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481. W. Marckwald: Ueber stereoisomere Thiosemicarbazide,
[Aus dem IL chem. Universitits-Laboratorium zu Berlin.]

(Vorgetragen vom Verfasser.)

I. Theoretisecher Theil

Die Anregung zu der im nachfolgenden beschriebenen Untersuchung
verdanke ick einer zufilligen Beobachtung, die Hr. Dr. L. Marck-
wald bei der Bestimmung des Schmelzpunktes eines selbst darge-
stellten Priparates von Diphenylthiosemicarbazid machte. Die
Substanz zeigte nicht scharf den von E. Fischer?!) angegebenen
Schmelzpuukt 1779 sondern sie sinterte bei 139% deutlich zusammen,
schmolz aber erst bei 1769 zu einer klaren Fliissigkeit. Die Er-
scheinung wurde um so salianter, je schneller man die Temperatur
im Schmelzpunktbestimmungsapparat steigen liess. Wenn man endlich
das mit der Substanz beschickte Capillarréhrchen in anf ca. 140° er-
hitzte Schwefelsiure eintauchte, so sah man den festen Korper sich
klar verflissigen, um- nach wenigen Sekunden wieder zu einer festen
weissen Masse zu erstarren, die nunmehr bei 176° schmolz. Da
Hr. Dr. L. Markwald durch iunssere Umstinde verhindert war,
die beschriebene Erscheinung eingehender zu verfolgen, so habe ich
dieselbe niher studirt. Einen Theil der im Folgenden mitgetheilten
experimentellen Untersuchungen hat Hr, stud. P. Wolff ansgefiibirt.

Man erhiilt das niedrig schmelzende Diphenylthiosemicarbazid, das
ich zunéchst als die «-Verbindung bezeichnen werde, wenn man #dqui-
moleculare Mengen von Phenylsenfd] und Phenylhydrazio in alkoho-
lischer Lésung vermisch: und besonders bei Anwendung grésserer
Mengen fiir Abkihlung sorgt. Die auskrystallisirte Substanz zeigt
dann stets das oben beschriebene Verhalten und behilt dasselbe auch
nach dem Umkrystallisiren aus beliebigen Lisungsmitteln bei. Wird
diese Verbindung nun geschmolzen und die Schmelze nach dem Er-
kalter umkrystallisirt, so zeigt sie sich in die héher schmelzende 8-Verbin-
dung verwandelt, welche nicht mehr unter 1769 zusammensintert,
sondern erst bei dieser Temperatur scharf schmilzt. Aunch das p-Di-
phenylthiosemicarbazid behilt beim Umkrystallisiren auns den verschie-
densten Losungsmitteln seine Eigenschaften unverdindert bei. Man
kann die Umwandlung der #usserst labilen «-Verbindang in die sta-
bile g-Verbindung anch noch anf einem anderen Wege errcichen,
Wibrend niimlich beide Verbindungen aus der Ldsung in heissem,
wisserigem Alkali beim Erkalten unveréindert auskrystallisiren, geuiigt
eine fusserst geringe Menge Salzsiure, zur siedend heissen, alkoho-
lischen Losung der a-Verbindung gefiigt, um dieselbe in das Isomere

D Apn, d. Chem. 192, 122,
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zu verwandeln. Dieselbe Umwandlung erreicht man, wenn auch lang-
sam und nur theilweise, durch stundenlanges Kochen der alkoholischen
Losung. Ein Mittel, die B-Verbindung in die @-Verbindung umzu-
wandeln, konnte bisher nicht aufgefunden werden.

Die der vorbeschriebenen entsprechende Erscheinung wiederholt
sich im Wesentlichen bei allen bisher darauf hin gepriiften Thiosemi-
carbaziden, welche aus aliphatischen oder aromatischen Senfdlen und
Phenyl- bezw. p-Tolylhydrazin erhalten wurden. Aus den weiter
unten beschriebenen Einzelheiten sei hier nur hervorgehoben, dass der
Schmelzpunkt der niedriger schmelzenden «-Verbindung bisweilen so
niedrig liegen kanp, dass die Schmelztemperatur zur Umwandlung der
Verbindung in die isomere nicht ausreicht. In diesem Falle erzielt
man diese Ueberfiihrung durch bhdheres Erhitzen, oder, wie in allen
Fillen, durch Salzsdure. Die niedriger schmelzende Verbindung
hat sich bisher stets als die labile erwiesen.

Zur Entscheidung der Frage, ob diese Isomerieerscheinung sich
auf die Thiosemicarbazide beschrinke, oder eine allgemeine Eigen-
schaft gewisser Thioharnstoffe sei, wurden feste und aromatische, so-
wie fett-aromatische Thioharnstoffe in dieser Richtung untersucht, ohne
dass es gelang, hierbei irgend eine analoge Erscheinung zu beobachten.
So wurde z. B. durch Vermischen alkoholischer L&sungen von Me-
thylsenfél und Anilin einerseits, und von Phenylsenf6l und Methylamin
andererseits ein und derselbe, auf ersterem Wege bereits von Geb -
hardt?!) dargestellte Korper erhalten. Derselbe schmilzt bei 113°
und sein Schmelzpunkt wird weder durch Erhitzen der Substanz noch
durch Behandeln derselben mit Salzsiure veridndert.

Eine, wenn auch geringe, Differenz in den Schmelzpunktsangaben
liegt beim symmetrischen Phenyl-p-Tolylthioharnstoff vor.
Staats?) hat diesen Korper aus p-Tolylsenfsl und Anilin dargestellt
und den Schmelzpunkt bei 136— 1370 angegeben, wihrend Gebhardt 3),
der Phenylsenfél und p-Toluidin auf einander wirken liess, den
Schmelzpunkt seines Productes bei 141° fand. Meine eigene Unter-
suchung ergab indessen, dass die Angabe von Staats irrthimlich
ist, und dass man auf beiden Wegen die gleiche Substanz erhilt,
deren Schmelzpunkt ich bei 142° beobachtete. Auch hier erwiesen
sich alle Versuche, durch Schmelzen oder durch Behandeln mit Salz-
sure eine Umwandlung der Verbindung in eine isomere zu erzielen,
als vergeblich.

1) Diese Berichte XVII, 3038.
2) Diese Berichte XIII, 137.
3) Diese Berichte XVIL, 3035.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXV. 197
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Nach diesen Resultaten scheinen die Thiosemicarbazide allein aus
der Klasse der Thioharnstoffe in zwei isomeren Formen auftreten zu
kénnen.

