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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. 



Analyse: Ber. fiir CJHllN3S. 
Proceote: N 31.5. 

Gef. n 31.8. 
Diese beiden Thiosemicarbazide Bind starlre Basen. Aus dem 

letzeren wurde Tin P l a t i n s a l z  dargestellt. welches aus der wiissrigen 
Liisung der Base auf Zusatz yon Platinchlorid als braunrother, kry- 
stallinischer Niederschlag ausfallt. Die Analyse zeigte, dase das 
Carbazid in diesem Salz sich als z w e i s a u r i g e  Base befindet. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H I I N S S  . EsPtCls. 
Procente: Pt 35.9. 

Gef. rn n 36.1. 

1 - M e t h 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 ,  

iet bereits von Y. B r u n i n g * )  bescbrieben worden. D a  E. F i s c h e r  
und H u n s a l z  a) gefunden haben, dass das  Tbiosemicarbazid aus 
Phenylsenfol und Acetalylhydraziu die Constitution 

C g H 5 N H .  C S .  N H .  N H .  C H j ,  

CgH5. N H .  C S .  N .  CHzCH(OCzHs)2 
N H* 

besitzt, da  es durch ealpetrige Saure i n  Acetalylphenylthioharnstoff 
umgewandelt wird, so war die Frage z u  priifen, o b  dern Methylphe- 
nylthiosemicarbazid vielleicht die entsprechende Forrnel CgH5 . N H  . 
CS . N(CH3). NHa zukame. Dies ist indessen nicht der Fall. Sal- 
petrige Saure wirkt auf das Carbazid nur spaltend unter Bildung von 
Phenylsenfijl ein. 

Das Methylphenylthiosemicarbazid iet ebenfalls basisch und bindet 
ein Molekiil Salzsaure. Man erhtilt das S a l z  in weissen Krystallen, 
wenn man die gesattigte, alkoholische LBeung der Base rnit vie1 con- 
centrirter Salzsaure versetzt. In Alkohol iet daa Salz sehr leicht, in 
Wasser etwas schwerer, in Salzsaure sehr schwer lijslich. 

Anslyse: Ber. f ir  CS&I N3S. HCI. 
Procente: C1 16.3. 

Gef. n D 17.0. 
Weno man dieses Salx erhitzt, so schmilzt es gegen 12O0 nnter 

Gasentwickelung zusammen, erstarrt aber gegen 130° wieder ond 
schmilzt dann erst gegen 2300. Beim ersten Schmelzen entweicbt 
Schwefelwaseerstoff. Eio quantitativer Versuch zeigte, dass die Sub- 
stanz 8.3 pCt. an Gewicht verlor. Wenn aue zwei Molekfilen [der 
Verbindung eich ein Molekiil Scbwefelwaseerstoff abspalret, so moeste 
der  Oewichtsverluet 7.8 pCt. betrageo. Der Riickstand besteht an8 
einem Qemenge von salzsrurem Methylhydrazin und dem Chlorid 

1) Ann. d. Chem. 253, 11. 3 D i m  Berichte 27, 2203. 
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einerlBase, welches aus dem salzsaiiren Methylphenyltbiosemicarbazid 
nach der folgenden Gleichung entsteht: 

2 (Cs H5 NH . CS . NH . N H  . CHS) HCI 
= HzS + CH, . N H  . NH9 . HCI + C ~ ~ H ~ ~ N I S  . HCI. 

Das Cblorid der neuen Rase bleibt zuruck, wenn man die 
Schmelze mit Wasser auslarigt. Ebenbo wie in Wasser, ist es aoch 
in Alkohol schwer Ioslich. Zur .4bscheid1ing der B a s e  wurde das 
Chlorid mit Alkohol iibergossen, zuui Sieden erhitzt iind tropfenweise 
Natronlauge tiinzugefugt. Dabei tritt vollstiindige Lasung ein. Auf 
Zusatz roil Wasser acheidet sich die Base krystallinisch ab. Nach 
dem Umkrystallisireu aus siedendem Alkohol wird sie in weissen, 
hei I750 schmelzenden Krystallen erhalten. 

Procente: C 63.5, H 4.9, N 19.8, S 11.3. 
Gef. ;r n 63.1. )) 5.4, )) 19.9, )) 11.6. 

