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Durch Addition von Sulfanen an Azodicarbonsaure-diathylester und durch Reaktion von 
Chlorsulfanen mit HydrazindicarbonsLure-(l.2)-diiithylester wurden Derivate (2) der bisher 
unbekannten Dihydrazinosulfane dargestellt. 

Contributions to the Chemistry of Hydrazine and its Derivatives, XXVI1) 

Preparation of Derivatives of Dihydrazinosulfanes 

Derivatives of dihydrazinosulfanes (2) were obtained by addition of sulfanes to diethyl azo- 
dicarboxylate and by reaction of chlorosulfanes with diethyl hydrazine-1.2-dicarboxylate. 

Die den Diaminosulfanen analogen Dihydrazinosulfane waren bisher unbekannt. 
In Fortfiihrung unserer Arbeiten iiber schwefelsubstituierte Hydrazinderivate 2,3) 

und iiber Additionsreaktionen an Azodicarbonsaure-diathylester 1,4) versuchten wir, 
Vertreter dieser Substanzklasse zu erhalten. 

Zur Darstellung von Verbindungen der Struktur 1 haben wir zwei verschiedene 
Verfahren angewandt. Das erste besteht in der Addition eines Sulfans, H -S,-H, 
an die N =N-Doppelbindung des Azodicarbonsaure-diathylesters und entspricht 
der von Diels und Wulfl5) erstmals durchgefiihrten Addition von Mercaptanen an den 
Azoester : 

1) X X V .  Mitteil.: K.-H. Linke und H .  J .  Gohausen, Angew. Chem., im Druck. 
2) H .  Lingmann und K.-H. Linke, Angew. Chem. 82, 954 (1970); Angew. Chem. internat. 

3) K.-H. Linke, R .  Bimczok und H .  Lingmann, Angew. Chem., im Druck. 
4) K.-H. Linke und H. J .  Gohausen, Chem. Ber. 104, 301 (1971). 
5 )  0. Diels und C.  Wulf, Liebigs Ann. Chem. 437, 309 (1924). 

Edit. 9, 956 (1970). 
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R R  R R  
I /  I 1  

1 
2 R -N-N-R t H-S,-H i HN-N-Sn-N-NH 

R = COzCzH5 

Dabei werden die beiden SH-Gruppen des Sulfans an jeweils ein Molekiil Azoester 
addiert. 

Die zweite Moglichkeit, die gleichen Produkte zu erhalten, besteht in der Um- 
setzung von Chlorsulfanen, CI - S, - C1, mit H ydrazindicarbonsaure-diathylester 
unter Zusatz eines Amins als HCI-Acceptor: 

R R  

Bei diesem Verfahren muljte jedoch mit groljeren Schwierigkeiten gerechnet 
werden, da der zur Abspaltung des Chlorwasserstoffs erforderliche Basezusatz die 
Schwefelkette angreifen kann, und die dadurch entstehenden Verbindungen unter- 
schiedlicher Kettenlange wegen der gronen Ahnlichkeit besonders der hoheren 
Homologen sicherlich nur sehr schwer zu trennen sind. 

Obwohl in der Literatur berichtet wird, daR der Azodicarbonsaure-diathylester 
Schwefelwasserstoff oxydieren kanns), versuchten wir unter verschiedenen Reaktions- 
bedingungen eine Addition von H2S an den Azoester zu erreichen. Nach dem Zusam- 
mengeben der beiden Komponenten in benzolischer Losung konnte auch nach 
mehreren Stunden noch keine Reaktion festgestellt werden. Bei der Umsetzung von 
flussigein Schwefelwasserstoff mit Azodicarbonsaure-diathylester bei Raumtempera- 
tur im Autoklaven wird der Azoester reduziert. Nach Ablassen des iiberschiissigen 
Schwefelwasserstoffs fanden wir nur Schwefel und Hydrazoester. 

Auch durch Umsetzung von SC12 mit Hydrazindicarbonsaure-(1 .Z)-diathylester 
bei Zusatz von Triathylamin konnte das gesuchte Derivat des Dihydrazinomono- 
sulfans nicht dargestellt werden. Es entstand ein Produktgemisch, in dern durch 
dunnschichtchromatographische Analyse Umsetzungsprodukte des Dichlordisulfans 
mit Hydrazoester gefunden wurden. Wir versuchten auch, das im Gemisch moglicher- 
weise vorhandene Dihydrazinomonosulfanderivat durch Umsetzung mit S2C12 oder 
S3C12 unter Zusatz von Triathylamin in eine vermutlich leichter zu isolierende Ring- 
verbindung zu uberfiihren, hatten dabei jedoch ebenfalls keinen Erfolg. Wir nehmen 
daher an, da13 das Carbonsaureesterderivat des Dihydrazinomonosulfans aus ver- 
mutlich sterischen Griinden sehr instabil ist. 

