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Ana.lyse: Ber. fir (Cy4Hiy Na)g Ha Pt Clg.
Procente: Pt 22.79.
Gef. » » 23.02.
Das Pikrat fillt in gelben, bei 1740 schmelzenden Krystillchen.
Analyse: Ber. fir C(4Hy N3. CeH3N30;1.
Procente: N 18.66.
Gef. » » 18.71.
Berlin, den 29. November 1896.

.646. W. Marckwald und E. Sedlaczek: Ueber einige
Derivate des Methylhydrazins.

[Aus dem II. Berliner Chemischen Universitits-Laboratorium.)
(Vorgetragen in der Sitzung vom 27. Juli von Hrn, W. Marckwald.)
(Eingegangen am 5. Dezember.)

Thiosemicarbazide aus aliphatischen Hydrazinen sind bisher noch
sehr wenig untersucht worden. Wir haben daher aus Methylhydrazin
und Senfdlen einige dieser Korperklasse angehérige Verbindungen
dargestellt und das 1-Methyl-4-pbenylthiosemicarbazid niher unter-
sucht. Stereoisomere Verbindungen haben wir nicht aufzufinden ver-
mocht. Die Reactionen des Methylphenylthiocemicarbazids machen
es wahrscheinlich, dass dieser Verbindung die Antiform

CeH; NHCSH
CH; .NH.N
zukommt, welche bei den Derivaten des Methylbydrazins im Gegen-
satz zu denjenigen aromatischer Hydrazine bestiindig zu sein scheint,
so dass eine Umlagerung in die Synformn nicht gelingt.

1,4 - Dimethylthiosemicarbazid, CH;NH.CS.NH.NH.CH,,
entsteht beim Vermischen idtherischer Lésungen von Methylsenfsl und
Methylbydrazin. Es fillt in weissen Krystillchen aus, die bei 13390
schmelzen, in heissem Wasser und Alkohol leicht, in der Kilte, sowie
in Aether schwer l8slich sind.
Analyse: Ber. fir C3HaN3S.
Procente: N 35.3.
Gef. » » 85.5.

l-Methyl-4-ithylthiosemicarbazid,
C:H;NH.CS.NH.NH. CHy,
entsteht aus Aethylsenfsl wie die obige Verhindung. Es ist in Alko-
bol, Benzol und warmem Wasser leicht, in Aether und Ligroin wenig
l6slich und schmilzt bei 84°.
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Analyse: Ber. fir CyH; N;3S.

Procente: N 31.5.
Gef. » » 31.8.

Diese beiden Thiosemicarbazide sind starke Basen. Aus dem
letzeren wurde ein Platinsalz dargestellt, welches aus der wissrigen
Ldsung der Base auf Zusatz von Platinchlorid als braunrother, kry-
stallinischer Niederschlag ausfilit. Die Analyse zeigte, dass das
Carbazid in diesem Salz sich als zweisiurige Base befindet.

Analyse: Ber. fir C;H; N3S. H3PtCls.

Procente: Pt 35.9.
Gef. » » 36.1.

1-Methyl-4-phenylthiosemicarbazid,
CsHsNH . CS . NH.NH. CH,,

ist bereits von v. Briining!) beschrieben worden. Da E. Fischer
und Hunsalz?) gefunden haben, dass das Thiosemicarbazid aus
Phenylsenfél und Acetalylhydraziu die Constitution
CsH; . NH.CS.N. CH,CH(OC; H;):
NH;

besitzt, da es durch salpetrige Siure in Acetalylphenylthiobarnstoff
umgewandelt wird, so war die Frage zu priifen, ob dem Methylphe-
nylthiosemicarbazid vielieicht die entsprechende Formel CsHy . NH.
CS.N(CH;).NH; zukime. Dies ist indessen nicht der Fall. Sal-
petrige Siure wirkt auf das Carbazid nur spaltend unter Bildung von
Phenylsenfdl ein.

Das Methylphenylthiosemicarbazid ist ebenfalls basisch und bindet
ein Molekiil Salzsiure. Man erbéilt das Salz in weissen Krystallen,
wenn man die gesittigte, alkoholische Losung der Base mit viel con-
centrirter Salzsiure versetzt. In Alkohol ist das Salz sehr leicht, in
Wasser etwas schwerer, in Salzsiure sehr schwer 15slich.

Anpalyse: Ber. fir CgH;; N3S. HCL

Procente: Cl 16.3.
Gef. » » 17.0.