Die Gewinnung der entsprechenden Isomeren in der Gruppe der
Thiocarbazide ist dadurch verschlossen, dass diese Verbindungen sich
nur unter Anwendung hdherer Temperaturen darstellen lassen, wo-
durch die Entstehung der labilen Modificationen verhindert werden
dirfte.

Dass es sich ibrigeps bei den in redestehenden Isomeren in der
That um Verbindungen von gleicher Moleculargrisse handelt, wurde
durch Moleculargewichtsbestimmungen nach der Raoult’schen Gefrier-
methode fiir ein Paar der isomeren Verbindungen erwiesen, und zwar
wurden der relativen Leichtldslichkeit wegen, wie aus dem experimen-
tellen Theil zu ersehen, fiir diese Versuche die beiden Methylphenyl-
thiosemicarbazide benutzt.

Im Uebrigen ist bisher die Untersuchung iiber die Natur dieser
Isomerie im Wesentlichen auf die beiden Diphenylthiosemicarbazide
beschrinkt worden. Durch Darstellung von unter sich verschiedenen
Derivaten aus diesen beiden Verbindungen liess sich zuniichst fest-
stellen, dass man es mit einer chemischen und nicht nur mit einer
physikalischen Isomerie zu thun hatte. Wie alle Thioharnstoffe mit
Jodmethyl leicht Additionsproducte bilden, die als die jodwasserstoff-

NR

sauren Salze von Basen der Form CH; SC(/ aufzufassen sind,
‘NHR

so reagiren auch die beiden Diphenylthiosemicarbazide leicht mit Jod-
methyl unter Bildung von Salzen analoger Zusammensetzung, deren
Schmelzpunkte sich in demselben Sinue uuterscheiden, wie die Matter-
substanzen.

Diese beiden Salze, von denen iibrigens das niedriger schmelzende
sich weder darch Erhitzen noch durch Behandlung mit Jodwasser-
stoffsiiure in das isomere iberfilhren léisst, zeigen in ihrem Verhalten
gegen Alkali vollige Analogie mit den bekannten Jodmethylaten der
Thioharnstoffe. Beide spalten unter der Einwirkung der Alkalien
leicht Methylmercaptan ab, woraus sich ergiebt, dass beiden Salzen
Basen von der Formel CH38C :(CiaH;2Nj) zu Grunde liegen.

Bevor wir den aus dieser Beobachtung sich ergebenden Schluss
auf die Constitution der beiden Carbazide ziehen, wird eine Be-
trachtung der fiir diese sich ergebenden Moglichkeiten am Platz sein.
Schon das bisher geschilderte Verhalten der isomeren Kérper macht
es sehr wahrscheinlich, dass man es nicht mit einer eigentlichen
Structurisomerie za thun hat. Bereits friiher sind einzelne Derivate
des Phenylhydrazins von Fehrlin und Krause?!) und von Hantzsch

1) Diese Berichte XXIII, 1574 u. 3617.
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und Kraft!) in zwel isomeren Formen erhalten worden, welche, der
Klasse der Hydrazone angehdrend, nach Analogie mit den ent-
sprechenden Oximen h§chst wahrscheinlich als raumisomer aufzufassen
sind. Im Folgenden wird der Nachweis fiir das Vorliegen einer Stereo-
isomerie in unserem Falle geliefert werden, Zuvor aber miissen alle
Structorformeln erdrtert werden, die etwa zur Erklirung der hier in
Frage kommenden Isomerien herangezogen werden kdnnen.

Wenn man dem einen Diphenylthiocarbazid die von Fischer
angenommene Formel CcH; NH.CS.NH.NHC¢H; zuschrieb, so konnte
fir das andere die Formel C.;H5NH.CS.N.CGH5 in Frage kommen.

NH,

Diese Formel wird indessen, abgesehen davon, dass bei einer der-
artigen Structurverschiedenheit der leichte Uebergang der einen Ver-
bindung in die andere schwer verstindlich erscheint, dadurch wider-
legt, dass eine Verbindung von dieser Constitation stark basische
Eigenschaften zeigen miisste, die beiden Carbaziden véllig abgehen.
Dementsprechend vermdégen sie auch mit Essigsiureanhydrid nicht zn
reagiren. Endlich beweist das im experimentellen Theil ndher ge-
schilderte Verhalten des Hydrazobenzols gegen Phenylsenfél, mit wel-
chem es sich in der Kilte iiberbaupt nicht, in der Hitze nur sehr
langsam verbindet, wie wenig reactionsfihig die in den Hydrazinen
kaum basische Gruppe — NHCgH;s gegen Senféle ist, so dass auch
dadurch eine Einwirkung des Phenylhydrazins auf Phenylsenfél im
Sinne der zweiten Formel ausgeschlossen erscheint.

Viel niher lag bei der leichten Ueberfiihrbarkeit des einen Di-
phenylthiosemicarbazids in das andere die Annahme, dass beiden
Kérpern die gewdhnlich als tautomer angenommenen Formeln
CsH5NH . CS . NH NI’ICsHﬁ und CsH(,NH . C(SH) N. NHCGH5
entsprichen. Das oben geschilderte Verhalten der Isomeren gegen
Jodmethyl zeigte indessen, dass beide Kéorper ein durch die Methyl-
gruppe ersetzbares Wasserstoffatom an Schwefel gebunden enthalten.

Diese Forderung wird durch die beiden Formeln C4H; N : C(SH) .
NH.NHCsH; und C¢H¢NH.C(SH): N.NHCgH; erfiillt, welche
vielleicht die Structarverschiedenheit der beiden Carbazide darstellen
konnten. In diesem Falle sollte man erwarten, dass man beim Ersatz
der Hydrosalfiirgruppe durch die Anilgruppe zwei verschiedene sub-

~NCgH;
stituirte Guanidine entsprechend den Formeln C¢H; NHCC
“NHNHC¢H;

/NHCGH5
5N

erhielte. Nun wird aber in der

und CiH;NH.

) Diese Berichte XXIV, 3525.
197+
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folzenden Abhandlung: »Ueber das Diphenylanilguanidine gezeigt
werden, duss man bei der Einwirkung von Apilin und Bleioxyd auf
die beiden Diphenylthiosemicarbazide ein und dasselbe Guanidinderivat
erhilt, welchem eine der beideu obigen Formeln zukommen mauss.

