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Abkémmlinge von einfach und doppelt
substituierten Hydrazodithiodicarbonamiden

Von

E. Fromm und P. jokl!

{Aus dem Universititsinstitut fiir angewandte medizinische Chemie in Wien)

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1923)

Hydrazinhydrat wirkt nach Fromm und Nerz! auf Diphenyl-
hydrazodithiodicarbonamid spaltend wie Kalilauge, dagegen nach
Fromm und Layertauf unsubstituiertes Hydrazodithiodicarbonamid,
indem es unter Ringbildung in das Dicarbonamid eintritt.

Auf Monophenylhydrazodithiodicarbonamid wirkt Hydrazin-
hydratldsung wieder ebenso wie Alkali ein, es wird sowohl Schwefel-
wasserstoff wie Ammoniak abgespalten und es entstehen zwei
Stoffe, ndmlich das bereits von Arndt? aus Monophenylhydrazo-
dithiodicarbonamid mit Natronlauge erhaltene Triazol I, dessen
Methylderivat und Acetylverbindung hergestellt wurden und das
4-Phenyl-3-5-dithiofriazol II, welches das Dithiomethylderivat Il
und das Dithicbenzylderivat 1V liefert.
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1 Ann. 433, 1.
2 Ber. 55, 355.
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Die Verbindungen II und I sind gleichfalls - bereits wvon
Arndt durch Einwirkung von Natronlauge und darauffolgende
Methylierung erhalten worden. Das Dimethylderivat III 148t sich
zam Sulfon V oxydieren. Das neue Sulfon ist isomer mit dem
Sulfon VI, welches Fromm und Briegleb! beschrieben haben.
Wie VI ist auch V gegen verdiinntes Alkali unbestdndig und ver-
liert bei der Einwirkung von Kalilauge eine. Methylsulfongruppe
unter Bildung der Verbindung VIL
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Auch auf Diallylhydrazodithiodicarbonamid wirkt das Hydrazin-
hydrat lediglich als Alkali, ohne selbst in die Reaktion einzutreten.
Hier entsteht 4-Allyl-3-5-dithiotriazol VIII

N —NXN N —N
. [
HSC  CSH = HSC  CSH -+ C4H,NH,
CiHNH  NHC,H, NC,H,
Vi

dessen Konstitution durch die Bildung von Bleisalzen, Quecksilber-
salzen und Polysulfiden erwiesen werden konnte.

Dem Monoallyihydrazodithiodicarbonamid gegentiber verhélt
sich das Hydrazinhydrat aber wie gegen unsubstituiertes Hydrazo-
dithiodicarbonamid. Zwar treten auch hier Ammoniak und Schwefel-
wasserstoff aus, aber das Hydrazin tritt in die Reaktion ein, ebenso
wie es Fromm und Layer? beim unsubstituierten Hydrazodithio-
dicarbonamid beobachtet haben. Konnte die Konstitution des Reaktions-
produktes zwischen dem Hydrazinhydrat und dem unsubstituierten
Hydrazodithicdicarbonamid zweifelhaft sein, so daffi Fromm und
Layer zwischen den Formeln eines Tetrazins und eines Amino-
triazols schwankten, so fdllit diese Unsicherheit hier durchaus weg.
Das hier entstandene Reaktionsprodukt ist eindeutig 3-Allylamino-
4-amino-5-thiotriazol IX, denn es liefert die Benzalverbindung X

