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RENDICONTI
DELLE SEDUTE

D E L L A  ACCADEMIA NAZIONALE DEI LINCEI

Classe di Scienze fisiche, matematiche e naturali

Seduta del 21 giugno 1967 

Presiede i l  Presidente B eniamino  S egre

N O T E  DI  S O C I

Chimica. — Su alcuni prodotti d i ossidazione degli acidi aril-ditio- 
carbazici n . Nota preliminare di L iv io  Cambi, G ian  a n g e l o  B a r g ig ia  
e E r n e s t i n a  D u b in i  P a g l ia ,  presentata0  dal Socio L. Cambi.

Summary. — Preliminary results of oxidation of aril-dithiocarbazic acids
Ar.N2H2-CS2H

by means of hydrogen peroxide are reported.
A new series of products which correspond to a stoichiometric composition

Ar2C2H2N4S3
was found. These products were reduced to 1.5 diaryl-thiocarbohidrazides.

Le indagini già da noi com unicate sui ditiocarbazati e sui nitroso-ditio- 
carbazati di ferro <1), ci hanno portato  alla presente ricerca sui processi di 
ossidazione degli acidi arii—ditiocarbazici <2).

P rem ettiam o che finora non si possedeva alcun dato sulle ossidazioni che 
oraf esponiamo. Come prim o orientam ento abbiam o considerato, per confronto, 
quelle dei ditiocarbam m ati, operate con bromo, iodio, acqua ossigenata, ecc.

(*) Lavoro eseguito presso il Laboratorio « L. Cambi » del Consorzio per la Laurea in 
Chimica Industriale dell’Università di Milano, con sovvenzioni del C.N.R.

(**) Nella seduta del 13 maggio 1967.
(1) «Questi Rend.», (Vili), XL, 748 (1966).
Vedi anche: L. Cambi, E. D u b in i P a g lia , G. B a rg ig ia  e G. C rescen tin i: «Chimica 

e Industria», 48, 685 (1966).
(2) Ricordiamo che col termine di ac. ditiocarbazici ci riferiamo alla serie degli acidi 

detti idrazinditiocarbonici della vecchia letteratura: RHN.NH.CS.SH.

47. -  RENDICONTI 1967, Voi. XLII, fase. 6.
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d aM . F reund e Collab., che risalgono al 1895 (3>: ricerche completate in parte, 
per alcuni aspetti, da J. Braun, pure da vecchia data  <4>.

I due A utori si com pletano a vicenda: il p rim o ha illustrato soprattu tto  
le ditio-azolidine, o ttenute dai ditiocarbam m ati delle am m ine prim arie, dagli 
isosolfocianuri ed anche dai disolfuri dei tiouram i. J. V. B raun precisava 
le reazioni che recano ai disolfuri dei tiouram i e agli isosolfocianuri, superando 
la formazione delle ditioazolidine <5>.

Le peculiari reattiv ità  dei radicali idrazinici rendono ovviam ente più 
delicate e complesse le ossidazioni di cui ci occupiamo; con frequente formazione 
di miscele difficilmente separabili nei componenti, anche instabili.

Le esperienze che presentiamo si riferiscono alle ossidazioni operate da H2O2.

II solvente im piegato influisce notevolm ente sull’andam ento del processo. 
Precisiamo:

i) Disolfuri di tiourami carbazici. -  Li ottenem m o dalla soluzione 
acquosa diluita di fenilditiocarbazato ammonico, per trattam ento  con eccesso 
di peridrolo (H20 2 al 35 %) diluito in acido acetico glaciale. Si opera a tem pe
ra tu ra  di 15” 20° C.: precipita un  prodotto giallo m icrocristallino che, lavato 
a freddo con benzene, lascia un  residuo solido incoloro, la cui composizione 
corrisponde al disolfuro del tiouram e fenilditiocarbazico:

(C6H5-N2H2-CS)2S2.

Tale prodotto si decompone, più o meno lentam ente, e la massa, ripresa con 
alcool assoluto, ha fornito con rese scarse, la ben nota i,5-difeniltiocarboi- 
drazide, cristallina, fondente a 150°, che genera ditizone co! trattam ento  
classico di E. Fischer.

A ppare probabile che, in questo caso, il prodotto prim ario dell’ossida
zione sia in effetto il disolfuro del tiouram e carbazico, che si scinde di poi 
generando la tio-carboidrazide. Il derivato tiouram ocarbazico m anifesterebbe 
instabilità relativam ente notevole, rispetto a quelli ditiocarbam m ici.

