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112. F. Arndt und Franziska Bielich: 
Ringschlusse an schwefelhaltigen Dicarbonhydraaiden, 111. : Die Ein- 

wirkung von Hydrazin auf Hydrazo -dicarbonthiamid. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitht Breslau.] 

(Eingegangm am 30. Januar 1923.) 

Nachdem durch die Untersuchungen von M. Buschl) ,  sowie des einen 
von uhs 2) die bezuglich der RingschluDprodukte schwefelhaltiger Dicarbon- 
hydrazide friiher bestehenden Irrtiimer aufgeklart und iiber den jedesmal 
zu srwartenden Realrtionsverlauf sowie den Zusammenhang zwischen For- 
rneln und Eigenschaften Klarheit gebracht worden war, erschien es uns wiin- 
schenswert, noch die Auffassung einer anderen hierher gehorigen Reaktion 
einer nochmaligen Revision zu unterziehen, nh l i ch  der E i n w i r k u n g 
vo n H y d r az  i 11 a u  f H y d r a z o d i  c a  r b o n t h i  a m  id. 

P u r go  t t i  ,und V i g a a  b 3), die diesen Versuch ausgefuhrt haben, geben 
an, hierbei einen Stoff der Bruttoformel C,H,N,S, erhalten zu haben, aem 
sie die Formel eines D i t h i o - p - u r a z i n s  erteibn (I). Analog war auch 

NH-NH NH-NH NH -NH 
s:c< >c:s o:c< >c:o I 1  

NH-NH NH-NR 111. o:c,,c:o 
I. 11. N 

NHs 
von C u r t i u s 4) der aus Bydrazo-dicarboaamid und Hydrazin entstehende 
xDiharnstoffc a l s  p - U r az i n  (11) aufgefaBt worden. Das' Gleiche gilt von 
Phenylderivaten dieses Grundstoffes 5 ) .  Betreffs dieser schwefelfreien Ver- 
treter wurde dann spater von Buschs)  und Sto1167) gezeigt, da5 nur 
das e i n e  Stickstoffatom des Hydrazins in den Ring eingetreten ist, da5 diese 
samtlichen Stoffe also nicht einen T e t r a z i n  -, sondern einen T r i az o 1 - 
Ring enthalten, demnach N - ( 4 )  - A m i  n - u r a z o 1 e (111) sind. Ebenso hat 
P e 1 1 i z z a r i 8) das von ihm aus Bromcyan und Hydrazin dargestelIte G u a  - 
n a z i n  zuerst als Tetrazin aufgefaat, spakr aber selbst bewiesen, da5 es ein 
N (4)-Amino-guanazol ist 9). 

In seiner bezuglichen Abhandlung schlie5t nun S t o  11 e 1 0 )  aus Ana- 
logiegriinden, daB auch das P 2 r g Q t t i sche Dithio-p-urazin nunmehr als 
A i - (4 ) -Amino-d i th io -u razo l  (IV) zu betrachten sei. Jedoch hat er den 
Stoff nichl selber in Hiinden gehabt. 

DaB sich bei P u r g, o t t i  s Vsrsuch kein Tetrazin-Ring, sondern ein Fiinf - 
ging bildete, S t o l l h  also in diesem Punkte recht hat, erschien uns whon 

1) M. B u s c h ,  B. 46, 2240ff. [1913]; J. pr. [2] 90, 257 [1914]. 
2, F. A r n d t ,  B. 54, 2089 [1921]; 66, 341 [1922]. 
3) P u r g o t t i  und V i g a n b ,  G. 31, I1 563 [1901]. 
4 )  C u r t i u s  und H e i d q n r e i c h ,  B. 27, 2684 [1594]. 
5) P i n n e r ,  B. 21, 1225 [1888]; G. H e l l e r ,  A. 263, 282 [1891]; R u p e  und L a b -  

11 a r d ,  B. 32, 16 [1899], 
6) M. B u s c h ,  B. 34, 2311 [1901]; C. 1901, I 933; B. 40, 2093 [19W]. 
7)  R. S t o l l 6 ,  J .  pr. [2] 75, 416 [1907]. 
8) P e l l i z z a r i ,  G. 35, I 291 [1905]. 
9) P e l l i z z a r i ,  G. 37, 319-328 [1907]. 
10) R. S t o l l 6 ,  J. pr. [2] 75, 423 [1907]. 



810 

wegen der vie1 groheren Bildungstendenz des Funfringes von vornherein 
als sicher. Jedoch kann der Fiinfring hier, in der schwefelhaltigen Reihe, 
auch ein Thi,obiazd-Ring sein, und stomit S t 80 1'1 6 s Annahme derselben 
Kichtigstellung bediirfen, wie sie fur die inneren Kondensationsprodukte 
der €lydr,azodicarbtonthia~d,e (s. lo.) gelief'ert wurde. Tatsachlich stchen 
verschiedene Angaben P u r g 10 t t i  s rnit d'er F(orme1 8ein.es Amino-dithi,o -ura- 
zols im Widerspruch : Er bcschreibt ein Mcono-silb,ersalz, wahrend Amino- 
dithio-urazol unter alben Umsttind,en cin D i - silbersalz, ergeben muB ; und 
er ,bezeichnet seinen St,off als schwach basisch, wahrenld Bmin'o-dithio-urazol 
sauer sein muD. Daher schilen uns eine Entsch,eiidungi idurch Wiederhmolung 
des  P u 1 g I) t t i  schen Versuchw und eigene Unkrsuchung des, StoEfes er- 
wunschi. 

