z y l - 4 - a t h p l -  
s e  m i c a r b  a z i d  s ,  Cg Hs. CHz. N (CO. NH. Cz 13,) .N€€B, zukommen muss. 
- Das aus der ltherischen ReactionsHiissigkeit zuniicbst ausfaliende 

I) Jouru. fiir prakt. Clicrn. [2] 62, 97 [19!10]. 



Product ist aller Wahrscheinlichlreit nach der D i h a r n s t o f f C 6 H S X H 2 . N  
(CO.NH.Cz H5).NH.  C0.NEI.C2 € 1 5 ,  aus dem Semicarbarid durch 
Addition riner weitereii Molekel Aethylisocyanat entstanden; der 
Kiirper wurde aus Benzol in kleinen, gliinzenden Pribmen  om 
Schnip. 1460 gewonnen, seine Menge reichte jedocli zur Anal j se  
nicht hin. 

Mit t/2-Nitrobenzaldeh~d vereinigt sich Benzylathylsemicarbalid 
zum 77) - N I t r o b e n  z a 1 d e h y d -  b e  n z y 1 L t h y 1 s em i ca  r b a z o n ,  c76 € 1 5 .  

C H ~ . N ( C O . N H . C ~ I I ~ ) . N : C E I . C ~ H ~ . l \ l O ~ ,  dns  sich ohne Schwierigkeit 
krystallisirt erhalten liess. Aus Alkohol scheidet es sich in hellgelben 
Plattchen ab, die bei 10Go schnielzen, sich leicht in Alkohol und Aether 
und sefir leicht in  Benzol Iiisen. 

1 3 

0.15G'J g Sbst.: 23 S ccni K (16.50, 737 mm). 
C I ~ I ~ I ~ O I N ~ .  Bcr. N 17.17. Gef. N 17.1;. 

B e n z p  I - h y d r a z  i n  u n d  P h e n  y 1 - i s  o cy  a n a  t. 
Fiigt man zur btherischen L+m~g des Hydrazins Phenylisocyanat, 

so fiillt unter !ebhafter Erwgrniuug der Fliissigkeit sofort ein weiases, 
krystalliiiisches IJroJuc t ( A )  uieder, whhrend aus dein Filtrat ( i n  
zweiter I iarper  (1%) d s  Hauptprcrduct dPr Reaction in gianzenden 
Nadeln zur Abscheidung konimt. Die Snhstanz A kiystallisirt aus  
Alkohol in zu Warzen vereinigtcn Nadeln, deren Sehmp. bei 222O 
liegt; sie liist sich i n  warmern Xlkohol zirrulich leicht, sebr leicht i n  
Chloroform,. schwer in  Ac !her and knatn i n  Ligroin. I)ie Verbindung 
ist drr Arial! se zufo'ge d u w h  Inlagerung voii 2 Mol. PtieriylisoLyanat 
; t ~  dds  E1j drazin entstanden j sie besitzt dernirach die Zusanirnenaetzung 
ei1ic.s I) i h  :I 1'11s tof fs der  Fornl rs 11,. CHz. N (CO. S11. C, 11: >. NW. 
CO . K H  . CG FT1; tlinteitchlicli entsteht sie nuch nus ckm uilirii l e -  
schr iebeneii Semicarbazid rlurelibdtlitiaii vines Moiekhla Phcnj  lisocj ;tu:it, 

C ~ I  ~J~uO>KP;I .  € h i .  N 15 55. Gef.  N 15.69. 
O,i:!lii g Sbst.: 1S.3 ccm N (lo", 73ti iiiiii). 

Der IC6rper I{ erwit.3 sicli als 

2 - 13 r 117 y 1- 4 - p li e rr y 1 - s e ni i i a  i~ i b a z i d , 
r\'h I I > .  CH2.  N ( C O .  N €1.  ct, 11,). KIT?. 

