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Es wurde die Reaktion von COS mit reinem Hydrazinhydrat
und in Gegenwart von NaOH bzw. Natriumalkoholaten unter-
sucht. Dabei konnten in kristallisierter Form das Na-Salz der
Hydrazinmonothiocarbonséiure sowie das Dihydrazonium- und
das Dinatriumsalz der Hydrazin-N,N’-bismonothiocarbonsdure,
letzteres wasserfrei und als Pentahydrat, erhalten werden.
Durch Umsatz der genannten Na-Salze mit Methyl- oder Athyl-
jodid und Benzylehlorid wurden die S-Hster der Hydrazin-
monothio- und der Hydrazin-N,N’-bismonothiocarbonsiure dar-
gestellt. Eine vergleichende Betrachtung der bereits bekannten
Reaktionsarten von COz, COS und CSs mit Hydrazinhydrat
wird angestellt.

Sowohl die Reaktion von COs! als auch die von (S3? mit Hydrazin-
hydrat wurden bereits vor geraumer Zeit untersucht und in der Literatur
beschrieben. Die genannten Verbindungen reagieren mit tiberschilssigem
Hydrazinhydrat zum Hydrazoniumsalz der entsprechenden Hydrazin-
carbonsdure. Bei Unterschufl an Hydrazinhydrat 148t sich ein unter-
gchiedliches Reaktionsverhalten der genannten Verbindungen feststellen.

Wihrend COg, irn UberschuB in eine nicht zu verdimnte Hydrazinhydrat-
16sung eingeleitet, freie Hydrazincarbonsidure liefert, reagiert CSz unter
gleichen Bedingungen (in diesem Falle mulB allerdings ein wiBrig-alkohol.
Medium verwendet werden, da OS2 mit der rein wiBrigen Losung nicht misch-
bar ist) mit dem primér gebildeten hydrazindithiocarbonsaurem Hydra-
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zonium nicht mehr weiter. In natronalkalischer Loésung jedoch und bei
Temperaturen unter 40°C konnten Jakubowitsch und Ginsburg® aus CSi
und Hydrazinhydrat das Dinatriumsalz der Hydrazin-N,N’-bisdithio-
carbonsdure darstellen. Die Isolierung von freier Hydrazindithiocarbonsdure
wurde bislang noch nicht beschrieben. Werden dieselben Ausgangsstoffe
(NoH4 - H20, CS2 und NaOH) nicht auf 40°C, sondern 3 Stdn. am Wasser-
bad erhitzt, so erfolgt eine RingschluBreaktion unter Bildung des Hydra-
zoniumsalzes des 2,5-Dimercapto-1,3,4-thiodiazols?.

Bei erhéhtem Druck und Temperaturen tiber 100°C reagiert COs% wie
auch CS,*® mit Hydrazin bzw. Hydrazinhydrat in vollkommen analoger Weise
unter Bildung von 3,6-Diketo-hexahydro-s-tetrazin im ersteren und von
3,6-Dithion-hexahydro-s-tetrazin im letzteren Falle.

Die Reaktion von COS mit Hydrazinhydrat wurde erst einmal beschrieben,
und zwar erhielt Jensen? beim Einleiten von COS in eine eisgekiihlte alko-
hol. Losung von Hydrazinhydrat eine nicht kristallisierende &lige Fliissig-
keit, deren wiBrige Losung auf Zusatz von Ni-Ionen einen roten Niederschlag
liefert, dessen Zusammensetzung ungefahr der Formel Ni(SOCNHNH3)sz,
d. h. dem Nickelsalz der Hydrazinmonothiocarbonsiure, entsprach; weitere
Untersuchungen wurden aber nicht angestellt. Es war somit von Interesse,
die Reaktion von COS mit Hydrazinhydrat einer n#heren Untersuchung
zu unterziehen.