Das P l a t i n s a l a  der Hast: fiillt aus der alkoholischen Losung 
deraelben auf Zosatz von Platincblorid a19 gelber, krystallinischer 
Kedersch lag. 

- .--..- 

.4nalyse: Ber. fiir C15811NIS. 

Analyse: Ber. fur ( C I ~ H ~ ~ N ( S ) ~ H I P ~ C I ~ .  
Procente: Pt 19.9. 

Gef. ,’ * 19.4. 

Fiir die Erkenritniss der Constitution der Base ist eine andere 
Bildungsweise derselbetr voii  Wichtigkeit. Sie entsteht, wenn Methyl- 
phenylthiosernicarbazid mit der aquimolekularen Menge Phenylsenfiil 
etwas fiber 100° erhitzt wird unter Bchwefelwasserstoff’entwickelung. 
Man erhalt eine Scbrnelze, welche beirn Verreiben niit Alkohol kry- 
stalliuisch erstarrt. Nach dcm Absaugen tler Mutterlauge hinterbleibt 
ein Ganienge der neueii Base mit iinverandertem Methylphenyltbio- 
seniicarbazid , welchem ersten? Vcrbindung durcb Aether enteogen 
werdeu kann. lhra  Bildurig erklHrt sich durch die Annahme, daw 
Gei der Einwirkuiig v o u  l’hrnylsenfijl auf das Carbazid intermedigr 
das lMetIiyldiphenylbydrazoditliiocarbonamid, C ~ H S  . X H  . C S .  NH . 
h’(CH3). CS. N H .  CsHg, nntsteht, analog der von M. F r e u n d  und 
W i s c h e w  ians ki’) bwh- iebraen  Hildung der Dithiohydrazocarbon- 
amide aus Senfiilen uiid Hydraziii. Wie diese Verbindungen unter 
der Einwirliurig von Kohlenstoffoxyelllorid Schwefelwasserstoff unter 
Rilduiig des Triazolririgca abspalten, so geht das Methylhydrazodithio- 
carbonitmid schon im Eritstehungseustande in das Triazolderivat 
fiber. Dabei kann die Abspaltiing ron Schwefelwasserstoff in eweier- 
lei Weise erfolgen. Die Entscheidung uber den Verlauf der Reaction 
vermiigen wir nicht zii treffen. 

I) Diese Bericbte 26, 2577. 
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Fur die Constitution des 1 -hlethyl-4-phenylthiosemicarbazids kommen 
drei Formeln i n  Betracht, v o n  denen die dritte noch in zwei raum- 
isomere zerfallt. 

I. 11. 
/ N H  Cg H5 ,NC,jHj 

c s" H S .  C, 
\ N H  N H c H~ N H NHCHa 

111. 
A. B. 

H s . c . N H c6 H5 CsHsNH.  C .  S H  
N .NHCH3 rJ .  N H C H ~  

Die Formel CsHsNHCSN(CH3)NHa ist oben bereits widerlegt 
worden. Formel I wird dadurch ausgescblossen, dass das Carbazid 
mit Jodmethyl unter Bildung eines Sulfids reagirt. Wenn man das 
Carbazid in Chloroforrnlijsang rnit Jodmethyl versetzt und einige 
Stundeo stehen lasst, so erhalt man nach dem Abdunsten des LBsunga- 
mittels einen Syrup, der beirn Verreiben mit Aether zu weissen Kry- 
stallen erstarrt. Dieselheu schmelzen bpi 9 lo, sind in Wasser, Alkohol 
und Chloroform leicht, i n  Aether wenig loslich und stellen daa Jod- 
hydrat einer sehr zersetzlichen Base dar. Dieselbe wird durch Alkali 
in Freibeit gesetzt, zerfallt aber alsbald unter Abspaltung von Metbyl- 
mercaptan, welches beim Erwarmeo in Striimen entweicht. 

Analyse: Ber. fiir CsH13NsS. HJ. 
Procente: J 39.2. 

Gef. s )) 39.1. 
Gegen die Annshrne der Formeln I1 und I I I B  fur dss  Carbazid 

spricht dessen Reaction mit Phosgen. Dabei entsteht unter Bildung 
von zwei Molekiilen Chlorwasserstoff eine Verbindung, f i r  die sicb 
die Constitution 

CsH: ,N .CSH 
O C C  *. 