Wenn man dieses Salz erhitzt, so schmilzt es gegen 120° onter
Gasentwickelung zusammen, erstarrt aber gegen 130° wieder ond
schmilzt dann erst gegen 230°. Beim ersten Schmelzen entweicht
Schwefelwasserstoff. Ein quantitativer Versuch zeigte, dass die Sub-
stanz 8.3 pCt. an Gewicht verlor. Wenn aus zwei Molekiilen !der
Verbindung sich ein Molekiil Schwefelwasserstoff abspaliet, so musste
der Gewichtsverlust 7.8 pCt. betragen. Der Riickstand besteht aus
einem Gemenge von salzsaurem Methylbydrazin und dem Chlorid

) Ann. d. Chem. 253, 11. 7 Diese Berichte 27, 2203.
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einer Base, welches aus dem salzsauren Methylphenylthiosemicarbazid
nach der folgenden Gleichung entsteht:

2(CsHsNH . CS . NH. NH . CHy)HCI
= HeS + CH; . NH . NHy . HCI + C;;Hy;4 N4S . HCL

Duas Chlorid der neuen Base bleibt zuriick, wenn man die
Scbmelze mit Wasser auslangt. Ebenso wie in Wasser, ist es anch
in Alkohol schwer l6slich. Zur Abscheidung der Base wurde das
Chlorid mit Alkohol iibergossen, zum Sieden erhitzt und tropfenweise
Natronlauge hinzagefiigt. Dabei tritt vollstindige Losung ein. Auf
Zusatz von Wasser scheidet sich die Base krystallinisch ab. Nach

bei 175° schmelzenden Krystallen erhalten.

Analyse: Ber. fir CisHy4 Ny S.

Procente: C 63.3, H 4.9, N 19.8, S 11.3.
Gel. » » 63.8, » 3.4, » 199, » 11.6.

Das Platinsalz der Base fiilllt aus der alkoholischen Losung
derselben auf Zusatz von Platinchlorid als gelber, krystallinischer
Eederschlag.

Analyse: Ber. fir (Ci5Bi4N:S); HoPtCle.

Procente: Pt 19.9.
Gef. » » 194,

Fiir die Erkenntniss der Constitution der Base ist eine andere
Bildungsweise derselben von Wichtigkeit. Sie entsteht, wenn Methyl-
pbenylthiosemicarbazid mit der idquimolekularen Menge Phenylsenfsl
etwas dber 1000 erhitzt wird unter Schwefelwasserstoffentwickelung.
Man erhilt eine Schmelze, welche beim Verreiben mit Alkohol kry-
stallivisch erstarrt. Nach dem Absaugen der Mutterlauge hinterbleibt
ein Gemenge der neuen Base mit nnverindertem Methylphenylthio-
semicarbazid, welchem erstere Verbindung durch Aether entzogen
werden kann. lhre Bildung erklirt sich durch die Annahme, dass
bei der Einwirkung von Phenylsenfol auf das Carbazid intermediir
das Methyldiphenylbydrazodithiocarbonamid, C¢H; . NH.CS.NH.
N{(CH;3).CS.NH. CsH;, entsteht, anulog der von M. Freund und
Wischewianski!) beschriebenen Bildung der Dithiobydrazocarbon-
amide auns Senfilen und Hydrazin. Wie diese Verbindangen unter
der Einwirkung von Kohlenstoffoxychlorid Schwefelwasserstoff unter
Bildung des Triazolringes abspalten, so geht das Methylhydrazodithio-
carbonamid schon im Entstebungszustande in das Triazolderivat
iber. Dabei kann die Abspaltung von Schwefelwasserstoff in eweier-
lei Weise erfolgen. Die Entscheidang iiber den Verlauf der Reaction
vermdigen wir nicht zu treffen.

1 Diese Berichte 26, 2877.
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NH — NCHs NH—N CH,
SC CS.NHGiH; —g,54 SC C:NGH;
AN AN
Cs H,NH CeH, N
- NH——-NCH; NH--NCHs
CsH:;NH .SC C8  —j,s 4 CeHsN:C  CS
HN . CcH, N.CsHs

Fiirdie Constitution des 1-Methyl-4-phenylthiosemicarbazids kommen
drei Formelp in Betracht, von denen die dritte noch in zwei raum-
isomere zerfillt.