Auch das Verbalten der beiden Isomeren gegen alkoholisches
Kali spricht gegen die Annahme, dass in einem derselben der Atom-
complex — NH.NHC;H; enthalten sei. Sie erleiden nimlich beim
Kochen mit diesem Reagens keinerlei Verinderung, wihrend man nach
dem Verhalten des Diphenylthiocarbazids!) und anderer Verbindungen
in denen jene Atomgruppirung angenommen werden muss, erwarten
sollte, dass hierbei eine Umwandlung der Hydrazogruppe in die Azo-
gruppe unter Farbstoffblildung stattfinde.

Weunn sich im Vorstehenden alle Structurformeln, die zur Erklirung
der Isomerie der Thiosemicarbazide herangezogen werden kdnnen,
als unzulinglich erwiesen haben und durch andere alsbald zu be-
sprechende Thatsachen eine weitere W iderlegung erfahren werden,
so soll punmebr gezeigt werden, dass diese Isomerie auf der rdum-
lichen Lagerung der Atome allein beruht. Ks lisst sich nimlich ex-
perimentell erweisen, dass in den beiden Diphenylthiocarbaziden die
Bindungsverhiiltnisse der Atome durch die Formel CoH,;NH**.
CEH)**:N.NH*C¢H; zum Ausdruck gebracht werden, dass aber
in der a-Verbindung das durch * bezeichnete Wasserstoffatom dem-
jenigen mit dem Index *¥, in der g-Verbindung demjenigen mit dem
Index *** riumlich nidher steht, Ich will mich, um diese Thatsache
zum Ausdruck zu bringen, der Hantzseh’schen Schreibweise und
Nomenclatur bedienen, ohne mich damit fiir die Theorie dieses
Forschers zur FErklirung der vorliegenden Raumisomerie entschei-
den zn wollen. Danach ist die Formel des eo-Diphenylthiosemi-
CsH; NH.C.SH
CeH;NH.N
CH;NH.C.SH

N.NHCGC:H;
die allen Verbindungen dieser Klasse gemeinschaftliche Hydrosulfiir-
gruppe am geeignetsten zam Richtpunkt nehmen, und daher die erstere
Verbindung und ihre Homologen als Anti-, die letztere dagegen mit
der dazu gehdérenden Klasse als Syn-Verbindungen bezeichnen.

carbazids, , die des f-Diphenylthiosemicarbazids,

zu schreiben. Fir die Benennung wird man
ta)

Das Studium der Einwirkung von Phosgen auf die beiden Di-
phenylthiosemicarbazide fiihrte zur Aufklirupg dieser Verhiltnisse.
Durch Uebergiessen des »Fischer’schen Diphenylthiosemicarbazidse
mit einer Ldsung van Chlorkohlenoxyd in Toluol und mehrstiindiges

1 E. Fischer, Ann. d. Chem. 190, 119.
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Siehenlassen in der Kilte hat Freund ') das Phenylanilidothiobiazolon
erhalten, welches sich nach der Gleichung:

/SH
‘N .NHCGH_x,

CsHsNH.C + COCl,

/S .CO
== Cs H5NH B C\\ .
R “N. NHCG Hf,
bildet. Bringt man nun die beiden Isomeren in der von Freund
vorgeschriebenen Weise mit Phosgen in Reaction, so wird aus der
g-Verbindung glatt das erwihate Thiobiazolon erhalten, aus der
a-Verbindung ebenfalls in vorwiegender Menge neben sehr geringen
Mengen eines Nebenproductes von villig anderen Eigenschaften. Da
nun die @-Verbindung schon durch geringe Mengen Salzséiure in die
g-Verbindang ibergefihrt wird, Chlorwasserstoff aber, sowie die ersten
Tropfen der Phosgenlosung zu dem Thiosemicarbazid gefiigt werden,
reichlich gebildet wird, so lag die Annahme nahe, dass der grisste
Theil der «-Verbindung bereits in die isomere umgewandelt wird
bevor die Hauptmenge des Phosgens, das nur langsam zur Vermeidung
starker Erhitzung eingetragen werden darf, in Reaction getreten ist.
Man durfte daher eine bessere Ausbeute an dem erwihnten Neben-
product erwarten, wenn man die a-Verbindung in iiberschiissige Phos-
genlosung eintrug, anstatt umgekehrt zu verfahren. Der Versuch be-
stiitigte diese Vermuthung, denn man erhielt in diesem Falle etwa
die Halfte des angewandten «-Diphenylthiobiazolons in Form der
neuen Verbindung, wihrend die andere Hilfte wiederum in den
Freund’schen Korper Gibergefiihrt wurde. Dagegen liefert die f-Ver-
bindung auch beim Eintragen in die Phosgenldsung glatt das Thio-
biazolon.

Die neue Verbindung nun erwies sich durch Analysen und Mo-
leculargewichtsbestimmungen als isomer mit dem Phenylanilthiabiazo-
lon. Sie besitzt saure Eigenschaften, denn sie 16st sich in Alkalien
und selbst in kohlensaaren Alkalien in der Kilte auf und bildet mit
vielen Schwermetallen unlésliche Salze, wihrend das Thiobiazolon
vollig indifferent gegen Basen, wie Siuren ist. Dieses Verhalten
deutet darauf hin, dass die neue Verbindung noch die Hydrosulfiir-
gruppe unverindert enthilt und dies wird dadurch bewiesen, dass bei
der Einwirkung von Jodmethyl auf diesen Kdrper das Jodhydrat einer
um eine Methylgruppe reicheren, basischen Verbindung erhalten wird,
welche die Methylgruppe an Schwefel gebunden enthilt. Dieselbe
spaltet nimlich beim Kochen mit Alkalien Methylmercaptan ab. Hier-
nach konnen fiir das Product der Einwirkang von Phosgen auf «-Di-

-+ 2HCI

) Diese Berichte XXI, 2456; XXIII, 2821; XXIV, 4178.
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phenylthiocarbazid onur noch zwei Formeln in Betracht kommen,
nimlich:

. o NCH; L N.CsH,
Hb . C P N
"N .N.CsHs oder HS.C ~CO
N )
A \N.N.CsHs.