C H s N .  N 
nachweisen lasst. Die Entstehung dieRer Verbindung ist nur mit 
Formel IIIA zu vereinbaren. 

Die Eiowirkung ron Phosgen auf dae Carbazid vollzieht sich 
glatt, wenn man das letztere in einen Ueberschuss von in Toluol ge- 

188 * 



lostem Phosgen portionsweise eintragt, einige Stunden steben lasst 
und dann auf dern Wasserbade erwarmt, bis der Geruch nach Phos- 
gen verscbwunden ist. Das Reactionsproduct wird abgesogen, mit 
Benzol nacbgewaschen und getrocknet. Hierauf lost man es in Alkali, 
um es von etwas unangegrifienern Ausgangsmaterial zu trennen, und 
fsllt nach der Filtration rnit Salzsaiire am besten in der Hitze aus. 
Die neue Verbindung scheidet sich dann krystallinisch ab. Sie ist in 
-4lkobo1, Aceton, Chloroform, Benzol sehr wenig, i n  Amylalkohol 
reichlich Ioslich. I n  siedendem Wasser lost sie sich zwar scbwer, 
krystallisirt aus der Losung aber beim Erkalten gut a i m  

Analyse: Her. fi3r C ~ H Y N ~ O S .  
Proc.: C 52.2, H 4.3, N 20.8, S 15.5. 

Gef. * )) 52.4, n 4.5, )) 20.5, n 15.9. 
Die Verbindung schmilzt bei 163O, wstarrt aber alsbald wieder, 

indem sie eine eigenthiirnliche Unilageruog erleidet. Es entstebt eine 
isomere, bei 21 2O schrnelzende Verbindung von gleichfalls saurem 
Charaliter, die in allen Liisungsrnitteln schwer loslich ist. Der bnch- 
schmelzende Kiirper entsteht aus dem niedrig schrnelzenden auch 
$chon bei Iangerern Erhitzen auf etwa 140°. Da die Umlagerung 
sich quantitatir vollziebt, so konnte yon einer Analyse der entstebenden 
Verbindong Abstand genommen werden. Beide Verbindungen sind 
iiusserlicb wenig unterschieden. Die oiedriger scbmelzende Verbindung 
reagirt neutral, die andere sauer. Dernentsprechend reagirt die Liisung 
der erRteren in der berecbneten Menge Natronlauge alkalisch, die 
Losung der letzteren aber neutral. Beide Lijsungen geben mit den 
Salzen der rneisten Schweirnetalle Niederschllge, die sich in mebr 
oder rninder bobem Grade unterscheiden. Das Silbersalz der niedriger 
echmelzenden Verbindung bildet einen weissen, arnorphen Niederschlag, 
der sehr nnbestandig iet nnd bei der Analyse keine scharf stimmenden 
Zahlen liefert. EJ wurden einige Procente rnehr Silber gefunden, als 
sich auf die Formel CyHgN3OSAg berechnen. Dagegen ist das 
Silbersalz des hiiher schmrlzrnden Riirpers krystallinisch, beetiindig 
und leicbt rein zu erhalten. 

Anrlyse: Ber. fiir ChHsNsOSAg. 
Procente: Ag 34.4. 

Gef. s 34.9. 
Charakteristiscb ist fiir die Liisiing der Alkalisalze beider Ver- 

bindungen, daes sicb auf  Zusarz von starkem Alkali die Salee olig ab- 
scheiden. Die hober schmelzende Verbindung bildet mit Platincblorid 
ein complicirt zusamrnengesetztes Additionsproduct. Wenn man die 
LBsung des Riirpers in  heiseer, starker Salzsaure mit Platincblorid 
vereetzt, so fallt ein rother krystalliniscber Niederschlag ails, der im 
Alkobol und Waeser leicbter als i n  Salzsaure liislich iet. 

Analyse: Ber. fiir ( & H Q N S O S ) ~ ( P ~ C I ~ ) ~ .  
Procente: Pt 22.7, N 12.3. 