Leitet man COS in eisgekiihltes 98proz. Hydrazinhydrat, so erfolgt
die Gasaufnahme nur solange, bis das Molverhiltnis NoH4:COS = 3:2
unter Bildung des Dihydrazoniumsalzes der Hydrazin-N,N’-bismonothio-
carbonsdure erreicht ist. Die Losung nimmt dabei honigartige Konsistenz
an, ein Auskristallisieren des entstandenen Salzes findet jedoch nicht statt.
In kristallisierter Form ist es erhéltlich, indem man einfach in eine ver-
diinnte, eisgekiihlte #thanolische Lésung von Hydrazinhydrat COS bis
zur Sittigung einleitet. Zunéchst fillt das schon von Jensen” beschrie-
bene hydrazinmonothiocarbonsaure Hydrazonium in 6liger Form (auch
uns war es nicht moglich, eine Kristallisation dieser Verbindung zu
erreichen) aus, das sich aber nach kurzzeitigem, inteusivem Schiitteln
mit dem noch im Alkohol gelésten COS zu dem oben erwdhnten Di-
hydrazoniumsalz der Hydrazin-N,N’-bismonathiocarbonsiure umsetzt,
welches ebenfalls in Athanol schwer 16slich ist und als weiBles Kristallisat
ausfillt, Zwecks Darstellung des Natriumsalzes der Hydrazinmonothio-
carbonsiure untersuchten wir die Reaktion von COS mit Hydrazin-
hydrat in Gegenwart von NaOH bzw. Natriumithylat. Es zeigte sich,
daB um so reinere Produkte erhalten werden, je kleiner der Wassergehalt
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des Reaktionsmediums ist und je schlechter es die anfallende Verbindung
16st, auBerdem darf COS nur im Unterschufl zur Reaktion gebracht
werden. Die drei genannten Bedingungen verhindern weitestgehend die
Bildung des Dinatriumsalzes der Hydrazin-N,N'-bismonothiocarbon-
sdure, das als Hauptverunreinigung auf Grund der sehr leicht verlaufenden
Reaktion von COS mit bereits vorliegendem hydrazinmonothiocarbon-
saurem Na in betréchtlichen Mengen auftreten kann. Bei Verwendung
von Athanol als Losungsmittel in Gegenwart von Natriumithylat an
Stelle von Natronlauge ist ein mindestens 98proz. Na-Hydrazinmono-
thiocarbonat erhiltlich. Eine nachfolgende Reinigung, etwa durch Um-
tillung aus wiBriger Losung mittels Athanol, ist wegen der in wiBriger
Losung sehr schnell eintretenden Zersetzung des Salzes nicht moglich. Als
Zersetzungsprodukt 148t sich unter anderem das Dinatriumsalz der Hy-
drazin-N,N'-bismono-thiocarbonsdure nachweisen, dessen Entstehung in
diesem Zusammenhang nur durch Reaktion von hydrazinmonothiocar-
bonsaurem Na mit auf hydrolytischem Wege entstandenem COS erkldrbar
ist. Auf diese Weise lassen sich aus 20 g hydrazinmonothjocarbonsaurem
Na durch Tmaliges Umféllen ca. 5 g reines hydrazin-N,N'-bisthiocarbon-
saures Na in Form des Pentahydrates isolieren.

Die Darstellung des Dinatriumsalzes der Hydrazin-N,N'-bismono-
thiocarbonsdure erfolgt am besten durch Einleiten von COS im Uber-
schull in eine methanolische Lésung von Hydrazinhydrat und Natrium-
methylat (s. Experimenteller Teil).

In wilriger Losung sind sdmtliche dargestellten Salze instabil, auf
Zusatz von Sduren erfolgt sofortige Zersetzung unter COS-Entwicklung.

Durch Umsetzung der dargestellten Natriumsalze mit aktiven Alkyl-
und Arylhalogeniden erhielten wir in einfacher Weise S-Ester der Hydra-
zinmonothiocarbonsdure und der Hydrazin-N,N’-bismonothiocarbonséure.
Zum Beweis dafiir, daBl hiebei die S-Ester und nicht die O-KEster ent-
stehen, sei einerseits die Mercaptanbildung bei der Hydrolyse der Ester
und andererseits das Auftreten der C=0-Bande bei 1650—1670 cm—1 im
IR-Spektrum sémtlicher Ester angefiihrt.