Die erstere Formel ist abgesehen von den obigen Auseinander-
setzungen auch deshalb unwahrscheinlich, weil die oben citirten
Untersuchungen Freund’s ergeber haben, dass Phosgen auf Derivate
des Phenylhydrazins selbt dann nicht unter Bildung des Complexes
— N .N.GCH;

N einwirkt, wenn es, wie im Falle des Dianilthio-

CO

-§.CO
biazolons CGH5NH.NH.C’\ i keine Gelegenheit zu einer
"N.N.C¢H;

Einwirkung im anderen Sinne hat.

Diese Formel wird aber vollig dudurch widerlegt, dass es, wie
im experimentellen Theil niber ausgefiihrt ist, gelingt, den Schwefel
durch Oxydationsmittel aus der Verbindung zu eliminiren und so
eine durchans bestdudige, sehr schwach basische Verbindung

HC / N Cs Hs
zu erhalten, welche nach der Formel N . N . GH; oder
co
/N:‘.C(;I'IS
HC ~CO constitairt sein muss. Die angefiihrten Eigen-
\'N.N CqHs

schaften beweisen aber, dass die erstere Formel fiir die in Rede ste-
bhende Verbindung nicht in Frage kommen kann. Dieselbe miisste
dann als Amidin eine ausgesprochene Base, vor Allem aber gegen
Wasser, Alkalien u. 8. w. dusserst unbestindig sein, wibrend das Ge-
gentheil davon der Fall ist. Umgekehrt stehen die Eigenschaften der
Verbindung mit der zweiten Formel durchaus in Einklang, so dass
also diese Verbindung unter Zugrundelegung der Hantzsch’schen No-
menklatur als Diphenylimidobiazolon zu bezeichnen ist. Dem-
nach stellt die diese Verbindung liefernde Schwefelverbindung das
/'N .CeHs

Diphenilimidobiazolonyl-x-mercaptan HS.C \:CO
N.N . Cs Hy
dar.
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Wenn sich nun ein Kérper von dieser Constitution nur aus dem
«-Diphenylthiosemicarbazid bildet, die g-Verbindung dagegen glatt

aaN
das Phenylanilthiobiazolon C¢H;NH. C (_)O liefert, so ist

N . N.GHj
damit der Nachweis erbracht, dass erstere Verbindung das Anti-
HS.C.NHGCs H;

diphenylthiosemicarbazid , letztere dagegen das
N.NH G H;
Syndiphenylthiosemicarbazid CoHs NH . C.sH darstellt. Man
N.NHGC:H;

ersieht aus diesen Formeln leicht, dass die beiden Verbindungen zwar
zwei verschiedene Jodmethylate, nicht aber zwei verschiedene Diphenyl-
anilguanidine liefern konnten; denn ersetzt man in beiden Formeln
die Hydrosulfiirgruppe durch die Anilgruppe, so entsteht dasselbe
Formelbild.

Im Vorstehenden habe ich gezeigt, dass die beiden Diphenyl-
thiosemicarbazide als raumisomer aufgefasst werden miissen. Es
bleibt mir noch die Frage zu erértern, wie die beiden zur Erklirung
der Stereoisomerie der Oxime und Hydrazone aufgestellten Theorien
von Hantzsch und Werner einerseits und von V. Meyer und
Auwers andererseits sich zn dieser neuen Stereoisomerie stellen.
Indem ich beide Theorien als bekannt voraussetze, erinnere ich
nur daran, dass nach der erstgenannten Hypothese unsere Iso-
merie im wesentlichen auf der riumlichen Lagerung der am Stick-
stoff haftenden Anilgruppe, nach der letztgenannten dagegen auf der
riumlichen Lage des typischen Wasserstoffatoms dieser Gruppe be-
ruhen miisste. Wihrend also die Hantzsch’sche Theorie in den friher
von mir benutzten Formeln zum Ausdruck gelangt, wird die Meyer’sche

C.;Hg,NH'Q.SH CH;NH.C.SH
durch die Formeln H\\l_\I bezw. N/H
N.GH; N.Cs H

wiedergegeben.

Die bisher mitgetheilten Thatsachen werden durch die eine wie
durch die andere Hypothese gleich gut erklirt. Indessen sollte man
nach der Hantzsch’schen Theorie erwarten, dass ebenso wie die Thio-
semicarbazide auch die {ibrigen Thiobarnstoffe in zwei isomeren
Formen auftreten wiirden, dies ist indessen, wie oben gezeigt wurde,
nicht der Fall, und diese Thatsache erregt dieselben Bedenken gegen
diese Hypothese wie das von V. Meyer betonte Fehlen isomerer
Aldehyd- und Ketonderivate der priméren Basen. Eine weitere Auf-
klirong in dieser Richtung liess sich durch das Studiom der aus
asymmetrisch substituirten Phenylhydrazinen entstehenden Thiosemicar-
bazideerwarten. NachderHantzsch’schen Theorie miissten zwei Korper
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RNH.C.SH bezw. RNH.C.SH

N.N (R)CsH; CsH;.(R) .N.N
entstehen, nach der Meyer’schen dagegen nur ein Kérper, da das
Wasserstoffatom, auf welchem die Stereoisomerie der Thiosemi-
carbazide beruhend angenommen wird, in diesem Falle substituirs ist.
Es sind nun bisher finf Korper dieser Art, die im experimentellen
Theil nidher beschrieben sind, dargestellt worden, nimlich:

Triphenylthiosemicarbazid C¢HsNH . CS.NH . N(C; H;)s
Diphenylmethylthiosemicarbazid CHsNH . CS.NH . N(CsH;)2
Diphenylallylthiosemicarbazid CsH; NH.CS.NH.N(C;H;).CsH;
Dimethylphenylthiosemicarbazid CH;NH . CS.NH . N (CH;) . C4H;
Diphenylmethylthiosemicarbazid CsH; NH.CS.NH. N .(CH;).C¢H;

Sie wurden durch Vermischen der alkoholischen Lgsungen der
Senfole mit dem asymmetrischen Diphenylhydrazin, bezw. Allyl- oder
Methylphenylhydrazin erhalten, erwiesen sich bei wiederholtem Um-
krystallisiren als vollig einheitlich und liessen sich aach durch
Schmelzen oder Behbandeln mit Salzsiure nicht in Isomere iber-
fiihren.

von der Form

Diese Beobachtungen stehen also mit der Meyer’schen Theorie
besser in Einklang wie mit der Hantzsch’schen. Immerhin bleibt
aber auchb in diesem Falle zu bericksichtigen, dass aus solchen
negativen Resultaten bindende Schliisse nicht gezogen werden konnen.
Zur Vervolistindigung dieser Untersuchungen wurde schliesslich noch
ein Thiosemicarbazid aus dem symmetrischen Methylphenylhydrazin
und Phenylsenfé! dargestellt und nachgewiesen, was vorauszusehen
war, dass auch dieser Kérper von der Formel CsH;NH.CS.N.
(CH3) . NHCgH; nur in einer Modification auftrits.

