
Gedruekt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 

A b k o m m l i n g e  yon  e infach und do ppe l t  
subst i tu ierten H y d r a z o d i t h i o d i c a r b o n a m i d e n  

Von 

E. Fromm und P. Jokl 

(Aus dem Universit/itsinstitut fiir angewandte medizinisehe Chemie in Wien) 

(Vorgelegt in der Sitzung am I1. Oktober 1923) 

Hydrazinhydrat  wirkt nach F ' r o m m  und N e r z  1 auf Diphenyl- 
hydrazodithiodicarbonamid spaltend wie Kalilauge, dagegen nach 
F ro  m m  und L a y e r  1 auf unsubstituiertes Hydrazodithiodicarbonamid, 
indem es unter Ringbildung in das Dicarbonamid eintritt. 

Auf Monophenylhydrazodithiodicarbonamid wirkt Hydrazin- 
hydratl/Ssung wieder ebenso wie Alkali ein, es wird sowohI Schwefel- 
wasserstoff  w'ie Ammoniak abgespalten und es entstehen zwei 
Stoffe, ngimlich das bereits yon A r n d t  2 aus Monophenylhydrazo-  
dithiodicarbonamid mit Natronlauge erhaltene Triazol I, dessert 
Methylderivat und Acetylverbindung hergestellt wurden und das 
4-Phenyl-3-5-dithiotriazo! I1, welches das Dithiomethylderivat III 
und das Dithiobenzylderivat IV liefert. 

N - - N  N - - N  N - - N  

I1 Jr ii f! [i El 
H2NC CSH; HSC CSH; GH3SC CSCH a ; 

\/ \/ \/ 
NC~H 5 NC6H s NC6H 5 

I II III 

N - - N  

rJ ~i 
C~H 5 �9 CH2SC CSCH2C6H 5 

\ /  
NC6H 5 

IV 

1 Ann. d33, 1. 
'2 Bet. 55~ 355. 
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Die Verbindungen II und III sind gleichfalls bereits yon 
Arn d t  dutch Einwirkung yon Natronlauge und darauffolgende 
Methylierung erhalten worden. Das Dimethylderivat III 1/tilt sich 
zum Su!fon V oxydieren. Das neue Sulfon ist isomer mit dem 
Sulfon VI, welches F r o m m  und B r i e g l e b  1 beschrieben haben. 
Wie VI ist auch V gegen verdtinntes Alkali unbest~indig und ver- 
tiert bei der Einwirkung yon Kalilauge e ine  Methylsulfongruppe 
unter Bildung der Verbindung VII. 

N - -  N.C6H 5 N - -  N 

Lf i Ii li  <oH 
CHnS02C CSO2CH 3 ; CH 3 SO~. C CS02CH 3 - - - - - >  

\/ 
N NC~H 5 

VI V 

N - -  NH 

CH 3 S02C C = 0 
\ /  

NC6H5 

VII 

Auch auf Diallylhydrazodithiodicarbonamid wirkt das Hydrazin- 
hydrat lediglich als Alkali, ohne selbst in die Reaktion einzutreten. 
Hier entsteht 4-Altyl-g-5-dithiotriazol VIII 

N - - N  N - - N  

Ii i! I 1i 
HSC CSH = HSC CSH -I- CaHsNH ~ 

1 \ /  
CaH6NH NHCaH 5 NCaH 5 

VIII 

dessen Konstitution dutch die Bildung yon Bleisalzen, Quecksilber- 
salzen und Polysulfiden erwiesen werden konnte. 

Dem Monoallylhydrazodithiodicarbonamid gegeniiber verh/ilt 
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 F r o m m  und L a y e r  s beim unsubstituierten Hydrazodithio- 
dicarbonamid beobachtet haben. Konnte die Konstitution des Reaktions- 
produktes zwischen dem Hydrazinhydrat und dem unsubstituierten 
Hydrazodithiodicarbonamid zwei%lhaft sein, so daft F r o m m  und 
L a y e r  zwischen den Formeln eines Tetrazins und eines Amino- 
triazols schwankten, so f/ilit diese Unsicherheit hier durchaus weg. 
Das hier entstandene Reaktionsprodukt ist eindeutig 3 - A l l y l a m i n o -  
4 - a m i n o - 5 - t h i o t r i a z o l  IX, denn es liefert die Benzalverbindung X 

