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481. Martin Freund und S. Wisohewiansky:  Ueber die 

Derivate des Phenylhydrazins l). 
{Mittheilung aus der chem. Abtheilung des pharmak. Instituts zu Ber l in  ] 

(Eingegangen am 14. October.) 

Einwirkung von Thionyl-Phtalyl- und Snccinylchlorid auf 

Die vorliegenden Versuche wurden angestellt, um zu entscheiden, 
o b  Saurechloride, welche in ihrer Constitution gewisse Aehnlichkeit 
mit Phosgen und Thiophosgen besitzen, in derselben Weise wie diese 
leteteren auf Abkijmmlinge des Phenylhydrazins zu reagiren ver- 
niijgen a). Ausser Thionylchlorid, SO Cla, wurden Phtalsaure- und 
Bernsteinsaurechlorid gestreift, welche in ihren unspminetriscben Formen 

C&Hd<CCCd,>O resp. C,H,<ZZ>O an das Phosgen erinnern. 

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

C s H 5 N H . N  
H S . ~ .  N :  N .  C ~ H ~  

SOClZ + 

Auch daa urn 2 Wasserstoffatome reichere Diphenylsulfocarbizin 
giebt dieselbe Azoverbindung, welche sich zum Hydrazok6rper redu- 
ciren lasat. 

Phtalylchlorid bildet ein ganz analoges Product, 

CsH5. N __ N 

CS H4( > 0 
c .  s . C . N : N . C ~ H ~ ,  

co 
wahrend mit Succinylchlorid, welches in derselben Weise zu reagiren 
scheint, eine fassbare Verbinduug nicht gewonnen werden konnte. 

Auf Acetylphenylhydrazin wirkt Phtalylchlorid in ahnlicher Weise 
e in ,  wie dies schon von H o t t e 3) fur die benzoylirte Verbindung 

1) Vergl. Ueber die Einwirkung von Phosgen und ahnlichen Saurechlo- 
riden auf Derivate des Hydrazins, Inaug. - Diss. von S. W i s c h e w i a n s k y  , 
Berlin 1893. 

a) Vergl. diese Berichte 21, 2459; 23, 2521; 24, 4175. 
Journ. fur prakt. Chem. [2] 33, 49. 
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eonstatirt worden ist; unter Verdrangung der  Acetylgruppe wird Phtalyl- 

phenylhydrazin , CO . NH 
gebildet. C6H4%0 . N .C6H5 

Succinylchlorid hingegen bewirkt weitere Substitution j wir haben 
das Succinyl-di-formylphenylhydraLin, C ~ H I ( C O .  N(C6Hg) .NH . COH)a, 
und die entsprechende Acetylverbindung isolirt, welch' letztere unter- 
dessen auch von M i c h a e l i s  erhalten worden ist. Dass der Suc- 
cinylrest in u- Stellung getreten ist, wird durch die analoge Constitution 
d e s  Dibenzoylphenylbydrazins sowie diirch die neuerdings von W i d -  
m a n  beschriebenen Resultate sehr wahrscheinlich gemacht. 

Die in der vorliegenden Abhandlung beschriebenen , cyclischen 
Verbindungen sollen der Einfachheit halber nach ihren Componenten 
benannt werden. D a  die Derivate des Phenylhydrazins, bei den hier 
in Frage kommenden Reactionen nicht in der ihnen gewohnlich zu- 
geschriebenen, sondern in ihrer Pseudoform auftreten, 60 sol1 dies 
durch Vorstellung des Buchstabens t / ~  gekennzeichnet werden. 

T h i o n y l - q - d i p h e n y l s u l f o c a r b a z o n ,  Sd,, )'c. N : N .  C6H5. 
CgH5N - -N 

S 
Fiigt man eine Benzollosung von Thionylchlorid zu einer Aof- 

lijsung von Diphenylsulfocarbazon in Benzol, bis die Farbe  von Blau 
in Gelb urngeschlagen ist, so hinterbleibt bei freiwilliger Verdunstung 
ein etwas harziger Riickstand. Derselbe wird mit kaltem Alkohol 
angerieben, auf Thon gestrichen, dann in wenig Benzol gelost und 
absoluter Alkohol zugefiigt. Man gewinnt so gelbe Krystalle vom 
Schmelzpunkt 144-145", welche in Wasser unliislich sind, von Benzol 
und Chloroform leicht, von kaltem Alkohol schwer aufgenornmen 
werden. 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ H ~ O N ~ S ~ O .  
Procente: C 51.66, H 3.3, S 21.19. 

