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Chimica. — S u i prodotti d i riduzione dei tetrazo-tritioderivati dagli 
acidi ditiocarbazici n . Nota di Livio Cambi, G ianangelo Bargigia, 
E rnesta D ubini Paglia e G iuliana S everini R icca, presentata ^  
dal Socio L. Cambi.

Summary. — The present paper is concerned with further researches on reduction 
products of diaryl, tetraazo—trithioderivatives Ar2N4C2SsH2, which have already been described 
and obtained by oxidation of aryl, dithiocarbazic acids.

By reaction with LÌAIH4 and NaBLU the following products were formed: arylhydrazine, 
I > 5-thiocarbohydrazides and derivatives to which the general formula ArN2C2S2H can be 
ascribed.

These latter have not as yet been obtained by other reducing agents. They are 
the same products which were obtained by Busch as early as 1895, and classified as 
4-aryl-2,5 endothio A2- i ,  3 , 4-thiodiazolynes.

I P a r t e :  P r e m e s s e .

L a ricerca che presentiam o prosegue le nostre precedenti (1V riguardanti 
la preparazione e alcune reazioni dei prodotti finora non conosciuti, ottenuti 
dalla ossidazione degli acidi arilditiocarbazici e corrispondenti alla formula 
generale:

A raN ^S sH a (2)

da noi denom inati in via formale d iaril-te trazo-tritio -derivati, in attesa di 
precisarne la stru ttu ra.

i. -  Prodotti d i riduzione dei derivati A ^ N ^ S s P ^  . Nelle Note prece­
denti abbiam o già descritto alcuni nostri saggi con riducenti diversi:

0  1 am algam a di zinco con ac. solforico diluito in tetraidrofurano 
genera principalm ente le 1,5-diaril-tiocarboidrazidi:

(ArN2H2)2CS ;

ii) l ’idrogeno solforato agisce analogamente;
iii) le am m ine prim arie e secondarie recano, per riduzione indiretta, 

spostando il solfo, alle 1,4-tiosemicarbazidi, ad esempio con Panilina:

ArN2H2 • CS • NHCöH ö . (*) (**)

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

(**) Nella seduta dell’8 giugno 1968.
(1) L. Cambi, G. Bargigia e E. Dubini Paglia, questi «Rend.» (8a), XLII, 737 

(1967); Idem, (8a), X LIII, 436 (1967).
(2) Ricordiamo che la formula è provvisoria rispetto all’H presente, pur ammettendo 

come più probabile la presenza di 2 H.
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Questi risultati portano a riconoscere la presenza, nella molecola del 
derivato di partenza, di due residui arilidrazinici.

N ell’intento di definire ulteriorm ente la s tru ttu ra  degli stessi te trazo - 
tritio-derivati, abbiam o esteso l’indagine alle riduzioni con gli idruri com­
plessi L ìA 1H 4 , N aB H 4, agendo nelle condizioni più blande, quali descriveremo 
nella parte sperim entale. Anche con questi reagenti il processo è multiplo: 
si producono 1,5 1diaril—tio—carboidrazidi e m onoarilidrazine, m a.riuscim m o 
anche ad isolare, con rendim enti del 20 % circa, sul prodotto di partenza, 
composti della form ula generale

ArN2C2S2H

che risultarono identici ai prodotti ottenuti da Busch e Schneider <3>, cui questi 
Autori assegnarono la stru ttu ra  di 4 -aril-2 ,5-endotio-A 2-i,3 ,4 -tiod iazo line (A)

A rN ---------N A rN --------- N

Le revisioni più recenti della s tru ttu ra hanno confermato l’anello pentato- 
mico (B).

Sono ben note le ricerche e le discussioni in m erito ai composti di cui 
sopra, che denomineremo per brevità deidro-tio-diazolidine, che Schönberg 
classificò quali ibridi di risonanza tra  diverse forme dipolari <4>. Vennero di 
poi compresi fra i cosidetti composti mesoionici <5h

Non intendiam o soffermarci in questa N ota sulle questioni dell’intim a 
stru ttu ra  elettronica dei tiodiazol-derivati in parola, che consideriamo ancora 
insoluta. Ci limitiamo allo schema indefinito delle formule sopra indicate 
con (B).

