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646. W. Marckwald und Bug. B o t t :  Ueber das 1-Bensoyl- 
4-phenylthiosemicarbezid. 

[AUB dem 11. cliemischen Univeisit%ts-Laboratorium zu Berlin ; vorgetragen 
i n  der Sitzung Toni 27. Jul i  von W. Marckwald.] 

(Eingegangen am 15. December.) 
Eine kiirzlich erschienerie Abhandlung von M. F reund’)  be- 

schaftigt sich mit der Frage der Raumformeln gewisser Derivate des 
Thiosemicarbazids. Seitdem der  Eine r o n  u n s  die Stereoisomerie der 
aromatischeri Thiosemicarbazidr aufgrfunden und nachgewiesen hata), 
ist diese Erscheinung der Gegenstand zahlreicber Untersuchungen ge- 
wesen, iiber welche deninachst a n  anderer Stelle im Zusammenhange 
berichtet werden soll. Es lag dalrer nahe, auch die Derivate des 
ussubstituirten Hydrazins, sowie eines aliphatischen Hydiazins in den 
Rahmen dieser Unterwchungen einzobeziehrii. Indesseii siud hier 
Stereoisomere bisber nicht aufgefunden worden. Mit Bezug auf diese 
Frage schien uns eine Beabachtung, die l ’ u l v e r r n a c h e r ~ )  am 
4-Phenylthiosemicarbazid gernacht, aber nicbt riaher rerfolgt hat, der 
Beachtung werth. Der  genannte Bii~or hat gefunden, dass die Thio- 
semicarbazide v o n  der allgeuirinrn Form 

R N H .  C S .  NHNHz 
bei der Einwir kung von Siiureri oder deren Chloriden in Saorederirate 
ubergehen, welche rntweder schon unter den Hedingungen ibrer Ent- 
stehung oder durch Einwirkung von Acetylcblorid unter Wasser- 
nbspaltung Thiobiazolirie bilden: 

R N = C  SH R N = C  S 
I = H2O + I CR‘. 

N H  . N H C O R ’  NH.N 
Diese Eigeriscbaft theilte :inch das 4-Pher~ylthiosemicarbazid mit 

seinen aliphatischen Homologen. Nur gegeniiber dein Benzoylchlorid 
verhielt es sich abweichend. Rei der Einwirkung dieses Chlorids auf 
das  genannte Carbazid erhielt P u l r e r m a c h e r  zwei isomere Ver- 
bindungen, deren Zusammrnsetzung darauf hinwies, dass sie aus dem 
intermediar gebildeten Bpnzo?llphen~ltbioseniicarbazid durch Austritt 
der Elemente des Wasserb e~itstaoden waien. Die eine war  alkali- 
Ioslich, die andere schien ibm iudifferent gegen Sauren und Baseo, 
wahrend das erwartete Thiobiazoliii basischen Charakter hatte haben 
sollen. P u l v e r m a c h e r  hat dieve Vzrbiiidungen i iur kurz beschrieben 
und  eine Deutung der Erscheiniing nicht zii gebeo versucht. 

Uei einer Wiederholung des Versuches lionotrn wir zuniichst fest- 
stellen, dass der alkaliunlosliche Kiirper nur in untergeordneter Menge 

1) Diese Berichto 19,  2483. 
3) Diese Berichte 27, 613. 

9, Dieso Berichte 25, 30‘3s. 
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entsteht. Urn in den Gang der Reaction besser eindringen zu konnen, 
gingen wir vom Be~zoylphenylthiosernicarbazid aus, welches wir aus 
Benzoylbydrazid und Phenylsenfol erhielten. Als diese Verbindung 
rnit Acetylcblorid behandelt wurde, entstand nun eu unserer Ueber- 
rascbung io ganz norrnaler Weise das 

CsHgN = C- S 
Diphenylimidothiobiazolin, I CCS HS 9 

N H . N  
welches sich rnit dem von P u l v e r m a c h e r  erhaltenen, alkaliunlos- 
lichen Riirper als identisch erwies. Diese Verbindung besilzt, ihrer 
Constitution entsprechend, basischen Cbarakter. Die gegentheilige 
Angabe P u l v e r m a c h e r ’ s  riihrt wobl daher, dass das  salzsaure Salz 
in Wasser scbwer Mslich ist, und die Verbindung daher in Salzsiure 
unloslich erscheint. Wie die zahlreichen homologen Verbindungen, 
welche P u l  v e r m a c  h e r  beschrieben hat, giebt sie eiu Nitrosoderivat 
und lgsst sich acetyliren. 

