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Es wurde die Reakt ion  yon COS mi t  reinem Hydraz inhydra t  
und in Gegenwart yon NaOH bzw. Natr iumalkoholaten unter- 
sueht. Dabei  konnten in kristall isierter Form das Na-Salz der 
Hydrazinmonothioearbons~ure sowie das Dihydrazonium- und 
das Dinatriumsalz der Hych'azin-N,N'-bismonothioearbons/~ure, 
letzteres wasserfrei und als Pentahydra t ,  erhalten werden. 
Dutch Umsatz  der genannten Na-Salze mit  Methyl- oder )[thyl- 
jodid und Benzylehlorid wurden die S-Ester der Hydrazin-  
monothio- und der Hydrazin-N,N'-bismonothioearbons~ure dar- 
gestellt. Eine vergleiehende Betraehtung der bereits bekannten 
Reakt ionsar ten yon CO~, COS und CS~ mit  Hydraz inhydra t  
wird angestellt.  

Sowohl die R e a k t i o n  yon  C02 ~ als auch  die yon  CS22 mi t  H y d r a z i n .  
h y d r a t  wurden  bere i ts  vor  geraumer  Zeit  un te r such t  nnd  in der  L i t e r a t u r  
beschrieben.  Die genann ten  Verb indungen  reagieren  mi t  i iberschi issigem 
H y d r a z i n h y d m t  zum Hydrazon iumsMz der  en t sprechenden  H y d r a z i m  
carbons/~ure. Bei  UnterschuB an  H y d r a z i n h y d r a t  1//Bt sich ein unter -  
schied]iehes Reak t ionsve rha l t en  der  genann ten  Verb indungen  feststel len.  

~u CO~, im UbersehuB in eine nicht zu verdiinnte Hydraz inhydra t -  
16sung eingeleitet, freie JcIydrazinearbons/iure liefert, reagiert  CS2 tinter 
gleichen Bedingungen (in diesem Falle mug allerdings ein w~grig-alkohoL 
Medium verwendet  werden, da CS~ mit  der rein wS~Brigen LSsung nicht miseh- 
bar  ist) mit  dem pr imer  gebildeten hydrazindi thioearbonsaurem ]:Iydra- 
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zonium nicht mehr weiter. In  n~tronalkalischer LSsung jedoeh und bei 
Temperaturen unter 40~ kormten Jakubowi tsch  und Ginsburg ~ aus CS2 
und Hydrazinhydra~ das Dina~riumsalz der I-Iydrazin-N,N'-bisdithio- 
carbons~ure darstellen. Die Isolierung yon freier Hydrazindithiocarbons~ure 
wurde bislang noch nicht beschrieben. Werden dieselben Ausgangsstoffe 
(N2I~4 �9 H20, CS2 und NaOt-I) nicht~ auf 40~ sondern 3 Stdn. am Wasser- 
bad erhitzt, so erfolgt eine RingschtuBreaktion unter Bildung des t Iydra-  
zoniumsalzes des 2,5-Dimeroapto-  l ,3 ,4- th iodiazols  ~. 

Bei erhShtem Druck und Temperaturen fiber 100~ reagier~ C025 wie 
auch CS 26 mit I-Iydr~zin bzw. I-Iydrazinhydrat in vollkommen analoger Weise 
unter Bildung yon 3,6-I)iketo-hexahydro-s-tetrazin im ersteren und yon 
3,6-Dithion-hexahydro-s-tetrazin im letzi~eren Falle. 

Die Reaktion yon COS mit Hydrazinhydrat  wurde erst einmal beschrieben, 
und zwar erhielb Jensen  ~ beim Einleiten yon COS in eine eisgekiihlte alko- 
hol. Lfstmg yon t fydrazinhydrat  eine nicht kristallisierende 51ige Flfissig- 
keit, deren w~13rige Lfsung auf Zusatz yon Ni-Ionen einen roten Niedersehlag 
liefert, dessen Zusarnmense~zung ungef~hr der Forme] Ni(SOCNItlqHz)2, 
d .h .  dem Nickelsalz der I-Iydrazinmonothiocarbons~ure, entsprach; weitere 
Untersuchungen wurden aber nieht angestellt. Es war somit yon Interesse, 
die Reaktion von COS mit Hych'azinhydrat einer n~heren Untersuchung 
zu unterziehen. 

