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112. F. Arndt und Franziska Bielich:
Ringschliisse an schwefelhaltigen Dicarbonbydraziden, III.: Die Ein-
wirkung von Hydrazin auf Hydrazo-dicarbonthiamid.
[Aus d. Chem. Institut d, Universitat Breslan,]
(Eingegangen am 30. Januar 1923.)

Nachdem durch die Untersuchungen von M. Buscht?), sowie des einen
von uns?) die beziiglich der RingschluBprodukte schwefelhaltiger Dicarbon-
hydrazide friiher bestehenden Irrtiimer aufgeklirt und {iber den jedesmal
zu erwartenden Reaktionsverlauf sowie den Zusammenhang zwischen For-
meln und Eigenschaften Klarheit gebracht worden war, erschien es uns wiin-
schenswert, noch die Auffassung einer anderen hierher gehorigen Reaktion
einer nochmaligen Revision zu unterziehen, nidmlich der Einwirkung
von Hydrazin auf Hydrazodicarbonthiamid.

Purgotti und Viganos?), die diesen Versuch ausgefiihrt haben, geben
an, hierbei einen Stoff der Bruttoformel C,H,N,S, erhalten zu haben, dem
sie die Formel eines Dithio-p-urazins erteilen (I). Analog war auch

NH—NH NH—NH NH —-NH
S:C<C —>C:8 0:0 >C:0 | {
NH—NH NH—NH L. 0:C-__-C:0
I 1. N
NH,

von Curtius¢) der aus Hydrazo-dicarbonamid und Hydrazin entstehende
»Diharnstoff« als p-Urazin (II) aufgefaBt worden. Das Gleiche gilt von
Phenylderivaten dieses Grundstoffess). Betreffs dieser schwefelfreien Ver-
treter wurde dann spiter von Busch¢) und Stollé") gezeigt, dal nur
das eine Stickstoffatom des Hydrazins in den Ring eingetreten ist, daB} diese
simtlichen Stoffe also nicht einen Tetrazin-, sondern einen Triazol-
Ring enthalten, demnach N-(4)-Amino-urazole (III) sind. Ebenso hat
Pellizzari®) das von ihm aus Bromcyan und Hydrazin dargestellte Gua -
nazin zuerst als Tetrazin aufgefalit, spiter aber selbst bewiesen, da es ein
¥ (4)-Amino-guanazol ist®).

In seiner beziiglichen Abhandlung schlieBt nun Stollé1°) aus Ana-
logiegriinden, daf auch das Purgottische Dithio-p-urazin nunmehr als
N-(4)-Amino-dithio-urazol (IV) zu betrachten sei. Jedoch hat er den
Stoff nicht selber in Hinden gehabt.

Daf} sich bei Purgottis Versuch kein Tetrazin-Ring, sondern ein Fiinf-
ring bildete, Stollé also in diesem Punkte recht hat, erschien uns schon
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wegen der viel gréBeren Bildungstendenz des Fiinfringes von vornherein
als sicher. Jedoch kann der Finfring hier, in der schwefelhaltigen Reihe,
auch ein Thiobiazol-Ring sein, und somit Stollés Annabme derselben
Richtigstellung bediirfen, wie sie fiir die inneren Kondensationsprodukte
der Hydrazodicarbonthiamide (s.o0.) geliefert wurde. Tatséchlich stechen
verschiedene Angaben Purgottis mit der Formel eines Amino-dithio-ura-
zols im Widerspruch: Er beschreibt ein Mono-silbersalz, wihrend Amino-
dithio-urazol unter allen Umstinden ein Di-silbersalz ergeben mufl; und
er bezeichnel seinen Stoff als schwach basisch, wihrend Amino-dithio-urazol
sauer sein muB. Daher schien uns eine Entscheidung durch Wiederholung
des Purgottischen Versuches und eigene Untersuchung des Stoffes er-
wiinschi.