Gef. )> * 51.97, )) 3.7, 21.75. 
D e r  KBrper ist gegen wassriges Alkali ziemlich bestbndig; da- 

gegen wird cr schon durch Kochen mit Mkohol und noch leichter 
durch alkoholisches Iialiumhydrat in seine Componenten gespalten ; 
durch vorsichtige Behandlung mit alkoholischem Schwefelammoniuni 
geht er in das Thionyl-v-diphenylcarbizin iiber, welches farblose, 
bei 1620 schmelzende, sehr leicht oxydable Kryatalle bildet. Die- 
selben sind in heissem Alkohol leicht, i n  Benzol schwer loslich. 

Analyse: Ber. fur Q ~ H I ~ N ~ S ~ O .  
Procente: C 51.3, H 3.94. 

Gef. * )) 50.9, x 3.76. 
Reriehte d. D. chcm. Oesellsehaft. Jnhrg. S X V I .  162 
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P h t a l y l - t p - d i p  h e n y l s u l f o c a r b a z o n ,  
Cs H5 N-N 

cod0 / ci \/ / C . N : N . C 6 & .  
s 

Wird eine Auflosung von reinem Diphenylsulfocarbazon in B e n d  
mit der berechneten Menge Phtalylchlorid gelinde erwarmt, so tritt 
ein Farbenumschlag ins Riithliche ein und es  scheidet sich eine harz- 
artige Masse ab. Letztere wurde zusammen mit dem Verdunstuogs- 
riickstand der Losung in Eisessig aufgenommen, filtrirt und wieder 
eingedampft. Als je tz t  der Riickstand mit Alkohol verrieben wurde, 
blieben gelbe Blattchen zuriick, welche nach vielmaligem Umkry- 
stalliren aus Eisessig bei 1820 schmolzen. 

Analyse: Ber. fiir Cal H14NkOaS. 
Procente: C 65.28, H 3.63, N 14.5. 

Gef. >) )) 65.09, x 4.06, >) 14.3. 
D e r  Korper lasst sich auch aus heissem Alkohol unzersetet um- 

krystallisiren; durch alkoholische Kalilauge wird er in seine Compo- 
nenten gespalten. 

S uc  c i  n y 1 - d i -  A c e  t y l  p h e n  y 1 h y d r a z  i n , 
CsH5 . N . GO. Cz Hq . C O  . N . C ~ H S  

C H ~ .  co . NH N H  . CO . CH3 
Berechnete Mengen von Acetylphenylhydrazin und Succinyl- 

chlorid wurden in Benzollosung etwa eine halbe Stunde erwarmt. 
Hierbei schied sich ein Oel a b ,  welcbes in Alkohol aufgenommen 
wurde. Beim Stehen sonderte sich ein weisser Korper ab, der nach 
ofterern Umkrystallisiren aus heissem Alkohol in Blattchen vom 
Schmelzpunkt 21 9 0  erhalten wurde. Dieselben sind nichtlijslich i n  
Wasser, scbwer in  Chloroform, leichter in  Anilin und Benzol. 

Analyee: Ber. fhr Cao Ha2 Ni 0 4 .  

Procente: C 62.8, H 5.76, N 14.66, 
Gef. >> >> 62.79, )) 6.28, D 15.2. 15.3. 

Der  Korper lost sich unzersetzt in  kalter Natronlauge auf. 

Succinyl-di-Forrnylphenylhydrazin, 
CsH5. N. C O .  CaH4. N .  C6H.5 
H C O .  N H  NH. C H O  

Diese Verbindung wurde in derselben Weise wie die vorige erhalten. 
D e r  Kiirper bildet rnikroskopische Krystalle vom Schmelzpunkte 

246 - 24'70, welche in Wasser, Chloroform und Aether unMslich, in  
heissem Eisessig und sehr vie1 heissem Alkohol dagegen liislich sind. 

Analyse: Ber. fur ClsHlsN40. 
Procente: C 61.02, H 5.05, N 15.81. 

Gef. )> )) 60.59, >> 5.21, a 15.87. 




