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Chimica. — Su alcuni prodotti di ossidazione degli acidi arii- 
ditiocarbazici ° . Nota di L ivio Cambi, G ianangelo B argigia 
e E rnestina  D ubini Paglia, presentata (**) dal Socio L. Cambi.

SUMMARY. — Investigations on oxidation products, previously obtained by the Authors 
(Rend. (V ili), XLII, 737 (1967)) from dithiocarbazic acids, have been extended. The pro­
bability of the two forms:

I) Ar2N4C2S3H2 ; II) Ar2N4C2S3H

has been discussed, on the basis of the cleavage, also discovered by the Authors, of primary 
and secondary amines and arylhydrazines. These cleavages lead to sulfur and arylsemicar- 
bazides, when starting from amines:

a) Ar-HN-NH-CS.N.R'R''
and to diarylthiocarbohidrazides, when starting from arylhydrazines:

b) Ar'HN-NH-CS-NH-NH-Ar".
Reported reactions are quite general for all derivatives of type a) or b), which have 

been prepared.

]. Nella N ota precedente, prelim inare*1), abbiam o riferito sui prodotti 
di ossidazione degli acidi aril-ditiocarbazici, o ttenuti per azione dell’acqua 
ossigenata, aventi formule brute:

I) A r2N4C2S3H 2 oppure II) Ar2N4C2S3H.

Il processo può riportarsi allo schema seguente, assum endo che l’ossida­
zione si arresti all’idrogeno idrazinico e al solfo, in accordo con il compor­
tam ento chimico dei derivati stessi:

I) 2A rN 2H 2 CS2H +  2 O -> A r2 N4C2S3H 2 +  S +  2H 20  

II) 2A rN 2H 2-CS2H +  2,5 O -^ A r2N4C2S3H +  S +  2,5 H 20 .

A bbiam o già indicato, nella N ota precedente, che l’am biguità fra I) e II) 
deriva dagli spettri N M R  recanti alla form ula II con 1 H , m entre i fatti chi­
mici finora reperiti inducono alla I, con 2 H.

Le nostre ricerche, che procedono nel campo chimico-fisico, non ci hanno 
tu tto ra  portato  a risu ltati definitivi. A bbiam o però individuato le nuove rea­
zioni che esponiamo e che valgono per la discussione che segue.

2. La scissione con le animine primarie e secondarie, e le idrazine aril-mo- 
nosostituite dei prodotti A r2N4C2S3H 2. -  L a scissione da noi scoperta è tipica per 
i derivati di cui sopra. Si attua semplicemente miscelandoli, in solventi vari,

(*) Lavoro eseguito presso il Laboratorio « Livio Cambi » del Consorzio per la Laurea 
in Chimica Industriale dell’Università di Milano.

(**) Nella seduta del 9 dicembre 1967.
(1) Questi « Rendic. », (8°), XLII, 737 (1967).
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con le anim ine e le idrazine. È  rapida, leggermente esotermica. In  generale 
è più netta dal lato quantitativo  con le aril-am m ine; le alchil-am m ine, con 
la loro più spiccata alcalinità, inducono decomposizioni secondarie.

Assum iam o, come tipo, l’azione dell’anilina con il d ifenil-tetrazoderivato, 
assum endo la form ula I) a due atom i di idrogeno: si ottiene, con rendim ento 
fino all’85 % , la 1,4-difenil-tiosem icarbazide, rispetto alla reazione:

(C6H5)2N4C2S3H 2+ 2 C6H 5N H 2 -> 2 CeHs-NH NH CS N H  C6H 5+ S  .

A nalogam ente, dalla fenilidrazina ottenemmo la 1,5-difenil—tiocarb azide > 
con alte rese:

(CeHs^NÆsSsHa +  2 C6H 5N H  N H 2-> 2 C6H 5 NH NH C S -N H -N H  -CeH s+S.

L ’etilendiam m ina reagisce, form ando la tiodisem icarbazide finora non nota: 

(C6H5)2N 4C 3S2H 2H 2N(CH2)2N H 2 ->

-> C6H 5 N H  N H  C S.N H (C H 2)2NH -CS-NH -NH • C eH s+S.

L ’idrazina ci ha portato alle triidrazidi, pure esse finora non descritte: 

(C6H5)2N4S3C2H + N 2H 4 -> C6H 5 • NH • NH CS • NH • N H  CS • NH • N H  C6H 5+  S.

L a reazione con l’amm oniaca, porta alle i-aril-tiosem iearbazid i, come: 

C 6 H 5 N H N H .C S .N H 2 .

Le scissioni che esponiamo sono comuni a tu tti, i d iaril-tetrazotritioderi- 
vati da noi preparati; con tu tte  le ammine e le idrazine sperim entate. Le tavole 
che più oltre riportiam o riguardano i prodotti studiati <2h

3. I l  meccanismo della scissione con le ammine e la struttura dei d iaril- 
tetrazo-tritioderivati.

Se si assum e la form ula I), con due atom i di idrogeno, i diarilderi- 
vati possono « form alm ente » considerarsi come un solfuro labile risultante 
da due moli di anil-isosolfocianuro e solfo, tendente ad associarsi come <3>:

{(C 6H 5H N .N =C = S)2S}->  2 (C 6H 5H N .N - C = S ) + S  .

