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417. A. M i c h a e l i s :  Ueber anorganisohe Derivate des 
Phenylhydrazins. 

[Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der K6nigl. technischen 
Bochschule zu Aachen.] 

(Eingegangen am 13. August.) 

Die mit Sauerstoff verbundenen Reste der Aldehyde und Ketone 
haben bekanntlich die Eigenschaft sehr leicht an Stelle ron zwei 
Wasserstoffatomen in das Phenylhydrazin einzutreten. Es schien mir 
nicht uninteressant zu untersuchen, ob diese Eigenschaft allein kohlen- 
stoffheltigen Resten zukommt, oder ob auch solche, die nur andere 
Elemente enthalten, hierzu belhigt sind. Bei meinen in dieser Rich- 
tung angestellten Versuchen hat sich ergeben, dass besonders leicht 
das Thionyl, = SO, das zweiwerthige Radical des Thionylchlorides, 
diese Eigenschaft zeigt, wahrend andere Radicale nicht oder doch 
schwer in das Hydrazin einzufiihren sind. Ich habe zunlchst die 
sehr schiinen und bestlindigen Thionylderivate naher untersucht. 

Th iony lpheny l lhydrazon ,  CsHsNH. N=SO. 

Thionylchlorid wirkt sehr heftig auf Phenylhydrazin ein, so dass 
man die Reaction durch starkes Verdiinnen mit Aether miissigen 
muss. Am besten 16st man 100 g Phenylhydrazin (3 Mol.) in 500 cbcm 
wasserfreien Aether und figt allmiihlich unter sorgfaltiger Kiihlung 
mit Eiswasser und fortwahrendem Umschiitteln 42 g SO Cla (1 Mol.) 
in dem doppelten Volum reinen Aether gelost hinzu. Unter lebhaftem 
Zischen scheidet sich dabei salzsaures Phenylhydrazin als weisse, 
feste Masse so reichlich aus, dass der Kolbeninhalt zuletzt breiformig 
erstarrt. Gegen Ende der Reaction nimmt die Masse eine riithliche 
Farbe an, die jedoch zunachst beim Umschiitteln wieder verschwindet, 
bis beim letzten Zusatz des Thionylchlorides diese Farbung bleibend 
Iferrortritt. Man destillirt alsdann den Aether aus dem Wasserbade 
ab und wascht den festen, gelbweissen Riickstand mit lauwarmem 
Wasser so lange aus, bis das Filtrat nur noch wenig durch Silber- 
nitrat getriibt wird. Die etwas weiche auf dem Filter befindliche 
Masse wird nun einige Ma1 mit Alkohol gewaschen, zwischen Papier 
abgepresst und in beissem Alkohol gelost. Beim Erkalten krystallisirt 
dann sofort das Thionylphenylhydrazon in schiin ausgebildeten, gelben 
I(rysta1len , die nach nochmaligem Umkrystallisiren aus siedendem 
Alkohol vollig rein sind. Die Analyse ergab: 
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Gefunden 
Berechnet 1. II. rn. IV. 

C 46.75 46.76 47.03 - - pCt. 

N 18.18 18.28 18.47 - - Q 

S 20.78 20.73 20.60 - - Q 

H 3:88 3.83 4.10 4.01 3.82l) s 

Das Thionylphenylhydrazon bildet dicke, schwefelgelbe Prismen 
und zeichnet sich durch grosses Erystallisationsvermiigen aus. Es ist 
leicht liislich in Aether, Chloroform, Schwefelkohlensto5, Benzol und 
heissem Alkohol und wird am besten aus letztgenanntem Liisungs- 
mittel umkrystallisirt. Es schmilzt bei 1050 und erstarrt beim Er- 
kalten wieder krystallinisch , hiiher erhitzt zersetzt es sich unter 
Zischen und lebhafter Gasentwicklung , ist also nicht unzersetzt 
destillirbar. ' Dagegen ist die Verbindung leicht und vollsGndig mit 
Wasserdiimpfen fliissig. 

Von verdiinnter Salzsiiure wird das Thionylphenylhydrazon fast gar 
nicht und auch von heisser, concentrirter Salzsaure nur sehr allmiihlich 
angegri5en. Es ist also vie1 bestiindiger als Aethyliden- und Aceton- 
phenylhydrazon, die schon durch verdiinnte Salzsiiure in ihre Com- 
ponenten iibergefiihrt werden. Vcn alkalischen Fliissigkeiten wird es 
dagegen leicht zersetzt. Uebergiesst man das Thionylphenylhydrazon 
mit massig verdiinnter Natronlauge, so 16st es sich anfangs mit gelber 
Farbe klar auf; bald aber triibt sich die Fliissigkeit und es scheidet 
sich unter Entfarbung derselben Phenylhydrazin ab, wahrend die 
wassrige Liisung schwefligsaures Natrium enthiilt. 

