2491

472. Martin Freund und Heinrich P. Schwarz: Usber
Derivate des Triazsulfols.
{Mittheilung aus dem chem. Laborat. des physik. Vereins zu Frankfart a. M.]
(Bingegangen am 16. October; mitgeth. in der Sitzang von Hrn. W. Marckwald.)
Vor einiger Zeit haben Freund und Hempel!) gefanden, dass
die Einwirkung von salpetriger Sdure auf 4-Phenylthiosemicarbazid

— 4&bnlich wie beim Amidoguanidin?) — zu einem Derivate des
Tetrazols fihrt:
NH(—NHQ 0 NHI~ -—N
sC. +N{___=2H0 + sC._IN°
OH NS
NH.CsHs N.Cq¢Hs

Die so erhaltene Verbindung, welche beim Erwirmen mit Wasser
and Siduren sich nicht verindert, wurde durch Soda und Alkalien in
das isomere Mercaptan

N”~~—-‘N
HS. C»\ /“N
N. CgH;
amgelagert.

Danach war zu erwarten, dass auch Thiosemicarbazide mit ali-
phatischen Substituenten bei der Behandlung mit salpetriger Saure
Tetrazolabkommlinge liefern wiirden. Durch das Ergebniss der vor-
liegenden Untersuchung, welche sich auf das Allyl-, Methyl- und
Aethyl-Thiosemicarbazid erstreckte, hat sich diese Erwartung jedoch
als hinfillig erwiesen. Allerdings konnten entsprechend der Gleichung:

RNH.CS.NH.NH; + NO3H = 2H;0 + CHRN,S

wohlcharakterisirte Verbindungen isolirt werden, die sich aber als
Basen erwiesen — im Gegensatz zu den von Freund uud Hempel in
der Phenylreihe gewonnenen Substanzen —, und welche von letzteren
dadurch fundamental unterschieden sind, dass die Hilfte des in ihnen
enthaltenen Stickstoffs durch Erwirmen mit Wasser oder Sduren mit
Leichtigkeit abgespalten werden kann. Demzufolge kdnnen dieselben
nicht Derivate des Tetrazols sein, und es kommen fiir ihre Constitution
auar noch folgende Auffassungen in Betracht:

L IL IIL
N N HN—— N—N
N N .
1 N RN:C,\ /N RNH.C\ l\
CS.NHR 8 S
1) Diese Berichte 28, 74. 7 Thiele, Ann. d. Chem. 270, 47.

160°*



2492

Wiire die erste Formel zutreffend, so wiirden sich die voo uns
erhaltenen Substanzen den schon friither beschriebenen Verbindungen:
Co<Ry,’ uwd Co<g?

zur Seite stellen.

Diese beiden Korper kénnen aber mit Wasser erhitzt werden,
ohne dass Stickstoffentwicklung eintritt. Etwas anders liegen die
Verhiltnisse bei den von Curtius stodirten Aziden organischer
Siuren 3). Beim Kochen mit starken Siduren sowie mit Alkald
liefern dieselben ebenfalls Azoimid, N3H, beim Erhitzen mit Wasser,
Alkobol und Brom werden hingegen zwei Stickstoffatome eliminirt. —
In letzter Beziebung stellen sich also die von uns erhaltenen Kérper
den Siureaziden zur Seite. Die von Curtius aufgestellte Formel

RCO.N—-N

N7
giebt aber fiir die Abspaltung von Stickstoff keine befriedigende Er-
klirung, denn der Complex — N3 wird unter jenen Bedingungen im
Allgemeinen nicht in dieser Weise zersetzt; dagegen lassen sich alle
von Curtius beobachteten Umsetzungen zwanglos erkliren, wenn
man den S#ureaziden die dem Schema II entsprechende Formel:
N— N
R. c”, N
0

zuertheilt und ibre Entstehung in &dhnlicher Weise interpretirt wie
die Bildung der Oxybiazolone 4):

HN}—NH .CsHs NI——NC.; Hs
CH; .C_+ COCl = CgH; . Cl ,,ICO + 2HCL
0 o
HN—NH, 0 NW - H\‘N
CGH_-,.C\ + N =CGH5.C\/N + 2 H,0.
O “OH O
Fir die von uns erbaltenen Verbindungen scheint die Formel:
S M J
RN:C. /N %% RNH.C\ .'N
8 8

die einzig zuliéssige zu sein. Kocht man rdmlich dieselben mit Wasser,
go findet nicht nur Abspaltung von zwei Stickstoffatomen statt, sondern

) Thiele u. Stange, Ann. d. Chem. 283, 15.

