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ROLF &PEL und WERNER SENKPIEL 
Hydrazinsulfonsaure-amide, I1 1) 

h r  das Amidosdfonsaurehydazid 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg 
(Eingegangen am 8. Januar 1959) 

Durch Hydrazinolyse des Amidosulfonsiiurefluorids wurde das noch unbe- 
kannte Amid der Hydrazinmonosulfondure erhalten. Ek ist dem Semicarbazid 
vergleichbar. Mit Aldehydem und Ketonen werden die charakteristischen 
Aminosulfonyl-hydrazone gebildet ; es laDt sich ebenfalls acylieren. Weitere 

Eigenschaften der Verbindung werden beschrieben. 

Die Untersuchung der Reaktion zwischen Amidosulfonsaurechlorid und Hydrazin 
hatte gezeigt, daB die Hydrazinolyse des Amidosulfonsaurechlorids nicht einsinnig 
zum hnidosulfonsiiurehydrazid verlauft 1). Nebenher entsteht viel Hydrazodisulf- 
amid, das die Isolierung des Monosulfamids bisher verhinderte. Dieser Reaktions- 
ablauf diirfte auf die ungewohnliche Reaktionsfreudigkeit des Amidosulfonsaure- 
chlorids zufickmfiihren sein, das mit Basen leicht Chlorwasserstoff abspaltet. Hierbei 
entsteht Sulfimid, 02SNH, welches sich an das Monosulfamid zum Hydrazodisulf- 
amid anlagert. Fiir diese Auffassung spricht auch die kiinlich von L. F. AUDRIETH 
und M. v. BRAUCHITSCH~) beschriebene Darstellung der N.N-disubstituierten Sulf- 
amidhydrazide R2N. SO2 .N2H3 aus disubstituierten Amidosulfonsaurechloriden und 
Hydrazin. Eine HC1-Abspaltung und die Ausbildung einer Sulfimidstruktur ist in 
diesem Fall nicht moglich, so daD beim stijchiometrischen Umsatz ganz glatt das 
Monosulfamid gebildet wird und erst mit uberschussigem Saurechlorid das Di- 
sulfamid, R2N. SO2 -NH-NH. S02.NR2, entsteht. 

Bekanntlich reagieren nun die Fluoride dex Schwefelslure viel eindeutiger mit 
Ammoniak und Aminen als die Chloride. Wahrend z. B. die Ammonolyse des Sul- 
furylchlorids nur wenig Sulfamid liefert3.9, 1aBt sich Sulfurylfluorid nahezu quanti- 
tativ in Sulfamid iiberfiihrens.6). Es erschien uns daher sinnvoll, bei weiteren Ver- 
suchen zur Darstellung des Amidosulfodurehydrazids von dem kunlich von uns 
dargestellten Amidosulfonsaurefluorid7) auszugehen und dessen Hydrazinolyse zu 
versuchen. 

Wir fanden diese Erwartung vollkommen bestatigt. Die Reaktion verlauft in 
Acetonitril nach: 

H2NeS02F + 2N2H4 - + H2N.SO2.NH.NH2 + N2HsF (0 

1) I. Mitteil.: R. APPEL und G. BERGER, Chem. Ber. 91, 1339 [l958]. 
2) J. org. Chemistry 21, 426 [1956]. 
3) F. EPHRAIM und F. MICHEEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3833 [1909]. 
4) M. GOEHRMG, J. HEINKE, H. MALZ und G. Roos, Z. anorg. allg. Chem. 273,200 (19531. 
5 )  W. TRAUBE, E. REUBKE und F. WUNDERLICH, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1661 [1923]. 
6 )  FARBENFABNKEN BAYER, Dtsch. Bundes-Pat. 810504 v. 14. 12. 1948; C. 1952,429. 
7) R. APPEL und W. SENKPIEL, Angew. Chem. 70, 572 [1958]; R. APPEL und G. EISEN- 

HAUER, ebenda 70, 742 [1958]; vgl. auch H. JONAS und D. VOIGT, ebenda 70, 572 [1958]. 
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Dabei braucht man nicht einmal von wasserfreiem Hydrazin auszugehen. Die 
Hydrazinolyse 1aBt sich schon mit dem handelsublichen Hydrazinhydrat durchfiihren. 