Dime Wiederholung ergab zunachst, daS P u r go t t i s Aiigaben, obwohl 
zunachst genau nach seiner Vlorschrift gearbeitet wurd,e, uberhaiipt nicht 
repr0duzierba.r waren. P u r g 10 t t i  1181- Hydsazin-Hydrat in geringem Ober- 
schuD in siedender alkohiolischer Lo.sung auf Hydraziodicarbonthia.mid ein- 
wirken ; nach Eindampf,en d'er filtrierten Losung will er durch Vcrsetzen 
mit Salzsaure das Chkorhydrat seines Stboffes C,H,N,S, gefallt haben. Wir 
finden jedcoch, daD der rnit Salzsaure entstehende krystallinische Nieder- 
sclilag ein chborfreies Gemisch mehrer'er s a u r e r  Shfk ist, die vor deni 
An sauern als leicht losliche Ammonium- oder Hydrazinsalze vorlagen. Das 
salzsaure Filtrat enthalt noch einen amphoteren Stoff (A) ,gelost, der durcli 
Natriumacetat hydrolytisch abgeschiedren werden kann und von dem P u r - 
g o t  t i nicbts erwahnt. Das rnit Salzsaure gefiillte 'saure Stoffgemisch enthalt, 
.bei Einhaltung der P u r go  t t i  schhn Vorschrift, ephebliche Mengen von 
unveriiaderterii Ilydrazodicarbsnthiamid, auhrdem aber zwei Realrtions- 
pmdukte (B und C).  Da deren Befreiung vom Thiamid schwierig und ver- 
lustreich ist, gelang es hier erst unter Benutzong von spater gewonnenen 
Erfahrungen, die Anwesenheit beider festzustellen. Um die Beimengung 
von unveran.dertem Thiamid zu vermeiden, wurde nunmehr mit einem etwas 
groDeren UberschuD (2f/,-3 Mol.) Hydrazin gearbeitet, und zwar sowohl 
in Jksholischer wise in wafiriger LBsung. In-beiden Fallen gelang es meist, 
ein thiarnid-hies Gtemisch von B und C zu erhalten, die dann auf Grund 
ihrer 'versehieden starken Aciditiit durch besondere Methoden getrennt wer- 
den konnten. In allen F,dlen entstehen die gleichen Stoffe A, B und C ;  
nur tritt in w,aSriger Liisung die Bildung des amphoteren A. zugunsten von 
B und C sehr zuriick. 

NH-NH NH-NH N-N 
I 1  I I  II II 

N H S  NH2 NH2 

(A) V. HN:C\,C:S (B) IV. S:C,,C:S oder HS.C\,C.SH 
N N N 

NH-NH NH-NH N-N N-N 
I I  I 1  II II II II 

N N N N 
S:C,,C:N.N:C.-,C:S oder HS.C,,C.NH.NH.C,,C.SH 

NH8 NH2 NH2 
(C) VI. 

N H 2  



Die Unhersuchung der rein isoli'erten Einzclstofle ergab Folgendes : Der 
amph'otere Stloff A erwies sich als iV(4) - A . m i n o - i m i n ' o - t h i o - u r a z o l  
( .V) .  Diesc Konstitution folgt aixl3er aus Analyse und Rildangsweise aus 
folgenden T,atsachen : 

1. Das a i u p h o  t c r e  Y e r h a l  t e n  is1 mil- der Formel gut vereinbar. Das 
gcwohnlichc Imino-thio-urazol ist stark sauer; hier ist abcr die Triazol-Imidgruppe, 
die als solche sauer ist, durch NH? substituicrt, also fiillt eine saure Gruppe fort. 
Dic vorhandcnc Aciditiit berulit auf der tautomeren Mercaptogruppe. 

2. Der Stol'f bildet ein schwer lijsliches N i t  r a t , was fur 1.2.4-Triazo1base.n 
cIiaraltlerislisch isl. 

3. Der Biirper bildet eine B c n z a 1 - Y e r b i n d u n g (VII), was Fur eine an S 1 i c k - 
s L o i'f gebundcne Aminogruppe spricht. 

4. Die B e n z a 1 - V e r b i n  d.u 11 g bildet bei der 0 x y d a t i  o n ein (unbestandiges) 
I) i s  u 1 f i d und lii5t sich spielend m e t h JT 1 i e r e 11; sie enthllt also cine (tautomere) 
Mcrcaptogruppe. Das Gleiche mu13 auch fur den Grundstoff gclten. Dcr Uethyliithcr 
cler Benzal-Verbindung (VIII) besilzl das der Formel enlsprechende Molelrelgewicht. 

Der sta.rB same Stoff B ist das 'wirkliche "(4) - A m i n o  - d i t h i o  - 
a r r ~ . z ~ o l  (IV).  Seine Eigenschaften weichen aber von d,en von P u r g o t t i  
beschriebenen vollig ab. Seine Konstitution crgibt sich auDer itus Analyse 
und Entstehungsweise aus folgend,em : 

1. Die Bildung einer B e n z a l - \ ' e r b i n d u i i g  (IX), wie bei Stoff A, 1881 auf 
cine am Slickstoff gebnndene NH,-Gruppe schlieBen. 

