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237. F. Arndt und BE. Milde: Ringschliisse an schwefel-
haltigen Dicarbonhydraziden, I.: Dithio-urazol und Imino-
thiourazol.

[Aus dem Chem. Institut d. Universitat Breslau.]

(Eingegangen am 28. Juni 1921.)

Zur Durchfiibrung anderer, spiter mitzuteilender Untersuchungen
war es fir uns erforderlich, eine miglichst genane Kenntnis der
RingschluB-Reaktionen zu gewinnen, die bei schwefelhaltigen Dicarbon-
hydraziden unter verschiedenen Versuchsbedingungen eintreten. Da-
bei handelte es sich zunichst um Hydrazo-dicarbon-thiamid (L)
und substituierte Derivate desselben vom Typus des Hydrazo-di-

carbon-thianilids (IL.), sowie um deren S-alkylierte Mono- und
Dialkylather (z. B. 1II. und IV.).

HN—NH HN—NH
L. S=(.3 (|}==S 11 S=(|) ’=S
Hslll 1"IH, CGH;—Hl‘ll l‘lIH-—CsH:,
HN—NH HN—NH
1II. S=(:) (é—S.CHa Iv. CHs.S——(;) (:I)—S.CHs
H;N NH HN NH

Die nicht-alkylierten Thiamide I. und II. hat schon ibr Entdecker
M. Freund') mit konz. Salzsiure oder Phosgen behandelt und fest-
gestellt, daB dabei 2 Stoffe nebeneinander sich bilden, von denen der
eine durch Verlust von 1 NHs bezw. Anilin, der andere durch Ver-
lust von 1 HiS entsteht. Freund bezeichuete diese Stoffe als Di-
thiourazol (V.) und Imino-thiourazol (VL) bezw. als Phenyl-
dithiourazol (VIL) und Diphenyl-imino-thiocurazol (VIIL)
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Mit diesen Namen und Formeln sind namentlich die beiden ein-
fachen Verbindungen in die Lehrbiicher iibergegangen. 1913—1914

1 M. Freund, B. 27, 1774 [1894]; 28, 946 [1895].
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zeigte jedoch M. Busch!), daB die genannten Reaktionen (die bei
der Verbindung II. auch bei bloflem Erhitzen eintreten) anders ver-
laufen und die von Freund wie oben ale Triazole formulierten
Stoffe in Wirklichkeit die isomeren Thiobiazole sind:

H N-——-—l{‘ll Nl\II——~l|\IH
|
S S

HN-———I‘I{ HI‘II -—NH

| |

XI. Ca H,', . N=C\/C—SH XI.I. CG Hs . N=C\/C=N . Cs Hs
S S

Man kaon sich den Reaktionsverlauf des Ringschlusses so vor-
stellen, daB zundchst aul einer Seite der Thiamid-Molekel die Ab-
spaltung von NH; bezw. Amin oder von H,S erfolgt, wobei im ersten
Falle eine Senfsl-Gruppe, im zweiten eive Cyanamid-Gruppe iibrig
bleibt, und dafl daonn die Mercapto-Gruppe der anderen Molekelhilfte
sich mit diesen Gruppen kondensiert:

NH—NH NH—N NH—N
G—SH G—SH —» C—SH (=8 —» AN=C__d{—sH,
NH  NE NH 5

NH-- --NI NH- —NH NH-—-NH
C—SH C—SH —» GC—8H C=N —» HN=C__C=NH.
NH  NH NH 8

Diese Formulierung in zwei Phasen benutzten wir bislang nur
zur Erleichterung der Ubersicht; nach neueren Erfahrungen scheint
es jedoch, dall sie, wenigstens in eirigen Fiilen mit Mercaptan-Ab-
spaltung, eine iiber das rein Formale hinausgehende Bedeutung be-
sitzt. — Zunichst erkennt man so leicht, dall, wenn an dem einen
C-Atom eine Abspaltung von NH; oder HsS (bezw. Amin oder Mer-
captan) erfolgt ist, dann die an diesem C-Atom noch haftenden
Atome mnicht in den Ring eintreten konnen, sondern der Rivgschlufl
von einer der funktionellen Gruppen an dem anderen C-Atom iiber-
nommen werden mufl. Bei den oben formulierten Fillen kann dies
rein formal sowohl die Amino- wie die Mercaptogruppe sein; die
vou Busch gefundenen Tatsachen zeigen, dafl es in saurem oder
neutralem Medium nur die letztere ist; anders jedoch, wie unten zu
zeigen, in alkalischem Medium. Diese allgemeinen Uberlegungen be-

1y M. Busch und W. Schmidt, B. 46, 2240 [1913]; M. Busch und
H. Lotz, J. pr. [2] 90, 257 {1914].
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ziehen sich sowohl auf die vorliegende, wie auf spitere Mitteilungen
iber Vorginge dieser Art.

Der urspriingliche Gegenstand unseres Interesses waren nun die
am Schwefel alkylierten Hydrazo-thiamide, in erster Linie die
Methyliather III. und 1V. Beide'erhilt man sehr leicht durch Methy-
lieren des Thiamids I, in alkalischer Léosung mit Dimethylsulfat.
Die Methylierung erfolgt stufenweise; zunichst bildet sich nur der
Monomethylither III.; hat man zum Lésen des Thiamids I. nur die
gerade nbtige Menge Alkali verwandt, die dann bei der Methylierung
verbraucht wird, so fillt der Monomethylither aus; ist iiberschiissiges
Alkali zugegen, so bleibt er, da er noch eine tautomere Mercapto-
gruppe besitzt, geltst, und erst der Dimethylither scheidet sich aus.
Nach azllen unseren Erfahrungen scheint es, dal ganz allgemein
bei derartigen Stoffen mit mehreren funktionellen S-Ato-
men die Alkylierung stufenweise erfoigt und durch geeig-
nete Wahl der Alkalitit bezw. Aciditéit bei den einzelnen
Stufen festgehalten werden kann. — Wie die Formeln erwarten
lassen, ist der Monomethylither amphoter (er l9st sich in wéBrigen
Miperalsiuren und in Alkalilauge), der Dimethylither nur sark
basisch (in verdiinoter Essigsiure 16slich).

Bei dem Dimethylither ist nun ein Ringschluf durch Schwefel
natiirlich ausgeschlossen. Anderseits verlauit auch bei ihm die Ab-
spaltungs-Reaktion glatt und hier ziemlich eindeutig: Beim Erhitzen
fir sich oder mit Alkalilauge wird fast nur Methylmercaptan, beim
Kochen in saurer Lésung nur Ammoniak, beide Male wiederum je
1 Molekel, abgespalten. Da hier die Iminogruppe der anderen Molekel-
seite den RingschiuB iibernebmen muBl, so kdnnen auf diesem Wege
jene Triazole, die Freund in Hinden zu haben glaubte, zunichst in
Form ihrer Methylather tatsiichlich dargestellt werden.

Der durch Mercaptan-Abspaltung entstehende Stoff ist also als
Imino-thiourazol-Methyléther (XIIL) anzusprechen. Sein Ver-
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halten entspricht dieser Formel: er ist ausgesprochen amphoter und
lost sich sowohl in Sauren (auch verd. Essigsiiure), wie in Ammoniak
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unter Salzbildung. Die sauren Eigenschaften kommen dem am Tri-
azol-Stickstoff haftenden Wasserstolt zu, und zwar wahrscheinlich dem
zwischen den beiden C-Atomen befindlichen NH, da das Thiobiazol-
Derivat XVI. nicht sauer ist. Der Imino-thiourazol-Methyliither bildet
ein schwer losliches Nitrat; diese Eigenschaft teilt er mit simtlichen
Triazolbasen, die wir in H#nden hatten, wibhrend die Nitrate der
Thiobiazol-Basen leicht loslich sind.