I I

/,/NH Cﬁ H5 ";ZNCG H,',
CS? HS.C:

“NHNHCH; NHNHCH,

111,
A, B.
HS.C.NHGCsH; CsH;NH.C.SH
N.NHCH; N.NHCH;

Die Formel CcHsNHCSN(CH;3)NH; ist oben bereits widerlegt
worden. Formel I wird dadurch ausgeschlossen, dass das Carbazid
mit Jodmethyl unter Bildung eines Sulfids reagirt. Wenn man das
Carbazid in Chloroformlsung mit Jodmethyl versetzt und einige
Standen stehen lisst, so erhilt man nach dem Abdunsten des Lasungs-
mittels einen Syrap, der beimm Verreiben mit Aether zu weissen Kry-
stallen erstarrt. Dieselben schmelzen bei 919, sind in Wasser, Alkohol
und Chloroform leicht, in Aether wenig l5slich und stellen das Jod-
hydrat einer sehr zersetzlichen Base dar. Dieselbe wird durch Alkali
in Freiheit gesetzt, zerfillt aber alsbald unter Abspaltung von Methyl-
mercaptan, welches beim Erwirmen in Strémen entweicht.

Analyse: Ber. fir CoHy3NsS. HJ.

Procente: J 39.2.
Gef. » » 39.1.

Gegen die Aonnahme der Formeln II und IIB fir das Carbazid
spricht dessen Reaction mit Phosgen. Dabei entsteht unter Bildung
von zwei Molekiilen Chlorwasserstoff eine Verbindung, fir die sich
die Constitation

CeH,N.CSH

0C< -

CH;N.N
nachweisen lidsst. Die Entstehung dieser Verbindung ist pur mit
Formel IIIA zu vereinbaren.

Die Einwirkung von Phosgen auf das Carbazid vollzieht sich
glatt, wenn man das letztere in einen Ueberschuss von in Toluol ge-
188*
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lsstem Phosgen portionsweise eintrigt, einige Stunden stehen lisst
und dann auf dem Wasserbade erwidrmt, bis der Geruch nach Phos-
gen verschwunden ist. Das Reactionsproduct wird abgesogen, mit
Benzol nachgewaschen und getrocknet. Hieranf 16st man es in Alkali,
um es von etwas unangegriffenem Ausgangsmaterial zu trennen, und
fillt nach der Filtration mit Salzsinre am besten in der Hitze aus.
Die neue Verbindung scheidet sich dann krystallinisch ab. Sie ist in
Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol sehr wenig, in Amylalkobol
reichlich l6slich. In siedendem Wasser lost sie sich zwar schwer,
krystallisirt aus der Losung aber beim Erkalteo gut aus.

Apalyse: Ber. fir CoHyN3OS.

Proc.: C 52.2, H 4.3, N 20.8, S 15.5.
Gef. » » 324, » 4.5, » 208, » 15.9.

Die Verbindung schmilzt bei 1639 erstarrt aber alsbald wieder,
indem sie eine eigenthiimliche Umiageruog erleidet. Es entsteht eine
isomere, bei 212% schmelzende Verbindung von gleichfalls saurem
Charakter, die in allen Ldsungsmitteln schwer léslich ist. Der hoch-
schmelzende Korper entsteht aus dem niedrig schmelzenden auch
schon bei lingerem Erhitzen auf etwa 1400 Da die Umlagerung
sich quantitativ vollzieht, so konnte von einer Analyse der entstehenden
Verbindung Abstand genommen werden. Beide Verbindungen sind
dusserlich wenig unterschieden. Die niedriger schmelzende Verbindung
reagirt neutral, die andere sauer. Dementsprechend reagirt die Losung
der ersteren in der berechneten Menge Natronlauge alkalisch, die
Losung der letzteren aber neutral. Beide Ldsungen geben mit den
Salzen der meisten Schwermetalle Niederschlige, die sich in mehr
oder minder hohem Grade unterscheiden. Das Silbersalz der niedriger
schmelzenden Verbindung bildet einen weissen, amorphen Niederschlag,
der sehr unbestiindig iet und bei der Analyse keine scharf stimmenden
Zahlen liefert. Es wurden einige Procente mehr Silber gefunden, als
sich auf die Formel CyHgN3OSAg berechnen. Dagegen ist das
Silbersalz des héher schmelzenden Kérpers krystallinisch, bestindig
und leicbt rein zu erhalten.

Apalyse: Ber. fir CoHsN;OSAg.
Procente: Ag 34.4.
Gef. » » 34.9.

