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The reaction of sodium cyanodithioformate (NaSC(S)CN. 3DMF) with hydrazine hydrate gives thioox- 
alic acid 2-amide-I-hydrazide-2-hydrazone in good yields. Spectroscopic data, X-ray analysis, and the 
chemical behaviour prove the zwitterionic structure of this compound. 

Key words: Hydrazinolysis of cyanodithioformate; thiooxalic acid 2-amide-I-hydrazide-2-hydrazone; 
thiooxalic acid hydrazide amide hydrazone; X-ray analysis, NMR data. 

EINFUHRUNG 

Natrium-cyandithioformiat (NaSC(S)CN. 3DMF) 1 ist einer groI3en Zahl oftmals 
uberraschender Reaktionen zuganglich. 1.2 So fuhren Umsetzungen von 1 mit Hy- 
drazinen in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen2 zu unterschiedlichen 
Reaktionsprodukten. Bei der Hydrazinolyse von 1 mit 100% igem Hydrazinhydrat 
(N2H, * H 2 0 )  wurde statt des erwarteten Cyanthioformhydrazids das Thiocarbo- 
nohydrazid erhalten.3 In iso-Butanol bildet sich bei Einwirkung von 50% igem 
Hydrazinhydrat auf 1 das mit 1 mol Wasser kristallisierende Natrium-cyanhydra- 
zonothioformiat (NaSC(CN)NNH, * H20).4 Ohne Losungsmittel reagiert 50% iges 
Hydrazinhydrat mit 1 zu einer Verbindung der Summenformel C2H,NSS, die zu- 
nachst als “Monothiooxalsaure-hydrazidhydrazon-amid” (Oxalsaurethioamid- 
hydrazidin2) beschrieben ~ u r d e . ~  Neuere Ergebnisse zur Chemie und molekiil- 
spektroskopische Daten der Substanz standen aber nicht mit dieser Strukturvor- 
stellung in Ubereinstimmung, sondern deuteten daraufhin, daB die Verbindung als 
das tautomere Thiooxalsaurehydrazid-amidrazon beschrieben werden muI3. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Eine rontgenographische Kristallstrukturbestimmung bestatigte die Richtigkeit dieser 
Annahme und erbrachte den uberraschenden Befund, daI3 die Substanz in festem 
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178 H. DEHNE er al. 

Zustand das Zwitterion 2 (Amidrazonium-hydrazonothiooxalat) bildet.6 Die Ab- 
schatzung des Gewichts der sinnvoll erscheinenden Grenzstrukturformeln (HOSE- 
Modell von Krygowski’) zeigte, dal3 2 durch die Grenzstrukturformeln 2’ und 2 
am besten beschreibbar ist (Gleichung 1). 

r 1 

L 
2 

2 

2’ 2” 

Verbindung 2 besitzt eine nahezu planare Struktur, die durch Wasserstoffbrucken- 
bindungen, begunstigt durch den zwitterionischen Charakter des Molekuls, stabili- 
siert wird (Abbildung 1). 

Der Verlauf von Reaktionen von 2, uber die an anderer Stelle berichtet werden 
soll, ist unter Berucksichtigung der Dipolaritat von 2 widerspruchsfrei erklarbar. 

IH-, ‘T- und ISN-NMR-Messungen in DMSO-d, zeigen, dal3 2 in Losung nur 
in einer tautomeren Form vorliegt, fur die auch die fur den festen Zustand nach- 
gewiesene Struktur angenommen werden mu& 

H52 
s1 

R- - 

s1 - C I  1,730(2) N3 - N4 I.408(3) 

N I - C 1  l.292(3) NJ - C2 1,304(3) 

N1 -NZ 1.370(3) C I - c z  I.488(3) 

N3 - C2 1.229(3) 

C1 - N 1  -NZ 116.1(2) c 2  - c1 - s1 120.0(2) 

C2 - N3 - N4 120.6(2) N3 - C2 - N5 121.2(2) 

NI - C1 - C2 I12.6(2) N3 - Ct - C1 119.0(2) 

NI - Cl - Sl 127.3(2) N5 - C2 - Cl I19.8(2) 

ABBILDUNG 1 
-winkel (”). 

