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826. F. Arndt, B. Milde und G. Eckert:
Uber einige einfache aliphatische Azoverbindungen.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 19. Juni 1923.)

Die Zahl der bisher in reiner Form bekannten rein aliphatischen
Azoverbindungen ist gering und beschrinkt sich im wesentlichen auf
das Azomethan sowie auf Alkalisalz, Ester, Amid und Amidin der
Azo-dicarbonsiure. Auflerdem kennt man eine Reihe aliphatisch-
aromatischer Azostoffe. Bei all diesen Stoifen ist die Azogruppe, im
tregensatz zu den aromatischen Azoverbindungen, mehr oder weniger un-
lrestindig und neigt oft dazu, bei einem Teil der Substanz wieder in die
Hydrazogruppe ilberzugehen, wobei als oxydative Gegenleistang in dem
Rest der Substanz andere Umsetzungen cintreten.

Die hiesigen Arbeiten iiber Hydrazide, die im Folgenden voraus-
gesetzt werden, gingen aus von dem Bestreben, vom Hydrazodicarbon-
thiamid aus schlieBlich zu schwefel- and sauerstoff-freien Azokérpern,
oder wenigsiens zu einfachen cyclischen Azoverbindungen zu gelangen.
eim Hydrazodicarbonthiamid selbst ist eine Oxydation der Hydrazo- zur
Azogruppe nicht moglich, weil statt dessen Herausoxydation von freiem
Schwefel unter RingschluB eintritt. Daher wurden die Schwefelatome darch
Alkylierung geschiitzt und zunichst der frither!) beschriebene Hydrazo-
dicarbonthiamid-dimethylester (I) (im Folgenden kurz »Hydrazo-
verbindung« genannt) dargestellt. In saurem Medium fiihrt auch bei
diesem die Oxydation nicht zur Azoverbindung (siehe unten), wohl aber
in alkalischem:

I. HN:C(SCH;).NH.NH:C(SCH:):NH
II. HN:C(SCH,).N:N.C(SCH:):NH

Y 1
I cH,8.C.._C.SCH, vy, CH:8.C«__C.SCH.
NH . N
SO, CH;

Azodicarbonthiamid-dimethylester (I1I): Die Hydrazoverbin-
dung wird in 2-n.Essigsiure gelost, eine Losung der 4-fachen Gewichts-
menge Kaliumferricyanid zugefiigt und nun ammoniakalisch gemacht. Statt
der farblosen Hydrazobase fillt (und zwar viel vollstindiger als jene) der
Azokdrper als sattgelber Niederschlag. Aus Petrolither orangerote Na-
deln, Schmp.92-—93°. Der Stoff ist einheitlich und von der Hydrazobase
durch viel groBere Loslichkeit in den typisch organischen Losungsmitteln
;Losungen dunkel-orange bis rot gefirbt), sowie durch Unlbslichkeit in
Wasser und verd. Essigsiure unterschieden. Er lift sich bei 0° 1—2 Tage
aufheben, bei 20° werden die Krystalle schon nach einigen Stunden matt.

0.1232 g Shst.: 33.9cecm N (169, 738 mm korr.).

C,HgN,S, Ber. N 318, Gef. N 3L.7.

Die Hoffnung, von diesem Stoffe aus zu anderen Azoverbindungen zu
gelangen, scheiterte an dem oben angedeuteten Charakter der alipbatischen
Azogruppe. Jedoch ist das Verhalten des Stoffes so eigenartig, dal es
win seiner selbst willen eingehend untersncht wurde.

U, Arndi und Milde. B. 34, 2096 [1921).
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Thermische Zersetzung: Die tiefrote Schmelze des Stoffes er-
leidet bei etwa 1109 plotzlich explosionsartige Zersetzung unter starker
(rasentwicklung, Bildung eines wasserhellen Destillats und eines schwach
gelblichen, in der Kilte viscosen Riickstandes. Letzterer besteht im we-
sentlichen aus der Hydrazoverbindung (als Dichlorhydrat identiliziert)
und enthilt auflerdem sehr wenig Imino-thiourazol-methylither) (»Azo-Re-
aktion« mit Kaliumferricyanid). Das Destillat ist ein Gemisch aus etwa
4/, Methyldisulfid und 1/, Methylrhodanid (Sdp.112—113°, zuletzt
130°; 3.8 9/, N; Rhodanid-Reakiion). Die Gase sind Stickstoff und
Cyangas, daneben sehr wenig Ammoniak und Methylmercaptan.

1.6184 g Sbst. bei 12mm?): 0.8583 g =539/, Rickstand, 0.5070 g = 31.3%,
Destillat (bei ~—80° kondensiert), 15.79, nichtkondensierter Gasverlust. — 0.3727 g
Shst. in Dumas-Apparatur, 22.0cem N (130, 760 mm. 23-proz. KOH): gebildet
7.0%, N, Gasverlust bei erstgenanntem Versuch war 15.7¢/, Die Differenz ist
Cyan, durch besonderen Versuch durch Absorption in Alkali und teilweise Uber-
filhrung in Berlinerblau nachgewiesen. Letzteres kann nicht von Cyanwasserstoff her-
rithren, da solcher bei — 800 hitte kondensiert werden miissen.