2. Bci der 'Benzylierung entsteht ein D i b e n  z y 1 I t h e  r (X), mit Silbernitrat in 
saurem Medium ein D i s i l  b e r s a 1 z , also miissen 2 tautomere Mercaptogruppen VOF 

hande,o sein; r s  lrann dalier kein Thiobiazol vorliegen. Die stark saureii Eigenschaf ten 
(z. 13. Auflijscn im Bariumcarbonat-Sclllamln unter Bildung eines cliarakteristischen 
Barinrnsalzes) sprecheu fiir ein Dithio-urazol. Aucli das Verhalten gegen ,Ferrichlorid, 
wrlches sofort ein schwer ldsliches D i s u 1 f i d ausflllt, erinnert auffillig an das 
gcwijhnliche Dilhio-urazol. 

Die Konstitution des schwacher sauwn Stoffes C, der das Hauptprodukt 
~darslelll, Iiifit sich nicht mit der gleichen Sicherheit angeben. Sehr wahr- 
scheinlich enlspricht sie jedoch der Formel VI, also einem 4.4' - D i a m  i n  o - 
h y d r a z o  - t h i o  - u  r a z o l .  

F'olgende Grfindc stutzen die Formel: 1. Die prozcntisclte Zusammenselzung is1 
h s l  die gleiche wie bei dem amphoteren Stof€ A (V), zu dem aber sonstige Beziehungcil 
fehlen. Da5 aber  dem Stolf C im Gegensatz zu A die basischen Eigenschaften voll- 
komnic,n abgehen, erkliirt sich daraus, daB an Stelle der stark basischen Imino- die 
kaum basische Hydrazo-Gruppe getreten ist. 

2. Der Schwefel muR als tautomere Mercaptogruppe vorliegen; denn der Slofl 
liDt sich leicht zu cinem B e n z y l I t h e r  (mit e i n e m  Ucnzyl pro Triazolring) ben- 
zylieren, der nun nichl mehr sauer, sondcrn basisch ist und ein schwer 16slichcs 
Nilral bildet. 

* 3. Der ICiirper bildcl- eine B e 11 z a 1 - V e 1- b i n d u n g , von der sich ein Jlenzyl- 
Lthcr darslcllen liiBt. Lctzterer ist auch du.rch Kondensalion des unter 2 erwiihnten 
Bcnzyllthers mil Benzaldehyd zu erhallen und ergab ein der Formel init z,w e i Triazol- 
lccrnen enlsprechendes Moleltelgcwicht. 

4 .  Dcr S tof C gib t in allcalischer Lijsung mit IC a 1 i u m f e r r i c y a n i d schiiur 
Kirschrot-Fiirbung nntcr gleichzeitigem Aufschiiumcn, wllircnd Stoff A unter gleichen 
Bedinguagcn nur  gclblich-braune Farbe, I3 iiberhaupt keine Farbung gibt. Nun ist 
in  der Formel dcs 4-Amino-iniino-thio-urazols (A) zwar eine Hydrazogruppe vorhanden, 
dic abe'r durcli Oxydalion nicht in eine Azogruppe iibergelien kann, da bei tler stels 
vorangehenden Oxydation der tautomeren Mercapto-Form zum Disullid das eine 13 
(wvegeu dea Substitution in S tcllung 4; Unterschied gcgcu hino-thio-urazol, ddS die 
Azorcaltlioii gibl) vcrbraucht wird. Das Gleichc mu5 auch fur die Triazolriiig-Hydrazo- 
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gruppe im Stoff C gelten. Da dieser aber trotzdem Azorealrtion gibt, so muD a u D e r -  
h a 1 b 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 verstandlich. Auch VI rnu13 sich direkt aus diesen busgangsstoffen 
bilden, denn IV und V werden durch nachtragliche Behandlung mit Hydrazin 
nicht ver&ndert. Da13 alle Reaktionsprodukte Triazole sind, steht mit den 
sonstigen Erfahrungen im Einklang, da die Reaktion in alkalischem Medium 
verlaufl. P u r g o t  t i s Angaben kiinnen wir uns schwer erklaren. 

NH-NH NH-N NH-NH N- --N 
I I  I II I I  II It 

N N N N 

VII. VIII. IX. X. 

HN : C--.-A:S E N :  C , C .S . CHs S: C\/C : S C.r H, . S . C,,C. S .  C? HT 

N: CH. C6H5 h : CB. c6 8 5  : CH. c6 Hg NH, 

Besehreibnng der Versnehe. 
H y d r a z o d i c  a r b o n t h i a m  i d  u n d  H y d r  a z  i n. 