Diese Wiederholung ergab zuniichst, daf Purgottis Angaben, obwohl
zunidchst genau nach seiner Vorschrift gearbeitet wurde, iiberhaupt mnicht
reproduzierbar waren. Purgotti 148t Hydrazin-Hydrat in geringem Uber-
schufl in siedender alkoholischer Losung auf Hydrazodicarbonthiamid ein-
wirken; nach Eindampfen der filtrierten Losung will er durch Versetzen
mit Salzsiure das Chlorhydrat seines Stoffes C,H,N S, gefdilt haben. Wir
finden jedoch, daB der mit Salzsiure entstehende krystallinische Nieder-
schlag ein chlorfreies Gemisch mehrerer saurer Stoffe ist, die vor dem
Ansiuern als leicht lésliche Ammonium- oder Hydrazinsalze vorlagen. Das
salzsaure Filtrat enthilt noch einen amphoteren Stoff (A) geldst, der durch
Natriumacetat hydrolytisch abgeschieden werden kann und von dem Pur-
gotti nichts erwihnt. Das mit Salzsdure gefillte saure Stoffgemisch enthilt,
bei Einhaltung der Purgottischen Vorschrift, erhebliche Mengen von
anverindertemn Hydrazodicarbonthiamid, auBerdem aber zwei Reaktions-
produkte (B und C). Da deren Befreiung vom Thiamid schwierig und ver-
lustreich ist, gelang es hier erst unter Benutzung von spiter gewonnenen
Erfahrungen, die Anwesenheit beider festzustellen. Um die Beimengung
von unverindertem Thiamid zu vermeiden, wurde nunmehr mit einem etwas
groBeren UberschuBl (2t/,—3 Mol.) Hydrazin gearbeitet, und zwar sowoh!
in alkoholischer wie in wibBriger Losung. In.beiden Fillen gelang es meist,
ein thiamid-freies Gemisch von B und C zu erhalten, die dann auf Grund
ihrer werschieden starken Aciditit durch besondere Methoden getrennt wer-
den konnten. In allen Fillen entstehen die gleichen Stoffe A, B und C;
nur tritt in wilriger Losung die Bildung des amphoteren A zugunsten von
B und C sehr zuriick.

NH—NH l‘\IH—ITIH l‘\‘Iml}{

| |
(A) V. HN:C-__-C:S§ (B) IV, S:C-__-C:S oder HS.C~__-C.SH
N N N

NH, NH; NH,

NH—NH NH—NH N—N N—N
| I | | i 1 i I
S:C\/C:N-N:C\/C:S oder HS.C\/C.NH-NH.C\/C-SH
N N N N
NH, NH, NH, NH.
(¢) VL



811

Die Untersuchung der rein isolierten Einzelstoffe ergab Folgendes: Der
amphotere Stoff A erwies sich als N(4)-Amino-imino-thio-urazol
(V). Diese Konstitution folgt auBer aus Analyse und Bildungsweise aus
folgenden Tatsachen:

1. Das amphotere Verhalten ist mit der Formel gut vereinbar. Das
gewdhnliche Imino-thio-urazol ist stark sauer; hier ist aber die Triazol-Imidgruppe,
die als solche sauer ist, durch NHg substituicrt, also fillt eine saure Gruppe forl.
Die vorhandene Aciditit beruht auf der tautomeren Mercaptogruppe.

2. Der Stoff bildet ein schwer lésliches Nitrat, was far 1.2.4-Triazolbasen
charaklerislisch ist.

3. Der Kérper bildet cine Benzal-Verbindung (VII), was fir eine an Stick-
sloff gebundene Aminogruppe spricht.

4. Die Benzal-Verbindung bildet bei der Oxydation ecin (unbestindiges)
Disulfid und 1aBt sich spielend methylieren; sie enthilt also -eine (tautomere)
Mercaptogruppe. Das Gleiche muB auch fir den Grundstoff gelten. Der Methylither
der Benzal-Verbindung (VIII) besilzl das der Formel enlsprechende Molekelgewicht.

Der stark saure Stoff B ist das ‘wirkliche N(4)-Amino-dithio-
arazol (IV). Seine Eigenschaften weichen aber von den von Purgotti
beschriechenen vollig ab. Seine Konstitution crgibt sich auBler aus Analyse
und Lntstehungsweise aus folgendem:

1. Dic Bildung einer Benzal-Verbindung (IX), wie bei Sltoff A, liBt aufl
einec am Slickstoff gebundene NH,-Gruppe schlieBien.

2. Bei der “Benzylierung entsteht ein Dibenzylather (X), mit Silbernitrat in
saurem Medium ein Disilbersalz, also missen 2 tautomerc Mercaptogruppen vor-
kanden sein; es kann daler kein Thiobiazot vorliegen. Die stark sauren Eigenschaften
(z. B. Auflésen im Bariumcarbonat-Schilamin unter Bildung eines charakteristischen
Bariumsalzes) sprechen fir ein Dithio-urazol. Auch das Verhalten gegen Ferrichlorid,
welches sofort ein schwer losliches Disulfid ausfillt, erinnert auffallig an das
gewohnliche Dithio-urazol.