Gef. * 21.8, * 12.3. 
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Die durch Einwirkung von Phosgen auf das  Methylphenylthio- 
semicarbazid entstehende Verbindung ist unzweifelbaft nach der Formel: 

CgHaN 

O C  C . S H  
CH3 N- -N 

constituirt und stellt also eio Derivat des Irnidobiazolons dar. Denn 
ausser dieser Formel liommt fur die Verbiridting nach ihrer Bildungs- 
weise nur noch die Constitution eines Thiobiazolons in Betracht: 

Cs Hs N H  . C . S 
I I  >co 

N .  NCH3 
Eine solche Verbindiing sollte zunachst basische, nicht aber saure 

Eigenschaften besitzen. Ferner musste durch Einwirkung von Jod- 
methyl auf eine so coustituirie Verbindung eio am Stickstoff methylirter 
Korper entstehen. Es bildet sich aber in Uebereinstimmung mit det 
ersteu Formel ein a m  Schwefel methylirtea Product. 

Die Einwirkuug von Jodmrthyl auf die Verbindung rollzieht sich 
glatt, weiin man beide unter Zrisatz ron Methylalkohol etwa eine 
Stunde im Wasserbade im geschlosseiieo GefaJs erhitzt. Es ist dann 
rollstandige LB3ung eingetreteo. Auf Ziisatz von Aetber fallt ein Oel 
aus, welches beini Reiben krystallinisch wird. Diese K r p t a l l e  siod 
indesaen kein einheitlicher Korper, vielmehr ein Gemeiige zweier 
Salze der Methylbase, ron denen das eine auf ein Molekul der Base 
eiri Molekiil ,Jodwasserstoff, das andere auf zwei Molekiile der Baae ein 
Molekul Saure eotbllt. Ersteres ist in Chloroform unltislich, letzteres 
i n  der Hitze leicht lijslich. Wenn man das Salzgemenge mit sieden- 
dem Chloroform aiiszieht, so bleiben weisse, bei 1 PO0 schmelzende 
Krystallchen zuriick. Diese gaben bei der Analyse: 

Procente: J 36.2. 

Der Chloroformauszug lieferte weisse, bei 970 schmelzende 

Bnalpe:  Ber. fiir ( C ~ O H ~ I N ~ O S ) ~ H J .  

Analyse: Ber. fiir CIOHIINSOS. HJ .  

Gef.  n 35.6. 

Krystalle. 

Procente: J 22.2. 
Gcf. B D 21.4: 

Dss letztere Salz ist in  Wasser leicht 1Bslich. Wird das  erstere 
dagegeo mit Wassrr  erwarmt, so wird Jodwasseratoff abgespalteo, nud 
es bildet sich das zweite Salz. Die sehr auffalleude Zusammenaetzung 
des bestgodigen Salzes findet ihr Analogon in der homologen Ver- 
bindnnp;, die der Eine 1) von uns friiher durch Einwirkung von Jod- 
methyl auf das Diphenylimidobiazonylmercaptan erhalten hat. 

I) Diese Berichte 86, 3111. 



Versetzt man die wassrige LBsung des Jodhydrats mit verdiinntem 
Alkali, so fiillt die Base nicht aus. Setzt man starkes Alkali zu, so 
scheidet sich die Base zwar ab, zugleich findet aber Abspnltung von 

Mcthylmercaptan statt. Dadurch wird bewiesrn, dass die eingetretene 
Methylgruppe am Schwefel haftet, und dass die Verbindung also die 
Constitution 

CLlr. S . C : N .  NCHA 

Csk-IsN co 
besitzt. Dadurch ist auch die Cqnstitution deu Mctbylphenylimidn- 
biazonylmercaptans sichergestellt. 

Fur die Constitution des Umlageriingsproductes diewr Verbindung, 
welches aus ib r  beim Erhitzeii entsteht, komrnt keine anderr Consti- 
tution als die dnrch die Formel: 

N . Csl& 

oc cs 
CH3 N --NH 

ausgedruckte in Bctracht. Verbindungen, deren Constitution im Ver- 
hZiltniss dieser beiden Rorper steht. pflcqen our in einer Form zu 
existiren, indem Tautonierie oder l'seudomerie stattfindet. Der vor- 
liegende Fall bildet FOII dieser Regel eine Ausnatirne. Die Mercaptan- 
form is t  zwar sehr uuliestandig, aber (loch existenzfiihig. 

Das chemische Verhalten der beiden Verbindungen steht mit den 
angenomnlenen Constitutionsfornirln irn besten Eiiiklang. Die Ein- 
wirkung vou Jodrnrthyl auf die stabile Verbindung fuhrte nicht zu 
krystallisirten Producten tind wurde daher nicht weiter verfolgt. Ganz 
verschieden verhalten sich beide Rorper gegen Oxydationsmittel. 