Leitet  man  COS in eisgekfihltes 98proz. Hydraz inhydra t ,  so erfolgt 
die Gasaufnahme nu t  solange, bis das Molverh~lbnis N2I-I4:COS ~ 3 :2  
nnter  Bfldung des Dihydrazoniumsalzes  der t Iydrazin-N,N' -b ismonothio-  
carbons~ure erreicht ist. Die LSsung n immt  dabei honigartige Konsistenz 
an, ein Auskrist~llisieren des ents tandenen Salzes finder jedoch nich~ start.  
I n  kristallisierter Form ist es erhs indem man  einfach in eine ver- 
dfinnte, eisgekiihlte i~thanolische LSsung yon  Hydraz inhydra t  COS bis 
zur S~tt igung einleitet. Zun~chs~ fiillt das schon yon  J e n s e n  7 beschrie- 
bene hydraz inmonothiocarbonsaure  Hydrazon ium in 51iger Fo rm (auch 
uns war es nieht  mSglieh, eine Kristallisation dieser Verbindung zu 
erreichen) aus, das sieh aber naeh kurzzeitigem, in~ensivem Sehiitteln 
mit  dem noch im Alkohol gelSsten COS zu dem oben erw/~hnten Di- 
hydrazoniumsalz der t tydrazin-N,  lq'-bismonathiocarbonsi~ure umsetzt ,  
welches ebenfalls in ~ithanol schwer ]Sslich ist und als weiftes I~histallisat 
ausf~llt. Zwecks Darstel lung des Natriumsalzes der Hydraz inmonothio-  
carbonsi~ure untersuchten  wir die Reakt ion  yon  COS mit  Hydrazin-  
hyd ra t  in Gegenwart  yon  l ~ a O t t  bzw. Natriumi~thylat.  Es zeigte sich, 
daft u m  so reinere Produkte  erhal~en werden, je ldeiner der Wassergehalt  
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des l~eaktionsmediums ist und je sehleehter es die anfallende Verbindung 
15st, aul3erdem darf COS nut  im UntersehuB zur l~eaktion gebracht 
werden. Die drei genannten Bedingungen verhindern weitestgehend die 
Bildung des Dinatriumsalzes der Hydrazin-N,N'-bismonothioearbon- 
sgure, das als tIauptverunreinigung auf Grund der sehr leieht verlaufenden 
Reaktion yon COS mit bereits vorliegendem hydrazinmonothioearbon- 
saurem Na in betr/iehtliehen Mengen auftreten kann. Bei Verwendung 
yon Jkthanol als L6sungsmittel in Gegenwart yon Natrium/ithylat an 
Stelle yon Natronlauge ist ein mindestens 98proz. Na-Hydrazinmono- 
thioearbonat erhgltlieh. Eine naehfolgende Reinigung, etwa dutch Um- 
fgllung aus wgBriger LSsnng mittels ~thanol, ist wegen der in wggriger 
LSsung sehr sehnell eintretenden Zersetzung des Salzes nieht mSglieh. Als 
Zersetzungsprodukt lgBt sieh unter anderem das Dinatriumsalz der Hy- 
drazin-N,N'-bismono-thioearbonsgure naehweisen, dessen Entstehung in 
diesem Zusammenhang nut  dureh l~eaktion yon hydrazinmonothioear- 
bonsaurem Na mit auI hydrolytisehem Wege entstandenem COS erklgrbar 
ist. Auf diese Weise lassen sieh aus 20 g hydrazinmonothioearbonsaurem 
Na dutch 7maliges Umf/illen ca. 5 g reines hydrazin-N,N'-bisthioearbon- 
saures Na in Form des Pentahydrates isolieren. 

Die Darstellung des Dinatrinmsalzes der Hydrazin-N,N'-bismono- 
thioearbonsgure erfolgt am besten dutch Einleiten yon COS im (J'ber- 
sehul3 in eine methanolisehe L6sung yon Hydrazinhydrat  und Natrium- 
methylat  (s. Experimenteller Tell). 

