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478. Martin Freund und Al fred  Schander:  
Ueber das Arnidotrieeaulfol. , 

[Mittheiig. auB dem chem. Labor. des Physik. Vereins zu Frankfurt a/M.] 
(Eingeg. am 16. Oktober; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 

Nachdem F r e u n d  und H e m p e l  I )  die Einwirkung der salpetrigen 
'Säure auf das 4-Phenylthiosemicarbazid stiidirt und gefunden hatten, 
dass  unter allen Bedingungen dabei ein Tetrasolderisat entsteht, nach- 
dem ferner F r e u n d  und S c h w a r z 2 )  bewiesen hatten, dass die 
4-Alphylthiosemicarbazide durch salpetrige Säure in Abkömmlinge des 
Triazsulfols übergehen, war es von Interesse zu uiitersuchen, wie sich 
das  unsubstituirte T h i o s e m i c a r b a z i d  3) bei der Einwirkung von 
salpetriger Säure verhalten würde. 

Auch bier entsteht, gemäss der Gleichung: 
H2N. C S .  N H .  N H 2  + HNO2 = 2 H a 0  + CHaN4S 

eine wohlcharakterisirle Verbindong, fü r  welche folgende Formeln in 
Frage  kommen: 

I. 11. 111. I v. 
N,I N N-N N-- N HN-?N 

HS . C'( [IN SC\,,\ H B x . C ,  ,Is HN:c',,,!lN 
NH NHz S S 

Wir möchten u n s  für die Formel JII  oder IV entscheiden und 
die Substanz demnach als » Amidotriazsulfola resp. ~Imidotriazsulfolina 
bezeichnen. 

Für eine derartige Auffassung sprechen die Umsetzungen des 
Körpers. Er spaltet iiämlich beim Kochen mit Wasser zwei Atome 
Stickstoff und sämmtlichen Schwefel ab, und es bleibt Cyanamid zurück: 

NH2 *z-y 
N = NHa.  CN + S + Na. 

\ /  
'S 

Beim Erhitzen mit concenirirter Salzsäure, ebenso durch Brom in 
alkoholischer Lösung in der Kälte, verliert die Substanz zwei Atome 
Stickstoff, nicht aber den Schwefel, und es bilden sich gut krystalli- 
airte Salze einer Base, die selbst so leicht zersetzlich ist, dass sie in 
freiem Zustande nicht erhalten werden konnte und der man die 
Constitution: 

/Y YN 
'S 

NH: C\$ oder NH2. C 

und den Namen ~Thiocyananiidc zuschreiben kann. 

1) Diese Berichte 28, 74. 
'J) Vergl. die vorangehende Abhandlung; siehe auch Cöthener Chemiker- 

Zeitung 1896, 242. 3, F r e u n d  U. I m g a r t ,  Diese Berichte 28, 946. 
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Dieser leichte Zerfall wäre für ein Derivat des so beständigem 
Tetrazols unmöglich, so dass eine derartige Constitution ausge- 
schlossen ist. 

Aber auch die Azidfnrmel NHaCS . Ns wird dadurch sehr un- 
wahrscheinlich gemacht, denn ein solcherKörper müsste, wie d iesT h i el e 
auch für die Verbindung NHa . C O .  N3 beobachtet hat, beim Kochen. 
mit Wasser Azoimid liefern. 

Letzteres lässt sich allerdings aus dem Amidotrinzsulfol durch Er- 
wärmen mit Alkali und darauffolgendes Uebersättigen mit Schwefel- 
skure auch sehr leicht abscheiden; man wird aber nicht fehl gehen, 
wenn man diese Zersetzung durch eine Anlagerung und Wiederab- 
Spaltung von Wasser erklärt, wobei als Zwischenproduct das  Azid, 
entsteht, welches durcli weitergebende Einwirkung des Alkalis in NHs, 
CO2, HaS und NJFI zerlegt wird. 