) Curtius u. Heidenreich, diese Berichte 27, 2684.
3) Diese Berichte 27, 778.

4) Freund u. Kuh, diese Berichte 23, 2821.



2493

e8 wird auch quantitativ ein Atom Schwefel gebildet; in der Losung
befindet sich zom Schluss ein Alkylcyanamid oder ein daraus durch
Polymerisation entstandenes Trialkylisomelamin, welches durch Ein-
dampfen des Filtrats isolirt werden kann.

Dieses Verhalten wird durch die obigen Formeln befriedigend
erkliirt:

HN, ' N N— "N
RN:c_ N[ RNH.C. N[
ANl NS
I8 | S
wihrend man bei Aonahme der Constitution
N;
GS<NHR

einen Zerfall in N3 H + Senfol erwarten sollte.

"Etwas anders ist das Verhalten der neuen Kérper gegen Salz-
sfiure. Auch hier wird die Hilfte des Stickstoffs beim Erwirmen
abgegeben; das Schwefelatom bleibt aber mit dem Rest des urspriing-
lichen Molekiils verbunden und man gewinnt durch vorsichtiges Ein-
engen Salze von der Zusammensetzung:

(R)CN;HS . HC],
welche wir mit dem Namen »Alkylthiocyanamidchlorbydratee belegt
haben.

Diese Spaltung erinnert in gewisser Beziehung an den beim Er-
bitzen eintretenden Zerfall mancher Pyrazolinderivate in Stickstoff
and Trimethylenabkémmlinge !).

Wenn die von uns beobachtete Reaction in derselben Weise
werlduft

HNWN I:I H
BN:C /'N = RN: C\ “+ Ng,
S =8

80 soliten die erhaltenen Verbindungen Derivate eines aus Kohlen-
stoff, Stickstoff und Schwefel bestehenden Dreiringes sein. Die grosse
Zersetzlichkeit der Salae gestattete keine Molekulargewichtsbestim-
mung, und es ist daher keineswegs ausgeschlossen, dass sich vielleicht
die aus zwei Molekillen herstammenden Reste zu einer Verbindung
wereinigt haben:

3 8
N
HN & C:NR HN{ NC:NR
RN:C | NH - RN:C\ /'NH
\Sé S

) Buchner, diese Berichte 21, 2637.
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Die den Salzen zu Grunde liegenden Basen zerfallen, in Freiheit
gesetzt, sehr bald unter Abspaltung von Schwefel. Diese Zersetzlich-
keit spricht gegen die ebenfalls denkbare Formel

RN<~
<C : S,
welche auch aus anderen Griinden ausgeschlossen erscheint.

Wihrend die bei der Diazotirung entstehenden Verbindungemw
durch Wasser und Salzsiure — wie oben erwihnt — unter Stiek-
stoffabscheidung zerlegt werden, 16sen sich dieselben in Soda und Al-
kali beim Erwidrmen ohne Gasentwicklung auf. Die nihere Beschrei-
bung der Reaction wird im experimentellen Theil erfolgen; hier sei
nur hervorgehoben, dass das Reactionsproduct reichliche Mengen vop
Stickstoffwasserstoff und Senfé] enthidlt. Wahrscheinlich spielt sich
hierbei folgender Vorgang ab:

HN N HN.——N
RN.Cl\ N+ B0 = RN:C. N.OH

N
~

S SH
N——N
H”O"‘RN:C.\”E’

SH
Die so intermediir entstehenden Isomeren, deren Isolirang nicht
gegliickt ist, zerfallen sofort weiter in Azoimid und Senfél.

Auch die Curtius’schen Siureazide, fiir welche oben die Con-
stitution: i
N—~=N
RC\ N

7 an

in Vorschlag gebracht wurde, liefern leicht Stickstoffwasserstoffsiure,
deren Bildung in analoger Weise erklirt werden kann.

Zur Bepennung der neu erhaltenen Verbindungen mdchten wir
fir einen aus Kohlenstoff, Schwefel und drei Stickstoffatomen be-
stehenden Fiinfring den Namen »Triazsulfol« in Vorschlag bringen.
Die beiden mdiglichen Isomeren lassen sich, falls es erforderlich
werden sollte, durch Zahlen unterscheiden.