Aus A!kohol uinlrrj  stallisirt, hildet das  Sernicnrl 
zende, farblose, spiessipe Ii'rystalle. Schiiip. 103-1 10". Leicht liis- 
licli in warmein Alkobol und B e n ~ o l ,  zieiiiiich schwer in Aether. In  
LTel)eieinstimrnung rr:it ( i f , ?  :rrigegelien~ n Constitution zeigt die Verbin- 
dung deutliLh basiscbe Eignschaftc n :  sie I f ist sich in concentrirter 
Palzsiictre, beini Verdiiirneri niit Wnsser tritt Dissor i~i ion ein; F e h -  
ling'sclie L6stirig w i r d  e r s t  in  der Wiirme reducirt im Gegerisatz zu 



den I .4-Dialkylsemicarbnziden, die bereits bei gew6hnlicher Tempera- 
tur oxydirt werden. Bei Gegenwart von Aldehyden erfolgt Conden- 
sation. 

0.1371 g Sbst.: 21.7 ccm N (ISo, 736 mm). 

&lit Benzaldehyd vereinigt sich Benzylphenylsemicarbazid bereits 
C I ~ H I ~ O N B .  Ber. N 17.42. Get. N 17.69. 

bei gewohnlicher Temperatur ziim 

B e n  z a l d e h y d -  b e n  z y  l p  ti e n y l s e m i c a r b a z o n ,  
C6 H5. CH2. N (CO. NH. Cs H 5 ) .  N: CH. Cc Hs. 

Das  Gemisch aquimolekularer Mengen Semicarbazid und Aldehyd 
liist sich z u  einem klnren Oel, triibt sich aber bald durch Abscheidung von 
Wasser  und erstnrrt darauf sofort krystallinisch. d u s  Alkohol schiesst 
die Benzal\erbindung iu farblosen Nadeln an, die bei 1520 schmelzen. 
Leicht 16slich in Alkohol und Benzol, scliwerer in  Bether. 

0.1501 g Sbst.: 17.4 ccrn N (ISo, 537 mm). 
CslH,gON3. Bcr. N 12.76. Gef. N 12.92. 

B e u z y l - h y d r a z i n  u n d  M e t h y l - s e n f o l  
treten unter IeLhnfter Erwiirniung Zuni 

2 - B e n  z y 1 -  4 m p t h y 1 - t h i o s e  m i c a r  b a  z i d , 

zusammen;  das iiligt! Renctionsproduct erstarrt bald und kann durch Urn- 
krystalli4reu ilus yerdiiontem Alkoliol gereinigt werden. Man rrhiilt 
es auf diese Weise in wasserhelleti Platten; nus BenrolliisuDg bilden 
Rich rnehr rhomboCtlerlhnliche 1Cryst:rlle. Schmp. 1 2go. Ldsst man 
iibrigens die Bildung des Hemicarbazids i n  htherischer Losnng vor sich 
geben, so fallt die Verbindung gleich iollkommen rein in weissen 
Blzittchen a u q .  Die Substanz wird von Alkohol, w ~ r r n ~ e m  Ben701 
und Chlcroform leicht aufge~iommen, scbwer von Aether, kaum von 
Gasolin. 

C, Hs . CHa. K (CS. K€I.CH3).NHa, 

0.1112 g 5h.t : 22.1 cciri N (YF, 732 mm). 

Die Yeranehe, eine I-orrierisation deu RenzSlniethylthiosemicarb- 
uilis zur 1.4 Vei bindung herlieizufuhren, fiihrteu zu keinem positiven 
Resultat: selbst bei langeri m Erhitzen der Substanz auf i500 n a r  
kririe Verliniierung zu ConSt,ltireri. Mit Kenzaldehyd tritt, ohnr dnss 
W6r nlezufutir exfor~ierlicli 1st. Condensation eiu ~ u i n  

Cgl l i ? i \ i jS  B i i .  N 21.53. Gcf. N 21.65. 

13 e n  ~n i d  e 11 y d - m e L 11 y 1 h e n  z y I t  h i o  s e m i c a  r 11 a z  o n , 
CI, ITs. CF12. R (C S . N1 I .  CI I d ) .  N: CH . c l ~  Hs. 

l)assefbe k r y s t a h i r t  aus Alkohol in zn nrusen  vereinigten, feinen 
weisam S ~ d e l c h e n .  die von den  gebr~inchlicheu Sol\ entien 1ei:ht auf- 
genornmeri weideu. Schmp. 147 (’. 



0.0913 g Sbst.: 12.2 ccm N (19O, 734 mm). 