1. V e r s u c h  ( n a c h  P u r g o t t i ) :  Es wird, entsprechend P u r g o t t i s  
Vorschrift, 1 Mol. H y d r a z o d i c a r b o n t h i a m i d  mit 1 Mol. H y d r a z i n -  
H y d r a  t in alkoholischer Usung am RuckfluDkuhlar gekocht. Dabei ent- 
weichen Ammoniak und, namentlich zu Anfang, auch htrachtliche Mengen 
Schwefelwasserstoff, im Gegensatz zu P u r g o t  t i s Angaben. Wahrend des 
Kochens scheidet sich unverandertes Thiarnid ab (gegen 25 O / o ) ;  wenn kein 
Ammoniak mehr entweicht, wird abgekuhlt, filtriert und die alkoholische 
Losung eingedampft, . wobei ein gelblicher, in Wasser leicht loslicher Ruck- 
stand verbleibt. Diesen Ruckstand hiilt P u r g o t t i  fur den Stoff C2H4NLS2, 
der in Wasser so leicht l6slich sei, da13 er nur durch Zusatz yon Salzsaure 
als schwerer losliches Chlorhydrat isoliert werden k6nne. (Hernach will 
er aber aus diesem Chlorhydrat die aus Wasser gut krystallisierbam Base 
isoliert haben I )  Tatsachlich fanden wir folgendes : Wird der mit Wasser 
aufgenommene Ruckstand mit starker Salzsaure angesauert, so fallt zwar 
ein krystallinischer Niederschlag, der aber nach gutem Auswaschen kein 
Chlor enthalt. Im salzsauren Filtrat ist das N-(4)-Amino-imino-thio-urazol 
als Chlorhydrat gelost; uber seine weitere Aufarbeitung, die schon bei 
diesem Versuch gelang, siehe unter Versuch 2. Das mit Salzsaure ausge- 
faUte saure Substanzgeinisch enthalt erhebliche Mengen von unvertindertern 
Hydrazodicarbonthiamid. Zur Trennung des latzteren von dem daneben vor - 
handenen Amino-dilhio-urazd (IV) und Diamino-hydrazo-this-urazol (VI) 
diente als Fuhrer die Tatsache, daJ3 das Thiamid, als offener ThioharnstofP, 
in uberschiissiger Natronlauge gelost und mit iiberschiissigem Kaliumferri- 
cyanid versetzt, eine milchige Triibung von Schwefel ergibt, was bei den 
beiden anderen Stoffen nicht der Fall ist. Zur Abtrennung des Thiamids 
wurde das Substanzgemisch mit wenig Sodalasung' einen Augenblick kraftig 
geschuttelt; idabei geht das Thiamid, als der am wenigsten saure Stoff des 
Gemisches, lam wenigsten in LBsung. Der nach Filtrieren und hsaue rn  
ausgefallte Niederschlag wurde noch mehrmals der gleichen Buhandlung 
unterworfen, 5is ein thiamid-freier Niederschlag entstand, jedoch nur in 
geringer Mwge. Die Aufkliirung dieses Endgemisches gelang bei diesem 
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Versuch noch nicht; die Analysen ergaben Wertle, die zwischen denen fur 
Amino-dithio-urazol und Diamino-hydrazo-thio-urazol lagen, jedoch naher an 
letzteren. Erst als dime beiden Sto& nach Versuch2 und 3 isoliert und 
bekannt waren, wurde nachtraglich festgestellt, d a D  auch in dem thiamid- 
freien Endgernisch dieses Versuches 1 beide vorhanden sind : 

In salzsaurer Losung bildet sich rnit Eisenchlorid-Losung der charak- 
teristische Disulfid-Niederschlag des Amino-dithio-urazols, und in natron- 
alkalischer Losung wird durch aberschussiges Kaliumferricyanid nnter Auf ~ 

schaumen die Kirschmt-Farbung hervorgerufen, welche dem 4.4’-Diamino- 
hydrazo-thio-urazd zukommt. 

2. V e r s u c h :  1Mol. (4.5g) H y d r a z o d i c a r b o n t h i a m i d  werden rnit 
einer Losung von 3 Mol. (4-4.5 g) H y d r a z i n  - H y dr  a t in 40 ccm Alkohol 
versetzt hnd auf dem Wasserbade unter RiickfIuBkuhlung 2 Stdn. gekocht, 
bis die anfbgliehe Entwicklung van Schwefelwasserstoff und‘ Ammoniak 
beendet ist. Dann wird schnell von unveriindertem) Busgangsmaterial und 
Schwefel durch ein heiDes Filter abgesaugt, das Filtrat zur Trockne ein- 
gedampft, der Riickstand mit wenig Wasssr aufgenommen und rnit etwas 
konz. Salzsaure angesauert. Beim Abkuhlen scheiden sich dann weilje 
Brystalle ab, von denen abfiltriert wird. Sind‘ diese frei von Thiamid, 
d. h. gibt eine Probe, in uberschussigem Alkali geltist und rnit iiberschu.ssigem 
Kaliumferrieyanid versetzt, keine Trubung (Schwefel), sondern nur Auf - 
schaumen oder nur Rotfarbung, dann ktinnen sie weiter verarbeitet werden 
(siehe 3. Versuch). 

N - (4) - Am i n  o - i m i n o - t h i o - u r a z o 1 (V). 
Das salzsaure Filtrat wird reichlich mit festem Natriumacetat versetzt. 

Beim Ankratzen oder Animpfen fallt das N (4)-Amino-imino-thio-urazol aus. 
Ausbeule etwa 1.5-2 g. Aus vie1 siedendem Wasser umkrystallisiert, bildet 
es unregelmH13ige klattchen, welche bei 240-2420 unter Zersetzung schmelzen. 

Fast unloslich in Alkohol, lither und allen organischen Lijsungsmi tteln, 
a mphoter mil uberwiegendlen Saureeigenschaften, loslich in Alkalien und 
Ammoniak, in Mineralsauren, nicht dagegen in Essigsaure. Die natron-alkn- 
lische Gsung ist gelb gefarbt. 

TYird sie rnit Kaliumferricyanid versetzt, so tritt heftiges Aufschaumen 
ein; gleichzeitig farbt sich die Losung braunlich’. 

