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481. Martin Freund und S. Wischewiansky: TUeber die
Einwirkung von Thionyl-Phtalyl- und Succinylchlorid auf
Derivate des Phenylhydrazinal).

{Mittheilong aus der chem. Abtheilung des pharmak. Instituts zu Berlin ]
(Eingegangen am 14. October.)

Die vorliegenden Versuche wurden angestellt, um zu entscheiden,
ob Sidurechloride, welche in ihrer Constitution gewisse Aehnlichkeit
mit Phosgen und Thiophosgen besitzen, in derselben Weise wie diese
letzteren auf AbkSmmlinge des Phenylhydrazins zu reagiren ver-
mdgen ?). Ausser Thionylehlorid, SOCl;, wurden Phtalsiure- und
Berpsteinsiurechlorid gestreift, welche in ihren unsymmetrischen Formen
CGH4<CC%2>O resp. 02H4<%%2>0 an das Phosgen erinnern.

Bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf Siurederivate des
Phenylhydrazins haben wir krystallisirte Producte nicht erhalten
konnen; dagegen lieferte das Diphenylsulfocarbazon einen gut cha-
rakterisirten Korper:

CeH; NH. N
HS.C.N:N.CsH;
CsH; N

N
= 2HC + S$O.S.C.N:N.CeHs.

Auch das um 2 Wasserstoffatome reichere Diphenylsulfocarbizin
giebt dieselbe Azoverbindung, welche sich zum Hydrazokorper redu-
ciren lisat.

SOCL +

Phtalylehlorid bildet ein ganz analoges Product,

CﬁH5.N————]_S
C.$.C.N:N.GH,
am<>o
¢o

wihrend mit Suceinylchlorid, welches in derselben Weise zu reagiren

scheint, eine fassbare Verbindung nicht gewonnen werden konnte.
Auf Acetylphenylhydrazin wirkt Phtalylchlorid in #hulicher Weise

ein, wie dies schon von Hétte3) fir die benzoylirte Verbindung

1) Vergl. Ueber die Einwirkung von Phosgen und #hnlichen Siurechlo-
riden auf Derivate des Hydrazins, Inaug.- Diss. von S. Wischewiansky,
Berlin 1893.

?) Vergl. diese Berichte 21, 2459; 23, 2821; 24, 4178.
% Journ. fir prakt. Chem. [2] 33, 49.
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constatirt worden ist; unter Verdridngung der Acetylgruppe wird Phtalyl-
CO . NH
CO . N.CgHj;
Succinylchlorid hingegen bewirkt weitere Substitution; wir haben
das Succinyl-di-formylphenylhydracin, CsH4(CO.N(CsH;). NH. COH)q,
und die entsprechende Acetylverbindung isolirt, welch’ letztere unter-
dessen auch von Michaelis erbalten worden ist. Dass der Suc-
cinylrest in «-Stellung getreten ist, wird durch die analoge Constitution
des Dibenzoylphenylhydrazins sowie durch die neuerdings von Wid-
man beschriebenen Resultate sehr wahrscheinlich gemacht.

phenylhydrazin, CgH,<C gebildet.

Die in der vorliegenden Abhandlung beschriebenen, cyclischen
Verbindungen sollen der Einfachheii balber nach ihren Componenten
benannt werden. Da die Derivate des Phenylhydrazins, bei den hier
in Frage kommenden Reactionen nicht in der ihnen gewdhnlich zu-
geschriebenen, sondern in ihrer Pseudoform auftreten, so soll dies
durch Vorstellung des Buchstabens vy gekennzeichnet werden.

CsH; N - TlN
Thionyl-w-diphenylsulfocarbazon, 801\ /C.N:N.CsH_r,.

S

Figt man eine Benzollosung von Thionylchlorid zu einer Auf-
{6sung von Diphenylsulfocarbazon in Benzol, bis die Farbe von Blau
in Gelb umgeschlagen ist, so hinterbleibt bei freiwilliger Verdunstung
ein etwas harziger Riickstand. Derselbe wird mit kaltem Alkohol
angerieben, auf Thon gestrichen, daon in wenig Benzol geldst und
absoluter Alkohol zugefiigt. Man gewinnt so gelbe Krystalle vom
Schmelzpunkt 144—145° welche in Wasser unldslich sind, von Benzol
und Chloroform leicht, von kaltem Alkohol schwer aufgenommen
werden.