Die Konstitution des schwicher sauren Stoffes C, der das Hauptprodukt
darslelll, 148t sich nicht mit der gleichen Sicherheit angeben. Sehr wahr-
scheinlich entspricht sie jedoch der Formel VI, also einem 4.4’-Diamino-
hydrazo-thio-urazol

Folgende Grunde stiitzen die Formel: 1. Die prozentische Zusammenselzung ist
fast dic gleiche wic bei dem amphoteren Stoff A (V), zu dem aber sonstige Beziehungen
fehlen. DaB aber dem Stoff C im Gegensatz zu A die basischen Eigenschaiten voll-
kommen abgehen, erklirt sich daraus, daB an Stelle der stark basischen Imino- die
kaum basische Hydrazo-Gruppe getreten ist.

2. Der Schwefel mufi als tautomerc Mercaplogruppe vorliegen; denn der Stoll
1aBt sich leicht zu einem Benzyldther (mit einem Benzyl pro Triazolring) ben-
zylieren, der nun nicht mehr sauer, sondern basisch ist und ein schwer lasliches
Nitral bildet,

3. Der Korper bildet eine Benzal-Verbindung, von der sich ein Benzyl-
dther darsltellen lafit. Letzterer ist auch durch Kondensaltion des unter 2 erwihnten
Benzylithers mit Benzaldehyd zu erhalten und ergab ein der Formel mit z wei Triazol-
kernen enlsprechendes Molekelgewicht.

4. Der Stoff gibt in alkalischer Losung mit Kaliumferricyanid schone
Kirschrol-Farbung unter gleichzeitigem Aufschiiumen, wihrend Stoff A unter gleichen
Bedingungen nur gelblich-braune Farbe, B uberhaupt keine Farbung gibt. Nun ist
in der Formel des 4-Amino-imino-thio-urazols (A) zwar eine Hydrazogruppe vorhanden,
dic aber durch Oxydalion nicht in eine Azogruppe ubergelien kann, da bei der steis
vorangehenden Oxydalion der tautomeren Mercapto-Form zum Disulfid das cine H
(wegen dea Subslilution in Stellung 4; Unterschied gegen Imino-thio-urazol, das die
Azorecaklion gibt) verbrauchl wird. Das Gleiche mufl auch fir die Triazolring-Hydrazo-
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gruppe im Stoff C geiten. Da dieser aber trotzdem Azoreaktion gibt, so mufl auller-
halb des Triazolringes noch eine Hydrazogruppe vorhanden sein, die auch beim
Disulfid zur Azogruppe oxydiert werden kann.

Die Bildung aller drei Stoffe aus Hydrazodicarbonthiamid und Hydrazin
ist leicht verstindlich. Auch VI muB sich direkt aus diesen Ausgangsstoffen
bilden, denn IV und V werden durch nachtriigliche Behandlung mit Hydrazin
nicht verindert. Dal alle Reaktionsprodukte Triazole sind, steht mit den
sonstigeri Erfahrungen im Einklang, da die Reaktion in alkalischem Medium
verlduft. Purgottis Angaben kopnen wir uns schwer erkldren.

NH—~NH NH—N NH—-NH N-—-N
Lol I 1 | | i i
HN:C._C:S HN:C.. __CS.CH; 8:C-_C:S (H;.8.C__C.8.CH
N N N N
NZCH.CsHs N:CH.05H5 N‘CHCGHs NHg
VIL VIII. IX. X.

Beschreibung der Versuche.
Hydrazodicarbonthiamid und Hydrazin.