Die Zersetzung verliuft demnach im wesentlichen nach den folgenden
beiden Gleichungen, von denen die erste stark tberwiegt:

1. 2C,HgN,S,=C,H,, N, S, (Hydrazoverb.) + N, (CN), - CH; S .S CH,,
2. 2C,HgN,S; = C,H, N, S, + N, 4+ 2CH;.SCN.

Bei beiden dienen die Imid-Wasserstoffatome einer Molekel zur Riick-

wandlung einer zweiten Molekel in die Hydrazoverbindung.

Rickstand: Destillat: Stickstoff: Cyan:
Fiir Gl. 1 berechnet: 50.6 26,7 7.9 14.8
Fir Gl. 2 berechnet: 50.6 415 7.9 —
Gefunden: 53.0 31.3 7.0 8.7

Die gefundene Destillat-Menge im Vergleich zu den beiden berechnetén entspricht
dem gefundenen Mengenverhilinis von Disulfid und Rhodanid. Das Plus an gefun-
denem Destillat gegeniiber dem nach 1 berechneten (ca. 5%/, bedeutet das im Methyl-
rhodanid enthaltene Cyan; dies vom nach 1 berechneten Cyan abgezogen, ergibt efwa
die (indirekt) gefundene Cyan-Menge. Daneben erfolgt geringe sekundire Zersetzung
des Hydrazokérpers in Methylmercaptan und Iminothiourazol-nethylither, der daher
spurenweise im Rilckstand enthalten ist.

Zersetzung darch Siure und Wasser: Wihrend verd. Essig-
silure den Azostoff nicht angreift, l6sen wiifirige Mineralsiuren spielend
zu ciner fast sofort farblosen Losang, ohne Gasentwicklung. Die Losung
enthilt im wesentlichen die Hydrazoverbindung, deren Dichlorhydrat
sich, bei Verwendung von Salzsiure, reichlich (entsprechend mehr als der
Hilfte der Azoverbindung) ausscheidet.

Wird die Azoverbindung vorsichtig in' mineralsaure Jodid-Losung cingelragen,
oder auch ihre bereits entfirbte saure Loésuung nachtraglich sofort in Jodid-f.6sung
gespilt, so wird genan ein Atom Jod auf ein Molekid Azoverbindung in Freiheil
gesetzt. Bel zu plolzlichem Einbragen in saure Jodid-Losung bleiben schmierige
Massen zuriick; die Jodmenge wurde dann hoéher gefunden, aber immer noch weit
unter zwei Atomen. Beim Stehen der entfirbten Sadure-Lésung geht die 17dhigkeit zu
nachiriglicher Jodausscheidung allindhlich zurick, um nach einigen Stunden ganz zu
verschwinden. Der genannte jodometrische Befund lief zuerst Zweifel an der Konsti-
tution der Azoverbindung aufkommen, die aber fallen gelassen wurden, weil Bildungs-

2y B. 54, 2097 [1921},
3) Skizzen der Apparaturen und Einzelheiten finden sich in den Dissertationen
von E. Milde und G. Eckert, Berlin 1921 bzw. 1923.
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weise, Farbe, Loslichkeiten usw. keine andere Formel zulassen (eine Additions-
verbindung gleicher Mole Azo- und Hydrazoverbindung mifite durch verd. Essigsidure
unter Loésung der letzteren zerlegt werden) und andererseits die Umsetzung mit
Saure und Wasser zu verwickelt ist, um einen RickschluB auf die Kounstitution zu-
zulassen.

Die der reduktiven Riickbildung der Hydrazoverbindung entsprechende
Oxydation kann hier nicht wie bei der thermischen Zersetzung verlaufen,
schon weil jede Gasentwicklung fehlt. Es bleibt daher nur die Annahme,
daf das Wasser mitwirkt und dessen Sauerstoff entweder Superoxyde
bildet, oder, bei einem Teil der Substanz, an den Schw efel tritt. Diese
Annahme konnte gepriift und grofitenteils bewiesen werden, als es gelang,
bei villiger Abwesenheit von Wasser auch das salzsaure Salz der Azo-
verbindung als solches zu erhalten:

Azodicarbonthiamid-dimethyldther-dichlorhydrat fillt aus
der Losung der Azoverbindung in absol. Ather beim Einleiten von trocknem
Chlorwasserstoff als rotbrauner Niederschlag; wird dieser aber abfiltriert,
so wird er zusehends heller; in feuchtwarmer Sommerluft ist er binnen
weniger Minuten rein weill geworden; gleichzeitig tritt ein eigenartig bei-
Bender Geruch auf. Das braune Salz wurde dadurch quantitativ isoliert,
dafl der Ather grofBtenteils schnell abdekantiert und der Rest im Vakuum-
Exsiccator unter geeigneten VorsichtsmaBregeln weggedunstet wurde.

0.5254 g Azoverbindung: 0.7460 g Salz. Ber. fiir Dichlorhydrat 0.7403 g. — 0.2617 g
Shst.: 51.0ccm N (180, 741 mm korr.). — 0.1890g Sbst.: 0.2157g AgCl (nach Zer-
storung orgamischer Silberverbindungen mittels Salpetersiure).