Durch Kochen mit Sduren dagegen entsteht aus dem Dimethyl-
dther IV. glatt Dithio-urazol-Dimethylither (XIV.). Auch
diegser ist amphoter und bildet ein schwer losliches Nitrat; seine
Base-Eigenschaften sind etwas schwicher als bei dem Imino-thio-
urazol-Methyldther. Bei dem Monomethylither III. fiihrt Kochen in
saurer Ldsung ebenfalls ausschlieBlich zu einem Stoff, der um 1 NH,
armer ist. Hier folgt dessen Konstitution aber nicht ohne weiteres
aus der Bildungsweise. Erfolgt nimlich die NH;-Abspaltung an der
nicht alkylierten Seite der Molekel, so mufl Dithio-urazol-Monomethyl-
ather (XV.) entstehen; wird Stickstolf der anderen Molekelseite als
NH; abgespalten, so kann entweder ebenfalls Dithio-urazol-Mono-
methylither entstehen oder aber, was nach den bisher beobachteten
Ringschliissen in saurem Medium von vornherein wahrscheinlicher
ist, der Methylither des Thiols IX. von der Formel XVI. Die Eigen-
schaften des entstehenden Stofies weisen nun schon darauf hin, daB
er letzterer Formel entspricht: er hat so gut wie keine saurep, wohl
aber ausgesprochen basische Eigenschaften, bildet jedoch kein schwer-
losliches Nitrat. AuBerdem geht das nach Freund') und Busch’)
dargestellte Thiol IX. durch Methylierung in den gleichen Stoff iiber;
wenn also die von Busch aufgestellte Formel 1X. richtig ist, so muB
auch hier der Ringschluf in derselben Weise durch den Schwefel be-
wirkt sein. Endgiltiz bewiesen wird dies, und damit auch die
Formel IX., durch die unten beschriebene tatsichliche Darstellung
des isomeren Dithio-urazol-Monomethyliathers XV., der véllig andere
Eigenschaiten zeigt.

Wird dagegen die Lisung des Monomethylithers III. in Alkali-
lauge gekocht, so tritt ausschlieBlich Abspaltung von Methylmercaptan
ein. Nach den bisherigen Erfabhrungen wurde erwartet, daf} hierbei
wiederum die freie Mercaptogruppe der anderen Molekelhiilite den
Ringschlufl tbernehmen und das Thiobiazol-diimin X. entstehen
wiirde. 1n Wahrheit scheidet sich aber keine Base aus, sondern erst
nach dem Ansduern krystallisiert ein Stoff aus, der zwar die erwar-
tete Zusammensetzung besitzt, sich jedoch von jener Base schon

Ha a0
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durch seine ausgesprochene Sdurenatur unterscheidet. Es mufl hier
also im alkalischen Medium nicht die Mercapto-, sondern die Imino-
gruppe den RingschluB iibernommen haben und der entstandene Stoff
das wirkliche Imino-thiourazol VI. sein. Von einem Stoff dieser
Formel sind, wie schon Busch hervorhebt, tatsichlich stark saure
Eigenschaften zu erwarten. AufBlerdem wird seine Formel dadurch
bewiesen, daB er durch Methylierung (die wegen der Wasserldslich-
keit und amphoteren Natur des Methylithers gewisser Kunstgrifie be-
darf), in den schon erwihnten Imino-thiourazol-Methyldther XIII.
iibergeht, dessen Iriihere Bildungsweisen einen Zweifel iiber seine
Konstitution ausschlieBen. Die Mercaptan-Natur des Imino-thiourazols
folgt ferner aus seiner .Oxydation zum Disulfid.

Aus dem Thiamid I. konnten, ebenfalls durch Dosierung des
Alkalis, auch sein Mono- und Dibenzylither dargestellt werden.
Der Monobenzylither verhilt sich dem Monomethylither analog:
Kochen mit Siure gibt den schon von Busch erhaltenen Benzylather
des Thiols IX.; Kochen mit Alkali fiihrt unter Abspaltung von Ben-
zylmercaptan zum Imino-thiourazol. Kochen des Dibenzylaéthers
mit Saure gibt Dithiourazol-dibenzylither, der nur saure und keine
basischen Eigenschaften besitzt. Gegen Alkali ist der Dibenzyléther
dagegen fiir einen Isothioharpstoff auffillig bestindig; nur Kochen
mit alkoholischer Kalilauge fiihrt schlieflich zur Bildung von Benzyl-
mercaptan, ohne daf sich der zu erwartende Ringkdrper, Imino-
thiourazol-Benzyliather, fassen lift.

Nach den genannten Erfahrungen in alkalischem Medium wurde
nunmehr versucht, ob nicht auch bei dem nicht-alkylierten Thi-
amiden I. und II, die Abspaltungen, die in saurem Medium zu Thio-
biazolen fithren, in alkalischem Medium die isomeren Triazole er-
geben. Das Hydrazo-dicarbonthiamid I. erleidet durch Kochen
seiner wilrig-alkalischen Losung keine Verinderung. Bei Ein-
kochen mit konzentriertester Kalilauge und nachfolgendem Ansduern
wird jedoch reichlich Schweielwasserstoif entwickelt, und Imino-thio-
urazol scheidet sich aus, womit die Erwartung bestatigt ist. Am-
moniak wird nicht abgespalten; fiir diesen Fall konnte die Frage
hier also nicht beantwortet werden.

Bei dem Hydrazo-dicarbon-thianilid (IL) geniigt schon
Kochen seiner Losung in verd. Natronlauge, um Abspaltung von
1 H:S zu bewirken; der nach Ansiuern ausfallende Stoff ist Phe-
nyl-anilino-thiourazol (VIIL), wihrend beim Erhitzen fiir sich
die Schwefelwasserstoff-Abspaltung zum Thiobiazol-dianil (XIL)
fihrt. Das Triazolderivat VIII. hat schon M. Busch!) friiher er-

" Busch und Ulmer, B. 35, 1712 [1902]
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balten durch Einwirkung vou Hydrazin und Alkali auf Thio-
carbanilid. Diese Reaktion, die Busch anders formuliert, diirfte
nunmebr einfach so aufzufassen sein:

2(06115.NH)2 CS + NH;.NH,
= C¢H; . NH.CS.NH.NH.CS.NH.CsH; + 2CsHs . NH,,

woraul dann aus dem entstandenen Hydrazo-dicarbonthioanilid durch
das anwesende Alkali (das mithin als wesentlich erscheint) das Tri-
azolderivat gebildet wird. Der Dimethylither des Hydrazo-
dicarbonthioanilids spaltet unter allen Versuchsbedingungen, auch
mit Siure, immer nur sebr leicht Methylmercaptan ab und geht
in den Methylither des Triazolthiols VIIL tiber.

Die hier in allen Fillen bestitigte Gesetzmilligkeit -— daf3
nimlich in alkalischem Medium, im Gegensatz zum sauren,
bei Auswahl zwischen RingschluB durch S oder N, der
letztere unter Triazolbildung eintritt — bezieht sich aber,
wie man siebt, zanichst nur auf solche Reaktionen, bei deven, im Sinne
der eingangs erwihnten Formulierung, die intermediire Bildung emer
Cyanamid- Gruppe anzunehmen ist, und sie darf nicht ohne weiteres
auf solche Fille veraligemeinert werden, wo eine intermediire Senf-
61-Gruppe sich mit der anderen Molekelhilite kondensieren wirde.
Da die hier beschriebenen Stoffe aber in alkalischem Medium immer
nur Schwefelwasserstoff bezw. Mercaptan, gar nicht oder kaum da-
gegen Ammoniak bezw. Amin abspalten, so tritt der zweite Fall bei
ihnen nicht ein. Versuche, die ihn realisieren und damit die ge-
nannte Frage beantworten werden, sind im Gange.

Die bisherige Gesetzmiligkeit kann man damit in Zusammen-
hang bringen, daf die Xondensation von Mercaptan wund Cyan-
amid, wenn sie nicht zu einem RiogschluB fibrt, durch Alkali ge-
radezu riickgingig gemacht wird'); es erscheint daher verstindlich,
daB sie auch hier durch Alkali zum mindesten erschwert wird, so
daB dann die damit kookurrierende Triazolkondensation die Ober-
bhand gewinnt. Nahe liegt ja auch die Auffassuvg, daBl im alkalischem
Medium sich der méglichst saure Stoff (Triazol), io saurem der
mbglichst basische (Thiobiazol) zu bilden sucht. Finige uneuere
Erfahrungen scheinen jedoch dieser Auffassung vorliufig zu wider-
sprechen.

Nachdem von den beiden, lange fiir bekannt gehaltenen ein-
fachen Stoffen der eine, das Imino-thiourazol, tatsichlich dargestellt
war, erschien es uns wiinschenswert, auch das Dithiourazol (V.)
als solches zu gewinnen. Zuniichst versuchten wir, es aus seinem

1 Vergl. A, 384, 322 [1911).
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oben erwihnten Dimetbylither zu erhalten. Obgleich Alkyl sehr fest

. am Schwefel haitet, ist doch beim Methylither des Mercapto-tetrazols
von Freund!) eine Entmethylierung durch Erhitzen mit rauchender
Jodwasserstofisiure erreicht worden. Dieselbe Methode wurde auch
hier versucht; das Reaktionsprodukt entbilt jedoch, neben unveriin-
dertem Dimethylather, nur den Dithiourazol-Mono methylither (XV.),
welcher stark saver und auffdllig schwer 13slich ist, und durch Oxy-
dation in ein amphoteres Dilsulfid tibergeht. Seine Konstitution wird
durch Riickverwandlung in den Dimethylither bewiesen.