Das Thiosemicnrbazid verhält sich demnach gegen salpetrige Säure 
so wie seine Derivate mit aliphatischen Substituenten. Verschiedene- 
Versuche, eine Reactioii in demselben Sinne herbeizuführen, wie sie. 
beim 4-Phenylthiosemicarbazid verläuft, also zum Tetrazolsulfhydrat 
(Tetrazolthiol) zu gelangen, waren erfolglos. Man wird erst eine- 
Methylgruppe an das Schwefelatom heranfügen müssen, um den Ring- 
Schluss in dieser Weise bewerkstelligen zu können. 

T h i o s e m  i c a r b a z i d .  
Die Methode der Darstellung des von F r e u n d  U. I m g a r t  zuerst 

beschriebenen Thiosemicarbazids wurde zur Erzielung besserer Aus- 
beute in folgender Weise abgeändert. 

50 g des käuflichen Hydrazinsulfates NHa . NHa . HaSol ( 1  Mol.) 
wurden mit 200 ccm Wasser übergossen, erwärmt und dazu 27 g 
( l /~  Mol.) calcinirtes Kaliumcarbonat gegeben. Unter Entweichen von 
Kohlensäure entsteht das in Wasser leicht lösliche neutrale Hydrazin- 
Sulfat (N3H4)s. H a s 0 4  und schwefelsaures Kalium. Man f i g t  jetzt 
40 g (1 Mol.) Rhodankalium hinzu, kocht einige Minuten, setzt dann 
zur vollständigen Abscheidung des bereits in reichlicher Menge aus- 
krystallisirten Kaliumsulfats 200-300 ccm heissen Spiritus hinru und. 
saugt scharf ab. Das Filtrat, weicbes das  gebildete rhodanwaeser- 
stoffsaure Hydrazin enthält, wird erst durch Erhitzen von Aikobol 
befreit und dann in offener Schale über freiem Feuer unter beständigem. 
Rohren sehr heftig eingekocht, bis die syrupöse Masse stark Blasen 
zu werfen beginnt. Sollte die Zersetzung zu heftig werden, SO kann- 
man die Reaction durch Zusatz von kaltem Wasser mässigen. Beim 
Erkalten erstarrt die eingekochte Masse zu einem Brei von Krystallen, 
des Thiosemicarbazids. Nachdem man etwas Wasser zugefügt hat, 
wird abgesaugt, und das Filtrat, in weichem noch reichliche Mengen 
nicht umgesetzten Rhodanats vorhanden sind, wiederum zum Syrup 
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eingekocht. Durch 5-6 malige Wiederholung der Operation und 
jedesmalige Verarbeitung des Filtrats gelingt es ,  circa 25 g rohen 
Thiosemicarbazids d. h. 70 pCt. der theoretischen Aiisbeute zu erhalten. 

Das so hergestellte Ausgangsmaterial zeigte nach einmaliger Um- 
krystallisation die von F r e  U rid U. I m  g a r t  beschriebenen Eigen- 
schaften. 

C h l o r h y d r a t .  Verreibt man i n  einer Schale trockne8 gepul- 
vertes Thiosemicarbazid mit coocentrirter Salzsäure, so erhält man 
das  Chlorhydrat als weisse Krystallmasse. Das Salz löst sich in 
circa der vierfachen Menge Wassers von gewöhnlicher Temperatur 
auf, ferner ist es löslich i n  verdünntem Alkohol, sehr  wenig löslich 
i n  erwärmter Salzsäure, aiis der es in feirien, filzigen Nadeln heraus- 
kommt. J e  nach der Schnelligkeit des Erhitzen8 schmilzt es zwischen 

Aus seinen Lösungen wird es durch concentrirte Salzsäure oder 
beim Einleiten von Chlorwasserstoffgas ausgefällt. Bei letzterem Ver- 
fahren ist aber  starke Kühlung nothwendig, da  durch die Absorptions- 
wärme eine heftige Reaction eingeleitet werden kann, der zu Folge 
das  Chlorhydrat iii Hydrazodithiodicarbonamid und salzsaures Hydraziti 
zerfällt l): 

2 N H a C S  . N2H3 = N H z C S  . KzH2.  C S .  N€lz + NpHc. 

196-190°. 

