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$26 F. Arndt, E. M i l d e  und G. Eckert: 
Uber einige einfache aliphatiscthe Axoverbindungen. 

[Aus (1. Cliem Institut d. Universitat Breslm. ] 
(Eingegaiigen am 19 Juni 1923.) 

Die Zahl der bisher in reiner Forin bekannten rein a l i  p h a t i s c h e n 
-1 z o v e r b i n  d u n g e n ist gering und beschriinkt sich im wesentlichen auf 
das A z o m e  t h a r i  sowie auf -4lkalisalz, Ester, Sinid und Amidin der 
.\ z o - d i c a r  b o n s a u re .  AuBerdem kennt man eine Reihe aliphatisch- 
:+romatischer 4zostoffe. Bci all diesen Stoffen ist die Azogruppe, im 
6 tegensatz zii den aromatischen Azoverbindungen, inehr oder weniger un- 
!itstiindig irml neigt oft dazu, bei einem Teil der Sobstanz wieder in die 
IJydrazogruppe Gberzugehen, wobei als oxyclativc Gegenleistung in dem 
liest der Substanz andere Umsetzungen eintreten. 

Die hiesigen drbeilen iiber H y cl r a z i d e , die in1 Folgenden voraus- 
gesetzt werden, gingm aus von dein Bestreben, vom H y d r a z o d i c a r b o n  - 
I h i  , x i t i  i d aus schliefllich zn schwefel- und muerstoff-freien Azok8rpern, 
oder mnigstens zu einfachen cyclischen ilzoverbindungen zu gelangen. 
Rein1 Hydrazodicarbonthiamid selbst ist eine Oxydation der Hydrazo- zur 
Azogruppe nicht moglich, weil statt dessen Herausoxydation von freiem 
Schwefel uriter KingschluB eintritt. Daher wurden die Schwefelatonie durch 
Alkylierung geschutzt iind ziiiiachst der fruher 1) beschriebene H y d r a  z o - 
d i  c a r b o n  t h i a m  i d - d i m e  t h y 1 e s t e r (I) (iin Folgsmlen kurz xHydrazo- 
verbindunigcc genannt) dargestellt. In s a u r e m  Medium fiihrt auch bei 
Ilieqern die Oxydation ILicht zur Azoverbindung (siehe unten), wohl aher 
iii a 1 k a 1 i s c h e m :  
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A z o d i c  n r  b o n  t, h i s  rn i d  - d i m e  t h y ie s t e r (11): Die Hydrazoverbin- 

til:riig wird in 2-n. Essigsaiure gelost, eine Losung der 4-fachen Gewichts- 
iiienge Raliurnferricyanid zugefiigt und nun ammoniakalisch gemacht. Statt 
iler farblosen Hydrazobase fallt (und zwar viel vollstandiger als jene) der 
A z o k o r p e r als sattgelber Niederschlag. Aus Petrolather orangerote Na- 
<leln, Schnip. 9’2-930. Der Stoff ist einheitlich und voii der Hydrazobase 
Jiirch viel groBere LiSslichkeit in den typisch organischen Lijsungsmitteiil 
,%Liisungen dunkel-orange bis rot gefiirbt), sowie durch Unlijslichlreit i r i  
Wasser und verd. Essigsiiure uaterschieden. Er 1:iDt sich hei 00 1-2 Tage 
aufheben, bei 200 werden die Firystalle schon nach einigen Stunden matt. 

0.12332 g Sbst.: 33.9ccm N (160. 53s inm liorr.). 

Die Hoffnung, von diesem Stoffe aus zu anderen dzoverbindungcn zu 
gelangen, scheiterte an  dem oben angedeuteten Charakter der afiphatisclmen 
Azogruppe. Jedoch ist  das Verhalteii des Stoffes so eiqenartig, da8 es 
uii3 seiiier selbst willen eingehend untersnclil warde. 

C,H,XqSB. Ber. N 31.8. tief. N 31.5. 
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._ I h e r in i s c h e Z e r s c t z u 11 g : Die tiefrote Schmelze des Stoffes er- 
leidet bei etwa 1100 plijtzlich espiosionsartige Zersetzung unter starker 
(hsentwicklung, Bildung eines wasserhellen Destillats und eines schwach 
gelblichen, i n  der Kalte viscosen Kuckstandes. Letzterer besteht im we- 
sen tlichen aus der H y d r a  z o v e r b i nd  u n g (als Dichlorhydrat identifiziert.) 
rind en thdt  auSerdem sehr wenig Imino-thiourazol-methylather 2) 0)Azo-Re- 
itktioncc mit Kaliumferricyanid). Das D e s t i l l  a t  ist ein Gemisch aus  e tws  
4//b M e t h y l  d i  s u l f i d  uiid BI e t h y l  r h o d a ' n i  d (Sdp. 112-1.13~, zuletzt 
1300; 3.8 o/o M; Rhodanid-Reaktion). Die Gase sind S t i c k s  t o f f und 
C y a n  g a s ,  dsneben sehr wenig Smmoniak und Methylmercaptan. 

1.6184 g Sbst. bei 12 iiim3): 0.8553 g = 530/, Ruckstand, 0.5070 g = 31.3 O!O 

Destillat (bei - 800 kondensiert), 15.7 o/o nichtkondensi~rter Gasverlust. - 0.3727 g 
Sbst. in D u ni a s -Apparatur, 22.0 ccni N (130, 760 mm. 23-proz. KOH): gebildet 
7.00/, N2. Gasverlust bei erstgenannteiii Versuch war 15.7 O/o. Die Differenz ist 
C y a n ,  durch besonderen Versuch durch Absorption in Alltali und teilweise UbelY 
fiihrung in Berlinerblau nnchgewiemi. Letzteres kann nicht von Cyanwassrrstoff her- 
riihren, da  solcher b'ei - SO0 hltte kondensiert werden mussen. 

