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Mittheilungen.

280. M. Busch und Th. Ulmer: Ueber die Producte der
Einwirkung von Hydrazin auf Thiobharnstoffe. II.
[Mittheilung aus dem chemischen Iustitut der Uriversitit Erlangen.}
(Eingeg. am 28. April 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W, Marcekwald.)

In der friiheren Mittheilung!) iiber diesen Gegenstand wurde ge-
zeigt, dass die Reaction zwischen Hydrazin und Thiocarbanilid ent-
weder zu 4-Phenylthiosemicarbazid oder — bei Gegenwart von,
Aetzalkali — zu Aminodiphenylguanidin fiihrt; als Nebenpro-
ducte entstanden unter der letztgenannten Bedinguug Diphenylharn-
stoff, eine schon krystallisirende, schwefelhaltige Séure, sowie in mini-
maler Menge eine schwefelfreie Base vom Schmp. 2329%). Die gele-

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

CyHy- N
Cs . 47H~C- NH. NH; -+ C;Hy. NH.C. NH. C: B

CeBs N v NH.NH.CS.NH.Cq He -+ CsHy. NHa.

= C¢H; .NH-
NH——N NH-N
II. C¢H;.N:C C.SH = CsH; .N:C /C.SH"FCGH5.NH2.
. C '
NH.C;H; NH.CsH; N.C¢H;

Das Zwischenproduct dieser Reaction, das sich also analog dem
4-Phenylthiosemicarbazid (ans Hydrazin und Thiocarbanilid) bildet,
war aber schon von Busch und Bauer!) aus Aminodiphenylguani-
din und Phenylsenfsl dargestellt worden; entsprach unsere Auffassung
dem wirklichen Verlauf des Processes, so musste sich die Mercapto-
verbindung auch ans diesem Thioharnstoff durch Abspaltang von Anilin
gewinnen lassen. Dies ist thatsiichlich der Fall und auf diese Weise
die Constitution der in Frage stehenden Sidure als Phenyl-Aniltri-
azolonthiol sichergestellt. Ueberdies kounten wir das Mercaptan
durch- Entschwefelung in das nach Busch und Bauer (L. c.) aus
Aminodiphenylgnanidin and Ameisensiiure resultirende 4-Phenyl-5-
anilidotriazol,

NN
C¢H;.NH.C CH
S~
N.CsH;

iberfihren.
Die eingangs erwihnte hochschmelzende Base erwies sich als
Triphenylguanazol, ein Unmwandlungsproduct des Aminodiphenyl-

') Diese Berichte 33, 1062 [1900).



guanidins (vergl. die nachfolgende Abhandlung). — Findet die Ein-
wirkung von Hydrazin aof Thiocarbanilid in Alkohol ohne Alkali
statt, so resultirt analog der schon von Curtius und seinen Schiilern?)
beim Harnstoff und Diphenylharnstoff festgestellten Reaction 4-Phe-
‘nylthiosemicarbazid; die Reaction lisst sich allgemein aunf Diarylthio-
harustoffe, .nicht aber auf gemischt aliphatisch-aromatische Thioharn-
stoffe iibertragen. Bei diesen Versuchen liess sich feststellen, dass
Diarylthiobarnstoffe, die neben Phenyl substituirtes Phenyl oder Naph-
tyl tragen, stets unter Abspaltung von Anilin, also folgendermaassen
zerlegt werden:

R.NH.CS.NH.C¢H; + NH;.NH;
= R.NH.CS.NH.NH; + C¢H;.NH..

Diese Beobachtung hat auch insofern praktisches Interesse, als
man bei der Darstellung von 4-Arylthiosemicarbaziden nicht mehr auf
das betreffende Arylsenfdl angewiesen ist, sondern unter Verwendung
des kiuflichen Phenylsenfols den gemischten Thioharnstoff leicht be-
reiten und diesen dann mit Hydrazinhydrat in Reaction bringen kann.