N - N  .. .. 
A m i d o - T r i a z s u l f o l ,  N H 2 . C  N .  

\ /  
\ I’ 
S 

Zu einer stark gekühlten, klaren Lösung von 10 g Shiosemi- 
carbazid-Chlorhydrat ( 1  Mol.) in 40 ccm Wasser wird eine wässrige 
Lösung ~ 0 1 1  7 g Natriiimnitrit ( 1  Mol.) zugetropft. Wenn ungefähr 
zwei Drittel der Nitritlösung zugegeben sirid, beginnt bereits die Ab- 
echeidung von weissen, filzigen Nadeln. 

Hat  man einen Ueberschiiss von Nitrit vermieden und gut ge- 
kühlt, so erhält man das Product vollständig rein und von weisser 
Farbe ,  und zwar aus 10 g Chlorhydrat 6 - 7  g ,  d. i. 75 pCt. der  
Theorie. 

Der  Körper löst sich in viel Aether und krystallisirt daraus in 
langen, durchsichtigen Nadeln, leichter wird er von Methylalkohol 
aufgenommen und daraus krystallisirt erhalten. Aus einem Gemisch 
von Methylalkohol und Aether scheiden sich heim langsamen Ver- 
dunsten mehrere Millimeter grosse (anscheinend hexagonale) Säulen 
ab. Auch i n  viel kaltem Wasser ist die Substanz löslich, doch findet 
beim Stehen Zersetzung der Lösung statt. Aus wenig warmem Wasser 

1) Verf. und T h i e l e  U. L a n g e ,  Ann. d. Chem. 283, 3 und S c h o l t z ,  
diese Berichte 29, 610. 



läss t  sich die Verbindung unter schwacher Zersetzung umkrystal- 
iisiren. Auch in Aethylalkohol, Eisessig, Essigäther, Acetessig- 
ester, Anilin ist der Körper bei vorsichtigem Erwärmen unzersetzt 
löslich, schwerer wird e r  von Chloroform und Schwefelkohlenetoff, 
a icht  von Benzol, Toliiol, Xylol aufgenommen. 

Bei 128-130° zersetzt er sich unter Verpuffen. 
Analyse: Ber. für CHaN4S. 

Procente: C 11.76, H 1.96, N 31.37, S 54.9. 
Gef. )) R 1139, B 2.03, I) 31.88, D 54.7. 

Das Amidotriazsulfol besitzt basische und saure Eigenschaften 
(vergl. untei i  sein Verhalten gegen Alkalien und Säuren). 

Jodmethyl ist ohne Einwirkung. Essigsäureanbydrid bewirkt 
beim Erwärmen Zersetzung. Mit wässrigem Silbernitrat findet eofort 
Gasentwickelung und tiefgreifender Zerfall statt. Ammoniakalische 
Silherlösung giebt einen weissen Niederschlag, der sich aber schnell, 
auch bei vollständigem Lichtabschluss und Kühlung, zersetzt. 

V e r h a l t e n  d e s  A m i d o t r i a z s u l f o l s  b e i m  K o c h e n  m i t  W a s s e r .  
Kocht man Amidotriazsulfol mit Wasser, so tritt alsbald Gas- 

.entwickelung und Schwefelabscheidung ein. Zur Klarstellung der Re- 
action wurde eine gewogene Menge in einem Kölbchen, nach Ver- 
drängung der Luft durch Kohlensäure, mit Waseer erhitzt, das  ent- 
wickelte Gas äber  Kalilauge aufgefangen, und der Schwefel auf einem 
vorher gewogenen Filter gesammelt. 

1.097 g Amidotriazsulfol gaben 245 ccm Stickstoff (gef. 27.3, 
ber. 27.45 pCt.) und 0.3136 g Schwefel (gef. 30.5, ber. 31.37 pct.). 