Ganz anders aber verlauft die Wasserabspaltung aus dern Benzoyl- 
pheoylthiosemicarbazid , wenn man dasselbe unter viillig gleichen 
Bosseren Bedingungen statt mi t  Acetylchlorid mit Renzoylchlorid be- 
handelt. Die Ringbildung fiibrt dann zum 

Hf3.C.  NCgH5 

D i p h e n y 1 i m i d o b i a z o 1 y 1 ni e r c a p t a n  , 1 ‘, c c6 H5, 
d . s l  

derselben Verbindung von saurem Cbarakter, die P u l  v e r m a c h e r  
aus Benzoylchlorid und Phenylthiosemicarbazid erbalten bat. Der 
Nachweis fiir die Constitution dieser Verbindung wird irn Folgenden 
einwandsfrei erbracht. 

Dieselbe Verbinduug entsteht auch wenn das Benzoylphenyltbio- 
semicarbazid l h g e r e  Zeit iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt wird. 
IXese Bildungsweise steht also in  Uebereinstimrnung mit den  Ergeb- 
riissen der ron F r e n  n d soeben veroffentlichten Uotersuchung iiber 
das Verbalten der Saorederivate von alipbatisch substituirten Thio- 
seniicarbaziden in der Hitze. 

Die Thatsache , dass zwei Verbindungen von so aholichern 
chemivchen Cbarakter wie Acetylchlorid und Renzoylchlorid unter 
durchaus gleichen aussereri Bedingungen lediglich als wasserentziebende 
Mittel angewandt den Gang der Reaction in ganz vrrschiedenem Sinne 
beeinflussen, scheint u n s  sehr bemerkenswertb. Sie mabnt zu be- 
eonderer Vorsicht bei Schliissen, die aus solchen Reactionen in Bezug 
auf stereochemische Fragen gezogen werden. 



Exp  e r  i m e n  t e  I l e  r T h e i  1. 
1 - R e n z o y l - 4 -  P b e r r y l t h i o s e m i c a r b a z i d ,  

CgH5 . N H . C S . N H . N H . C O . C s H 5 .  
Diese Verbindung entsteht beim Vermischen alkoholischer LosungeIv 

von Phenylsenfiil u n d  Benzoylbydrazid. Sie scheidet sich in weissen, 
in heissern Alkohol leicht, i n  kaltem schwer loslichen Krystallen Bus, 

die bei I630 scbmelzen. 
Anslyse: Ber. Procente: N 15.5. 

Gef. )) )) 15.7. 

C s H g N = C - S  
Di p h e n y l i  mid  o t h i o  b i a z o l i n ,  I C Cs H g .  

N H . N  
Beuzoylpbenylthiosemicarbazid wurde unter guter Kiihlung mit 

etwas mehr als der aquirnolekalarcn Menge Acetylcblorid ubergosseu 
und d a m  aof den] Wnsserbade eiriige Zeit erwarmt. Die Masse ver- 
fliissigt sich zurrst und erstarrt dann zu einem gelbeii Krystallbrei, 
der ein Gemerige der durch Wasserabspaltung gebildeten Rase und 
ibres Chlorhydrates darstrllt. Derselbe wird mit Alkali verrieberi, 
abgesogen ond mit Alkohol ausgewaschen. Nach dem Umkrystalli- 
siren aus Alkohol grwinnt man die Base in rein weissen, rrrfilzten 
Rrystallen, die bei 2000 schnielzen. Sic stimmt im Schmelzpunkt, 
sowie in allen iibrigen Eigenschaften mit dem alkaliunliislichen Riirpcr 
iiberein, den P u l v e r m a c l i e r  aus 4-Phenylthiosemicarbazid und 
Benzoylchlorid erbalten hat. Zur weiteren Bestatiguug diente eine 
Schwefeihestimmung. 

Analyse: Ber. fur ClaHliN3S. 
Procente: S 12.64. 

Gef. )) B 11.67. 

Die S a k e  der Base sind in Wasser wenig, in  Alkohol leicht 
loslicb. Lijsst man die Rase in moglictst wenig alkoliolischer Salz- 
saure und fiigt eine wiissrige Platiuchloridliisung R U ,  so fallt dae 
Platinsalz zuniichst amorph aus, wird aber schnell krystallinisch. 