CS H5 NH . ?{=:=SO + 2 Na OH = C, H5 NH . NHa + Naa Sot. 

Diese Reaction verltiuft so glatt, dass man vermittelst derselben 
den Schwefelgehalt leicht quantitativ hestimmen kann. Es wui-de 
dazu eine gewogene Menge Substanz in reiner, vermittelst Natrium 
erhaltener Natronlauge geliist , durch Kochen das abgeschiedene 
Phenylhydrazin mit den Wasserdampfen verfliichtigt , der Riickstand 
mit Brom oxydirt und die gebildete SchwefelsBure in gewiihnlicher 
Weise bestimmt. Ich fand so 20.6 pCt. Schwefel, wiihrend sich 
20.78 pct.  berechnen, und durch Erhitzen der Substanz mit Brom 
I d  Wasser im zugeschmolzenen R o b  wie oben mgegeben 20.73 und 
20.60 pct. erhalten wurden. 

Versetzt man eine iitherische LBsung der Verbindung mit einer 
solchen von Brom von Brom in Schwefelkohlenstoff geliist), 
80 scheidet sich sofort ein gelber, krystallinischer Niederschlag in 
grosser Menge aus, der durch Abfiltriren und Waechen mit reinem 

1) Diese Zahlen wurden bei der Stickstoffbestimmnng nach dm Methode 
des a n .  Gerresheim erhalten. 
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Aether leicht rein erhalten werden kann. Derselbe ergab sich seinem 
Schmelz- resp. Zersetzungspunkte ') von 63.50, sowie seinen cha- 
rakteristischen chemischen Eigenschaften nach als Diazobenzolperbromid 
CSH5 N =NBr3, so dass also sammtlicher Schwefel leicht abgespalten 
wird (im Filtrat . in Form von Schwefelsaure nachweisbar), wahrend 
die ganze Configuration des Molekiils keine wesentliche Aenderung 
erleidet. Um festzustellen , welche Producte bei der Zersetzung der 
Verbindung durch Erhitzen gebildet werden , wurde eine grossere 
Menge derselben nach und nach in einem Apparat zersetzt, der das 
Auffangen der gebildeten fliissigen und gasfiirmigen Producte gestattete. 
Die erhaltene Fliissigkeit, die durch nochmalige Destillation zunachst 
von etwas unverandert iibergegangener Substanz befreit werden musste, 
ergab sich im Wesentlichen als ein Gemisch von wenig Wasser, von 
Phenylsulfid und Phenyldisulfid. Das viel niedriger siedende Thio- 
phenol war nicht vorhanden. Die Gase bestanden vorwiegend aus 
Stickstoff und aus etwas Schwefeldioxyd. Danach verlauft die Zer- 
setzung also wahrscheinlich nach der Gleichung: 
4 Cd15 N H  . NS 0 = 2Ha 0 + SOa + 4 Na + (C6Hij)aS + (C6Hs)aSa. 

Das Thionylphenylhydrazon enthalt, wie aus der Bildung desselben 
nnd aus der Zersetzung durch Alkali hervorgeht, sicher die Thionyl- 
gruppe SO. Die Bildung der Verbindung verlauft entsprechend den 
verbrauchten Mengen von Phenylhydrazin und Thionylchlorid nach 
der Gleichung: 

2CgH5NH.NHa + SOCla = 2CgH5NH.NHa,HCl+ CgH5NH.NS0, 

und durch Zersetzung derselben mit Alkali wird wie oben angegeben 
unter Regenerirung ron Phenylhydrazin der Rest SO als schweflig- 
saures Salz abgespalten. Es war jedoch fraglich, ob dieser Rest in 
dem Phenylhydrazin die beiden Amidwasserstoffatome oder nur eines 
derselben und das Imidwasserstoffatom ersetzt, d. h. ob der Verbin- 
dung die Constitution 

C6 Hs N H-N S 0 oder C6 Hg N-N H 
\ /' so 

zukommt. 
Letztere Formel schien mir anfangs deswegen wahracheinlicher 

zu sein, weil sich das Thionyl als der Rest der symmetrischen schwef- 
ligen Saure betrachten lasst, und Saurereste im Phenylhydrazin ent- 
weder iiur ein Wasserstoffatom der Amidogruppe oder eines derselben 
und das Imidwasseratoffatom ersetzen (z. B. Hs NH . NH . Ca H3 0 
und c6 HgN(CaHj0. N H .  CzH3O). Um dies zu entscheiden, unter- 

1) Dieser in der Literatur, so viel mir bekannt, nicht angegebene schmelz- 
punkt des Diazobeuzolperbromides lzsst sich leicht und scharf beobachten. 
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auchte ich die Einwirkung von Thionylchlorid - auf a- Aethylphenyl- 
hydrazin, wodurch nur eine, der ersten der obigen Formel ent- 
aprechende, Verbindung erhalten werden konnte. 

