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NgOj2, Procente C 36.29, H 2.42, N 22.58; Gef. C 36.26, H 2.72,
N 22.95.

Ferner mochte ich daran erinnern, duss nur die Apalyse fir die
Reinheit der zuletzt genannten Substanz biirgt, da wegen vorher be-
ginnender Zersetzung der Schmelzpunkt je nach der Schnelligkeit des
Erhitzens verschieden gefunden wird.

Beziiglich der Nitrosoreaction verweise ich anf meine obigen Aus-
fihrungen.

Dass man endlich die hoch nitrirten aromatischen secundéren Amine
durch Salpetrigsiiuregas in Salpetersiiure von 1.34 spec. Gew. in Nitros-
amine iiberfiihren kann, habe ich niemals bestritten noch als neu von
mir beobachtet hingestellt Fiir mich handelte es sich vielmehr darum,
p-substituirte Dialkylaniline in o-nitrirte Producte #berzufiihren.
Fiir Nitrosirungen médchte ich aber vorziehen, statt in Salpetersiure die
Substanz in Eisessig zu losen,

162. M. Busch und Herm. Ridder: Eine neue Darstellungs-
weise von Thiosemicarbaziden.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitdt Erlangen.]
(Eingegangen am 10. April.)

Die in den letzten Jahren so vielfach studirten Thiosemicarba-
zide gewinnt man bekanntlich nach der von dem Entdecker der
Hydrazine angegebenen Methode, welche auf der Wechselwirkung
zwischen Senfélen und Rhodanammoninm einerseits und Hydrazinen
bezw. deren Salzen andererseits beruh:.

Wie der Eine von uns in einer friiheren Mittheilung?!) bereits
kurz erwiihnt hat, kann man das Diphenylthiosemicarbazid anch auf
einfache Weise aus Anilin und Phenylsulfocarbazinsiiure erhalten,
indem das phenylsulfocarbazinsaure Anilin beim Erhitzen iber seinen
Schmelzpunkt unter Entweichen von Schwefelwasserstoff in das ge-
nannte Carbazid iibergeht, entsprechend der Gleichung:

CGH:\ .NH.NH.CS. SNHs . C.;H5 = st -+
CeH,. NH.NH. CS.NHCsH;.
Der Verlauf des Processes gestaltet sich also ganz analog wie

beim phenylsulfocarbazinsauren Phenylhydrazin, welches, wie

E. Fischer?) gezeigt hat, durch Erhitzen in Diphenylthiocarbazid
tbergefiihrt wird.

) Diese Berichte 29, 1686. 2 Ann. d. Chem. 190, 118.
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Um den practischen Werth dieser Reaction fiir die Darstellung
von Thiosemicarbaziden zu priifen, haben wir die Untersuchung auf
eine Reibe anderer Aminbasen ausgedehnt; das Ergebniss dieser Ver-
suche sei in Folgendem kurz dargelegt.

Wihrend die Phenylsulfocarbazinsiure mit primiren aromatischen
Aminen in der eben erbrterten Weise reagirt, konnten bei Anwen-
dung von Ammoniak und primiren aliphatischen Aminen keine
nennenswerthen Mengen der entsprechenden Carbazide gewonnen
werden. Der Process verliduft jedoch auch bei den erstgenannten
Basen keineswegs glatt in der oben angegebenen Riclitung, so dass
die Ausbeute an Carbazid 20—25 pCt. der theoretischen night dber-
steigt. Sofern es sich um Darstellung grésserer Mengen der 1.4-di-
substituirten Thiosemicarbazide handelt, wird deshalb die-er Weg,
trotzdem er wegen Umgehung der immerhin langwierigen Bereitung
der Senféle relativ schoell zuam Ziele fihrt, kaum in Betracht zu
ziehen sein.