Versetzt man die Losung des slabilen Kiirpers in der herechoeten 
Meoge Alkali mit der aquimolekularen Menge Jod, so echeidet e r  sich 
unverandert ab, wahrend sich jodwasserstnffvaures und jodsaures Alkali 
bildet. Die gleiche Reaction fuhrt bei dem mercaptanartig constituirten 
Korper zur Bildung eioes Disulfids. Es fallt ein amorpher, grungelber 
Niederschlag aus, der nicht umkrystallisirt werden konnte und deshalb 
bei der Aoalyse keine scharf stimmenden Zahlen lieferte. Dass aber  
das  erwartete Disulfid vorlag, ergab sich einerseits dadurch, dasa bei 
seiner Bildoog n u r  jodwasseratoffsaures, kein jodsaaree Salz entstsoden 
war, und dass der K6rper andererseits durch Reduction mit Ziokataub 
und Essigsaure leicht in das  Mercaptar~ zuriickverwandelt werden 
konnte. 

Bei der Einwirkung Tom Kaliumpermanganat auf die labile Ver- 
bindung konnte ein fassbares Product nicht erhalten werden. Wobl 
aber reagirt Permangaiiat mit der isomeren Verbindung glatt, indem 
in dieser der Schwefel durch Sauersoff ersetzt wird, wabrend zugleich 
Schwefelsaure entsteht. Man verfahrt SO, dass man das  Kaliumsalz der  



2927 

stabilen Verbindung in verdiinnter wassriger Liiscing solange mit 
PermanganatlBsung versetzt, als dieselbe in der Kalte vollstLndig ent- 
farbt wird. Man filtrirt vom Braunstein ab, dampft ein und versetzt 
mit Salzsaure. Das Oxydationsproduct scheidet sicb sofort in weissen 
Krystallen ab, die in heissem WasRer und Alkobol leicbt liislicb eind 
und bei 188O schmelzen. Die Verbindung besitzt die folgende Con- 
stitution: 

. 

Cg H5 N 

oc co 
CH3N- N H  

. .  

Sie ist eine starke Saure, die Lakmus rothet and eich mit Alkali 

Analyse: Ber. fiir CgHgN30. 

titriren lasst. 

Procente: C 56 6, H 47, N 21.Y. 
Gef. n )) 56 6 ,  4.9. ) 21.b. 

B e r l i n ,  den 1. December 1896. 

647. Emil Fischer  und Leo Beensch:  U e b e r  die beiden 
optisch i s o m e r e n  Methyl -Mennoside. 

[Bus dem I. Berliner Chem. Universitirts-Laboratorium.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Brn. E. Fischer.) 

DRSS die d- Mannose durch starke methylalkobolische Salzsaure in 
Methyl-Mannosid verwandelt wird, wurde vor mehrereo Jabren von 
Einern von uns angegeben I). Hr. A l b e r d a  v a n  E k e n s t e i n ,  
welcher sicb bald nacbher mit der Verbindung bescbaftigte, erhielt 
dieselbe krystallisirt und hat seine Beobachtuogeo kiirzlicb veriiffent- 
licht’). Sehr vie1 leichter wird die Verbindung, wie unten beschrieben, 
nacb der modificirten Glucosid - Synthese J) durcb ausseret verdiinnte 
metbylalkoholisebe Salzsaure erhalten. Auf derneelben Wege eotstebt, 
wie vorauszwehen war ,  aus der Z-Mannose dae optisch isomere 
Mannosid. D s  beide Verbinduogen leicht in scbiioen meesbaren Kry- 
stallen erbalten werden konnteo, so scbienen sie uns besonders ge- 
eignet, die Erscheinung der Racemie in dieser Gruppe e u  studiren. 
Wir  Bind dabei zu Resultaten gelangt, welche fiir die Auffassuog der 
Racemie von allgemeinerem Interesse sind; deno es  gelang UDS, a a s  
d e r  i n a c t i v e n  w a s s r i g e n  L 6 s u n g  d u r c h  V e r a n d e r u n g  d e r  

h Diese Rerichte 46. 2401. 
2) Rec. Trsv. Chim. Pays-Bas 15, 223-284. 
3) Diese Berichte 28, 1145. 