1 Ann. 426, 333. 

2 Ann. 433~ l .  
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N - - N  N N N - - N  

!! ii H I[ t[ it 
CaHsNHC CSH CaHsNHC CSH H~NC CNHC6H 5 

\ /  \ /  \ /  
N. NH 2 N. N = CHC6H 5 ; S 

IX X XI 

Durch Oxydation mit Wassei'stoffsuperoxyd in alkalischer 
Lbsung verwandelt sich Monophenylhydrazodithiodicarbonamid fiber 
ein hypothetisches Disulfid mit benachbarten Doppelbindungen unter 
Schwefelabspaltung in das Aminopheny!arninothiobiazol XI; dessen 
Benzalverbindung XII, dessen Monbenzoylverbindung XIII und dessert 
Diacetylverbindung XIV dargestellt wurden. Ch!orwasserstoff und 
Eisessig verwandeln das Monophenylhydrazodithiodicarbonamid in 
das 3-Thio-5-aminothiobiazol XV, welches durch Eisessig und 
Chlorwasserstoff sogleich in das Monoacetylderivat XVI ver- 
wandelt wird. 

N - - N  N - - N  

C6HsCH = NC CNHCaH ~; C G H s C O N H C  CNHC6H 5 ; 
\ /  \ /  

S S 

XII XIII 

N N N N 
chaco\  il i! t' i [  

/ N C  CNHC6H 5 HSC CNH~; 
cH3co/ \ /  \ /  

S S 

XIV XV 

N - - N  N - - N  

II [[ il ~1 
HSC CNHCOCH a ; C6HsCH2SC CNHCOCHa 

\ /  \ /  
S S 

XVI XVII 

Die Sulfhydrylgruppe dieses Stories konnte dutch Oberffihrung 
in das Thiobenzylderivat XVII sowie durch die in ein Bleimerkaptid 
naehgewiesen werden. Den Stoff XV hat F r e u n d  a b ereits in Hiinden 
gehabt, ebenso F r o m m  und F b h r e n b a c h ,  ~ endlich Busch,  3 

F r e u n d  hat die Konstitution nicht richtig erkannt, welche 
yon den anderen Autoren spiiter zutreffend gedeutet worden ist. 

I Ber. 28, 949. 
2 A. 426, 342. 
a J. pr. Ch. 90, 2(30. 
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Auch fiber die Monoacetylverbindung XVI macht  F r e u n d  unzu- 
treffende Angaben. Man erhttlt diese letztere, wie oben erw~hnt , in 
der Ents tehungsl6sung,  erh/ilt sie auch dann, wenn man die nach 
F r e u n d  dargestellte Verbindung XV in Eisessig mit Chlorwasser-  
stoff behandelt. Sie schmilz/  in allen diesen F/illen bei 282 ~ und 
nicht, wie F r e u n d  angibt, erst  gegen 300 Q. 

Verftthrt man nach den. Angaben yon F r e u n d ,  d. h. kocht. 
man das Thioaminothiobiazol  XV oder dessen Monoacetyl-  
verbindung XVI mit f iberschfissigem Essigs/ iureanhydrid,  so erh~tlt 
man das Diacetylderivat XVIII vom Fp. 2 0 2  ~ 

N - - N  
il .cocH.  

I-ISC C N <  ' 
\ /  cocH  

$ 

XVIII 

3 - A m i n o - 4 - p h e n y l - 5 - t h i o t r i a z o l  I. 

Monophenylhydrazodi th iodicarbonamid wird in 10prozentiger 
Hydraz inhydra t lSsung gelSst und eine Stunde gekocht ,  dann wird 
mit verdfinnter Salzs~ure anges/iuert, wobei  ein Gemisch von I 
und II ausf/~llt. Das Triazol  I wird durch Ausschiitteln mk  n-Soda-  
15sung gereinigt. Aus Alkohol weil3e Nadeln Fp. 268 ~ leicht 15s~ 
rich in Natronlauge. 

3-047 rag-; 0.766 cls~ 3 N (20 ~ , 753 ram). 
0"0921 g; 0" 1087 g BaSO 1. 

