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415. Emil Fischer und Paul Hunsalz:
Ueber den Hydrazinoacetaldehyd II!). (Hydrazinoidthanal).
IAus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 30. Juli.)

Das in der ersten Mittheilung beschriebene Hydrazinoacetal liefert
durch Substitution an der Hydrazingruppe eine Reihe von Derivaten,
welche zam Theil durch nachfolgende Spaltung mit Salzsiure in Ab-
kémmlinge des Hydraziroaldehyds ibergefiihrt werden konnen. Die
letzteren sind aber meist wenig bestindig, verwandeln sich viel-
mehr durch Wirkung der Aldehydgruppe in Condensationsproducte.
Genauer wurde dieser Vorgang untersucht bei dem Thioharnstoff,
welcher aus dem Hydrazinoacetal und Phenylsenfsl entsteht.

Ferner enthdlt die Mittheilung noch einige ergiinzende Angaben
iiber andere Harnstoffderivate des Hydrazinoacetals und endlich eine
Beschreibang seiner Methylirungsproducte.

Acetalylphenylthiosemicarbazid.

Nach den fritheren Erfahrungen iiber die Harustoffbildung bei
den Hydrazinen musste man erwarten, dass diese aus Hydrazinoacetal
und Phenylsenfél entstehende und in der ersten Mittheilung schon
beschriebene Verbindung die Structur

NH.NH. CH;.CH(OC.H;
SC<N,H,‘CGH5 2 ( 2 a)2
oder eine tautomere Form besitze, das Verhalten gegen salpetrige
Sdure und die Verwandlung in ein Derivat des Imidazols haben
uns aber zu der Ueberzeugung gefiithrt, dass hier die Structurformel
CeHs . NH.CS.N.CH;.CH(OC:H;)s
NH:

anzunehmen ist.

Einwirkung der salpetrigen Sidure. Ld&st man das Acet-
alylphenylthiosemicarbazid in 5 Theilen Eisessig und fiigt unter
Kiihlung und kriftigem Schiitteln allmiblich die &quimoleculare Menge
festes Natriumnitrit zu, so firbt sich die Fliissigkeit in dem Maasse,
wie das Salz gelost wird, gelblich-griin, entwickelt etwas Gas und
triibt sich gegen Ende der Operation.

Auf Zusatz von Wasser fillt das Reactionsproduct als farbloses
Oel aus, welches aber nach wenigen Augenblicken krystallinisch er-
starrt. Dasselbe ist nichts anderes als das von Wohl und Marck-
wald?) beschriebene Acetalylphenylthiocarbamid.

) Diese Berichte 27, 178. 2) Diese Berichte 22, 569.
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Analyse: Ber. fiir Ci3Hy O, N, 8.

Procente: C 58.21, H 7.46, N 10.44.
Gef. » » 5787, » 7.67, » 10.22.

Die weitere Identificirung wurde durch einen genauen Vergleich
beider Priparate gefiihrt.

Durch die salpetrige Sdure wird mithin ein Stickstoffatom aus
der Hydrazingruppe abgelést, und der Vorgang entspricht der be-
kannten Spaltung der unsymmetrischen secundiren Hydrazine.

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

Formel
/N .NH.CsHs

\NH. C; H,
abgeleitet hat, ein ganz anderes Resultat ergab.

HS

Verwandlung des Acetalylphenylthiosemicarbazids in ein
Derivat des Imidazols.

Wie schon friiher mitgetheilt wurde, verliert das Acetalylphenyl-
thiosemicarbazid beim Kochen mit verdiinnter Salzsiure zunichst ein
Molekiill Alkohol und verwandelt sich in eine Base C;; H;sN3SO.
Daraus entsteht beim Kochen mit starken Siuren durch_abermalige
Abspaltung von Alkohol eine neue Verbindung CsHyN3S. Wird
diese endlich mit salpetriger Siiure behandelt, so verliert sie ein
Stickstoffatom und den Schwefel und geht in das von Wohl und
Marckwald entdeckte Phenylimidazol?) iiber.