Die Zersetzung verlguft demnnch im wesentlichen nach den folgenden 

1. 2C4HsN4 S, = C4HloN4 S, (Hydrazoverb.) +N,+ (CN),+ CHgS. S CH3, 

13ei beiden dienen die Imid-Wasserstoffatome einer i%olekel zur Riiclr- 

beiden Gleichungen, von denen die erste stark uberwiegt : 

2. 2 C4HsNdSt = C,H1, N4 S2 + Nz + 2 CI-1,. S CN. 

wandlung einer zweiten Molekel in die Hydrazoverbindung. 
Riickstand: Destillat: Stickstoff: Cyan: 

Fur GI. 1 berechnet: 50.6 26.7 7.9 14.5 
Fiir GI. 2 berechnet: 50.6 11.5 7.9 
Gefunden : 53.0 31.3 7.0 8.7 

- 

Die yefundene Destillat-Jlenge im Verglcich zu den beiden b'erechnethn entspricht 
d c X m  gefundenen Mengenverhaltuis von Disulfid und Rhodanid. Das Plus 311 geftrll- 
denem Destillal gegeniiber den1 nach 1 berechneten (ca. 5 0 / , )  bedeutet das ini Illethyl- 
rhodanid entlialteiie Cyan; die9 vom iiach 1 berechneten Cyan abgezogen, ergiht etwa 
die (indirekt) gefundcne Cj-an-Menge. Danelmi erfolgt geringe seliundire Zersrtzuriy 
tles 1Iytlrazoliiirpers in 1Iethylmercaptan ~und Iminothiourazol-Inethylather, der daher 
spurcnweise im Ruckstand enthalten i s l .  

Z e r s e t z u n g  d u r c h  S a u r e  u n d  W a s s e r :  Wahrend vercl. Essig- 
siiw.c den ilzostoff nicht angreift, losen w5Cirige Mineralsauren spielend 
zu (liner fast sofort f a r  b 1 o s e n Losung, ohne Gasentwicklung. Die L h u n g  
etilhiilt im wesentlichen die H y d r a z o v e r b i n  d u n g , deren Dichlorhydrat 
sich, bei Verwendung von Salzsaure, reichlich (entsprechend mehr als der 
HB!fte der Amverbindung) ausscheidet. 

Wird di'e hzoverbindung vorsichtig in minrralsaure J o d i d  - Losung cingelragen. 
otlrr aueh ihre bereits entfarbte saure Losung nachtraglich sofort in Jodid-LGsung 
gespull, so wii-d genau e i n  Atom .lod auf ein Molekd Azoverbindung in FreiIieit 
gesetzt. Bei zu plijlzlidtiem 13intragen in saure .Iodid-Lijsung bleiben schmierige 
Xasseii zuruck; die Jodmmge wurde dann holier gefunden, aber immer noch weit 
unter zwei Atomen. Beim Stehen der entflrbten Slure-L8sung geht die Fiihigkeit zu 
nachtrlglicher Jodausscheidung allmihlich zuruck, um nach einigen Stunden ganz zu 
verschwinden. Der genannte jodometrische Befund lie13 zuersl Zweifel an der Konsti- 
Wion der Azoverbindung aufkommen. die abrr  fallen gelassen wurd'en, weil Bildungs- 

2) B. 54; 2097 [1921]. 
3) Skizzen der hpparaturen un3 Einzelheiten liudeii sich in den 1)isserlatioiien 

yon E. N i l d e  und G .  E c k e r t  ~ Berlin 1921 bzw. 1923. 
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wmeise, Farbe, LBslichkeiten usw. keine andere Formel zulassen (eine Additions- 
verbindung gleicher Mole Azo- und Hydrazoverbindung miiDte durch verd. Essigsiure 
nnter LBsung der letzteren zerlegt werden) und andererseits die Uinsetzung niit 
Saure und Wasser zu verwickelt ist, um einen RiickschluD auf die Konstitution zii- 
zulnssen. 

Die der reduktiven Riickbildung der Hydrazoverbindung entsprechend'e 
Oxpdation kann hier nicht wie bei der thermischen Zersetzung verlaufen, 
schon weil jede Gasentwicklung fehlt. Es bleibt daher nur die Annahme, 
daS das W a s  s e r mitwirkt und dessen Sauerstoff entweder Superoxyde 
biEdet, oder, bei einem Teil der Substanz, an den S c h w  ef ,e l  tritt. Diese 
Annahme konnte gepriift und grodtenteils bewiesen werden, als es gelang, 
bei v8blliger Abwesenhleit von Wasser auch das aalzsaure Salz der RZQ- 
verbindung als solches z u  erhalten: 

A z o d i  c a r b o n  t h i a m i  d - d i m e  t h y l a  t h e r - d i c h 1 o r  h y d r  a t fallt aus 
der Losung der Azoverbindung in absol. dther 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 weiB geworden; gleichzeitig tritt aein ,eigenartig bei- 
Bender Geruch auf. Das braune Salz wurde dadurch quantitativ isoliert, 
daW der dtxer gr6Btenteils schnell ab8dekantiert und der Rest ini Valrnum- 
Esskcator unter geeigneten Vorsichtsmadregeln weggedunstet wurde. 

0.5254 g Azov'erbindung: 0.7460 g Salz. Ber. far Dichlorhydrat 0.7403 g. - 0.2617 6 
Sbst.: 51.0ccrn N (180, 741 mm korr.). - 0.1S9Og Sbst.: 0.2157g AgC1 (nach Zer- 
storung organischer Silberverbindungen mittels Salpetersaure). 