2-n. Salpetersaure lost das Amina-imino-thio-urazol anfangs ebenso wie 
die anderen Mineralsauren auf. Beim Ankratzen in der Kalte fallt indessen 
ein weioes Nitrat aus, das bei 1530 unter heftiger Stickoxyd-Entwicklung 
schmilz t. 

Mit Dimethylsulfat laBt sich das Amino-imino-thio-urazol in alkalischer 
Losung trnethylieren. Doch ist der M e t h y l a t h e r  in Wasser SO leicht 
loslich, daD er sich selbst in sehr konz. Losung nicht isolieren lieD. DaD 
Reaktion stattgefunden hat, ist daraus erhcktlich, daD das Dimethylsulfat 
unkr  starker Warmeentwicklung verbraueht wird und daD beim Ansauern 
rnit Essigsaure kein Niederschlag mehr ausfallt. 

0.1352 g Sbst.: 0.0896 g CO,, 0.0483 g H,O, 0.2386 g Ba SOa. - 0.0867 g Sbst.: 40.6 ccm 
N (200, 747 mm, korr.). 

+ 

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

Die B e n  z a 1 - V e r b i n  d u n g (VII) fallt beim Schutteln der salzsauren 
Losung des Aznino-imino-thio-urazols mit Benzaldehyd als schhach gelber 
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Niaderschlag. Aus wenig Alkohol glanzende, gelbliche Prismen, . Schmp. 
(nach vorheriger Dunkelfarbung) 2740. Loslich in Laugen iind Bmmoniak 
niit inknsiv gelber Farbme; j'edloch tritt in diesen Losungen allmiihlich Bcr- 
seifung unter Kiickbildung von Benz.aldehyd ein. 

0.0891 g Sbsl.: 0.1502 g CO,, 0.0314 g II,O. 
C, H,N, S. Ber. C 49.3, H 4.1. 

Gcf. )) 49.3, )) 3 3 .  
Der S - M e t  h y l 1  t h e r  fde  r Ben  z a  1 ~ V e r  b i n d  u n g (VIII) hildet sich 

heim Methyli,eren ihrer maminoniakalischen Losung mittels DimethylsXfats 
als :geiblich~er Niedserschlag, der aus halb verd. Allrohol umkrystallisiert 
wird bnmd bei 2-120 schtnilzt, nachdem er b'ei 2350 z u  sintern beginnt. Er 
ist in Alkohol und Ather liislich, sehwer in  Wasser und anderen organischeii 
Losungsmitheln; Sluren und Basen liisen nic,ht. 

0.1002 g S l ~ s l . :  0.1898 g CO,, 0.0140 g H,O, 0.0988 g Ba SO,. 
C,, I-1,,N5 S. Ber. C 51.5, €I 4.7, S 13.7. 

Gef. )) 51.7, )) 4.9, )) 13.5. 
Da tler hfelliylllher viillig indiflerent ist, cigiiete er sicli zu M o 1 e k e 1 g e m  i c h Is - 

B e s t i  in 111 II n g c 11,  die nach I1 a s 1, mil  Campher als Losungsmillel, ansgcfiihrl 
wurden. Die GeBricrpunkts-Depression des Campliers betrlgt 400 fiir eine Mo!ariliit 
(1 MOI.  'in lcg). 

8.8 wg Sbst. i n  47.9 mg Campher: .d = 330. - 3.6 mg Sbst. in 36.7 mg Campher: 
d = 17O. - 7.9 mg Sbst. in 31.0 mg Campher: d = 50°. 

C,oIIllN5iS. Ber. hi 233. Gel. RI 223, 231, 20.1. 

3. V e r s u c h :  1 0 g  H y d r a z I o d i c a r b # o n t h i a m i d  werden in e i im  
Losung ylon 9-10 g l I  y d  r ,a z i n - H y d r a t  in 60-75 cum Wassw 262tj ,  Stdri. 
am RuckfluBkiihller &ocht. .Boi Verwe'ndung von weniger Wasscr ist. liingerea 
liochen nolig, urn ein von Thi,amid freies Praparat zu erhalten; bci Xn- 
wmdu'ng leincr griiBeren b'assermenge ist die dusbeute an .t:caktioris- 
produkten sch1,echter. 

Wmri dime Reakt5on b,e8endet ist - es entweicht beim Erhitzen Schwdel- 
wasserstsoff, zum ScbluW nur Ammjoniak -, wird von evtl. abgeschiedeneni 
Ireimen Schwefel rnsch abfiitriert und mit konz. Salzsiiure bis zur stark 
sauren Rfieaktion verstetzt. Dabei trubt sich .dile Fliissiglreit zuerst ; riacli 
kurzem Stehen in dser KUte ist teein Brei vori Iiry~tall~en entstanden, vmon 
deni abgesaugl wird. 

Das Filtmt wird waiter eingeangt, van metws noch auskrystallisierendem 
Niedlerschlag abfiltriert und rnit Natriumaceiat veraetz t, wie bei Versuch 2 
beschrieben. Es fiillt blei langem Steben, Animpien nnd Ankratzen dcr 
Gefafiwand eine geringe Menge Amino-imino-Ihi'o-urazol nus. 

