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416. Emil  Fischer  und Paul  H u n s a l z :  

[Aus dem I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 30. Juli.) 

Das in  der ersten Mittheilung beschriebene Hydrazinoacetal liefert 
durch Substitution an der Hydrazingruppe eine Reihe von Derivaten, 
welche zum Theil durch nachfolgende Spnltung mit Salzsaure in Ab- 
kijmmlinge des Hydraziiioaldehyds iibergefiihrt werden kijnnen. Die 
letzteren sind aber meist weuig bestandig, verwandeln sich viel- 
mehr durch Wirkung der Aldehydgruppe in Condensationsproducte. 
Genauer wurde dieser Vorgnng untersucht bei dem Thioharnstoff, 
welcher aus dem Hydrazinoacetal und Phenylvenfd entsteht. 

Ferner enthalt die Mittheilung noch einige erganzende Angaben 
iiber andere Harnstoffderivate des Hydraziiioacetals und endlich eine 
Beachreibung seiner Methylirungsproducte. 

Ueber den Hydraeinoacetaldehyd I1 l). (Hydrazinoiithanal). 

A c e  t a l y l p h e n y l t h i o s e m i c a r b a z i d .  
Nach den friiheren Erfahrungen uber die Harnstoffbildung bei 

den Hydrazinen musste man erwarten, dass diese aus Hydrazinoacetal 
und Phenylsenfijl entstehende und in der ersten Mittheilung schon 
beschriebene Verbindung die Structur 

N H .  N H  . CH2. CH(OC2Hj)z 
'<NH. CS Hb 

oder eine tautomere Form besitze, das Verhalten gegen salpetrige 
Saure und die Verwandlung in ein Derivat des Imidazols haben 
u n s  aber zu der Ueberzeugung gefiihrt, dass hier die Structurformel 

CsH5.  NH . CS . N .  CH2. CH(OC2HS)a 
NHn 

anzunehmen ist. 
E i n w i r k u n g  d e r  s a l p e t r i g e n  S a u r e .  Liist man das  Acet- 

alylphenylthiosernicarbazid in 5 Theilen Eisessig und fiigt unter 
Kiihlung und kraftigern Schiitteln allmahlich die aquimoleculare Menge 
festes Natriumnitrit zu, so farbt sich die Fliissigkeit in dem Maasse, 
wie das Salz gelijst wird, gelblich-griin, entwickelt etwas Gas und 
triibt sich gegen Ende der Operation. 

Auf Znsatz von Wasser fallt das Reactionsproduct als farbloses 
Oel aus , welches aber nach wenigen Augenblicken krystallinisch er- 
starrt. Dasselbe ist nichts anderes als das von Wohl  und Marck- 
w a1 d 2, beschriebene Acetalylphenylthiocarbamid. 

I) Diese Berichte 27, 178. a) Diese Berichte 22, 5G9. 
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Analyse: Ber. fiir C13H200aNaS. 
Procente: C 55.21, H 7.46, N 10.44. 

Gef. )) D 57.57, D 7.67, D 10.22. 
Die weitere Identificirung wurde durch einen genauen Vergleich 

beider Praparate gefiihrt. 
Durch die salpetrige Saure wird mithin ein Stickstoffatom atis 

der Hydrazingruppe abgekst ,  und der Vorgang entspricht der be- 
kannten Spaltung der unsymmetrischen secundaren Hydrazine. 

Diese Reaction spricht um so mehr fiir die Richtigkeit der oben 
gegebenen Structurformel, da  der gleiche Versuch bei dem Diphenyl- 
thiosemicarbazid, fiir welches man nus anderen Thatsachen die  
Formel 

/ N .  NH . CsH5 

\ N H .  (2s Hs 
H S . C  

abgeleitet hat, ein ganz anderes Resultat ergab. 

V e r w a n d l u n g  d e s  A c e t a l y l p h e n y l t h i o s e m i c a r b a z i d s  i n  e i n  
D e r i v a t  d e s  I m i d a z o l s .  

Wie  schon friiher mitgetheilt wurde, verliert das Acetalylphenyl- 
thiosemicarbazid beim Kochen mit verdiinnter Salzsaure zunachst ein 
Molekiil Alkohol und verwandelt sich i n  eine Base C11H15N3SO. 
Daraus entsteht beim Kochen mit starken Sauren durch, abermalige 
Abspaltung von Alkohol eine neue Verbindung CgHg Nz S. Wird 
diese endlich mit salpetriger Saure behandelt, so verliert sie ein 
Stickstoffatom und den Schwefel und geht in  das  von W o h l  und 
M a r c k w  a l d  entdeckte Phenylirnidazoll) iiber. 