Diese Reactionen erkliren sich durch folgende Structurformeln
der neuen Verbindungen:

H; N H:N. N . QHg
ON.CH, .CH(OC;Hy) = GoH,O +  SC CH(OC:H;)
CS\ N4
NH-CSH5 N.CsH5
Acetalylphenylthiosemicarbazid
H:N.N.CH
= 2C3H;0 + SC CH
N/
N.GH;

und entsprechen im Wesentlichen den von Wohl und Marckwald
beobachteten Verwandlungen des Acetalylphenylthiocarbamids.

Entsprechend ihren Beziehungen zum Phenylimidazol nennen wir
die sauerstofffreie Base

1) Diese Berichte 22, 575.



2205

Phenylthioamidodihydroimidazol.
HyN . N . CH
SC cH
NS
N.GH;

Dieselbe entsteht sowohl aus der friiher schon beschriebenen
Aethoxyverbindung wie direct aus dem Acetalylphenylthiosemicarbazid
durch Erhitzen mit starker Salzsiure. Das zweite Verfahren ist das
bequemere.

Man 18st das Thiosemicarbazid in der dreifachen Menge Salz-
sdure vom spec. Gew. 1.19 und erhitzt im verschlossenen Rohr drei
Stunden lang auf 100°. Die Fliissigkeit fiarbt sich dabei schwach
braun und scheidet besonders beim Erkalten das Hydrochlorat der
neuen Base in reichlicher Menge ab. Gleichzeitig entsteht Chlor-
dthyl, welches beim Oeffnen des Rohrs stiirmisch entweicht. Um die
Krystallisation zu vervollstindigen, wird die Fliissigkeit stark abge-
kiihlt, dann das Hydrochlorat auf Glaswolle filtrirt und mit wenig
starker Saleséiure gewaschen. 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,
s0 scheidet sich die Base zunichst als Oel ab, welches mit ziemlich
viel Aether aufgenommen wird. Aus der durch Abdampfen concen-
trirten #therischen Lidsung scheidet sich die Substanz in grossen harten
Krystallen aus, welche durch Wiederholung der Krystallisation aus
Aecther villig farblos werden und im Vacuum getrocknet die Zu-
sammensetzung Cy HyN3S haben.

Analyse: Ber. Proc.: C© 56.54, H 4.71, N 21.98, S 16.75.

Gef. » » 56.67, » 5.06, » 21.83, » 16.62.

Die Verbindung schmilzt bei 89° Sie ist in kaltem Wasser sehr
schwer, in warmem etwas leichter, dagegen in starken Alkalien fast
unléslich. In Alkohol 18st sie sich sehr leicht, dagegen in Aether
wieder etwas schwieriger. Sie reducirt die Fehling’ sche Ldsung
nicht, schwirzt aber gelbes Quecksilberoxyd beim Kochen der
wiissrig-alkoholischen Lésung.

Das schon beschriebene Hydrochlorat schmilzt gegen 165° unter
Zersetzung, von reinem Wasser wird es theilweise zerlegt, wobei die
Base sich §lférmig abscheidet, in verdiinnter Salzsdure 16st es sich
dagegen leicht und kann daraus durch starke Salzsiure oder Einleiten
von gasformigem Chlorwasserstoff gefillt werden. Im Vacnum ge-
trocknet besitzt es die Formel CoHyN3S . HCL

Analyse: Ber. Procente: Cl 15.60.
Gef. » » 16.08.
142*
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Das Chloroplatinat ist darch seine sehr geringe Léslichkeit selbst
in heissem Wasser ausgezeichnet. Es fillt aus der salzsauren Losung
durch Platinchlorid als dunkelrother Niederschlag aus, welcher beim
Kochen kérnig-krystallinisch wird.

Ebenso wenig loslich ist eine Verbindung der Base mit Silber-
nitrat. Dieselbe fallt als farbloser flockiger Niederschlag bei Zusatz
von Silberlésung zu einer Losung der Base in Wasser, verdiinntem
Alkohol oder stark verdiinnter Salpetersiure.