Die Rrystalle, welchse dorch Salmaure gefallt wurden, werden ebcnso 
wi'e die bei Vlersuch 2 erhaltenen zunachst auf Anwesenheit von I:'hi%niid 
gepruft. 1st ,di'eses noch vorhaad8en, dann wird nochmals mit llydraxiii- 
I-1pdra.t ,geBiocht. Erweist sich der Niederschlag dsgegen frei von '.!Aiunid, 
so wird er zunachsl mit 2-n. ,Ammoniumcarbonat-Liisung b'ehandelt. Es  
wird langsam bis zum Siedo,n erhitzt, his allses 'unter Iiohlendi~osyd-Ent- 
wicklung in  Lr6sung gegangen jst, evtl. untcr Zufugung von mehr Ariimonium- 
carbonat-Losung. Beim Ablr uhlen krystallisiert 4.4'-Diamino-hydrazo- thio- 
urazol aus. Die filtrierte L6sung wild noch etws bis zur Halfte eingeengt, 
bis sie in der Hitze, aber o h m  Koc,hen, ehen noch schwach nach h i -  

rponiali riecht. Von der in der Kaliltei sich abscheidenden weitereii Kry-  
stallisation von Diamino-hydrazio-thio-urazol wird abfiltriert. 
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N - ( 4 ) - A r n i n o - d i t h i ~ o - u r a z " o l  (Iv). 
(Der von P u r g Q t t i und V i  g a n  b als schwach basi'sch .und bei 198-- 

1 9 9 0  schmelzend beschriebenc, von S tbo 11 e fiir Amino-dithio-urazol erldarte. 
Stoff existiert nicht.) 

h i m '  Ansau'ern des Filtrates mit kmz. Salzsiure fAIt das !hino-dithio- 
ur,azol aus. Aus xhwach angeslauertem Wnss'er umkrystallisiert, bildet 
es kleine, weilje, undurchskhtige Nladcln, die bei 2280 unter Zerset,zuns 
schnielzen, nachdem sie schon bei 225" zu sintern anfangen. Der Stoff ist 
Ie i~AiI ;  lijslich in hei.Werri. Wass'er (leichter als das Amino-irnino-thimo-urazol), 
schwer in Alkohlol, unloslich in fast al18en organischen Los~ingsmitteln. Er  
ist st,arlr: sauer, spi,elend loslich in NatrNonl,augle, Ammoniak, Natriumcar- 
bonat- und Ammfoniumcarbonat-Losung. Baim Ansauern fallt das Amino- 
dithburazol aus diesen Losun.gen unver,and,ert wieder Bus. 

x2.0 c(:lli N (200, 740 111111, 1col.r.). 
O.lOliG g Sl)sl.: 0.0837 g CO,, 0.0264 g H,O, 0.3366 g Ba SO,. - 0.0970 g Sbst.: 

C,H,N, S,. U C ~ .  C 16.2, II 2.7, N 37.8, S 33.3. 
Gcf. )) 16.3, )) 2.8, )) 37.9, )) 43.4. 

D i s u l f i d  d e s  B m i n ' o - d i t h i , o - u r a z o l s .  
Beim Vers'etzen der waljrigen, am besten salzsauren Losung .des Amino- 

dithimo-urazols niit FRrriIchloriid-Losung fallt chi D i s u 1 f i d als gelbliclzer 
Njederschlag, der ,als s'olcher in allen L'osungsrnitteln schwer loslich ist, 
sich a.ber in Alkali. lost. Zur Kainigung Bann man in Ammoniak losen, 
iiltrieren und mit SBure wied'er ,ausfaillcn; ein Tleil wird dabei aber unter 
S~hwefel,di ,oxyd-Bil(~~n~ zorsbiirt. Schrnp. unscharf bei 2140 (unter Zer- 
setzung). Darch Itedalrti~on init Zinkstaub in wii.Brigem B.mmoniaIr .wid 
Amino-dithio-ur,azol zuriick,gabild'et. 

0.1061 g Shsl.: 35.0 ccin N (210, ,716 min, korr.). 
(C,I-I,N,S9)s. &I-. N 3S.1. Gel. N 38.0. 

S a 1 z e d e s A in i n  o - d i 111 i o - u r a z o 1 s. 
Das L) i s  i 113 c I- s a 1 z (C, Hlo N, S,) Ags flllt aus dcr heifieii, schwach salpeler- 

0.1400 g Sbsl. (nacli dciii l'roclcnen ini Danipfscliranlc bci looo): 0.0846 g Ag. 

1)er Werl slimnil also aiiiilhernd auf eiii Disilbersalz. 
I3 a r i u m s a 1 z: Amino-dilhio-urazol wird init clwas festeiii Bariunicarbonat und 

wenig Wasser zum Sieden. erliitzt, bis die Entwiclclung von Kohlendioxyd lieendet ist; 
dann wirtl sclinell durch ein vorgewlrmtes Filter abgesaugt. Beirn Erkalten scheiden 
sich glQnze.nde Kryslalle eiiies primiireii Bariumsalzes ab. Dieses Salz ist in 1ieiBem 
\Vasser leicht, in lialleiii miifiig loslicli und hat die Zusammeiisetzung (C, H, N, S& Ba 
--I 4 H,O. 