C,H;pN,S:Cl,. Ber. N 226, Cl 285. Gef. N 2233, Cl 28.2,

Wird dies braune Salz mit trocknem Lauftstrom behandelt, so behalt
es Farbe und Gewicht unverindert bei. In einem !feuchten Strom von
Luft oder Kohlendioxyd tritt dagegen Entfirbung ein, und zwar von Stelle
zu Stelle fortschreitend nach MaBgabe des Wasserdampf-Zutritts. Die Ent-
tirbung in Zimmerluft wird also nur darch den Wasserdampf bewirkt,
und letzterer wird dabei verbraucht: nach der Entfirbung ist Gewichts-
zunahme um je 1 Mol. Wasser auf 1 Mol. Azo-Salz eingetreten. Wird aber
das entstandene weiBe Produkt, das den beiBenden Geruch ausstromt, offen
stehen gelassen, so geht sein Gewicht wieder zuriick; nach einigen Stunden
ist fast genau das Anfangsgewicht wieder erreicht, zur selben Zeit auch
der Geruch verschwunden.

0.4419 g Salz, mehrere Stunden trockner Luftstrom, 0.4419 g. — 0.1240 g Salz.
8 Stdn. offene Zimmerluft, Entfirbung, Geruch, nach 8 Stdn. geruchlos, 0.1240g. —
0.2632g Salz, wasserdampf-gesittigter CO,-Strom, nach 20 Min. rein weiB, 10 Min.
trockne Luft: 0.2900g weiBes Produkt; ber. fir Aufnahme von je 1Mol. H,O,
0.2901 g. — 0.4552 g Salz (nach Trocknen im Luftstrom), wasserdampf-gesittigter Luft-
strom, nach 20 Min. rein weiB, 10 Min. trockner Lufistrom: 0.4997 g weifes Produkt;
ber. 0.5017 g. 6 Stdn. freies Stehen, geruchlos, 0.4542g. — Bei einem anderen der-
artigen Versuch dauerte die Entfirbung im feuchten Luftstrom linger (die Dauer
hiugt stark von der Temperatur ab); hier war die Gewichtszunahme nach der Eunt-
firbung geringer; offenbar war der die Gewichtsabnahme bewirkende Vorgang bereits
merklich vorgeschritten.

Das »weiBe Produkt« besteht zum groBten Teil aus dem Dichlor-
hydrat der Hydrazoverbindung, dessen Schmelzpunkt nach Extrahieren mit
feuchtem Ather fast erreicht ist. Dies Salz geht beim Behandeln des
Produktes mit kaltem Wasser in Losung; es bleibt aber ein kleiner Riick-
stand, der erst in der Hitze sich 18st, in der Kiilte sich krystallinisch
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wieder ausscheidet; aus Alkohol oder Ligroin Nadeln vom Schmp. 102°.
Aus dem Filtrat wird durch starke Salzsiure das reine Hydrazo-dichlor-
hydrat groBtenteils ausgeschieden, das Filtrat hiervon zur Trockne ge-
damplt, wobei die noch vorhandene Hydrazoverbindung in (salzsauren)
Dithiourazol-dimethylither (III) iibergeht; der Riickstand, mit starkem Am-
moniak aufgenommen, gibt mit Kaliumferricyanid typische »Urazol-Re-
aktion«#): vorithergehende Orangefirbung, dann Stickstoff-Entwicklung;
keine bleibende »Azo-Reaktion«. Dithiourazol-dimethyldther gibt unter die-
sen Bedingungen keinerlei Reaktion.

Methylsulfonyl-Verbindung des Dithiourazol-dimethyl-
dthers (IV): Der Stoff vom Schmp. 1029 bildet sich nun auch bei Oxy-
dation der Hydrobase I in saurer Losung; am besten wie folgt: 3g Hy-
drazoverbindung werden mit 40 ccm 2-n.Salzsiure behandelf, wobei nach
voriibergehender Losung ein diinner Krystallbrei des Dichlorhydrats ent-
steht; dann 15ccm einer kaltgesittigten Kaliumbichromat-Losung zugegeben
und auf 70° erwirmt, wobei Losung des Chlorhydrats und Gasentwicklung
eintritt. Man gibt allm#hlich noch ca. 10cecm Bichromat-Losung zua, bis
keine vollstindige Reduktion desselben mehr eintritt. Schon in der Wirme,
reichlicher in der Kilte scheiden sich filzige Nadeln ab, die nach Umkry-
stallisieren mit dem Stoff aus dem »weillen Produkt« identisch sind. Die
Ausbeute betrigt nar 10—159/, des Ausgangsmaterials; immerhin konnten
so etwas gréBere Mengen des Stoffes gewonnen und untersucht werden.

0.1351 g Shst.: 0.1260 g CO,, 0.0470 g H,0. — 0.1030 g Sbst.: 152 ccm N (119
753 mm korr.). — 0.1128 g Sbst.: 0.3335g BaSO,.

C;HyO0,N;S,. Ber. C 251, H 38 N 176, S 40.2. Gel. C 25.4, H 3.9, N 17.6, S 406.