Durch Eintropfen der stochiometrischen Menge Disulfan, H2S27), in eine Losung 
von Azodicarbonsaure-diathylester in Dichlorinethan konnte N . N .  N”.N”’-Tetra- 
kis(athoxycarbony1)-dihydrazinodisulfan (2) mit 90 % Ausbeute dargestellt werden: 

R R  R R  
I 1  I I  

R = C02CzHs HN-N-S2-N-NH 2 

6) R.  Stoll&, J. Mampel, J. Holzapfel und K .  C .  Leverkus, Ber. dtsch. 

7) F. Fehdr und M. Baudler, Z. anorg. allg. Chem. 253, 170 (1947). 
(1912). 
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In einer Ausbeute von 36% gelang die Isolierung von 2, wenn zu einer Suspension 
von Hydrazindicarbonsaure-( 1.2)-diathylester in wenig Ather nach Zusatz der ent- 
sprechenden Menge Triathylamin langsam unter Ruhren Dichlordisulfan, S2C12, 
getropft wurde. Daneben wurden vor allem Hydrazoester und Schwefel gefunden, 
aber auch Polymere und Schwefel-Stickstoff-Ringe mit Stickstoff-Stickstoff-Bindun- 
gen, die wir schon fruher beschrieben haben 2).  Ein Versuch, durch gleichzeitigen 
Zusatz des Triathylamins mit dem Chlorsulfan die Basekonzentration klein zu halten 
und auf diese Weise die Menge der Nebenprodukte zu erniedrigen, hatte keinen 
Erfolg. Bei diesem Verfahren war die Ausbeute an 2 sogar verringert. 

Das nach den beiden genannten Methoden dargestellte farblose, kristalline Pro- 
dukt 2, das in allen gangigen organischen Losungsmitteln bis auf Petrolather loslich 
ist, wurde durch Analyse, 1R-Spektrum und Massenspektrum charakterisiert. Im 
Massenspektrum treten neben dem Molekiilpeak bei der Massenzahl 414 und den 
Peaks einiger Bruchstiicke auch die Molekiilpeaks von 1.2.3.4.5.6-Hexathia-7.8-diaza- 
cyclooctan-dicarbonsaure-(7.8)-diathylester (m/e 366) und 1.2.5.6-Tetrathia-3.4.7.8- 
tetraaza-cyclooctan-tetracarbonsaure-(3.4.7.8)-tetraathylester (mie 476) in relativ 
groBer Intensitat aid. Beide Verbindungen hatten wir bereits fruher durch Umsetzung 
von Chlorsulfanen mit Hydrazindicarbonsaure-( 1.2)-diathylester dargestellt 2) .  Nach 
dunnschichtchromatographischer Analyse entstehen beide Produkte in kleinen Mengen, 
wenn 2 Iangere Zeit auf Temperaturen oberhalb seines Schmelzpunktes erwarmt wird, 
so daR fur das Auftreten im Massenspektrum die zur Verdampfung der Substanz 
ntitige Erwarmung im Massenspektrometer (1 00 -1 2 0 )  verantwortlich sein durfte. 

Die Addition eines Sulfans an Azodicarbonsaure-diathylester wurde auch noch 
mit Trisulfan und Tetrasulfan versucht. Dabei kam es jedoch nicht wie bei 2 zu einer 
glatten Addition, sondern zur Bildung einer groI3en Menge von Nebenprodukten, 
vor allem von Hydrazoester und Schwefel. Chromatographisch konnten im Bereich 
der Dihydrazinosulfane zwei Fraktionen isoliert werden. Die eine wurde als das 
Dihydrazinodisulfanderivat 2 erkannt. Die andere Fraktion ist offensichtlich ein 
Gemisch der entsprechenden Verbindungen mit Iangeren Schwefelketten. Aus dieser 
Fraktion konnten nach dunnschichtchromatographischer Trennung keine kristallinen 
Produkte erhalten werden. Das IR-Spektrum des isolierten 61s stimmt nahezu mit 
dem 1R-Spektrum von 2 uberein, so daB alle Strukturelemente dieser Verbindung 
auch in dem gewonnenen 0 1  vorhanden sein mussen. Nach Iangerem Stehenlassen 
werden geringe Mengen Schwefel in dieser Fraktion gefunden, was ebenfalls als 
Hinweis auf das Vorliegen von Verbindungen mit langeren Schwefelketten angesehen 
werden muk  

Die Erklarung fur die geringe Ausbeute und die groRe Menge der Nebenprodukte 
bei der Addition der hoheren Sulfane an Azodicarbonsaure-diathylester kann darin 
gesehen werden, daB bei dieser Reaktion ein Angriff des Azoesters an der Schwefel- 
kette des Sulfans erfolgt. Wahrend bei der Reaktion von H2S2 mit dem Azoester 
nur Schwefelatome angegriffen werden konnen, die ein Wasserstoffatom tragen und 
damit an die Doppelbindung des Azoesters addieren konnen, ist bei Einsatz der 
hoheren Sulfane auch ein Angriff an den mittleren Schwefelatomen moglich, was zur 
Bildung von Nebenprodukten fuhren kann. 

