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280. Y. B u s c h  und Th. Ulmer: Ueber die Product8 der 

[Nittheilung am dem chemischen Institut der Universitilt Erlangen.] 
(Eingeg. am 28. April 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 

In der friiheren Mittheilung I) iiber diesen Gegenstand wurde ge- 
zeigt, dass die Reaction zwischen Hydrazin und Thiocarbanilid ent- 
weder zu 4-Pheny l th iosemicarbaz id  oder - bei Gegenwart von, 
Aetzalkali - zu A m i n o d i p h e n y l g u a n i d i n  fuhrt; als Nebenpro- 
ducte entstanden unter der letztgenannten Bedingung Diphenylharn- 
stoff, eine schijn krystallisirende, schwefelhaltige Siiure, sowie in mini- 
maler Menge eine schwefelfreie Base vom Schmp. 2320 2). Die gele- 

Einwirkung von Hydrazin auf Thioharnstoffe. 11. 

l) Diese Berichte 33, 1058 [1900]. 2, Diese Berichte 32, 2876 [1899]. 
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gentlich des weiteren Studiums der Amidoguanidine wieder aufge- 
nommenen Versuche haben uns nun die geeigneten Wege zur Gewin- 
nung der beiden Verbindungen gewiesen und gleichzeitig Aufklarung 
fiber deren Constitution gebracht. Die bei der Darstellung des Amino- 
diphenylguanidins nur in geringen Mengen auftretende schwefelhaltige 
Saure wird zum Hauptproduct der Reaction zwischen Hydrazin und 
Thiocarbanilid, wenn man den Zusatz von Aetzkali entsprecheud re- 
ducirt. Einblick in den Verlauf dieses Processes bot sich uns, als 
wir fanden, dass die Saure ziemlich glatt bei der Einwirkung von 
Aminodiphenylguanidin auf Thiocarbanilid entsteht. Die Reaction 
erfolgte unter Abspaltung &on Anilin; da ausserdem die Verbindung 
sich ihrer chemischen Natur nach als ein Mercaptan erweist, SO muss 
die Spnthese aus dem Aminoguanidin und Thiocarbanilid in folgenden 
beiden Phasen sich vollziehen: 

I. CeH5'N+C. NH. NH2 + Cs Hs . NH , CS, NH . CS H, C6 H5. NH' 

NH- N NH-N . .. 
C.SH = CgH5.N:C C.SH f CsHg.NHa. 

\/ 
11. C6Hb.N:C 

NH.C6&, MH.CeH5 N . C ~ H S  

Das Zwischenproduct dieser Reaction, das sich also analog dem 
4-Phenylthiosemicarbazid (aus Hydraziu und Thiocarbanilid) bildet, 
war aber sobon von Busch  und B a u e r t )  aus Aminodiphenylguani- 
din und Phenylsenfiil dargestellt worden; entsprach unsere Auffassung 
dem wirklichen Verlauf des Processes, so musste sich die Mercapto- 
verbindung auch aus diesem Thioharnstoff durch Abspaltung oon Anilin 
gewinnen Iassen. Dies ist thatsacblich der Fall und auf diese Weise 
die Constitution der in Frage stehenden Saure als P h e n y l - A n i l t r i -  
a z o l o n t h i o l  sichergestellt. Ueberdies konnten wir das Mercaptan 
durch Entschwefelung in das nach B u s c h  und B a u e r  (1. c.) aus 
Aminodiphenylguanidin und Ameisensaure resultirende 4-P h en y l -  5 - 
an i l ido t r i azo l ,  

N-N .. .. 
C6Hs.NH.C CH 

\,-, 
N.C6& 

uberfiihren. 
Die eingangs erwahnte hochschmelzende Base erwies sich als 

T r i p  h en y lgu a n  az 01, ein Umwandlungsproduct des Aminodiphenyl- 

I) Diese Berichte 33, 1062 [1900]. 
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guanidins (vergl. die nachfolgende Abhandlung). - Pindet die Ein- 
wirkung von Hydrazin auf Thiocarbanilid in Alkohol ohne Alkali 
statt, so resultirt analog der schon von C u r  t i  u s und seinen Schiilern 1) 
heim Harnstoff und Diphenylharnstoff festgestellten Reaction 4-Phe- 
nylthiosemicarbazid; die Reaction l lss t  sich allgemein auf Diaryltliio- 
harnstoffe, nicht aber auf gemischt aliphatiscb-aromatische Thioharn- 
stoffe iibertragen. Hei diesen Versuchen liess sich feststellen, dass 
Diarylthioharnstoffe, die neben Phenyl substituirtes Phenyl oder Naph- 
tyl tragen, stets unter Abspaltung von Anilin, also folge~~deroiaassen 
eeilegt werden: 