2. — Tt odi azoti dine ; deidro-tiodiazolidine. Richiam iam o per la discussione 
che segue i tre tipi di tiodiazolidine attinenti alla presente Nota. Abbiam o <6>:

ArN NH ArN NH ArN
(+ -)

N
1 1

s e CS H2C CS HC CS

S S /

(I) (II) (III)

(3) « Ber. », 28, 2635 (1895); « Jnl. pr. Chem. », 67, 201-264 (1903).
(4) « Jnl. Chem. Soc. », 824 (1938).
(5) Baker e Ollis, «Quart. Rev.», 11, 15 (1957).
(6) Assumiamo in (I) Ar in posizione 4 per i confronti. Nelle note di Busch e Collab. 

appare in posizione 3.
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Questi composti sono riferibili ad uno schema generale di ciclizzazione 
degli acidi aril-ditiocarbazici:

I) ArNH—NH—CS—SH

II) ArNH—NH—CS—SH

III) A rN H -N H —CS—SH

-CS2
-H 2S

- o c h 2
-h 2o

+  HC(OR)s 
— 3ROH “

ArN—NH— CS—S
\  /

N  c s  /

ArN—NH— CS—S
\  /

A h A

ArN — N — CS — S 
\  (+ -)  /  

\ ch/

In effetto, la sintesi I) si a ttua facendo agire eccesso di CS2 sulle arili- 
drazine.

L a ciclizzazione II) operata da aldeidi è dovuta a Busch C).
Il processo II I)  venne attuato  da Busch e Schneider: con la reazione 

degli arilditiocarbazati alcalini sul cloridrato dell’etere etilico della formimmina

ArN2H2CS2K +  HCl{HC(NH)OC2H 5} +  H C l---- >

— > ArN2C2S2H +C2H5OH +  KCI+N H4CI .

Gli stessi A utori ottennero il derivato fenilico per lenta decomposizione 
del disolfuro della tiodiazolidina a caldo, per evidente ossidazione del radicale 
- C H 2 a = C H .

Più di recente lo stesso derivato venne preparato per azione dell’acido 
ditioformico sul fenilditiocarbazato potassico <8h Noi, semplificando, abbiam o 
operato con l’estere trietil-ortoform ico, come descriveremo nella parte speri­
mentale.

I composti che consideriamo sono fra loro collegati anche da processi 
di ossiriduzione, in parte noti.

Con am algam a di sodio, i derivati tritiodiazolidinici I) si riducono alle 
ditiodiazolidine II); l’ossidazione di II) può limitarsi a III).

Può attuarsi il processo:

ArN---------NH  h 2 ArN--------' N
j }   I (+ — ) j

h 2c cs + h 2 hc  cs

A deguate indagini chimico-fìsiche in m erito potranno lumeggiare i rap ­
porti, anche di costituzione, fra i diversi term ini delle serie sopra indicate.

(7) « Ber. », 28, 2635 (ï895).
(8) Baker, Ollis, Phillips e Strawford, « Jnl. Chem. Soc.», 289 (1951).
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3. -  La riduzione dei tetrazo-tritioderivati da noi operata con gli idruri, 
come avvertito, risulta complessa: presenta due sottoprodotti più rilevanti: 
le monoarilidrazine; le 1, 5-diarilditiocarboidrazidi che consideriamo:

i) le monoarilidrazine, stechiom etricam ente corrispondono al processo:

A r2N 4C2S3H2 A rN H —N H 2 +  A rN 2C2S2H ;

cioè, dei due residui carbazici, componenti il derivato di partenza, uno si 
riduce a idrazina, l’altro passa a deidrotiodiazolidina.

ïi) le i ,^-diarlitiocarboidrazidi portano a considerare l’intervento di 
composti formici interm edi.

L a scissione prim aria operata dagli idruri e da altri riducenti può rappre­
sentarsi in schema come:

A rg N ^S sH a +  2 ( H ) -----> (ArN2H2)2CS +  (CS2) .

Il solfuro di carbonio si riduce in via interm edia ad acido ditioformico, 
H CS-SH, e può intervenire come sopra indicato per generare la deidro— 
tiodiazolidina.

Allo stato attuale delle nostre esperienze non possiamo addentrarci m ag­
giorm ente nel meccanismo delle riduzioni. Non possiamo nemmeno escludere 
anche la riduzione diretta della catena presumibilmente presente nei nostri 
tetrazoderivati:

CS—S—CS---------- > = C H —S—CS— .

I I  P a r t e : p r e p a r a z io n i , a n a l is i .

i. -  Riduzione con gli idruri NaBHU e LÌAIH4 dei derivati A r2N4C2S3H2. 
Seguimmo i metodi noti. L a riduzione in genere è risultata più agevole col 
boroidruro; con i due idruri si sono ottenuti gli stessi prodotti.

L a riduzione del fenilderivato venne operata sul prodotto finemente 
disperso, precipitando la soluzione satura in tetraidrofurano, con volume 
doppio di alcool assoluto, sotto agitazione.