Bei den (4)-Alkylthiosemicarbaziden ist die Zihlung auf folgende
Weise vorgenommen worden!):

HNP—TNH‘A’
SC

ls
N4

NH.R

) Pulvermacher, diese Berichte 27, 2812..
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In der isomeren Form kénnte man der (SH)-Gruppe die Zahl 4
guertheilen:
HN5;—NH;
RN:Cf\‘
SH

Bei eintretendem Ringschluss erhilt das neu hinzukommende
Atom die Zahl 51);

Ni',——'lN N“r‘TN

o, — ci’s
N N

1.2.4-Triazsulfol
resp.
NP—lN NﬁN
3 3 s

O\ - C\\4/N

] S

1.2.5-Triazsulfol oder vie.-Triazsulfol.
Die basischen Producte
N—N HNI—"‘?\N

RNHC. /N  resp.  RN:C. ‘N
S S
sind demzufolge als (3)-Alkylamidotriazsulfol resp. (3)-Alkylimido-
triazsulfolin zu bezeichuen.

N. .. N
Allylamidotriazsulfol, C_.,H,,NH_C“ ’N.
S

Allylthiosemicarbazid wird in Wasser suspendirt, durch tropfen-
weisen Zusatz von verdiinnter Salzsiure zur Ldsung gebracbt und
dapn allmiiblich unter starker Kiihlung und Schiitteln mit einer mdg-
lichst concentrirten Lésung von Kaliumnitrit in berechneter Menge
versetzt. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein Qel ab, das alsbald za
weissen Krystallen erstarrt. Der Rest des Reactionsproductes kann
der wissrigen Losung durch Aether entzogen werden.

Die Krystalle sind leicht I8slich in Aether uand Alkobol,
schwieriger in viel Wasser, unldslich in Benzol und Ligroin. Aus
Alkohol durch Ausfillen mit Ligroin umkrystallisirt, erhilt man
weisse, zuweilen schwach gelblich gefirbte, filzige Blittchen, die bei
549 schmelzen und bei schoellem Erhitzen aof dem Blech verpuffen.

}) Vergl. Bamberger, diese Berichte 26, 2392.
Freund u. Hempel, diese Berichte 28, 76.
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Aus 45 g Allylthiosemicarbazid wurden 32 g des diazotirten
Products erhalten, was einer Ausbeute von @ber 70 pCt. der Theorie
entspricht.

Analyse: Ber. far C(HgN,S,

Procente: C 33.4, H 4.43, N 39.2,
Gef. » » 33.8, » 422, » 39.4.

Der Korper ist eine Base; er 16st sich durch Behandlung mit
wenig starker Salzsiure und darauf folgende Verdiinoung mit Wasser
bei gewdhnlicher Temperatur auf und fillt durch vorsichtigen Zusatz
von Ammoniak wieder aus.

Alkoholisches Ammoniak verindert den Kérper auch beim Er-
hitzen nicht.

Verhalten gegen Wasser.

Eine Probe der Substanz, mit Wasser erwiirmt, schmilzt erst,
ldst sich hierauf eipigermaassen klar auf, zersetzt sich aber dann
sofort unter Schwefelausscheidung und gleichzeitiger energischer Gas-
entwickelung, welche einmal angeregt lange Zeit im Gang bleibt.

Ein Gramm der Substanz lieferte 175 cem Stickstoff und 0.21 g
Schwefel.

Analyse: Ber. Procente: N3 19.7, § 22.5.
Gef. » » 20.3, » 21.0.

Das Filtrat lieferte beim Verdunsten im Vacuum einen gelblichen
Syrup, dessen wissrige Losung alkalisch reagirte, Eisenchlorid wie
auch Kupfersulfat fillte und Ammoniak aus seinen Salzen in Freiheit
getzte; krystallisirende Salze konoten nicht erhalten werden. Diese
Eigenschaften deuten darauf hin, dass in dem Syrup Allyleyanamid ?)
vorliegt, eine Apnahme, welche durch die in der Metbyl- und Aethyl-
Reihe gemachten Beobachtungen (vgl. S. 2498, 2499) sebr wahrachein-
lich wird.

Verhalten gegen Salzsiure.

Wihrend verdiinnte Schwefelsiure ebenso wie Wasser den Kérper
unter Abscheidung von Stickstoff und Schwefel zersetzt, wird beim
Kochen desselben mit starker Salzsiure nur Stickstoff, und zwar wie-
derum die Hilfte des Gberbaupt vorbandepen, entwickelt.

Zur lIsolirung des in der salzsauren Losung verbleibenden
Reactionsproductes wurde dieselbe vorsichtig bis zum dicken Syrup
eingedampft. Da letzterer nicht krystallisiren wollte, wurde mit
Wasser verdiinnt und mit Platincbloridlésung versetzt.