C,H,,,N,S2Cl2. B.er. N 22.6, GI 28.5. Gef. N 22.3, Cl 28.2. 
Wird dies braune Salz mit t r o c Ir,n e in Luftstrom behandelt, SO behalt 

es Farbe und Gewicht unverandert bei. In einem : f e u c h t e n  Strom v o i ~  
Lnft oder Kohlendioxyd tritt dagegen Entfzrbung ein, und zwar von Stelle 
zu Stelle fortschreitend nach Madgabe des Wasserdamp,f-Zutritts. Die Ent- 
farbung in Zimmerluft wird also nur durch den W a s s e r d a m  p f bewirkt, 
und ietzterer wird dabei v e r b  r a u c 11 t :  nach der Entfarbung ist Gewichts- 
znnahme um je 1 Mol. W,asser w f  1 Mol. Azo-Salz. eingetreten. Wird aber 
das entstandene weide Produkt, das den beiflenden CFeruch ausstromt, offen 
stehen gelassen, so geht sein Gewicht wieder zuriick; nach einigen Stunden 
ist fast genau das Adangsgewicbt wieder erreicht, zur selben Zeit auch 
der Geruch verschwunden. 

0.4419 g Salz, mehrere Stunden trockner Luftstrom, 0.4419 g. - 0.1210 g Salz. 
S Stdn. offene Zimmerluft, Entfarbung, Geruch, nach 8 Stdn. geruchlos, 0.1240 g. -- 

0.2632 g Salz, wasserdampf-gesattigter C0,-Stmni, nach 20 A h .  rein weil3, 10 Min. 
trockne Luft: 0.2900g weiDBes Produkt; ber. fiir Aufnahme w n  je 1 Af01. H 2 0 ,  
0.2901 g. - 0.4552 g Salz (nach Trocltnen im Luftstrom). wasserdampf-gwittigter Luft- 
strom, nach 20 Min.  rein weils, 10 Min. trockner Luftstmm: 0.4997 g weil3es Produkt; 
h'er. 0.5017 g. 6 Stdn. freies Stehen, geruchlos, 0.4542 g. -- Bei einmem anderen der- 
artigen Versuch dauerte die Entfarbung irn feuchten 1,uftstmin 1liii.ger (die Daurr 
hingt stark von der Temperatur ab);  hier war die Gewichtszunahme nacli der Ent- 
farbung geringer; offenbar war der die Gewichtsabnahme bewirkende Vorgang bereits 
merklich vorgeschritt,en. 

Das ))w e i  13 e P r  o d u k t cc  besteht zuin groBten Teil aus dern Dichlor- 
hydrat der Hydrazoverbindung, dessen Schnielzpunkt nach Extrahieren init 
fenchtem Ather fast erreicht ist. Dies Salz geht beini Behandeln des 
I'rodulites init kaltem Wasser in Losung; es bleibt aber ein kleiner Ruck- 
stand, der erst in  der Hitze aich lost, in der KAte sich krpstalhisch 
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wieder ausscheidet; aus Alkohol oder Ligroiii Nadeln voni Schinp. 1020- 
Aus dem Filtrat wird durch starke Salzsaure das reine Hydrazo-dichlor- 
hydrat gro13tenteils ausgesch'ieden, ,das Filtrat hiervon zur Troclrne ge- 
dampft, wobei die noch vorhandene Hydrazoverbindung in (salzsauren) 
Dithiourazol-dimethylather (111) iibergeht; der Riickstand, mit starkem Am- 
moniak laufgemmmen, gibt mit Kaliumferricyanid typisch'e ))U r a z o 1 - R e  - 
a k ii o ncc 4) : voriibergehende Orangefarbung, dann Stickstoff-Entwicklung ; 
keine bleibende ))Azo-Reaktioncc. Dithiourazol-dimethylather gibt unter die- 
sen Bedingungen keinerlei Reaktion. 

D'i t h i o u r az 'o  1 - d i ui e t h y 1 - 
a t h e r s  (IV): Der Stoff vom Schmp. 1020 bildet sich nun auch bei Oxy- 
dation der Hydrobase I in s a u r e r  Losung; am besten wie folgt: 3 g  Hy- 
drszoverbindang werden niit 40 ccxn 2-n. Salzsaure behandelt, wobei nach 
voriibergehender Losung ein dunner Krystallbrei des Dichlorhydrats ent- 
steht; dann 15 ccm einer kaltgesattigten Kaliumbichromat-Losung zugegeben 
und auf 700 erwarmt, wobei Losung des Chlorhydrats und Gasentwicklung 
eintritt. Man gibt allmahlich noch ca. 10 ccm Bichromat-Losung zu, bia 
keine vollstandige Reduktion desselben mehr eintritt. Schon in der Warme, 
reichlicher in der Kalte scheiden sich filzige Nadeln ab, die nach Umkry- 
stallisieren rnit dem Stoff aus dem ))weiI3en Produktcc identisch sind. Die 
Ausbeute betragt nur 10-15 O/o des Ausgangsmaterials; immerhin konnten 
so etwas groI3ere Mengen des Stoffes gewNonnen und unt'ersucht werden. 

0.1351 g Sbst.: 0.1260 g CO,, 0.0470 g H,O. - 0.1030 g Sbst.: 15.2 ccm N (1l0, 
753 mm korr.). - 0.1128 g Sbst.: 0.3335 g Ba SO,. 
C,H,O,N,S,. Bcr. C 25.1, H 3.8, iV 17.6, S 40.2. Gef. C 25.4, €1 3.9, X 17.6, S 406. 