Dagegen bietet die Methode in Ausdehnung auf secundire Amine
den einzig méglichen Weg zur Synthese von 4-Dialkylthiosemicarba-
ziden (RNH.NH.CS:NRy), die naturgemiiss mit Hiilfe der Senf-
dlreaction nicht zu gewinnen sind. Die Reaction vollzieht sich auch
hier pur zum geringen Theil im Sinne der eingangs angefiihrten
Gleicbung, beim Dibenzylamin konnte allerdings eine Ausbeute von
dber 50 pCt. der berechneten Menge erzielt werden. Die Kenntniss
dieser 1-Alphyl-4-dialkyl- (bezw. alkylalphyl-) thiosemicarbazide diirfte
hie und da von Werth sein, wo es sich um die Aufklirung der viel-
fach complicirten Reactionen der Thiosemicarbazide handelt (vgl. in
dieser Beziehung die folgende Abhandlung).

Obwohl auch bei den vorliegenden trisubstituirten Derivaten die
Existenz zweier isomerer Formen im Sinne der von W. Marck-
wald!) bei den Thiosemicarbaziden constatirten Stereoisomerie denk-
~ bar ist, so konnte doch immer nur eine Form beobachtet werden,
was dem Umstande zuzuschreiben ist, dass die Bildung der in Rede
stehenden Verbindungen bei hoherer Temperatur, d. h. unter einer
Bedingung erfolgt, bei welcher den Marckwald’schen Untersuchungen
zufolge pur eine und zwar die stabile Form existepzfihig ist.

Experimentelles.

Die zu den folgenden Versuchen verwendete Phenylsulfocarbazin-
siure wurde aus dem Kaliumsalz, welches leicht vollkommen rein zu
erhalten ist, hergestellt. Es erwies sich zweckmissig, dieses Salz an
Stelle des direct aus Schwefelkohlenstoff und Phenylbydrazin entstehen-

1) Diese Berichte 25, 3098.
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den phenylsulfocarbazinsauren Phenylhydrazins zu verwenden, da letz-
teres ein weniger reines und leichter zersetzliches Product liefert.
Das Kaliumsalz wird inWasser geldst, die Sdure durch Salzsfiure ge-
fillt, und die glinzende, weisse Masse mdoglichst schnell abgesaugt und
auf Thon getrocknet. Da das Priiparat ziemlich unbestindig ist —
die Saure geht durch Spaltung zum Theil in phenylsulfocarbazinsaures
Phenylbydrazin iiber, z. Th. erleidet sie eine tiefergreifende Zersetzung
unter Schwarzfirbang — so wurden die zu den einzelnen Versachen
erforderlichen Mengen jedes Mal frisch bereitet.

Phenylsulfocarbazinsiure und Ammoniak.

Wie bereits eingangs angedeutet, hatten unsere Bemiihungen,
das 1-Phenylthiosemicarbazid, C¢H, . NH.NH . CS . NHj, aus Ammo-
viak und der Carbazinsiure zu gewinnen, nicht den gewiinschten
Erfolg. Die Versuche wurden zuniichst mit dem Ammoniumsalg,
CsH,NHNHCSSNH,, angestellt. Man erhilt dasselbe beim Ein-
leiten von Ammoniak in die é#therische Lésung der Sulfocarbaein-
siiure als schneeweisse, glinzende Krystallmasse. Die Reindarstellung
dieses Salzes begegnet insofern Schwierigkeiten, als sich auch in der
ftherischen Losung der Siure bald eine Spaltung in Schwefelkohlen-
stoff und Phenylhydrazin zu vollziehen beginnt, wodurch wieder phe-
oylsulfocarbazinsaures Phenylhydrazin ausgeschieden wird. Um das
Salz rein zu erhalten, muss man deshalb in die frisch bereitete,
ndthigenfalls schnell filtrirte Losung der Siure sofort Ammoniak in
kriftigem Strome einleiten. Das Ammoniumsalz 16st sich ausser-
ordentlich leicht in Alkohol und Wasser; es schmilzt bei 117.59,

Analyse: Ber. fir C;H N3S,.

Procente: N 20.89.
Gef. » * 20.83.

Beim Erhitzen des Salzes anf 120° entweichen reichliche Mengen
von Schwefelwasserstoff. Der Riickstand bestand der Hauptsache
nach aus Schwefel, daneben konnte durch Extraction mit Alkohol ein
weisses, krystallinisches Product isolirt werden, dessen Menge jedoch
zu einer Untersuchung mnicht hinreichte; dem Schmp. (172°) nach zu
urtheilen, ist der Korper nicbt identisch mit Phenylthiosemicarbazid.
Offenbar miissen sich bei dem Process neben Schwefelwasserstoff
noch andere Producte verfliichtigen, die wir jedoch einstweilen unbe-
riicksichtigt liessen, da es uns bei dem vorliegenden Versuch nur
darauf ankam, zu priifen, ob sich Phenylthiosemicarbazid unter den
Reactionsproducten befinde.