Durcli die gleiche Behandlung ltann eine Reinigung des Amino-dilhio-urazols 
yon heigenienglem 4.4'-Diaini1io-hydrazo-tliio-urazo1 ausget'iihrt . wertlen, wobei letz- 
lerer SloTl in freier Form init dem Bariumsaiz zusammen ansltrystallisiert. Er is1 
ill kaltem Wasser abcr bedculend schwerer loslich als das Salz, hleibt also beim 
1.iiseii tles 13ariunisalz~es zuriicl; und wird abfiltriert, wiihrend aii? dcm Filtrnt heiin 
Ansiiucrn reines Amino-dithio-urazol anslillt. 

0.1092 g Bariumsalz vcdoren beim Erhitzen im 'L'oluollcoclier 0.0156 g :in Gewicht. 

0,0936 g t rockn~s Salz: 0.0494 g Ba SO,. 

saureii Ldsuiig mit Silbernilra t als weiRer Niederschlag. 

C,IIzN, S,Ag,. Bcr. Ag 59.6. Gel. Ag 60.4. 

C, H, N, S, Ba 3- 4 €120. Ber. €I,O 14.3. Gef. II,O 14.3. 

C,H,N8,S,Ba. Ber. Ba 31.8. Gel. Ua 31.1. 



Die B e n z a l - V e r b i n d u n g  (IX) entsteht aus der heil3en Losung des 
Amino-dithio-urazols in verd. Salzsaure beim Schiitteln rnit Benzaldehyd; 
man erhitzt mit mehr Wasser, bis alles wieder Igelost ist und 1aDt in der 
GliR auskrystallisieren. Schwach gelbe Krystalle aus Benzol-Ligroin. Schmp. 
nach Sintern 1360. Loslich in Laugen rnit intensiv gelber Farbe, aber unter 
schneller Verseifung. Die ammoniakalische Losung gibt rnit Dimethylsulfat 
einen tiligen MethyEther. 

0.1023 g Sbst: 0.1723g CO, 0.0342g H,O. 
C,HgN4S,. Ber. C 45.5, €1 3.4. 

Gef .  )) 45.9, )) 8.7. 

D i b e n z y l a t h e r  d e s  Amino-c l i t h io -u razo , l s  (X). 
A m i n o - d i t h i o - u r a z o l  wird mit alkoholis'cher Kalilauge und 2Mol 

3 e n z y 1 c h lo  r i d  einige Minuten erwarmt; nach Abkiihlung, Zusatz von 
etwas Wasser und Ankratzen krystallisiert der Dibenzylather aus. Er wird 
zur Entfernung von etwa beigemengtem Benzylather von VI mit heiDer 
verd. Salzsaure extrabiert und aus wenig verd. Alkohol umkrystallisiert. 
Filzige Nadelchen, die bei 1470 schmelzen; in Alkalien und Sauren unloslich; 
ein Kondensationsprodukt mit Benzaldehyd ist nicht zu fassen. 

0.1093g Slxt.. 0.2336 g CO,, 0.0506s H,O, 0.1568 g BaS04. - 0.1140g Sbsl. 
17.0 ccin N (180, 749 mm, ltorr.), 

C,,H,,N,S,. Ber. C 58.5, H 4.9, N 17.1, S 19.5. 
Gef. )) 58.3, )) 5.2, )) 17.2, )) 19.7. 

4.4'- D i a m i n 10 - h y d r a  z o ~ t h i o - u r a z o 1 (VI, ?). 
Die Krystalle, welche bei der Aufarbeitung des sauren Niederschlages 

bei Versuch 2 oder besser 3 beim Erkalten der Ammoniumcarbonat-Lo- 
sung auskrystallisieren, werden nochmals aus wenig salzsaure-haltigem 
Wasser umkrystallisiert. Der Stoff bildet lange, glanzende, weiDe, nanch- 
mal schwach gelb gefarbte Nadeln. Die Krystalle schmelzen nach voran- 
gegangenem Sintern stets scharf; jedoch wurde der Schmelzpunkt bei den 
wrscliiedenen Praparaten immer verschieden, zwischen 2070 und 3250 ge- 
legen, ,gefunden. Die Verschiedenheit des Schmelzpunktes beruht nicht 
etwa auf verschiedenern Reinheitsgrad, denn gerade durch Umkrystalli- 
sieren wurde fast Bin stets niedriger schmelzendes Praparat erhalten; alle 
sonstigen Eigenschaften, Reaktionen und Zusammensetzung, waren bei allen 
Praparaten vollig gleich. Anscheinend beruhen diese Schmelzpunkt-Ano- 
malien auf Tautomerie-Umlagerung, vielleicht auch auf Stereoisomerie, zu 
der die Formel mannigfache Moglichkeiten offen lafit. 

Der ICorper ist in heil3em Wasser leicht, i n  Alkohol und anderen arga- 
nischen Losungsmitkln schwer loslich. In Alkalien, Ammoniak und Natrium- 
carblonat-Losung lost er sich spielend, dagegen nicht mehr in Ammonium- 
carbonat-Losung und Bariumcarbonat-Schlamm. Sauren fallen ihn aus den 
Losungen unverkdert wieder aus. Basische Eigenschaften fehlen. 

0.1444 g Sbsl.: 0.0988 g CO,, 0.0403 g H,O, 0.2581 g BaS04. - 0.0976 g Sbst. 
45.1 can N (170, 755 mm, lcoi-r.). 

C4H8NloSz. Ber. C 18.4, H 3.1, N 53.8, S 24.6. 
Gef. )) 18.7, >) 3.1, )) 53.9, )) 24.5. 