Der Stoff ist nur schwach ‘basisch: er 1ost sich in konz. Salzsiure, beim Ver-
diinnen tritt Hydrolyse ein; auf letzterer beruht also seine Ausscheidung beim Be-
handeln des »weilen Produktes« mit Wasser. In Natronlauge l6st er sich als solcher
nicht; beim Kochen damit geht er aber allmaéhlich in Losung; in der Kilte wird dann
nichts ausgeschieden, aber bei vorsichtigem Neutralisieren mit Essigsiure scheidet
sich Dithiourazol-dimethyldther (III) aus. Dessen Afomverband mit zwei
SCHs-Gruppen kann sich aber nicht durch alkalischen RingschluB bilden, muf also in
dem zu untersuchenden Stoff bereits vorhanden und bei dessen Entstehung in saurem
Medium gebildet worden sein. Kochen mit konz. Salzsiure zerstort den Stoff ohne
Geruch; wird aber gleichzeitig Zinn zugegeben, so tritl iulensiver Gerucli nach
Methylmercaptan auf; Dithiourazol-dimethylather zeigt dies Verhalten nicht, es
mubll also der mit Natronlauge abzuspaltenden Kownponente zukommen. Ziehi man
von der Bruttoformel Cy;Hy,0,N;S; die des Dithiourazol-dimethylathers (minus 1 H)
ab, so bleibt SO, CH;, das Radikal der Methylsulfonsiure.

Demnach mufB der Stoff (Schmp.102°) der Formel IV entsprechen.
Diese konnte direkt bewiesen und der Stoff nunmehr leicht in belichiger
Menge gewonnen werden durch Synthese aus Dithiourazol-dimethyl-
diher und Methylsulfochlorid®) mach Schotten-Baumann in na-

4) vergl. B. 55, 347 [1922].

5) Methylsulfochlorid: Methylrhodanid wurde mit dem 3-fachen Vol
Salpetersiure (D=14) vermischt, in einem Kolben it eingeschliffenem Steig-
rolr die Reaktion durch Erwéirmen eingeleitet und schlieBlich durch Erwirmen zu
Ende gefiihrt, bis keine Slickoxyde mehr entwichen und eine Probe beim Verdiinnen
klar blieb, dann auf dem Wasserbade die Salpetersiure verjagt, mit Wasser auf-
genommen, mit Soda neulralisiert, eingedampft und das trockne methylsulfon-
saure Salz mit Phosphorpentachlorid in das Sulfochlorid iberfiithrt;
die Fraktion 150—160° wurde mit ein wenig ganz verd. Sodalosung einmal kurz
durchgeschiittelt und nochmals destilliert. Sdp.;;, 1590

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LVI. 128
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tron-alkalischer oder besser ammoniakalischer Losungsé).

Identifizierung des flichtigen Stoffes: Bei der Handhabung von
Methylsulfochlorid zu dem oben genannten Versuche zeigte sich, daB dessen beiflender
Geruch derselbe ist wie der wihrend und nach der Entfirbung des Azo-Salzes auf-
tretende. Daraufhin wurde der iiber das Salz geleitete feuchte Luftstrom in haufig
ernenerte Proben einer ammoniakalischen Losung von Dithiourazol-dimethyldther ein-
geleitet: Wahrend und noch lingere Zeit nach der Entfirbung trat dauernd Aus-
scheidung des Stoffes IV ein. Der den Geruch und die Gewichtsabnahme bewirkende
Vorgang ist also das dampfféormige Entweichen von Methylsulfochlorid.

Ergebnis: Die Entfirbung des braunen Chlorhydrats von II durch
Wasserdampf 148t sich also in folgende Gleichung zusammenfassen:
6C,HgN,S,, 2HC1+-6H,0 =4C,H,,N, S,, 2HCI (Hydrazo-Dichlorhydrat)

+ C;Hy 0, N;S;, HC1 (Chlorhydrat von [V)
+ C,H; 0, N, (Urazol) 4+ CH;S80,Cl+ 2NH, CL

Es soll nicht behauptet werden, daB die verschiedenen nebeneinander
verlaufenden Vorginge sich immer genau im Sinne obiger Bruttogleichung
einspielen; immerhin erkldrt diese alle Tatsachen: die Bildung des Hy-
drazodichlorhydrats und des Stoffes [V etwa im gefundenen Mengenver-
hiltnis, die zunichst eintretende Gewichtszunahme um die molare Menge
Wasser, den langsamen Riickgang auf das Ausgangsgewicht, weil Methyl-
sulfochlorid erst bei 159° siedet und daher nur langsam verdampft, und
1Mol. CH,S0,Cl (114) fast genau so viel wiegt wie 6 H;0 (108). Der Ring-
schluf zum Atomverband des Dithiourazol-dimethylithers verliuft offenbar
in solchem Tempo, dafi dessen Menge nur zur Abfangung etwa der Hilfte
des Sulfochlorids ausreicht.