150* 
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Herrn Prof. Dr. F. Fehe'r danken wir fur die Bereitstellung von Disulfan und Trisulfan 
sowie fur die stete Forderung unserer Arbeiten. Der Deutschen Forschungsgemeinschuft und 
dem Fonds der Chernischen Industrie sind wir fur eine finanzielle Unterstiitzung zu Dank 
verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 

Die IR-Spektren wurden mit dem Gerat TR 10 der Firma Beckman aufgenommen, Massen- 
spektren mit dem Gerat CH 4 der Firma Varian MAT. 

Die C,H,N-Analysen wurden im Institut fur Organische Chemie der Universitat zu Koln 
durchgefuhrt. Schwefel wurdc nach AufschluR in der Wurzschmitt-Bombe als Bariumsulfat 
bestimmt . 

Disulfan7), Trisulfans) und Tetrasulfan9) wurden nach den in der Literatur angegebenen 
Verfahren dargestellt. 

N.N.N'..N"'-Tetrakis(athoxycarbony1) -dihydrazinodisulfan (2) 
a) Aus Disulfan7) und Azodicarbonsaure-diathylester: 10.5 g (60 mMol) Ester wurden in 

150 ccm Dichlormethan gelost. Unter Eiskuhlung und Ruhren wurden in 3 Stdn. 2.0 g (30 
mMol) DisulJbn zugetropft. Dann wurde 12 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt, anschliel3end 
das Losungsmittel abgezogen und das Produkt zur Entfernung von Azoester und Schwefel 
mit Hexan extrahiert. Der Ruckstand wurde aus Ather umkristdllisiert. Schmp. 119', Ausb. 
11.2 g (90%). 

b) Aus S2C12 und Hydrazindicarbonsaure-diathylester: Eine Suspension von 7.2 g (41 mMol) 
des Diuthylesters in 200 ccm Ather wurde rnit 4.0 g (40 mMol) Triuthylamin versetzt. Zu dieser 
Mischung wurden langsam unter Ruhren 2.7 g (20 mMol) Dichlordisulfan, verdunnt mit 
wenig Ather, getropft. Nach Beendigung der Reaktion wurde vom ausgefallenen Triathyl- 
ammoniumchlorid und uberschussigem Hydrazoester abfiltriert, die Losung eingeengt und 
das Produkt durch fraktionierte Kristallisation gereinigt. Ausb. 3.0 g (36 %). 

C12H22N40& (414.5) Ber. C 34.78 H 5.35 N 13.52 S 15.47 
Gef. C 34.96 H 5.34 N 13.51 S 15.10 
Mo1.-Gew. 414 (massenspektrometr.) 

IK (KBr; st = stark, m = mittel, s = scbwach): 3300 m, 3000 s, 2980 s, 2930 s, 2900 S ,  

1760 st, 1742 st, 1735 st, 1728 st, 1510 m, 1475 s, 1450 s, 1370 m, I310 m, 1290 m, 1240 st, 
1225 st, 1210 st, 1060 m, 1032 s, 1015 s, 750 m, 550 m, 485/cm s. 

Umsetzung von Trisulfun und Tetrasulfan rnit Azoester: Zur Losung von 3.5 g (20 mMol) 
Azodicarbonsuure-diithylester in 150 ccm Dichlormethan wurden bei Raumtemp. langsam 
10 mMol des Sulfans, verdunnt rnit wenig Dichlormethan, getropft. Nach Entfirbung der 
Reaktionsmischung wurde das Losungsmittel abgezogen und der Ruckstand diinnschicht- 
chromatographisch (Adsorbens: Kieselgel H; Laufmittel: Dichlormethan rnit 10% Dilthyl- 
Bther) aufgearbeitet. Jn beiden Fallen wurde beim RP-Wert 0.4 (2: RP 0.35) eine Substanz 
festgestellt, die nach der Isolierung als ein schwach gelbes 0 1  anfiel. Kristalline Produkte 
konnten aus dem 0 1  nicht gewonnen werden. Das IR-Spektrum unterscheidet sich kaum 
von dem des Dihydrazinodisulfans 2. 

8) F. Fehir und M. Baudler, Z.  anorg. allg. Chem. 254, 251 (1947). 
9' F. Fehir und W. Kruse, Z .  anorg. allg. Chem. 293, 302 (1957). 
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