Hier verlduft also auch die Entmethylierung stufenweise und
bleibt bei der ersten Stufe stehen. Behandlung des isolierten Mono-
methylathers mit Jodwasserstoff bewirkt entweder keine Verinderung
oder vollige Zersetzung; Dithiourazol kounte, obgleich es leicht zu
erkennen ist, nicht nachgewiesen werden. Wir sahen uns daher nach
anderen Wegen zu seiner Darstellung um. Da E. Fromm?) durch
Einwirkung von Phenyl-hydrazin auf Xanthanwasserstoff nebeneinander
das in der Hydrazogruppe phenylierte Dithiourazol und ebensolche
Imino-thiourazol erhalten hat, so lag es nahe, die analoge Reaktion
mit wiBrigem Hydrazin und Xanthanwasserstoff zu versuchen.
Tatsachlich entstehen hierbei Imino-thiourazol und Dithio-urazol.
Ersteres ist leicht zu isolieren; da jedoch immer etwas davon in der
Mutterlauge bleibt und auBerdem infolge von Nebenreaktionen sich
rhodanwasserstoffsaure Salze bilden, so kaon das leicht lgsliche,
empfindliche und ziemlich schwer krystallisierbare Dithiourazol auf
diesem Wege nicht rein erbalten werden.

Zum reinen Dithiourazol fiihrt schlieBlich Kochen von Tri-
thioallophanséiure-Monomethylester, CH;.S.CS.NH.CS.NH;s,
mit der berechneten Menge von willrigem Hydrazin. Dabei entsteht
unter Abspaltung von Mercaptan und Ammoniak Dithiourazol. Die
Bildung des Dithiourazols verliuft hier fast quantitativ; seine Rein-
darstellung ist jedoch verlustreich. Seine Konstitution wird dadurch
bewiesen, daBl seine mit Essigsiure angesiuerte wilrige Losung
mit Dimethylsulfat glatt den oben erwihnten Dithionrazol-monomethyl-
iither gibt, welcher dann in alkalischer Losung zum Dimethylither
weiter methyliert wird. Also auch hier stufenweise Methylierung;
nunmebr erscheint es auch verstindlich, dal die Entmethylierung mit
Jodwasserstoff beim Monomethylither stehen bleibt. Dithiourazol ist,
wie zu erwarten, sebr stark sauer und ziemlich leicht oxydierbar.
Auffillig ist, daB es in Wasser, Alkohol, Aceton leicht ldslich, sein

» M. Freund, B. 34, 3117 [1901].
» E. Fromm und K. Schneider, A, 348, 174 [1906].
Berichte d. D. Chew. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 135
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Monomethylather dagegen nicht pur in Wasser, sondern auch in or-
ganischen Losungsmitteln recht schwer 16slich, der Dimethylither da-
gegen wieder leicht loslich ist. Méglicherweise ist diese Anomalie
durch Tautomerie-Erscheinungén zu erkliren,

Durch die Uberfiihrung in den Monomethylather 148t sich Dithio-
urazol in wifrigen Losungen leicht nachweisen und sogar seine Menge
anndahernd feststellen. Die nihere Untersuchung seiner Reaktionen
steht noch aus.

Versuche.
Hydrazo-dicarbonthiamid-Monomethyldther (IIL).

10 g Hydrazo-dicarbonthiamid (durch Losen in Natronlauge,
Filtrieren und-Wiederausfillen mit Salzsiure gereinigt) werden in mdg-
lichst wenig (etwa 30 ccm) 2-n. Natronlauge gelést und mit 20 g
Dimethylsulfat unter Kiihlung geschiittelt, wobei sich der Mono-
methyldther als dichter Niederschlag abscheidet; man saugt rasch ab
und wischt mit Wasser nach. Ausbeute 9 g. Je eine Probe muf
sich in verd. Natronlauge (Abwesenheit von Dimethylither) und verd.
Salzsure (Abwesenheit von unveriindertem Thiamig) klar losen;
andernfalls nimmt man das Ganze in verd. Salzsiure auf, filtriert,
wenn notig, und scheidet den reinen Monomethylither durch Zusatz
von Natriumacetat-Losung ab.

Aus Alkohol erhiilt man glinzende Nadeln, Schmp. 174 (unkorr.).
Unléslich in Benzol und Aceton, sehr schwer léslich in Wasser. Un-
16slich in verd. Essigsiure, leicht 16slich in Mineralsiuren, ohne dafl
Salze mit diesen sich ausscheides.

0.2134 g Sbst.: 0.1719 g CO,, 0.0936 g H;0, 0.6074 g BaSO,.

CiHeNyS;. Ber. C 219, H 4.9, S 39.0.
Gel. » 22,0, » 4.9, » 39.1.

Hydrazo-dicarbonthiamid-Dimethyldther (IV.).

10 g gereinigtes Hydrazo-dicarbouthiamid werden in iiberschiissi-
ger 2 n. Natronlauge (70—80 ccm) geldst und mit 25 g Dimethylsulfat
unter Kiihlung geschiittelt; dabei scheidet sich nach kurzer Zeit der
Dimethylither in Krystallen ab, die rasch abgesaugt und gut ausge-
waschen werden. Ausbeute 10 g. Eine Probe muf} sich in verd.
Essigsdure klar l16sen; andernfalls behandelt man das Ganze mit verd.
Essigséure, filtriert und scheidet die Base durch vorsichtigen Zusatz
von konz. Ammoniak unter Kiihluog wieder aus; man erhilt sie dann
rein und schon krystallisiert. Umkrystallisieren aus Benzol ergibt
breite Nadeln vom Schmp. 132° Ziemlich schwer 13slich in Wasser
und Ather, leichter in Alkohol und Aceton. Riecht stets etwas nach
Methylmercaptan.
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0.1484 g Sbst.: 0.1474 g COq, 0.0741 g H3 0, 0.3890 g BaSO,.
CiH;pNySs. Ber. C 27.0, H 5.6, S 36.0.
Gef. » 27.1, » 5.6, » 36.0.

Nitrat und SuMat sind leicht 18slich. Wird dagegen dic Base mit wib-
riger 2.n. Salzsiure behandelt, so scheidet sich, nach voriibergehender Losung,
das Dichlorhydrat aus, das man auch durch Versetzen der essigsauren Lo-
sung mit starker Salzsiure erbilt. Es ist in reinem Wasser leicht 18slich,
dagegen um so schwerer, je mehr Cl' vorhanden. Schmp. 198%. Daurch Ver-
reiben mit verd. Ammoniak gobt es leicht wieder in die freie Base Giber.
Seine Bildung wird mit Vorteil zor Erkenuung und Abscheidung des Dime-
thylathers verwendet, woven in spiter mitznteilenden Untersuchungen Ge-
brauch gemacht wurde.

0.1654 g Sbst.: 33.2 cem N (2290, 753.6 mm) ).

CiH;3NyS; Cls. Ber. N 224, Gel N 22.5.,

Dasselbe Dichlorhydrat fillt auch beim Einleiten vdn HCl in die #the-
rische Losung der Basc aus.

0.2580 g Sbst.: 52.1 cem N (229, 755.4 mm).

Ber. N 224, Gef. N 228,

Imine-thiourazol-Methylither (XIIL).

1. 5 g gereinigter Hydrazo-dicarbonthiamid Dimethyldther werden
im Probierglas im Paraffinbad erhitzt. Von 155° an beginnt die Ab-
spaltung von Methylmercaptan, die bald in lebhafies Schiumen
iibergebt. In geriugén Mengen entweicht auch Ammoniak. Bei 180
—200% ist die Reaktion beendet. Die abgekiihlte, etwas gelblféhe
Schmelze bleibt zunichst viscos; nach Losen in wenig beiflem Alko-
hol, Abkithlen und Zusatz von Ather erhalt man eine reichliche Kry-
stallisation. (Der durch Ammoniak-Abspaltung in geringen Mengen
entstandene Dithiourazol-Dimethylather, der zunichst die Krystalli-
sation hindert, bleibt hierbei in Losung.) Durch mehrmaliges Krystalli-
sieren aus Alkohol, zuletzt aus Wasser, erhillt man rein weie, derbe
Krystalle. Schmp. 135%. Ausbeute an Reinprodukt 2.1 g. Leicht
loslich in heilem Wasser, Alkohol, Essigester, Aceton; unldslich in
Ather, Benzol, Ligroin. Spielend loslich in verd. Laugen und Am-
moniak, ebenso in verd. Essigsiure.
0.1028 g Sbst.: 0.1044 g CO,, 0.0436 g H,0, 0:1857 g BaSO,.
CsHgN;S. Ber. C 27.7, H 4.6, S 24.6.
Gef. » 277, » 4.8, » 24.8,
Erhitzen des Dimethylathers aaf shohere Temperatur &nderte an dem Ver-
suchsergebnis nichts; ebenso wenig Erhitzen im Vakuum. Bequemer ist die
Reinigung des Schmelzproduktes dber das Nitrat; s unten.