Das ausfallende Platinsalz bildet wasserfreie Octadder vom
Schmelzpunkt 235%, es wurde in alkoholischer Salzsiure unter Er-
wirmung geldst und etwas concentrirt, worauf es sich beim Erkalten
wieder ausschied. Die Analysen dieses Products weisen auf die
Formel (CaHu N4 Sg Clz) .2HCI. Pt Cl;.

1) A. W.Hofmann, diese Berichte 3, 264; Will, Ann d. Chem. 52, 15.
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Analyse: Ber. fir (CgH14N,S:Cly). 2HCL. PtCl,.
Procente: C 13.5, H 2.2, Pt 274.
Gef. » » 13.58, » 24, » 27.6, 274.
Die Bildung dieses Salzes ist leicht verstindlich, wenn. man an-
nimmt, dass der zuniichst entstehende Korper durch Addition von
einem Molekil Salzsiure an die Allylgrappe in die Verbindung:

CH; .CHCI.CH; .NH.C | = C,H;N;SCl
8
dbergegangen ist.

Verhalten gegen Natronlauge.

Wird der Allylkérper mit wenig Natronlauge ibergossen, so
findet anfinglich Losung statt, dann tritt sehr bald geringe Abschei-
dung von Schwefel ohne merkliche Stickstoffentwickelung ein, und zu-
gleich macht sich deutlich Senfélgeruck bemerkbar. Bei gelindem
Erwirmen geht der Schwefel in L&sung, der Senfélgeruch verschwin-
det, und es tritt Entwickelung ammoniakalischer Gase ein. Wird die
Losung mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiuert, so fillt Schwefel
ans; gleichzeitig entweicht Schwefelwasserstoff und beim Erwirmen
tritt der charakteristische Geruch der Stickstoffwasserstoffsiure auf.

Versuche, aus dem Allylamidotriazsulfol durch vorsichtiges Be-
handeln mit Alkali das Isomere CgH;NHCS . N; zu gewinnen, waren
erfolglos.

Es trat stets vollkommener Zerfall in der eben angedeuteten
Richtung ein.

Eine grossere Anzahl von Reductionsversuchen, welche mit dem
Allylamidotriazsulfol angestellt wurden, fihrten zu keinem Resultat?).

N— N
Methylamidotriazsulfol, CH3.HN.C“\ /"N

Der Korper wurde aus Methylthiosemicarbazid 2) durch die mole-
kulare Menge von Natriumnitrit in analoger Weise wie die Allyl-
verbindung dargestellt. Es sind verdiinnte Ldsungen anzuwenden,
bei concentrirteren und Ueberschuss von Natriumaitrit erfolgt heftige
Stickstoffentwickelung. Bei nicht geniigender Kiiblung fillt der Korper
nicht aus, sondern wmuss ausgeithert werden. Man erhilt ihn pach
dem Umbkrystallisiren aus Aether in rein weissen, sternférmigen
Krystallen vom Schmp. 96 —96°,

Analyse: Ber. fir CaH(N(S.

Procente: C 20.69, H 3.45, N 48.2.
Gef. » » 20,78, » 3.66, » 474,

1 5. H. Schwarz, Inang.-Diss., S. 27.
%) Pulvermacher, diese Berichte 27, I, 613.
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Die basischen Eigenschaften des Methylkdrpers treten deatlicher
hervor als beim Allylkérper; im Uebrigen zeigen sie beide ganz
analoges Verhalten.

Trimethylisomelamin.

Die Zersetzung des Ké&rpers durch Erwirmen mit Wasser geht
ebenso glatt und in der gleichen Weise wie bei der Allylverbindung
vor sich. Bei einer annibernd quantitativ ausgefihrten Bestimmung
wurden 26 pCt. Stickstoff erhalten (ber. fiir 2N: 24 pCt).

Wird das Filtrat, nachdem die Stickstoffentwickelung und Schwefel-
abscheidung beendet ist, auf dem Wasserbade bis auf ein kleines
Volumen eingedampft, so krystallisiren beim Abkihlen lange, spitze,
glinzend-weisse Nadeln, die sich aus heissem Wasser umkrystallisiren
lassen. Dieselben sind leicht 1éslich in warmem Alkohol und ver-
diionter Salzsdure, schwer in kaltem Wasser, kaltem Alkchol und
in Aether.

Die wiissrige Losung reagirt stark alkalisch und besitzt einen
eigenthiimlichen  aminartigen Geruch. Die lufttrockne Substanz
schmilzt, schoell erbitzt, bei 123—124° zusammen, wird aber wenige
Grade hober bald wieder fest, um bei 179° sich wieder zu ver-
flissigen. — Wird die lufttrockne Substanz lédngere Zeit einer Tem-
peratur von 1000 ausgesetzt, so zeigt sie direct den Schmp. 179°.
Krystallisirt man die getrocknete Substanz aus Wasser um, so wird
wieder der Schmelzpunkt bei 123—124° beobachtet. Die Analyse
der getrockneten, sehr hygroskopischen Substanz ergab folgende
Werthe:

Ber. fiir (CaHqNa)s.