Experimentelles.
HN; N
4-Phenyl-5-aniltriazolon-3-thiol, CsHﬁ,N,C*§\4 %0.8H-
N.CsHs
10 g Thiocarbanilid warden mit 14 g der 50-procentigen Ldsung
von Hydrazinhydrat und 4 g Aetzkali unter Zugabe von ca. 25 cem
Alkobol 4 Stunden lang im Rohr auf 130—135° erhitzt. Die Re-
actionsfliissigkeit ldsst auf Zusatz von Wasser das in geringer Menge
entstandene Aminodiphenylguanidin bezw. dessen Additionsproduct
mit Apilin fallen. Wird das Filtrat hinldnglich eingedampft, so
scheidet sich das schin krystallisirende Kaliumsalz obigen Mercap-
tans ab; wir verfuhren in der Weise, dass wir aus dem Filtrat
nach dem Verjagen des Alkohols gleich das Mercaptan dureh An-
sdinern fillten und das krystallinisch abgeschiedene Product durch
Aufnehmen in verdiinntem Ammoniak und Fillung mit Sdure reinig-
ten. Aus der heissen, alkoholischen Lsung setzen sich beim Erkalten
schéne, zu Biischeln vereinigte, farblose Prismen ab, deren Schmelz-
punkt bei 206° liegt. Leicht ldslich in Aceton, ziemlich schwer in
Alkohol und Chloroform, fast unléslich in Benzol und Ligroin. Die
Ausbeute betriigt ca. 30 pCt. vom angewandten Thiocarbanilid.
Y Curtius und Heidenveich, Journ. fiir prakt. Chem. 52, 454 {18951
Covtins und Burkhardt, Journ. fir prakt. Chem. 58, 212 [1898]



0.1303 g Sbst.: 0.3027 g CO;, 0.062 g Hy0. — 0.1878 g Sbst.: 35 cem N
{22,530, 732 mm). — 0.185 g Sbst.: 33.8 cem N (219, 742 mm). — 0.2618 g
Sbst.: 0.2258 g BaSO0..

C;4H12N4S. Ber. C 62.70, H 4.47, N 20.89, S 11.94.
Gef. » 63.36, » 5.20, » 20.26, 20.27, » 11.84.

Darstellung des Triazolonthiols aus Aminodiphenyl-
~guanidin ond Thiocarbanilid. 5 g Aminodiphenylguanidin wur-
den mit der gleichen Menge Thiocarbanilid und 1.5 g Aetzkali, gelost
in ca. 25 cem Alkohol, im Rohr 4 Stunden auf 130—135° erhitzt und
das eptstandene Mercaptan in der oben angegebenen Weise aus der
Reactionsfliissigkeit isolirt. Ausbeute 60 pCt. vom angewandten Thio-
carbanilid. »

Darstellung aus Aminodiphenylguanidin und Phenyl-
senfil. Die Agentien vereinigen sich zu dem von Busch und
Bauer 1. c. beschriebenen Thiosemicarbazid; wird dieses mit ver-
diinnter Natronlauge bis zum Sieden erhitzt, so erfolgt Lisung, wih-
rend Anilingeruch bemerkbar wird und geringe Mengen eines zih-
fliissigen Productes wieder ausgeschieden werden. Die filtrirte Fliis-
sigkeit liefert beim Ansiuern das Triazolonthiol als weisse Krystall-
masse.

Kaliomsalz: Wird das Phenylaniltriazolonthiol in verdiinnter
Kalilauge geldst und tropfenweise concentrirte Lauge hinzugefiigt, so
scheidet sich das Kaliummercaptid in glinzenden, farblosen Blittern
aus, die bei 125—126° unter Blasenwerfen schmelzen. Leicht 18slich
in Wasser und Alkohol. Aus der Ldsung des Kaliumsalzes wird
durch Kupfersulfat ein blauer, durch Sublimat ein weisser, durch
Silbernitrat ein gelblicher Niederschlag gefilit.

Das Salz liefert mit Jodmethyl in verdiinnt- alkoholischer Losung
beim schwachen Erwirmen den Methylither, Cyy Hyy Ny.SCHj, der
in farblosen, langen Nadeln auskrystallisirt; er schmilzt bei 226-—227°
und zeigt #hnliche Loslichkeitsverbdltnigse wie das zugehdrige Mer-
captan. Concentrirte Schwefelséiure 15st den Korper mit violetter,
beim Erwirmen mit purpurrother Farbe.

0.1319 g Shst.: 28.5 cem N (22.5°, 736 mm).
015H14 N4S. Ber. N‘19.85. Gef. N 19.47.