1) Der Stickstoff wurde, wo nichts anderes vermerkt, stets fiber 23-proz.

Kalilauge aufgefangen,
135+



2098

2. 5 g Thiamid-Dimethylither werden mit 8 cem 2-n, Natronlauge
erbitzt, wobei bald véllige Ldsung und Geruch nach Methylmercaptan
eintritt, Man erhidlt 5 Min. am Sieden; nach Abkiihlen scheidet sich
nichts aus — ein Beweis, daB der Thiamid-Methylather umgewandelt
ist. Zur Abscheidung des Imino-thiourazol-Methylithers aus seiner
Alkalisalz- Lésung wird étwa /3 Stde. Kohlendioxyd eingeleitet; die
Fillung wird ansgewaschen und ergibt bei einmaligem Umkrystalli-
sieren ein reines, weies Produkt. Ausbeute 2 g.

3. Der gleiche Stoft entsteht auch glatr, wenn Cyanimido-di-
thiokohlensdure-Dimethyldther?), (CH;.8);.C:N.C: N, in konz.
alkoholischer Ldsung mit Hydrazinhydrat gekocht wird.

Das
Nitrat

scheidet ,sich beim Versetzen der essigsauren Losung der Base mit starker
Salpetersiure reichlich in Krystallen aus. Wird die durch Erhitzeu des Thi~
amid-Dimethylithers erhaltene viscose Schmelze mit heilem Wasser ausge-
zogen, filtriert und mit starker Salpetersiure versetzt, so erhilt man das Ni-
trat sogleich rein weiB. Nach Umkiystallisieren aus Wasser: Schmp. 1570
Behandeln mit wenig konz. Sodalésung ergibt die freie Base.

Das

Silbersalz

fallt beim Versetzen der ammoniakalischen Losung des Iminothiourazol-Methyl-
athers mit ammoniakalischer Silberlosung als weiler Niederschlag; mit Wasser,
Alkohol und Ather nachgowaschen, bildet es ein weilles Pulver. Die Analyse
erweist es als Monosilbersalz:

0.1335 g Sbst.: 0.0610 g Ag.

C3HsN,;SAg. Ber. Ag 45.6. Gef. Ag 45.7.

Benzoyl-Derivat

pach Schotten-Baumann zu erhalten, ans Alkohol nmkrystallisiert: Schmp.
144—145° Die Analyse erweist es als Monobenzoat. Da dem Stoff saure
Eigenschaften feblen, s0 muB man schlieBen, daB das saure Wasserstoffatom
am Triazolring benzoyliert ist.

0.0722 g Sbst.: 156 com N (229, 750.4 mm).

CioH;cON,S. Ber. N 23.9. Gel N 24.1.

Die alkalische odér ammoniakalische Losung des Imino-thioura-
zol-Methylithers gibt mit’ Kaliumferricyanid-Liosung eine unge-
mein intensive Rotfirbung, die beim Apsiuern verschwindet. Diese
ReaEtion erhilt man, mit der gleichen Empfindlichkeit, bei allen nicht
anderweitig oxydierbaren Triazolen, bei denen eine der miglichen
tautomeren Formulierungen eine freie Hydrazingruppe enthilt; bei den

) Hantzsch und Wolvekamp, A. 331, 286 [1904].
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iibrigen Triazolen dagegen nicht. Die.Reaktion bingt daber sicher
mit der Bildung einer Azogruppe zusammen, ist jedoch noch michtin
allen Punkten klar. Sie sei hier vorliufig kurz als »Azo-Reak-
tion« bezeichnet. Amylnitrit oder Perhydrol geben mit Imino-thio-
urazol-Methylither keine Firbungen.

Imino-thiourazol (VL).

Es sei nochmals darauf bhingewiesen, daf der in der Literatur bis
1914 unter diesem Namen und Formel geftibrte Stoff Tetrahydrothio-
biazol-diimin (X ) ist. Die Formel VI. ftir das wirkliche Imino-thio-
urazol kann natiirlich auch tautomer als Mercaptan geschrieben wer-
den. wie iiberhaupt bei allen hier beschricbenen Stoffen simtliche
tautomeren Moghcbkelten in Erschemung treten.

1. 1 Tl gereinigtes Hydraze dicarbonthiamid wird mit 3 Tln. Kalium-

bydroxyd uod 5 Tlo. Wasser erwarmt und die entstandene gelbe Losung em-
gek()cht bis die Masse Blasen wirlt nnd voriibergehend auskrysta]lmerende
Kaliumsalze wieder verflassigt sind. Die nach deim Abkihlen erstarrte, gelb—
rot gefirbté Masse wird in wenig Wasser geldst (Eine Probe darf mit Ka
linmferricyanid-Lésang - keinen Schweéfel mehr ausscheiden, sonders mufB éine
nur schwach getriibte, tiefrote. Losahg ergeben, andernfalls ist das Emkechen
mit ‘wehr, Alkali zn wiederholen.) Die Lésung wird unter Kihlung mit konz;
Salzsfiure angesiuert, wobei reichlich Schwefelwasserstolf entweicht und Iminot
thionrazol aosfallt. Nach Absangen, Waschen mit etwas kaltem Wasser. zng
Entfernung des mitausgefallenen Chlorkaliums wnd Umkrystallisieren, ans
Wasser erlialt man farbloge, karze Nidelchen, die bei 303° unter Aufschiu-
men s¢hmelzen.
Lo Béquemer nnd sicherer ist folgende Darstellung: Eine mit einem
Kleinen Tberschufl von 2a Natronlange bereitete Losung von 2 g Thiamid-
Monomethylather wird 5—10 Min. gekocht und nach Abkihlen mit starker
Salzsiure angesiuert. Unter Entweicben von Methylmercaptan schuvidet
sich Imino-thiourazol ‘als dichter, feinkorniger' Niederschlag ab; Ausbeute
09 g. Nach Umkrystallisieren Schmelzponkt und Misch-Schmelzpunkt wie
bei 1

3. Endlich eotsteht Imino-thiourazol auech anf folgende Weise: Roher
Xanthanwassersto” wird mit etwas mehr als 1 Mol. Hydrazinhydrat,
verdiinnt mit der 5-fachen Menge Wasser, zuerst in der Kalte und zuletzt in
der Warme geschiittelt. Man filtriert heiB vom Schwefel ab, filtriert pach
dem Erkalten nochmals, siuert mit konz. Salzsiore an, kiihlt ab und kratzt,
wobei sich Imino-thiourazol abscheidet, wibrend Dithio-urazol geldst bleibt.
Die Ausbeute an Imino-thiourazol ist hier aber gering, und das Rohprodukt
ist noch ziemlich uorein.

Imino thipurazol ist schwer léslich in kaltem, leichter in heiBent
‘Wasser; sehr schwer léslich in Alkchol und Eisessig; unléslich im:
Ather, Aceton, Benzol. Es i-t stark sauer: seine wiBrige Losung
ritet Lackmus, und in Natriumcarbonat und Ammoniaklosung Most
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es sich spielend. Basische Eigenschaften sind nicht merkbar. Die
alkalische oder ammoniakalische Losung gibt mit Kaliumferricyanid
intensive »Azo Reaktione, wobei aber zuvor Oxydation zum Disulfid
eintritt; siehe unten. Eine Oxydation durch Luftsauerstolf in Ldsungen
oder beim Aufbewahren tritt nicht ein. Wohl aber wird die wiflrige
Losung von Ferrichlorid- oder Jodlosung zum Disullid oxydiert,
welches gelost bleibt.

0.1849 g Sbst.: 0.1015 g CO,, 0.04#2 g HyO — 0.1281 g Sbst.: 0.2618 g
BaS0,. — 0.1448 g Shst.: 61.2 cem N (17% 753.6 mm).
CoH(N(S. Ber. C 20,7, H 3.5, S 276, N 483.
Gof. » 205, » 34, » 28.1, » 48.4.

Konstitutionsnachweis: Das Imino thiourazol wurde mit
wenig Wasser unter Erwiirmen angefeuchtet und tropfenweise mit
9 n. Natronlauge versetzt, bis eben Lisung erfolgte. Dann wurde
uater tropfenweisem Zusatz mit Dimethylsulfat geschiittelt, bis eme
Probe beim Versetzen mit einigen Tropfen Siure kein Imino-thio-
urazol mehr ausschied. Nun wurde unter Kithlung halbkons. Sal-
petersiure zugegeben, und das ausgeschiedene Nitrat pach Um-
krystallisieren aus Wasser durch Schmelzpunkt wnd Misch-Schmele-
punkt als das des Iminothiourazol-Methylithers identifiziert.
Die entsprechende Identifikation wurde mit dem durch konz. Soda-
losung daraus gewonnenen freien Methylather ausgefiihrt.

