Uber die Reaktion von N,N-Bis-(p-chloriithyl)-hydrazin
mit Schwefelkohlenstoff unter Bildung von 2-Thio=-4-
(B«chlorithyl)-tetrahydro-1,3,4-thiadiazin

Von WERNER SCcHULZE, GERHARD LETscH und HorsT WILLITZER

Inhaltsiibersieht

N, N-Bis-(f-chlorathyl)-hydrazin reagiert mit Schwefelkohlenstoff unter Bildung von
2-Thio-4-(f-chloréthyl)-tetrahydro-1, 3, 4-thiadiazin.

IsaipaTE, SAKURAT und Kuwabal) haben eine Reihe von Derivaten
des N,N-Bis-(S-chlorithyl)-hydrazins dargestellt. Unter anderem lieBen sie
Schwefelkohlenstotf auf N, N-Bis-(8-chlordthyl)-hydrazin einwirken und ord-
neten dem kristallinen, farblosen und wasserunldslichen Reaktionsprodukt
vom Schmp. 144—-145° die Struktur eines 1,1,5,5-Tetrakis-(3-chlorithyl)-
thiocarbohydrazids (I) zu, obwohl bei der Elementaranalyse der N-Gehalt
wesentlich zu niedrig gefunden und der S- und Cl-Gehalt nicht bestimmt
wurden.
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Bei der Reaktion von N, N-Bis-(8-chlordthyl)-amin mit Schwefelkohlen-
stoff hatten wir gefunden?), dafl das im 1. Reaktionsschritt gebildete N, N-
Bis-(f-chlorithyl)-dithiocarbaminat einem Ringschlufl zum 2-Thio-3-(g-
chlordthyl)-thiazolidin unterliegt, das dann durch einen zweiten Ringschluf3
in 2,3,5,6-Tetrahydrothiazolo-[2, 3-b]-thiazolium-chlorid iibergeht. Es lag
daher nahe, daBl bei der Umsetzung von Schwefelkohlenstoff mit N,N-
Bis-(g-chlordthyl)-hydrazin eine dhnliche Reaktion ablduft und das primér
gebildete 1,1-Bis-(8-chlordthyl)-hydrazin-2-dithiocarbonsaure Salz unter

1) M. IsmipATE, Y.SARURATI u. Y.Kuwapa, Chem. pharmac. Bull. (Tokyo) 8, 549
(1960).
2) W. ScuuLzE, G. LErscH u. H. WiLLITZER, dieses Journal, im Druck.
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Ringschlufl 2-Thio-4-(-chlorathyl)-tetrahydro-1, 3, 4-thiadiazin (I1) liefert:
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Das dabei gebildete N,N-Bis-(§-chlordthyl)-hydrazin-hydrochlorid 1a8t
sich tatsdchlich aus dem Reaktionsprodukt mit Wasser herausldsen, wihrend
die ungeldst zuriickbleibende Verbindung nach den Ergebnissen der Ele-
mentaranalyse zweifellos die Struktur II besitzt.

II 16st sich in verdiinnter Alkalilauge, offenbar als Salz des tautomeren
Thiols I1I. Beim Neutralisieren scheidet sich II wieder ab.

s

HS—¢7 NCH,
I |

LN

l
CH,

(]JH201

Ir
IT 16st sich auch in starker Schwefelsidure; beim Verdiinnen der Losung
mit Wasser tritt Hydrolyse und Ausscheidung von 11 ein.
Fiir die Ausfithrung der Elementaranalysen danken wir der Abteilung
Organische Analyse unseres Instituts.
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Experimenteller Teil

N, N-Bis-(g-chlorithyl)-hydrazin

Aus dem Hydrochlorid®) durch Lésen in Wasser, Alkalischmachen, Extrahieren mit
Chloroform, Trocknen mit Natriumsulfat und Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum
bei moglichst niedriger Temperatur. (elbliches, begrenzt haltbares Ol

2-Thio-4-(8-chloriithyl) -tetrahydro-1, 3, 4-thiadiazin (11)

15,7g N, N-Bis-(ﬂ-chlor&thyl)-hydrazin wurden bei 0° mit der gleichen Gewichtsmenge
Schwefelkohlenstoff versetzt. Nach wenigen Minuten setzte eine stark exotherme Reaktion
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ein, und nach etwa 15 Minuten hatte sich eine feste Kristallmasse abgeschieden. Das Reak-
tionsprodukt wurde noch 2 Stunden stehengelassen, dann zerkleinert und im Vakuum vom
iiberschiissigen Schwefelkohlenstoff befreit. Es wurden 18 g eines Kristallgemisches erhalten,
von dem nach Auslaugen mit kaltem Wasser 7,6 g IT (769, d. Th.) zuriickblieben. Aus der
wialrigen Losung wurden durch Alkalischmachen, 3x Ausschiitteln mit je 100 ml Chloro-
form, Trocknen der Chloroformlosung mit Na,SO, und Einleiten von HCI-Gas 5,8 g (609,
d. Th.) N, N-Bis-(8-chlorathyl)-hydrazin-hydrochlorid isoliert.
Beim Umbkristallisieren aus Athanol erhilt man II in Form farbloser Kristalle vom
Schmp. 142—-143°.
C,H,CIN,S, (196,7) ber. fir I: C30,34; H 5,10; N 15,73; C139,82; S 9,00
ber. fiir IT: C80,63; H 4,62; N 14,24; C118,03; S 32,60;
gef.: C30,63; H 4,77; N 14,28; C118,11; S 32,15
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