Wir haben dann noch einige weitere Versuche in der Weise an-
gestellt, dass wir die Phenylsulfocarbazinsiure mit alkoholischem
Ammoniak in der Wirme behandeliten. Hierbei konnte ebenfalls die
Bildung von Phenylthiosemicarbazid nicht beobachtet werden, dagegen
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entstand u. A. ein Kdrper, der durch Aussehen, Laslichkeit und Ver-
balten beim Erhitzen — er farbte sich gegen 135° griin und schmolz
bei 150" — als Diphenylthiocarbazid, C¢Hs . NH .NH.CS.NH.NH.C¢H;,
erkannt wurde.

Die Entstehung dieser Verbindung ldsst sich in der Weise er-
kliren, dass durch eine partielle Spaltung der Carbazinséiure i
Schwefelkohlenstoff und Phenylhydrazin sich wieder phenylsulfo-
carbazinsaures Phenylhydrazin gebildet, aus welchem dann beim Er-
hitzen, wie bereits oben erwiibnt, Diphenylthiocarbazid resultirt. Ver-
suche mit Methyl-, Aethyl- sowie Didthyl-Amin lieferten beziiglich der
Bildung der betreffenden Semicarbazide #hunliche negative Resultate,
wie diejenigen mit Ammoniak.

Phenylsulfocarbazinsdure und Anilin.

Die Carbazinsiure wird mit einemm Ueberschuss an Anilin —
zweckmiissig in einem Erlenmeyer-Kolben — iibergossen, wobei
die Masse upnter Erwirmung zu einem festen Krystallkuchen vorr
phenylsulfocarbazinsaurem Anilin erstarrt. Man erhitzt alsdapn im
Qelbad auf 110", bis keine Schwefelwasserstoff-Entwickelung mehr be-
merkbar ist. Die Schmelze wird darauf zur Entfernung des iiber-
schiissigen Anilins mit verdiionter Essigsiure behandelt und der halb-
feste, missfarbige Riickstand durch wiederholtes Umkrystallisiren aus
Alkohol gereinigt. Wir erhielten auf diese Weise glinzende, farblose
Naidelchen, die sich durch ihr Aussehen, Schmp. 176° und ihr ganzes
Verhalten als identisch erwiesen mit 1-4-Diphenylthiosemicar-
bazid, CsH, . NH.NH. CS . NHCsH;.

Nach dem gleichen Verfahren gewinnt man aus

Phenylsulfocarbazinsiure und o-Toluidin

das 1- Phenyl - 4 - orthotolylthiosemicarbazid, CsH; NHNHCSNH.
Ce¢H, . CH;s. Dasselbe bildet weisse, feine Nidelchen, deren Schmelz-
punkt bei 1530 liegt. Ldslichkeit &hnlich wie beim Diphenylderivat.

Analyse: Ber. fir Cig HisN3S.

Procente: N 16.35.
Gef. « » 16.85.

Zum Vergleich wurde das Product aus o-Tolylsenfél und Phenyl-
hydrazin herangezogen; das erhaltene Semicarbazid wurde behufs
Ueberfihrung in die stabile Form aus salzsiurehaltigem Alkohol um-
krystallizirt und auf diese Weise ein Kérper erbalten mit ganz den-
selben Eigenschaften, wie der oben genannte.

Die Einwirkung der secundiren Amine, auch des Piperidins auf
die Phenylsulfocarbazinsiiure vollzieht sich in derselben Weise wie
beim Anilin, so dass bei der Darstellung der im Folgenden beschrie-
benen 1-Phenyl-4-dialkylthiosemicarbazide im Wesentlichen das obem
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angegebene Verfahren beibehalten werden konnte. Da bei Anwen-
dung von molekularen Mengen Base und Saure die Flissigkeitsmenge
der Base zu gering ist, um eine gleichm#ssige Vertheilung mit der
ziemlich volumindsen Sulfocarbazinsfiure zu ermdglichen, so wurden
die Basen entsprechend mit Aether verdiiont. Die Masse, welche-
sich in moglichst diinner Schicht im Gefiisse befinden soll, wurde als-
dann erhitzt, bis sich die Entwickelung von Schwefelwasserstoff kund:
giebt; der Eintritt der Reaction ist meist von schwachem Aufschiumen
begleitet. Man b&lt dann die Temperatur — meist wenig {iber 100®
— so lange constant, als noch Schwefelwasserstoff entweicht.