In w/il3riger LSsung sind sgmtliehe dargestellten Salze instabil, auf 
Zusatz yon Sguren erIolgt sofortige Zersetzung unter COS-Entwieklung. 

Dureh Umsetzung der dargestellten Natrinmsalze mit aktiven Alkyl- 
und Arylhalogeniden erhielten wit in einfaeher Weise S-Ester der Hydra- 
zinmonothioearbonsgure und der ttydrazin-N,N'-bismonothioearbonsgure. 
Zum Beweis dafiir, dab hiebei die S-Ester und nieht die O-Ester ent- 
stehen, sei einerseits die Mereaptanbildung bei der Itydrolyse der Ester 
und andererseits das Auftreten der C=O-Bande bei 1650--1670 em -1 im 
IR-Spektrum sgmtlieher Ester angefiihrt. 

Naehfolgende Zusammenstellung der bereits bekannten Reaktions- 
arten yon CO2, COS und CS2 mit Hydrazinhydrat  l~,gt deutlieh ein 
ghnliches VerhMten yon COS und C82 in dieser tIinsieht hervortreten. 
Interessant ist weiters der Vergleieh der lgeaktionsarten der drei Kohlen- 
stoffverbindungen bei niederer Temperatur und unter Verwendung 
w/iBriger bzw. wggrig-glkoholiseher LSsungen yon I tydrazinhydrat :  es 
zeigt sieh, dab nnr im Falle des C02 (Molverh. N2H4:C02 = 1:1) die 
freie Itydrazinearbonsgure darstellbar ist, im Falle des COS die l:~eaktion 
noeh bis zu einem Molverh. Null4 : COS ~ 3 : 2 unter Bildting des hydrazin- 
N,N'-bismonothioearbonsaurem I-Iydrazoniums verlguft, bei CS~ aber 
bereits naeh Erreiehung eines Molverh. N~H4:C82 = 2:1 nnter Bildung 
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des hydrazindi thioearbonsauren Hydrazoniums  stehen bleibt. Dieser 
Vergleieh 1/~gt somit eine erh6hte l~eaktivit//t der C = S - B i n d u n g  im COS, 
verglichen mit  der im CS2, erkennen, da aus der Tatsache, dag bei der 
Umsetzung der Na-Salze der Hydrazinmonothiocarbons/s oder der 
I tydrazin-N,N'-bismonothiocarbons/~ure mit  akt iven Alkyl- bzw. Aryl-  
halogeniden ausschlieB]ieh die S-Ester entstehen, wohl au( eine Addit ion 
des No.H4 an die C = S - B i n d u n g  im COS geschlossen werden muB. 

O O 

C02 + N~H4" H20 ---+ I t2NHN--C--0eN2H5 | + C0~ - -  I t 2 N H N - - C - - O H  
I 
I 
[ T e m p .  / N H N t I \  

0 

c o s  = N~H~ ~ o  __H~ {r ' �9 H2NI-IN--C--S~N~H~ + COS 

0 O 
~ o  ~P [I 

----> N2HsS--CNHNHC--SN~H~ + COS E~0~ keine l~eaktion 

0 O 0 
~_thanol ~ Methanol II II 

---> H2NHN-- t J - -~va  + C 0 S -> N a S - - C - - N H N H - - C - - S N a  Na--~thylat 

S 
H~O--AIk. {{ ~O--Alk. 

CS~ + N~H 4 �9 H20 ~ H2NHN--C--SeN2tI5 e + CS 2 § keine l%eaktion 

~,o--~1~. S S S 
l{ ~ o _ ~  h {l {l 

- - ~  N a S - - C - - N H N I t - - C - - S N a  NaOR I-I2NHN--C--SNa + CSs Na0• 

N N 

~ o / ~ o ~  I-IS--~ II C--SeN~I-Is~ 
> 4~176 \s/ 

Temp.  / N t I N t t .  
Drllck ~" S = C%lN-I_INlc[?C = S 

Experimenteller Teil 

Verwendete Reagentien. I-Iydrazinhydrat, purum 98--100proz. der Fa. 
Fluka AG, Buchs. Die I-Ierstellung und Reinigung yon COS erfolgte nach 
K l a s o n  s (Zersetzmlg einer gesgttigten NH4NCS-L6sung mit I-I2SO4). 