"" Silbersalze: Eine stark ammoniakalische Lisung des Iminothiourazols
gibt mit ammoniakalischer Silberlésung einen gelben Niederschlag, der nach
Erwarmen des Reaktionsgemisches gut filtrierbar ist,und mit Alkohol und
Ather trocken gewaschen wird, Die Analysc zeigt, daB er im wesentlichan
dag Di-Silbersalz darstellt:

0.1863 g Sbst.: 0.1194 g Ag..
Bor. Ag 65.3 (fir das Di-Silbersalz).
» » 483 (» » Mono-Silbersalz).
Gef. » 641.1.

Wird dagegen eine warme wibrige Ldsung von Imino-thiourazal mit
elner mit Salpetersiure schwach angesiuerten Sitberuitrat-Lésung versetzt, so
fillt ein weiBer Niederschlag, dessen Analyse anndhernd einem Mono-
Sitbersalze entspricht.

0.1823 g Sbst.: 0.0840 g Ag.
Gef. Ag 46.1.

Allgemein erhilt man die N-Silbersalze nur in amwoniakalischer Lasung,
die S-Silbersalze anch in schwach saurer Losung; das gelbe Silbersalz wiirde
also sowohl am Triazol-Stickstolf wie am Mercaptan-Schwefel Silber entbalsen,
das weille nur ao letzterem.
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HN N.CO.CsH,
!

) |
Benzoylderivat: HN=C C=S§ )
~N—

|
cO .Cs Hs

Nach Schotten-Baumann mit einem UberschuB von Lauge
und Benzoylchlorid dargestellt. Aus wenig Alkohol krystallisiert es
in schén glinzenden Nadeln, Schmp. 177°. Gegen heiBe,  wiBrige
Alkalilauge bestindig.

0.1342 g Sbst.: 0.2919 g CO,, 0.0462 g Hy0, 0.0977 g BaSO,. — 0.1796 g
Sbst.: 27.8 cem N (229, 750.8 mm).
ClanO,N.S. Ber. C 59.3, H 3.7, S 9.9, N 17.3.
Gef. » 59.3, » 3.9, » 10.0, » 17.3.

Die Analyse beweist, dall zwei Benzoylgruppen eingetreten sind. Da
das Imino-thiourazol sowohl als Mercaptan wie als Triazol Siurc-Funktionen
besiizt, welche dem Dibenzoat aber fehlen, so konnte man annehmen, daB an
der Triazol-Imidgruppe und am Schwefel Benzoylierung erfolgt sei. Jedoch
nmiiBte dann die eine, am Schwefel haftende Benzoylgruppe leicht abspaltbar
sein, was nicht der Fall ist. Obige Formulierung wird allen Tatsachen ge-
recht; sie 1Bt auch verstehen, warum hier ein Dibenzoat, beim Imino-thio-
urazol-Methylither und beim Dithiourazol-Dimethylither dagegen nur ein
-Mounobenzoat entsteht: nur beim Imino-tbiourazol ist eine tautomere Formel
moglich, bei der sowohl eine Imino- wie eine Hydrazo-Gruppe im Kern ent-
halten ist. Siehe aber Niheres beim Disulfid.

Imino-thiourazol-Disulfid.

Imino-thiourazol wird mit wenig Wasser zu einem Brei vermengt,
erhitzt, wieder abgekiihlt und tropfenweise unter Schiifteln mit 2.,
Natronlauge versetzt, bis gerade alles gelost ist. Dann wird kaltge-
gattigte Kaliumferricyanid Losung zugegeben, bis deren Farbe stehen
bleibt. Nach wenigen Sekunden scheidet sich das Disulfid in farb-
Josen Krystallen in guter Ausbeute ab. Aus Wasser umkrystallisiert,
sintert es bei 238° und schmilzt unter Aulschiumen bei 240° (bei
sehr langsamem Erhitzen schon vorher Zersetzung). Unléslich in
Alkohol, Ather, Chloroformt. Unléslich in Sodalésung und in verd.
Essigsiiure; leicht loslich in verd. Salzsiure, ebenso in kalter Natron-
lauge, aus welcher Losung es durch Ansiiuern mit Essigsgure unver-
indert wieder ausgeschieden wird; etwas schwerer loslich in Ammo-
niak. Kochen der Lésung in Natronlauge fiihrt zu Zersetzung unter
teilweiser Riickbildung vou Imino-thiourazol.

0.0619 g Sbst.: 27.2 cem N (239 749.0 mm).
C(HsNBS-;. Bor. N 487. Gef. N 48.6.
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Das Nitrat scheidet sich beim Versetzen der salzsanren Ldsung mit
Salpetersiure in Krystallen ab; aus salpetersiiure-haltigem Wasser umkrystalli-
siert, schmilzt es bei 130 unter Verpa!fung.

Wird das Disulfid in der gerade nétigen Menge Natronlauge geldst und
mit Kaliumferricyanid-Losung versetzt, so entsteht eine intensiv rote
Losung, aus der sich etwas braunroter Niederschlag abscheidet, dessen Menge
auf vorsichtigen Zusatz von verd. Essigsdure etwas zunimmt, aber doch gering
bleibt. Abfiltriert bildet er ein braunrotes amorpbes Pulver, das sich in
Natronlauge wieder mit tiefroter Farbe lost.

Mit Natronlange und Benzoylchlorid konnte in der Kalte kein Benzoyl-
derivat erhalten werden. In der Wirme entstand ein Produkt, das sich mit
dem aus Imino-thiourazol erhaltenen als identisch erwies. Man konnte also
annebhmen, daf} das Fehlen von Siure-Eigenschaften bei dem letzteren auf einer,
bei seiner Entstehung aus Imino-thiourazol eingetretenen Oxydation der Mer-
captogruppe beruhe. Viel wahrscheinlicher ist aber der umgekehrte Schlug,
daB seine Bildung aus dem Disulfid auf vorhergehender Riickbildung des
Mercaptans beruht, zumal da sie in der Kalte nicht erfolgt, wihrend in der
Wirme das Disulfid darch Natronlange nachweislich z. T. in Mercaptan zu-
rickverwandelt wird; anch ist Imino-thionrazol nicht so leicht oxydierbar,
und es wire ferner nicht einzusehen, warum beim Disulfid zwei, beim Methyl-
ither nor eine Benzoylgruppe in den Triazolring treten sollte.

Dithiourazol-Dimethylather (XIV.),

2 g Hydrazo-dicarbonthiamid-Dimethylither (durch Lésen in verd.
Essigsiure und Wiederabscheiden mit Ammoniak gereinigt) werden
in 20 ccm 2-n. Schwefelsiure gelost und die Losung auf das halbe
Volumen eingekocht; dabei tritt zu Anfang schwacher Mercaptan-
Geruch auf. Schon beim Kochen tritt Tritbung ein; beim Abkiihlen
scheidet sich das Reaktionsprodukt teilweise als Ol aus, vollstindiger
auf vorsichtigen Zusatz von starker Sodalésung. Durch Abkiihien
und Kratzen erhilt man das Produkt meist schnell krystallisiert. Es
wird abgesaugt, mit wenig warmem Wasser gewaschen, auf Ton ge-
trocknet und aus wenig Benzol, mit nachtriglichem Zusatz von Li-
groin, umkrystallisiert; man erhilt ein mikrokrystallinisches Pulver.
Auch aus Wasser kann der Stoff in weiflen Nadeln krystallisiert
werden. Er erweicht bei 90° und schmilet bei 91° Rein-Ausbeute
1.5 g. In Alkohol, Ather, Aceton, Eizessig schon in der Kilte spielend
loslich, in Benzol in der Wirme; schwer 13slich in Ligroin. Spielend
loslich in Natronlauge und Ammoniak, leicht auch in Mineralsauren,
kaum in verd. Essigsiure.

0.1314 g Sbst.: 0.1441 g COs, 0.0523 g H,0, 0.3825 g BaSO.. — 0.1299 g
Sbst.: 29.3 cem N (189, 155 mm).

CiHsN;3Ss. Ber. C 29.8, H 4.4, S 39.8, N 26.1.
Gef. > 29.9, » 4.5, » 40.0, » 25.8.
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Auch beim Kochen der wiBrigen Lisung des salzsauren Hydrazo-
dicarbonthiamid- Dimethylathers entsteht unter Abspaltung von Salmiak
Dithiourazol- Dimethylither.