Die Verbindung wirkt stark reduzierend; Ferrichlorid- und Jod-Losung 
werden entfiirbt, wenn man die Losungen tropfenweise zu einer angesauerten 
Losung des Diamino-hydrazo-thio-urazols zufiigt. Die Ausfallung eines Di- 
sulfids gelang nicht; in Ferrichlorid-LFiisnng lost der Stoff sich sogar reich- 
licher als in Wassm. Wird der Stoff in der gerade zum L6sen notigen 



Menge Natronlauge gelost und rnit Kaliumferricyanid-Losung versetzt, so 
f5Ilt infdge von Alkaliverbrauch unveriindertes Ausgangsmaterhl aus ; rnit 
ij berschussiger Natronlauge und iibserschussigem Kaliumferricyanid tritt unter 
Aufschaumen schfine Kirschrot-RBrbung ein (Azo-Reaktion). 

Die schach salpetersaure Losung des Diamino-hydrazo-thio-urazols gibt 
mil. Yilb~ernitra.1 eiiie weiRe F,allung eines S i 1 b e  r s a 1 z e S, das sich in- 
dessen nicht zur A.nalysie bringen IieB, weil schon b'eim Absaugen Dunkel- 
farbung cintritt. In ammoniakalischer. L6sung reduziert der Stoff ammo- 
oialralische Silbernitrat-Losung zu metallischem Silber. 

Die B e n z a l  - V e r b i n d u n g  wird ahnlich dargest.ellt wie die des Amino- 
dithio-urazols. &us verd. Alkohol kleine Nadeln, die bei 2150 unter Zer- 
setzung wbmelzen. In Laugen loslich unter baldigm Hydrolyse. 

0.1055 g Shsl.: 0.1920 g CO,, 0.0375 g H20. 
C,,H,,N,,Sp Bw. C 49.5, H 3.7. 

Gef. )) 49.7, )) 4.0. 

Der B e n  z y 1 ii t h e r des Diamino-hydrazo-thio-urazols wird durch 2-3 
Min, langes Kochen des Grundstoffes rnit uberschiissiger alkoholischer Kali- 
laugs und Benzylchllorid und Auskrystallisienenlassen in der Kalte Unter 
pringem Wasserzusatz dargestellt. Man lo,st den Niederschlag in warmer 
verd. Salzsaure, Eiltriert von etwa Ungelo,stem (Dibenzylather X bei Ver- 
wendung von njcht vijllig rein isoliertem Grundstmoff) ab, %lit mit konz. 
Ammoniak wieder aus und krystallisiert ans verd. Alkohol um. Blattchen 
vom Schmp. 2140 (unter Zersetzung). Leicht loslich in Alkohol und Aceton, 
schwer $n Wasser und Ather. LBslich in Miner.alsauren, wobei sich jedoch 
bald 's&wer losliche Salze ausschleiden. Das N i t r a t  ist am schwersten 
1Bslicli und schniilzt bei 1320. 

27.8 ccm K (210, 756 mni, korr.). 
O.LS78g CO,, 0.0169g H20, 0.1116g BaSO,. - 0.0996g Sbst.: 

C1,HzON,o S?. RcI.. C 49.1, H 4.6, N 31.8, S 14.6. 
Gef. )> 40.4, >) 5.1, )) 32.0, )) 14.8. 

Die B c n z n l - V e r b i n d u n g  d i e s e s  B e n z y l a t h e r s  scheidet sich als 
zuniichst Bliges Chl,or.hydrat (Schmp. 1810) Bus, wenn die salzsaure Losung 
dcs Benzylabhers mit Benzaldehyd behandelt wird. Aus dem Chlorhydrat 
erh'alt man 'durch UbNergieBen mit Ammoniak die freie B a s e  als schwctm- 
mige bfasse, die aus halbverd. Alkohol filzige N.ad'elchen vom Schmp.l 
136-1370 bildet. Mit verd. Salzs,aure entsteht wi'eder das Glige Chlorhydrat. 
Die gleiche Base entsteht, wenn die Benzal-Verbindung, des Grundstoffes, 
in alk,oholischer Losung mit der berechneten Menge Benzylchlorid und 
siedena tropfenweise mit Natronlauge versetzt, dann abgekuhlt, etwas rnit 
Wasser verdunnt und angekratzt wird. 

0.1025 g Sbst.: 0.2341 g CO,, 0.0129 g H,O, 0.0791 g BaSO,. - -1.6 mg Sbst .  in 
55.3  in& Campher: = 60. - 8.8 mg Sbst. in 50.3 mg Camphw: Ll= 130. - S.l ing 
Sbst. in  32.3 mg Campher: d = 180. 

C,,H,,NloS,. Ber. C 62.3, H 4.6, S 10.4, nf 616. 
Gef. N 62.4, )) 4.7, )) 10.6, )) 555, 538, 557. 

DaPJ die bei der Mo1.-Gew.-Bestimmung gefundenen Werte zu tief sind, ist bci 
der Zerselzlic1il;eit des Stoffes nicht zu verwundeim. Immerhin beweisen sie, dab 
der Grundsto€€ VI ein anniihernd doppelt so groBes Molekiil besitzen maB, wie 
Stofl V. Von dem Gruiidstoff selbst konnte das Molekelgewicht nicht bestimmt 
werden,  weil er sicli in  Campher und sonstigen organischen LBsungsmitteln riicht Idst. 
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