Der Stoff ist nur schwach 'basisch: er ldst sich in konz. Salzsiure, beim Ver- 
diinnen tritt Hydrolyse ein; auf letzterer beruht aLso seine Ausscheidung beiiii Be- 
handeln des xweiB'en Produktesscc mit U'asser. In Natronlauge ldst er sich als solcher 
nicht; beim Iiochen damit geht er  aber allmahlich in  Losung; in der Kalte wird d a m  
nichts ausgeschicden, aber bei vorsichtigem Neutralisieren mit Essigsaure sclieidet 
sich D i t h i o u r , a z o l - d i m e t h y l i i t h e r  (111) aus. D'essen Atomverband mit zwei 
SCH3-Gruppen kann sich aber nicht durch alkalischen IIingschluB bilden, mu6 also i r i  
dmem zu untersuch,enden Stoff bereits varhanden und bei dtessen Entstehung in saurciii 
Medium gebild'et worden sein. Kochen mit konz. Salzs5tu-e zerstBrt den Stoff ohne 
Gsruch; wird aber glreichzeitig Zinn zugegeben, so tritt inlensiver Gerucli nach 
M e t h y l m e r c a p t a n  auf; Dithiourazol-dimethylather zeigl dies Verhalten nicht, es 
muB also der mit Natronlauge abzuspaltenden Komponente zukommen. Ziehl man 
von der Rruttoformel C, Hg 0, N, Ss di,e des Dithiourazol-dimethyliilhers (minus 1 H)  
ab, so bleibt SO, CH,, das Radikal der Methylsulfonsaure. 

Demnach mu13 der Stoff (Schmp. 1020) der Formel IV entsprechen. 
Diese konnte direkt bewiesen und der Stoff nunmehr leicht in belicbiser 
Menge gewonnen werden durch Synthese aus D i t h i  o u r a z o 1 - d i m  e t h y 1 - 
a l h e r  und M e t h y l s u l f o c h l o r i d ~ )  nach S c h ' o f t e n - G a u m a n n  in na- 

Met  h y 1 s u 1 f o n y 1 - V e r b  i n d  u n  g d e s 

4 )  vergl. 13. 55, 347 [1922]. 
5 )  M e t h y l s u l f o c h l o r i d :  M e t h y l ~ h o d a n i d  wurde mil dem 3-fachcn Vol. 

S a l p e t e r s a u r e  (D = 1.4) vermischt, in d n e m  Kolben rnit eingeschliffenem Steig- 
rohr die Reaktion durch Erwarmen eingeleitet und schlieBlicli durch Erwarm'en zn 
Ende gefiihrt, bis keine Stickoxyde mehr entwichen und eine Probe beim Verdiinnen 
Mar blieb, dann auf dem Wassmerbade die Salpatersdure vcrjagt, rnit Wasser suf- 
genommen, rnit Soda neutralisiert, eingedampft und das trockne m e t h y l s u l f o n -  
s a u r e  S a l z  rnit P h o s p h o r p e n t a c h l a r i d  in  das S u l f o c h l o r i d  iibferfithrt; 
die Fraktion 150-1600 wurde rnit ein wenig ganz verd. Sodaldsung einmal ~IIJ-Z 

durchgeschiittell und nochmals destilliert. Sdp.7SL 1590. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV1. 128 
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t.ron-alkalischer oder besser ainrnoniakalischer Losung 6 ) .  

I d e n t i f i z i e r u n g  d e s  f l i i c h t i g e n  S t o f f e s :  Bei der Handhabung von 
Mcthylsulfochlorid zu dein obcn genaiinten Versuche zeigte sich, daB dessen beiaender 
(k ruch  derselbe ist wie der wahrend und nach der Entfirbung des Azo-Salzes auf- 
trclende. Daraufhiii wurde der iiber das Salz geleitete feuchte Luftstrom in hkufig 
errienerte Proben einer aminonialralischen Ldsung von Dithiourazoldm,ethyl5ther ein- 
geleitet: Wihrend und iiocli Iangere Zeit nach der Entfarbung trat daueriid Aus- 
scheidung des Stoffes IV ein. Der den Geruch und die Gewichtsabnahme bewirkende 
Vorgang ist also das dampffdriiiige E n  t w e i c h e n  v o n  M e t h y l s u l f o c h l o r i d .  

Die Entfarbung des braunen Chlorhydrats von I1 durch 
Wasserdampf lHBt sich also in folgende Gleichung zusammenfassen: 
6 C,H8 N4SI, 2 HC1+ 6 H,O = 4 CqHlo N4 S,, 2 HC1 (Hydrazo-Dichlorhydrat) 

E r g  e b n i s: 

+ C:-,I-I,0?N3S3, HCl (Chlorhydrat von IV) 
+ Cz H, O,N, (Urazol) + CH, SO, Cl + 2 NH, CI. 

Es sol1 niclit behauptet werden, daB die verschiedenen nebenein{ander 
verlaufenden Vorgange sich immer genau im Sinne obiger Bruttogleichung 
einspielen; immcrhin erklart diese alle Tatsachen: die Rildung des By- 
drazodichlorhydrats und des Stoffes IV etwa im gefundenen Mengenver- 
h5ltnis, die zuniichst eintretende Gewichtsz unahmo um die molare Xenge 
Wasser, den langsanien Ruckgang auf das Ausgangsgewicht, weil Methyl- 
sulfochlorid erst bei 1590 siedet . und daher nur langsam verdampft, und 
1Mol. CH,SO,Cl (114) fast genau so vie1 witegt wi,e 6 H 2 0  (108). Der King- 
schluB z u m  Atomverband des Dithiourazol-dimethylathers verlauft offenbar 
in solchem Tempo, claB dessen Menge nur zur Abfangung etwa der Halfte 
des Sulfochlorids ausreicht. 