Das Amidosulfonsaurehydrazid ist in festem Zustand eine relativ stabile, bei 81" 
schmelzende Verbindung Nach Auskunft des IR-Spektrums scheint eine Betain- 
struktur vorzuliegen. 

es? 
H~N-N-SOZ-NHZ 

1 1 3  4 
oder 

e 8 
H~N-F~-so~-NH~ - 

I I1 

Hierfiir sprechen die charakteristischen ,,Aminos&ure-Banden 1 und 2" 8) bei 
1660--1610/cm und 1550--1485/cm. Beide Absorptionen finden sich auch bei der 
Amidosulfonsaure und der Hydrazinmonosulfonsiiure, sie wurden von L. F. AUDRIETH 
und S. F.  WEST^) als weiterer Beweis fur die Betainstruktur dieser Verbindungen 
herangezogen. 

HzN. SO3H HzN. NH. SO3H HzN. NH- SOz. NH2 
'v (cm-1) 1638 1541 1598 1521 1630 1555 

@ 
Die nahezu gleiche Lage der NH~-Deformationssch~chwingen h i  der Amido- 

sulfonsaure und dem Amidosulfonsaurehydrazid laI3t sich vielleicht besser mit 
Struktur I1 deuten, wenn auch I wegen der starkeren Basiziat von Stickstoffatom 1 
wahrscheinlicher ist. 

Die waBrige Liisung des Amidosulfonsiiurehydrazids reagiert erwartungsgemad 
schwach sauer. Beim Kochen mit Mineralsiiuren erfolgt Hydrolyse nach: 

96 % des nach (2) entstandenen Hydrazins lassen sich jodometrisch titrieren. Amido- 
sulfonsaure wurde rontgenographisch identifiziert. Erhitzt man die wiiDrige Losung 
des H2N-SOz.NzH3 ohne Zusatz von Fremdsaure, so wird noch eine andere Zer- 
setzung beobachtet, bei der neben SO2 auch wenig elementarer Schwefel und Spuren 
Schwefelwasserstoff gebildet werden. 

Die Substanz zeigt alle typischen Eigenschaften der Hydrazide. Sie IaDt sich z. B. mit 
Acetanhydrid zum 1 -Acetyl-amidosulfonsaurehydrazid, H2N-SO2-NH.NH.COCH3, 
acetylieren. Mit Ketonen und Aldehyden werden die charakteristischen Amino- 
sulfonyl-hydrazone gebildet. Letztere sind jedoch nicht sehr bestandig, sie lassen sich 
nur schlecht umkristallisieren. AuDerdem sind diese Verbindungen haufig wasser- 
loslich, so daD die Verwendung des Amidosulfonshrehydrazids als charakteristisches 
Reagenz fur Ketone und Aldehyde gegeniiber dern Carbamidsaurehydrazid, dem 
,,Semicarbazid", h u m  Vorteile bietet. 

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSCEMEINSCHMT und dern FONDS DeR CHW fur 
Sachbeihilfen. 

8) L. BELLAMY, The Infrared Spectra of Complex Molecules, S. 202, John Wiley & Sons, 

9 )  J. Amer. chem. SOC. 77, 5000 [19551. 
Inc. New York, N. Y. 1954. 
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BESCHRELBUNG D E R  VERSUCHE 