s p .  K lason ,  J .  prakt.  Chem. [2] 36, 67 (1887). 
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I ) a r s t e l l u n g  d e r  S a l z e  d e r  I l y d r a z i n m o n o t h i o -  u n d  d e r  
t - Iydr  a z i n  -N ,N '  - b i s m o n o t h i o e a r b o n s ~ u r e  

1. Hydrazinmonothiocarbonsaures Na 

In  eine eisgekiihlte L6sung yon 5 g I-Iydrazinhydrat und 7 g Na-Xthylat  
in 100 ml absol. Athanol wird COS unter I~iihren im UntersehuB eingeleitet. 
Das in Form eines weiBen Kristallpulvers anfallende Produkt  wird filtriert, 
mit  Alkohol gewasehen und zur vollkommenen Entwgsserung 1 Stde. im Vak. 
auf 100~ erhitzt. Die Verbindung ist leieht wasserl6slieh, gut 16slieh in 
Methanol, sehwer 16slieh in Xthanol und unl6slieh in Benzol und Xther. 
Sehmp. (Zers.) 170 ~ C. 

CI-IaN2OSNa. Bet. N2I-I4 28,07. Ge/. 27,80. 

2. Hydrazin-N,N'-bismonothiocarbonsaures Na 

In eine eisgektihlte L6sung yon 2,5 g I-Iydrazinhydrat und 5,5 g Na- 
Methylat in Methanol wird unter l%i/lhren bis zur neutralen l~eaktion der 
L6sung COS eingeleitet, i3bersehfissiges COS wird hernaeh dureh Luft- 
durehsaugen entfernt. Die L6sung wird nun auf ca. 30 ~ C erw~rmt und mit  
Nther bis zur bleibenden Triibung versetzt. Dutch naehfolgendes Abkfihlen 
seheidet sieh das Salz in kristalliner Form ab, weitere Behandlung wie unter 1. 
Ausb. ca. 80%. Die Verbindung ist ebenfalls leieht wasserlSslieh, gut 16slieh 
in Methanol und sehwer 16slieh in fl~thanol. Zersetzungsp. 200 ~ C. 

C2t-I~N202S2Na~. Ber. N2tt4 16,38. Gel. 16,17. 

Versetzt man die w/~Brige L6sung des SMzes mit  Nthanol, so erh~tlt man das 
in langen Nadeln kristallisierende Pentahydra t :  

C2I-I2N20~S~Na~ �9 5 H20. Ber. N2I-I4 11,18, S 22,39. 
Gel. N~I-I4 11,16, S 22,42. 

Beim Stehenlassen fiber P205 im Vak. wird das Kristatlwasser nieht abge- 
geben, wohl aber beim Erhitzen aui 105 ~ C. Mikroskopiseh ist dabei ein teil- 
weises Sehmelzen und eine Opakisierung der zuerst durehsiehtigen Kristalle 
zu bemerken. 

3. Hydrazin-N,N'-bisthiocarbonsau~oes Hydrazonium 

In  eine eisgekfihlte LSsung yon 15 g Hydrazinhydrat  in 200 ml ~ thanol  
leitet man bis zur S~ttigung COS ein. Hierauf wird die Misehung 2 Stdn. 
intensiv geschfittelt, wobei sieh die Suspension in eine weiBe KristMlmasse 
und eine klare LSsung trennt.  Naeh Fil trat ion 15st man die KristMlmasse 
in wenig hydrazinhaltigem Wasser trod f~tllt mit  Nthanol. Dureh Animpfer~ 
und Abk/ShIen wird das zun~ehst 61ig anfallende Produkt  raseh zur Kr is ta l l t  
sation gebraeht, abfiltriert, mit  ~ thanol  gewasehen und im Vak. getroeknet. 
Zersetzungsp. 86 ~ C. 

C2H12N602S~. Ber. N2H4 44,45, S 29,63. Gef. N2H4 44,95, S 29,58. 