Das einzige nicht direkt identifizierte Reaktionsprodukt ist das Urazol. Die
beschriebene Untersuchung des »weiBen Produktes« zeigte, daB ein Ringkorper mit
benachbarter Hydrazo- und Carbonylgruppe entstanden sein muB. DaB dieser das
Urazol selbst ist, ist aus folgenden Grinden anzunehmen. Die oxydative Heraus-
spaltung der beiden SCH,-Gruppen muB so erfolgen, dal eine Molekel Substanz.
beide verliert, denn andernfalls miiBte sich Iminothio-urazol-methylidther bilden und
demnach das weifle Produkt »Azoreaktion« geben, was nicht der Fall ist. Anderer-
seits miissen an Stelle der 2 SCHz-Gruppen 2 HyO unter Bildung nichtfliichtiger Stoffe
cingelagert werden, weil das zur Ermoglichung der gegenseitigen Oxydation und
Reduktion erforderliche Wasser auch imateriell verbraucht ‘wird, in Sulfochlorid und
Stoff IV aber nur 4 O eingehen. Solche Wassereinlagerung als solche wiirde Hydrazo-
dicarbonamid ergeben, das aber sehr schwer loslich ist und daher im »weillen
Produkt« leicht auffindbar sein miifite; nimmt man aber gleichzeitigen Ammoniak-
Austritt zu dem leicht léslichen Urazol an, so ist von diesem, in Mischung mit den
anderen Produkten, nur Nachweisbarkeit durch die genannte »Urazol-Reaktion« zu
erwarten.

Die Bildung von Stoff IV durch Oxydation der Hydrazoverbindung I in saurer
Losung verlauft nicht, wie man nach seiner Bildung aus der Azoverbindung schlieBSen

§) Es ist auffiflig, daB die Kupplung des Methylsulfochlorids mit Dithiourazol-
dimethylather in ammoniakalischer Losung besser gelingt als in natronalkali-
scher. Bei Benzoylierung nach Schotten-Baumann sind bekanntlich ammo-
niakalische Losungen nicht verwendbar, weil dabei Ausscheidung von Benzamid eintritt.
Methylsulfamid ist leicht 1dslich, seine Bildung kann also keine Kondensation vor-
tiuschen und tritt auBerdem in bestimmmten Fillen vor der von Kondensaten zuriick.
Nach orientierenden Versuchen scheint es, daB saure Stoffe, wic Plienole und
Triazole, mit Methylsulfochlorid und waBirigem Aminoniak Niederschlige geben, dagegen
rein basische Stoffe, wie Amine, nicht. Vielleicht 148t sich hierauf eine Methode
zur selektiven Sulfonylierung griinden.
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konnte, dber diese. Denn die Azoverbindung gibt beim Eintragen in warme saure
Bichromat-Losung Stickstoff-Entwicklung und Olabscheidung, erleidet also offenbar
eine dem oxydativen Teil der thermischen Zersetzung entsprechende Oxydation.
Bei der Oxydation der Hydrazoverbindung ist also der primére Vorgang die Heraus-
oxydation von Methylsulfonsiure, die dann mit gleichzeitig durch Ringschiufl anderer
Molekeln entstehendem Dithiourazol-dimethylatlier kuppelt. Da sich die verschiedenen
Reaktionen aufeinander einstellen missen, so ist die geringe Ausbeute an Stoff IV
weniger zu verwundern, als dall er iberhaupt entsteht.

Wird das braune Chlorhydrat der Azoverbindung II mit wenig Wasser
befeuchtet, so tritt unter starker Erwirmung und augenblicklicher Ent-
farbung Geruch nach Methylsulfochlorid auf; die Zersetzung verliuft dann
offenbar analog wie oben. Mit viel Wasser bildet sich dagegen eine rot-
liche Losung, die wiederum hauptsichlich die Hydrazoverbindung als
Chlorhydrat, nicht dagegen Stoff IV enthidlt. Diese Losung scheidet Jod
aus, aber nur wenig und nicht in stéchiometrischer Menge.

Die Auflésung der freien. Azobase II in wilriger Siure muaf also in-
sowelt anders verlaufen, dafl als oxydative Seite des Vorganges zunichst
ein labiles, superoxyd-artiges Zwischenprodukt entsteht, welches die Hilfte
des urspriinglichen. Oxydationswertes auf Jod iibertragen kann, allmihlich
aber zugunsten ausschlieflicher Bildung von nicht mehr Jod ausscheiden-
den Sulfonsiiure-Gruppen verbraucht wird.

Die eigenartige Wechselwirkung zwischen Azogruppe und Sulfid-
Schwefel im Molekiil sollte noch an anderen AzokSrpern verfolgt werden.
Die meisten untersuchten Hydrazoverbindungen gaben aber gar keine oder
nur sehr unbestindige Azokorper. Hier soll daher nur der Hydrazo-
dithiolmethyl-dicarbonester (V) und der dazu gehérige Azo-Ester VI
beschrieben werden, welcher niher untersucht werden konnte. Im Gegen-
satz zu I und II ist die Oxydation von V zu VI nur in saurem Medium
ausfiihrbar. Wihrend némlich der Azokorper II, dessen Hydrazoverbin-
dung I eine Base ist, durch Siuren sofort umgewandelt wird, findet hei
dem Azoester VI, dessen Hydrazoverbindung V sauer ist, eine solche Um-
wandlung unter Riuckbildung der Hydrazoverbindung gerade durch Alkali
statt. VI steht zu II in dem Verhiltnis, daB die Iminogruppen durch Sauer-
stoff ersetzt sind. Damit entfillt die Moglichkeit zur Riickbildung des
Hydrazo-esters ohne Mitwirkung fremder Stoffe, wihrend die sonstigen
Moglichkeiten die gleichen sind. Der Methylester VI wurde gewihlt,
weil der entsprechende Athylester fliissig, nicht krystallisierbar und auch
im Vakuum nicht destillierbar, also, in Anbetracht der Zersetzlichkeit, nicht
rein identifizierbar ist; ferner auch, am méglichste Analogie mit II zu
wahren.