Die ammoniakalische Lisung des Stoffes gibt mit Kaliumferricyanid
keinerlei Farbung. Da auch die Losung des Hydrazodicarbonthiamid-
Dimethylathers in Saure, nach Kochen und Umwandlung, mit Ammo-
piak und Kaliumferricyanid keine Farbung gibt, so folgt, daB bei
der Umwandlung in saurer Losung pur Dithiourazol dimethylather
und keine Spur Imino-thiourazol-Methylather entstanden ist. :

~ Das Nitrat scheidet sich beim Versetzen der schwelelsauren Losung
mit starker Salpetersiure in langen, feinen Nadelo ab. Schmp 95°

Das Silbersalz fallt aus der ammoniakalischen Lésung mit Silber
Ammoniakealzldsung als weiBer amorpher Niederschlag. '

© 0.1539 g Shbst.: 0.0625 g Ag.
CiHeNaSyAg. Ber. Ag 40.3. Gel. Ag 40.6.

Benzoylderivat. Nach Schotten-Baumann dargestellt. Schmp. 95°.
Unlsslich in Ather. Wie za erwarten, ist es ein Mono-Benzoat. Die Ben-
zoylgroppe muf hier jedenlalts an den Triazol-Stickstoft geireten sein; man
ist daber berechtigt, dasselbe auch von den idbrigen in dieser Mitteilung be-
schriebenen Benzoylderivaten anzunehmen.

0.1103 g Sbst.: 0.2021 g COy, 0.0417 g H,0, 0.1946 g BaSO,. — 0.1423 g
Sbst.: 20.4 ccm N (22°, 749.8 mm).

Cn Hn ONas’. Ber. C 49.8, H 4.2, S 24.2, N 15.8.
Gel. 3 500, » 4.2, » 24.2, » 16.0.

Dithiourazol-Monomethylither (XV.).

2 g Dithiourazol-Dimethylather wurden in einem kleinen De-
stillierkélbchen mit 4 cem frisch darges-ell'er héchstkoncentrierter
rauchender Jodwasserstoffsiure langsam zum Sieden erhitzt und die
Saure vorsichtig abdestiliiert; die zuerst fast farblose Lisung farbte
sich gegen SchluB durch ausgeschiedenes Jod etwas braunlich. Nach
Abdestillieren des groBten Teils der Siure wurde der Riickstand ab-
gegossen und erstarrte dabei. In verd. Ammoniak ging er mit
schwacher Farbe vollig in Losung; beim Ansiuern mit Salzsiure
schied sich sofort ein weifler Niederschlag von Dithiourazol-Mono-
methylither ab; Ausbeute 0.4 g. Aus ziemlich viel Alkohol krystalli-
siert der Stoff in fast farblosen Nidelchen, die bei 250° zu sintern
begionen und bei 254 unter Aufschiumen schmelzen. '

Weitaus bequemer stellt man diesen Monomethylather aus Dithiourazol-
Ldsung dar, siehe unten, wihrend fiir den Dimethylither die obige Dar-
stellungsweise die beste ist.

Der Mooomethylither ist sehr schwer loslich in Wasser und
kaltem Alkohol, fast unlsslich in Ather, Aceton, Chloroform, spielend
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l5slich in Ammoniak und Sodalosung, unldslich in Sauren, also stark
sauer. Die ammoniakalische Losung gibt mit Silbernitrat einen gelb-
lich weiBlen Niederschlag.

0.1071 g Sbst.: 0.0949 g COs, 0.0338 g H50, 0.3405 g BaSO,. — 0.1208 g
Sbst.: 30.7 cem N (19°, 749.4 mm).
CaH:s N3Ss. Ber. C 245, H 3.4, S 43.5, N 28.6.
Gel. » 24.2, » 3.5, » 437, » 28.1.

Zum XKonstitutionsnachweis wurde der Stoff in wenig Natron-
lauge geldst, unter tropfenweisem Zusatz mit Dimethylsulfat geschittelt,
wobei sich schon etwas Oliger Dimethylither ausschied, dessen Ab-
scheidung durch vorsichtigen Zusatz von verd. Essigsiure vervoll-
stindigt wurde. Nach einigem Stehen und Kratzen wurde er kry-
stalli-iert und konnte, aus Beozol-Ligroin umkrystallisiert, nach Schmelz-
puokt und Misch-Schmelzpunkt als Dithiourazol Dimethylather iden-
tifiziert werden.

Die Ausbeute an Monomethylither bei obigem Verfuhren kounte darch
zahlreiche Versuche nicht verbessert werden. In der sauren Mutterlauge
konnte Dithiourazol nicht nachgewiesen werden: bei Versetzen mit Natrium-
acetat und Schiitteln mit Dimethylsulfat entstand kein weiterer Monomethyi-
ather (sieche beim Dithiourazol). Auch bei noghmaligem Abrauchen des iso-
lerten Monomethylathers mit Jodwasserstolf wurde dieser entweder unver-
andert zuriickgewonnen, oder — namentlich bei héoherem Erhitzen unter
Druck — unter Schwefelwasserstoff-Bildung vollig zersetst.

Dithigurazol-monomethylither-Disulfid.

1 g des Mercaptans wurde in wenig Lkaltem Ammoniak geldst
und eine wi#Brige Losung von 2.4 g Kaliumferricyanid zugegeben.
Beim Ansiuern mit Essigsiure fiel das Disullid aus; nach Aus-
waschen und Umkrystalli-ieren aus Alkohol begann es bei 201° au
sintern und schmolz bei 203°% Ausbeute quantitativ. In Alkoho!,
Risessig und Aceton leichter loslich als das Mercaptan. Es ist noch
ausgepriigt sauer; spielend loslich in Ammoniak; daneben aber auch
schwach basisch: in nicht zu verdiinnter Salzsiure 16st es sich. Mit
starker Salpetersiure scheidet sich das Nitrat aus.

0.0995 g Sbst.: 256 cem N (229 749.6 mm).
CeHs NgS,. Ber. N 28.8. Gef. N 28.6.

Zur Darstellung von Dithiourazol (mitbearbeitet von Frl. F. Bie-
lich) dient der

Trithio-allophansiure-Monomethylester,
CH;.S.CS.NH.CS.NHa,.
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Dieser Stoff ist von Rosenheim?!) aus dem entsprechenden
Kaliumsalz mit Jodmethyl erhalten worden. Wir stellen ihn ohne
Isolierung der Zwischenstufen direkt aus Xanthanwasserstoff dar:
Man bereitet nach der Vorachrift von Hantzsch? aus 25 g rohem
Xanthanwasserstoff eine wifrige Lisung von cyanimido-dithiokohlen-
saurem Kalium und sattigt diese, nach Abfiltrieren vom Schwefel,
durch etwa einstiindiges Einleiten mit Schwefelwasserstoff, bringt
das teilweise auskrystallisierte trithio-allophansaure Kalium durch
Wasserzusatz wieder in Ldsung, fiigt verd. Essigsdure bis zur begin-
penden Triibung zu und schiittelt unter Kiiblung mit tiberschiissigem
Dimethylsulfat: Dabei scheidet sich der Monomethylather als
dicker, bhellgelber Niederschlag ab, der schnell abgesaugt und mit
Wasser, Alkohol und Ather bis zur Trockne gewaschen wird. Aus-
beute 11—12 g. Dies Produkt ist fiir die Darstellung von Dithio-
arazol geniigend rein. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt
man bellgelbe Prismen, deren Schmelzpunkt wir, iibereinstimmend
mit Rosenheim, zu 164° fanden.

0.1274 g Sbst.: 0.1016 g CO,, 0.0412 g Hy0, 05348 g BaS0,.
C3HsNgS;. Ber. C 21.7, H 8.6, S 57.8.
Gef. » 218, » 3.6, » 57.1.

Dithio-urazel (V.).

Der bis 1914 als Dithio-urazol gefiihrte Stoff ist Imino-thiobiazol-
thiol (IX.).

6 g Trithio-allophansiure-Monomethylester werden mit
50 ccm Wasser {ibergossen, von einer Losung von 2 g Hydrazin-
hydrat in 5 ccm Wasser zundchst die Halfte zugegeben, erwirmt,
bis Entwicklung von Methylmercaptan eintritt, darauf unter all-
mihlicher Steigerung der Temperatur die zweite Halfte der Hydrazin-
ldsung allmihlich zugesetzt und solange gekocht, bis kein Mercaptan
mehr entweicht und die zuerst gelbe Flassigkeit fast farblos geworden
ist. Meist geht bei dieser Operation schnell alles in Losung; bei
minder reinem Trithio-allophanester bleibt manchmal ein wenig dunkel-
gelber Riickstand, von dem heifl abfiltriert wird. Ebenso haben wir
manchmal die Bildung eines fast farblosen, noch nicht néher unter-
suchten Stoffes beobachtet, welcher mach dem Erkalten in feinsten
Nadelchen in geringer Menge auskrystallisiert, mitunter auch erst
beim Ansiuern ausfillt; aus reinem Trithioallophanester scheint dieser
Stoff sich nicht zu bilden.