1 Ann, 426, 338,
2 Ann. 433, 1.
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Durch Oxydation mit Wasseistoffsuperoxyd in alkalischer
Lésung verwandelt sich Monophenylhydrazodithiodicarbonamid t{iber
ein hypothetisches Disulfid mit benachbarten Doppelbindungen unter
Schwefelabspaltung in das Aminophenylaminothiobiazol XI, dessen
Benzalverbindung X1, dessen Monbenzoylverbindung XIII und dessen
Diacetylverbindung XIV dargestellt wurden. Chlorwasserstoff und
Eisessig verwandeln das Monophenylhydrazodithiodicarbonamid in
das 3-Thio-5-aminothiobiazol XV, welches durch FEisessig und
Chlorwasserstoff sogleich in das Monoacetylderivat XVI ver-
wandelt wird.
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Die Sulfhydrylgruppe dieses Stoffes konnte durch Uberfithrung
in das Thiobenzylderivat XVII sowie durch die in ein Bleimerkapiid
nachgewiesen werden. Den Stoff XV hat Freund?! bereits in Hénden
gehabt, ebenso Fromm und Fohrenbach,? endlich Busch.?

Freund hat die Konstitution nicht richtig erkannt, welche
von den anderen Autoren spiter zutreffend gedeutet worden ist.

1 Ber. 28, 949.
2 A, 426, 342.
3 J. pr. Ch. 90, 260.
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Auch Uiber die Monoacetylverbindung XVI macht Freund unzu-
treffende Angaben. Man erhilt diese letztere, wie oben erwdhnt, in
der Entstehungslosung, erhdlt sie auch dann, wenn man die nach
Freund dargestellte Verbindung XV in Eisessig mit Chlorwasser-
stoff behandelt. Sie schmilzt in allen diesen Fallen bei 282° und
nicht, wie Freund angibt, erst gegen 300°.

Verfdhrt man nach den. Angaben von Freund, d. h. kocht
man das Thioaminothiobiazol XV oder dessen Monoacetyi-
verbindung XVI mit Uiberschiissigem Essigsdureanhydrid, so erhilt
man das Diacetylderivat XVIII vom Fp. 202°.
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3-Amino-4-phenyl-5-thiotriazol I

Monophenylhydrazodithiodicarbonamid wird in 1Oprozentiger
Hydrazinhydratlosung geldst und eine Stunde gekocht, dann wird
mit verdlinnter Salzsdure angesfuert, wobei ein Gemisch von [
und II ausfillt. Das Triazol I wird durch Ausschiitteln mit #-Soda-
lésung gereinigt. Aus Alkohol weifie Nadeln Fp. 268°, leicht 16s-
lich in Natronlauge.

3-047 mg; 07766 cm® N (20°, 753 mm).
0-0921 g; 0-1087 g BaS0,.

Ber. fiir CgHgN,S: N 29-160/;, S 16-680/y;
gef.: N 29020/, S 16-210/,.

4-Phenyl-3-5-dithiotriazol II.
Aus dem Sodaauszug (s. oben) mit verdiinnter Salzsdure. Aus
Alkohol Fp. 216°.
3324 mg; 0-578 cn® (22°, 7563 mm).
0-0817 g5 0-1802 & BaSO,.

Ber. fiir CgH;N3Sg: N 20°090/;, S 80°650/y:
gef.r X 19-990),, S 30-280/,.

3-Amino-4-phenyl-5-methyithiotriazol.

Eine Losung von 1 Mol I in 2 n-Natronlauge wird unter
Kiihlen und Schiitteln mit einem Mol. Dimethylsulfat versetzt. Aus
Wasser Fp. 180° (Arndt gibt denselben Schmelzpunkt anj.
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3-Acetyl-amino-4-phenyl-5-thiotriazol.

I wird mit Essigsgureanhydrid erhitzt, nach dem Erkalten
wird das (berschilssige Essigsdureanhydrid durch Schiittelen mit
Wasser zerstort. Aus Alkohol Fp. 187°,

2682 mg; 0°554 cm® N 18°, 747 mm.

Ber. fiir C1qH,,ON,S: N 23-920/;
gef.: N 23820/,

4-Phenyl-3-5-dimethyldithiotriazoi IIL

Kine Losung von 1 Mol Il in verdiinntem Ammoniak wird
mit 2 Mol. Dimethylsuifat unter Kiihlung geschiittelt. Aus sehr
wenig Alkohol, weile Nadeln. Fp. 132°. Leicht 1dslich in Alkohol,
Benzol, Ather, schwerer 18slich in Wasser und Petrolither.