II. Experimenteller Theil

Die npiedriger sehmelzenden «-Thiosemicarbazide werden stets
beim Vermischen #quimolecularer Mengen des betreffenden Senféles
und Hydrazins in alkoholischer Lésung erhalten, wobel bei Anwenduang
grosserer Mengen fiir gute Kiihlung za sorgen ist. Die hoher-
schmelzenden Isomeren werden aus jenen Verbindungen durch Er-
hitzen oder durch kurzes Kochen der alkoholischen Lidsung mit einem
Tropfen Salzsiure erhalten.

Es wurden so dargestellt:

«-Diphenylthiosemicarbazid CgH; . NH. C(SH): N.NHC:H; aas
Phenylsenfl und Phenylhydrazin. Schwer ldslich in kaltem Alkohol
und Benzol, leichter in heissem Alkohol, leicht in heissem Benzol
und Aceton, Schmp. 139° Geht beim Schmelzpunkt in die g-Ver-
bindung iber.
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Ber. fir Ci3H;3 N3 S Gefunden
S 18.17 13.46 pCt.

8- Diphenylthiosemicarbazid. Schwerer l6slich in allen Lsungs-
mitteln als die «-Verbindung., Schmp. 1769.

Ber. fiir C;3Hyi3 N3 S Gefunden
S 13.17 13.32 pCt.

E. Fischer!) giebt als Schmelzpunkt des Diphenylthiosemi-
carbazids 1779 an.

« -Phenyl-p - tolylthiosemicarbazid C;H;NH.C(SH): NNHC;H;
ans p-Tolylsenfél und Phenylhydrazin. Schwer ldslich in kaltem
Alkohol, Aceton und Benzol, leichter in den heissen Loésungsmitteln.
Sintert gegen 150° zusammen, indem es in die B-Verbindung iibergeht.

Ber. fiir C14HisN3S Gefunden
N 1634 16.82 pCt.

g-Phenyl-p-tolylthiosemicarbazid. Sehr schwer 18slich in Benzol,
schwer in Aceton und Alkohol auch in der Hitze. Schmelzpunkt 1769,

Ber. fiir C;4H s N3 S Gefunden
S 12.45 12.10 pCt.

a-p-Tolylphenylthiosemicarbazid CsH; NH . C(SH) : NNHC;H;
aus Phenylsenfél und p-Tolylhydrazin. Schwer in kaltem, leicht in
heissem Alkohol 18slich. Schmelzpunkt 123°% Geht beim Schmelz-
punkt in die p-Verbindung fiber,
Ber. fiir Ci4H;5N3S Gefunden
S 1245 12.95 pCt.
g-p-Tolylphenylthiosemicarbazid. Schwerer lislich als die isomere
Verbindung. Schmelzpunkt 1759,
Ber. fir C;3 HisN3S Gefunden
S 1245 12.57 pCt.

«-Phenylmethylthiosemicarbazid, CH; NH . C(SH): N . NHC:H;
aus Methylsenfsl und Phenylhydrazin. Sehr leicht 18slich in kaltem
Aceton und Eisessig, ziemlich leicht in kaltem Alkohol und Chloro-
form, sehr leicht in den heissen Liosungsmitteln, etwas ldslich in
heissem Wasser. Schmelzpunkt 90—91° Geht beim Schmelzpunkt
nicht in die g-Verbindung tber, wohl aber beim Erhitzen auf etwa
130%,  Dieser Kérper ist schon frither von Dixon?) erhalten worden,
der den Schmelzpunkt bei 88—R39°0 fand.

) Ann. d. Ohem. 190, 122.
%) Dixon, Chem. Soc. 1590, I, 261.
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Ber. fiir CgHy; N3 S Gefunden
N 23.20 23.41 pCt

{$-Phenylmethylthiosemicarbazid. Ziemlich leicht 16slich in kaltem
Aceton und Eisessig, weniger in Alkohol und Benzol, leicht in den
heissen Losungsmitteln. Schmelzpunkt 163 —164°0.

Ber. fir CeHi1 N3S Gefundeun
N 23.20 23.54 pCt.

Von den beiden letzteren Verbindungen wurde das Molecular-
gewicht nach der Raoult’schen Methode durch Gefrierpunkts-
erniedrigung bestimmt,

I. #-Phenylmethylthiosemicarbazid. Angewandtes Ldsungsmittel
22.95 g Eisessig. Erstarrungspunkt 3.568¢ (nach der willkiirlichen
Skala eines in hundertstel Grade getheilten Beckmann’schen Ther-
mometers).

Mittel der gefundenen Moleculargew. 202
Berechnetes Moleculargew. 181

II. p-Phenylmethylthiogsemicarbazid.

Mittel der gefundenen Moleculargew. 192
Berechnetes Moleculargew. 181

Einwirkung von Jodmethyl auf die beiden Diphenyl-
thiosemicarbazide.

Wird das «-Diphenylthiosemicarbazid in heissem Aceton gelést
und mit Jodmethyl im Ueberschuss versetzt, so geht die Vereinigung
nach mehrstiindigem Stehen vor sich. Verdunstet man nunmehr das
Aceton schnell, so hinterbleibt ein Syrup, der nicht zur Krystalli-
sation gebracht werden kann. Lésst man aber die Losung in einem
enghalsigen offenen Gefiss stehen, so dass sie sehr langsam abdampft,
80 scheiden sich nach einigen Tagen grosse, schwach gelbliche, zu
Warzen vereinigte Krystalle ab. Dieselben sind in kaltem Alkohol
wenig, in heissem und in Aceton leicht, in Benzol sehr schwer 16s-
lich. In Wagser l6sen sie sich beim Kochen unter geringer Zer-
setzung auf. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol schmelzen die
rein weissen Nadeln bei 164°% Die Jodbestimmung bewies, dass die

//N NHCsH;
erwartete Verbindung C;H; NHC /\ . HJ vorlag.
SCH;
Ber. fiir Ci4HigN3SJ Gefunden

J 3298 32.54 pCi.
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- Diphenylthiosemicarbazid vereinigt sich unter gleichen Be-
dingungen mit Jodmethyl, doch ist das entstehende Salz noch
schwerer und unvollkommener zur Krystallisation zu bringen. Es
wird in weissen, bei 2450 schmelzenden Krystallen erhalten, die in
denselben Ldsungsmitteln wie die «-Verbindung, jedoch erheblich
schwerer lgslich sind.