Analog wie beim Methylsenfd verlauft die Anlagerung vou A I1 y l -  
C ~ ~ H ~ T N ~ S .  Ber. N 14.84. Gef. N 14.82. 

a e n f 6 l  a n  B e n z g l - h y d r a z i n ,  es resultirt 

' 2 -Benzy l -4 -a l ly l - th iosemica rbaz id ,  
CsHS .CM2. N (C S .NH.  Cy H 5 )  .NH2. 

Am besten arbeitet man aucb hier in ltberischer Liisung, die 
nach Zusatz von etmas G a d i n  bei langsamem Verdunsten das Semi- 
carbazid in schonen, grossen, glaeglinzenden Prismen liefert. Schmp. 
61 O. Leicht liislich in  den gebrauchlichen Solventien mit Ausnahme 
von Gasolin. 

0.1717 g Sbst.: 28.5 ccm N (180, 749 mm). 
C I ~ H ~ ~ N ~ S .  Ber. N 19.00. Gef. N 18.89. 

Das Semicarbazid ist basischer Natur; aus ltherischer Liisnng 
wird auf vorsichtigen Zusatz von alkoholischer Salzsaure das Chlor- 
hydrat in flachen Nadelcheri (Schmp. 11 9 G ,  zur Abscheidnng gebracht. 
Durch Wasser wird das Salz zerlegt, wobei die Base als bald erstar- 
rendes Oel zuriickbleibt. - Eiue Umlagerung zur isomeren 1.4-Ver- 
bindung liess sich nicht durchfuhren. - Dns durch Condensation mit 
Benzaldehyd entstehende 

Benzaldehyd-benzylallylthiosemicarbazon, 

scheidet sich aus Aether-Gasolin laugsam in weissen, derben Krystall- 
chen ab. Schmp. 106- 107". Ziemlich leicht liislich in Alkohol, 
Aether, Benzol, sehr leicht in Chloroform. 

0.16G3 g Sbst.: 20.2 ccm N (180, 747 mm). 

AUS B e n z y l - h y d r a z i n  u n d  P h e n y l - s e n f i i l  bildet sich, entgegen 

C, H, . N (CS . NH. C, Hs) . N: CH. Cs H5, 

C ~ ~ H I ~ N ~ S .  Ber. N 13.59. Gef. N 13.77. 

der  Annahme von C u r t i u s ' ) ,  

2 - B e n  z y 1 - 4 - p h e n  y 1 - t h io  s e m i  c a r  b a z i  d , 

gleichgiiltig, ob man fiir eine Erniedrigung der Reactionstemperatur 
Sorge tragt oder n i c k  W i r  liesven die Agentien in Alkohol aufein- 
ander einwirken und erhielten das Semicarbazid so in langgestreckten, 
an den Enden eugespitzten , silberglinzenden Blattchen, die, vollkom- 
men rein, bei 123O schmelzen und zweifelios mit dem von C u r t i u s  
erhaltenen Kiirper identisch sind. liurze Zeit mit B e n z a l d e h y d  im 
Wasierbade erwlrmt, lie!ert das Semicaibazid, 

Cs €15 .  Ctl2. N (CS .NII. Cc; H,).NH-lp, 

-___ 
Journ. fur prakt. Cheni. [t'] 6 2 ,  9 7  [1900!. 



H e n  z a Id e h y d - b e n z  y 1 p h e n  y 1 t h ios e nii c a r  b a zon.  

das aus Alkohol in farblosen Siiulen gewonnen werden kann; es lost 
sich in Alkohol und Benzol erst in der Warme in griisserer Menge, 
kaum in Artlier iind schmilzt bei 1320. 

Cg HS.CH2. N(CS.NH.CG 1 1 5 ) .  N: CH .Cc,Hj, 

0.2064 ,e: Sbst.: 22.7 ccm N (19", 736 mm). 
C ~ ~ H I Y N ~ S .  Ber. N 12.17. Gef. N 12.23. 

Der  M e t h y l a t h e r  (I), gewonnen dnreh Behandeln der alko- 
holiech-alkalischen Lijsung deu Kenzylphenglthiosemicarbazidd mit 

Cc H 5 .  CHe . N .  NH., Cfi H a .  CH2. N.NH. SO3 . Ca Hj 
1. 11. 