R .  NH. CS.NH.CgHg f NH2.NH2 
= R.NR.CS.NW.NIT3 + C6Hg.NHB- 

Diese Beobachtung hat ituch insofern praktisches lnteresse, a h  
man bei der Darstellung yon 4-Arylthiosemicarbaziden nicht mehr auf 
das betregend? Srylsenfiil angewiesen ist, sondern unter Verweridung 
des kauflichen Phenylsenfols den gemischten Thioharnstoff leicht be- 
reiteii und diesen dann init Hydrazinhydrat in Reaction bringen kann. 

E x p e r i m  e xi t e 1 1  P s. 
HN,, ~ r u '  

\4 
N.CsH5 

4 - P 11 e n  ? I -  5 ~ a n  i 1 t r i a z o I o n-  3 - t h i 01, c ~ H ~ .  p ~ '  : C :  ' c . SH . 

10 g Thiocarbanilid wurden mit 14 g der 50-procentigen Liisung 
yon Hydrazinbydrat und 4 g Aetzkali unter Zugabe von ca. 25 ccnr 
Alkohol 4 Stunden lang i m  Rohr auf 130--135* erhitzt. Die Re-  
actionsfliissigkeit lasst auf Zusatz von Wasser das in geringer Menge 
entstandene Aminodiphenylguanidin bezw. dessen Additionsproduct 
mit Anilin fallen. Wird das Filtrat h in langhh eingedampft, SO 
scheidet sich das schiin ki ystallisirende Kaliumsalz obigen Mercap- 
tans ab;  wir verfuhren in  der Weise, dass wir aus dem Filtrat 
nnch dem Verjagert des AIkohoIs gleich das Mercaptan durch An- 
sliierci fiillten und das krystallinisch abgeschiedene Product durch 
Aufnehmen in verdiinntem Ammoniak nnd Fallung mit Saure reinig- 
ten. Aus der heissen, alkoholiscben Liisung setzen sich beim Erkalten 
scliiine, zu Biiscbeln vereinigte, farblose Prismen ab, deren Schmelz- 
punkt bei 2060 liegt. Leicht I6sIich in Aceton, ziemlich schwer in 
Aikoltol nod Chloroform, fast uulijslich in Benzol und LigroYn. Die 
Ausbeute betragt ca. 30 pCt. vom angewandteu Thiocarbanilid. 

'i C:nrrins und f i e i d e n r r i c h ,  Jouru.  fur prakt. Chem. 52, 454 [1895j. 
CuT: t i i i q  und Bar l r t i a rd t ,  Jonrn. fur pr:rkt. Chem. 38, 213 [1898j. 
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0.1303 g Sbst.: 0.3027 g CO2, 0.062 g NaO. - 0.1578 g Sbst.: 35 ccm N 
:22,50. 732 mm). - 0.185 g Sbst.: 33.8 ccm N (210, 742 mm). - 0.2618 g 
Sbst.: 0.2268 g BaS04. 

CirHlaN4S. Ber. C 62.70, H 4.47, N 20.59, S 11.94. 
Gef. )) 63.36, B 5.20, )) 20.26, 20.27, s 11.84. 

D a r s t e l l u n g  d e s  T r i a z o l o n t h i o l s  a u s  A m i n o d i p h e n y l -  
g u a n i d i n  u n d  T h i o c a r b a n i l i d .  5 g Aminodiphenylguanidin wur- 
den rnit der gleichen Menge Thiocarbanilid uud 1.5 g Aetzkali, gelost 
in ca. 25 ccm Alkohol, im Rohr 4 Stunden auf 130-1350 erhitzt und 
das  entstandene Mercaptan in der oben angegebenen Weise aus der 
Reactionsfliissigkeit isolirt. Ausbeute 6 0  pCt. vom angewandten Tbio- 
carbanilid. 