Nachfolgende Zusammenstellung der hereits bekannten Reaktions-
arten von COg, COS und CS; mit Hydrazinhydrat 148t deutlich ein
dhnliches Verhalten von COS und CSy in dieser Hinsicht hervortreten.
Interessant ist weiters der Vergleich der Reaktionsarten der drei Kohlen-
stoffverbindungen bei niederer Temperatur und unter Verwendung
wélriger bzw. wiBrig-alkoholischer Lésungen von Hydrazinhydrat: es
zeigt sich, daB nur im Falle des CO2 (Molverh. NoH,:COp = 1:1) die
freie Hydrazincarbonsiure darstellbar ist, im Falle des COS die Reaktion
noch bis zu einem Molverh. NoH,:COS = 3:2 unter Bildung des hydrazin-
N,N'-bismonothiocarbonsaurem Hydrazoniums verlduft, bei CSy aber
bereits nach Erreichung eines Molverh. NoH,:CSs = 2:1 unter Bildung
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des hydrazindithiocarbonsauren Hydrazoniums stehen bleibt. Dieser
Vergleich 1d8t somit eine erhéhte Reaktivitdt der C=S-Bindung im COS,
verglichen mit der im CSg, erkennen, da aus der Tatsache, daB bei der
Umsetzung der Na-Salze der Hydrazinmonothiocarbonsdure oder der
Hydrazin-N,N’-bismonothiocarbonsdure mit aktiven Alkyl- bzw. Aryl-
halogeniden ausschliefilich die S-Ester entstehen, wohl auf eine Addition
des NoH; an die C=S-Bindung im COS geschlossen werden muf.
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Verwendete Reagentien. Hydrazinhydrat, purum 98-—100proz. der Fa.
Fluka AG, Buchs. Die Herstellung und Reinigung von COS erfolgte nach
Klason® (Zersetzung einer gesittigten NHZNCS-Losung mit HoSO04). '
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Darstellung der Salze der Hydrazinmonothio- und der
Hydrazin-N,N’-bismonothiocarbonsiure

1. Hydrazinmonothiocarbonsaures Na

In eine eisgekithlte Losung von 5 g Hydrazinhydrat und 7 g Na-Athylat
in 100 ml absol. Athanol wird COS unter Rithren im UnterschulBl eingeleitet.
Das in Form eines weillen Kristallpulvers anfallende Produkt wird filtriert,
mit Alkohol gewaschen und zur vollkommenen Entwésserung 1 Stde. im Vak.
auf 100° C erhitzt. Die Verbindung ist leicht wasserléslich, gut loslich in
Methanol, schwer léslich in Athanol und unléslich in Benzol und Ather.
Schmp. (Zers.) 170° C.

CH3NoOSNa. Ber. NoHg 28,07, Gef. 27,80.

2. Hydrazin-N,N’-bismonothiocarbonsaures No

In eine eisgekithlte Lésung von 2,6 g Hydrazinhydrat und 5,5g¢ Na-
Methylat in Methanol wird unter Rithren bis zur neutralen Reaktion der
Lésung COS eingeleitet. Uberschiissiges COS wird hernach durch Luft-
durchsaugen entfernt. Die Lésung wird nun auf ca. 30° C erwirmt und mit
Ather bis zur bleibenden Tritbung versetzt. Durch nachfolgendes Abkiihlen
scheidet sich das Salz in kristalliner Form ab, weitere Behandlung wie unter 1.
Ausb. ca. 809%. Die Verbindung ist ebenfalls leicht wasserldslich, gut 16slich
in Methanol und schwer loslich in Athanol. Zersetzungsp. 200° C.

CaHN20282Nag. Ber. NoHj 16,38, Gef. 16,17,

Versetzt man die wiBrige Losung des Salzes mit Athanol, so erhdlt man das
in langen Nadeln kristallisierende Pentahydrat:

CoHaN2028sNaz - 5 HoO. Ber. NoH,y 11,18, S 22,39,
Gef. NoHy 11,16, S 22,42,

Beim Stehenlassen iiber P05 im Vak. wird das Kristallwasser nicht abge-
geben, wohl aber beim Erhitzen auf 105° C. Mikroskopisch ist dabei ein teil-
weises Schmelzen und eine Opakisierung der zuerst durchsichtigen Kristalle
zu bemerken.