V. CH;S.CO.NH.NH.CO.SCH,. VI. CH;S.CO.N:N.CO.SCH,.

Hydrazo-dithiolmethyl-dicarbonester (V) wird ganz analog
der bekannten Darstellung des gewdhnlichen Hydrazo-dicarbonesiers aas
Hydrazin und Chlorthiolkohlensdure-methylester (dessen Dar-
stellung siehe unten) gewonnen; Ausbeute bis zu 909/,. "Aus verd, Alkohol
Nadeln vom Schmp.173° Leicht loslich in Alkohol, schwerer in Wasser
und Ather, kaum in Benzol, unléslich in Ligroin. Der Stoff ist erheblich
stirker sauer als das Sauerstoff-Analogon: er 16st sich leicht in verdiinn-
ten Laugen und wird beim Ansiuern unverindert wieder ausgeschieden.
Schwefelatome kénnen also, auch ohne selbst einer Tauto-

128+
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merie fdhig zu sein, auf Nachbargruppen acidifizierend
wirken.

Wird die Loésung in Natronlauge mit ammoniakalischer Silberldsung ver-
setzt, so fillt gelbes Silbermethylmercaptid aus; ein UberschuB von Silber-
16sung wird unter Schwarzfirbung reduziert. Diese Einwirkung entspricht einer
Hydrolyse in Methylmercaptan, Hydrazin und Kohlensaure. Diese Hydro-
lyse findet auch beim Kochen der alkalischen Ldsung statt, jedoch nur langsam und
nur bei groBerem UberschuB an Alkali vollstindig. - Andere Reaktionsprodukte als
die der volligen Hydrolyse entstehen nicht; vergleicht man mit den friher beschrie-
benen Hydraziden, so erkennt man die geringe Bildungsneigung des Furodiazol-Ringes.
Auch Erhitzen des Hydrazoesters auf 2000 ergibt unter reichlicher Mercaptan-Ent-
wicklung nur einen glasig-amorphen Rickstand, dessen Schwefelgehalt mit der
Versuchsdauer sinkt, jedoch nicht unter 129/, (im Hydrazoester 26°%/, S).

0.1437 g Sbst.: 0.1418 g CO,, 0.0552g H;0. — 0.1495 g Sbst.: 19.7cem N (199,
756 mm korr.).

C,HgO3NgS;. Ber. C 26.7, H 44, N 156, Gef. C 26,9, H 43, N 15.3.

Azo-dithiolmethyl-dicarbonester (VI): Der Hydrazo-ester
wird mit iiberschiissiger 60—66-proz. Salpetersidure ibergossen, vor-
sichtig bis zur beginnenden Stickoxyd-Entwicklung erwirmt und dann sofort
gekithlt. Unter heftiger Stickoxyd-Entwicklung bildet sich eine rote Losung,
die beim EingieBen in Eiswasser den Azo-ester in orangeroten Flocken
ausfallen 148t. Ausbeute bis 709/, Aus Pefrolither glinzende, orangerote
Nadeln, Schmp.69°. Spielend ldslich in Benzol, Ather, Fisessig, schwerer
in Ligroin und Alkohol, unléslich in Wasser. Haltbarkeit wie bei der Azo-
verbindung II. Wéilrige Sdaren greifen nicht an.

0.1365g Sbst.: 0.1362g CO,, 0.0404g H,0, 0.3551g BaSO,. — 01523 g Sbst.
20.2 ccm N (200, 754 mm korr.).

C HgO,N,S;. Ber. C 26.9, H 3.4, N 15.7, S 36.0. Gef. 27.2, H 3.3, N 153, S 35.7.

Die thermische Zersetzung beginnt bei 80—85° wird bei ca.
1050 lebhaft und fiihrt dann schnell zur Entfirbung, ist aber nicht so plétz-
lich und exotherm wie bei II, so da8 ihr Verlauf nicht schlechthin gegeben,
sondern. von Druck und Temperatur abhingig ist. Es entweichen Stick-
stoff und Kohlenoxyd, bei Atm.-Druck destilliert bet 120—130° Me-
thyldisulfid hoch, wihrend aus der hellgelben Schmelze beim Erkalten
sich gelbe Nidelchen ausscheiden, die im Vakuum ebenfalls fliichtig sind.

1.1420 g Sbst. bei 30 mm und 900: in der auf — 800 gekihllen Vorlage 0.2127 g
=18.69/, Destillat (reines Disulfid, Sdp. 113—1149); bei 120%: im Uberleitungsrohr
0.2392 g == 20.99/, Sublimat, 0.3394 g Rackstand. — 0.1115 g Sbst.: 5.1ccm CO, 6.4 ccm
N (189 748 mm). — 0.3572 g Sbst,: 18.3 ccm CO, 225 ccm N (189, 750 mm). Gef,
CO 5.3 und 6.0%, N, 6.6 und 7.49/, Riickstand hier bei Atm.-Druck. grober als
im Vakuum.