Eine Benzylidenverbindung entsteht durch einstiindiges Erhitzen
der Base mit etwas mehr als der dquimolecularen Menge von Benz-
aldehyd auf 100° und scheidet sich beim Abkiihlen des réthlich ge-
farbten, Sligen Productes oder noch schneller auf Zusatz von Aether
krystallinisch ab. Aus Alkohol umkrystallisirt bildet sie langgestreckte,
glinzende, gelbe Blittchen, welche bei 140 —1419 schmelzen. Durch
Erwirmen mit verdiiunten Siuren wird die Verbindung in die Com-
ponenten gespalten.

Ueberfihrung des Phenylthioamidodihydroimidazols in
Phenylimidazol. Versetzt man die Lésung der Schwefelbase in
der vierfachen Menge 10proc. Salzsiure bei gelinder Wirme mit einem
Ueberschuss von Natriumnitrit, so findet alsbald eine lebhafte Stick-
stoffentwicklung statt, und die Fliissigkeit enthilt sofort reichliche
Mengen von Schwefelsiure. Nach kurzem Erwirmen auf dem Wasser-
bade ist die Reaction beendet und die Losung enthilt jetzt das Phe-
nylimidazol. Dasselbe wurde mit Alkali abgeschieden und in das
charakteristische Chloroplatinat verwandelt. Analyse, Schmelzpunkt
und sonstige Eigenschaften desselben stimmten genau mit den An-
gaben von Wohl und Marckwald!) iiberein.

Analyse: Ber. fiir (CoHgNa)g He Pt Cls.

Procente: Pt 27.90, N 8.04.
Gef. » » 27.86, » 7.92.

Acetalylphenylsemicarbazid,
CsH; .NH. CO . N; H,CH; CH(OC; Hy),.

Zu einer gut gekiihlten Losung von 5 Th. Hydrazinoacetal in der
gleichen Menge Aether lisst man eine ebenfalls 50 procentige dthe-
rische Ldsung von 4 Th, Phenylcyanat eintropfen. Unter missiger
Erwirmung vollzieht sich die Reaction, und bei siarker Abkihlung
der Fliissigkeit fillt der neue Harnstoff krystallinisch aus. Derselbe
wird filtrirt und aus warmem Aether oder Petrolither umkrystallisirt.

Analyse: Ber. fiir Ci3Ha N3 Os.

Procente: C 58.42, H 7.86, N 15.73.
Gef, » » 58.09, » 8.08, » 13.53.

1) Diese Berichte 22, 576.
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Die Substanz schmilzt bei 65—669, bildet farblose meist stern-
formig verwachsene Nadeln und ist in Alkohol, Benzol, Chloroform
und in warmem Aether sehr leicht l&slich.

Durch weitere Einwirkung von Phenylcyanat geht sie iiber in den
Doppelharnstoff (CgH;. NH.CO)3;NoH.CHyCH(OCoHj;)s. Derselbe ent-
steht direct, wenn bei der obigen Darstellung die Menge des Phenyl-
cyanats verdoppelt wird. Er scheidet sich ebenfalls aus dem Aether
krystallinisch ab und kann durch Umkrystallisiren aus warmem Alkohol
leicht gereinigt werden.

Analyse: Ber. fiir CooHoeNyO,.

Proe.: C 62.18, H 6.73, N 14.50.
Gef. » » 6201, » 6.68, » 14.63.

Die feinen Nadeln schmelzen bei 171—1729 und sind in Aether

auch in der Wirme fast unléslich.

Methylirung des Hydrazinoacetal.