3. Hydrazin-N,N'-bisthiocarbonsaures Hydrazonium

In eine eisgekiihlte Losung von 15 g Hydrazinhydrat in 200 ml Athanol
leitet man bis zur Sattigung COS ein. Hierauf wird die Mischung 2 Stdn.
intensiv geschiittelt, wobei sich die Suspension in eine weile Kristallmasse
und eine klare Losung trennt. Nach Filtration 16st man die Kristallmasse
in wenig hydrazinhiltigem Wasser und f&llt mit Athanol. Durch Animpfen
und Abkiihlen wird das zunéchst 6lig anfallende Produkt rasch zur Kristalli-
sation gebracht, abfiltriert, mit Athanol gewaschen und im Vak. getrocknet.
Zersetzungsp. 86° C.

CoH12Ng028:. Ber. NoH, 44,45, S 29,63. Gef. NoH,4 44,95, S 29,58.
Darstellung der S-Ester der Hydrazinmonothio- und der
Hydrazin-N,N’-bismonothiccarbonsiure
1. Hydrazinmonothiocarbonsiure-S-methylester

Eine Mischung von 10 g hydrazinmonothiocarbonsaurem Na und 14 g
CHsJ in 50-—100 ml Athanol wird bis zum Entstehen einer klaren Lésung
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geschiittelt, anschliefend der Alkohol im Vak. abgezogen und der Riickstand
einer Destillation (1-——5 Torr) im Kugelrobr (Luftbadtemp. 120—130° C)
unterworfen, wobei ein farbloses Ol tiberdestilliert, das in der Vorlage sofort
kristallinisch erstarrt. Die Ausbeuten liegen unter 509, da sich der Ester
unter CHsSH-Abspaltung wihrend der Destillation zersetzt. Durch Um-
kristallisation aus CHClg—Petrolather (3:1) erhilt man farblose Nadeln vom
Schmp. 65° C.

Beim Einleiten von trockenem HCI-Gas in eine Loésung des Esters in
Acetonitril fallt das Ester-Chlorhydrat in Form eines weiflen Pulvers aus.
Zersetzungsp. 175° C.

C,H,N,O8 - HCL.  Ber. C124,9. Gef. 24,8,

Mit Aceton reagiert der Ester unter Bildung des in Wasser schwer
16slichen Hydrazons. Schmp. 138° C.

CsH1oN20S. Ber. C 41,1, H 6,8. Gef. C 41,2, H 6,9.

2. Hydrazinmonothiocarbonsiure-S-dthylester

Diese Verbindung stellt ein bei Zimmertemperatur stark nach CoH;SH
riechendes Ol dar, das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte
und auf analoge Weise wie der Methylester unter Verwendung von CpHjzJ
dargestellt wurde.

Das Acetonhydrazon des Athylesters schmilzt bei 90° C.

3. Hydrazinmonothiocarbonsdure-S-benzylester

10 g hydrazinmonothiocarbonsaures Na, in 100 ml Athanol suspendiert,
werden mit 13 g Benzylchlorid versetzt und bis zur vollsténdigen Losung
geschiittelt. Zur Féllung des gebildeten Esters versetzt man die Losung
anschliefend mit Wasser und kristallisiert das so erhaltene Produkt aus
Benzol um. Schmp. 116° C.

Erhitzt man den Benzylester auf Temperaturen iiber 180° C, so erfolgt
eine quantitative Abspaltung von Benzylmercaptan, wobei eine weile,
wasserldsliche aber nicht kristallisierbare Substanz, die ammoniakal. Ag-
Losung reduziert, zuriickbleibt (anscheinend ein Polymerisationsprodukt des
intermedidr gebildeten HoN-—NCO). Schmp. 220—230° C. -

4. Hydrazin - N, N’ - bismonothiocarbonsiure - S - dimethyl -, S -didthyl- und
S-dibenzylester

Die drei genannten Verbindungen wurden durch Umsetzung von hydrazin-
N,N’-bismonothiocarbonsaurem Na mit CHgJ bzw. CoHsJ und Benzylchlorid
in &thanol. Lésung dargestellt. AnschlieBender Zusatz von Wasser zur
Reaktionsmischung bewirkt in jedem der drei Fille die Ausféllung des ent-
sprechenden Esters. Dimethylester: Schmp. 174° C, Didthylester: Schmp.
124° C, Dibenzylester: Schmp. 156° C.

Samtliche Schmelzpunktsbestimmungen wurden mit einer Kofler-Appara-
tur durchgefiihrt. i