Bet. flit CsHsN4S: N 29"16O/o , S 16"68O/o; 
gel.: N 29'02O/o , S 16"21o/o. 

4 -Pheny l -3 -5 -d i th io t r i azo l  II. 

Aus dem Sodaauszug  (s. oben) mit verdfinnter Salzstture. Aus 
Alkohol Fp. 216 ~ 

3"324 ~z4,'; 0"578 cm~ (22 ~ 753 ram). 
0"081733 0"1802,C BaSO4. 

Bet. fiir CsHTN3S2: N 20"09O/o, S 30"65O/o; 
gel." N 19"99o/o, S 30"29o/o. 

3-Amino-4-phenyl-5-methylthiotriazol. 
Eine L6sung  yon 1 Mol. I in 2 n-Natronlauge wird unter 

Kfihlen und Schfitteln mit einem Mol. DimethylsulfaL verse tz t  Aus 
V~rasser Fp. 180 ~ ( A r n d t  gibt denselben Schmelzpunkt  an). 
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3-Acetyl-amino-4-phenyl-5-thiotriazol. 

t wird mit Ess igs / iu reanhydr id  erhitzt, 
wird das i iberschfissige Essigs~iureanhydrid 
W a s s e r  zerstSrt.  Aus  Alkohol  Fp. 187 ~ 

2.682 rag-; 0.554cm~ N 18% 747 am. 

Ber. fi-ir C~oHloON,~S: N 23"92OIo ; 
gef.: N 23"820/0. 

nach  dem Erkal ten  
durch  Schiit telen mit 

4-Phenyl-3-5-dimethyldithiotriazol III. 

Eine  LSsung  yon  1 Mol. lI in verdf inntem A m m o n i a k  wird 
mit 2 Mol. Dimethylsu l fa t  unter  Ktihlung geschiittelt.  Aus  sehr  
wen ig  Alkohol,  weiBe Nadeln. Fp. 132 ~ Leicht  15slich in A!kohol,  
Benzol,  .~.ther, s chwere r  15slich in W a s s e r  u n d  Petrol/ither. 

4 '  126m2-; 0"635c~1~ a N 16 ~ , 750mm. 

Ber. fiir CloHllN3S2: N 17"71O/o ; 
gef.: N 17"94O/o. 

4 - P h e n y l - 3 - 5 - d i m e t h y l d i s u l f o n t r i a z o l  V. 

Eine L S s u n g  yon  iII in wen ig  Ather  wird  mit verdunnt-er 
Schwefels~iure versetz t  und  unter  Kfihlung bis zur  b le ibenden 
Violettf~irbung ges/ittigte K a l i u m p e r m a n g a n a t l S s u n g  hinzugeff igt .  - -  
Der  Brauns te in  wird  durch  Einlei ten yon  S c h w e f e l d i o x y d  zers tSr t  
Aus  Alkohol  Fp. 9_,18~ L/Sslich in Alkoho], s c h w e r  16slich in _Ather 
und  in Wasse r .  

0" 0842 g; 0" t234 y CO2, 0' 0274 ~ H20. 
5.458 my; 0"686 cm 3 N, 19 ~ , 742 ~u~H. 
0' 1005 g; 0" 1565~ BaSO~ t. 

Ber. ffir CloHllO~NaS2: C 39'850/o , H 3'68O/o , N 13"95O/o , S 21"28O/o. 
gel.: C 39"98o/o , H 3"64%%, N 14"35O/o , S 21"39O/o. 

4-Phenyl-3-5-dibenzyldithiotriazol IV. 

Ein  Mol. II wird in einer a lkohol i schen Nat r iumalkohola t lSsung  
(2, MoI. Natr ium) gelSst  und  mit 2 Molen Benzy lch lo r id  unter  Riick- 
fluB 10 Minuten erhitzt. Dann  wird  am W a s s e r b a d  bis zur  S i m p -  
kons is tenz  eingeengt,  be im Erka l t en  Krystalle.  Aus  Alkohol  Fp. 110 ~ 

4.287 zlgf; 0.399 cm ~" N, 17% 747 ram. 

Ber. fiir C~,oH19NaS~: N 10"79; 
gef.: N 10"77o/0. 