I> a r s t e 11 u n g a u s A m i n o  d i p h e n y 1 g u a n  i d i  n u n d P h e n y I - 
senfi i l .  Die Agentien vereinigen sich zu dem von B u s c h  und 
Bau r r  1. e. beschriebenen Thiosemicarbazid; wird dieses mit ver- 
diinnter Natronlauge bis zum Sieden erhitzt, so erfolgt Losung, wah- 
rend Anilingeruch bemerkbar wird und geringe Mengen eines zah- 
Aiissigen Productes wieder ausgeschieden werden. Die filtrirte Fliis- 
sigkeit liefert beim Ansauern das Triazolonthiol als weisse Krystall- 
masse. 

K a l i u m  salz:  Wird das Phenylaniltriazolonthiol in verdiinnter 
Kalilauge geliist und tropfenweise concentrirte Lauge hinzugefiigt , so 
scheidet sich das Kaliummercaptid in glanzenden, farblosen Blattern 
am, die bei I25 -1260 unter Blasenwerfen schrnelzen. Leicht liislich 
in Wasser und Alkohol. Aus der Liisung des Kaiiumsalzes wird 
durch Kupfersulfat eiu hlauer, durch Sublimat ein weisser, durch 
Silbernitrat ein gelblicher Niederschlag gefallt. 

Das Salz liefert mit Jodmethyl in verdiinnt- alkoholischer Liisung 
beim schwachen Erwarmen den M e t h y l a t h e r ,  C ~ ~ H I ~ N ~ . S C H ~ ,  der 
in farblosen, langen Nadeln auskrystallisirt ; er  schmilzt bei 226-227O 
und zeigt ahnliche Liislichkeitsverhaltnisse wie das  zugehiirige Mer- 
captan. Concentrirte Schwefelsaure lost den Kiirper mit violetter, 
beim Erwarmen mit purpurrother Farbe. 

0 1319 g Sbst.: 23.5 ccm N (22.5O, 736 mm). 
C I ~ H ~ ~ N ~ S .  Ber. N'19.85. Gef. N 19.47. 

Der A e t h y l a t h e r  krystallisirt ebenfalls in farblosen, langeu 
Nadeln, die bei 214-2150 schmelzen. - Die Thioather besitzen 
sauren Charakter, sie werden von rerdiinnter Salzsaure leicht auf- 
genonimen und durch Ammoniak aus der Liisung unverandert abge- 
schieden. 

I'hen y l-A n i l  t r i a z o  l o  n d i s u  1 f id:  a i e b t  man zur alkoholischeu 
Liisuirg der Mercaptoverbindung Wasserstoff'superoxyd -Liisung, so 
scbeidet sich - namentlich bei gelindem Erwarmen - das Diaulfid 
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bald als gelbes Product ab; es krystallisirt aus Alkohol in gelben 
Nadelchen, die bei 209-2100 schmelzen. Ebenso gut kann man das 
Disulfid aus dem Kaliummercaptid erhalten, indem man zur alkoho- 
lischen Losung desselben solange Jodlijsung fiigt als noch Entfarbung 
stattfindet. 

0.1981 g Sbst.: 0.4366 g COa, 0.0746 g HnO. 
C * ~ H ~ ~ N s S ~ .  Ber. C 62.92, H 4.12. 

Gef. )) 62.97, )) 4.39. 
Wird die wassrige Lijsung des Kaliumsalzes mit etwas Soda und 

der fiir 3 Molekiile berechneten Menge Wasserstoffsuperoxyd in %pro- 
centiger Losung versetzt , so tritt sofort eine blauliche Triibung ein. 
Nach ca. zweistiindigem Stehen wurde die Fliissigkeit angesauert und 
das ausfallende, unverandert gebliebene Mercaptan entfernt. Aus der 
n m  wieder aikalisch gemachten Fliissigkeit erhielten wir winzige 
Nadelchen, die schwefelfrei waren, bei 2140 schmolzen und sicb iden- 
tisch erwiesen rnit dem von Busch  und B a u e r  1. c. auf anderem 
Wege gewonnenen 4- P he  n y 1 - 5 - a n i l  t ri  a z 01 o n  , 

HN-N . .. 
CsH5.N:C CH . 