Ber. fur CiyHieN3SJ Gefunden
J 32.98 32.62 pCt.

Es wurde vergeblich versucht, die a-Verbindung durch Schmelzen
oder durch Kochen der alkoholischen Lésung mit einigen Tropfen
Jodwasserstoffsiure in die isomere Verbindung {iberzufihren. Aus
beiden Korpern lisst sich leicht durch Erhitzen mit Alkali, ja schon
durch Kochen mit Wasser Mercaptan abspalten. Die aus den Salzen
abgeschiedenen Basen wurden als dickfliissige, nicht krystallisirende
Oele erhalten, die nicht weiter untersucht wurden.

Einwirkung von Phosgen auf die Diphenylthiosemi-
carbazide.

Wird p-Diphenylthiosemicarbazid mit einem Ueberschuss von
Phosgen in Toluollgsung stehen gelassen, so erhdlt man glatt das
a. a. O. von Freund beschriebene Phenylanilidothiobiazolon nach

/SH
der Gleichung C;H;NH. C\ + COClI
\N . N Cs H

8.€0
=C;H;NH.C -+ 2 HCL

N . NCeHs

Die einzige Abweichung, die dieser Korper von der dort gegebenen
Beschreibung zeigt, ist seine Bestiindigkeit gegen alkalische Blei-
l6sung. Er wird durch dieselbe nicht, wie Freund angiebt, ent-
schwefelt, und diirfte die gegentheilize Beobachtung an einem Préiparat
gemacht sein, das nicht ganz frei von Diphenylthiosemicarbazid war.

Uebergiesst man e-Diphenylthiosemicarbazid mit Phosgenldsung,
so tritt in gleicher Weise, wie bei der f-Verbindung, Reaction ein,
die sich durch starke Erbitzung bemerkbar macht. Nach mehrstin-
digem Stehen lisst sich aus dem Reactionsproduet, nachdem das
iiberschiissige Phosgen und das Toluol verdunstet ist, durch Umkry-
stallisiren aus Alkohol oder Benzol in reichlichen Mengen ebenfalls
das Phenylanilidothiobiazolon gewinnen. Wenn man aber das rohe
Reactionsproduct mit Ammoniak oder Sodalésung auszieht, so
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gehen geringe Mengen einer anderen Verbindung in Lésung,
welche darch Sduren in weissen Flocken ansgefillt wird. Man
erhdll diesen Korper in reichlicher Ausbeute bis zar Hilfte des
Gewichtes des angewandten Thiosemicarbazids, wenn man in idber-
schiissige Phosgenlésung das «-Diphenylthiosemicarbazid unter gater
Kiihlung eintrigt und alsdann wiederum einige Stunden stehen ldsst.
Nach dem Verdunsten des dberschiissigen Phosgens und des Toluols
zieht man den Riickstand unter starkem Durchschiitteln mit wisserigem
Ammoniak aus und filtrirt von dem ungelésten Phenylanilidothiobia-
zolon ab. Das Filtrat erstarrt beim Ansiiuern mit Salzsdure zu einem
weissen Krystallbrei, welcher nach dem Absaugen aus heissem Al-
kohol umkrystallisirt wird. Man erhiillt so weisse, bei 219 —2210
schmelzende Krystalle, die sich in Wasser nicht, in kaltem Alkohol,
Aether, Benzol, Chloroform wenig, in Hisessig etwas mehr, in heissem
Alkohol and Eisessig sehr leicht losen. Die neue Verbindung ist,
wie die folgenden Analysen und Moleculargewichtsbestimmungen
zeigen, mit dem Phenylanilidothiobiazolon isomer.

Ber. fiir C14aBiiN;08 Gefunden

C 6245 6272 — — pC.
H 4,09 148 — —
N 15.61 — 15.89 —_
S 11.90 — — 12.05 »
0] 5.95 — — - »

Mittel der gefundenen Moleculargew. 280.5
Berechnetes Moleculargew. . . . . 269,

Aus den Erérterungen des theoretischen Theiles ergiebt sich, dass
die Verbindung nach der Formel HS.C.N.C¢H; constitairt ist
- >CO
N.NGC¢H;
und dass sie demnach als Diphenylimidobiazolonyl-p-mercaptan be-
zeichnet werden kann. Auf den sauren Charakter der Verbindung ist
schop hingewiesen. Ihre Losung in Ammoniak giebt nach Verdunsten
der iiberschiissigen Base mit den Lésungen vieler Schwermetallsalze
unldsliche, selbst gegen verdinnte Mineralsiuren bestindige Nieder-
schlige. So entsteht mit Bleiacetat eine hellgelbe, krystallinische, mit
Kupfersulfat eine schmutzig griine, amorphe, mit Quecksilberchlorid
zuerst eine goldgelbe, amorphe, bald aber bellgelb und krystallinisch
werdende, mit Quecksilberoxydulnitrat eine schmutzig graue, amorphe
Fillung. Das Silbersalz wird dureh Silbernitrat als weisse, amorphe,
schwammige Masse gefillt, die sich am Licht schnell violett firbt und
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so hartpiickig Silbernitrat einschliesst, dass es zur villigen Reinigung
wiederbolt mit Wasser ausgekocht werden muss.

Ber. fiir C14H;oN;O0SAg Gefunden
Ag 28.72 29.45 pCt.