Analyse: Ber. fir Ci3HioN,Sq0.

Procente: C 51.66, H 3.3, S 21.19.
Gef. » » 5197, » 8.7, » 21.78.

Der Korper ist gegen wissriges Alkali ziemlich bestindig; da-
gegen wird er schon darch Kochen mit Alkohol und woch leichter
durch alkoholisches Kaliumhydrat in seine Componenten gespalten;
durch vorsichtige Behandlung mit alkoholischem Schwefelammonium
geht er in das Thionyl-y-diphenylcarbizin idber, welches farblose,
bei 1620 schmelzende, sehr leicht oxydable Krystalle bildet. Die-
selben sind in heissem Alkohol leicht, in Benzol schwer loslich.

Analyse: Ber. far Ci3H;aNyS,0.

Procente: C 51.3, H 3.94.
Gef. » » 509, » 3.76.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX VI, 162
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Phtalyl-y-diphenylsulfocarbazon,
CeH; N— N
‘ \

00/0\"‘*0‘ ”C.N:N.Ceﬂﬁ.
\CGH4/ \S/

Wird eine Auflésung von reinem Diphenylsulfocarbazon in Benzol
mit der berechneten Menge Phtalylchlorid gelinde erwirmt, so tritt
ein Farbenumschlag ins Rothliche ein und es scheidet sich eine hare-
artige Masse ab. Letztere wurde zusammen mit dem Verdunstungs-
riickstand der Ldsung in Eisessig aufgenommen, filtrirt und wieder
eingedampft. Als jetzt der Riickstand mit Alkohol verrieben wurde,
blieben gelbe Blittchen zuriick, welche nach vielmaligem Umkry-
stalliren aus Eisessig bei 1829 schmolzen.

Analyse: Ber. fiir Co HigsN40s8.

Procente: C 65.28, H 3.63, N 14.5.
Gef. » » 65.09, » 4.06, » 14.3.

Der Korper ldsst sich auch aus heissem Alkohol unzersetzt um-
krystallisiren; durch alkoholische Kalilauge wird er in seine Compo-
neaten gespalten.

Succinyl-di-Acetylphenylhydrazin,
CsHﬁ.lﬁ.CO.CszCO.H.CGHs
CH;.CO.NH NH.CO.CH;

Berechnete Mengen von Acetylphenylhydrazin und Succinyl-
chlorid wurden in Benzollésung etwa eine halbe Stunde erwirmt.
Hierbei schied sich ein Oel ab, welches in Alkohol aufgenommen
wurde. Beim Stehen sonderte sich ein weisser Korper ab, der nach
ofterem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol in Blittchen vom
Schmelzpunkt 2190 erhalten wurde. Dieselben sind nichtlgslich in
Wasser, schwer in Chloroform, leichter in Anilin und Benzol.

Analyse: Ber. fiir CgoH2aN;Oy4.

Procente: C 62.8, H 5.76, N 14.66,
Gef. » » 62,79, » 6.22, » 15.2. 15.3.
Der Kérper 13st sich unzersetzt in kalter Natronlauge auf.

Succinyl-di-Formylphenylhydrazin,
C¢H; . N.CO.CH,.N.CsH,
HCO.NH NH.CHO

Diese Verbindung wurde in derselben Weise wie die vorige erhalten,
Der Kaorper bildet mikroskopische Krystalle vom Schmelzpunkte
246 — 2479, welche in Wasser, Chloroform und Aether unléslich, in
heissem Eisessig und sehr viel heissem Alkohol dagegen ldslich sind.
Analyse: Ber. fiir CigHisN,O.
Procente: C 61.02, H 5.08, N 15.81.
Gef. » » 60.59, » 5.21, » 15.87.