Cg H5. N : C . S C HZ cS H ~ .  N: C. s C H ~  
Jodmethjl, stellt ein gelbbrnunes [)el dar, das sich durch sein Ver- 
balten gegen €3 e n z  01s u l  f o  o h 1 o r i  d als primares Amin charakterisirt. 
Das am der alkalischen Losung beim Aneauern ausfallende S u l f o n  
(11) krystallisirt aus Alkohol i n  bchocen farblosen Prisinen vom 
Schmp. 126 0. 

0.125 g Sbst.: 11.8 ccm N (25O, 740 mm). 

Mit Uenzaldebyd condensirt sich der Methylather unter lebhafter 
Cpl Hsl 02KsSn. Ber. h' 10.21. Gef. N 10.24. 

Eiwlrmung ziir entsprecbenden 

Cs Hs . CH, . N.N: CH. Cg H5 
H e n  z a 1 v e r b ind  u o g ,  c6w5 .K: C . s CEI~ 

Das Condensationsproduct schiesst nus Alkohol in schwefelgelben, 
feinen Nadeln an ,  die bei 1040 schmelzen, sich leicht in Benzol und 
Aether, weniger leicht in  Alkohol liisen. 

0.1756 g Sbst.: 15.8 ccm N (220, 745 mm). 
C ~ ~ H ~ I N ~ S .  Ber. N 11.69. Gef. N 11.81. 

~-Henzyl-4-~henylthiosemicarbazid liess sich als einziges eus dieser 
Gruppe in  sein Isomeres, dahc 1 - B e n z y l - 4 - p h e n y l - t h i o s e m i c a r b -  
a z i d ,  CsH5.CH~.NH.NH . C S . N H . C ~ H J ,  verwandeln. Die Umlage- 
rung erfolgte bei langerem Erhitzen ( l / ~  Std.) auf 130O; die alko- 
holische LBsung der Schmelze lieferte farblose Nadeln vom Schmp. 155". 

0.1442 g Sbst.: 22.2 ccm N (254 740 mm). 
ClaH15NsS. Ber. N 16.37. Gef. N 16.70. 

Beweisend fiir die angegebene Formel ist u. a. das Verhalten 
gegeu Jodmethyl, das bei der Einwirkung auf die alkalisch-alko- 
holische Lijsung des neuen Harpers zu einem Methylather (gelbes Oel) 
fiibrt, der durch Quecksilberoxyd bereits in der Ral te  zu dem ent- 
sprechenden Azokiirper oxydirt wird. Dem Thioather muss deshalb 
die Formel Cg Hg .CH~.NH.NH.C(SCHB):N.C~H~ zukommen. 
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Das Product der Einwirknng von 

P h e n y l - s e n f o l  a u f  R e n z h y d r a z i d  
ist hereits von M a r c k w a l d  und Bott ') untersucht und als I - B e n z o y l -  
4 - p h e n  y 1 - t h i o 8 e m  i c:i r b a z i d , Cf:I-15. GO. 313.  NF-I . Cd . N 13. an-  
gevprochen worden : seiite N e i g n n ~  Z I I  iirnerer Condensxtion unter E l -  
dung r-on Biazol- und 'I'riazoi-~bbhiiaiiijlingen apiieht schon zur Ge- 
niige fur  die :ingrnornnirne E'ormi.1, ausseideni zejgt sich die Verbin- 
dung, wie wir constatireit konnten, Lei Ternperaturen bis 100° in- 
different gegen Benzaldehyd. Thr Versnchh, das isornere 2 - Henzoyl- 
4-phenylthioseiriicarl~az~d dnrch Eiiiiialten einer niedrigen Ternperatur 
bei der Reaction zn gewinnen, fiihi te x u  keinem positiven Rerultat; 
wir liessen zii drin Zweck das Serif01 in eirie nuf Oo abgeklhlle alko- 
holische Liisung ron  Iienzhydra7id einfliessen; die bestiindig auf O o  ge- 
haltene Fliissigkeit ers tante  nacli lhngerem St ehen zu eiriem ateifen 
Brei feiner, ierfilzter Nadeln, die den son M a r c k m s l d  und B o t t  
angegebeuen Schmp. 1 G P O  zeipten. D u i c h  Umkrystalliciren aus Alko- 
ti01 erliielten wir bei iiicht zu concentrirter Liisung scliiin auqgebildetr, 
wasscdielle h'adelo, die etw:14 hiiher. bei 1 G ( i - - 1 G I I 0  scbmolzen. 