T h ion  y l a  t h y l  p h en y l  h y d r a z o  n , Cs Hs N Ca H5 . N = SO. 

Auch auf das Aethylphenylhydrazin wirkt das Thionylchlorid sehr 
Yleftig ein. Man verdiinnt daher auch hier die Base mit etwa dem 
eehnfachen 'Volum wasserfreien Aethers und lasst die berechnete Menge 
gleichfalls mit Aether verdiinnten Thionylchlorids unter guter Kiihlung 
wie oben angegeben hinzufliessen. Aus der erhaltenen briiunlichen 
Masse, kann das Hydrazon nicht in derselben Weise wie bei der 
vorher beschriebenen Verbindung isolirt werden, da dasselbe Biissig 
ist. Man versetzt deshalb das Reactionsproduct mit Wasser, schiittelt 
kurze Zeit bis sich das salzsaure Aethylphenylhydrazin ge16st hat, 
Bebt die atherische Schicht ab und entfernt den Aether durch 
Destillation aus dem Wasserbade. Das als dunkle Flussigkeit hinter- 
bleibende Hydrazon wird durch Destillation mit .Wasserdampfen unter 
Zusatz von etwas verdiinnter Schwefelsaure gereinigt, wobei es als 
rothgelbes Oel langsam aber Tollstandig iiberdestillirt. Das Destillat 
wird mit ganz niedrig siedendem Petroleumather 1) ausgeschiittelt, die 
a t  hcrische Losung mit Chlorcalcium getrocknet und der Petroleum- 
ather durch Destillation entfernt. Das zuriichbleibende (zuletzt noch 
i m  luftverdiinnten Raum erwarmte) Oel erwies sich einer Schwefel- 
bestimmung nach als rein. 

Berechnet Gefunden 
S 17.58 17.27 pCt. 

Das Thionylathylphenylhydrrzon ist eine in dicker Schicht roth, 
i n  diinner gelb aussehende iilige Flussigkeit, von eigenthiimlichem 
aromatischen Geruch, der an den der Acetonverbindungen secundiirer 
Hydrazone erinnert. Es ist nicht ganz ohne Zersetzung fliichtig, 
jedoch bei weitem bestandiger in der Warme als das Thionylphenyl- 
hydrazon. Mit Wasserdampfen ist es wie angegeben ganz ohne Zer- 
setzung fliichtig. Von Siiuren wird es wie das Thionylphenylhydrazon 
nur sehr wenig veraiidert, von Alkalien jedoch glatt in Aethylphenyl- 
hydrazin und schwef ligsaures Salz gespalten: 

Cs H5 N Ca H5 NSO + 2 Nn OH = Ce Hs N Ca H5 . NHa + Naa SO3. 
Das Einwirkungsproduct von Thionylchlorid auf Aethylphenyl- 

.hydrazin verhalt sich also chemisch genau so, wie das von Thionyl- 
chlorid auf Phenylhydrazin, so dass beide auch gleiche Constitution 
haben miissen. Da nun f i r  das Derivat des Aethylphenylhydrazine 

1) Aethyliither ist dazu nicht so geeignet, weil eine solche L6sung des 
Hydrazons sich leicht verindert. 
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nnr die Constitutionsforme1 CgH5NCaHs . N = S O  m8glich ist, so 
muss such dem des Phenylhydrazins die Formel CgH5NH . NSO zu- 
kommen l). 

Die Thatsache, dass sich in das Phenylhydrazin das Thionyl SO a )  
in iihnlicher Weise wie ein Aldehydrest einfiihren Iasst, scheint mir  
auch fiir die Natur der schwefligen Saure nicht ohne Wichtigkeit zu 
sein. Fur die (hypothetiache) schweflige Saure Has03 ist bekanntlich 
die Constitution H . SO2 . OH SO gut wie sicher nachgewiesen. Dar- 
nach erscheint dieselbe (wie schon 0 d l i n g  hervorgehoben) als eine Al- 
dehydsaure, die sich zur Schwefelsaiire genau so verhalt, wie Acet- 
ddebyd zur Essigsaure. Bei der Condensation von Aldehyden mit 
Phenylhydrazin tritt nun der mit einem Atom Sauerstoff verbundene 
Rest  in das Hydrazin ein; bei der schwefligen Saure wiirde dies dem- 
nach der Rest H . SO. OH sein. Dieser verhalt sich nun aber zu 

dem Thionyl SO genau so, wie sich die hypothetiache, schweflige 

S I u r e  H. SO2 . OH zu dern Anhydrid SO2 verhiilt, oder das  Thionyl 
libst sich als das Anhydrid eines Aldehydrestes betrachten. 