Charakteristisch ist fir die Losung der Alkalisalze beider Ver-
bindungen, dass sich auf Zusatz von starkem Alkali die Salze 6lig ab-
scheiden. Die hober schmelzende Verbindung bildet mit Platinchlorid
ein complicirt zusammengesetztes Additionsproduct. Wenn man die
Lésung des Kérpers in heisser, starker Salzsiure mit Platinchlorid
versetzt, 8o fillt ein rother krystallinischer Niederachlag aus, der im
Alkohol und Wasser leichter als in Salzsiiure 13slich ist.

Analyse: Ber. fir (CoHsN3OS)s(PtCly)s.

Procente: Pt 22.7, N 12.3.
Gef. » » 21.8, » 123,
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Die durch Einwirkung von Phosgen auf das Methylphenylthio-
semicarbazid entstehende Verbindung ist unzweifelhaft nach der Formel:

CoHyN
0C C.SH
CH;N-—N

constituirt und stellt also ein Derivat des Imidobiazolons dar. Denn
ausser dieser Formel kommt fiir die Verbindung nach ihrer Bildungs-
weise nur noch die Constitution eines Thiobiazolons in Betracht:

CsH;NH.C.S
[ >CO
N.NCH;

Eine solche Verbindung sollte zunéichst basische, nicht aber saure
Eigenschaften besitzen. Ferner miisste durch Einwirkung von Jod-
methyl auf eine so coustituirte Verbindung ein am Stickstoff methylirter
Korper entstehen. Es bildet sich aber in Uebereinstimmung mit der
ersten Formel ein am Schwefel methylirtes Product.

Die Einwirkung von Jodmethyl auf die Verbindung volliziebt sich
glatt, wenn man beide unter Zusatz von Methylalkohol etwa eine
Stunde im Wasserbade im geschlossenen Gefiiss erhitzt. Es ist daon
vollstindige LOsung eingetreten. Auf Zusatz von Aether fillt ein Qel
aus, welches beim Reiben krystallinisch wird. Diese Krystalle sind
indessen kein einheitlicher Kérper, vielmehr ein Gemeuge zweier
Balze der Methylbase, von denen das eine auf ein Molekil der Base
ein Molekiil Jodwasserstoff, das andere auf zwei Molekiile der Base ein
Molekiil Sdure entbilt. Ersteres ist in Chloroform unléslich, letzteres
in der Hitze leicht 15slick. Wenn man das Salzgemenge mit sieden-
dem Chloroform auszieht, so bleiben weisse, bei 120° schmelzende
Krystillchen zuriick. Diese gaben bei der Analyse:

Analyse: Ber. fiur CioH; N3OS.HJ.

Procente: J 36.2.
Gef. » » 35.6.

Der Chloroformauszug lieferte weisse, bei 97¢ schmelzende
Krystalle.

Analyse: Ber. fir (CjoH;1 N3OS)aHJ.

Procente: J 22.2.
Gef. » » 21.4-

Das letztere Salz ist in Wasser leicht 16slich. Wird das erstere
dagegen mit Wasser erwirmt, so wird Jodwasserstoff abgespalten, aund
es bildet sich das zweite Salz. Die sehr auffallende Zusammensetzung
des bestindigen Salzes findet ihr Apalogon in der homologen Ver-
bindang, die der Eine!) von uns friber durch Einwirkung von Jod-
methyl auf das Diphenylimidobiazonylmercaptan erhalten hat.

1) Diese Berichte 25, 3111.
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Versetzt man die wissrige Losung des Jodhydrats mit verdiinntem
Alkali, so fillt die Base nicht aus. Setzt man starkes Alkali zu, so
scheidet sich die Base zwar ab, zugleich findet aber Abspaltong von
Methylmercaptan statt. Dadarch wird bewiesen, dass die eingetretene
Methylgruppe am Schwefel haftet, und dass die Verbindung also die
Counstitution

CH;.5.C: N.NCH;,
CeH,N - -CO
besitzt. Dadurch ist anch die Censtitution des Methylphenylimido-
biazonylmercaptans sichergestellt,

Fiir die Constitation des Umlagerangsproductes dieser Verbindung,
welches aus ibhr beim Erhitzen entsteht, kommt keine andere Consti-
tution als die durch die Formel:

N.CeH;
oc ©s
CH;N —NH

ausgedriickte in Betracht. Verbindungen, deren Constitution im Ver-
haltniss dieser beiden Korper steht, pflegen pur in einer Form zu
existiren, indem Tautomerie oder Pseudomerie stattfindet. Der vor-
liegende Fall bildet von dieser Regel eine Ausnalune. Die Mercaptan-
form ist zwar sebr unbestindig, aber doch existenzfihig.