1-Phenyl-4-dipropylthiosemicarbazid,
Cs Hs . NH.NH. CS. N (C; Hy)s,

aus Phenylsulfocarbazinsdure und Dipropylamin. Die beim Erhitzen
der Componenten entstandene Masse wurde mit verdiinnter Essigsiure
durchgeschiittelt, um iiberschiissige Base zu entfernen, und das zih-
fliissige, gelbe Product darauf mit Aether aufgenommen. Der beim
Abdestilliren des Aethers bleibende, feste Riickstand entbielt reich-
liche Mengen Schwefel, die beim Auslaugen mit Alkohol zurickblieben.
Beim Verdupsten des Alkobols batten sich die Wandungen des Ge-
fiisses mit einer glinzenden Krystallmasse iiberzogen, die sich jedoch
als nicht einheitlich erwies. Die bei weitem grésste Menge wurde
von siedendem Ligroin aufgenommen, der Riickstand war so gering,
dass wir auf eine Untersuchung desselben verzichteten. Die aus der
ziemlich stark eingeengten Ligroinlosung anschiessenden Krystalle:
wurden durch nochmaliges Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol
vollkommen rein erhalten und bildeten so glinzende, weisse, feine-
Nidelchen, deren Schmelzpunkt bei 104° liegt. Der Kérper wird von
den gebriuchlichen Losungsmitteln leicht aufgenommen, weniger von
niedrig siedendem Ligroin; er ist unldslich in Wasser. Die Ausbeute
ist gering. Die Zahlen der Analyse stimmen mit den fiir das Phe-
nyldipropylthiosemicarbazid berechneten iiberein.

Analyse: Ber. fiar Cy3Hg N3S.

oProcente: N 16.78.
Gef. » » 16.80.

Wie schon die Abscheidung von Schwefel erkennen liisst, gehen.
neben der Bildung des Semicarbazids andere Reactionen einher, die zur
Zersetzung der Sulfocarbazinsiure und mdglicherweise auch eines
Theils des entstandenen Semicarbazids fiihren, nach Analogie mit &hn-
lichen Processen!) wahrscheinlich unter Abspaltung von Anilin, Benzol,
Stickstoff u. a.

1) Vergl. z. B. Skinner und Ruhemann, diese Berichte 20, 3374.
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1-Phenyl-4-diamylthiosemicarbazid,
CsH; . NH.NH.CS.N(C; Hyy)s,
aus Phenylsulfocarbazinsdure und Diamylamin. Die Isolirung dieses
Semicarbazids bot weniger Schwierigkeit, als bei der Dipropylver-
bindung. Der alkoholische Auszug der zundchst wiederum mit Essig-
sfiure behandelten Schmelze lieferte gleich ein krystallinisches Product,
welches sich pach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol als voll-
kommen rein erwies. Feine, weisse Nadeln, die bei 99—100°
schmelzen. Der in Alkohol unldsliche Theil der Reactionsmasse
bestand ausschliesslich aus Schwefel.
Analyse: Ber. fir Cyj7HaoN38S.
Procente: N 13.68.
Gef. » » 13.36.

1-Phenyl-4-dibenzylthiosemicarbazid,
CsH; . NH.NH.CS. N (CH, . Cs Hp),.

Das beim Erhitzen von Dibenzylamin mit Phenylsulfocarbazin-
siure resultirende Product wurde zur Entfernung von unverdnderter
Base und dunkel gefirbten Bestandtheilen mit wenig kaltem Alkohol
gewaschen und der krystallinische Riickstand aus siedendem Alkohol
umkrystallisirt; durch Wiederholen dieser Operation gewinnt man das
Semicarbazid in glasglinzenden, farblosen Krystallen, die sich unter dem
Mikroskop als durchsichtige, wohl ausgebildete Séiulenzu erkennen geben.
DieSubstanz l§st sich in siedendem Alkohol, Benzol, Eisessig; von Chloro-
form wird sie sehr leicht aufgenommen, schwer von Aether und Ligroin,
in Wasser ist sie unldslich. Schmelzpunkt 139"

Die Ausbeute ist befriedigend; sie betrug iber 50 pCt. der theo-
retischen.