Oxal-dithiodimethylester, CH;S.CO.CO.SCH,. Das gelbe Sub
limat bildet, aus Ligroin oder Ather, mattgelbe Nadeln vom Schmp.80°.
Der gleiche Stoff entsteht wie folgt: 4 g Oxalylchlorid werden in 10 ccm
absol. Ather gelost und unter Liskithlung 3 g Methylmercaptan (siehe unten),
Lineinkondensiert; nach einigem Stehen in der Kilte wird der Ather teil-
weise abgedunstet, wobei der Dithio-oxalester als gelbliches Krystallpulver
sich ausscheidet. Spielend l6slich in Benzol, etwas schwerer in Alkohol
und Ather. Schmp. 80?2, Sdp.;q 218° ohne Zersetzung. Geruch unangenehm.

0.1674g Sbst.; 0.1971g CO,, 0.0632g H;0, 0.5152 g BaSO,.

10,8, Ber. C 52.0, U 4.0, S 42.6. Gef. C 32.1. H 42. S 12.3.
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Es finden also drei Zersetzungs-Reaktionen stati:

1. CH;S.CO.N:N.CO.SCH;=CH;S.S CHy+4 Ny 2CO.
2, CH;S.CO.N:N.CO.SCH;=CH;S5.C0.CO.SCH;+ N,.

Diese beiden miissen annihernd in gleichem Umfang vor sich gehen,
da die Mengen Kohlenoxyd mit Stickstoff fast gleich sind; dem entspricht
auch das gefundene Mengen-Verhiiltnis zwischen Dithiooxalester und Stick-
stoff. Gleichung 2 erinnert an die Bildung von Cyangas aus der Azover-
bindung 2. Als dritte Reaktion findet eine komplizierte Polymerisation des
Azo-esters unter teilweiser Abspaltung von Methyldisulfid statt, dhnlich wie
der Hydrazo-ester unter teilweiser Abgabe von Mercaptan hochpolymere,
nicht definierbare Massen liefert. Dementsprechend ist die Menge Disulfid
erheblich grofer, als der gefundenen CO-Menge entspricht.

Zersetzung durch Laugen: In Berihrung mit verd. Natronlauge
wird der Azo-ester sofort zersetzt; dabei scheidet sich ein Ol ab, das
zunichst durch noch unverinderten Ester gefirbt ist, nach einigem Um-
schiitteln aber farblos wird und dann aus reinem Methyldisulfid be-
steht, Gleichzeitig erfolgt eine ganz geringe Gasentwickiung. Die alka-
lische Losung gibt beim Ansiuern Kohlensiure-Entwicklung und reichliche
Ausscheidung des Hydrazo-esters.

0.2487 g Sbst.: 2.0cem N (199, 758 mm) = 0,99/, N;. — 1,333 g Sbst. mit NaOH;
durch Ausithern: 02135g==169/, Disulfid; nach Ansiuern: 0,189)g==14.29%/, CO,,
0.8213 g = 61.69/, Hydrazoester (Mindestwert). — 0.6928 g Sbst.: 0.1040 g = 15.0%/, CO,,
0.1035 g == 14.99/, Disulfid.

Die Riickverwandlung von etwa 2/; der Substanz in den Hydrazo-ester sowie
das Auftreten von Disulfid und Kohlendioxyd konnten folgende Zersetzungsgieichung
nahelegen:  3(CHS.CO) Ny 4 2H,0 = 2 (CH;yS.CO); Ny Hy -+ (CH3 )y -+ 2C0, - Ny,
wobei die oxydative Seite in deri Bildung von Disulfid und Stickstoff bestande. Hier-
nach miBte jedoch mehr als 5-mal so Wiel Stickstoff entstehen, als gefunden wurde.
Man wird daher anzunehmen haben, daf ebenso wie bei der Azoverbindung II der
Oxydationsvorgang im wesentlichen am Schwefel stattfindet unter Bildung von hier
nicht npachweisbarer Methan-sulfonsaure, etwa nach folgender Gleichung:
8(CH,.8.C0), Ny 4 8 Hy0 =7 (CHy.S.C0); Ny Hy - 2CH,. SO, H 2C0, +Np, und daB
daneben ein Teil der Substanz véllig gespalten wird nach (CHgS.CO); N, 2H,0
= (CH;3S) - 2C0s - Np H,; letztere Gleichung wiirde der Hydrolyse des Hydrazo-
esters durch Alkali enisprechen, nur daB, statt Diimid und Mercaptan, Hydrazin
und Disulfid auftreten. Nimmt man an, daf neben 8 Molekeln, die nach der ersten
Gleichung umgesetzt werden, noch etwa 3 nach der zweiten zerfallen, so stehen
alle gefundenen Werte damit im Einklang.

Chlorthiol-kohlensidure-methylester, C1CO.3SCH,.