\/ 
N.CSH.5 

Phenylpara to ly l th ioharns tof f  u n d  H y d r a z i n h y d r a t .  
5 g Phenyltolylthioharnstoff wurden mit ca. 50 ccm Alkohol und 

der aquimolekularen Menge Hydrazin hydrat (in 50-procentiger wass- 
riger L6sung) 4 Stdn. am Riickflusskiihler gekocht. Die Reactions- 
fliissigkeit lieferte nach dem Erkalten auf Zusatz von Wasser eine farb- 
lose Krystallmasse, die aus Benzol-Losung in silberglanzenden Blattern 
ausfiel. Schmp. 134-135”. In  den gebrauchlichen Soloentien, rnit 
Ausnahme von Gasolin, ziemlich leicht 16slich. Die Substanz stellt 
das bisher noch nicht bekannte 4 - P a r a  to1 y l  t h i o  s e m i  c a r  b a z i d ,  
CrH7.NH. CS.NH.NH2, dar. 

0.1097 g Sbst.: 23.1 ecm N (154 718 mm). 
CsHitN3S. Ber. N 23.2. Gef. N 23.21. 

Im Folgenden seien korz die Eigenschaften einiger 4 -Arylthio- 
semicarbazide angegeben, die wir analog vorstehendem Tolylderivat 
gewonnen haben. 

4 - P a r  a a n  i s y 1 - t h i o s e m i  c a r  b a z i d , NHa . N H  . CS . N H  . C6 Ha. 0 CH3, 
aus Phenylanisylthioharnstoff und Hydrazinhydrat durch 8 - stiindiges 
Kochen in Alkohol. Grosse glanzende Blatter, die schwach rosa ge- 
farbt erscheinen und bei 1440 schmelzen. In den gewiihnlichen sol- 
rentien, rnit Ausnahme von Gasolin, ziemlich leicht 16slich. 



1715 

0.3326 g Sbst.: 44.2 ccm N (160, 735 mm). 
CsHf1ONSS. Ber. N 21.32. Gef. N 21.41. 

4 - P a r a c h  I o r  p h en  y 1- t h io  s e  m i c a r  b az id ,  NHr.NH.CS.NB.CsH*CI; 
aus Chlordiphenylthioharnstoff und Hydrazinhydrat. Glanzende Blatt- 
cheo. Schmp. 1800. Ziemlich leicht lijslich in Alkohol und sieden- 
dem Benzol, schwer in Aether und Gasolin. 

0.1487 g Sbst.: 27.1 ccm N (164 742 mm). 
CTH,N3SC1. Ber. N 20.85. Gef. N 20.74. 

4 - 8-  N a p  h t y l -  t h i 0 s  e m i c a r b  az id ,  NH2. NH. CS . NH. CIO H.i 
aus Phenyl-a-naphtylthioharnstoff und Hydrazinhydrat durch 8 - stiin- 
diges Rochen in Alkohol. Aus Alkohol in farblosen Nadelo, aus 
Benzol in silbergliinzenden Blattchen, die bei 138- 139O schmelzen. 
I n  den gebrauchlichen Liisungsmitteln ziemlich leicht loslich , sehr 
scbwer in Gasolin. Die Ausbeute kommt der theoretisch berech- 
neten nahe. 

0.163 g Sbst.: 27.9 ccm N (160, 732 mm). 
C11HtlN3S. Ber. N 19.35. Gef. N 19.21. 

Auf A e t h y 1 p h en  yl  t h i o  h a r  n s t off scheint Hydrazinhydrat in 
alkoholischer Liisung n i ch t  einzuwirken; selbst bei langerem Erhitzen 
im Rohr auf 1000 wurde das Ausgangsrnaterial unverandert zuriick- 
erhalten. 

Schliesslich haben wir noch die Synthese von Aminoguanidinen 
aus Diarylthioharnstoffeo und Hydrazinhydrat bei Gegenwart von 
alkoholischem Kali auch bei anderen Thioharnstoffen zu verwirklichen 
gesucht, die Reaction scheint jedoch auf die erstgenannten Harnstofe 
beschrankt zu sein. 