Wird das Mercaptan in Chloroform- oder Alkohollésung mit Jod-
methyl einen Tag lang stehen gelassen, so scheiden sich gelbliche
Krystalle ab, die beim Waschen mit Aether rein weiss werden. Sie
sind in kaltem Wasser und Alkohol schwer, in heissem Alkohol
leichter, in heissem Wasser sehr leicht, in Aether und Chloroform
sehr wenig 18slich und schmelzen bei 155—156° Der Korper stellt,
wie zu erwarten, das jodwasserstoffsaure Salz des Diphenylimido-

biazolonyl - « - methylsulfid, CH3;S.C.N.CO.GCsH;, dar, ist aber
- >CO
N.N.GsH;

nicht nach der Formel CysH;3N3OS.HJ, sondern nach der Formel
2 (Cys His N3 O8) . HJ zusammengesetzt, wie die folgenden Jodbestim-
mungen, von denen die erste mit aus Wasser umkrystallisirter Sub-
stanz die zweite mit dem Rohproduct ausgefiihrt wurde, beweisen.

Ber. fir 2 (C]5H13N’>,OS)HJ Gefunden
J 1830 18.20 18.50 pCt.

Die Base wird aus der wiisserigen Lisung des Jodids durch starke
Pottaschelésung in Form feiner, weisser Nidelchen abgeschieden, die
durch Alkali besonders in der Hitze unter Abspaltung von Methyl-
merkaptan zersetzt werden. Sie ist in kaltem Wasser etwas, in
heissem Wasser sehr loslich; ebenso verhilt sie sich gegen Benzol,
wiihrend sie sich in Alkohol, Aether, Chioroform und Eisessig auch
in der Kilte leicht auflist. Aus heissem Wasser umkrystallisirt,
schmilzt sie bei 1859,

Ber. fiir C;sHi3 N3OS Gefunden
C 63.60 63.63 — — pCt.
H 4.59 480 — — >
N 1484 — 1516 — »
5 1131 - — —  11.01 »
O 5.66 — — — >

Wegen der auffallenden Zusammensetzung des Jodids und des
alsbald zu beschreibenden Platinsalzes wurde die Formel der Base
durch Moleculargewichtsbestimmungen in Benzol- und Eisessiglésung
sichergestellt.
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Mittel der gefundenen Mol.-Gew, 298,
Berechnetes Mol.-Gew. 283.

Die Base 16st sich in Mineralsiuren auf, doch sind die Salze
meist ziemlich schwer loslich. Aus der salzsauren Losung fillt
Platinchlorid ein Doppelsalz, das in Wasser und Alkohol in der
Kilte schwer, in der Hitze ziemlich leicht 18slich ist und aus der
heissen, wisserigen Losung langsam in orangerothen, bei 186° unter
Zersetzung schmelzenden Prismen herauskommt. Auch dieses Salz
besitzt nicht die normale Zusammensetzung, sondern ist nach der
Formel 4(CysH;3N3OS). H;PtH; PtClg zusammengesetat.

Ber. fir 4(Cis HizN3;0S) . HaPtClg Gefunden
Pt 12.62 12.80 pCt.

Wie im theoretischen Theil auseinander gesetzt ist, war es fir
die Erkenntniss der Constitution der vorliegenden Verbindungen von
Wichtigkeit aus dem Diphenylimidobiazolonyl-u-merkaptan den Schwefel
zu eliminiren. Nuan hatte ich schon friiher gelegentlich der Unter-
suchung der wu-Mercaptane der Imidazolreihe beobachtet, dass die

N
. P .
Verbindungen, welche den Atomcomplex HS . CY enthalten, mit
*N:
verdiinnter Salpetersiure in der Regel so reagiren, dass sich neben

N.
Schwefelsiure der Atomcomplex HC.  bildet. Versuche, diese Re-
N .

action auf das in Rede stehende Mercaptan anzuwenden, zeigten in-
dessen, dass schon beim Eintragen desselben in kalte, verdiinnte
Salpetersiure Nitrirung eiptritt, die sich durch intensive Gelbfirbung
der eingetragenen Substanz zu erkennen giebt, Erwirmt man nun-
mehr, so tritt eine heftige Reaction ein, indem sich Schwefelsiure
bildet, daneben aber ein schmieriges Product, das zu weiterer Unter-
suchung nicht einlud. Die Oxydation musste daher mit einem anderen
Mitte] versucht werden, und es erwies sich Wasserstoffsuperoxyd als
geeignet, Lost man das Mercaptan in {iberschiissiger Sodalosung auf
und versetzt mit wenig mehr als der berechneten Menge Wasserstoff-
superoxydldsung, so tritt allmihlich eine geringe Erwirmung ein,
wihrend sich feine, hellgelbe Nadeln abscheiden. Die Reaction ist
nach etwa einstiindigem Stehen beendet, wenn das Filtrat mit Salz-
sdore keinen Niederscblag mehr giebt. Man filtrirt dann ab und kann
im Filtrat die Schwefelsiiure nachweisen. Die auf dem Filter bleiben-
den Krystalle werden aus Alkohol umkrystallisirt, und so in Form
weisser Nidelechen erhalten, die bei 249° schmelzen und sich in
Wasser picht, in Aether, Benzol und Alkohol in der Kilte wenig, in
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der Hitze etwas leichter, in Eisessig auch in der Kilte sehr leicht
lésen. Die Analysen des Korpers, sowie die Moleculargewichts-
bestimmung bewiesen, dass er sich nach der Gleichung

/N . Cs H; /N .CsH;
HSC\\ —CO +30+H20=H2SO4+HC’» —/=CO
™N.N.CsH; ’N.N.CGH,S

gebildet hatte.

Ber. fir Ci3H;3 NsO Gefunden

C 70.88 70.66 — pCt.

H 4.64 4.53 — >

N 17.72 — 18.10 »

(0] 6.75

Mittel der gefundenen Mol.-Gew. 258
Berechnetes Mol.-Gew. 237

Diese Verbindung, die als Diphenylimidobiazolon zu bezeichnen
ist, bleibt beim Kochen mit Alkalien unverdndert; in wisserigen
Mineralsguren 16st sie sich beim Erhitzen auf, kommt aber beim Er-
kalten unverindert heraus, besitzt also nur Husserst schwach basische
Eigenschaften.

Thiosemicarbazide aus substituirten Phenylhydrazinen.

Aus oben angegebenen Griinden wurden einige Thiosemicarbazide
aus substituirten Phenylhydrazinen und Senfélen dargestellt und fest-
gestellt, dass sich bei ihnen keine Isomerien zeigten, dass sie sich
weder beim Schmelzen noch bei der Behandlung der alkoholischen
Lésung mit Salzsiure verinderten. Diese Kérper seien im Folgenden
karz beschrieben.