1. Versuch (nach Purgotti): Es wird, entsprechend Purgottis
Vorschrift, 1 Mol. Hydrazodicarbonthiamid mit 1 Mol. Hydrazin-
Hydrat in alkoholischer Losung am RiickfluBkiihler gekocht. - Dabei ent-
weichen Ammoniak und, namentlich zu Anfang, auch betrichtliche Mengen
Schwefelwasserstolf, im Gegensatz zu Purgottis Angaben. Wihrend des
Kochens scheidet sich unverindertes Thiamid ab (gegen 259/,); wenn kein
Ammoniak mehr entweicht, wird abgekiihlt, filtriert und die alkoholische
Losung eingedampft,. wobel ein gelblicher, in Wasser leicht 1gslicher Riick-
stand verbleibt. Diesen Riickstand hilt Purgotti fir den Stoff C,H,N,S,,
der in Wasser so leicht loslich sei, daf er nur durch Zusatz von Salzsiure
als schwerer losliches Chlorhydrat isoliert werden konne. (Hernach will
er ‘aber aus diesem Chlorhydrat die aus Wasser gut krystallisierbare Base
isoliert habenl) Tatsichlich fanden wir folgendes: Wird der mit Wasser
aufgenommene Riickstand mit starker Salzsiure angesduert, so fillt zwar
ein krystallinischer Niederschlag, der aber nach gutem Auswaschen kein
Chlor enthilt. Im salzsauren Filirat ist das N-(4)-Amino-imino-thio-urazol
als Chlorhydrat geldst; tiber seine weitere Aufarbeitung, die schon bei
diesem Versuch gelang, siehe unter Versuch 2. Das mit Salzsdure ausge-
fillte saure Substanzgemisch enthilt erhebliche Mengen von unverindertem
Hydrazodicarbonthiamid. Zur Trennung des letzteren von dem daneben vor-
handenen Amino-dithio-urazol (IV) und Diamino-hydrazo-thio-urazol (VI)
diente als Fiihrer die Tatsache, daB das Thiamid, als offener Thioharnstoff,
in iiberschiissiger Natronlauge gelost und mit iiberschiissigem Kaliumferri-
cyanid versetzt, eine milchige Trilbung von Schwefel ergibt, was bei den
beiden anderen Stoffen nicht der Fall ist. Zur Abtrennung des Thiamids
wurde das Substanzgemisch mit wenig Sodaldsung einen Augenblick kréftig
geschiittelt; dabei geht das Thiamid, als der am wenigsten saure Stoff des
Gemisches, am wenigsten in Losung. Der nachi Filtrieren und Ansiuern
ausgefillte Niederschlag wurde noch mehrmals der gleichen Behandlung
unterworfen, bis ein thiamid-freier Niederschlag entstand, jedoch nur in
geringer Menge. Die Aufklirung dieses Endgemisches gelang bei diesem
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Versuch noch nicht; die Analysen ergaben Werte, die zwischen denen fiir
Amino-dithio-urazol und Diamino-hydrazo-thio-urazol lagen, jedoch niher an
letzteren. Erst als diese beiden Stoffe nach Versuch 2 und 3 isoliert und
bekannt waren, wurde nachtriglich festgestellt, da auch in dem thiamid-
freien Endgemisch dieses Versuches 1 beide vorhanden sind:

In salzsaurer Losung bildet sich mit Eisenchlorid-Lsung der charak-
teristische Disulfid-Niederschlag des Amino-dithio-urazols, und in natron-
alkalischer Losung wird durch tiberschiissiges Kaliumferricyanid unter Auf-
schiumen die Kirschrot-Firbung hervorgerufen, welche dem 4.4'-Diamino-
hydrazo-thio-urazol zukommt.

2. Versuch: 1Mol. (45g) Hydrazodicarbonthiamid werden mit
einer Losung von 3Mol. (4—4.5g) Hydrazin-Hydrat in 40 ccm Alkohol
versetzt und auf dem Wasserbade unter RiickfluBkiihlung 2 Stdn. gekocht,
bis die anfingliche Entwicklung von Schwefelwasserstoff und Ammoniak
beendet ist. Dann wird schnell von unverindertemr Ausgangsmaterial und
Schwefel durch ein heifes Filber abgesaugt, das Filtrat zur Trockne ein-
gedampft, der Riickstand mit wenig Wasser aufgenommen und mit etwas
konz. Salzsiure angesiuert. Beim Abkiihlen scheiden sich dann weifle
Krystalle ab, von denen abfiltriert wird. Sind diese frei von Thiamid,
d. h. gibt eine Probe, in iiberschiissigern Alkali geldst und mit tiberschiissigem
Kaliumferricyanid versetzt, keine Triibung (Schwefel), sondern nur Auf-
schiumen oder nur Rotfirbung, dann kdnnen sie weiter verarbeitet werden
(siehe B. Versuch).

N-(4)-Amino-imino-thio-urazol (V).

Das salzsaure Filtrat -wird reichlich mit festem Natriumacetat versetzt.
Beim Ankratzen oder Animpfen fillt das N (4)-Amino-imino-thio-urazol aus.
Ausbeute etwa 1.5—2g. Aus viel siedendem Wasser umkrystallisiert, bildet
es unregelmiBige Blittchen, welche bei 240--2429 unter Zersetzung schmelzen.

Fast unléslich in Alkohol, Ather und allen organischen Lésungsmitteln,
amphoter mit fiberwiegenden Siureeigenschaften, 16slich in Alkalien und
Ammoniak, in Mineralsiuren, nicht dagegen in Essigsdure. Die natron-alka-
lische Losung ist gelb gefirbt. , '

Wird sie mit Kaliumferricyanid versetzt, so tritt heftiges Aufschdumen
ein; gleichzeitig firbt sich die Ldsung briunlich.

2-n. Salpetersiure 16st das Amino-imino-thio-urazol anfangs ebenso wie
die anderen Mineralsiuren auf. Beim Ankratzen in der Kilte fillt indessen
ein weilles Nitrat aus, das bei 153° unter heftiger Stickoxyd-Entwicklung
schmilzt.