Molekiilstruktur von 2 mit Wasserstoffbriickenbindungen. Bindungslangen (A) und 
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Im “C-Spektrum erscheinen zwei Signale bei 6 = 159,5 (H,N-C=N) und 143,4 
(S--C=N).  Es fehlt ein fur die C=S-Gruppe charakteristisches Signal.8 Das ‘H- 
NMR-Spektrum ergab drei NH,-Signale bei 6 = 7,98, 6,90 und 4,95 sowie ein NH- 
Signal bei 6 = 9,68. Im 15N-Spektrum wurden funf Signale erhalten bei S = -52,1, 
-252,6, -255,9, -287,2 und -316,7. Das Tieffeldsignal bei 6 = -52,l ist 
charakteristisch fur das sp2-N-Atom in Iminen und in Hydrazonen9 und beweist 
damit das Vorliegen der H,N-N=C(S - )-Gruppe, wahrend die Hochfeldsignale 
bei S = -316,7 der NH,-Gruppe der Hydrazinstruktur (H,N-NH-)l” bzw. bei 
S = -287,2 der Enamino-Gruppe (X-NH,)” zuzuordnen waren. Eine eindeutige 
Zuordnung aller Signale in den NMR-Spektren von 2 sol1 durch weitere Messungen 
an einer IsN-markierten Verbindung erreicht werden. 

EXPERIMENTELLES 

Der Schmelzpunkt wurde mit einem Mikroheiztisch nach Boetius (VEB Carl Zeiss Jena, DDR) bestimmt. 
Die Aufnahme des IR-Spektrums erfolgte mit einem Nicolet 205 R-IR-Spektrometer, die des 
Massenspektrums mit dem AMD 402-3 der Firma AMD Intectra GmbH. 

Die NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer Bruker ARX300 aufgenommen (IH: 300.13 
MHz, I T :  75.48 MHz, ”N: 30.42 MHz). Die chemischen Verschiebungen sind auf TMS bzw. CH,NO, 
bezogen. 

Die Aufnahme des I5N-Spektrums erfolgte an einer gesattigten DMSO-d,-Losung der Substanz 2 
(naturliche IcN-Haufigkeit) mit der “invers gated decoupling”-TechnikI* (32 K, 30 ps, 30 s, 2000 scans). 

Durstellung yon 2. Zu 34.4 g (0.1 mol) Natrium-cyandithioformiat (NaSC(S)CN.3DMF) I werden 14 
ml 50% iges Hydrazinhydrat (0,144 mol) gegeben. Dabei lost sich 1 unter H,S-Entwicklung auf. Das 
Reaktionsgemisch wird fur 24 Stunden auf 5- 10°C gekuhlt und danach nochmals mit 14 ml 50% igem 
Hydrazinhydrat (0,144 mol) versetzt. Nach weiteren drei Tagen bei 5- 10°C wird der Niederschlag 
abfiltriert, mit Wasser und nachfolgend mit Methanol gewaschen, an der Luft getrocknet und aus 
Wasser umkristallisiert. Gelbe Nadeln, Schmp.: 150°C (Zers.); Ausbeute: 50%. 
IR (KBr): u = 3347, 3312, 3252. 3202 (NH, NH?), 1708, 1683, 1614 (C=N), 1493, 1317 (Thioamid), 
1067 cm-I (C=S); MS (70 eV): m/z = 133 ( M + ,  loo), 116 (38), 104 (8), 86 (10). 74 (18). 73 (14), 58 

C,H,N,S (133,19) 
(32). 

Ber.: C 18,02 H 5.25 N 52.56 S 24.02 
Gef.: C 18.20 H 5.31 N 52,59 S 24.16 
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