Amidosulfonsaurehydrazid: Einer Lasung von 1 ccm Hydrazinhydraf in 10 ccrn Acetonitril 
laDt man unter Rtihren eine LBsung von 1.2 g Amidosulfonsaurefluorid in 10 ccrn Acetonitril 
zutropfen. Die Reaktionstemperatur betragt 20-24". Schon mit dem ersten Tropfen trtibt 
sich die Ldsung. Nach beendeter Zugabe gibt man noch 20 ccm Acetonitril und etwas Aktiv- 
kohle zu und riihrt anschlieI3end noch 10 Min. lang weiter. Danach wird filtriert und das 
Filtrat zunachst im Wasserstrahl-, d a ~  im 6lpumpenvakuum bei 20-25" Badtemperatur 
eingeengt. Das Amidosulfonsaurehydrazid kristallisiert dabei aus. Die Kristalle werden rnit 
5 ccrn absol. khan01 digeriert, abgesaugt und im Exsikkator Iiber Calciumchlorid getrocknet. 
Ausb. 416 mg einer praktisch schon reinen Substanz vom Schmp. 78-79". Zur Reinigung 
werden 108 mg Rohprodukt in 3 ccm absol. Athanol durch vorsichtiges Erwarmen auf 
60 - 65" gelbst. Beim Erkalten kommt das Amidosulfonsaurehydrazid in nadelfarmigen Kri- 
stallen wider heraus. Die umkristallisierte Verbindung zeigt unter dam Monoskop (Heiz- 
temperatur auf 90" geschaltet) folgendes Schmelzverhalten: Bei 76" setzt eine schwache Gas- 
entwicklung aus der festen Substanz ein, die zunkhst glasklaren Kristalle werden dabei trUb, 
klare Schmelze bei 8 I", heftige Zersetzung. Das Amidosulfonstiurehydrazid ist in Wasser, 
Methanol, Acetonitril und Tetrahydrofuran leicht laslich, in kaltem Athano1 schwerlaslich, 
in Benzol, Ather. Chloroform, Petroltither und Essigester unlbslich. Eine 0.01 molare wiiDr. 
LBsung zeigt p~ 4.3. Sie entBrbt Jodlasung in der Kalte und auch in der Hitze nur langsam. 
Eine ammoniakalische Silbernitratlaaung wird sofort unter Bildung eines schwarzen Nieder- 
schlages reduziert. Kaliumpermanganat wird schon in der Kalte rasch, selenige SBure und 
schwefelsaure Molybdatlasung nur in der Hitze reduziert. 

HsN302S (1 1 I .  1) Ber. N 37.82 S 28.86 Gef. N 37.63 S 29.07 

I-Acefyl-amidosulfonsaurehydrazid: 90 mg Amidosulfonsaurehydrazid werden mit 1.5 ccrn 
Acefanhydrid versetzt. Beim Ruhren mit dem Glasstab geht das Hydrazid zunilchst in Liisung. 
Schon nach kurmr Zeit beginnt das Acetylderivat auszukristallisieren. AnschlieDend mischt 
man nach Zusatz von 20 ccrn Ather nochmals einige Male gut durch. saugt dann das Acetyl- 
derivat ab und wiischt rnit frischem Ather. Nach dem Trocknen im Vakuumexsikkator iiber 
Calciumchlorid bleiben 89.4 mg Substanz vom Schmp. 133 - 134" zurtick. 

Ber. C 15.68 H 4.60 N 27.44 S 20.93 
Gef. C 15.59 H 4.46 N 27.54 S 21.07 

C Z H ~ N ~ O ~ S  (153.1) 

Die Verbindung last sich in Wasser rnit saurer Reaktion. Sie ist ferner gut 18slich in Athanol, 

Reaktion mif Aceton: Zu 119.2 mg Amidosulfonsaurehydrazid gibt man 2 ccrn absol. Aceton 
und schilttelt mehrmals um, wobei das Hydrazid in Lasung geht. AnschlieDend zieht man 
das tiberschuss. Lasungsmittel zunachst im Wasserstrahl-, dann im 6lpumpenvakuum bei 
20-25" Badtemperatur ab. Es bleiben 145 mg des Hydrazons zuriick. Schmp. 129-1360" 
(Zers.). 

Acetonitril und Aceton. 

C ~ H ~ N ~ O Z S  (151.1) Ber. C 23.83 H 6.00 N 27.79 S 21.21 
Gef. C 23.75 H 6.09 N 27.74 S 21.14 

Das Hydrazon last sich in Wasser mit saurer Reaktion, es ist ferner l6slich in Methanol 
und Athanol, unlaslich in Benzol, Ather, Essigester und Petrolather. 