Analyse: Ber. fir Ca Hor N3S.

Procente: N 12.10.
Gef. « » 11.99.

1-Phenyl-4-phenylmethylthiosemicarbazid,

Cs H,
CeH,.NH.NH.CS.N< g8,

wird aus Monowmethylanilin und Phenylsulfocarbazinsiure in dhnlicher
‘Weise wie das vorige Semicarbazid gewonnen. Dieses Derivat bildet
farblose, glinzende, flache Nadeln, die bei 142° schmelzen; sie sind
leicht ldslich in siedendem Alkohol, etwas weniger in Benzol und
schwer in Aether. Beim Schmelzen entsteht unter Blasenwerfen ein
gelbes Oel, welches sich bei weiterem Erhitzen griinlich firbt und
dann wieder gelb wird.
Analyse: Ber. fir C,yHisNsS.
Procente: H 5.84, C 65.37, N 16.34.
Gef. » » 6.17, » 63.09, » 16.76.
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1-Phenyl-4-piperidylthiosemicarbazid,

Cs H; NH.NH.CS. N C; Hyo,
aus Piperidin und Phenylsulfocarbazinstiure. Der Process vollzieht
sich wie beim Dipropyl- und Diamyl-Amin unter reichlicher Ab-
scheidung von Schwefel, der, wie dort, leicht von dem Semicarbazid
getrennt werden konnte. Nach mehrmaligem Umbkrystallisiren aus
Alkohol stellt der neue Korper weisse, flache Niidelchen dar, die von
den gebriuchlichen Solventien ziemlich leicht aufgenommen werden.
Der Schmelzpunkt liegt bei 120

Analyse: Ber. fir Ci3H;7N3S.
Procente: N 17.87.
Gef. » » 17.83.

168. M. Busch und Herm. Ridder: Ueber die Einwirkung
von Aldehyden auf Thiosemicarbaszide.
[Vorldufige Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 10. April)

Da die Sulfocarbazinsiuren so leicht mit Aldehyden in Re-
action treten, wobei nach den Untersuchungen von Busch?!) Derivate
des Thiobiazolins entstehen, war es von Interesse, das Verhalten
der Aldehyde gegen andere Sidurederivate der Hydrazine kennen zu
lernen; zu dem Zweck haben wir zunichst das Studium der sich von
den oben genannten Siuren ableitenden Siureamide, der Thiosemi-
carbazide, nach der angedeuteten Richtung bin aufgenommen. Es
liegt in dieser Beziehung bisher eine Beobachtung vor, die Pulver-
macher?) gelegentlich seiner Arbeiten {iber die 4-Alkylthiosemicarba-
zide, NHy . NH. CSNHR, gemacht hat. Pulvermacher fand, dass
diese Carbazide sich mit aromatischen Aldehyden zu Benzylidenver-
bindungen, R'"CH : N . NHCSNHR, vereinigen; es tritt also hier eine
analoge Reaction wie bei den Sulfocarbazinsiuren nicht ein, wenig-
stens nicht unter den von Pulvermacher gewihlten Bedingungen.

Wir sind pun bei unseren Versuchen zunichst von dem leicht
erhiltlichen Diphenylthiosemicarbazid ausgegangen, bei welchem die °
Bildung einer Benzylidenverbindung naturgemiss von vornherein aus-
geschlossen ist. Dabei- zeigte sich nun, dass das genannte Carbazid
mit Aldebyden weder in Ldsung noch beim directen Erhitzen reagirt,
dass jedoch eine Condensation bereits bei gewdhnlicher Temperatur
erfolgt, wenn man die Componenten bei Gegenwart von Salzsiure in

1) Diese Berichte 2R, 2635, sowie einige noch nicht verdffent]. Arbeiten.
%) Diese Berichte 27, 613.