I solfuri tiouram ici cui accenniamo sono oggetto di nostre ulteriori ricerche.
ii) L'ossidazione ai derivati Ar2C2H2N4S3 (6). -  Questi composti corri

sponderebbero, in senso lato, alle ditio-azolidine sopra citate, m a si differen
ziano notevolm ente. Costituiscono una nuova serie d i sostanze.

(3) « Liebigs Ann. Chem. », 285, 166; 184 (1895), « Ber. », 32, 2212 (1899).
(4) « Ber. », 33, 817 (1902).
(5) La struttura primaria delle ditioazolidine, generalmente ammessa è quella

R N =  C-------NR

s - cs
s x

cioè di 4~alchil-5~alchilimmino-i?2,4-ditioazolidina-3-tione. I derivati ardici risultano analoghi.
(6) Nella attesa di precisarne la costituzione chiamiamo questi prodotti col termine 

indefinito di tetrazo-tritio-derivati, ovviamente senza riferimento alla struttura effettiva.
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L ’ossidazione si opera come sopra con H2O2, m a con gli arilditiocarbazatì 
di am m onio disciolti in m etanòlo. A lla soluzione, raffreddata a — 5°, si ag
giunge rapidam ente il peridrolo diluito in acido acetico glaciale nel rapporto 
2 H2O2 : 1 ditiocarbazato. Dopo qualche m inuto precipita il composto cristal
lino, giallo aranciato-dorato  che, separato e asciugato su filtro alla pom pa, 
viene estratto  con acetone: residua solfo. Dalla soluzione acetonica con etere 
di petrolio 3O°-5o0, lentam ente cristallizza il derivato stesso che viene purificato 
per ulteriore analogo trattam ento , e meglio per ricristallizzazione da CHCI3.

Il composto fenilico corrisponde a:

C14H12N4S3,

fonde a 104° con decomposizione. Il peso molecolare in acetone, per via ten- 
siom etrica è risultato  295, in toluolo 330 (teorico 332).

L a stessa preparazione venne finora estesa, oltre al derivato fenilidrazinico 
di cui sopra, al p. tolilico; p. clorofenilico; p. bromofenilico.

L a tabella seguente riassum e i dati analitici e i caratteri dei derivati stessi, 
che indichiam o provvisoriam ente con il term ine tetrazo tritio -derivati carbazici.

T a b e l l a  I.

Ossidazione con H2O2 e acido acetico glaciale.
(in soluzione metilalcolica deirarilditiocarbazato (Ar—N H — N H — CS-S)~(NH4)+ (*)).

Ar-ditiocarbazati c H N s Br CI P.F.
°C Colore

P. Mol.<**>

trov. cale.

1) Fenilidrazinico:

C14H12N4S31 tr° v ' °l° 50,57 3,60 16,88 28,96 104^ giallo 330 332
1 cale. % 50,58 3,64 16,85 28,93 arancione

2) p. tolilidrazinico:

Ci6H i6N4S3 J tr° V‘ °l° 53,32 4,28 16,03 26,38 100^ id. 390 360
ì cale. % 53,30 4,47 iS-55 26,68

3) p. Br-fenilidrazinico:

Ci4Hi0N4S3Br2l tr° V' ° t 34,i4 2,05 11,40 19,99 32,47 125 d giallo 550 490
}  cale. % 34,30 2,05 i i ,4 3 19,62 32,60 carico

4) p. Cl-fenilidrazinico:

CuHjol^SaCIa j tr° V- °(°
42,05 2,59 13,89 23,54 17,27 n o  d id. 416 401

/ cale. % 41,89 2,51 13,96 23,96 17,67

(*) I quattro derivati sono affatto simili, per colore e comportamento chimico. I tèrmini alogenati N° 3, N° 4 
presentano maggiori difficoltà alla preparazione e alla purificazione. Appaiono meno stàbili dei precedenti. Può assu
mersi cpme tipo il derivato della fenilidrazina, N° 1: cristallino, giallo aranciato a riflessi dorati; diamagnetico; molto 
solubile) in tetraidrofurano e diossano; solubile in acetone e in dimetilsolfossido; poco solubile in cloroformio e in altri 
solventi clorurati a freddo, più a caldo; poco solubile in benzolo e toluolo a freddo, più a caldo; insolubile in acqua. 
In soluzione tende sempre a decomporsi: più velocemente nei solventi polari. Fondono tutti con decomposizione.

(**) Peso molecolare in toluolo a 65°.
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I  caratteri chimici dei tetrazo-tritioderivati carbazici.