D i b e n z y l t h i o h a r u s t o f f  (5  g) und H y d r a z i n h y d r a t  (6 g der 
50-procentigen Lijsung) wurden mit 3 g Aetzkali 4 Stdn. im Rohr 
auf 130-1350 erhitzt, nachdem ein Vorversuch ergeben hatte, dass bei 
110-1 15O noch keine Einwirkung erfolgt. Beim Oeffnen des Rohres 
machte sich der Geruch nach Schwefelwasserstoff bemerkbar, auf Zu- 
satz von Wasser wurde aus der Fliissigkeit unveranderter Dibenzyl- 
thioharnstoff abgeschieden, wahrend aus dem Filtrat durch concentrirte 
Kalilauge ein Oel ausgefallt wurde, das sich als Benzylamin erwies. 
Dass hier neben Benzylamin unveranderter Thioharnstoff in der Re- 
actionsfliissigkeit gefunden wurde, deutete darauf hin, dass ein Zwischen- 
product nicht entsteht; weitere Verauche zur Darstellung des Amino- 
dibenzylguanidins erschienen somit als wenig aussichtsvoll. 

Ein iihnliches Resultat hatte der Versuch rnit B e n z y l d i p h e n y l -  

c6 H3>N. CS. NH. CS H5 u n d  H y  d r a z  i II h y- t h i  o h a r n s t o f f ,  

d ra t .  10 g Harnstoff wurden mit 12 g Hydrazinhydrat-L&ung und 
C6 H5. CHa 
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4 g Aetzkali in ca. 25 ccm Alkohol 4 Stdn. im Rohr auf I l O 0  erhitzt. 
Dm Rohrinhalt roch stark nach Schwefelwasserstoff; es hatte sich 
ein dickfliissiges, basisches Oel abgeschieden, das in  Eismisehung er- 
starrte , keinen Schwefel enthielt und sich durch Schmelzpunkt und 
Eigenschaften des Chlorhydrats als B e n z y l a n i l i n  erwies. 

281. M. Busoh und Th. Ulmer :  Zur Kenntn iss  der 
Aminoguanidine. 

[Mittlioiiung :LUS dem chemischen Institut der Uiiiveisit% Er1angen.j 
(Eingeg. am -38. April 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hru. W. Marckwald.) 

Bei der weiteren Erforschung der Aminodiarylguanidine haben 
wir unser Augenmerk zunlchst auf jene hoch schmelzende Base ge- 
richtet, die heim Erhitzen des Arninodiphenylguanidins erhalten wor- 
den war ,  urn so mehr als sich zeigte, $ass analoge Basen allgemein 
bei der durch hohe Temperatur eingeleiteten Zersetzung der genannten 
Guanidine entstehen. 

Zunachst konnten wir feststellen, dass die Base aus Aminodi- 
phenylguanidin identisch ist mit derjenigen, die zuweilen in sehr ge- 
ringer Menge als Nebenproduct bei der Darstellung des Guanidins 
gefunden worden war  (vergl. die vorhergebende Abhandlung). Die 
Base siedet unzersetzt und konnte durch concentrirte Salzsaure erst 
bei einer Temperatur von 1800 zerlegt werden, Eigenschaften, die 
Qedenfalls auf ein festes Gefiige innerhalb der Molekel schliessen 
liessen. Bei der Spaltung durch Salzsaure fanden wir als Bruch- 
stiicke in der Reactionsfliissigkeit Hydrazin und Anilin vor. Die Ver- 
bindung enthalt zwei labile Wasserstoffatome. und zwar deutete das 
Verhalten bei der Oxydation auf die Anwesenheit einer Hydrazo- 
gruppe hin. 

Nuu hatten schon W. M a r c k w a l d  und P. W o l f f l )  beim Er- 
bitzen des unserem Guanidin analog gebauten Diphenylanilguanidins 
ein Product erhalten, das sich identisch erwies mit der von W e s s e l ' j  
aus Diphenylanilguanidin und Carbodiphenylirnid dargestellten Base 
(Schmp. 5040); sie nabmen fiir diesen Kiirper die Formel: 

/N.  CGHS cs ?& . KE-I. c' 
?".NH.c~H~ 

Cs W;. NI-I . C, 
an- N.CsHi 

Dies+. Berichte 25. 31 19 [189?] ?) 1Xe-e Berichte 21. 2-375 '1883:. 