Andererseits ist das  Thionyl auch das Radical der symmetrischen 

schwefligen saure  SO<OH, die ja in Form ihres Aethyleaters sicher 

bekannt ist. Die Thatsache nun, dass sich das  Thionyl in die Amido- 
gruppe des Phenylhydrazins wie ein Aldehydrest einfiihren lasst, ent- 
scheidet dafiir, dass die' Aldehydnatur desselben iiberwiegt. Anderer- 
aeits ergiebt sich aus dieser Betritchtung auch umgekehrt, dass die  
Auffaesung der Verbindung C6 HsNH. N S O  als Hydrazon in d e r  
Natur der  Gruppe SO ihre Berechtigung hat, und dass sich an- 
organische Verbindungen, die sich ihrer Constitution nach mit den 
Aldehyden vergleichen lassen, ihren Reactionen nach auch als aolche 
verhalten. 

Es erscheint mir unter diesem Gesicbtspunkt das  Studium d e r  
Einwirkung von SO Cla auf organische Verbindungen (zuniichst e twa 

II 

II 

OH 

'1 Den beschriebenen Hydrazonen entsprechende Selenverbindungen 
scheinen nicht zu existiren, da selenige Siiure von Phenylhydrazin sowohl 
wie von Aethylphenylhydrazin sofort nnter Abscheidnng von Selen reducirt 
wird. 

3 Die Frage, ob diesem die Constitution =SO oder - S O -  zukommt, 
lasse ich hier nnberiicksichtigt, halte jedoch die erstere Formel f i r  die 

, richtigere. 
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auf Ketone und auf Basen) nicht ohne Interesse zu sein, und ich 
werde daeselbe daher etwas niiher verfolgen. Ebenso gedenke ich 
auch die Einwirkung anderer organischer Chloride auf Phenylhydrazin 
untersuchen zu lassen. 

A a c h e n ,  den %August 18x9. 

418. A. Miohaelis und C. Cleessen: Ueber unsymmetrische 
seoundwe aromatisohe Hydrasine @t ungesiittigten Alkohol- 

radicalen. 
[Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der KBnigl. technischen 

Hochschule zu Aachen.] 
(Eingegangen am 13. August.) 

E m i l  F i s c h e r  und 0. Knoevenage l  l) habeii friiher gezeigt, 
daas durch Einwirkung von Allylbromid auf Phenylhydrazin vorwiegend 
das symmetrische Allylphenylhydrazin entsteht , wahrend durch Ein- 
wirkung der Bromide der gesattigten Alkoholradicale auf das Hydrazin 
vorwiegend unsymrnetrische oder a-substituirte Phenylhydrazine ge- 
bildet werden. Da nun vou P h i l i p s  und dem Einen von uns 2) friiher 
nachgewiesen worden ist, daas durch Einwirkung der zuletzt genannten 
Bromide auf Natriumphenylhydrazin nur die a - Alkylphenylhydrazine 
entstehen, so schien es uns nicht uninteressant zu sein, die Einwirkung 
des Allylbrornides auf Natriumphenylhydrazin zu untersuchen, wodurch 
voraussichtlich das a - Allylpbenylhydrazin entstehen musste. Das 
eigenthiimliche Verhalten der so gewonnenen Base bei der Oxydation 
mit Quecksilberoxyd veranlasste uns, auch die durch Reduction von 
Allylphenylnitrosamin, CsH5 N Cs H5 . N 0, entstehende Base, die sicher 
das a- Allylphenylhydrazin darstellen musste, zu untersuchen, sowie 
unsere Versuche auch auf das Styrylphenylhydrazin, C,j H5 N (C, H4 . 
Cg H5) N Ha auszudehnen. 

1. a -Al ly lpheny lhydraz in .  
Zur Darstellung dieser Base haben wir 1. die Reduction von 

dllylphenylnitrosamin, 2. die Einwirkung von Allylbromid auf Natrium- 
phenylhydrazin und 3. die Einwirkung derselben Substanz auf Phenyl- 
hydrazin untersucht. 

1 )  Ann. Chem. Pharm. 239, 194. 
9 )  Ann. Chem. Pharm. 262, 266. 