Der Aethylither krystallisirt ebenfalls in farblosen, langen
Nadeln, die bei 214—215% schmelzen. — Die Thiodther besitzen
sauren Charakter, sie werden von verdiinnter Salzsiure leicht auf-
genommen und durch Ammomak aus der Ldsung unverindert abge-
schieden.

Phenyl-Aniltriazolondisulfid: Giebt man zur alkoholischen
Lésung der Mereaptoverbindung Wasserstoffsuperoxyd-Ldsung, so
scheidet sich — namentlich Lei gelindem Erwirmen — das Disulfid
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bald als gelbes Product ab; es krystallisirt aus Alkohol in gelben
Nidelchen, die bei 209—210° schmelzen. Ebenso gut kann man das
Disulfid aus dem Kaliummercaptid erhalten, indem man zur alkoho-
lischen Lésung desselben solange Jodlgsung fiigt als noch Entfirbung
stattfindet.

0.1981 g Shst.: 0.4366 g COs, 0.0746 g H; 0.

CQSH22NSSQ. Ber. C 62.92, H 4.]2.
Gef. » 6297, » 4.39.

Wird die wissrige Losung des Kaliumsalzes mit etwas Soda und
der fiir 3 Molekiile berechneten Menge Wasserstoffsuperoxyd in 3-pro-
centiger Losung versetzt, so tritt sofort eine blduliche Triibung ein.
Nach ca. zweistiindigem Stehen wurde die Fliissigkeit angesiuert und
das ausfallende, unverdindert gebliebene Mercaptan entfernt. Aus der
nun wieder alkalisch gemachten Fliissigkeit erhielten wir winzige
Nidelchen, die schwefelfrei waren, bei 2149 schmolzen und sich iden-
tisch erwiesen mit dem von Busch und Bauer L c. auf anderem
Wege gewonnenen 4-Phenyl-5-aniltriazolon,

HN—N
C:H;.N:C CH
S
N.CsH;

Phenylparatolylthiobarnstoff und Hydrazinhydrat.

5 g Phenyltolylthioharnstoff wurden mit ca. 50 ccm Alkohol und
der dquimolekularen Menge Hydrazinhydrat (in 50-procentiger wiss-
riger Losung) 4 Stdn. am Riickflusskiihler gekocht. Die Reactions-
fliissigkeit lieferte nach dem Erkalten auf Zusatz von Wasser eine farb-
lose Krystallmasse, die aus Benzol-Lésung in silberglinzenden Blittern
ausfiel. Schmp. 1834—135° In den gebriuchlichen Solventien, mit
Ausnahme von Gasolin, ziemlich leicht I8slich. Die Substanz stellt
das bisher noch nicht bekannte 4-Paratolylthiosemicarbazid,
C;H;.NH.CS.NH.NHj, dar.

0.1097 g Sbst.: 23.1 cem N (159, 718 mm),

CgH;iN3;S. Ber. N 23.2. Gef. N 23.21.

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

4-Paraanisyl-thiosemicarbazid, NH;.NH.CS.NH.Cs Hy. OCHg,
aus Phenylanigylthioharnstoff und Hydrazinhydrat durch 8-stiindiges
Kochen in Alkohol. Grosse glinzende Blitter, die schwach rosa ge-
firbt erscheinen und bei 144° schmelzen. In den gewdhnlichen Sol-
ventien, mit Ausnahme von Gasolin, ziemlich leicht 18slich.
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0.2326 ¢ Shst.: 44.2 com N (169, 735 mm).
CsByONsS. Ber N 2132, Gef. N 2141

4-Parachlorphenyl-thiosemicarbazid, NH:.NH.CS.NH.C¢H,Cl,

aus Chlordiphenylthioharnstoff und Hydrazinhydrat. Glinzende Blitt-
chen, Schmp. 180°% Ziemlich leicht 1§slich in Alkohol und sieden-
dem Benzol, schwer in Aether und Gasolin.

0.1487 g Sbst.: 27.1 cem N (16%, 742 mm).
CrHgN3SCl. Ber. N 20.85. Gef. N 20.74.

4-a-Naphtyl-thiosemicarbazid, NHy.NH.CS.NH.Cy Hz,
aus Phenyl-z-naphtylthioharnstoff und Hydrazinhydrat durch 8- stiin-
diges Kochen in Alkohol. Aus Alkohol in farblosen Nadeln, auns.
Benzol in silberglinzenden Blittchen, die bei 138—139° schmelzen.
In den gebriuchlichen Ldsungsmitteln ziemlich leicht l6slich, sehr
schwer in Gasolin. Die Ausbente kommt der theoretisch berech-
neten nahe.