Analpse: Ber. fur ( C I , H I ~ N ~ S ) ~ H ~  PtCls. 
Procente: P t  31.29. 

Gef. > ') 20.95. 

Mit Acetylcblorid liefert die Base ein Acetylderirat, welches 
direct entstebt, wenn das Benzoylphen~l thiosemicar~azid  mit einem 
reicblichen Ueberschuss von Acetylchlorid zur Reaction gebracht wird. 
Es schmilzt bei 1400 urid i a t  iu heissem Alkohol s rhr  leicht, in 
kaltem massig lijslich. 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H I ~ N ~ S O .  
Procente: C 65.07, H 4.40, N 1l.-L4. 

Gef. B n 64.75, )) 4.69, )> 14.44. 
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Wenn man in die mit Chloroform aufgeschlammte Base trockenes 
Salpetrigsiiureanhydrid einleitet, so geht sie schnell in Liisung. Aus 
der  Losung scheidet sich bald die Nitrosoverbiridung in feinen, 
gelbrotben Niidelchen aus, die aus Eiseseig umkrystallisirt worden. 

Annlpse: Ber. f i r  CICHIONISO. 
Procente: N 1936.  

Gef. B D 19.73. 

D i p h e n y l i m i d o b i a z o l y l m e r c a p t a ~ ~ ,  1 ;;>c. C6H5 

Wenn man das Benzoylphenylthiosemicarbazid mit Benzoylchlo- 
r i d  in geringem Ueberschuss iibergiesst, R O  tritt uuter spontaner Er- 
warmung Liisung ein. Nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbade 
erstarrt die Losung griisstentheils. Der  Krystallbrei wird rnit einem 
Gemenge von Chloroform und Aether gewaschen und nach dem Ab- 
saugen aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt so weisse, verfilzte 
Nadeln, welche bei 187O schmelzen, in Aether und kaltem Alkohol 
wenig, in beissem Alkohol leicht liislich sind. Die Verbindung ist 
alkaliloslich. Die Losurig in verdiinnter Natronlauge scheidet auf 
Zusatz von starker Lauge ein schon krystallisirtes Natriumsalz ab. 
Aus der Losung dieses Salzes scheiden Sauren die Verbindung unver- 
andert ab. Diese Verbindung ist identisch mit dem von P u l v e r -  
m a c h e r  erhaltenen alkalilijslichen Korper, obwohl derselbe einen um 
70 niedrigeren Schrnelzpunkt fand. Dass dieselbe Verbindung auch 
beim Erhitzen des Benzoylphenylthiosemicarbazids iiber den Schmelz- 
puukt entsteht , ist bereits erwahnt worden. Ihre  Zusammensetzullg 
is t  bereits von P u l v e r m a c h e r  festgestellt und wurde durch eine 
Schwefelbeatimmung bestatigt. 

HS . C . N . Cg Hb 

N.N 

Analyse: Ber. f i r  C I ~ H ~ ~ N ~ S .  
Procente: S 12.64. 

Gef. n D 13.85. 
Um die Constitution der Verbindung sicher zu stellen, geneate 

es, die Hpdrosulfiirgruppe in derselben zu erweisen, da alsdano nur 
die angenommene Formel in Betracht kommt. Zu dem Zwecke 
wurde die Verbindung mit Jodmethyl zur Reaction gebracht, wodurch 
die Bildung eines Sulfids zu erwarten stand. Jodmethyl wirkt in der  
Kalte nur sehr wenig ein. Wird aber das Mercaptan mit dem f h f -  
fachen seines Gewichtes an Chloroform und einem geringen Ueher- 
schuss von Jodrnethyl in einem verschlossenen Gefliss eine halbe 
Stunde auf 1000 erhitzt, so geht es  in Liisung. Beim Erkalten 
scheideu sich weisse Krystalle des J o d  m e t h y 1 a t  8 aus, deren Menge 
diircb Zusatz Fon Aetber zur Chloroformlosling noch vermehrt wird. 
Nach dern Absaugen uod Auswaschen mit Aether ist das Salz vollig 
rein. Es ist in Wasser und Aether wenig, in Chloroform, Aceton, 



Benzol leicht, in Alkohol sehr leicbt loslicb, und schmilzt nicht un- 
zersetzt. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ S .  BJ. 
Procente: J 32.07. 