4:128 mg; 02635 em® N 16°, 750 mm.

Ber. filr C;gH {NgSq: N 17°719/y;
gef.: N 17-940/,.

4-Phenyl-3-5-dimethyldisulfontriazol V.

Eine Losung von Il in wenig Ather wird mit verdunnfet
Schwefelsdure versetzt und unter Kihlung bis zur bleibenden
Violettfarbung gesittigte Kaliumpermanganatidsung hinzugefigt. —
Der Braunstein wird durch Einleiten von Schwefeldioxyd zersiort.
Aus Alkohol Fp. 218°. Léslich in Alkohol, schwer 18slich in Ather
und in Wasser.

0-0842 g; 0-1234 g CO,, 0°0274 ¢ Hy0.
5-458 mig; 0°686 cm N, 19°, 742 mm.
0-1005 g; 0°1565 ¢ BaSO,.
Ber. fiir CyyHy{0,N3Ss: C 89-850/,, H 3-680j), N 13-950),, S 21280,
gef.: C 39-980/,, H 3-640/,, N 14-850/;,, S 21-390/,.

4-Phenyl-3-5-dibenzyldithiotriazol IV.

Ein Mol. II wird in einer alkoholischen Natriumalkoholatlosung
(2 Mol. Natrium) geldst und mit 2 Molen Benzylchlorid unter Riick-
fluf 10 Minuten erhitzt. Dann wird am Wasserbad bis zur Sirup-
konsistenz eingeengt, beim Erkalten Krystalle. Aus Alkohol Fp. 110°

4287 mg; 0-399 em® N, 17°, 747 sum.
Ber. flir CgoH1gN3Sg: N 10-79;
gef.: N 10-770/,.

3-Methylisulfon-4-phenyl-5-oxytriazol VIL

Fine Losung von V in 2 #-Natronlauge wird nach halb-
stiindigem Erhitzen mit verdinnter Salzsiure angesduert. Aus
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Alkohol glinzend weile Prismen. Fp. 221°. Leicht gslich in Alkohol
und Wasser.

040960 g; 071598 g COy und 0-0355 g H,0.
3-782 mg; 0°578 cm® N, 14°, 749 mm.
0-0946 g; 0°0960 & BaSO,.
Ber. fiir CoHgO3N3S: C 45-179)y, H 3-79%),, N 17°570/y, S 13-400,.
gef.: C 45-410/;, H 4-13%;, N 17-910/,, S 13-940/;.

4-Allyl-3-5-dithiotriazol VIIL

Diallylhydrazodithiodicarboenamid wird mit einer 10prozentigen
Hydrazinhydratlésung eine Stunde lang unter Rickflufl gekocht,
dann mit verdlUnnter Salzsdure das Triazol ausgefdllt. Aus Wasser
Fp. 148°.

0-0800 g; 0°10256 7 COy und 0-0310 g H,y0.
3675 mg; 0781 cm® N, 15°, 730 mm.
Ber. fiir CgH{NzSy: C 34-650/,, H 4-070/,, N.24-260/,;
gef.: C 34950/, H 4330/, N 24-190/,,

4-Allyl-3-5-dithiotriazol-bleimerkaptid.

Kine wisserige Losung von VIII wird mit Bleiacetatldsung
gefdllt. In den gebrduchlichen organischen Ldsungsmitteln unldslich,
zersetzt sich beéi 200°.

10250 myg; 0994 cm® N, 21°, 747 winr.
Ber. fiir CyHyNgSoPb: N 11-110/4;
gef.: N 11:070f,.

4-Allyl-3-5-dithiotriazol-merkurimerkaptid.