Das chemische Verhalten der beiden Verbindungen steht mit den
angenommenen Constitutionsformeln im besten Einklang. Die Ein-
wirkung von Jodmethyl auf die stabile Verbindung fiihrte nicht zu
krystallisirten Producten und wurde daher nicht weiter verfolgt. Ganz
verschieden verhalten sich beide Korper gegen Oxydationsmittel.

Versetzt man die Losung des stabilen Kérpers in der berechneten
Menge Alkali mit der dquimolekularen Menge Jod, so scheidet er sich
unverindert ab, wiihrend sich jod wasserstoffsaures und jodsaures Alkali
bildet. Die gleiche Reaction fiihrt bei dem mercaptanartig constituirten
Korper zur Bildung eines Disultids. Es fillt ein amorpher, griingelber
Niederschlag aus, der nicht umkrystallisirt werden konnte und deshalb
bei der Apalyse keine scharf stimmenden Zahlen lieferte. Dass aber
das erwartete Disulfid vorlag, ergab sich einerseits dadurch, dass bei
seiner Bildung nur jodwasserstoffsaures, kein jodsaures Salz entstanden
war, und dass der Korper andererseits durch Reduction mit Zinkstanb
und KEssigedure leicht in das Mercaptan zuriickverwandelt werden
konnte.

Bei der Einwirkung vom Kaliumpermanganat auf die labile Ver-
bindung konnte ein faussbares Product picht erhalten werden. Wohl
aber reagirt Permanganat mit der isomeren Verbindung glatt, indem
in dieser der Schwefel durch Sauersoff ersetzt wird, wihrend zugleich
Schwefelsiure entstebt. Man verfihrt so, dass man das Kaliumsalz der
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stabilen Verbindung in verdiinnter wissriger Ldsung solange mit
Permanganatldsung versetzt, als dieselbe in der Kilte volistindig ent-
firbt wird. Man filtrirt vom Braunstein ab, dampft ein und versetzt
mit Salzsiure. Das Oxydationsproduct scheidet sich sofort in weissen
Krystallen ab, die in heissem Wasser und Alkobol leicht l6slich sind
und bei 1880 schmelzen. Die Verbindung besitzt die folgende Con-
stitution: :

Ce Hy N
0c  ©O
CHsN_ NH

Sie ist eine starke Siure, die Lakmus réthet and sich mit Alkali
titriren liisst.
Analyse: Ber. fir CoHoN;O.
Procente: C 56.6, H 4.7, N 21.9.
Gef. » » 566, » 4.9, » 21.8
Berlin, den 1. December 1896.

547. Emil Fischer und Leo Beensch: Ueber die beiden
optisch isomeren Methyl-Mannoside.
[Aus dem I. Berliner Chem. Universitats-Laboratorium. ]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. E. Fischer.)

Dass die d-Mannose durch starke methylalkoholische Salzsiiure in
Methyl-Mannoaid verwandelt wird, wurde vor mehreres Juhren von
Einem von uns angegeben!). Hr. Alberda van Ekenstein,
welcher sich bald pachher mit der Verbindung beschiftigte, erbielt
dieselbe krystallisirt und hat seine Beobachtangen kiirzlich verdffent-
licht?). Sehr viel leichter wird die Verbindung, wie unten beschrieben,
pach der modificirten Glucosid-Synthese3) durch #usserst verdiinnte
methylalkoholische Salzsiure erhalten. Auf demselben Wege entsteht,
wie vorauszusehen war, aus der I-Mannose das optisch isomere
Mannosid. Da beide Verbindungen leicht in schonen messbaren Kry-
stallen erhalten werden konnten, so schienen sie uns besonders ge-
eignet, die Erscheinung der Racemie in dieser Gruppe zu studiren.
Wir sind dabei zu Resultaten gelangt, welche fir die Auffassung der
Racemie von allgemeinerem Interesse sind; denn es gelang uns, aas
der inactiven wiassrigen Ldsung durch Verdnderung der

N Diese Berichte 26. 2401.
7 Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 15, 228—224.
3) Diese Berichte 28, 1145.