Gef. a )) 32.48. 
Durch Alkalien wird die B a s e  in  weissen Rrjstallen abgeschie- 

den. Sie kommt aus Ligroi'u in weissen, bei 1640 schmelzenden 
Nadelchen heraus, ist i n  Wasser, Aether und Ligroi'n schwer, ia 
Chloroform, Aceton, Benzol und besonders Alkohol leicht Ioslich. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H I Z N ~ S .  
Procent,e: C 67.42, H 4.87, N 15.73. 

Gef. )) a 67.11, 2 4.99, B 15.58. 
Das salzsaure und schwefelsaure Salz ist in Wasser schwer, in 

Alkobol leicht loslich; ersteres schmilzt bei 161", letzteres gegen 
2500. Das P l a t i n s a l s  fiillt als gelbbrauner, krystalliriischer Nieder- 
schlag. 

Analyse: Ber. fiir ( C I ~ H ~ ~ N ~ S ) ~ H ~ P ~ C I ~ .  
Procente: Pt  20.66. 

Gef. x )) 20.55. 
Das P i k r a  t bildet gelbe, bei 1370 scbmelzende Krystallchen. 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ H I ~ N ~ S .  C ~ H Q N ~ O ~ .  
Procente: N 16.94. 

Gef. B a 17.05. 
Urn nacbzuweisen, dass in der Rase die eiugeflhrte Methylgruppe 

am Schwefel haftet , wurde versiicht, aus derselben Methylmercaptan 
abzuspalten. Dies gelung indessen nicht. Wobl aber wurde aus der  
Rase durch Erhitzen mit Salpetersaure M e t h a n s u l f o s a u r e  erhalten. 
Bei einern Versuche, den Schwefelgehalt der Base uach C a r i u s '  Me- 
thode zu bestimmen, wurde aus der rnit Salpetersaure auf 2000 er- 
bitzten Substanz keine Schwefelsiure abgeschieden. Es wurden nun- 
mebr zwei Glasrohren rnit j e  '/g g der Base und 9 ccm rauchender 
Salpetersaure beschickt uod zwei Stunden lan'g auf 170-180° erhitzt. 
Darauf wurde der Riibreiiitihalt eiogedampft, die Salpetersaure durcb 
wiederholtes Abdarnpfen mit Wasser verjagt, der Riickstand rnit 
Wasser aufgenommen und mit Silbercarbonat versetzt. Nach den1 
Abfiltriren vom iiberschussigen Carbonat wurde die L6sung bis zur 
beginnendeu Krystallisatioii eingedunstet. Beim Erkulten schied sicb 
das  methansulfosaure Silber in citronengelben Krystallen aus. 

Analyse: Ber. fur CH3SOsAg. 
Procente: Ag 53.12. 

Gef. D a 53.87. 
Hierdurch ist erwiesert , dass i n  dem Methylirurigsprodoct eiu 

Sulfid vorliegt, das also auch dem Diphenylimidobiazolylmercaptan 



die angenommene Constitution zukommt. In/ Uebereinstimmung damit 
entsteht bei der Oxydation des Methylsulfide das zugehorige S u l  fon: 

CsH+ N .  C . SO2 . CH3 
C6HS.C: 1 1  

'N . k. 
Zor Gewinnung desselben wurde die vorbeschriebene Base mit 

einer verdiinnten, wassrigen Losung der berechneten Menge Kalium- 
permanganat bis zur Entfarlung gekocht. Da bierbei noch vie4 
unveranderte Base zurickblieb, so wurde nocb die zwei- bis dreifache 
Menge Permanganat zugefiigt ruid, nacbdem Entfarbung eingetreten 
war, die Losung vom abgeschiedenen Braunstein abf~ltrirt. Der  Nieder- 
schlag wurde mit siedeodem Alkohol ausgezogen, aus dem sich heim 
Erkalten das Sulfon in filzigen Nadeln abschied, die nach einmaligem 
Umkrystallisiren bei 176O schaiolzen. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ S O ~ .  
Procente: C 60.20, H 4.33, N 14.05, S 10.70. 

Gef. )) )) 60.32, n 4.57, ) 15.31, n 11.04. 

