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Hydrazinsulfonsaure-amide, I 

uber das Hydrazodisulfamid 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 5. April 1958) 

Als erstes Hydrazinsulfonsaure-amid wurde das Hydrazodisulfamid, 
H2N. SO2- NH. NH. S02. NH2, durch Umsetzung von Hydrazin rnit Amido- 
sulfonsaurechlorid dargestellt. Seine Eigenschaften und Reaktionen werden 
beschrieben. Das Amidosulfonsaurechlorid wurde durch Reaktion von Chlor- 

sulfonylisocyanat, ClS02NC0, rnit Ameisensaure gewonnen. 

Fiinf Sulfonsauren des Hydrazins sind theoretisch denkbar, sie sind alle bekannt. 
Neben der von W. TRAUBE und A. VOCKERODT~) aufgefundenen Monosulfonsaure, 
H2N.NH. SO3H, und der von R. STOLLI? und K. HOFMANN~) entdeckten symmetri- 
schen Disulfonsaure, HO3S .NH.NH. S03H, sind kiirzlich von A. MEUWSEN und 
H. TIscHER~) die restlichen drei Hydrazinsulfonsauren, die unsymmetrische Disulfon- 
saure, H2N. N(S03H)2, die Trisulfonsaure, HO3S. NH -N(S03H)2, und die Tetrasul- 
fonsaure, (HO$3)2N. N(SO3H)a hergestellt worden. Eine neue elektrolytische Syn- 
these von Tetrasulfonaten wurde kiirzlich auch von R. GRINSTEAD 4) beschrieben. 

Amide dieser fiinf Hydrazinsulfonsauren kennt man dagegen noch nicht. Wir 
haben Versuche zu ihrer Darstellung aufgenommen und unser Interesse zunachst auf 
die Amide der Mono- sowie der symmetrischen Disulfonsaure des Hydrazins gerichtet. 
Die iiblichen Wege, auf denen die analogen Hydrazinverbindungen der Kahlensaure, 
das Semicarbazid und das Hydrazodicarbamid, leicht zuganglich sind, versagen hier- 
bei. So konnte weder durchReduktionvonNitrosulfamid5), H2N.SOz.NH.NO2, noch 
durch Erhitzen von Sulfamid mit Hydrazin im EinschluBrohr eines der Sulfamide er- 
halten werden. Bei diesen Versuchen zeigte sich vielmehr, dal3 der Schwefel stets bis 
zur 4-wertigen Oxydationsstufe reduziert wird und Stickstoff entweicht. 

Wir fanden nun, dal3 die gesuchten Verbindungen bei der Umsetzung von Amido- 
sulfonsaurechlorid, H2N S02C1, rnit wasserfreiem Hydrazin in Acetonitrillosung ent- 
stehen. Dabei laufen folgende Reaktionen nebeneinander ab : 

3 N2H4 + NH2S02C1 - [H2N-S02-%NH2]0N2H~@ - + N2HsCl 

1)  Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 938 [1914]. 
3) Angew. Chem. 67, 617 [1955]. 
5 )  Nach Versuchen mit Herrn cand. chem. TH. EICHER. 

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 4523 [1904]. 
4) J. Inorg. Nucl. Chem. 4, 287 [1957]. 
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Wahrend Semicarbazid bekanntlich noch basische Eigenschaften besitzt, ist das 
Hydrazosulfamid (I) schon eine schwache Saure. Es fallt daher bei der Darstellung als 
Hydrazoniumsalz an, dessen Abtrennung von dem mit ausfallenden Hydiazonium- 
chlorid infolge der grol3en Zersetzlichkeit von I noch nicht gelungen ist. 

Dagegen laI3t sich das freie Hydrazodisulfamid (11) gewinnen, wenn nur so vie1 
Hydrazin zur Reaktion kommt, dal3 keine Salzbildung mit dem ebenfalls schwach 
sauren Hydrazodisulfamid eintritt. Bei Anwendung eines Unterschusses an Hydrazin 
bleibt die freie Verbindung in Losung, sie hinterbleibt nach Entfernen des Losungs- 
mittels. Aus Alkohol umkristallisiert, schmilzt das Hydrazodisulfamid bei 110- 11 1" 
(Zers.). Seine wal3rige Losung reduziert ammoniakalische Silbernitratlosung schon in 
der Kalte, eine Jodlosung wird nur langsam entfarbt. Mit Alkali tritt Zersetzung ein, 
es entwickelt sich Stickstoff, und in der Losung laRt sich 4-wertiger Schwefel nachwei- 
sen. 

Die leichte Zersetzlichkeit in alkalischer Losung, die schon bei der Salzbildung zu 
beobachten ist, wird aus der Elektronenstruktur verstandlich. Die beiden Hydrazin- 
Wasserstoffatome sind durch die benachbarten Sulfonylgruppen gelockert. Mit Basen 
tritt daher Salzbildung ein, es entsteht ein Anion mit benachbarten gleichsinnigen 
Ladungen : 

0 2  H H 0 2  Base 0 2 s  s 0 2  
H2N- S-N-N- S-NH2 ___ + H2N-S-N-N-S-NH2 + 2 H  Base 

Diese Struktur ist unbestandig, sie stabilisiert sich rasch in der Weise, dal3 beide 
Schwefel-Hydrazin-Bindungen heterolytisch gespalten werden. Es entsteht elementarer 
Stickstoff und das Anion der unbestandigen Amidosulfinsaure : 

Diese Zersetzung kann sehr heftig verlaufen, wenn bei der Darstellung zuviel Hydrazin 
zugefugt wird. Dabei wird der Schwefel der Amidosulfinsaure teilweise durch das im 
Reaktionsgut vorliegende Hydrazoniumchlorid bis zu elementarem Schwefel und 
Schwefelwasserstoff reduziert. 