Triphenylthiosemicarbazid, C:Hs NH. CS . NH. N (CsH;)q, bildet
sich bei mehrtigigem Stehen in der Kilte oder bei kurzem Kochen
der alkoholischen Ldsung von Phenylsenfsl und as-Diphenylhydrazino.
Es ist schwer laslich in Aether, Alkohol und kaltem Eisessig, leicht
loslich in heissem Eisessig. Es schmilgt bei 181Y und zersetzt sich
beim Erhitzen iiber dem Schmelzpunkt, so dass sich nur kleine
Mengen durch vorsichtiges Schmelzen im Paraffiobade unzersetzt ver-
fliissigen lassen.

Ber. fiir CjoHy7NsS Gefunden
8 1003 10.21 pCt.
X. Diphenylmethylthiosemicarbazid, CHsNH . C3 . NH . N(C¢Hjs)e,

bildet sich aus Methylsenfsl und as-Diphenylhydrazin unter den
gleichen Bedingungen wie der vorbeschriebene Kérper. Es ist in
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Aether, kaltem Alkohol und Eisessig schwer, in heissem Alkohol
ziemlich leicht, in heissem Eisessig leicht 15slich und schmilzt bei
2032049, in grosseren Mengen ebenfalls unter Zersetzung.

Ber. fiir C14Hi5 N3 S Gefunden
S 1245 12.33 pCt.

Diphen ylallylthiosemicarbazid, C¢H;NH . CS . NH . N(C;H;5)C;H;,
entsteht bei kurzem Stebhen von Phenylsenfél und as-Allylphenyl-
hydrazin in der Kilte. Dasselbe ist bereits von Michaelis und
Claessen!) beschrieben worden, welche den Schmelzpunkt bei 1039
fanden, wiihrend ich 1089 beobachtete. Dieser Kérper wurde erheb-
lich iiber seinen Schmelzpunkt bis auf 1609 erhitzt, doch fand auch
hier keine Umwandlung in eine isomere Verbindung statt.

Ber. fiir Cis Hi7 N3 S Gefunden
S 1131 11.52 pCt.

Diphenylmethylthiosemicarbazid, Cs HsNH . CS . NH.N . (CHj)
CeHs, ist bereits von E. Fischer 2) aus Phenylsenf§l und as-Methyl-
phenylhydrazin erhalten worden. Nach mehrstindigem Stehen der
alkoholischen Losung der Komponenten in der Kilte krystallisirt es
aus und zeigt sofort scharf den von Fischer angegebenen Schmelz-
punkt von 154°.
Dimethylphenylthiosemicarbazid, CH;NH. CS . NH . N. (CH3)
Ce¢H;, bildet sich beim Vermengen der alkoholischen Lésungen von
Methylsenfdl und as-Methylphenylbydrazin nach mehrstiindigem Stehen
in der Kilte oder kurzem Kochen. Es krystallisirt iu silberglinzenden
Blittchen, die in kaltem Alkohol und Aether schwer, in Benzol und
Eisessig leichter, in heissem Alkohol, Benzol und Eisessig sehr leicht
16slich sind und bei 162.5° schmelzen.

Ber. fir CoH3N3S Gefunden
S 16.41 16.32 pct.

Dimethylphenylthiosemicarbazid, C;HsNH.CS.N.(CH3). NHC:Hs,
entsteht, wenn man Phenylsenf6l und s-Methylphenylhydrazin in alko-
holischer Losung zusammenbringt, wobei sich die Ldsung sehr stark
erwirmt. Nach dem Erkalten krystallisirt beim Reiben der Gefiiss-
winde die neue Verbindung in weissen Nidelchen aus, die nach ein-
maligem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol bei 175° schmelzen.
Der Koérper ist in kaltem Alkohol und Aether schwer, in Benzol
etwas leichter, in heissem Alkohol und Benzol sehr leicht 1§slich.

1) Diese Berichte XXII, 2237.
%) Ann. d. Chem. 190, 166.
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Dass ihm die angegebene und nicht die isomere Formel C;H;NH
.CS.N.(CsH;) . NHCH; zukommt folgt aus der Heftigkeit, mit
welcher sich das s-Methylphenylhydrazin mit dem Senf5] verbindet,
da, wie bereits erwdhnt worden ist und alsbald niher beschrieben
werden wird, das Hydrazobenzol sich nur sehr trige mit Phenyl-
senfél vereinigt.

Ber. ffll‘ 014 H15 Ngs Gefunden

8 1245 12.18 pCt.

Obwohl Hydrazobenzol keine basischen Eigenschaften zeigt, so
vermag es doch mit Pbenylsenfol unter Bildung eines Thioharnstoffs
zu reagiren. Aber die Bildung dieser Verbindung von der Formel
CiH;NH.CS .N . (C4H;) . NHCsH;, die man als symmetrisches
Triphenylthiosemicarbazid bezeichnen kann, vollzieht sich in der
Kilte iiberhaupt nicht und beim Kochen der alkoholischen Lésung der
Compounenten erst nach mehreren Stunden vollstindig.

Die neue Verbindung ist in Alkohol und Aether auch in der
Hitze schwer, in siedendem Benzol, Toluol und Eisessig aber ziemlich
leicht 16slich und schmilzt bei 175—17490 Sie verwandelt sich weder
beim Schmelzen, noch beim Kochen der alkoholischen Lésung mit
Salzsiure.

Ber. fiir CigHi7 N3 S Gefunden
S 10.03 10.40 pCt.
N 13.17 13,57 »

Zum Beweise dafiir, dass diese Verbindung nicht etwa ein
Benzidinderivat der Formel CgH;NH .CS.NHCsH,.CsHNH;
darstelle, warde sie mit der iquimolecularen Menge Phenylsenfdl in
alkoholischer Lésung gekocht. Es hiitte sich dann der aus Benzidin und
Phenylsenfsl leicht entstehende Thioharnstoff t) Q6H4.NH.CS.NHCGH5

Ce¢H,.NH.CS.NHC;:H;,
bilden miissen, wiihrend thatsichlich keine Einwirkung stattfand.

Ich beabsichtige die Untersuchung der Thiosemicarbazide fortza-
setzen und dieselbe auch auf #hnlich constituirte Hydrazinderivate
auszudehnen.

) Vergl. Schiff, diese Berichte XI, 833.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV, 198