Bei vorsichtigem Eindampfen des Filtrats erhält man eine klare, 
gelbe, syrupöae Flüssigkeit, die zu langen, wasserhellen Nadeln er- 
starrt.  Auf Thon rasch getrocknet, schmelzen dieselben glatt bei 40° 
zu einer klaren Flüssigkeit, welche aber  zwischen 180-190° wieder 
fest wird und nun von Neuem bei 2050 schmilzt. Die Krystalle zer- 
fliessen an der Luft, sind in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform und 
Benzol leicht löslich. Die wässrige Lösung gab mit Silbernitrat einen 
orangegelben, mit Sublimat einen weissen, mit Kupferlösung einen 
braunen Niederschlag. 

Diese qualitative Untersuchung wies darauf hin, dass Cyanamid 
vorlag. Um die Analyse der zerfliesslichen Substanz zu umgehen, 
wurde sie mehrere Male mit Ammoniak zur Trockne verdampft, und 
s o  in das  polymere Dicyandiamid vom Schmp. 205O verwandelt. 

Analyse: Ber. für  CI NAH^. 
Procente: N 66.66. 

Get. >) >) 66.56. 

V e r h a l t e n  d e s  A r n i d o t r i a z s u l f o l s  g e g e n  Ani l in .  
Kocht man Amidotriazsulfol mit Anilin, so löst eich die Snbstani  

zunächst, dann tritt eine heftige Reaction mit Stickstoffentwickelaop; 
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ein, und beim Abkühlen scheiden sich Schwefelkrystalle ab. Verdunstet 
man nun das Anilin, laugt den Rückstand mit Wasser aus und filtrirt 
von dem Schwefel ah,  so erhält man aus dem Filtrat durch Ein- 
dampfen blättrige Krystalle vom Schmp. 205O, die sich als Dicyan- 
diamid erwiesen. Anilin wirkt also geoau so wie Wasser. 

V e r  h a1 t e n d e s  A m i d  n t r i  a z  s U 1 fo  I s g e g e n  c o n  c e n  t r i  r t e 
S a l z  s ä u  r e. 

Uebergiesst man Bmidotriazsulfnl mit concentrirter Salzsäure, so 
verwandelt es sich in Krystalle des Chlorhydrates, die sich in einem 
giossen Ueberschuss von Salzsäure wieder lösen. Dieselben sind in 
Wasser sebr leicht löslich und geben mit Quecksilberchlorid und Platin- 
chlorid keine Niederschläge. Schon bei 75O werden sie weich und 
zersetzen sich bei 96O unter Verpuffen. 

Die Analyse zeigte, dass das  Chlorhydrat des Amidotriazsulfols 
vorliegt: 

Ber. für CNdHsS .HCI. 
Procente: N 40.43. 

Gef. n ID 40.10. 
In anderer Weise wirkt concentrirte Salzsäure in der Wärme. 

Die zuerst erhaltene Lösung beginnt beim gelinden Erwärmen sehr  
bald Stickstoff zu entwickeln, ohne dass dabei, wie beim Kochen mit 
Wasser, gleichzeitig Schwefel abgespalten würde. Ein quantitativ 
durchgeführter Versuch zeigte, dass die Hälfte des. im Amidotriaz- 
sulfols enthaltenen Stickstoffes in Freiheit gesetzt wird. 

(Gefunden 26.4, berechnet 2 7.4 Proc.) 
Zur näheren Aufklärung der Reaction wurden 4 g Amidotriaz- 

siiifol mit etwa 10 ccm concentrirter Salzsäure (spec. Gew. 1.19) i o  
einem weiten Reagensrohre erwärmt. Ist die Gasentwickelung beendet, 
so erstarrt,  oft schon in der Wärme, die ganze Masse zu feinen 
Nadeln. 

Zur Reinigung wurde die Substanz in wenig Wasser unter ge- 
lindem Erwärmen gelöst, und die Lösung in concentrirte Salzsäure 
hineinfiltrirt, wobei sich nach kurzer Zeit weiase Nadeln ausscheiden. 

Sie sintern bei 160-170°, färben sich bei 180° gelb uud sind bei 
1860 völlig zersetzt. 