Das einzige nicht direkt identifizierte Reaktionsprodukt ist das U r  a z o l .  Die 
beschriebene Untersuchung des awei5en Produktes(( zeigte, da8 ein Ringkdrper mit 
benachbarter Ilydrazo- und Carhonylgnipp entstandeu sein muB. DaB dieser tias 
Urazol selbst ist, ist aus folgenden Griindeii anzuneihmen. Die oxydative Hcraus- 
spaltung der beiden SCH3-Gruppen mu6 so erfolgen, daB e i n e  Molekel Substanz 
b e  i d e verliert, denn andernfalls niii8te sich Iininothio-urazol-methylather bilden und 
demiiach das weiRe Produkt ))Azorcaktion(( geben, was nicht der Fall ist. hnderer- 
seits miissen an Stclle der 2 SCI-I,-Gruppen 2 H,O unter Bildung nichtfliichtigw Stoft'e 
cingelagerl werden, weil das zur Ermoglichung der gegenseitigen Oxydation und 
Reduktion erforderliche Wasser auch materiel1 verbraucht 'wird, in Sulfochlorid und 
Stoff IV aber uur 4 0 eingehen. Solche Wassereinlagerurng als salche wiirde Hydrazo- 
dlcarbonamid ergeben, das aber sehr schwer ldslich ist und daher im sweifi'en 
Produlttcc leicht auffindbar sein muate; iiimmt man aber gieichzeitigen Ammoniak- 
Austritt zu dem leicht ldslichen Urazol an,  so ist voii diesem, in Mischung mit den 
andmeren Produkten, nur Nacliweisbarkeit dnrcli dbe genaiintc ))Urazol-Rraktion(( zu 
erwarten. 

Die Bildung von Stoff IV rlurcli Osydation der  IIgtlrazoverbindung I in saurer 
Lijsung verlauf t nicht, wie man nach seiner Bildiuig aus der Azoverbindung schlieBcn 

6 )  Es ist auffallig, da13 die Kupplung des Melhylsulfochlorids mi t Dithiournzol- 
dimethylfither in a m m o  n i a k a 1 i s c h e r Liisung besser gelingt als in natronalldi- 
scher. Bei B e n z o y 1 i e r u ii g nach S c h o t t e n - B a u ni a ii n siiid beltannllich amino- 
niakalische LBsungen nicht verwendbar, weil dabei Ausscheidung von l3eiizamid eintritt. 
Methylsnlfamid ist leicht Idslich, seine Sildung lrann also keine Kondensation vor- 
tiusch'en und tritt auBerdem in bestimmten Fallen vor der von Kondensaten zuriick. 
Nach orientierenden Versuchen scheint es, daB s a u r e Stoffe, wie P h e n o 1 e und 
Triazole, niit Methylsulfochlorid und wiBrigem Aminoniak NiederschlHge geben, dagegeii 
rein basische Stoffe, wie .%mine, uicht. Vielleicht lafit sich hierauf eine Methode 
zur selektiven Sulfonylierung griinden. 
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konnte, dber diese. Denn die Azoverbindung gibt h i m  Eintragen in warme Saul- 
Bichr.omat-L6sung Stickstofr-Entwicklung m d  Olabscheidung, erleidet also offenbar 
eine dein oxydativsn Teil der thermischen Zcrsetzung entsprechende Oxydation. 
Be1 der Oxydation der Hydrazoverbindung ist also der primire Vorgang die Heraus- 
osgdalion von Methylsulfonsaure, die dann niit gleichzeitig durch RingscNuB anderer 
1\lolelteln entstehendem Dithiourazol-dinieth~l~~ier kuppclt. Da sich die verschiedenen 
Reahtionen aufeinander einstelleii nidssen, so ist die geringe Ausbeute an Stoff IV 
weniger zu verwundern, Js da8 er iiberhaupt entsteht. 

Wird das braune Chlorhydrat der Azoverbindung I1 mit wenig Wasser 
befeuchtet, so tritt unter starker Erwarmung und augenblicklicher Ent- 
fdrbung Geruch nach Methylsulfochlorid auf ; die Zersetzung verlauft dann 
offenbar analog wie oben. Mit vie1 Wasser bildet sich dagegen eine rot- 
liche Losung, die wiederiim hauptsikhlich die Hydrazoverbindung als 
Chlorhydrat, nicht dagegen Stoff IV &halt. Diese Losung scheidet Jod 
aus, aber nur watnig und nicM in stochiometrischer Menge. 

Die Buflosung der freien Azobase I1 in waoriger Saure mi10 also in- 
soweit anders verlaufen, daS als oxydative Seite des Vorganges zunachst 
cin labiles, superoxyd-artiges Zwischenprodukt entsteht, welches die Halfte 
tles urspriinglichen Qxydationswertes auf Jod ubertragen kann, allrn~hlich 
aber zugunsten ausschliefilicher B i l d u g  von nicht mehr Jod ausscheiden- 
deli Sulionslure-Gruppen verbraucht wird. 

Die eigenartige Wechselwirkung zwischen Azogruppe und Sulfid- 
Schwefel im Molekiil sollte noch an anderen Azokorpern verfolgt werden. 
Die rrieisten untersuchten Hydrazoverbindungen gaben aber gar keine oder 
nur sehr nnbestandige Azokijrper. Hier sol1 daher nur der H y d r a z o -  
d i  t h i o  l n i e  t h y 1 - d i  c a r  b o n e  s t e r  (V) und der dazu gehorige Azo-Ester VI 
beschrieben werden, welcher naher untersucht werden konnte. Im Gegen- 
satz zu I wid I1 ist die Oxydation von V zu VI nur in saurem Medium 
ausfiihrbar. Wlhrend niimlich der Azokorper 11, dessen Hydrazoverbin- 
dung I eine Base ist, tlarch Y a u r e n  sofort umgewandelt wird, findet hei 
den1 Azoester VI, dessen Hydrazoverbindung V sauer ist, eine solche IJm- 
wandlung unter Ruckbildung der Hydrazoverbindung gerade durch A 1 k a 1 i 
statt. VI steht zu I1 in den1 Verhaltnis, daB die Iminogruppen durch Sauer- 
stoff ersetzt sind. Damit entfallt die Moglichkeit zur Riickbildung des 
Hydrazo-esters ohne Mitwirkung fremder Stoffe, wahrend die sonstigen 
Moglichkeiten die gleichen sind. Der hf e t h y  1 e s t e r VI wurde gewahlt, 
weil der entsprechende dthylester flussig, nicht krystallisierbar und auch 
irn Vakuum nicht destillierbar, also, i n  Anbetracht der Zersetzlichkeit, nicht 
rein identifizierbar ist; ferner auch, urn moglichste Analogie mit I1 zu 
wnhxcn. 