Reaktion mif Salicylaldehyd: 7 1 mg Amidosulfonsaurehydrazid werden in 3 ccm absol. 
Acetonitril gelBst und mit einer Lasung von 98 mg Salicylaldehyd in 3 ccm absol. Acetonitril 
versetzt. Unter Rtihren envBrmt man die Lasung 45 Min. lang auf 55-660". AnschlieDend 
dampft man i. 6lpumpenvak. zur Trockne ein, nimmt rnit Methanol auf, filtriert, dampft 
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wieder zur Trockne ein und digeriert mit Ather. Es bleiben 104 mg des Aminosulfonyl-hydrazons 
zuriick. Schmelzverhalten unter dem Monoskop (Heiztemperatur 260"): Bei 150- 153" 
beginnen nadelformige Kristalle aus der Substanz zu wachsen. Um 158" schmilzt wenig Sub- 
stanz unter Zersetzung, gleichzeitig nehmen die nadelformigen Kristalle deutlich zu, sie fkben 
sich dabei gelbgriin. Die gelbgriinen Nadeln schmelzen bei 214". Aus dieser Erscheinung 
schlieOen wir, daO beim Erhitzen 2 Moll. des Hydrazons in je I Mol. Salicylaldazin (Schmp. 
214") und Hydrazodisulfamid zerfallen. Ein lhnliches Schmelzverhalten ist auch von einigen 
Semicarbazonen bekannt 10). 

C7HsNjO3S (215.2) Ber. C 39.06 H 4.21 N 19.53 S 14.90 
Gef. C 38.80 H 4.44 N 19.43 S 15.20 

Das Hydrazon ist leicht l6slich in Methanol, Athano1 und Essigester; schwerloslich in 
Wasser, k h e r  und Benzol. 

10) M. SCHOLTZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 610 [1896]. 

HANS BEYER, GUNTER HENSEKE, EHRENFRIED BULKA, 
HARALD DREWS und ERHARD MULLER 

uber Thiazole, XXXVIII1) 

Synthesen neuer Sulfonamide in der Thiazolreihe 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitlt Greifswald 

(Eingegangen am 8. Januar 1959) 

Es werden 2-[p-Aminosulfonyl-phenylhydrazino]-thiale beschrieben, die durch 
Kondensation von 1 -[g-Aminosulfonyl-phenyl]-thiose~~rbazid mit u-Halogen- 
carbonylverbindungen in Ithanol. Lasung zuganglich sind. Fiihrt man die 
gleichen Umsetzungen mit Chloraceton bzw. w-Chlor-acetophenon in konz. 
Salzsaure durch, so entsteht das 3-[p-Aminosulfonyl-anilino]-4-methyl-thia- 
zolon-(2)-imid bzw. das 2-Amino-4-[paminosulfonyl-phenyl]-5-phenyl-l.3.4- 
thiodiazin. Ersteres sowie das 3-lp-Aminosulfonyl-anilino]-4.5-dimethyl-thia- 
zolon-(2)-imid lassen sich auch aus Rhodanaceton bzw. 3-Rhodan-butanon-(2) 
und p-Aminosulfonyl-phenylhydrazin-hydrochlorid darstellen. Dagegen erhalt 
man aus o-Ithodan-acetophenon und p-Aminosulfonyl-phenylhydrazin-hydro- 

chlorid das Phenylglyoxal-bis-[aminosulfonyl-phenylhydrazon]. 

Bei den Synthesen der 2-[p-Aminosulfonyl-phenylhydrazino]-thiazole gingen wir 
vom 1 -~-Aminosulfonyl-phenyl]-thiosemicarbazid (I) aus, das durch Umsetzung von 
p-Aminosulfonyi-phenylhydrazin-hydrochlorid mit Ammoniumrhodanid in fast 
quantitat. Ausb. erhatlich ist. 1 wurde mit Chloracetaldehyd-hydt, Chloraceton, 

1) XXXVII. Mitteil.: H. BEYER, W. SCHINDLER und K. LEVERENZ. Chem. Ber. 91, 2438 
[ 19581. 




