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470. J. Klieeisen: Ueber die Thionylverbindungen substi- 
tuirter Phenylhydrazine und der Hydrazinbenzogsiiuren l). 

mttheilung aus dem chem. Institut der Universitat Rostock.] 
(Eingegangen am, 15. August.) 

Von M i c h a e l i s  und dessen Schiilerna) ist nachgewiesen worden, 
dass sich die beiden Wasserstoffatome der Amidgruppe in allen in 
dieser Hinsicht untersuchten aromatischen Hydrazinen leicht durch 
Thionyl ersetzen lassen, und dass diese Reaction am besten durch 
Schiitteln der wassrigen oder alkoholischen Liisung des essigsauren 
Hydrazins mit Thionylanilin ausgefiihrt wird. Es schien mir nicht 
uninteressant, zu untersuchen, ob diese Reaction auch in gleicher 
Weise bei den irn aromatischen Radical durch Halogene oder die 
Nitrogruppe substituirten Hydrazinen erfolgt und ob auch die Hydra- 
zinbenzo6sauren Thionylverbindungen zu bilden vermiigen. Es war 
dies zweifelhaft, weil die nz-AmidobenzoEsaure hierzu nicht befahigt 
is t ,  sondern nur die Ester derselben Thionylamine liefern. Es hat 
sich ergeben , dass die genannten Hydrazinderivate samrntlich in 
glattester Weise Thionylhydrazone bilden. 

1. T h i o n y l h y d r a z o n e  d e s  m- u n d  o - N i t r o p h e n y l h y d r a z i n s .  
Die zur Darstellung dieser Verbindungen niithigen Basen, das  

m- und o-Nitrophenylhydrazin stellte ich nach der Methode von 
B i s c  h le ra)  durch Diazotiren von m- resp. o-Nitranilin in einer Lii- 
sung von conc. Salzsaure (spec. Gew. 1.19) und Reduction mit Zinn- 
chloriir dar. Nach dem Ausfallen des Zinns mit Schwefelwasserstoff 
schied sich auf Zusatz von conc. Salzsaure das salzsaure Salz in  
reichlicher Menge aus4). 

m-Nitrothionylphenylhydrazon, m - C s & < ~ ~ .  NOa N :  SO. 

Salzsaures m-Nitrophenylhydrazin wurde in warrnern Wasser ge- 
liist mit der molecularen Menge essigsauren Natrons und etwas Alko- 
hol versetzt und rnit iiberschiissigem Thionylanilin so lange heftig ge- 
schiittelt, bis sich das gebildete Hydrazon in gelben Klurnpen ab- 

l) Auszug aus der 1naug.-Dissert. des Verf. : Ueber Schwefelderivate 

a) Yichae l i s ,  diese Berichte 22, 2228; Michae l i s  und R u h l ,  diese 

3) Diese Berichte 22, 2509. 
4, Das p-Nitrophenylhydrazin nach der Vorschrift D. R.-P. Nr. 62004 dar- 

zustellen, gelang mir nicht, indem stets beim Eintragen der Diazoverbindung 
in die NatriumsulfitlBsung trotz sorgfiltigster Kiihlung statt der angegebenen 
dunkelrothen Losung heftige Zersetzung unter Schaumen eintrat, wobei deut- 
Ech ein an Nitrobenzol erinnernder Geruch wahrnehmbar murde. 

substituirter aromatischer Hydrazine, Rostock 1894. 

Berichte 23, 475; Ann. d. Chem. 2’70, 114. 
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schied. Das iiberschiissige Tbionylanilin und das  gebildete essigsaure 
Anilin blieben in dem wlissrigen Alkohol geltist. Das abfiltrirte und 
mit kaltem Wasser gewaschene Hydrazon wurde getrocknet und a u s  
heissem Benzol umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: S 16.0S, N 21.10. 
Gef. 2 D 15.80, 15.97, 21.33. 

Das m-Nitrophenylthionylhydrazon, C ~ H ~ < N H  NOa . : so , bildet 

fein verfilzte, hellgelbe Nadelchen, die bei 1850 schmelzen und in 
kaltem Alkohol, Aether und Ligroi'n schwer, in Benzol und heissem 
Alkohol leicht lijslich sind. Von Wasser wird es  auch beim Kochen 
nicht verandert, von Natronlauge dagegen, dem allgemeinen Verhalten 
der Thionylhydrazone entsprechend , leiclit zersetzt. Es ist in dieser 
Fliissigkeit zuerst mit gelber Farbe loslicb , doch tritt schon nach 
kurzer Zeit unter Entfarbung Abscheidung von Nitrophenylbydrazin 
ein. Auch in heisser Sodaliisung lost sich die Verbindung mit schiin 
rother Farbe, indem wahrscheinlich das Natriumsalz, 