Procente: C 42.9, H 7.1, N 50.06.
Gef. » » 43.15, » 7.6, » 50.47.

Hiernach ist nicht zu zweifeln, dass der Kérper mit dem aus
Methyleyanamid leicht entstehenden Trimethylisomelamin identisch ist,
dessen Schmelzpuvkt von A. W. Hofmann bei 179° beobachtet
wuarde. Eine Angabe dariiber, dass die wasserhaltige Substanz schon
bei 123—1240 erweicht, findet sich in der citirten Abhandlung
nicht vor?l).

Zusatz von Platinchlorid zur concentrirten salzsauren Lésung der
Base fillt einen krystallinischen Niederschlag; unter dem Mikroskop
lassen sich zwei Salze erkennen, von denen eines in kréftigen
Prismen, das andre in feinen spitzen Nadeln anschiesst. Auch bei
Anwendung von verdiinnter Salzsiure zur Lésung der Base treten
beide Salze auf. Aus warmem Wasser krystallisiren zuerst die langen
Nadeln, doch ist eine villige Trennung der Salze auf diesem Wege
nicht gelungen.

1) Diese Berichte 18, 2764.
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Methylthiocyanamidchlorhydrat.

Das Methylamidotriazsulfol l6st sich in starker Salzsiure auf; bei
gelindem Erwirmen wird Stickstoff entbunden, ohne dass sich Schwefel
abspaltet. Um eine weitergehende Zergetzung zu verhiiten, wie sie bei’
starkem Kochen eintritt, ist Ueberhitzang zu vermeiden. Die Losung
warde daher nach beendigter Stickstoffentwickelung durch Destillation im
luftverdéinnten Raum concentrirt und im Vacuumexsiccator der Krystal-
lisation iiberlassen. Die ausgeschiedene Substanz wurde auf Thon ge--
trocknet und direct der Analyse unterworfen.

Analyse: Ber. fir CaH{Ny;S.HCL

Procente: C 19.27, H 4.01, N 224, Cl 285, S 25.7.
Gef. » » 19.82, » 5.09, » 22.5, » 281, » 23.3.

Das Salz, welches sich beim Erhitzen zersetzt, ohne bestimmten
Schmelzpunkt zu zeigen, ist in Alkohol sehr schwer, in Wasser unge-
mein leicht 1aslich; aus sehr concentrirter Lésung scheidet es sich in-
lanzettartigen, meist zu Biischeln vereinigten Nadeln ab.

Die Base selbst ist unbestindig; aus dem Chlorhydrat durch Soda
in Freibeit gesetzt, zerfillt sie sofort unter Schwefelabscheidung.

Nﬁ‘N
Aethylamidotriazsulfol, C;Hs .NH.C.{_ /'N

Aethylthiosemicarbazid wurde wie in den vorhergehenden Fillen
in salzsaurer LoOsupg mit Natriuwnitrit bebandelt.

Das Reactionsproduct ist etwas leichter iislich, fillt nur in unge-
niigender Menge aus und wird der Hauptsache nach durch Aethér
der Losung entzogen. Man erhilt ein rein weisses Priparat, das aus
Aether umkrystallisirt warde. Schmp. 66—670 10 g Aethylthio--
semicarbazid gaben 8 g Triazsulfol.

Analyse: Ber. fir C3HgN,S.

Procente: C 28.13, H 4.7, N 42.1.
Gef. » » 28,52, » 4.96, » 41.02.

Das Aethylamidotriazsulfol zeigt durchweg dasselbe Verhalten-

wie der Allyl- und Methyl-Kérper.
Tridthylisomelamin.

Zerlegt man die Substanz durch Kochen mit Wasser, so erhilt
man beim Eindampfen des Filtrats einen in feinen Nadeln krystalli-
sirten, etwas zérfliesslichen Kdrper. Derselbe lisst sich aus Wasser,
wie auch aus Alkohol umkrystallisiren und erwies sich durch den
Schmp. 90—92° wie auch durch die Analyse identisch mit Tridthyl—
isomelamin?).

Analyse: Ber. fir (C3HgNys.
Procente: N 40.00.
Gef. » » 40.23.

) A. W. Hofmann, diess Berichte 18, 2788.