M e n  x 11 y d r a z i d u I I  d 1' h e n  y 1- i s o  cyan  at .  

Cenzhydraeid in I~altiJin Ren/ol feiii suspendiit, wurde niit der 
hquimolukulnren Mengr Pheir> lisocyanat anf der Schuttelniadiine be- 
haudelt. Nacli ca  "2 Stiiude war das Hyclrazid rollkoniruen umge- 
wandelt die breiige illasse wurde abgesaicgt iind m s  Alkoliol umkry- 
stalli\irt: d a h i  Iesultirten \vaswrhelle, glaruende, derlje Bliitter . die 
bei 3100 echmolzen. Ziemlicli scirw.r liisiicli in Alkohol, lsicht i n  
heissem IGswsig, fast nnliislich i r i  ihelher und  Genzol. 

Der Kiirper giebt sieh durch  &din g i m 7 ~ ~  Verhdlten nls 1 B e n -  
z o y l  " 4 - ph e n  y1 -sem i c a r L  n z i  d c'(, H a .  CO . NH . X € i ,  60 KH . Cb: 115, 
zn erkenrien; er zeigt kei:,e ba n, d a g e p i i  schwacli saute Eigen- 
schaften, indem rer muthlich d:ih IYasserstoKatoni des die Renzoyl- 
gruppe tragenden Stirkstoff s d u n  I t  Alka!i arsctzbnr ist. Das Semicarb- 
azid lost sic41 In v~rdiinnt-alkohoiitcher SuCpen5ion ::uf Zusntz von 
ctwas Nntronlauge leicht, heirn 17ercliinnen rnit l?7nsser erfolgt k t h e  
Ausscheidung, sondcrn er-t beim Ansliuern. Benzaldehyd giebt kein 
Condensntionsproduct: meder E~itenclilorid uoch F e  hling'sche Lijsung 
(Bildung eines Z'iupfersslzes) oxydiren den Kiirper, eine Beobachtung, 
die melir fur d;e tautomere Form CGH5.C(OH):N. NII.60.PI'H.CLHS 
zu sprechen scheint. 

0.1334 g Sbst.: 19.4 ccm N (G", 735  mm). 
C14H1302hTJ. Bar, N 16.47. Gef. N 16 58. 

l) Diese Bericlito 29, 2914 [189Gl. 



I m  Folgenden seien noch einige Versuche iiber S e m i c a r b a z i d -  
A b kii m m l i n g e  d e s  P h e n g l  h y d r  a z  i n  s angefiihrt. 

Wir B u s c h  und Holzmann ' )  angegeben haben, unterscheidet 
sich das '2 .4-Dip h e n y l -  t h i o s e  m i c a r  b a z i d  von seinem lsomeren 
u. a. auch clarch sririe Basicitst, eiii Unterschridnngsmerkmxl. das all- 
gemein bei den isomereri Semicarbazideri rorhanderi ist. Dds C h l o r -  
h y d r a  t d e s 2.4- D i p h e n  y l  - t l i io  s e m i c  a r b  az  i d  s lhsvt sic11 :ruch ohne 
Schwierigkeit isoliren . indem man zur atherischen L6suug der Base 
vorsicbtig concrntrirte, alkoholische SslzsBure tropfen lgsst, wobei das 
Salz ats weisscBr Siederschlag ausfdllt, der sich unter drnr Mikroskop 
d s  riri Haufwerk derher, wxsserheller Krystalle zu erkeunen giebt. 
D,E C h l o r h y d r a t  schmilzt bei 157"; diirch Wasser wird es zerlegt. 
Rei einem Uebcrschuss dea Reagens geht das in Alkohol sehr lriclit 
liisliche Salz wiedw in Liisrmg, bezw. es kommt  nicht zur Ab- 
scheidung. 

C13HlrN3SCI. Bw. C1 12.7. Gzf. C1 13.9. 