3 - M e t h y l s u l f o n - 4 - p h e n y l - 5 -  o x y t r i a z o l  VII .  

Eine L S s u n g  von  V in 2 n -Na t ron lauge  wird nach  halb-  
st / 'mdigem Erhi tzen  mit verdfinnter  Salzs~iure anges~uert .  Aus  
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Alkohol  g l / inzend weit3e Pr ismen.  Fp. 221~ Leicht  15slich in Alkohot 
u n d  Wasse r .  

0"09603-; 0'1598gr CO~ und 0"03553- H20. 

3"782 m3-; 0"578 cmz N, 14 ~ , 749 ~tm. 

0"0946 g'; 0"0960 gr BaSO~r 

Ber. Kit CoHgO3NaS: C 45" 17O/o , H 3"79o/o , N 17"57O/o , S 13"40o]o. 

geL: C 45'41O/o, H 4"13O/o , N 17'91O/o , S 13-94o/u. 

4 - A l l y l - 3 - 5 - d i t h i o t r i a z o  I VIII .  

D ia l ly lhydrazod i th iod ica rbonamid  wird  mit  e iner  10p rozen t igen  
H y d r a z i n h y d r a t l S s u n g  eine S tunde  l ang  un te r  Rtickflul3 gekocht ,  
dann  mit  ve rd t inn te r  Salzs/ iure das Tr iazo l  ausgef/illt .  Aus  W a s s e r  
Fp. 148 ~ 

0.08003-; 0.1025s GO 2 und 0'03103- H20. 
3"675 ~lg; 0"781cm s N, 15 ~ , 730mm. 

Ber. fiir CsHTN3S 2 : C 34" 650/0, H 4"070/o , N. 24" 260/' o; 
geL: C 34'950/0 , H 4"330/0 , N 24"I9O/o. 

4 - A l l y l - 3 - 5 - d i t h i o t r i a z o l - b l e i m e r k a p t i d .  

E i n e  w/ isser ige  L S s u n g  yon  VIII wird mit  Ble iace ta t lSsung 
geftillt. In den gebr / iuch l ichen  o rgan i s chen  LSsungsmi t t e ln  unlSsl ich,  
ze rse tz t  sich bei 290 ~ 

10"250 ms 0'994 cm 3 N, 21 ~ , 747 ~aHz. 

Ber. fiir CsHsN3S2Pb : N 11" 110/0 ; 
geL: N 11'070/0. 

4 - A l l y l - 3 - 5 - d i t h i o t r i a z o l - m e r k u r i m e r k a p t i d .  

E i n e  wt isser ige  L g s u n g  yon  VIII wi rd  mi~ S u b l i m a t l S s u n g  
gef/illt. In den gebr~iucht ichen o rgan i s chen  LSsungsmi t t e ln  unlSsl ich.  
Beg inn t  bei 150 ~ zu  s intern,  schmi lz t  bei t88  ~ und  zerse tz t  sich 
bei  280 ~ 

O~uccks i lberbes t immung:  

E[ne gewogene Mcnge von Merkurisalz wird fein verrieben mit viel Wasser 
aufgenommen, das Gemiszh erwiirmt und Schwefelwasserstoff eingeleitet. Das SaIz 
wird dabei zeHegt, das gebildete Allyldithiotrio.zol VIII bleibt in LSsung und schwarzes 
HgS setzt sich am Boden ab. Ist alles Merkurisalz zerlegt, so hat man fiber dem 
am Boden liegenden HgS eine klare LSsung. Das Sulfid wird nun im Goochtigel 
abfiltriert, getrocknet und gewogen. 

0"14443-; 0'0902gf HgS. 

Ber. far CsH5N3S2Hg: Hg 53"95o/0 ; 
gel. : Hg 53' 85O/o. 
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4-A!lyl-3-5-dithiotriazolpolysulfid. 

Aus  der  wS.sserigen L S s u n g  yon  VIII mit Bromwasse r .  
Alkohol ,  gelbe Krystalle,  Fp. 175 ~ 

0.0857 g-; o' 1095 g co~ und 0"0235 gr H20 ' 
2"748 rag; 0'576 cm 3 N, 12 ~ , 755 m~t~. 