Eine wisserige Losung von VII wird mit Sublimatiésung
gefdllt. In den gebrduchlichen organischen Lésungsmitteln unloslich.
Beginnt bei 150° zu sintern, schmilzt bei 188° und zersetzt sich
bei 280°.

Quccksilberbestimmung:

Eine gewogene Menge von Merkurisalz wird fein verrieben mit viel Wasser
aufgenommen, das Gemisch erwdrmt und Schwefelwasserstoff eingeleitet. Das Salz
wird dabei zerlegt, das gebildete Allyldithiotriazol VIII bleibt in Losung und schwarzes
HgS setzt sich am Boden ab. Ist alles Merkurisalz zerlegt, so hat man itber dem
am Boden legenden HgS eine klare Losung. Das Sulfid wird nun im Goochtigel
abfiltriert, getrocknet und gewogen. ’

0-1444 g; 0°0902 & HgS.
Ber. fir CgH N;S,Hg: Hg 53-950/;
gef.: Hg 53-850/;.
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4-Allyl-3-5-dithiotriazolpolysulfid.

Aus der wisserigen Losung von VIII mit Bromwasser. Aus
Alkohol, gelbe Krystalle, Fp. 175°.

0-0857 g3 0°1095 g CO, und 0-0235 g H,0.
2748 wmg; 0:576 cm? N, 12°, 755 mm.

Ber. fiir (C;H;N3Sp)n: C 35-060/, H 2-040)y, N 24550/,
gef.: C 34-860(, H 3-070/,, N 24040,

3-Allylamino-4-amino-5-thiotriazol IX.

1 Mol. Monoallylhydrazodithiodicarbonamid wird mit 2 Mol
10prozentiger Hydrazinhydratldsung eine Stunde unter Riickf{luf
gekocht. Nach dem Aufhbren der Schwefelwasserstoffentwicklung
wird abgekiihlt. Aus Wasser, weile Prismen, Fp. 202°. Léslich in
Wasser und Alkohol, schwer 18slich in Ather.

0-0984 g; 0°1275 g CO, und 0°0485 g H,0.
24255 mg; 0-786 cen® N 16°, 752 mm.
0-0941 g; 0°1301 g BaSO,.
Ber. fiir CHgN,S: C 85-050)y, H 5:290),, N 40-920y, S 18°730/y;
gef.: C 35350/, H 5510/, N 40-740),, S 18-990),.

3-Allylamino-4-benzalamino-5-thiotriazol - X.

Eine alkoholische Losung von 1 Mol IX wird mit 1 Mol
Benzaldehyd eine halbe Stunde unter Rickfluf erhitzt, dann die
Benzalverbindung mit Wasser ausgefillt. Aus Alkohol weifie Nadeln,
die sich bei ldngerem Stehen etwas gelb fdrben. Fp. 204°, in
Natronlauge mit gelber Farbe 16slich.

3121 mg; 0726 cm® N (16°, 752 mui).
0-0811 g; 0-0748 g BaSO,.

Ber. fiir CyoHysN3S: N 27020/,
gef.‘ N 27- 190/

w wn

3-Amino-5-phenylamino-thiobiazol XI.

45 g Monophenylhydrazodithiodicarbonamid werden in 20 cue?
2 w-Natronlauge kalt geldst und mit 1 prozentiger Wasserstoffsuper-
oxydlésung versetzt (1 Atom Sauerstoff auf 1 Mol. Carbonamid). Die
Losung férbt sich zuerst Kirschrot, dann tritt Erwdrmung ein und
die Farbe verblafit allmidhlich. Ausbeute schlecht, weil sich die
Hauptmenge des Carbonamids unter dem Einfluf der Lauge in I
verwandelt. Aus Alkohol Fp. 205°, 16slich in Wasser, schwer 16slich
in Athner.
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0°0858 g5 071573 & CO,, 010340 g HyO.
4:097 gy 1-031 cm? N, 17°, 750 nun.
00801 £; 070969 g BaSO,.
Ber. von CgHgN,S: C 49970, H 4-190)), N 20160, S 16689/,
gef.: C 50-010/y, H 4-48%/, N 29-280/,, S 16-610/,.