Diese Reactionen erklaren sich durch folgende Structurformelo 
der neuen Verbindungen : 

Hz N H2N.  N . CHa 
\N . CH2. CH(OCaH5)2 = CaHGO + s 6: CH(O c2 ~ ~ 1 .  

cs/ \/ 
‘NH. cs H5 N .  CsH5 

Acetalylpheny lthiosemicarbazid 
H2N.  N . CH 

= ~ C ~ E I ~ O +  S C  CH. 
\/ 

N . c6R5 
und entsprechen im Wesentlichen den von W o h l  und M a r c k w a l d  
beobachteten Verwandlungen des Acetalyiphenylthiocarbamids. 

Entsprechend ihren Beziehnngen zum Phenylimidazol nennen w i r  
die sauerstofffreie Base 

’> Diese Berichte 22, 575. 
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P h e n  y 1 t h  io a m  i d  o d i h y d r  o i m i  d a z o l .  
H 2 N .  N . C H  

S C  CH 
\ /  

N .  CsHS 
Dieselbe entsteht sowohl aus der friiher schon beschriebenen 

Aethoxyverbindung wie direct aus dem Acetalylphenylthiosemicarbazid 
durch Erhitzen mit starker Salzsaure. Das zweite Verfahren ist das  
bequemere. 

Man lost das Thiosemicarbazid in der dreifachen Menge Salz- 
saure vom spec. Gew. 1.19 und erhitzt im rerschlossenen Rohr drei 
Stunden lang auf 1000. Die Fliissigkeit farht sich dabei schwach 
braun und scheidet besonders beim Erkalten das  Hydrochlorat der 
neuen Base in reichlicher Menge ab. Gleichzeitig entsteht Chlor- 
athyl, welches beim Oeffnen des Rohrs stiirmisch entweicht. Um die 
Krystallisation zu vervollstandigen, wird die Flijssigkeit stark abge- 
kiihlt, dann das Hydrochlorat auf Glaswolle filtrirt und mit wenig 
starker Salzsaure gewascben. Die Ausbeute an dem fast reinen Salz 
betrug durchschnittlich 45 pCt. der Theorie. 

Die Verarbeitung der Mutterlauge lohnt sich nicht. 
Uebergiesst man das  gepulverte Salz mit verdiinnter Natronlauge, 

so scheidet sich die Base zunachst als Oel a b ,  welches mit ziemlich 
vie1 Aether aufgenommen wird. Aus der durch Abdampfen concen- 
trirten atherischen L6sung scheidet sich die Substanz in grossen harten 
Krystallen aus , welche durch Wiederholung der Krystallisation aus 
Aether vollig farblos werden und im Vacuum getrocknet die Zu- 
sammensetzung Cg Hs NaS haben. 

Analyse: Ber. Proc.: C 56.54, H 4.71, N 21.98, S 16.75. 
Gef. n )) 56.57, 5.06, )> 21.53, >> 16.62. 

Die Verbindung schmilzt bei 89O. Sie ist in  kaltem Wasser sehr 
schwet, in warmem etwas leichter, dagegen in starken Alkalien fast 
unloslich. I n  Alkohol 16st sie sich sehr leicht, dagegen in Aether 
wieder etwas schwieriger. Sie reducirt die F e h  l ing’sche  L6sung 
nicht , schwarzt aber gelbes Quecksilberoxyd beim Kochen der 
wassrigalkoholischen Losung. 

Das schon bescbriebene Hydrochlorat schmilzt gegen 1650 unter 
Zersetzung, von reinem Wasser wird es theilweise zerlegt, wobei die 
Base sich 6lf6rmig abscheidet, in verdiinnter Salzsaure 16st es  sich 
dagegen leicht und kann daraus durch starke Salzsaure oder Einleiten 
von gasformigem Chlorwasserstoff gefallt werden. I m  Vacuum ge- 
trocknet besitzt es die Formel CgHgNSS. HC1. 

Analpse: Ber. Procente: C1 15.60. 
Gef. B B 16.03. 

142’ 
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Das Chloroplatinat ist durch seine sehr geringe LBslichkeit selbst 
i n  heissem Wasser ausgezeichnet. Es fallt aus der salzsauren Liisung 
durch Platinchlorid als dunkelrother Niederschlag aus, welcher beim 
Kochen kijrnig-krystallinisch wird. 