D a r s t e l l u n g  de r  S - E s t e r  de r  H y d r a z i n m o n o t h i o -  u n d  d e r  
I - tydr  a z i n  -N ,N '  - b i s m o n o t h i o e  a r b  o n s / i u r  e 

1. Hydrazinmonothiocarbons4ure-S-methylester 

Eine Misehung yon 10 g hydrazinmonothioearbonsaurem Na und 14 g 
Ctt3J in 50--100 ml Nthanol wird bis zum Ents tehen einer klaren L6sung 
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geschfittelt, anschliel3end der Alkohol im Vak. abgezogen und der t~fickstand 
einer Destillation (1- -5Torr )  im Kugelrohr (Luftbadtemp. 120--130 ~ C) 
unterworfen, wobei ein farbloses 01 fiberdestilliert, das in der Vorlage sofort 
kristallinisch erstarrt. Die Ausbeuten liegen unter 50%, da sich der Ester 
unter CHaSH-Abspaltung w~ihrend der Destillation zersetzt. Dureh Um- 
kristallisation aus CYKC13--Petrol~ther (3 : 1) erh~lt man farblose Nadeln vom 
Schmp. 65 ~ C. 

Beim Einleiten yon trockenem IKC1-Gas in eine L6sung des Esters in 
Acetonitril  f/~llt das Ester-Chlorhydrat in Form eines weillen Pulvers aus. 
Zersetzungsp. 175 ~ C. 

C~6N~OS �9 IKC1. Bet. C1 24,9. GeL 24,8. 

Mit Aceton reagiert der Ester unter Bildtmg des in Wasser schwer 
16sliehen Hydrazons. Schmp. 138 ~ C. 

C5I-I10~T2OS. Ber. C 41,1, IK 6,8. Gel. C 41,2, H 6,9. 

2. Hydrazinmonothiocarbons~ture-S-Sthylester 

Diese Verbindung stellt ein bei Zimmertemperatur  stark naeh C2I-IsSIK 
riechendes 01 dar, das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte 
und auf analoge Weise wie der 1Kethylester unter Verwendtmg yon C2IK5J 
dargeste]lt wurde. 

Das Acetonhydrazon des ~thylesters  schmilzt bei 90 ~ C. 

3. Hydrazinmonothiocarbonsi~ure-S-benzylester 

10 g hydrazinmonothiocarbonsaures 5Ta, in 100 nH ~thanol  suspendiert, 
werden mit  13 g Benzylchlorid versetzt  und bis zur vollst~indigen LSstmg 
geschfittelt. Zur F/illung des gebildeten Esters versetzt man die LSsung 
anschliel3end mit  Wasser und kristallisiert das so erhaltene l~rodukt aus 
Benzol urn. Schmp. 116 ~ C. 

Erhl tz t  man den Benzyles~er ~uf Temperaturen fiber 180 ~ C, so ertolgt 
eine quanti tat ive Abspaltung von Benzylmercaptan, wobei eine weille, 
wasser16sliche aber nicht kristallisierbare Substanz, die ammoniakal. Ag- 
LSsung reduziert, zurfickbleibt (anscheinend ein Polymerisationsprodukt des 
intermedi~r gebildeten IK2N--STCO). Schmp. 220--230 ~ C. 

4. Hydrazin  . N , N '  - bismonothiocarbonsiture . S-d imethyl - ,  S . diiithyl- und 
S-dibenzylester 

Die drei genannten Verbindungen wurden dureh Umsetztmg yon hydrazin- 
N,N'-bismonothiocarbonsaurem Na mit CH3J bzw. C2Iz[5J und Benzylchlorid 
in ~thanol. LSsung dargestellt. Anschliel3ender Zusatz von Wasser zur 
Reaktionsmisehung bewirkt in jedem der drei F/ille die Ausf~llung des ent- 
sprechenden Esters. Dimethylester: Schmp. 174~ Diiithylester: Schmp. 
124 ~ C, Dibenzylester: Schmp. 156 ~ C. 

S/imtliche Schmelzptmktsbestimmungen wurden mit  einer Ko/ler .Appara-  
fur  durehgefiihrt. 