Die wiederholte Behandlung des Hydrazinoacetals mit Jodmethyl
liefert als Hauptproduct das Acetalyldimethylhydrazoninmjodid,

(CzH;0)2CH . CH,— N —NH,

/1IN
CH; J CHj
5 Theile Hydrazinoacetal werden mit 9 Th. Methylalkohol und
6 Th. Jodmethyl eine Stunde lang am Riickflusskiihler gekocht. -Nach
dem Erkalten fiigt man 2.2 Th. fein gepulvertes Aetzkali zu, schiittelt
so lange, bis dasselbe in Jodkalium verwandelt ist, setzt abermals
6 Th. Jodmethyl hinzu und kocht wiederum eine Stunde. Die filtrirte
Losung wird dann in einer Platinschale auf dem Wasserbade még-
lichst rasch verdampft und der dunkelbraune é&lige Riickstand mit
50proc. Kalilauge behandelt. Das hierbei ungelost bleibende 6lige
Hydrazoniumjodid wird mehrmals mit Aether gewaschen, dann von
der alkalischen'Flﬁssigkeit moglichst vollstéindig getrennt und schliess-
lich mit Chloroform, in welchem es leicht 18slich ist, aufgenommen.
Beim Verdunsten bleibt das Jodid wieder als schwach braunes Oel
zuriick. Dasselbe ist in Wasser und Alkohol sehr leicht léslich und
konnte bisher nicht krystallisirt erhalten werden.
Aechnliche Eigenschaften besitzt das Chlorid, welches durch
Schiitteln der wissrigen Lésung mit Chlorsilber erbalten wird.
Schoner ist das Chloroplatinat. Dasselbe fillt aus der concen-
trirten wissrigen Losung des Chlorids auf Zusatz von Platinchlorid
krystallinisch aus. Es ist in warmem Wasser leicht léslich und
krystallisirt beim Erkalten in grossen rothgelben Blittern, welche im
Vacuum getrocknet die Zusammensetzung (CgHsay N3 Og)g Pt Clg haben.
Analyse: Ber. Procente: Pt 25.56, N 7.36, C 25.21, H 5.51.
Gef. » » 2558, » 133, » 2478 » 5.45.
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Die Substanz verliert bei 1000 nicht an Gewicht und schmilzt
gegen 165° unter Zersetzung. Noch schwerer 1dslich in Wasser ist
das saure Ferrocyanid, welches aus der angesiuerten L&sung des
Hydrochlorats durch Ferrocyankalium sofort krystallinisch gefillt
wird.

Das Pikrat ist gleichfalls in Wasser recht schwer 10slich, bildet
aber ein gelbes, zihes Oel. Die freie Hydrazoniumbase gleicht durch-
ans den quaterniren Ammoniumhydroxyden.

Aehnlich dem Hydrazinoacetal wird auch die Hydrazonium-
verbindung durch starke Salzsiure schon in der Kilte rasch ver-
indert und es entsteht ein Product, welches Silberoxyd stark reducirt
und héchst wahrscheinlich der entsprechende Aldehyd von der Formel
CHO . CH,y . N(CH;); CINH; ist. Fir die Bereitung desselben lost
man das Acetalyldimethylbydrazoniumchlorid in der dreifachen Menge
Wasser und leitet unter sehr guter Abkiihlung gasférmige Salzsfure
bis zur Sittigung ein.

Die Losung firbt sich dabei briunlich und nach einstiindigem
Stehen bei Zimnmertemperatur ist die Spaltung beendet. Leider haben
wir bisher kein krystallisirendes Derivat der neuen Base erhalten.
Am schénsten ist noch das Chloroplatinat. Dasselbe fillt direct aus
der oben erwihnten salzsauren Losung auf Zusatz von alkoholischem
Platinchlorid als hellgelber amorpher Niederschlag aus.

Fiir die Apalyse wurde es im Vacuum getrocknet.
Analyse: Ber. fir (C4NoHy, 0)s Pt Clg.
Procente: Pt 31.70, N 9.12.
Gef. » » 3245, » 8.69.

Die Resultate derselben lassen zwar an Genauigkeit zu wiinschen
tibrig, aber sie scheinen uns doch zu beweisen, dass das Product der
Hauptmenge nach das Chloroplatinat des gesuchten Aldehyds ist.
Das Salz 16st sich sebhr leicht in Wasser, aber nicht in absclatem
Alkohol.

Der Versuch, den Aldehyd mit Silberoxyd in eine dem Betain
shnliche Verbindung umzuwandeln, lieferte zwar eine Siure, welche
aber bisher nicht gereinigt werden konnte.