Bet. flit (CsHsN3S2)n: C 35"06o/0, H 2"94o/0 , N 24'55O/o. 
geE: C 34'860/o, H 3'07O/o , N 24"94o/o. 

Aus  

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

1 Mol. Monoa l ly lhydrazod i th iod ica rbonamid  wird mit 2 Moi. 
10prozenf iger  H y d r a z i n h y d r a t l S s u n g  eine S tunde  unter  R/.ickfluf~ 
gekocht .  Nach  dem AufhSren  der Schwefe [wasse r s to f f en twick lung  
wird  abgekflhlt .  Aus  W a sse r ,  weif~e Prismen, Fp. 202 ~ LSslich in 
W a s s e r  und Alkohol ,  s c h w e r  15slich in .~ther. 

~o.0984 g; 0. 1275 g" CO 2 und 0"0485 g; H oO. 
2'255~zg'; 0"786cm ~ N 16% 752 ram. 
0"0941 g; 0"1301 2" BaS04. 

Ber. ffir CsHgNsS: C 35"050/0 , H 5"29O/o , N 40'92o/o , S 18"73O/o ; 
geE: C 35"350/0 , H 5"51o/o , N 4 0 " 7 4 o / o  , S 18"99O/o. 

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

Eine a lkohol ische  LSsung  yon  1 Mol. IX wird  mit i Mol. 
B e n z a l d e h y d  eine halbe Stunde  un te r  Riickflul3 erhitzt, dann  die 
Benza lve rb indung  mit W a s s e r  ausgefg, llt. Aus  Alkohol  weil3e Nadeln,  
die sich bei 1/ingerem Stehen e twas  gelb f/irben. Fp. 204 ~ , in 
Na t ron lauge  mit getber  Farbe  16slich. 

3.i21 rag.; 0.726 c m  s" N (16 ~ 752 ram). 
0'0811 gr; 0"0748ff BaSO~. 

Bet. ffir C12H1,;NsS: N 27'02O/o , S 12'37O/o. 
gef.: N 27" 19o/o , S 12"67o/o. 

3-Amino-5-phenylamino-thiobiazol XI. 

4" 5 ~ M o n o p h e n y l h y d r a z o d i t h i o d i c a r b o n a m i d  werden  in 20 c m  s 

2 n -Na t ron lauge  kalt gelSst  und  mit 1 prozent iger  Wasse r s to f f supe r -  
o x y d l S s u n g  verse tz t  (1 A t o m  Sauers to f f  auf  1 Mol. Carbonamid) .  Die 
L 6 s u n g  ftirbt s ich zuers t  kirschrot ,  dann  tritt E r w t t r m u n g  ein und  
die Farbe  verblal3t allm/ihlich. A u s b e u t e  schlecht ,  weil s ich die 
H a u p t m e n g e  des Carbonamids  unter  dem Einflut3 der L a u g e  in I 
verwandel t .  Aus  Alkoho!  Fp. 205 ~ 15slich in \u  s c h w e r  16slich 
in 2-~ther. 
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0 '0858~; 0 '1573g CO2, 0'0340,S H oO. 
4'097 ~g;  i"031 cnr 3 N, 17 ~ , 750 mJn. 
0"0801 At; 0"0969gr BaSO,~. 

Bet. yon CsHsN~S: C 49"97o/o, H 4"19o/o , N 29'16o/o , S 16"68o/o. 
gel.: C 50"010/0 , H 4'480/0 , N 29"230/0 , S 16'61~ 

3-Benzalamino-5-phenylaminothiobiazol X I L  

E ine  a l k o h o l i s c h e  L S s u n g  v o n  XI w i r d  mit  de r  b e r e c h n e t e n  
M e n g e  B e n z a l d e h y d  eine ha lbe  S t u n d e  u n t e r  Rfickflul3 gekoch t .  A u s  
Alkohol ,  ge lbe  Nadeln ,  Fp.  238 ~ 

4.361 #~g; 0-756 cm ~ N, 22 ~ 75I ~1~. 

Bet'. far C15H12NaS: N 19"99O/o ; 
gef.: K 19'82O/o. 

3 = B e n z o y l a m i n o - 5 - p h e n y l a m i n o t h i o b i a z o l  XII I .  