Ebenso wenig l6slich ist eine Verbindung der Base mit Silber- 
nitrat. Dieselbe fallt ale farbloser flockiger Niederschlag bei Zusatz 
von Silberlijsung zu einer LBsung der Base in Wasser, verdlnntem 
Alkohol oder stark verdiinnter Salpetersaure. 

Eine Benzylidenverbindung entsteht durch einstlndiges Erhitzen 
der Base mit etwas mehr als der aquimolecularen Menge von Benz- 
aldehyd auf 1000 und scheidet sich beim Abkiihlen des riithlich ge- 
farbten, iiligen Productes oder noch schneller auf Zusatz von Aether 
krystallinisch ab. Aus Alkohol umkrystallisirt bildet sie langgestreckte, 
glanzende, gelbe Blattchen, welche bei 140 -141 0 schmelzen. Durch 
Erwarmen rnit verdiionten Sauren wird die Verbindung in die Com- 
ponenten gespalten. 

U e berf i i  h r  u n g  d e s  P h e n  y 1 t h i o a m i d  o d i  h y d r o  i m i d a z o l s  i n  
P h e n y l i m i d a z o l .  Versetzt man die Losung der Schwefelbase in 
der vierfachen Menge l0proc. Salzsaure bei gelinder Warme mit einem 
Ueberschuss von Natriumnitrit , so findet alsbald eine lebhafte Stick- 
stoffentwicklung statt, und die Fliissigkeit enthalt sofort reichliche 
Mengen von Schwefelsaure. Nach kurzem Erwarmen auf dem Wasser- 
bade ist die Reaction beendet und die Lijsunp; enthalt jetzt das Pbe- 
nylimidazol. Dasselbe wurde rnit Alkali abgeschieden und in  das  
charakteristische Chloroplatinat verwandelt. Analyse, Schmelzpunkt 
und sonstige Eigenschaften desselben stimmten genau mit den An- 
gaben von W o h l  und M a r c k w a l d l )  iiberein. 

Procente: Pt 27.90, N 8.04. 
Gef. Y) a 27.86, Y) 7.92. 

Analyse: Ber. fur ( C ~ H s N & H ~ P t C l ~  

Aceta ly lpheny l semicarbaz id ,  
CsHg . N H .  CO .NzHzCHaCH(OC2H5)2. 

Zu einer gut gekiihlten Lijsung von 5 Th .  Hydrazinoacetal in der  
gleichen Menge Aether lasst man eine ebenfalls 50 procentige athe- 
rische Losung von 4 Th. Phenylcyanat eintropfen. Unter miissiger 
Erwarrnung vollzieht sich die Reaction, und bei starker Abkiihlung 
der Fliissigkeit fallt der neue Harnstoff krystallinisch aus. Derselbe 
wird filtrirt und aus warmem Aether oder Petrolather umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. ftr C13HPi N3 03. 
Procente: C 55.42, H 7.86, N 15.73. 

Gef. >> D 5S.09, >> 5.08, Y) 15.53. 

l) Diese Berichte 28, 576. 
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Die Substanz schmilzt bei 65-66 O, bildet farblose meist stern- 
fdrmig verwachsene Nadeln und ist in Alkohol, Benzol, Chloroform 
und in warmem Aether sehr leicht 16slich. 

Durch weitere Einwirkung von Phenylcyanat geht sie iiber in den 
Doppelharnstoff (CeH5 .NH. C0)aNaH. CHaCH(0CaHB)a. Derselbe ent- 
steht direct, wenn bei der obigen Darstellung die Menge des Phenyl- 
cyanats verdoppelt wird. Er scheidet sich ebenfalls aus dem Aether 
krystallinisch a b  und kann durch Umkrystallisiren aus warmem Alkohol 
leicht gereinigt werden. 

Analyse: Ber. f i r  Ca0H26N404. 

Proc.: C 62.15, H 6.73, N 14.50. 
Gef. )> 62.01, >> 6.68, )) 14.63. 

Die feinen Nadeln schmelzen bei 171-1720 und sind in Aether 
auch in der Warme fast unliislich. 