2 - P h e n  yl- 4-  m e t  b J- 1 t 11 i o s  e ni i c  a r b  az i d ,  Cc €IIS.N(CS.NB.C!&). 
NIII. Diefie Verbindung ist zuerst \ o n  D i x o n a )  aus Phenylliydrazin 
orid Me!hylsenfiil erhalten und als 1 4 Verbindung angesehen worden; 
31 a r c  k w a 1 d 3) erkaniife, dam sie das labile Isomere roratellte und 
sprarh s i p  tiesliJb als Antiforin an. Obmohl es nach der Enter. 
siichung VOII 13uAcIi iind t l o l i n i a n n  kauni einern Zweifel unter- 
lieqen konnfe, 3ass e3 sich auch h i  dein vorliependen Semicarbazid, 
nls der 1ttbili.n Fo rm,  um eine 2.4-Verbindung Iiandelt, 80 haben wir 
drri T'i,~rristoff doch iioctirnals dargestellt, \$ eventlich ctm das Verlialtrn 
wines J l e t h ~ l i t h e r a  gegen Ren7aldehyd /u priiten. 

Das '2 I'henyl 4-methylsemic arbazid, ~ P S S C ' I I  Sclirnelzpunkt wir wie 
M a r c k w a l d  bei 91" fmden,  lirfert. mit alkoholischer Salzsaure iiber- 
~ W W I ,  ein C h l o r h y d r a t  ala l'aiLloses I-Crj-s:aliptilver, dxs bei 1 7 7 0  
d i m i l ~ t .  Mit R e u z a l d e h y d  bildet sich bei Wasserbadtemperatur 
ciits bemicarbaioii Cs Wj.N(Cd.;"\TEI.CH3!.N:CEI.ChHgj spriide, farb- 
low: f l x h e  Nadeln voni Schmp. 151- 152O. 

0 iGb7 g Sbst.: 23.3 ccm N (I:'", 742 mm). 
Ci.iHijiS~3S. Bcr. E 15.61. Gef. N 15.50. 

Der M e  th y I I t h  e r ,  CG H, . Tv (KHP) . C (SCI-13); K . CHJ , 21s riith- 
lichrs <)el erhalten, reagirt aiisserordentlicli leicht mit Bemaldehj d, wobei 
Illercqtan entweicht, also die3elbe Erscheinung sich eeigt wie beim 
hfetli) lather des 2-Methyl 4-phenyltbiosemica~ bazids (siehe oben). Das 
hfercaptau entspringt jedoch hier einer Webenreactioii, denn das Haupt- 

'J Diese Berichte 34, 320 [1901]. 
3, Diese Berichte 25,  3107 [1902]. 

a) J o u m .  chem. Soc. 1890, I, 261. 



product des Condensationsprocesses war 
C6 Hg. N .N:  CE1. Cs €15 

v e r b i n d u n g  : aus 
CH3 .N:  c .  SCHR . 

die normale B e n z y l i d e n -  

Allrohol-Aether setzt sie eich 

in farblosen, derben Krystallen vom Schmp. 136-1370 ab. 

0.1106 g Sbst.: 15.3 ccm N ('?Oo, 732 mm). 

C ~ ~ H I ~ N J S .  Rer. N 14.84. CIjF. N 15 10. 

In  d w  alkoholisrhrn Mutterlnuge blieb iioch ein iiliges Product 
zuriick , BUS den1 ein krystallinischer ICiirper nicht zu gewinnen war. 

Die Umlagernng in 1. P h e n  y 1 - 4. m c t h  y l -  t h i  o s e m i c a r b  a z i d  , 
C, H5. NEI. NH. CS. NET. CH3, wurde nacb dem Vorgange M a r  c k -  
w n l d ' s  durch Erhitaen des Isomeren auf 130° bewirkt; die aus der 
alkoholischen Losung der Sclimelze sic11 absetzenden ~ etwas riithlich 
gefiirbten, glanzenden , flnchen Nadeln zeigten einen etwas hbheren 
Schmelzpunkt als den von h I a r c k w  a l d  angegrbenen (163-164"), 
nanilich I 7 0  ". 

Analog dem I .4-l)iptienylthioserrlicarbazid l )  vermag auch dieses 
Derivat sich bei hijhorer Temperatur mit B e n z a l d e h y d  unter Aus- 
tritt von j e  einem Molekt3 Wasser und Wasfierstoff zum 

CgH6.N- - N 
S En d o t  h i o  - d i p  h e n  y l - m  e t 11 y I - t r i a  z o 1, cs rise c <>llc 
N. CH3 

zu vereinigen. Man erhitzt das Semicarbazid mit iiberschiissigern Benz- 
aldehyd allmahlich bis suf 1700, lost dns entstandene Oel in warmem 
Alkohol und lasst unter Zusatz von etwas Aether erkalten. Die ab. 
geschiedene gelbliche Krystallmasse wird atis Chloroform-Alkohol iu 
grossen, glanaenden, berusteingelben Platten erhalten, die an der Luft  
verwittern. Sehr schwer lijslich in Alkohol und Benzol, etwas leicfitw 
in Chloroform. Schmp. 242-243O. 