Die Anschauung uber die Unbestandigkeit des Hydrazodisulfamids in alkalischer Losung 
wird gestutzt durch Beobachtungen an den verschiedenen Hydrazinsulfonsauren. Salze der 
Tetrasulfonsaure besitzen an den Stickstoffatomen keine abspaltbaren Wasserstoffatome 
mehr, sie sind daher in alkalischer Losung bemerkenswert stabil. Dagegen zersetzen sich, wie 
F. RASCHIG~) gefunden hat, Salze der symmetrischen Hydrazindisulfonsaure in alkalischem 
Medium sofort zu Stickstoff und Sulfit. 

Das fur die Umsetzung benotigte Amidosulfonsaurechlorid wurde durch Reaktion 
von Chlorsulfonylisocyanat 7) ,  ClS02NC0, mit Ameisensaure hergestellt. Diese 
Methode fanden wir geeigneter als die Hydrolyse des ClS02NCOg), da hierbei das 
Amidosulfonsaurechlorid zu leicht zur Amidosulfonsaure weiterreagiert. Bei der 
Reaktion mit Ameisensaure bildet sich zunachst Verbindung 111, die schon bei 

6 )  Schwefel- und Stickstoffstudien, Verlag Chemie, Leipzig-Berlin 1924, S. 200. 
7) R.GRAF, Cbem. Ber. 89, 1071 [1956]. 8) Dtsch. Bundes-Pat.-Anm. 739885 v. 28. 12.53. 
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niedriger Temperatur leicht Kohlenoxyd und Kohlendioxyd verliert. Darnach bleibt 
reines Amidosulfonsaurechlorid zuruck : 
O=C=N-SOzCI 4- HCOzH + OC-NH.SOzC1 -+ HzN'SOzCl + CO + COZ 

I 
0 111 
I 

OCH 

9- 

Debyeogramm von Hydrazodisulfamid (lI), Belichtungszeit 2 Stdn. Cu-Kw-Strahlung, Ni- 
gefiltert ; Intensitaten geschatzt 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Amidosulfonsaurechlorid: In einem Dreihalskolben werden unter Ruhren zu 83 g Chlorsul- 
fonylisocyanat 27 g uber B203 getrocknete Ameisensaure tropfenweise zugegeben. Unter 
Zischen und Aufschaumen erfolgt heftige Reaktion, die Temperatur wird dabei durch Eis- 
wasserkuhlung auf + 5"  gehalten. Das entweichende Gas ist ein Gemisch von Kohlendioxyd, 
Kohlenoxyd und wenig Chlorwasserstoff. Im Kolben scheidet sich das kristalline Zwischen- 
produkt ZII aus, es zersetzt sich unter deutlicher Gasentwicklung. Sobald alle Ameisensaure 
zugegeben ist, 1aBt man das halbfeste Produkt solange bei Raumtemperatur stehen, bis keine 
Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Das Amidosulfonsaurechlorid wird in trockenem 
Benzol aufgenommen und von der in geringer Menge mitentstandenen Amidosulfonsaure 
durch Filtration unter FeuchtigkeitsausschluD abgetrennt. Nach Abdestillieren des Benzols i. 
Olpumpenvak. hinterbleibt Amidosulfonsaurechlorid in schonen weiRen Kristallen. Ausb. 62 g 
(91 % d. Th.), Schmp. 40". 

Hydrazodisulfamid ( I I )  : In eine Lasung von 4.4g Hydrazin (98-proz.) in 5Occm Acetonitril 
1aBt man 1.24 g Amidosulfonsaurechlorid, in 50 ccm Acetonitril geliist, unter Ruhren eintropfen. 
Die Innentemperatur wird dabei durch Eis/Kochsalz-Kuhlung zwischen -5  und 0" gehalten. 
Es fallt ein weiBer Niederschlag aus, der nach der Analyse aus dem festen Hydrazonium- 
chlorid und dem schmierigen Hydrazoniumsalz des Hydrazosulfamids besteht. Unter Feuch- 
tigkeitsausschlua wird hiervon abfiltriert und die Liisung i. Vak. zur Trockne eingeengt. Es 
bleiben Kristalle zuruck, die nach 2maligem Umkristallisieren aus khan01 bei 110 - 1 11 O 

(Zers.) schmelzen. Die waDr. Losung des Hydrazodisulfamids zeigt PH 4-5. Sie reduziert 
ammoniakal. Silbernitratlosung in der Kalte. Jod wird in hydrogencarbonathaltiger Liisung 
entfarbt. Beim Erwarmen mit Natronlauge entwickelt sich Stickstoff, danach 1aBt sich Sulfit 
nachweisen. Beim Kochen mit verd. Sauren entwickelt sich Schwefeldioxyd. 

Gef. H 3.48 N 29.24 S 34.09 MoLGew. 198 (kryoskop. in Wasser) 
H ~ N ~ O ~ S Z  (190.2) Ber. H 3.16 N 29.45 S 33.71 
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