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206. R. Stollé und P. BE. Bowles: Uber Thiocarbohydrazid.
(Eingegangen am 28. Mirz 1908.)

Thiocarbohydrazid wurde zunéchst durch Einwirkung einer

4therischen Liosung von Thiophosgen auf Hydrazinhydrat erhalten.

CSCly + 4No H, = Cs<§g-§g: +2N,H,, HCL

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 heilem Wasser
umkrystallisiert. Thiocarbohydrazid 148t sich in besserer Ausbeute
aus dithiocarbazinsaurem Hydrazin') gewinnen:

NH,.NH.CS.SH, N H, = NH; .NH.CS.NH.NH; + H,S.

Dieses kann unmittelbar aus dem bei der Umsetzung von
Hydrazinsulfat mit gepulvertem Kali erhaltenen, etwa 50 °/, Hy-
drazinhydrat enthaltenden Destillat (und wohl auch aus verdiinnteren
Losungen) gewonnen werden, indem man mit Eis kiihlt und unter
lebhaftem Riihren etwas mehr als die berechnete Menge Schwefel-
kohlenstoff zutropfen 1aBt. Das gebildete dithiocarbazinsaure Hydrazin
setzt sich als weiles Krystallpulver ab und krystallisiert aus heiflem
Wasser, in welchem es sehr leicht l8slich ist, in groBen, glasglinzen-
den Prismen, die sich in zugeschmolzenem Gefil unverindert halten.
Nicht ganz reine oder weniger sorgfiltig aufgehobene Proben zersetzen
sich verhiltnismiBig schnell, wobei Geruch nach Schwefelwasserstoff,
Abscheidung von Schwefel und Bildung von Thiocarbohydrazid fest-
gestellt wurde.

Dithiocarbazinsaures Hydrazin geht bei wiederholtem Eindampien
der verdiinnten, willrigen Losung zum Teil in Thiocarbohydrazid %)
ilber, wobei Schwefelwasserstoff entweicht. Daneben tritt deutlich Ge-
ruch nach Ammoniak auf, zugleich, gewohnlich wenn die Lisung kon-
zentrierter wird, Abscheidung von Schwefel; die nur etwa 40-prozen-
tige Ausbeute an Thiocarbohydrazid bestitigt die Bildung von Neben-
produkten. Als solches konnte Dimercapto-thiodiazol®) nachge-
wiesen werden.

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

1) Curtius und Heidenreich, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 52, 586
[1893).

%) Anilin liefert, mit Schwefelkohlenstoff und Wasser am RickfluBkiihler
gekocht, in guter Ausbeute Thiocarbanilid. R. Stolleé.

3) Diese Beriehte 27, 2518 [1894].
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dithiocarbazinsaurem Hydrazin unter kriftigem Umrithren Bleioxyd
allmiihlich eingetragen wurde. Das Filtrat schied beim Erkalten rein
weiles Thiocarbohydrazid vom Schmp. 169° aus, Die Mutterlaugen
wurden dann nach Zusatz von etwas Schwefelkohlenstoff nochmals mit
Bleioxyd behandelt und aus dem Filtrat weitere Mengen weniger reinen
Thiocarbohydrazids gewonnen. Als Nebenprodukt kounte auch hier
Dimercaptothiodiazol festgestellt werden.

Thiocarbohydrazid krystallisiert aus Wasser in glinzenden,
durchsichtigen Nadeln und Tafeln, die bei 168° unter Gasentwicklung
schmelzen.

0.1800 g Sbst.: 84.1 cem N (229, 753.5 mm). — 0.2749 g Sbst.: 0.6068 g
BaSO¢.

CHgN,S. Ber. N 52.82, S 30.19.
Gef. » 52.46, » 30.31.

Es ist leicht in heiem, weniger in kaltem Wasser, nur schwer in
heilem Alkohol, nicht in Ather, leicht in verdiinnten Siuren und Al-
kalien 18slich. Die wiBrige Losung gibt mit Silbernitrat einen weilen,
in Salpetersdure loslichen Niederschlag, der sich nach und nach in
der Kiilte, sofort beim Erhitzen oder auf Zusatz von Ammoniak schwarz
farbt; mit Kupleracetat erhilt man einen braunschwarzen Niederschlag.

Dibenzal-thiocarbohydrazid krystallisiert aus Alkohol in glénzenden,
schwach gelb gefirbten Nidelchen vom Schmp. 194°.

0.2067 g Sbst.: 36.7 cem N (239, 757 mm). — 0.1896 g Sbst.: 0.1486 g
BRSO.].

Cis Hiy NyS. Ber. N 19.85, S 11.35.
Gef. » 19.93, » 10.76.

Loslich in heillem, wenig in kaltem Alkohol, unléslich in Ather und
Wasser. Die alkoholische Losung gibt mit alkoholischer Silbernitratlosung
einen gelblichen, gelatinisen Niederschlag, der sich heim Kochen nur langsam
dunkel farbt.

Das Kondensationsprodukt von p-Toluylaldehyd mit Thiocarbohydra-
zid krystallisiert aus Alkohol in gelben Blittchen vom Schmp. 1919 Es ist
schwer auch in heiBem Alkohol, nur wenig in \ther léslich.

0.1296 g Sbst: 19.5 cem N (12.5°, 755 mm).

CirHisNeS. Ber. N 18.07. Gel N 17.74.