Mit Dimethylsulfat 1i8t sich das Amino-imino-thio-urazol in alkalischer
Losung tmethylieren. Doch ist der Methyldther in Wasser so leicht
loslich, daB er sich selbst in sehr konz. Losung nicht isolieren lieB. Daf
Reaktion stattgefunden hat, ist daraus ersichtlich, daB das Dimethylsulfat
unter starker Wirmeentwicklung verbraucht wird und daB beim Ansiuern
mit Essigsdure kein Niederschlag mehr ausfillt. '

0.1352 g Sbst.: 0.0896 g CO,, 0.0483 g H,0, 0.2386 g Ba SO, — 0.0867 g Sbst.: 40.6 ccm
N (200, 747 mm, korr.).

C,HyN;S. Ber, C 18.3, H 3.8, N 53.4, S 24.4,
Gef. » 18.1, » 4.0, » 53.5, » 24.2.

Die Benzal-Verbindung (VII) fillt beim Schiitteln der salzsauren

Losung des Amino-imino-thio-urazols mit Benzaldehyd als schwach gelber
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Niederschlag. Aus wenig Alkohol glinzende, gelbliche Prismen, . Schmp.
(nach vorheriger Dunkelfdrbung) 274°. Léslich in Laugen und Ammoniak
mit intensiv gelber Farbe; jedoch tritt in diesen Lésungen allmihlich Ver:
seifung unter Riickbildung von Benzaldehyd ein.

0.0891 g SbsL.: 0.1502g CO,, 0.0314g H,0.

CyHgN;S. Ber, C 49.3, H 4.1.
Gef. » 49,1, » 3.9.

Der 8-Methyldther der Benzal-Verbindung (VII) bildet sich
beim Methylieren ihrer ammoniakalischen Lésung mittels Dimethylsulfats
als gelblicher Niederschlag, der aus halb verd. Alkohol umkrystallisiert
wird tund bei 2420 schinilzt, nachdem er bei 235° zu sintern beginnt. Er
ist in Alkohol und Ather loslich, schwer in Wasser und anderen organischen
Losungsmitteln; Sduren und Basen lésen nicht.

0.1002 ¢ Sbsl.: 0.1898 g CO,, 00440 g H,0, 0.0988 ¢ BaSO,.

CioH11NsS. Ber. C 515, H 47, S 13.7.
Gef. » 51.7, » 4.9, » 13.5.

Da der Melhylilher vollig indifferent ist, cignete er sichh zu Molekelgewichis-
Bestimmungen, die nach Itast, mit Campher als Lésungsmiltel, ausgefithrt
wurden. Die Gefrierpunkts-Depression des Camphers betrigt 400 fiir ecine Molaritit
(1 Mol. in kg).

8.8 mg 8bst. in 47.9 mg Campher: J == 330, — 3.6 mg Sbst. in 36.7 mg Campher:
A==17" — 7.9 mg Sbst. in 31.0 mg Campher: 4 = 50°,

CioHy NgB. Ber. M 233, Gel. M 223, 231, 204,

3. Versuch: 10g Hydrazodicarbonthiamid werden in eciner
Losung von 9—10¢g Hydrazin-Hydrat in 60—75ccm Wasser 2621/, Stdn.
am RickfluBkiihler gekocht. -Bel Verwendung von weniger Wasser ist. lingeres
Kochen mnétig, um ein von Thiamid freies Prédparat zu erhalten; hei An-
wendung einer groBeren Wassermenge ist die Ausbeute an [Reaktions-
produkten schlechter.

Wenn dic Reaktion beendet ist — es entweicht beim Erhitzen Schwefel-
wasserstoff, zum Schluf nur Ammoniak —, wird von evtl. abgeschiedenem

freien Schwefel rasch abfiitriert und mit konz. Salzsdure bis zur stark
sauren Reaktion versetzt. Dabei tritbt sich die Flissigkeit zuerst; nach
kurzem Stehen in der Kilte ist ein Brei von Krystallen entstanden, von
dem abgesaugt wird.

Das Filtrat wird weiter eingeengt, von ctwa noch auskrystallisierendem
Niederschlag abfiltriert und it Nafriumacetat versetzt, wic hei Versuch 2
heschriehen. Es fillt bei langem Stehen, Animpfen und Ankratzen der
Gefifwand eine geringe Menge Amino-imino-thio-urazol aus.