N 0 2  
'SH4<N. N a .  N : SO,, 

entsteht. 
Suspendirt man das  Hydrazon in Aether und fiigt eine atherische 

Bromliisung hinzu, so erfolgt eine langsame Gasentwicklung, die nach 
24 Stunden beendet ist. Das Hydrazon hatte sich dabei in eine fein- 
krystallinische ziegelrothe Masse verwandelt, die sich nach dem Aus- 
waschen rnit Aether und Trocknen im Exsiccator als identisch mit dem 
von Griess') aue, salpetersaurem Diazonitrobenzol erhaltenen m - N i t r o -  

d i a z o b e n z o i p e r b r o m i d ,  c6 H 4 < g q Z h T ~ r j 7  erwies. 

Von Thionylcblorid wurde das m-Nitrophenylthionylbydrazon bei 
gewijhnlicber Temperatur nicht angegriffen , wabrend es sich beim 
Erhitzen unter Auf brausen und Entwicklung von Schwefeldioxyd zu 
einer klaren dunkelgelben Fliissigkeit liiste. Beim Veraetzen mit 
Aether schied sich ein weisser krystallinischer Kiirper a b ,  der sich 
fest a n  die Gefasswandung ansetzte und nur mechanisch entfernt 
werden konnte. Derselbe war  nach dem Trocknen explosiv und er- 

wies sich als m - N i t r o d i a z o b e n z o l c h l o r i d ,  CgH4<N0a 
N : NC1. 

Analyse: Ber. Procente: C1 19.13. 
Gef. n )) 19.24. 

Die Bildung dieser Diazoverbindungen erfolgt in der Weise, wie 

Versuche, durch Reduction des m-Ntrophenylthionylbydrazons 
dies M i c h a e l i  s a )  bei dem Thionylphenylhydrazon angegeben hat. 

ein Amidophenylhydrazin zu erhalten, verliefen resultatlos. 

') Jahresb. d. Chem. f. 1S66, 456. Diese Berichte 22, 2228. 
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o - N i t r o t h i o n  y l p h e n y l h y d r a z o n ,  0-c6 H4<z2. N: SO. 
Die Verbindung wird unter Anwendung von salzsaurem o-Nitro- 

phenylhydrazin ganz wie oben angegeben dargestellt und scheidet sich 
i n  kleinen zu Klumpen zusammengeballten riithlichen Krystallen ab, 
die aus heissem Alkohol umkrystallisirt werden. 

Analyse: Ber. Procente: S 16.08, N 21.10, 
Gef. n )) 15.90, s 22.1, 21.49. 

Das Orthonitrothionylphenylhydrazon krystallisirt in kleinen 
rothen Blattchen, die bei 128O schmelzen und abnliche Liislichkeits- 
verhaltnisse wie die Metaverbindung zeigen. Durch Einwirkung von 
Brom oder von Thionylchlorid liessen sich vermittelst desselben keine 
Diazoverbindungen erhalten. Die in mannigfacher Art modificirten 
Versuche durch Reduction schwefelhaltige Ringe zu erhalten fiihrten 
zu keinem Resultat. Das bei einem dieser Versuche erhaltene p h o s -  
p h o r i g s a u r e  Orthonitrophenylhydrazin  

bildet aus Alkohol krystallisirt grosse canariengelbe Nadeln die bei 
1600 schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: P 8.0. 
Gef. )) )) 8.0. 

2. T h i o n y l h y d r a z o n e  d e r  C h l o r -  u n d  B r o m p h e n y l h y d r a z i n e .  
Das p-Chlorphenylhydrazin CS HkCl. NH.  NH2 ist zuerst von 

E l s i n g h o r s t ' )  nach der Methode von E. F i s c h e r  aus p-Chlor- 
anilin erhalten worden, mit ungefahr 50 pCt. der berechneten Ausbeute. 
Ich stellte es nach der Methode von V. M e y e r  in derselben Weise 
wie das Metanitrophenylhydrazin dar und erhielt auf diese Weise 
eine Ausbeute von uber 80pCt .  

c 1  p -  C h l o r t h i o n y l p  h e n y l h y d r a z o n ,  CeHa<NH. N :  so. 
Das Thionylhydrazon wird in oben angegebener Weise durch 

Scbiitteln der in Essigsaiure geliisten Base mit Thionylanilin erhalten 
und aus Alkohol umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: S 16.97, N 14.85. 
Gef. )) )) 1628, )) 15.16. 