Q. CH3S. CO . N H . N H .  CO. S CH,. VI. CH, S . CO. N :  3. C O .  S CH,. 
H y d r a  z o - d i  t h i o l m e  t h y 1 - d i c a r  b o n  e s t e r  (V) wird ganz analog 

dcr bekannten Darstellung des gewohnlichen Hydrazo-dicarbonesters aus 
H y d r  a z  i n  und C h 1 o r  t h i o 1 k o h 1 e n s  a u r  e -m e t h y l e  s t e r (dessen Dar- 
stellung siehe unten) gewonnen; Ausbeute bis zu 90 */o. Aus verd. Alkohol 
Natlelii vorn Schmp. 173". Leicht loslich i n  Alkohol, schwerer in Wasser 
und Ather, kaurn i n  Cenzol, unloslich in Ligroin. Der Stoff ist erheblilch 
starker sauer als clas Sacterstoff-Analogon: er lost sich leieht in verdunn- 
{en Laugen und wird beim Bnsauern unverandert wieder ausgeschieden. 
S c h w e f e l a t o n i e  b o n n e n  a l s o ,  a11c.h o h n e  s e l b s t  e i n e r  T a u t o -  

128. 
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m e r i e  f a h i g  z u  s e i n ,  a u f  N a c h b a r g r u p p e n  a c i d i f i z i e r e n d  
w i r  k en.  

Wird die Ldsung in Natronlauge mit ammoniakalischer S i 1 b e  r l 6  s u n g  ver- 
setzt, so fillt gelb'es S i l b e r m e t h y l m e r c a p t i d  aus; ein UkschuO von Silber- 
ldsung wird unter Schwarzfkbung reduzi,ert. Diese Einwirkung entspricht einer 
Ifydrolyse in M e t h y l m e r c a p t a n ,  H y d r a z i n  und K o h l e n s k u r e .  Diese Hydro- 
lys'e findet auch bcim Kochen d'er alkalischen Ldsung statt, jedoch nur langsam und 
nur bei groBerem OberschuD an  Alkali mllstfindig. Andwe Reaktimonspmdukte fils 
die der vBlligen Hydrolyse entstehen nicht; trergleicht man mit den friiher beschrie- 
benen Hydraziden, so erkennt man die geringe Bildungsneigung des Furodiazol-Rings. 
Auch Erhitzen des Hydrazoesters auf 2000 ergibt unter reichlicher Ikrcaptan-En& 
wicklung nur einen glasig-amorphen Riickstandt dessen Schwefelgehalt mit der 
Versuchsdauer sinkt, jedoch nicht unter 12 o/o  (im Hydrazoester 260/, S). 

0.1437 g Sbst.: 0.1418 g COP, 0.0552 g H20. - 0.1495 g Sbst.: 19.7 ccm N (190, 
756 mm korr.). 

C4H8O2N2S2. Ber. C 26.7, H 4.4, N 15.6. Gef. C 26.9, H 4.3, N 15.3. 
A z o - d i  t h i o l m  e t h y 1 - d i c a r  b o  n e s t e r (VI) : Der H y d r a  z o - e s t e r 

wird mit uberschussiger 6O-66-proz. S a 1 p e t e r s a, u r e ubergossen, vor- 
6iChtig bis zur beginnlenden Stickaoxyd-Entwicklung erwarmt und dann sofort 
gekiihlt. Unter heftiger Stickmoxyd-Entwicklung bildet sich eine rote Losung, 
die beim EingieBen in Eiswasser den Azo-ester in orangeroten Flocken 
ausfallen lafit. Ausbeute bis 70 O/o. Aus Petrolather glanzende, orangerote 
Nadeln, Schmp. 690. Spielend loslich in Benzol, Ather, Eisessig, schwerer 
in Ligroin und Alkohol, unloslich in Wasser. Haltbarkeit wie bei der Azo- 
verbindung 11. 

20.2 ccm N (200, 754 mm korr.). 
C4H602N2S2. Rer. C 26.9, H 3.4, N 15.7, S 36.0. Gef. 27.2. l i  3.3. N 15.3, S 35.7. 

Die t h e r m i s c l i e  Z e r s e t z u n g  beginnt bei 80-850, wird bei ca. 
1050 lebhaft und fuhrt dann schnell zur Entfarbung, 1st aber nicht so plotz- 
lich und exotherm wie bei 11, so da13 ihr Verlauf nicht schlechthin gegeben, 
sondern von Druck und Temperatur abhangig ist. Es entweichen S t i c k -  
s t o f f und K o h 1 e 'no x y d ,  bei Atm.-Druck destilliert bei 120-1300 M e - 
t h y  Id i s u 1 f i d hoch, wahrend aus der hellgelben Schmelze beim Erkalten 
siah gelbe Nadelchen ausscheiden, die im Vakuum ebenfalls fiiichtig sind. 

1.1420g Sbst. bei 30mm und 900: in der auf -800 gekiihllen Vvrlage 0 . 2 1 2 7 ~  
= 18.6 O/" Destillat (reines Disulfid, Sdp. 113-114 0 ) ;  bei 1200: im Obcrleitungsrohr 
0.2302 g = 20.9% Sublimat, 0.3394 g Rtickstand. - 0.1115 g Sbst.: 5.1 ccm CO, 6.1 ccin 
N (180, 74s mm). - 0.3572 g Sbst.: 18.3 ccm CO, 22.5 ccm N (180, 750 mm). Gal. 
GO 5.3 und 6.0%, N, 6.6 und 7.40/,. Riickstand hier bei Ah.-Druck. grBRcr als 
im Vakuum 

Wahige Sauren greifen nicht an. 
0.1365g Sbst.: 0.1362 g CO,, 0.0404 g H,O, 0.3551 g 13aS0,. - 0.1523g Sbsl. 