I derivati di cui alla tabella sopra ripo rta ta  si presentano affatto omologhi: 
riferiam o su alcuni caratteri chimici più salienti:

i) La riduzione a 1 ,$-diaril-tio-carboidrazide si attua con tutti i derivati 
sopra indicati. -  Il tetrazotritioderivato  viene disciolto in tetraidrofurano: 
la soluzione si dibatte, dopo cauta acidificazione con ac. solforico, con am al
gam a di zinco, che la decolora. Si libera H2S e si avverte la formazione di 
tioform aldeide.

L a soluzione in tetraidrofurano contiene la i , 5~diaril-tio~carboidrazide, 
riconoscibile per la trasform azione in ditizonato di zinco rosso-viola, dopo 
trattam ento  con potassa. Abbiam o estratto  il d itizonato di zinco, tipico.

ii) Uazione delPacido cloridrico. -  I derivati di cui sopra non m ani
festano caràtteri né acidi né basici, in sospensione acquosa. Con alcali, anche 
molto diluiti, si decompongono generando prodotti colorati complessi, che 
finora non abbiam o isolato in stato di sufficiente purezza.

In  soluzione di tetraidrofurano sommano gli idracidi, perdono solfo e 
generano cloridrati incolori, che l’acqua decompone fornendo derivati non 
alogenati, pure incolori. Dal cloridrato del derivato fenilico ottenem m o il 
prodotto corrispondente alla formula:

Ci4H12N4S2

contenente i radicali fenilidrazinici, solubile in alcool metilico, etilico e acetone, 
insolubile in cloroformio e benzolo. Il composto con il trattamento riducente 
sopra indicato non genera la 1,5-difeniltiocarboidrazide.

iii) Gli spettri I. R . dei tritioderivati. -  L ’esame dello spettro I.R . del 
derivato fenilico presenta a 3300 c m '1 la banda riferibile alla vibrazione 
di «stretch ing»  dell’NH e a 1550, 1260, 1140cm -1 quelle attribuibili al 
gruppo —N = C = S  (7).

iv) Gli spettri N .M .R . — Gli spettri N M R  hanno attestato  nei derivati 1, 
3, 4 della tabella  precedente, oltre agli idrogeni arom atici, un  segnale corri
spondente a 1 H rispettivam ente a 610, 606 e 618 c.p.s., che scom pare tra t
tando i prodotti con acqua deuterata. Nel caso del derivato toluico si sono 
svelati anche i 6 H  dei due metili.

Le m isure vennero effettuate i n  dimetilsolfossido, in cui i prodotti dopo 
breve tem po si alterano m entre i segnali N M R  variano di intensità.

I risu ltati rendono com unque indiscutibile la presenza di almeno un 
gruppo immidico, =  N H , nella molecola Ar2C2H2N4S3. Saranno discussi, 
riferiti nel dettaglio sperim entale, in una prossim a Nota, unitam ente a quelli 
degli spettri I.R . <7 8>.

(7) Gli spettri I.R. sono stati registrati con uno spettrofotometro Perkin—Elmer mod. 21; 
prisma NaCl.

(8) Gli spettri N.M.R sono stati registrati con uno spettrografo Perkin—Elmer R io.
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v) Conducibilità elettrica. -  Venne m isurata per il derivato fenilico, in 
soluzione di m etanolo anidro.

Il tritioderivato  non presenta conducibilità significativa, non genera 
cioè ioni in soluzione.

La struttura dei tritiocarbazoderivati.

I dati da noi finora reperiti non ci consentono di definire una stru ttu ra . 
D ’altra parte, la mole e l’interesse dei risultati di cui sopra ci inducono a 
renderli noti.

E fuori discussione che la molecola dei tetrazotritioderivati contenga due 
residui fenilidrazinici, collegati in m odo da generare per semplice riduzione 
la 1,5-difeniltiocarboidrazide (v. punto /  precedente). A ppare anche accertato 
che l ’assieme difenilidrazinico si trasferisca nei prodotti di demolizione ad 
opera degli idracidi.

II peso molecolare indica un monomero; la conducibilità elettrica in m eta
nolo non attesta una dissociazione di un dim ero supposto in due ioni a cariche 
opposte.

Si presenta però la difficoltà data  dallo spettro N M R  che indica un solo 
idrogeno attivo, riferibile a N H  m entre tu tte  le formule possibili con le valenze 
attribuibili a C; N; S (CIV; N m ; S11) implicano la presenza d r  due idrogeni 
idrazinici.

Al limite, non possiamo escludere che i due H, trovandosi in posizioni 
diverge, si m anifestino con intensità assai diverse, e che uno di essi sfugga 
all’esame N M R  stesso.

Le ricerche proseguono.