Die Krystalle, welche durch Salzsiure gefillt wurden, werden ebenso
wie die bei Versuch 2 erhaltenen zunichst auf Anwesenheit von Thiamid
gepriift. Ist dieses noch vorhanden, dann wird nochmals mit Hydrazin-
Hydrat gekocht. Erweist sich der Niederschlag dagegen frei von 'hiamid,
so wird er zunichst mit 2-». Ammoniumcarbonat-Losung behandelt. Es
wird langsam bis zum Sieden erhitzf, bis alles unter Kohlendioxyd-Ent-
wicklung in Losung gegangen ist, evil. unter Zufiigung von mehr Ammonium-
carbonat-Losung. Beim Abkiihlen krystallisiert 4.4’-Diamino-hydrazo-thio-
urazol aus. Die filtrierte Losung wird noch etwa bis zur Hilfte eingeengt,
bis sie in der Hitze, aber ohne Kochen, eben noch schwach nach Am-
moniak riecht. Von der in der Kilte sich abscheidenden weiteren Kry-
stallisation wvon Diamino-hydrazo-thio-urazol wird abfiliriert.
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N-(4)-Amino-dithio-urazol (IV).

(Der von Purgotti und Vigand als schwach basisch und bei 198-—
1999 schmelzend beschriebene, von Stolle fiir Amino-dithio-urazol erklirte
Stoff existiert nicht.)

Beim Ansduern des Filirates mit konz. Salzséiure {illt das Amino-dithio-
urazol aus. Aus schwach angesdiuertem Wasser umkrystallisiert, bildet
es kleine, weille, undurchsichtige Nadeln, die bei 2280 unter Zersetzung
schmelzen, nachdem sie schon bei 225 zu sintern anfangen. Der Stoff ist
leicht laslich in heilem Wasser (leichter als das Amino-imino-thio-urazol),
schwer in Alkohol, unléslich in fast allen organischen Ldsungsmitteln. Er
ist stark sauer, spielend l8slich in Natronlauge, Ammoniak, Natriumcar-
bonat- und Ammoniumcarbonat-Losung. Beim Ansiuern fillt das Amino-
dithio-urazol aus diesen Losungen unverindert wieder aus.

0.1066 g Sbsl.: 0.0837g CO, 00264g H,0, 03366g BasSO,. — 00970y SbsL.:
32,0 cem N (209 749 mm, korr.).

CyHyN, S, Ber. C 162, H 27, N 37.8, S 433
Gef. » 163, » 2.8, » 37.9, » 43.4,

Disulfid des Amino-dithio-urazols.

Beim Versetzen der wilrigen, am besten salzsauren Losung des Amino-
dithio-urazols mit Ferrichlorid-Lésung fillt ein Disulfid als gelblicher
Niederschlag, der als solcher in allen Losungsmitteln schwer 16slich ist,
sich aber in Alkali 16st. Zur Reinigung kann man in Ammoniak ldsen,
filtrieren und mit Sdure wieder ausfillen; ein Teil wird dabei aber unter
Schweteldioxyd-Bildung zerstort. Schmp. wunscharf bei 214° (unter Zer-
setzung). Durch Reduktion mit Zinkstaub in wéilBrigem Ammoniak wird
Amino-dithio-urazol zuriickgebildet.

0.1061 g SbsL.: 35.0 cem N (219,746 mum, korr.).

(CoH, N Sp),. Ber. N 38.1. Gef. N 38.0.

Salze des Amino-dithio-urazols.

Das Disilbersalz (CaHoN S))Ag, filll aus der heiflen, schwach salpeter-
sauren Losung mil Silbernitrat als weiBler Niederschlag.

0.1400 g Sbst. (nach dem Trocknen im Dampfschrank bei 1000): 0,0846 g Ag.

CoHy N, Sy Ag,. Ber. Ag 59.6. Gef. Ag 60.4.

Der Werl stimml also annihernd auf ein Disilbersalz.

Bariumsalz: Amino-dithio-urazol wird mil eciwas festem Bariumcarbonat und
wenig Wasser zum Sieden. erhitzt, bis die Entwicklung von Kohlendioxyd beendet isl;
dann wird schinell durch ein vorgewirmtes Filter abgesaugt, Beim Erkalten scheiden
sich glanzende Kryslalle cines primiren Bariumsalzes ab. Dieses Salz ist in heiBem
Wasser leicht, in kaltem maBig 1é6slich und hat die Zusammensetzung (C, Hy Ny S,), Ba
-+ 4H,0.

Dureli dic gleiche Behandlung kann eine Reinigung des Awmino-dithio-urazols
von Dbeigemenglem 4.4’-Diamino-hydrazo-thio-urazol ausgefithrt. werden, wobei letz-
lerer Stoff in freier Form mit dem Bariumsalz zusammen auskrystallisiert. Er ist
in kaltem Wasser aber bedeutend schwerer loslich als das Salz, bleibt also beim
{.osen des Bariumsalzes zuriick und wird abfiltriert, wihrend aus dem Filtrat beim
Ansiuern reines Amino-dithio-urazol austallt.

