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208. R. Stolle und P. E. Bowles: ~erThiocarbohgdrazid. 

(Eingegangen am 28. Marz 1908.) 

T h i o c a r b o h y d r a z i d  wurde zuniichst durch Einwirkung einer 
atherischen L ~ ~ S L U I ~  \-on T h i o p h o s g e n  auf H y d r a z i n h y d r a t  erhalten. 

CSCI, + 4N? H, = CS<NH.NH2 + 2NzH4, HCl. NH . NHa 
Die sich innerhalb von 24 Stunden bildende feste Ausscheidung 

wurde zur Entfernung des salzsauren Hydrazins mit wenig Wasser ge- 
waschen und der ungeloste Anteil dann wiederholt aus heil3em Wasser 
umkrj-stallisiert. Thiocarbohydrazid laBt sich in besserer Ausbeute 
aus d i t h i  o c a r b a z i n s a u  r e m H y d r a  z i n  ’) gewinnen : 

NHs.NH.CS.SH,NaHc = NHa.NH.CS.NH.NH2 +Has. 
Dieses kxnn nnmittelbar aus den1 bei der Umsetzung von 

Hydrazinsulfat mit gepulvertem Kali erhaltenen, etwa 50 O l 0  Hy- 
drazinhydrat enthaltenden Destillat (und wohl auch aus verdiinnteren 
Liisungen) gewonnen werden, indem man mit Eis kiihlt und uuter 
lebhaftem Riihren etwas mehr als die berechnete Menge Schwefel- 
kohlenstoff zutropfen lafit. Das gebildete dithiocarbazinsaure Hydrazin 
setzt sich als weil3es Krystallpulver ab und krystallisiert aus heiBem 
Wasser, in welchem es sehr leicht liislich ist, in groBen, glasglanzen- 
den Prismen, die sich in zugeschmolzenem GefaS unverandert halten. 
Nicht ganz reine oder weniger sorgfaltig aufgehobene Proben zersetzen 
sich verhaltnisniL13ig schnell, wobei Geruch nach Schwefelwasserstoff, 
Abscheidung von Schwefel und Bildung von Thiocarbohydrazid fest- 
gestellt wurde. 

Dithiocarbazinsaures Hydrazin geht bei wiederholtem Eindampfen 
der verdunnten, maBrigen Liisung zum Teil in Thiocarbohydrazid ’) 
iiber, wobei Schwefelwasserstoff entweicht. Daneben tritt deutlich Ge- 
ruch nach Animoniak auf, zugleich, gewohnlich wenn die Liisung kon- 
zentrierter wird, Abscheidung von Schwefel; die nur etma 40-prozen- 
tige Ausbeute an Thiocarbohydrazid bestiitigt die Bildung von Neben- 
produkten. Als solches konnte D i m e r c a p  t o -t h i  o d i  a z 01 3, nachge- 
wiesen werden. 

Bessere Ausbeuten und vor allem reineres Produkt wurden er- 
zielt, wenn in die auf dem Wasserbad erwarnite, waBrige Losung von 

I) Curtius und ITeidenreich, Journ. fur prakt. Chem. [2] 52, 586 

dnilin liefert, mit Schwefelkohlenstoff und Wasser am RiickfluDkuhler 
“951. 

gekocht, in guter Ausbeute Thiocarbanilid. R. S t o l l Q .  
3, Diese Bericlite 27, 1.518 [1894]. 
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clithiocsrbazinsaiirerii IIylrazin unter krilftigeni Uniriihren Bleiosyd 
allmiihlich eingetragen wurde. Das Filtrat schied beini Erkalten rein 
weides Thiocarbohydrazid Toni Schmp. 169O am. Die Mutterlaugen 
wurden dann nach Zusatz von etwas Schwefelkohlenstoff nochmals mit 
Bleioxyd behandelt und aus Clem Filtrat weitere Mengen meniger reinen 
Thiocarbohydrazids gewonnen. Als Nebenprodukt konnte auch hier 
Dimercaptothiodiazol festgestellt werden. 

T h i o  c a r  b o h y d r a z  i d  krystallisiert aus Wasser in glznzenden, 
clnrchsichtigen Nadeln und Tafeln, die bei 16S0 linter Gasentwicklung 
schmelzen. 