Der Ester bildet sich aus einem fliissigen Gemisch von Phosgen und
Methylmercaptan bei Temperaturen von gegen 0° aufwirts; jedoch in
sehr schlechter Ausbheute, weil das entweichende Chlorwasserstoffgas von
den Ausgangsstoffen, die bei der genannten Temperatur schon eine erheb-
liche Tension besitzen, grofe Mengen mit fortfiihrt. Durch katalytische
Beeinflussung mittels einer Spur Aluminiumchlorid lagt sich die Re-
aktions-Temperatur soweit herabsetzen, daf diese Verluste fast ganz ver-
mieden werden.

Ein weites kalibriertes Probierglas, das in guter Kiltemischung auf —18° oder
tiefer gekithlt ist, wird mit 30 cem kéuflichem flissigen Phosgen beschickt und mit
cinem Stopfen verschlossen, der ein Gaseinleilungsrohr und ein Ableitungsrohr mit
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Chlorcalcium-Rohrchen tragt; dann werden 22 g Methylinercapian hineinkondensiert?)
und nach VerschluB des Einleitungsrohres eine ganz kleine Menge Aluminiumchlorid
(von frisch bereitetem einige Kornchen, von aufbewahrtem ein kleines Messer-
spitzchen) zugegeben. Nach 5—10 Min. tritt bei — 180 bis — 200 flotte Chlorwasser-
stoff-Entwicklung ein. Wenn sie nach einiger Zeit nachlafit, geht man mit der
Temperatur allmihlich hoher und laBt zuletzt moch einige Stunden beli Zimmer-
temperatur stehen. DBei der Destillation des Reaktionsgemisches geht fast die ganze
Menge koustant bei 1100 iber, das Destillat ist der reine Ester. Ausbeute 30—~909/,
der Theorie. Farblose, leicht bewegliche, stark lichtbrechende Flissigkeit von durch-
dringendem, heftig zu Trinen reizendem Geruch. Gegen Wasser recht bestindig.

0.1275g Sbst.: 0.1005g CO,, 0.0341g H,0. — 0.1438g Sbst.: 0.1858g AgCl,
0.3058 g BaS0,.
C;H;0CLS. Ber. C 21.7, 1 27, Cl 32.1, S 29.0. Gef. C 21,5, H 3.0, Cl 320, S 29.2,

Chlordithio-kohlensidure-methylester, Cl.CS.SCH,.

Dieser Ester, der fiir einen spiiter zu beschreibenden Versuch bendtigt
wurde, wird aus Thiophosgen und Methylmercaptan am vorteil-
haftesten in entsprechender Weise .wie der vorhergenannte dargestellt;
Destillation jedoch im Vakuam. Ausbeute 80—909/,. Goldgelbe Fliissigkeit,
Sdp.,; 50—52°.  Geruch noch unangenehmer als der des vorhergenannten
Esters.

0.0900 g Sbst.: 0.0617 g CO;, 0.0120g H,0, 0.3338g BaSO,.

C,H;ClS,. Ber. C 190, H 24, S 50.6. Gef. C 18.7. H 2.5, S 50.9.

827. F, Arndt und F. Tschenscher:
Ober die inneren Azoverbindungen von Agzolen.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 19. Juni 1923))

Solche Triazole und Thiobiazole, die ihrem Bau nach als
cyclische Hydrazoverbindungen auftreten konnen, sollien sich zu
entsprechenden cyclischen Azoverbindungen oxydieren lassen. Tat-
sichlich gelang es Stollé1l), aus Urazol, 4-Phenyl-urazol und
4-Amino-urazol derartige tief gefirbte Azostoffe, wenn auch nur als
unreine und sehr zersetzliche Substanzen, zu erhalten. Besser charakterisiert
sind die Azoprodukte, die Busch?) aus Triaryl-guanazolen erhielt, die
sog. Dehydroguanazole, ebenso die Azoverbindung des Tetrahydro-thio-
biazol-dianils3). All diese Stoffe sind in Ather leicht loslich, und auch
ihr sonstiges Verhalten gibt keinen Anlaf, an ihrer angedeuteten, von den
Darstellern angenommenen Konstitution zu zweifeln. Eine ganze Reihe
von [Erfahrungén bei hiesigen Arbeiten zeigt jedoch, daB die Oxydation
der Hydrazogruppe von Azolen zur Azogruppe hiufig von anderen Ver-
inderungen begleitet sein mufB und die gefirbten Stoffe nicht immer ein-

7) Darstellung von Methylmercaptan siehe B. 34, 2238 [1921]. Man hat
nicht notig, das Mercaptan als solches zu isolieren, sondern man dosiert dic
Ausgangsstoffe (far die angegebene Menge Phosgen 70 g Methylisothioharnstof!-
Sulfat und 100 cem 5-n. Natronlauge, aus denen 22g Methylmercaptan gewonnen
werden) und leitet das Gas, nach kurzer Verdrangung der Lufl, direkt aus dem
Chlorcalciumrohr der' a. a. O. angegebenen Apparatur in das Phosgengefdal. Auf diese
Weise kann man Synthesen mit Methylmercaptan ausfihren, ohne mit ihm fber-
haupt in Berihrung zu kommen.

1) R.Stollé, B. 45, 286 {1912]. 2) Busch u. Ulmer, B. 35 1718 [1902].

5 Busch u. Schmidt, B. 46, 2245 [1913].