Venne aggiunto di poi NaBEU sciolto in alcool assoluto, a tem peratura 
ambiente; la sospensione si decolora, con scarso sviluppo di gas. L a soluzione 
alcoolica o ttenuta venne acidificata con ac. solforico diluito in alcool e per 
aggiunta successiva di etere precipitam m o il solfato di fenilidrazina formatosi. 
Per ulteriore aggiunta di etere di petrolio, precipita la deidro-tiodiazolidina, 
di Busch e Schneider, in cristalli giallo-verdi. Il prodotto venne ricristalliz­
zato da alcool-cloroformio. Essiccato, risulta identico all’analisi, ai raggi I.R ., 
al prodotto descritto dagli A utori stessi; fonde con decomposizione a 1860 
(Busch 190°).

Il rendim ento massimo da noi ottenuto è del 20 % sul derivato fenilico 
di partenza, con il rapporto 1 Mol CmH i2N4S3/o, 5 Moi NaBLU .
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Il processo venne applicato al derivato ^-tolilico: ottenem m o la deidro- 
tiodiazolidina corrispondente. Riportiam o nella Tabella I seguente i dati 
analitici da noi reperiti per i diversi term ini della serie.

Tabella I.

Prodotto c% H% N% s%

i) Fenilico: CsHaNaSa .. ! tr°v' 4 9 , 4 6 3,ii 14,44 32,32• ( cale. 4 9 , 4 6 3, 11 14,42 33,oi

2 ) /-Tolilico: C9H8N2S2 • • J 5VS6
5 1 , 6 4

3 ,8 i
4,33

13,04
13,39

3 1 , 0 9
3 0 , 6 4

2. -  Sintesi delle deidro-tiodiazolidine dagli acidi arilditiocarbazici e 
ortoestere-etilformico.

Sintesi del derivato fenilico . A lla soluzione di g. 2 di carbazato ammonico 
e di 4,2 mi di ortoformiato in io  mi. di metanolo, si aggiunge rapidam ente 
i , i di acido solforico m onoidrato diluito in io  mi di metanolo, a tem pera­
tu ra  ambiente, con agitazione vivace. R apporti molari: 1 : 2,5 : 2.

Dopo 5' si diluisce con 100 mi di acqua e precipita il deidroderivato, che 
si ricristallizza da alcool—cloroformio.

Lo stesso procedim ento vale per tu tti i term ini omologhi; il ditiocarbazato 
(NH2 • N H  • CS2)N H 4 reagisce in modo più complesso.

L a Tabella II riporta i dati analitici dei term ini da noi preparati.

Tabella IL

Prodotto Rendi­ A n a l i s i
P.f.mento %

C % H% N % s % Br% ci%

1) Fenilico:
CsHeNsSa . . . . 66 trov.

cale.
49,34
49,46

2,99
3 , i i

14,43
14,42

33,02
33,oi I86

2) tf-Tolilico:
C9H8N2S2 . . . . 20 trov.

cale.
51,78
51,64

3,89
4,33

13,49
13,39

30,92
30,64 ISS

3) ^-Tolilico:
C9H8N2S2 . . . . 71

trov.
cale.

51,74
51,64

3,97
4,33

13,23
13,39

30,30
30,64 I57

4) /-Tolilico:
C9H8N2S2 . • 60 trov.

cale.
51,19
51,64

3,73
4,33

13,24
13,39

30,79
30,64 201

5) / “Br-Fenilico:
C8HöN2S2Br . . . 38 trov.

cale.
35,10
35,i7

i,75
1,85

10,15
10,26

23,42
23,47

29.59
29,25 204

6) /-CF-Fenilico:
C8H5N2S2CI . . . 41 trov.

cale.
4L47
42,01

2,14 
2,20

12,14
12,25

27,94
28,03

15.58
15.50 187
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I derivati sopra elencati, da noi ottenuti, sono di colore giallo intenso, 
ad eccezione del term ine o-tolilico, giallo paglierino. Sono tu tti insolubili in 
acqua; nei solventi organici il term ine tf-tolilico presenta la maggiore solu­
bilità. I term ini n° i, 3, 4 sono poco solubili in benzene, tetracloruro di car­
bonio, alcool, acetone, etere, acetato etilico a tem peratura ambiente; maggiore 
solubilità presentano a caldo; in diossano si sciolgono anche a tem peratura 
ambiente. Vennero ricristallizzati in genere da soluzioni cloroform io-etanolo.