0.163 g Sbst.: 27.9 cem N (160, 732 mm).

CnHu Ngs Ber. N 19. 35. Gei \T 19. 21

Auf Aethylphenylthioharnstoff scheint Hydrazinhydrat in
alkoholischer Lisung nicht einzawirken; selbst bei lingerem Erhitzen
im Robr auf 100° wurde das Ausgangsmaterial unverindert zuriick-
erhalten.

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

Dibenzylthioharnstoff (5 g) und Hydrazinhydrat (6 g der
50-procentigen L&sung) wurden mit 3 g Aetzkali 4 Stdn. im Rohr
auf 130—1350 erhitzt, nachdem ein Vorversuch ergeben hatte, dass bei
110—115° noch keine Einwirkung erfolgt. Beim Oeffnen des Rohres
machte sich der Geruch nach Schwefelwasserstoff bemerkbar, auf Zu-
satz von Wasser wurde aus der Flilssigkeit unverinderter Dibenzyl-
thioharnstoff abgeschieden, wihrend aus dem Filtrat durch concentrirte
Kalilauge ein Oel ausgefillt wurde, das sich als Benzylamin erwies.
Dass hier neben Benzylamin unverdnderter Thioharnstoff in der Re-
actionsfliissigkeit gefunden wurde, deutete darauf hin, dass ein Zwischen-
product nicht entsteht; weitere Versuche zur Darstellung des Amino-
dibenzylguanidins erschienen somit als wenig aussichtsvoll.

Ein ihnliches Resultat hatte der Versuch mit Benzyldiphenyl-

thioharnstoff, CGH5CéII:II:>N.CS.NH.CsH5 und Hydrazinhy-

drat. 10 g Harnstoff wurden mit 12 g Hydraziohydrat-Lésung und
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4 g Aetzkali in ca. 25 ccm Alkohol 4 Stdn. im Rohr auf 1109 erhitzt.
Der Rohrinhalt roch stark nach Schwefelwasserstoff; es hatte sich
ein dickfliissiges, basisches Oel abgeschieden, das in Eismischung er-
starrte, keinen Schwefel enthielt und sich durch Schmelzpunkt und
Eigenschaften des Chlorhydrats als Benzylanilin erwies.

28]1. M. Buseh und Th, Ulmer: Zur Kenntniss der
Aminoguanidine.

[Mittheilung aus Jdem chemischen Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingeg. am 28. April 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Bei der weiteren Erforschung der Aminodiarylguanidine haben
wir unser Augenmerk zuniichst auf jene hoch schmelzende Base ge-
richtet, die beim Erhitzen des Aminodiphenylguanidins erhalten wor-
den war, wm so mehr als sich zeigte, dass analoge Basen allgemein
bei der durch hohe Temperatur eingeleiteten Zersetzung der genannten
(Guanidine entstehen.

Zunichst 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 vorhergehende Abhandlung). Die
Base siedet unzersetzt und konnte durch concentrirte Salzsdure erst
bei einer Temperatur von. 180° zerlegt werden, Eigenschaften, die
Jjedenfalls auf ein festes Gefiige innerhalb der Molekel schliessen
liessen. Bei der Spaltung durch Salzsiure fanden wir als Bruch-
stiicke in der Reactionsfliissigkeit Hydrazin und Anilin vor. Die Ver-
bindung enthilt zwei labile Wasserstoffatome, und zwar deutete das
Verhalten bei der Oxydation auf die Anwesenheit einer Hydrazo-
gruppe hin.

Nun hatten schon W. Marckwald und P. Wolff1) beim Er-
hitzen des unserem Guanidin analog gebauten Diphenylanilguanidins
ein Product erhalten, das sich identisch erwies mit der von Wessel?)
aus Diphenylanilguanidin und Carbodiphenylimid dargestellten Base
(Schmp. 2049); sie nahmen fiir diesen Kérper die Formel:
+N.CeH;

CoH; . NH.CT_

oN.NH.CsH;
CgHﬁ.NH.C&

an, *N.CsH;

© Diese Berichte 25, 3119 [1892]. %) Diese Berichte 21, 2275 718831,