Me t h  y l i r  u n g d e s H y d r a z  i n o a c e  t a 1. 
Die  wiederholte Behandlung des Hydrazinoacetals mit Jodmethyl 

liefert a19 Hauptproduct das Acetalyldimethylhydrazoniumjodid, 
(C2HgO)aCH. CHz-N-NHa 

/ I \  
CH3 J CH3 

5 Theile Hydrazinoacetal werden mit 9 Th. Methylalkohol und 
6 Th.  Jodmethyl eine Stunde lang am Riickflusskiihler gekocht. a a c h  
dem Erkalten fiigt man 2.2 Th. fein gepulvertes Aetzkali zu, schiittelt 
so lange, bis dasselbe in Jodkaliom verwandelt ist, setzt abermals 
6 Th.  Jodmethyl hinzu und kocht wiederurn eine Stunde. Die filtrirte 
Lijsung wird dann in einer Platinschale auf dem Wasserbade mog- 
lichst rasch verdampft und der dunkelbraune olige Riickstand mit 
50proc. Kalilauge behandelt. D a s  hierbei ungelijst bleibende olige 
Hydrazoiiiumjodid wird mehrmals rnit Aether gewaschen , dann von 
der alkalischen'Fliissigkeit miiglichst vollstandig getrennt und schliess- 
lich rnit Chloroform, in welchem es leicht lijslich ist,  aufgenommen. 
Beim Verdunsten bleibt das Jodid wieder a19 schwach braunes Oel 
zuriick. Dasselbe is t  in Wasser und Alkohol sehr leicht 16slich und 
konnte bisher nicht krystallisirt erhalten werden. 

Aehnliche Eigenschaften besitzt das Chlorid , welches durch 
Schiitteln der wassrigen Losung mit Chlorsilber erhalten wird. 

Schijner ist das C h l o r o p l a t i n a t .  Dasselbe fallt aus  der concen- 
trirten wassrigen Lijsung des Chlorids auf Zusatz von Platinchlorid 
krystallinisch a m  Es ist in warmem Wasser leicht lijslich und 
krystallisirt beim Erkalten in grossen rotbgelben Blattern, welche im 
Vacuum getrocknet die Zusarnmensetzung (C, H a  Nz 0 a ) a  P t  CIS haben. 

Bnalyse: Ber. Procente: P t  25.56, N 7.36, C 25.21, H 5.51. 
Gef. )) )) 25.58, >) 7.33, B 24.75 )> 5.45. 
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Die Substanz verliert bei 1000 nicht a n  Gewicht und schmilzt 
gegen 165O unter Zersetzung. Noch schwerer laslich in Wasser ist 
das saure Ferrocyanid, welches aus der angesauerten Losung des 
Hydrochlorats durch Ferrocyankalium sofort krystallinisch gefallt 
wird. 

Das  Pikrat ist gleichfalls in Wasser recht schwer IBslich, bildet 
aber ein gelbes, zahes Oel. Die freie Hydrazoniumbase gleicht durch- 
aus den quaternaren Ammoniumhydroxyden. 

Aehnlich dem Bydrazinoacetal wird auch die Hydrazonium- 
verbindung durch starke Salzsaure schon in der Kalte rasch rer- 
andert und es entsteht ein Product, welches Silberoxyd stark reducirt 
und hochst wahrscheinlich der entsprechende Aldehyd von der Formel 
CHO . CHa . N(CH& ClNHz ist. Fiir die Bereitung desselben 1Bst 
man das Acetalyldimethylhyd razoniumchlorid in der dreifachen Menge 
Wasser und leitet unter sehr guter Abkiihlung gasformige Salzsaure 
bis zur Siittigung ein. 

Die Liisung farbt sich dabei braunlich und nach einstiindigem 
Stehen bei Zimmertemperatur ist die Spaltung beendet. Leider haben 
wir bisher kein krystallisirendes Derivnt der neuen Base erhalten. 
Am schijnsten ist noch das Chloroplatinat. Dasselbe fiillt direct aus 
der oben erwahnten salzsauren Losung auf Zusatz von alkoholischem 
Platinchlorid als hellgelber amorpher Niederschlag aus. 

Fiir die Analyse wurde es im Vacuum getrocknet. 
Analyse: Ber. fur (CAN~HII  0)s PtCls. 

Procente: Pt 31.70, N 9.12. 
Gef. )) )> 32.45, B 8.69. 

Die Resultate derselben lassen zwar an Genauigkeit zu wiinscben 
iibrig, aber sie scheinen uns doch zu beweisen, dass das Product der 
Haoptmenge nach das Chloroplatinat des gesuchten Aldehyds ist. 
Das Salz lost sich sehr leicht in Wasser, aber nicht in absolutem 
Alkohol. 

Der  Versuch, den Aldehyd mit Silberoxyd in eine dern Betai'n 
ahnliche Verbindung umzuwandeln, lieferte zwar eine Saure, welche 
aber bisher nicht gereinigt werden konnte. 