") Rosenheim, Levy und Grinbaum, B, 42, 2929 [1909].
%) Bantzsch und Wolvekamp, A. 831, 284 [1904],
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Die erhaltene Losung wird mit 6 cem konz. Salzsiure versetzt
(wenn nétig von dem eben genannten Beiprodukt abfiltriert) und nun
im Erlenmeyer-Kaolbchen schnell auf 7—8 cem eingedampit, stark
abgekiihlt, gekratzt und geschiittelt: dabei scheidet sich Dithiourazol
als Brei von fast farblosen, undurchsichtigen Krystillchen ab, zu-
sammen mit etwas Ammoniumchlorid und Hydrazin-Chlorhydrat. Man
saugt ab und wiascht mit etwas eiskalter verd. Salpetersiure nach
(wobei die Chlorhydrate in Losung gehen). Das Produkt wird aus
sehr wenig 2-n. Salzsiiure umkrystallisiert (Eiskiihlung, Kratzenl),
schoell abgesaugt, mit wenig eiskalter, verd. Salpetersiure, dann mit
Eisessig, zuletzt zur schnellen Trocknung mit Ather nachgewaschen.
Man erhdlt so etwa 1 g Reioprodukt; jedoch gelingt die Isolierung
nur bei genauer Einhaltung obiger Vorschrift und flottem Arbeiten;
andernfalls erhilt man nach dem Einengen viscose Massen, aus denen
nur Chlorhydrate-zur Krystallisation zu bringen sind; wahrscheinlich
ist dann teilweise Oxydation oder teilweise Aufspaltung des Dithio-
urazols erfolgt, deren Produkte seine Krystallisation hindern; vor-
handen ist es in jedem Falle reichlich.

Das Endprodukt darf bei Losen in #berschiissigem Ammoniak
und Versetzen mit iiberschiissiger Kaliumferricyanid-Losung keinerlei
Gasentwicklung zeigen (Abwesenbeit von Hydrazin) und sich nicht
intensiv rot firben (Reaktion auf Imino-thiourazol). Eine gewisse Rot-
farbung, die fast alle unsere Priparate nach 1—2 Min. gaben, schadet
nicht; zwar kommt sie nicht dem Dithiourazol, sondern beigemengten
Spuren von Imino-thiourazol zu, die aber, in Anbetracht der unge-
meinen Empfindlichkeit der »Azo-Reaktione, die Analysenwerte und
den Scbmelzpunkt nicht beeinflussen.

Die vereinigten Mutterlaugen, die die Hauptmenge des entstandenen
Dithiourazols enthalten, kann man auf seinen Monomethylither verarbeiten,
der nach Zusatz von Natriumacetat und Schiitteln mit Dimethylsulfat in guter
Ausbeute sich ausscheidet und mit dem aus dem Dimethylither erhaltenen
Priparat identifiziert wurde. Selbstredend haben wir diesen Versuch auch
mit dem reinen Dithiourazol in essigsaurer Lisung ausgefihrt uud dadurch
seine Konstitution bewiesen; zur Sicherheit warde der Monomethylather noch
wie oben in sein Disulfid und in den Dimethylither iibergefiihrt. - Zuarzeit
verarbeiten wir die Mutterlaugen auf Oxydationsprodukte.

Dithiourazol bildet fast farblose Krystéllchen und schmilzt bei
195—196°; diesen Schmelzpunkt haben wir bei allen Priparaten iiber-
einstimmend gefunden. Es ist sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol
und Aceton. Aus diesen Lisungen kann es nicht krystallisiert werden;
bei sehr starkem Einengen entstehen z. T. unldsliche Oxydations-
produkte. Umkrystallisieren kann man es aus Eisessig, wobei es sich
jedoch stark gelb firbt, sowie am besten aus wiBriger Salzsiure. Die
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geringere Lioslichkeit in Gegenwart von Sdure erklirt sich aus seiner
eigenen starken Siurenatur: Schon in sehr verdiionter wéfiriger Lé-
sung rotet es Lackmus. Beim Aufbewahren oxydiert es sich allmah-
lich zu wasserunldslichen Produkten, von denen es durch Losen in
Wasser, Abfiltrieren, Zusatz von etwas konz. Salzsiure und Einengen
wieder befreit werden kann. Beim Versetzen der wafiriges, am
besten essigsauren, Ldsung mit Ferrichlorid, fillt nach voriibergehender
Schwarzfirbung ein farbloses Oxydationsprodukt aus (charakteristisch).
Dieses ist aber nicht einheitlich, und die Oxydation des Dithiourazols,
obschon sie natiirlich in der Bildung von Disulfiden besteht, noch
nicht in allen Punkten klar; es scheint, dafl sie der Oxydation des
1-Phenyl dithiourazols!) nicht analog ist. Simtliche Oxydationspro-
dukte sind infolge der erhalten gebliebenen Triazol-Aciditit in Am-
moniak 16slich.
0.1511 g Sbst.: 0.1015 g COs, 0.0343 g-H,0. — 0.0985 g Sbst.: 27.7 ccm
N (20°, 750 mm, 33-proz. KOH). — 0.1363 g Sbst.: 0.4809 g BaSO,.
CyH3N3Ss. Ber. C 18.0, H 2.3, N 3L.6, S 48.1.
Gef. » 183, » 2.5, » 31.8, » 48.4.
Silbersalze: In schwach salpetersaurer Losung gibt Dithiourazol mit
dberschiissigem Silbernitrat einen gelben Niederschlag. Die Analysen, mit
getrennt dargestellter Priparaten ausgelihrt, zeigen, dall er aus anndhernd
reinem Disilbersalz besteht.
0.1082 g Sbst.: 0.0684 g Ag. — 0.2613 g Sbst.: 0.1612 g Ag.
C3 HN3S; Agy. Ber. Ag 62.2. Geof. Ag 63.2, 61.7.
In ammoniakalischer Losung dagegen entsteht ein gelber Niederschlag,
welcher das Trisilbersalz ist, in dem aller Wasserstoff durch Silber ersetzt ist:
0.0887 g Sbst.: 0.0630 g Ag, 0.0177 g CO;, 0.0002 g H;O.
CaNiSsAgs. Ber. Ag 71.3, C 5.3, H 00.
Gef. » 710, » 54, » 0.0.
Diese Ergebnisse stehen mit denen beim Imino-thiourazol und mit der
Formel des Dithionrazols im besten Einklang.

Imino-thiobiazol-thiol-Methylither (XVL).

2 g Hydrazo-dicarbonthiamid-Monomethylither wurden in einem
kieinen UberschuB von 2-n. Salzsiure gelost und gekocht. Dabei
trat keinerlei Geruch nach Mercaptan oder Schwefelwasserstoff auf.
Die Losung wurde bis zum Einengen auf die Hilfte im Sieden er-
halten, dann abgekiihlt und mit Ammoniak alkalisch gemacht. Dabei
fiel der Thio-methylither in weien kurzen Nadeln aus; Ausbeute
1.4 g. Aus gaoz wenig Alkohol erhalt man lange spitze Nadeln vom
Schmp. 176—178¢. Unléslich in Ather und Benzol, leicht 18slich in
heifem Wasser, Alkohol und Aceton.

) E Fromm, A. 361, 338 [1908].
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0.1375 g Sbst.: 0.1246 g CO,, 0.0435 g H,O, 0.4396 g BaS0,. — 0.1374 g
Sbst.: 38.6 cem N (18°, 757 mm).

CsHsN;S,. Ber. C 24.5, H 34, S 43.5, N 28.6.
Gef. » 247, » 3.5, » 439, » 28.6.

Der Ather ist stark basisch: spielend }dslich in verd. Sauren,
auch Essigsiure. Mit starker Salzsiure bildet er ein schwer 1dsliches
Chlorhydrat; mit Salpetersiure keine Fillung. Ammoniakalische
Kaliumferricyanid-Losung ist ohne Einwirkung. Saure Eigenschalten
sind im allgemeinen nicht merkbar; jedoch bildet der Stoff ein Silber-
salz, in dem das Silber am Kern-Stickstoffatom haften diirfte:

Das Silbersalz entsteht, wenn die heille wiaBrige Losung des Methyl-
iithers in ammoniakalische Silberldsung gegossen wird, als gelber Niederschlag.

0.1570 g Shst.: 0.0672 g Ag.

C:HiN;S;Ag. Ber. Ag 42.5. Gel. Ag 42.8.