0.1092 g Bariumsalz verloren beim Erhitzen im ‘Toluolkocher 0.0156 g an Gewicht.

C4HgNgS,Ba—--4 HoO. Ber. Hy0 14.3. Gef. I[,0 14.3.

0.0936 g trocknes Salz: 0.0494 g Ba SO,

C4HgNg§, Ba. Ber. Ba 31.8. Gef. Ba 31.1.
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Die Benzal-Verbindung (IX) entsteht aus der heiien Lésung des
Amino-dithio-urazols in verd. Salzsiure beim Schiitteln mit Benzaldehyd;
man erhitzt mit mehr Wasser, bis alles wieder gelost ist und lift in der
Kilte. auskrystallisieren. Schwach gelbe Krystalle aus Benzol-Ligroin. Schmp.
nach Sintern 136°. Loslich in Laugen mit intensiv gelber Farbe, aber unter
schneller Verseifung. Die ammoniakalische Losung gibt mit Dimethylsulfat
einen oligen Methylither.

0.1023 g Sbst.: 0.1723 g CO,, 0.0342g H,0.

CoHgN,S;. Ber. C 458, H 3.4,
Gef. » 45.9, » 3.7.

Dibenzyldther des Amino-dithio-urazols (X).
Amino-dithio-urazol wird mit alkoholischer Kalilauge und 2 Mol.
Benzylchlorid einige Minuten erwirmt; nach Abkiihlung, Zusatz von
etwas Wasser und Ankratzen krystallisiert der Dibenzylither aus. Er wird
zur Entfernung von etwa beigemengtem Benzylither von VI mit heiBer
verd. Salzsiure extrahiert und aus wenig verd. Alkohol umkrystallisiert.
Filzige Nidelchen, die bei 147° schmelzen; in Alkalien und Séiuren unléslich;
ein Kondensationsprodukt mit Benzaldehyd ist nicht zu fassen.
0.1093g Shst.: 0.2336g CO, 0.0506g H,0, 0.1568g BaSO,. — 0.1140g SbsL.:
170 ccm N (189, 749 min, korr.).
CigHygN S, Ber. C 585, H 4.9, N 17.1, S 19.5.
Gef. » 583, » 52, » 17.2, » 19.7,

44-Diamino-hydrazo-thio-urazol (VI ?).

Die Krystalle, welche bei der Aufarbeitung des sauren Niederschlages
bei Versuch 2 oder besser 3 beim Erkalten der Ammoniumcarbonat-Li-
sung auskrystallisieren, werden nochmals aus wenig salzsdure-haltigem
Wasser umkrystallisiert. Der Stoff bildet lange, glinzende, weifie, manch-
mal schwach gelb gefiirbte Nadeln. Die Krystalle schmelzen nach voran-
gegangenem Sintern stets scharf; jedoch wurde der Schmelzpunkt bei den
verschiedenen Priparaten immer verschieden, zwischen 207° und 225° ge-
legen, gefunden. Die Verschiedenheit des Schmelzpunktes beruht nicht
etwa auf verschiedenem Reinheitsgrad, denn gerade durch Umkrystalli-
sieren wurde fast éin stets niedriger schmelzendes Priparat erhalten; alle
sonstigen Eigenschaften, Reaktionen und Zusammensetzung, waren bei allen
Priparaten vollig gleich. Anscheinend beruhen diese Schmelzpunkt-Ano-
malien auf Tautomerie-Umlagerung, vielleicht auch auf Stereoisomerie, zu
der die Formel! mannigfache Moglichkeiten offen l:Bt.

Der Korper ist in heiflem Wasser leicht, .in Alkohol und anderen orga-
nischen Losungsmitteln schwer 16slich. In Alkalien, Ammoniak und Natrium-
carbonat-Losung lost er sich spielend, dagegen nicht mehr in Ammonium-
carbonat-Losung und Bariumcarbonat-Schlamm. Siuren fillen ihn aus den
Losungen unverindert wieder aus. Basische Eigenschaften fehlen.