0.1800 g Sbst.: 84.1 ccm N (280, 753.5 mm). - 0.2749 g Sbst.: 0.6068 g 
BaSO4. 

CHsN4S. Ber. N 52.82, S 30.19. 
Gef. B 52.46, B 30.31. 

Es ist leicht in heidem, weniger i n  kaltem Wasser, iiur schwer in 
heidem A41kohol, nicht in  ;ither, leicht in  verdiinnten S3iuren nnd A- 
kalien liislich. Die wil6rig.e Losung gibt mit Silbernitrat einen weiljen, 
in Salpetersaure liislichen Niederschlag, der sich nach und nach in 
cler Killte, sofort beim Erhitzen oder aof Zusatz yon -4mmoniak schwarz 
fkrbt; mit Kupferacetat erhillt man einen brannschwarzen Niederschlag. 

D i b en z a 1- t h i  o c a r b  o h y draz i  d krystallisiert aus Alkohol in glanzenden, 
schwach gelb gefarbten Nadelchen vom Schmp. 194O. 

0.2067 g Sbst.: 36.7 ccm N (230, 757 mm). - 0.1896 g Sbst.: 0.1456 g 
BaSO,. 

ClsHlrN4S. Ber. N 19.55, S 1135. 
Gef. x 19.93, x 10.76. 

Liislich in heiWem, wenig in kaltcni Alkohol, nnlijslicli in Ather und 
Wasser. Die alkoholische Lijsung gibt mit alkoholischer Silbernitratlosung 
einen gelblichen, gelatinijsen Niederschlag, der sich heim Kochen nur langsam 
dunkel farbt. 

Das Kondensationsprodukt van p -  To1 ugla ldehyd mit Thiocarbohydra- 
zid krystallisiert am Alkohol in gelben Blattchen voni Schmp. 191O. Es ist 
schmer anch in heil3em Alkohol, nur wenig in .ither loelich. 

C17HlsN4S. Ber. N 15.07. Gef. N 17.74. 
Bk-ni  t r o  be n z a l -  t hio car  b oh y d r a  z id  irurde durch Schiitteln einer 

alkoholischen Lijsung von Nitrobenzaldehyd mit Thiocarbohydrazid in Wasser 
nnter Zusatz einiger Tropfen Salzsinre gemonnen und, da in den gemohn- 
lichen Losungsmitteln kaum lijslich, durch Auskochen mit Alkohol gereinigt. 
Schwach gelG gefiirbtes Pulrer vom Schmp. 2270 (wechselt init der Schnel- 
ligkeit des Erhitzens). 

u.117 g Sbst.: 22.7 ccm K (1.9, 754 mm). 

0.1296 g Sbst: 19.5 ccm N (12.50, 755 mm). 

Ci:,IJ1~NcO,S. B c ~ .  N 22.31. Gef. N 25.45. 
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C- M e L' c a 1' to - N -  a In i n  o - p y r r o -(6 C, ) d i a z o 1 (Me t h e n  y 1 - t h i o - 
N-IS .. .. 

c a r b o h y d r a z i d ) ,  H8.C CH, wurde durch Erhitzen YOU Thioearbo- 
...I 
N .NHs 

hydrazid rnit Ortlioanieisensaureester im geschlossenen Rohr auf loo 
gewonnen. Aus Alkohol urnkrystallisiert, Nadelchen YOIN Schmp. 167'. 

0.1016 g Sbst.: 43.2 ccm N (200, 755 mm). - 0.3059 g Sbst.: 0.1123 g H20, 
0.2335 g GO?. - 0.3665 g Sbst.: 0.7401 g BaSOA. 

C2H4KAS. Ber. N 48.27, H 3.48, C 20.69, S 27.58. 
Gef. 2 48.60, >> 4.10, >) 20.82, 2 28.06. 

Es liist sich in Alkohol, wenig in Ather, leicht in Wasser mit saurer 
Reaktion. Die waBrige Losung gibt mit Silbernitrat einen weifien, 
in Ammoniak nud rerdiinnter Salpetersaure, auch in der Ritze un- 
loslichen Niederschlag. 