II brom o-derivato  è invece quasi insolubile nei solventi organici usuali, 
anche caldi; venne purificato da acido formico. Il term ine n° 6, /-C lo ro  
sostituito, è solubile in cloroformio, in diossano, in acido formico. Venne 
ricristallizzato da HCOOH all’80 %.

I l i  Parte: M isure spettrografiche 
con la collaborazione di G iuliana Severini Ricca.

Per più am pia ricognizione sulle proprietà dei derivati in esame, 
ArN2C‘2S2H abbiam o eseguito le registrazioni degli spettri N .M .R. e I.R .

i. -  Gli spettri N .M .R . Eseguiti con spettrografo P erk in -E lm er R. io  
a 60 M ega Hertz, impiegando soluzioni in DMSO e TM S come riferim ento 
interno, indicano la presenza di un  singoletto intorno a 630-610 cps, a ttribu i­
bile a i protone, oltre ai segnali dovuti ai protoni fenilici e metilici dei diversi 
derivati studiati.

Questo singoletto non scompare per acidificazione con acido trifluoroacetico.
I « chemical shifts » espressi in cps sono riportati in Tabella:

Tabella III.

Chemical shifts

Composto H nucleo 
eterocicl.

H
aromatici

- c —c h 8
orto

- C —c h 3
meta

= c—c h 3
para

F e n i l i c o ................ .... 629 474^456
M ini)

0-Toliiico ................ 61O 450 135
O (m)

^ T T o i i l ic o ................ Ó22 456 144
O {ni)

/ “Tolilico ................ Ó2I 468 450 (*) 144
W (d) (d)

/-B r-F enilico  . . . . 629 471
O (s)

/-C l-Fenilico . . . . 630 ì>.00
0

1
(s) (d) w

j  =  singoletto; d  =  doppietto; m — multipletto. 
(*) Sistema di A  B con J =  8,6 cps.



336 Lincei -  Rend. Se. fis. mat. e nat. -  Vol. XLV -  novem bre 1968 [6 8 ]

Osserviamo che il valore del « chemical shift » riguardante l’atomo di H 
nel nucleo eterociclico, si trova a campi bassi.

Fattori che producono effetto di « deshielding » su idrogeno legato a 
carbonio in nuclei eterociclici sono già stati rilevati da altri A utori <9b

L ’argomento è tu tto ra oggetto di nostre ricerche.

2. -  Spettri I.R . L a registrazione degli spettri di assorbimento I.R . 
sono state eseguite con apparecchio P erk in -E lm er Infracord, im piegando 
sospensioni dei prodotti in Nujol e in esaclorobutadiene.

Le figure che seguono da 1 a 6, riguardano gli spettri I.R . reperiti per 
i derivati ArN2C2S2H da noi preparati. Si sono impiegate sospensioni dei 
prodotti in Nujol e nel caso del composto fenilico in Nujol e in esaclorobu­
tadiene, indicati nel diagram m a relativo, n° 1, rispettivam ente con a e b.

4000 2000 1500 1000 800 700

4000 2000 1500 1000 800 700

(9) B0rge Bak J. T., N ielsen, J. Rastrup-A ndersen e M. Schottländer, « Spec- 
troch. Acta », 18, 741 (1962); R. Breslow, H. Höver e Hai Won Chang, « Jnl. Am. Chem. 
Soc.», 84, 3168 (1962) ved. anche: Emsley, Feeney e Sutcliffe: High resolution nuclear 
magnetic resonance spectroscopy, vol. II, Pergamon Press.
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4000 2000 1500 1000 800 700

ni— I-------1 1 1 1 1 j 1 I I I I
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Fig. 3. -  «ì-Tolilico : m-CHs C8H4N2C2S2H.

Fig. 4. -  ^-Tolilico: /-CHa-CsHiNaCaSsH.

4000 2000 1500 1000 800 700

Fig. 5. -  /-B r-F enilico  : /-Br-Cst^NaCaSaH.
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4000 2000 1500 1000 800 700

D all’esame degli spettri si osserva l’assenza delle bande caratteristiche 
delle vibrazioni di «stretching» del gruppo NH e del gruppo N = C = S , nelle 
regioni comprese fra 3500-3300 cm“ 1 e 2200-2080 cm“ 1. Non si può escludere 
che una delle bande a circa 1000 cm“1 sia dovuta alle vibrazioni di « stre t­
ching » di un gruppo C = S  legato ad un atomo di azoto (10b

Si ringrazia il p. i. Luigi Colombo che ha collaborato validam ente nella 
parte sperimentale.

(io) M. L. Shankaranarayana e C. C. Patel, « Spectrochim. Acta. », 21, 95 (1965).