È  ben nota la reattiv ità  degli isosolfocianuri con le am m ine, recante 
alle uree N , N '-sostitu ite . Nel nostro caso si verificherebbe:

(C6H 5N H -N = C = S )  +  H2N R  -> C 6H 5H N .N H .C S .N H R .

(CöH öH N  N = C = S )  +  H 2N *N H R  -> CöH sH N • N H  • C S • N H • N H  • R .

(2) Sulle tiocarboidrazidi idraziniche ed etilendiamminiche riferiremo in una prossima nota.
(3) Avvertiamo che non abbiamo ancora isolato Tanil-isosolfocianuro, e che non inten­

diamo affermare l’esistenza dello stesso isosolfocianuro nel nostro diaril-tetrazoderivato.
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L a scissione che illustriam o ripresenta il problem a della s tru ttu ra  in rife­
rim ento agli atom i di idrogeno: form ula I); form ula II). Con la prim a , la scis­
sione richiede un apporto di 1 H , ceduto da l’am m ina o idrazina reagente, 
per ogni residuo -—CS—  del prodotto finale; con la seconda sarebbe necessario 
l’apporto di 1,5 H  per ogni residuo —CS—  della tiocarboidrazide finale.

Nel secondo caso, l’idrogeno dovrebbe essere fornito dalla ossidazione 
di una frazione del solfo che si libera; oppure da una scissione a idrogeno 
dei residui idrazinici. T u tto  questo finora non l’abbiam o verificato. Per contro 
le scissione con le anim ine, seguite quantitativam ente, ci hanno indicato, nei 
casi di più agevole separazione dei prodotti, come ad esempio per l’anilina 
e omologhi, rapporti fra solfo e sem icarbazide <4>: 0,9 s  : 2M ol-sem icarbazide.

L ’indagine che esponiam o rende probabile la form ula prim a.

4. Le tabelle seguenti riportano i prodotti, sem icarbazidi e tiocarboi- 
drazidi da noi ottenuti nelle esperienze sopra riportate.

5. L'azione dell'idrogeno solforato sui derivati A ^ N ^ S s E ^ .  -  L ’idrogeno 
solforato induce rap ida decolorazione nelle soluzioni 50 % alcool assoluto- 
tetraidrofurano dei tetrazoderivati. Controllando la reazione, evitando l’eccesso 
del reagente, dalle soluzioni si estraggono, cristalline, le i-5 ,d iaril-tiocarboni- 
drazidi, corrispondenti al derivato di partenza. Il processo segue lo schema 
bruto, riferito al derivato I) con 2 H:

{Ar2N4C2S3H2} +  H2S - >  {Ar2N4C2SsH4} +  S 

{Ar2N4C2S3H4 } -> (ArHN • NH)2CS +  CS2.

Verificammo in effetto la formazione del solfuro di carbonio.
Le 1,5-diaril-tiocarbonidrazidi vennero riconosciute con le analisi e i 

caratteri propri, com presa la trasform azione nei ditizoni corrispondenti.
Questo processo è affatto analogo a quello della riduzione con am algam a 

di zinco in mezzo acido, indicata nella N ota precedente <5>. Vale ad attestare 
la presenza nei nostri tetrazoderivati' di un  assetto recante per riduzione al 
radicale A rN H —N H — CS— .

6. Esperienze. -  V erranno descritte nel dettaglio altrove. Qui riportiam o 
i tre  casi tipo am m oniaca; anilina; fenilidrazina.

i) Ammoniaca. A  g 2,2 del fenil-tetrazoderivato (CeH5)2N4C2S3H2 sospesi 
in  40 cc. di etere si aggiungono io  cc. di am m oniaca alcoolica 1 4 M . Preci­
p ita  la semicarbazide, che si purifica disciogliendola in alcool e, separato il 
solfo, precipitandola con etere di petrolio 30-400; si ri cristallizza da alcool 
assoluto. Rendim ento 73 %.

(4) I rendimenti in solfo estratto dalle reazioni con le idrazine, sono risultati più bassi 
per la formazione di prodotti secondari finora non isolati.

(5) Questi « Rendic. », (V ili) XLII, 737 (1967).
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ii) Anilina. 2,2 g del fenil-tetrazoderivato solido in polvere si aggiun­
gono a piccole dosi successive, agitando, alla soluzione di g 1,25 di anilina 
in 30 cc di m etanolo.

L a sospensione, dopo circa 20', viene diluita con metanolo fino a portare 
in soluzione il prodotto form atosi. Residua solfo che viene separato al filtro. 
Per diluizione con acqua precipita la sem icarbazide grezza. Ricristallizza da 
metanolo o etanolo all’8o % e infine da benzene.

La resa in sem icarbazide è dell’84-85 %; si ritrova anche il 75 % di S.
iii) Fenilidrazina. A  2 g del feniltetrazoderivato sospesi in 40 cc. di 

etere si aggiungono 15 cc di alcool contenente acetato di fenilidrazina nel 
rapporto  1/2. Si agita fino a com pleta dissoluzione. L ’etere di petrolio preci­
pita la tiocarbonidrazide, che viene purificata da acetato di etile con etere 
di petrolio. L a resa è dell’86 % .