0.1444 g Sbst.: 0.0988g CO, 0.0403g H,0, 0.2581g BaSO, — 00976g Sbst.:
45.1 ccem N (179 755 mm, korr.),

CyHgNyS, Ber. C 184, H 3.1, N 53.8, S 24.5.
Gef. » 187, » 3.1, » 53.9, » 24.5,

Die Verbindung wirkt stark reduzierend; Ferrichlorid- und Jod-Losung
werden entfirbt, wenn man die Losungen tropfenweise zu einer angesduerten
Losung des Diaminc-hydrazo-thio-urazols zufiigt. Die Ausfillung eines Di-
sulfids gelang nicht; in Ferrichlorid-Losung lost der Stoff sich sogar reich-
licher als in Wasser. Wird der Stoff in der gerade zum Losen notigen
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Menge Natronlauge gelost und mit Kaliumferricyanid-Losung versetzt, so
tallt infolge von Alkaliverbrauch unverindertes Ausgangsmaterial aus; mit
itberschiissiger Natronlauge und i{iberschiissigem Kaliumferricyanid tritt unter
Aufschiumen schine Kirschrot-Firbung ein (Azo-Reaktion).

Die schwach salpetersaure Losung des Diamino-hydrazo-thio-urazols gibt
mil Silbernitral eine weie Fillung eines Silbersalzes, das sich in-
dessen nicht zur Analyse bringen lieB, weil schon beim Absaugen Dunkel-
firbung eintritt. In ammoniakalischer Losung reduziert der Stoff ammo-
niakalische Silbernitrat-Losung zu metallischem Silber.

Die Benzal-Verbindung wird 8hnlich dargestellt wie die des Amino-
dithio-urazols. Aus verd. Alkohol kleine Nadeln, die bei 215° unter Zer-
setzung schmelzen. In Laugen loslich unter baldiger Hydrolyse.

0.1055 g Sbst.: 0.1920g CO,, 0.0375g H,0.

CigHigNyoS, Ber. C 495 H 37.
Gef, » 49.7, » 4.0.

Der Benzyldther des Diamino-hydrazo-thio-urazols wird durch 2—3
Min, langes Kochen des Grundstoffes mit iiberschiissiger alkoholischer Kali-
lauge und Benzylchlorid und Auskrystallisierenlassen in der Kilte wunter
geringem Wasserzusatz dargestellt. Man 16st den Niederschlag in warmer
verd. Salzsiure, filtriert von etwa Ungelostem (Dibenzylither X bei Ver-
wendung von nicht vollig rein isolierbem Grundstoff) ab, fillt mit konz.
Ammoniak wieder aus und krystallisiert aus verd. Alkohol um. Blitichen
vom Schmp. 214° (unter Zersetzung). Leicht 16slich in Alkohol und Aceton,
schwer in Wasser und Ather. Loslich in Mineralsiuren, wobei sich jedoch
bald schwer Idsliche Salze ausscheiden. Das Nitrat ist am schwersten
16slich und schmilzt bei 1320.

0.1038 g Sbst.: 0.i878g CO, 00469g H,0, 0.1116g BaSO, — 0.0996 g Shst.:
276 cem N (219 756 mm, korr.),

CisHyyNipSs. ‘Ber. C 491, H 46, N 318, S 146.
Gef. » 494, » 5.1, » 320, » 148.

Dic Benzal-Verbindung dieses Benzylidthers scheidet sich als
zuniichst 6liges Chlorhydrat (Schmp. 181°) aus, wenn die salzsaure Losung
des Benzyldlhers mit Benzaldehyd beliandelt wird. Aus dem Chlorhydrat
erhilt man durch UbergieBen mit Ammoniak die freie Base als schwam-
mige Masse, die aus halbverd. Alkohol filzige Nidelchen vom Schmp.
1361370 bildet. Mit verd. Salzsiure entsteht wieder das 6lige Chlorhydrat.
Die gleiche Base entsteht, wenn die Benzal-Verbindung des Grundstoffes
in alkoholischer Losung mit der berechneten Menge DBenzylchlorid wund
siedend tropfenweise mit Natronlauge verseizt, dann abgekiihlf, etwas mit
Wasser verdiinnt und angekratzt wird.

0.1025 g Sbst.: 0.2341 g CO,, 0.0429 g H.0, 00791 g BaSO,. — 4.6 mg Shst. in
55.3 mg Campher: 4 =60. — 88 mg Sbst. in 50.3 mg Campher: .f=130. — 8.1 mg
Shst. in 32.3 mg Campher: 4 ==180.

CyoHag NSy Ber. C 623, H 46, S 104, M 616,
Gef. » 624, » 4.7, » 106, » 555, 538, 557.

DapR die bei der Mol.-Gew,-Bestimmung gefundenen Werte zu tief sind, ist bei
der Zerselzlichikeit des Stoffes nicht zu verwundern, Immerhin beweisen sie, daB
der Grundstoff VI ein annahernd doppelt so groBles Molekill besitzen mufl, wie
Stoff V. Von dem Grundstoff selbst konnte das Molekelgewicht nicht bestimmt
werden, weil er sich in Campher und sonstigen organischen Loésungsmitteln nicht 16st.
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