Das der Formel XVI. fiir den Methyliither entsprechende freie
Mercaptan, Imino-thiobiazol-thiol (IX.), wurde nach Freund
und Busch durch Kochen von Hydrazo-dicarbonthiamid mit konz.
Salzsiiure dargestellt. Wir fanden es vorteilhaft, das feste Reaktion:-
produkt (Gemisch von Thiol IX. und salzsaurem Thiobiazoldiimin X.)
aus verd. Schwefelsiure zu krystallisieren; dabei erhilt man das
Thiol gleich rein in gelblichen Nadeln, wihrend amorphe basische
Verunreinigungen in Losung bleiben; aus dem Filtrat kann durch
Zusatz von konz. Salzsiiure direkt das reine salzsaure Diimin abge-
schieden werden.

Das Thiol wurde mit Dimetbhylsuliat in alkalischer Ldsung
methyliert und der Methylither mit dem aul oben genannten Wege
erhaltenen identifiziert.

Hydrazo-dicarbonthiamid-Monobenzylither.

3 g gereinigtes Thiamid werden mit ca. 25 cem Alkohol iber-
gossen und unter Erwirmen gepulvertes Kaliumhydroxyd zugegeben,
bis gerade alles gelost ist, 6 g Benzylchlorid zugefiigt und kurze Zeit
lauwarm gehalten, bis Chlorkalium ausiillt. Dann wird in kaltes
Wasser gegossen, der ausgefallene dicke Niederschlag mit Wasser und
wenig Alkohol nachgewaschen und aus Alkobol umkrystallisiert. Man
erhilt kurze derbe Nadeln vom Schmp. 148°. Schwer loslich in Chlo-
roform und Ather, unldslich in Benzol. Léslich in Natronlauge und
Mineralsiuren.

0.1551 g Sbst.: 32.4 ccm N (23°, 751.4 mm).

CoH,;3NySs. Ber. N 23.3. Gef. N 23.2.

Die Lésung des Monobenzyldthers in Schwefelsiure wurde kurze

Zeit gekocht und dann mit Ammoniak iibersittigt; der ausgeschiedene
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Stoff wurde nach Schmelzpunkt (157°) und Misch-Schmelzpunkt als der
von Busch durch Benzylieren des Thiols erhaltene Imino-thiobiazol-
thiol-benzylither identifiziert.

Ebenso wurde die Losung in Natronlauge gekocht und dann an-
gesduert; es fiel Benzyl-mercaptan und Imino-thiourazol aus,
die durch Ather leicht getrennt werden konnten.

Hydrazo-dicarbonthiamid-Dibenzylither.

2.3 g Natrium werden iz ca. 30 ccm Alkohol geldst, 5 g gereinigtes
Thiamid zugegeben und unter Umschiitteln Wasser zugefiigt, bis alles
geldst ist, dann 12.6 g Benzylchlorid zugefiigt und einige Minuten ge-
koeht. Das abgekiihlte Reaktionsgemisch wird in kaltes Wasser ge-
gossen. Der nach einigem Schiitteln erstarrte Niederschlag besteht
aus Dibenzylither, etwas anhaltendem Benzylchlorid und etwas Mono-
benzylither. Man trennt durch Ausziehen mit Ather, von dem fast
nur der Dibenzylither aufgenommen wird, der durch Ligroin-Zusatz
in Eiskilte wieder abgeschiedeu wird; man krystallisiert ihn einmal
aus Benzol und nochmals aus viel Ligroin um. Schmp. 94°. Sehr
schone, glinzende Blittichen erhilt man durch nochmaliges Krystalli-
sieren des Reinproduktes aus sehr wenig Alkohol. Spielend 15slich
in Ather, schwer in Wasser und Ligroin.

0.1452 g Sbst.: 22.1 cem N (229, 749.7 mm).

O16H;sNeS;. Ber. N 17.0. Gel. N 16.9.

Der Dibenzylither ist stark basisch. Willrige Sdunren wirken
freilich infolge von Oberflichen-Erscheinungen nicht ein; um diese
aufzuheben, wurde der Stoff in ganz wenig Alkohdl gelést und dann
die waBrige Siure zugesetz¢: bei Verwendung von Essigsiure entstand
eine klare Losung; mit Mioeralsiuren dagegen fallen sofort schwer-
losliche Salze aus. Gegen heile Alkallauge sowie gegen Erhitzen
fiir sich ist der Dibenzyldther auffillig bestindig. Koohen mit alko-
helischer Kalilauge fithrt zur Zersetzung, unter -deren Produkten nur
Benzylmercaptan zu lassen war.

Dithiourazol-Dibenzyltther.

1 g Hydrazo-dicarbonthiamid-Dibenzylather wurden in wenig Al-
kohol gelost, 5 ccm 2-n. Schwelelsiure zugesetzt und das ausgeschie-
dene Sulfat isoliert. Da der Monobenzylither kein schwerlbaliches
Sulfat bildet, s0 war seine Anwesenheit nunmehr ausgeschlossen. Das
Sulfat wurde mit 5 ccm 2-n. Schwefelsiure zum Sieden gebracht. Zu-
nichst tritt Losung ein; nach einigem Kochen schied sich das Reak-
tionsprodukt als Ol aus, vollstindiger nach Abkithler und Ammoniak-
Zusatz. Durch Kratzer wurde es zur Krystallisation gebracht. Nach
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Umkrystallisieren aus Alkohol sintert es bei 108° und schmilzt bei
111°. Unibslich in Wasser und Ligroin; leicht 18slich in kaltem Ather,
Aceton und Chloroform. Spielend Iéslich in Natronlauge, unloslich
in Sauren,
. 0.2834 g Sbst.: 28 ccm N (23°, 749 mm).
CisHis N3 Ss. Ber, N 184, Gef. N 13.3.
Verhalten des Hydrazo-dicarbon-thianilids (I1.)
gegen Alkalilauge.

Das Thianilid wurde in 2-n. Natronlauge gelost und die Losung
in einem Destillierkolben 5—10 Min. gekocht. In dem ubergegangenen
Destillat konnten mittels der Chlorkalk-Reaktion geringe Mengen von
Anilin nachgewiesen werden. Die abgekiiblte alkalische Liosung gab
beim Ansiuern unter Schwefelwasserstofl-Entwicklung eine weiBle
Fillurg, die nach Umkrystallisieren aus Alkohol als das von Busch?)
beschriebene Phenyl-anilino-thiourazol (VIIL) identifiziert wurde:
Schmp. 205°. Methylieren mit Dimethylsalfat in alkalischer Ldsung
ergab den Methyléther, dessen Schmelzpunkt (226°) und sonstigen
Eigenschaften ebenfalls mit den von Busch angegebenen Eigenschaften
iibereinstimmten. Auch diese Base bildet ein schwer lésliches Nitrat.

Hydrazo-dicarbon-thianilid-Dimethylather.

4 g Thioanilid werden in 20 ccm 2-n. Natronlauge in der Kilte
gelost und unter Kiihlung mit 5 g Dimethylsulfat geschiittelt, wobei
der Dimethylither ausfiel. Da dieser gegen Siure und Dimethylsulfat
sehr emplfindlich ist, so wurde, um letzteres vollkommen zu entfernen,
das Rohprodukt mit Wasser, Alkohol und Ather gut nachgewaschen,
dann mit kaltem Chloroform behaadelt, vom Ungeldsten abfiltriert und
durch Ather-Zusatz der Dimethylither ine glitzernden Nadeln wieder
abgeschieden. Nach Umkrystallisieren ans Essigester: Schmp. 140°.
Unléslich in Alkohol und Ather, loslich in heiBlem Aceton, Essigester,
Benzol, Toluol.

0.1146 g Sbst.: 0.2447 g COs, 0.0566 g H;0, 0.1636 g BaSO,. — 0.1299 g
Sbst.: 19.3 cem N (189, 755 mm). )
CisHy;sNiSs. Ber. C 58.2, H 5.5, S 194, N 17.0.
Gef, » 582, » 5.5, » 19.6, » 16.9.

Der Dimethylither 16st sich in Siuren. Schon bei kurzem Er-
wirmen wird aber Methylmercaptan abgespalten, und nach dem
Alkalischmachen fillt der oben erwihnte Phenyl-anilin-Q-thio-
urazol-Methylither (Schmp. 226°) aus. Ebenso wirkt Erwérmen
in Kalilauge. Auch die heie Losung in Toluol gibt bei Zusatz einer
Spur Dimethylsulfat sofort Abspaltung vop Methylmercaptan, wobei
sich der erwihnte Methylather, der in Toluol unldslich ist, abscheidet.

" Busch und Ulmer, B. 35, 1712 {1902].