3-Benzalamino-5-phenylaminothiobiazol XII.

Eine alkoholische Losung von Xl wird mit der berechneten
Menge Benzaldehyd eine halbe Stunde unter Riickflufi gekocht. Aus
Alkohol, gelbe Nadeln, Fp. 238°,

48361 mg; 0756 cm® N, 22°, 751 mm.

Ber. fiir CigHppN,S: N 199905

gef.: N 19-820,.

3-Benzoylamino-5-phenylaminothiobiazol XIII.
Aus XI nach Schotten-Baumann. Aus Alkohol Fp. 278°
2-956 myg; 0-482 cm? N, 19°, 750 min.

Ber. fiir CiHoONyS: N 18-910/y;
gef.: N 18-810/,.

3-Diacetylamino~5-phenylaminothiobiazol XIV.

Aus XI durch Erhitzen mit einem Uberschuff von Essigsédure-
anhydrid. Das {berschiissige Essigsaureanhydrid wird nach dem
Erkalten mit Wasser zerstdrt. Alkohol Fp. 264°.

3840 mg; 0670 cm3 N, 18°, 739 mun.

Ber. flir CyoH190aN,S: N 20-280/;;
gef.: N 19-900/,.

3-Thio-5-acetylaminothiobiazol XVI

In eine Lésung von 5 ¢ Monophenylhydrazodithiodicarbonamid
in 40 cm® Eisessig, die unter Riickfluf erhitzt wird, wird eine halbe
Stunde lang Chlorwasserstoff eingeleitet. Aus Alkohol Fp. 282°,
I5slich in Alkohol und Eisessig, schwer 16slich in Ather.

00968 g; 0-0970 ¢ CO,, 0-0208 g HyO.
4°609 mg; 0-925 cmn N, 16°, 754 mum.
0-0698 &; 0°1887 & BaSO,.
Ber. fiir C4H,;ON3S,: © 27-410), H 2870/, N 23990/, S 36°600:
gef.: C 27-480), H 2-410);, N 23-520/), S 37-130),.

3-Benzylthio-5-acetylaminothiobiazol XVII.

1 Mol. XVI wird in alkoholischer Natriumalkoholatidsung
(1 Mol. Natrium) geldst und mit 1 Mol. Benzylchlorid 10 Minuten
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unter Rickfluf erhitzt, dann mit Wasser gefdllt. Aus Alkohol,
schone, weifle Nadeln, Fp. 164°.

5915 mg; 0800 cm® N, 22°, 731 mm.
Ber. fiir C;1H{1ON3S,: N 15:840/y;
gef.t N 15°460),.

3-Thio-5-acetylaminothiobiazol-bleimerkaptid.

Aus einer alkoholischen Lésung von XVI mit alkoholischer
Bleiacetatlosung gefalit. Zersetzungspunkt 250°, in den gebrduch-
lichen organischen L&sungsmitteln sehr schwer 18slich.

2:939 mg; 0°390 cm® N, 20°, 745 mun.
Ber. fiir CgHgOgNgS,Pb: N 15-130/y;
gef.: N 15-349/,.

3-Thio-5-diacetylaminothiobiazol XVIIL.

Eine Lésung von XVI in einem Uberschuf von Essigsiure-
anhydrid wird kurze Zeit gekocht, dann nach dem Erkalten das
Uberschiissige Essigsdureanhydrid durch Schiitteln mit Wasser zer-
stort. Aus Alkohol, seidig glinzende, weifle Nidelchen, Fp. 202°.

2-185 mg; 0°362 cm® N, 20°, 754 mum.
Ber. fiir CgH;05N5S,: N 19-350/;
gef.t N 19-59%,.