Au~ XI n a c h  S c h o t t e n - B a u m a n n .  A u s  Alkoho!  Fp.  278 ~ 

2"956 InLr; 0"482 cm." N, 19 ~ 750 lnn~. 

Bet. fiir C15H~ON~S: N 18"91O/o; 
gef.: N 18"8Io/o. 

3 - D i a c e t y l a m i n o -  5 - p h e n y l a m i n o t h i o b i a z o l  XIV.  

A u s  XI du rch  E rh i t zen  mit  e inem I~Iberschuf3 yon  Essigs~iure-  
anhydr id .  Das  f i be r sch f i s s ige  Ess igsS_ureanhydr id  w i rd  nach  d e m  
Erka ! t en  mit  W a s s e r  zers t~r t .  A lkoho l  Fp.  264 ~ 

3.840 nzg; 0"670 cm 3 N, 18 ~ 789 ram. 

Ber. flit CI?H~O2N~S: N 20"28O/o ; 
gef.: N 19'90o/o. 

3-Thio-5-acetylaminothiobiazol XVI. 
In e ine  L S s u n g  von  5 g  M o n o p h e n y l h y d r a z o d i t h i o d i c a r b o n a m i d  

in 40 cnt  s E i ses s ig ,  d ie  u n t e r  Rfickflu~ e rh i tz t  wird ,  w i rd  eine h a l b e  
S t u n d e  l ang  C h l o r w a s s e r s t o f f  e ingelei tet .  A u s  Alkoho t  Fp .  282 ~ 
15slieh in A lkohoI  und  E i sess ig ,  s c h w e r  I/3slich in ~ t h e r .  

o" 0963 gr; o" 0970 gr CO2, 0.0208 ~ H20. 
4.609m~; 0"925 cm N, 16 ~ , 754mln. 
0"0698 gr; 0" 1887 g BaSO,~. 

Bet. flit C4HsONaS2: C 27"41O/o, H 2"870;o, N 23'99o/o, S 36"60OJo: 
gef.: C 27"48O/o, H 2"41O/o , N 23"52O/o, S 87"13o/0. 

3-B enzylthio-5-aeetylaminothiobiazol XVII. 
1 MoI. XVI wi rd  Jn a l k o h o l i s c h e r  N a t r i u m a l k o h o l a t l S s u n g  

(1 Mol. Na t r ium)  ge l6s t  und  mi t  1 Mol. Benzy!ch lo r id  10 Minu ten  
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zmter Rfickflu6 erhitzt, dann mit 
sch6ne, weifie Nadeln, Fp. 164 ~ 

5 " 9 1 5  ~lzg:; 0 " 8 0 0  c'm s N, 22 ~ , 7 5 i  m/Jl. 

Bet. ffir C l l H l l O N a S ~ :  N 15'34O/o ; 

gef. :  N 15"46o, 0 . 

Wasser gefttllt. Aus Alkohol, 

3-Thio- 5-acetylaminothiobiazol-bleimerkaptid. 

Aus einer alkoholischen L6sung yon XVI mit alkoholischer 
BieiacetatlSsung gef~itlt. Zersetzungspunkt 250 ~ in den gebrtiuch- 
lichen organischen L6sungsmitteln Sehr schwer 16slich. 

2 " 9 3 9  l:~ff, 0 " 3 9 0  e ~ :  N, 20 ~ 745 mln .  

Bet. ffir CsHsO2N6SaPb:  N !5"13O/o ; 

gef. : N 15 '  34o,~o . 

3-Thio-5-diacetylaminothiobiazol XVIIL 

Eine L6sung von XVI in einem lJberschu~ von Essigs~iure- 
anhydrid wird kurze Zeit gekocht, dann nach dem Erkalten das 
tiberschfissige Essigs/iureanhydrid durch Schtitteln mit Wasser zer- 
stSrt. Aus Alkohol, seidig gl~.nzende, weif~e Nttdelchen, Fp. 202 ~ 

2" 165 ~ng; 0 ' 3 6 2  c~n s N, 20% 754 ~n~n. 

Ber. ffir CcHTO.2NaS~: N 19"350/0 ; 

gel.  : N ] 9"  590,; O. 