Bis-nitrobenzal-thiocarbohydrazid wurde durch Schiitteln einer
alkoholischen Lisung von Nitrobenzaldehyd mit Thiocarbohydrazid in Wasser
unter Zusatz einiger Tropfen Salzsiure gewonnen und, da in den gewohn-
lichen Lésungsmitteln kaum loslich, durch Auskochen mit Alkohol gereinigt.
Schwach gelb gefirbtes Pulver vom Schmp. 2279 (wechselt mit der Schnel-
ligkeit des Erhitzens).

0.117 g Shst.: 22.7 cem N (139, 754 mm).

Cis T2 Ng 058, Ber. N 2281, Gef. N 22.45.
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C-Mercapto-N-amino-pyrro-(bl)diazol (Methenyl-thio-

N—N
carbohydrazid), HS.C CH, wurde durch Erhitzen von Thioearbo-
\/
N.NH,

hydrazid mit Orthoameisensdureester im geschlossenen Robr auf 100°
gewonnen. Aus Alkohol umkrystallisiert, Nédelchen vom Schmp, 167°.
0.1016 g Sbst.: 43.2 cem N (209 755 mm). — 0.3059 g Sbst.: 0.1123 g H:0,
0.2335 g CO,. — 0.3665 g Sbst.: 0.7401 g BaSO,.
C,H,N;S. Ber. N 48.27, H 845, C 20.69, S 27.58.
Gef. » 48.60, » 4.10, » 20.82, » 28.06.

Es lost sich in Alkohol, wenig in Ather, leicht in Wasser mit saurer
Reaktion. Die wiilrige Losung gibt mit Silbernitrat einen weillen,
in Ammoniak und verdiinnter Salpetersiure, auch in der Hitze un-
16slichen Niederschlag.

Thiocarbohydrazid liefert, mit Hydrazinhydrat lingere Zeit am
RiickfluBkiihler auf 120—130° erhitzt, statt des erwarteten Triamido-
guanidins einen Korper C;HgNsS, dem wohl die Zusammensetzung
HS.C C.NH.NH, zukommt und der auch bei der Einwirkung von

X oNm,

Hydrazinhydrat auf Dimercaptothiodiazol entstebt. Daneben kommt
die Formel eines Dihydrazido-thiodiazols in Betracht, womit aber
die Lislichkeit in Alkali nicht recht in Einklang zu bringen ist. Feine
Nadeln (aus Wasser), die sich bei 2289 zersetzen.

0.218 g Shst.: 106.9 cem N (16.5% 753 mm). — 0.0971 g Sbst.: 47.4 cem
N (149 762.4 mm). — 02838 g Sbst.: 0.0889 g H;0, 0.1443 g CO.. — 0.1809 g
Sbst.: 0.2907 g BaSO0,.

C.HsNgS. Ber. N 51.54, H 4.11, C 1643, S 21.91.
Gef. » 51.54, 57.60, » 4.25, » 16.83, » 22.06.

Sehr schwer 16slich in heiflem Wasser, unléslich in Alkohol und
Ather, leicht 16slich in verdiinnten Siuren und Alkalien. Reduziert
ammoniakalische Silbernitratlésung in der Kilte. Die Lésung in ver-
diinnter Salpeterséure gibt auf Zusatz von Silbernitrat einen weillen
Niederschlag, der sich beim Erwéirmen nicht verindert und sich erst
in der Hitze auf Zusatz konzentrierter Salpetersiure lost.

Es wurde auch, wieder in der Absicht, Triamidoguanidin zu
erhalten, die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Guanidincarbonat
untersucht, dabei aber zunichst nur Dihydrazido-amido-pyrro-

N—N
diazol, NHe.NH.Q /C.NH.NHg, erhalten. Krystallisiert aus ver-
N.NH:
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diinntem Alkohol in feiner, weilen Nidelchen, die bei 207° unter
Gasentwicklung schmelzen, bei schnellem Erhitzen verpuffen.

0.0925 g Sbst.: 64.6 ecm N (18°, 738 mm). — 0.32 g Shst.: 0.1671 g H;0,
0.2014 g CO..

Csz Ng. Ber. N 77.77,’ H 5.55, C 16.66.
Gef. » 7829, » 5.84, » 17.16.

Leicht l6slich in Wasser mit alkalischer Reaktion, unloslich in
Alkohol und Ather. Die wiirige Losung reduziert ammoniakalische
Silbernitratldsung in der Kilte.

Die Tribenzylidenverbindung wird durch Schiitteln der salzsauren
Losung des Dihydrazidoamidopyrrodiazols mit Benzaldehyd gewonnen und
krystallisiert aus Alkohol in Nidelchen, die ein Molekiil Chlorwasserstoff ent-
halten und bei 280° schmelzen. Ziemlich schwer auch in heilem Alkohol,
nicht in Ather loslich.

0:1245 g Sbst.: 27.8cemN (189, 742.9mm). — 0.318 g Sbst.: 0.1072 g. AgCL

CQaHgoNs.HCl. Ber. N 25.19, Cl 7.98
Gef. » 2528, » 8.33.

Heidelberg, Chemisches Institut der Universitit.

Berichtigungen:

Jahrgang 41, Heft 5, S. 824, 25 mm v. o. ist hinter »Eingegangen am 24. Fe-
bruar 1908« einzufiigen: »Mitgeteilt in der Sitzung am 9. Mirz
von Hrn. C. Mannich«.

Jahrgang 41, Heft 5, S. 826, muB
Anm, 3 lauten: »Diese Berichte 37, 2694 [1904]«,

» 4 »  »Ztschr. fir analyt. Chem. 46, 145 [1907]«,

Buchdruckerei A. W, Schade, Berlin N, Schulzendorfer Strafe 26.