Der Körper erwies sich als das  Cblorhydrat des Thiocyanamids. 
Analyse: Ber. für CBaNaS. HCI. 
Proc.: C 10.86, H 2.71, N 25.34, S 28.96, C1 32.13. 

Gef. n 2 11.44, 10.63, z 3.99, 3,79, a 25.28, a 29.63, 29.46, n 31.98. 

Das Salz ist in Wasser leicht löslich und krystallisirt beim lang- 
samen Verdunsten in durchsichtigen, messbaren, sechsseitigen Tafeln. 
In concentrirter Salzsäure ist es schwer Iöslicb, ebenso in Alkobol. 

Durch Natriumnitrit wurde es  unter Gasentwickelung zersetzt. 
Fügt  man der wässrigen Lösung des Chlorhydrates Alkali, Soda od'er 
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Ammoniak hinzu, so fällt die Base in Form eines gelblich-weissen, 
Bockigen Niederschlages aus, welcherpe  zereetzlich ist, daes es nicht 
gelang, denselben in analysirbare Form zu bringen. 

Versetzt man die wäsarige Lösung des Chlorhydrates mit a t w w  
Quecksilberchlorid, so scheidet sich sofort ein echwer lösliches Doppel- 
salz in schönen weissen Nadeln ab. 

Platinchlorid fällt aus der wässrigen Lösung goldgelbe, würfel- 
ähnliche Eiystalle aus, welche sich gegen 1650 zersetzen und der 
Analyse zufolge die Zusammensetzung ( C  S Ni Hi . H Cl), . P t  CI4 
besitzen. 

Analyse: Ber. für (CSNirHa. HC1)rPtClr. 
Procente: P t  24.97. 

Gef. n n 24.58, 25.19. 

V e r h a l t e n  d e s  A m i d o t r i a z s u l f o l s  g e g e n  B r o m .  
2 g Amidotriazsulfol wurden in 10 ccm absolutem Alkohol 811s- 

pendirt, und dazu eine alkoholische Lösung von Brom gegeben. Auch 
in der  Kälte tritt nach kurzer Zeit eine heftige Reaction ein, die 
Flüssigkeit entfärbt sich, und es entweicht Stickstoff. Man giebt dann 
noch so lange von der Rromlö3ung hinzu, als beim Erwärmen noch 
Eotfarbung und Gasentwickeliing eintritt. Beim Erkalten scheiden sich 
weisse Krystalle aus, die i n  Wasser sich leicht lösen und durch Zueate 
von concentrirter Bromwasserstoffsiiure wieder ausgefällt werden können. 
Sie färben sich bei 180° braun und schmelzen bei 1900 unter Zer- 
setzung. Durch die Analysen erwiesen sich dieselben als dae Brom- 
hydrat des Thiocyanainids 

Analyse: Ber. f ü r  CHaNlS .HBr. 
Procente: N 18.06, Br 51.61, S 20.65. 

Gef. D n 17.72, n 52.12, D 20.76. 

V e r h a l t e n  d e s  A m i d o t r i a z s u l f o l s  g e g e n  A l k a l i e n .  
Amidotriazsulfol ist in überschüssiger Kalilauge und Natronlauge 

löslich. Neutralisirt man sofort mit Säuren, so ist es zum grössten Theile 
unverändert zurück zu erhalten, während eine kleine Menge Zerset- 
zung erlitten hat, wie sich durch die Ausscheidung von Schwefel und 
das Auftreten des charakteristisch-stecheuden Geruches nach Stickstoff- 
wasserstoffaäure erkennen lässt. 

Erwiirmt man die alkalische Lösung kurze Zeit. so ist der Zer- 
fall ein völliger. Beim Ansäuern wird Schwefel und Schwefelwaeser- 
stoff in Freiheit gesetzt, mid gleichzeitig entweichen bei geringem Er- 
wärmen beträchtliche Mengen von Azoimid. Dieselbe Zersetzung 
lässt sich durch Erhitzen des Amidotriazsulfols mit Soda und Am- 
moniak' herbeiführen. 

Lierirhie d. D. rhem GenellarbaR. dnhrp. X S I X .  161 