0 x a 1 - d i t h i o d i m e  t h y  1 e s t e r , CH,S. CO. C0.S CH,. Das gelbe S u b 
1 i rn a t  bildet, aus Ligroin oder Ather, mattgelbe Nadeln voni Schmp. 800. 
Der gleiche Stoff entsteht wie folgt: 4 g  Osalylchlorid werden in 10ccm 
absol. Ather gelost und unter Eiskuhlung 3 g Methylniercaptan (siehe unten) 
hineinkondensiert; nach einigem Stehen in der ICalilte wird der Ather teil- 
weiso abgedunstet, wobei der Dithio-oxalester als gelbliches Krystallpulver 
sich msscheidet. Spielend loslich in  Benzol, etwas schwerer in Alkohol 
und lither. Schmp. 800, Sdp.7G0 2180 ohne Zersetzung. Gcrnch unangenehm. 

0.1674 g Sbst.: 0.1971 g CO,, 0.0632 g H,02 0.5152 K Ba SO,. 
(:, l l , O ? S , .  Rer C n2.0, 11 .1.0. S 12.6. Gef. C 32.1. II 4 2 .  S 12.2. 
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Es finden also drei Zersetzungs-Reaktioneit statt : 
1. 
2. 

CH3S. CO . N : N  . CO. S CH3 = CB, S .S CH, + Ns + 3 CO. 
CHSS . CO . N :  N .  CO. S CH3 = CHSS. CO . CO .S CH3 + h ' g .  

Diese beiden miissen annahernd in gleicheni Uinfang vor sich geh,en, 
da die Mengen Kohlenoxyd rnit Stickstoff fast gleich sind; dem entspricht 
auch das gefundene Mengen-Verhaltnis zwischen Dithiooxalester und Stick- 
stoff. Gleichung 2 erinnert an die Bildung von Cyangas aus der Azover- 
bindung 2. Als dritte Reaktion findet eine komplizierte Psolymerisation des 
Azo-esters unter teilweiser Abspaltung von Methyldisulfid statt, ahnlich wie 
der Hydrazo-ester unter teilweiser Abgabe von Mercaptan hmochpolymere, 
nicht definierbare Massen liefert. Denlentsprechend ist die Menge Disulfid 
erheblich groSer, als der gefundenen CO-Menge entspricht. 

Z e r s e t z u n g  d u r c h  L a u g e n :  -In Beriihrung mit verd. Natronlauge 
wird der A z o - e s t e r  sofort zersetzt; dabei scheidet sich ein 01 ab, das 
zungchst durch noch unveranderten Ester gefarbt ist, nach einigem Um- 
schutteln aber farblos wird und dann aus reinem M e t h y l d i s u l f i ' d  be- 
steht. Gleichzeitig erfolgt eine g a n z  g e r i n  g e Gasentwicklung. Die alka- 
lische Losung gibt beim Amnsauern Kohlensaure-Entwicklung und reichliche 
Ausscheidung des Hydrazo-esters. 

0.2457g Sbst.: 2.0ccm N (190, 758mm) = 0.90/, N,. - 1.333g Sbst. mit NaOH; 
durch Aruiilhern: 0.2135 g = 160/, Disullid; nach Ansiiuerii: 0.1899 g = 14.20/, Go,, 
0.8213 g = 61.60/, Hydrazoester (Mindestwert). - 0.6928 g Sbst.: 0.1040 g = 15.00!, C O z ,  
0.1035 g = 14.90/, Disulfid. 

Die Rkkverwandlung von etwa der Substanz in den Hydrazo-ester sowie 
das Auf tretcu voii Disulfid uiid Iiohlendioxyd konnlen folgende ZersetzungsgIeichuii& 
nahelegen: 3(CH3S.C0),Nz+2H,0=2(CH,S.C0),N,H2+ (CH3S),+2CO?$- Nz, 
wobei die oxydative Seite in der, BEldung von Disulfid und Stickstoff bestaide. Hier- 
nach mii13ts jedoch mehr als 5-qZal so 'vie1 Stickstoff entstehen, PIS gefundeii murde. 
Alan wird daher anzunehmen haben, da5  &enso wie bIei der Amverbindung I1 der 
Oxydationsvorgang im wesentlichen am Schwefel stattfindet unter Bildung von bier 
nicht nachweisbarer M e t h a n - s u l f o n s l u r e ,  etwa nach folgender Gleichung: 
8 (CH,.S.CO), N, + 8H,O = 5 (CH,.S.CO), N, H, + 2 CII, . SO, H 2 CO, + N,, und daD 
d a n e b e n  ein Teil der Substanz vollig gespalten wird nach (CH, S . CO), N, + 2 H,O 
= (CH3S)? f 2C0,  f K9H4; letztere Gleichung wPrde der Hydrolyse des Hydrazo- 
esters durch Alkali entsprechen, nur da5, statt Diimid und Mercaptan, Hyd,r,azin 
uiid Disulfid auftreten. Nimmt man an, daB iiebeii 8 Molekeln, &it? nacli der ersten 
Gleichung umgesetzt werden, noch etwa 3 nach der zweiten zerfallen, so stehen 
alle gefundenen Werte damit im Einklang. 

C h l o r  t h i o 1 - k o h l  e n s  a u r e -m e t h y 1 e s t e r , C1 CO .S CH3. 
Der Ester bildet sich aus einem flussigen Gemisch von P h o s g e n  und 

M e t h y 1 m e r c a p t a n  bei Temperaturen von gegen 0 0  aufwarts; jedoch in 
sehr schlechter Ausbeute, weil das entweichende Chlorwasserstoffgas von 
den Ausgangsstoffen, die bei der genannten Temperatur schon eine erheb- 
liche Tension besitzen, grooe Mengen rnit fortfuhrt. Durch katalytische 
Beeinflussung mittels einer S p u r  A l u m i n i u m c ' h l o r i d  laRt sich die Re- 
aktions-Temperatur soweit herabsetzen, da13 diese Verluste fast ganz ver- 
mieden werden. 