D i p h e n y l i m i d o l i a z o l ,  1 c .  CsHs. 
HC . N . Cs Hs 

I 
N . N  

W. M a r c k w a l d  u n d  A. W o h l ' )  haben gezeigt, dass sich ails 

Verbindungen, wclche den Atomcomplex H S C  enthdten,  durch 

Oxydationsmittel der Schwefel haufig glatt als Schwefelslure elimi- 
niren Iasst. Die Allgemeinheit dieser Reaction hat sich bisher bei 
mannigfaltigen Verbindungen bewghrt. Sie fuhrt auch bei dem bier 
besprochenen Mercap tan z u  dem erwarteten Resultat. Wenn man die 
Verbindung mit verdunnter Salpetersaure erwarmt, so gebt sie unter 
heftiger Reaction in Losung. Dabei e n k e h t  neben Schwefelsaure 
das  Salz einer Base, die sich durch Alkali als voluminijser, schwach 
gelblicher Niederscblag abscheiden lasst. Nach dern Absaugen und 
Umkrystallisiren aus terdunntem Alkohol oder aus Ligroi'n ist die 
Base rein weiss und schmilzt bei 1420. Sie ist in Wasser sehr 
schwer, in Benzol und Ligroin massig, in Alkohol, Chloroform und 
Aceton leicht Ioslich. 

N .  

N :  

Analyse: Ber. f i r  C I ~ H I I N ~ .  
Procente: C 76.0?, H 4.98, N lY.00. 

Gef. )) 75.90, .5.lS, )) 1'3.02. 

Das P l a t i n s a l z  der Base fallt aus der salzsauren Losung der- 
selhen auf Zusatz von Platinchlorid als gelbrother, krystallinischer 
Niederschlag. Es zersetet sich gegen 160°. 

1) Diese Berichte 22, 568. 
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Analyse: Ber. fir (C1d&N3)SH2PtClG. 
Procente: Pt  22.70. 

Gef. D B 23.04. 
Das P i l c r a  t fallt in gelben, bei 1740 schmelzenden Krystiillchen. 
Analyse: Ber. f i r  CIbHll NB . C G H ~ N ~ O ~ .  

Procente: N 18.66. 
Gef. )) n 18.71. 

B e r l i n ,  den 29. November 1896. 

,548. W. M e r a k w a l d  u n d  E. S e d l a o e e k :  Ueber einige 
Derivate des Methglhydrasina. 

[Aus dem 11. Berliner Cliemischen Universit%ts-Laboratorium.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 27. Juli  von Hrn. W. Marckwald.)  

(Eingegangen am 5. Dezember.) 
Thiosemicarbazide aus aliphatischen Hydrazinen Bind bisher noch 

sebr wenig untersucht worden. Wir  haben daher aus Methylhydrazin 
und Senfiilen einige dieser Kiirperklasse arigehorige Verbindungen 
dargestellt und das I-Methyl-4-phenylthio~emicarbazid niiher unter- 
sucht. Stereoisomere Verbindungen heben wir nicht aofzufinden ver- 
mocht. Die Reactionen des Methylphenylthioeemicarbazids macben 
es  wahrscheinlich , dass dieser Verbindung die Antiform 

Cs Hs N H C S H 
CH3 . N H .  N 

zukommt, welcht: bei den Derivnten des Methylhgdrazins im Gegen- 
satz zu denjenigen aromatischer Hydrazine bestindig zu sein scheint, 
so dass eine Umlagerung in die Synform nicht gelingt. 

1,4 - D i m e t h y l t h i o s e n i i c a r b a z i d ,  CHsNH . C S .  N H .  N H .  CH3, 
entsteht beim Verrnischen jitherischer Losungen von Methylsenfol und 
Nethylhydrazin. Es fi i l l t  in weiseen Brystillchen aus, die bei 1380 
schmelzen, in heissem Wasser und Alkohol leicht, i n  der Kalte, sowie 
in Aether schwer lijslich sind. 

Analyse: Ber. f i r  GHgN3S. 
Procente: N 35.3. 

Gef. n >) 35.5. 

1 - M e t h y l  - 4 - i i t b y l t h i o s e m i c a r b a z i d ,  
CgHshTH. C S .  N H  . N H  . CH3, 

entsteht nus ilethylsenfd wie die obige Verbindung. Es ist i n  Alko- 
hol, Benzol und warmem Wasser leicbt, in Aether und Ligroi’n wenig 
liislich uud schmilzt bei 84O. 