Thiocarbohydrazid liefert, mit Hydrazinhydrat langere Zeit am 
RiickfluBkuhler auf 120-1 300 erhitzt, statt des erwarteten Triamido- 
guanidins eiueii Iiiirper CZ Hg RTs S, dem wohl die Zusamniensetzung 

HS.C C.NH.N& zukommt und der auch bei der Einwirkung von 

Hydrazinhydrat auf Dimercaptothiodiazol entstebt. Daneben komnit 
die Forniel eines D i h y d r a z i d o - t h i o d i a z o l s  in Betracht, \vomit aber 
die Liislichkeit in Alkali nicht recht in Einklang zu bringen ist. Feine 
Nadeln (am Wasser), die sich bei 2280 zersetzen. 

0.213 g Sbst.: 106.9 ccm N (16.5q 753 mm). - 0.0971 g Sbst.: 47.4 ccm 
N (140, 762.4 nun). - 0.2338 g Sbst.: 0.0889 g HsO, 0.1443 g COz. - 0.1809 g 
Sbst.: 0.2907 g BaSO,. 

CnHsNsS. Ber. N 57.54, H 4.11, C 16.43, S 21.91. 
Gef. )) 57.54, 57.60, )> 4.25, >) 16.83, )) 22.06. 

N--R' .. .. 
-../ 

K.NR? 

Sehr schwer loslich i n  heifiem Wasser, unloslich in Alkohol und 
Ather, leicht loslich in verdunnten Sauren und Alkalien. Reduziert 
ammoniakalische Silbernitratlosung in der Kalte. Die Losung in ver- 
dunnter Salpetersaure gibt auf Zusatz von Silbernitrat einen weiBen 
Xiederschlag, der sich beini Erwarmen nicht veriindert und sich erst 
in der Hitze auf Zusatz konzentrierter Salpetersaure lost. 

Es murde auch, mieder in der Absicht, T r i a n i i d o g u a n i d i n  zu 
erhalten , die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Guanidincarbonat 
untersucht, clabei aber zuniichst unr D i h y d r a z i d o - a m i d o - p y r r o -  

d i a z o 1, NH2. XH . C C . NH. NHs , erhalten. Krystallisiert aus ver- 
N-N .. .. 
'. / Is. NHn 
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cliinntem Alkohol in feinen, weil3e.u Niidelchen, die bei 207O unter 
Gasentwicklung schrnelzen, bei schnellem Erhitzen verpuffen. 

0.0925 g Sbst.: 64.6 ecm N (lSo, 738 mm). - 0.32 g Sbat.: 0.1671 g HzO, 
0.2014 g COL. 

CaHsNa. Ber. N 77.77, H 5.55, C 16.66. 
Gef. n 78.29, n 5.84, n 17.16. 

Leicht loslich in Wnsser mit alkalischer Renktion , unloalich in 
Alkohol und Ather. Die waDrige Losung recluziert ammoniakalische 
Silbernitratliisung in der Kaite. 

Die T r i b e n z y l i d e n v e r b i n d u n g  wird durch Schiitteln der salzsaureri 
Losung des Dihydrazidoamidopyrrodiazols mit Benzaldehyd gewonnen und 
kiystallisiert am Alkohol in Nadelchen, die ein Jdolekiil Chlorwasserstoff ent- 
halten und bei 2300 schmelzen. Ziemlich schwer anch in heideni Alkohol, 
nicht in &her loslich. 

0.1245 g Sbst.: 27.8ccmN(lS'J, 74%9nirn).- 0.318 g Sbst.: 0.1073 g AgCI. 
CZ3H2,,N8.HCl. Ber. N 25.19, C1 7.98. 

Gef. * 25.28, x S.33. 

H e i  d e l b e  rg ,  Chemisches Institnt der Universitnt. 

Be r i c h t i g 11 n g e n : 

Jahrgang 41, Heft 5, S. 834, 35 mm v. 0. ist hinter &ingegangen am 24. Fe- 
bruar 1 9 0 8 ~  einzuEiigen: nMitgeteilt in der Sitzung am 9. M&z 
von Hrn. C. Mannichc<. 

Anm. 3 lautan: BDiese Berichte 87, 1694 [1904]a, 
Jahrgang 41, Heft 5, S. 836, mu13 

2 4 n nZtschr. fiir aualyt. Chem. 46, 145 [1907].. 
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Buchdruckerei A. W. 8 cli a d e ,  Berlin N., Schulzendor!er StraBe 26. 