Ein weites kalibriartes Probierglas, das in guter Kiltemischung auf -150 odor 
tiefer gekiihlt ist, wird rnit 30ccm kiiuflichem fliissigen Phosgen beschicltt und mit 
cinem Stopfen verschlossen, der ein Gaseinldtungsmhr und ein Ableitungsrohr rnit 
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Chlorcalcium-Rdhrchen tragt; dann werden 22 $; Methylin~ercaplan hineinkondellsierl7 ) 
und nach VerschluB des Einleitungsrohres eine ganz lcleine Menge Aluminiumchlorid 
f von frisch b'ereitetem cinige Kdrnchen, von aufbewahrtem ein kleines Maser- 
spitzchen) zugegeben. Nach 5-10 Min. tritt bei - 180 bis - 200 flottre Chlorwasser- 
stofl-Entwicklung e,in. Wenn sie nach ehiger  Zeit nachliBt, geht man init der 
Temperatur allmahlich hdher und lHBt zuletzt noch dnige Stunden bei Zimmer- 
lcmgeratur stehen. Bei der Destillation aes Realctionsgemisclies geht fast die ganze 
blenge lionstant bei 1100 uber, ,das Dwtillat ist der reine E s t e r .  Ausbeule 80--'900/, 
cler Theorie. Farblose, leicht bewegliche, stark lichtbrechende Flussigkeil voii darch- 
dringendeni, heftig zu Tr5nen i-eizendeni Geruch. 

0.1275g Sbst.: 0.1005g CO,, 0.0341 g H20 .  - 0.1438 g Sbst.: 0.1858g AgCl, 
0.3058 g Ba SO4. 
C 2 H 3 0 C I S .  Ber. C 21.7, II 2.7, C1 32.1. S 29.0. Gcf. C 21.5, H 3.0, C1 32.0. S 29.2. 

Dieser Ester, der fur einen spHter zu beschreibenden %rsuch benotigt 
wurde, wird aus T h i o p h o s g e n  und M e t h y l m e r c a p t a n  am vorteil- 
haftesten in  entsprechender Weise . wie der vorhergenannte dargestellt; 
Destillation jedoch im Vakuum. Ausbeute 80-90 * / o .  Goldgelbe Fliissigkeit, 
Sdp.,, 50-520. Geruch noch unangenehmer als der des vorhergeriannten 
Esters. 

Gegen Wasser rechl bestbndig. 

C h l o  r d i t h i o - k'o 11 l e  11 s 5 u r  e - 111 e t h y l  e s t e r ,  C1. CS . S CH,. 

0.0900 g Sbst.: 0.0617 g CO,, 0.0120 g HpO, 0.3338 g Ba SO,. 
C,H,CISz. Ber. C 19.0, I3 2.4, S 50.6. Gef. C 18.7. 1-1 2.5, S 50.9. 

327. F. Arndt und F. Tschenecher: 
mer die inneren Axoverbindungen von Azolen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitgt Breslat:.] 
(Eingngangen am 19. Juni 1923.j 

Solche T r i a z o l e  und T h i o b i a z o l e ,  die ihreni Bau nach als 
c y c 1 i s  c h e  H y d r a  z o v e r b  i n d u  n ge n auftretan konnen, s'ollten sicli z u 
entsprechenden cyc1isc;hen A s o v e r b i n d u n g e n  o x  y d i e r e n  lassen. Tat- 
siichlich gelang es Ytol l61) ,  aus Urazo l ,  4 - P h e n y l  - u r a z o l  und 
4 - A m i  n 10 - n r a z o 1 derartige tief gefarbte Azostoffe, wenn auch nur als 
unreim und sehr zersletzliche Substanzen, zu erhalten. Besser charakterisiert 
sind die Amprodukte, die B u s c h 2)  aus Triaryl-guanazolen erhielt, die 
sog. Dehydroguanazole, ebenso die Azoverbindung des Tetrahydro-thio- 
biazol-dianils3). All dies,? Stoffe sind in Ather leicht liislich, und auch 
ihr sonstiges Varhalten giht keinen AnlaB, an ihrer angedeuteten, von den 
Darstel1,ern angenommenen Konstitution zu zweifeln. Eine g,anze Reihs 
von Erfahrungen bei hiesigen Arbeikn zeigt jedoch, daS die Oxpdation 
der llydrazogruppe von Azolen zur Azogruppe haufig ron anderen \?er- 
anderungen begleitet sein xnuW und die' gefarbten Stoffe nicht iininer ein- 

7)  Darslellung van M e t h y l m e r e a p t a u  siehc B. 54, 2238 [1921]. Alan hat 
nichl ndtig, das Mercaptan als solches zu isolieren, solidem man dosiert dic 
A u s  g a I I  g s s t o  f f e (Iur die angcgebcne Menge Phosgeii 70 g hlelli~~lisotliiohari~stofl- 
Sulfa1 und 100 ccln 5-n. Natronlauge, aus denen 22 g Methylrnercaptan gewonneii 
werden) und Ieitet das Gas, nach knrzer VerdrPngimg der Lufl, direkt aus den1 
Chloi-calciumrohr der' a. a. 0. angegebenan Apparatur i n  das PhosgengeflD. Auf diesc 
Weise kann man Synthesen mil Methylmercaptan ausfiihren, oline mil ihm iiber- 
Iiaupt in Bertihrung zu koinmen. 

2) B u s c li 11.. U 1 m e r , B. 36, 1718 [1902]. 1) R. S t o  11 6 ,  B. 45, 2% j1912j. 
2; B u s c h  u. S c h m i d t ,  B. 46, 2255 [1913]. 