0.1125 g Sbst.: 16.2 ccm N (2l0, 729 mm). 

ClsH13NaS. Ber. N 15.73. Gef. N 15.65. 

Uieselbe Verbindung erbBit man andererseits aus Diphenyljodtbin- 
biazolinthiomethanq) bei der Einwirkung vou Methylamin 

Cs €15. N,---N CsHg.N--N 
I s 'I 

C s H s \ & ~ , - - ~ C . S C R ~  + NH2.CEI3 = CCH~.CI<>I'C + CHs.SH 
N.C& +_HJ. J" s 

I) Dieee Berichte 34, 332 [1901]. 
2, Journ.  f. prakt. Chem. (21 67, 5'72 [1903). 



Die vorstehende Reaction tritt sofoft ein, wenn man eine alkoholische 
Suspension des Jodide mit Methylamin (33-procentig0, wiissrige L6sung) 
versetzt; die Fliissigkeit wird voriibergehend k la r  und scheidet d a m  
die Endothiorerbindung in glanzenden, gelben Krystallen Bus. 

348. M. Busch und Erich Opfermann: Ueber Um- 
lagerungen in der Urazolreihe. 11. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitilt ErlangenJ 
(Eingegangen am 2. Juni  1904.) 

Bei den aus Phosgen und 2.4-Dialkylthiosemicart~aziden entstehen- 
den Triazolabkiimmliogen tritt, wie vnr eiuiger Zeit dargelegt wurde I), 

eine eigenartige Taut-Imerie zu Tage, die in den Formeln: 

R . N  N R.N- NH9) 
oder 

R . N l  ~ ,,N 
1 1  I I  

s c1, ,I co 
01 

N.R' N.R' N.R' 
HS. Cl<> C f-p* SCI,,"C.OH 

zum Ausdruck kommt. Gleichzeitig lies8 sich zeigen, dass den s. Zt. 
von M a r c k w  a l d  und S e d l a c z e k 3 )  aus Methylphenylthiosemicarb- 
azid 4, bei der Eiuwirkung von Phosgen erhaltenen beiden ieomeren 
Verbindungen die desmotropen Formen: 

CHs .NIP- N CH3. NI-1 N H  
l o 1  und ' I  

HS.C<> c SC/?,42I co 
pr' . C6 €15 N.CsH6 

x u  Orunde liegen. die sich auch gegenseitig in einander umwandeln 
liessen. Gelegentlich des weiteren Studiums der isomeren Thiosemi- 
carbazide (vergl. die voranstehende Abhandlung) ist diese interessante 

1) Diese Berichte 35, 973 [1902]. 
2) Nach der letzten Mittheilung Acree's aUeber die Constitution def 

P h e n y l u r a z o l s a  (diese Berichte 36, 3139 i1903.) wiire die Enolforrnel zu be- 
vorzugen. Auf die Bernerkungen Acree's iibor nieine letLte, die Urazole ba- 
treffende Abhandluug (diese Berichte 3 5 ,  1562 [1902B, mbclLte ich fibrigem 
bei dieser Gelegentieit erwidern, dass icti die Dikeloformel des Phenj lurazols 
durchaus nicht als bewiesen angesehen habe. l u  dcr elsatinten kurzen Mit- 
tlieilung babr ich vielmebr meine Zweifcl an der damals von Bcree  aufge- 
stellten und inzwischen auch verlassenen Formei geausaert u n d  sodann aus- 
drhcklich darauf hinpewirscn , dass es sich urn einen Tautomcrierall handele, 
der Iiier fhnf verschiedene Mbgliclrkeiten lasse. 

3, Diese Berichte 29, 2920 [189G]. 
4) Vergl. die \oranstehende Abbandlung. 

Meriel  t e  d.  D obem. Gewl lschaft  JahrK. XXXVII. 148 