Es bildet griinlich -gelbe feine Nadeln, die eine sehr voluminiise 
Masse bilden und bei 1590 schmelzen. 

Durch Einwirkung von Brom entstand ein gelber krystallinischer 
Kiirper, der aus warmem Alkohol in derben Prismen krystallisirte. 

1) 1naug.-Diss. Erlangen 1584. 
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Derselbe erwies sich als identisch rnit dem bereits von G r i e s s  1) a u s  
den Salzen des Diazochlorbeiizols dargestellten 

c1 P a r a c  h l o  r d i a z  o b enz o l  p e r  b r  o m id ,  c s  H ~ < N  : N ~ ~ ~ .  
Analyse: Ber. Procente: Br 63.24. 

Gef. * 63.02. 
Durch Erhitzen mit Thionylchlorid und nachherigem Versetzen 

der erhaltenen Fliissigkeit rnit Aether , schied sich eine weisse 
krystallinische Masse ab , die sich als p - Chlordiazobenzolchlorid 

Analyse: Ber. Procente: C1 40.57. 
Gef. 2 2 40.28. 

Die Verbindung explodirt beim Erhitzen und zerfliesst an der 
Luft. 

Br Parabromthionylphenylhydrazon,  C6H4<NH. N :  so 
Das Ausgangsmaterial zur Darstellung dieser Verbindung, das 

p-Bromphenylhydrazin wurde nach den Angaben von L. Michaelisa) 
durch directe Bromirung von Phenylhydrazin in rauchender Salzsiiure 
erhalten. Das Thionylhydrazon schied sich beim Schiitteln der essig- 
sauren Liisung der Base mit Thionylanilin in gelben Klumpen aus 
und wurde aus heissem Alkohol umkrystallisirt. 

Analyse Ber. Procente: S 13.73. 
Gef. B 2 14.11, 13.57. 

Das p -  Bromphenylthionylhydrazon krystallisirt in kleinen , ver- 
filzten, sattgelben Nadelchen vom Schmp. 168O und ist leicht liislich 
in Aether, Benzol, Chloroform h n d  heissem, wenig in kaltem Alkohol. 

Durch Einwirkung von Brom in atherischer Liisung schied sich 
ein rothgelber Niederschlag aus, der aus warmem Alkohol umkrystal- 
lisirt orangerothe, monokline Prismen lieferte, welche sich rnit dem 

Br 
von G r i e  s s dargestellten p-BromdiazobenzolperbromidCsH1<N. NB - r3 

identisch erwiesen. 
das p-Bromdiazobenzolchlorid in  kleinen schneeweissen Krystallen. 

Durch Einwirkung von Thionylchlorid entstand 

Dibromthionylphenylhydrazon , C ~ H ~ < N H .  Bra N :  SO 

Das Dibromphenylhydrazin wurde nach der Methode von 
L. Mic h a  e l i s  durch Bromiren von Acetylphenylhydrazin, das mit 
conc. Salzsaure iibergossen ist, erhalten. Zweckmassig bringt man 
die Acetverbindung in stark abgekiihlte Salzsaure und fiigt sofort 
ohne Liisung abzuwarten Brom hinzu, da ich beobachtete, dass 

l )  Diese Berichte 1593, 2190. I) Jahresb. d. Chem. f. 1S66, S. 456. 
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schon bei gewohnlicher Temperatur ein grosser Theil der Acetver- 
bindung nach kurzer Zeit in salzsaures Phenylhydrazin iibergefiihrt 
wurde. 

Die Thionylverbindung lies8 sich aus dem Hydrazin vermittelst 
Thionylanilin in bekannter Weise leicht erhalten und wurde durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 

Analyse: Ber. Procente: S 10.25. 
Gef. P P 10.64. 

Das Thionylhydrazou krystallisirt aus einer verdiinnten alkoho- 
lischen L6sung in  langen , durchsichtigen, ziemlich dicken gelben 
Nadeln, wahrend es aus einer conc. Losung in kleinen, hellgelb ge- 
farbten Nadelchen, sternformig gruppirt, anschoss. Es schmilzt bei 
990 und sublimirt sehr leicht beim schwachen Erwarmen. 

Durch Einwirkung von Brom in atherischer Losung erfolgte erst 
nach langerer Zeit Einwirkung und Abscheidung des schon von 
G r i  es s erhaltenen Dibromdiazobenzolperbromides in  voluminiisen 
Flocken, welche aus Alkohol umkrystallisirt seidenglanzende Nadeln 
liefern. 

Bon Thionylchlorid und Phosphortrichlorid wird das  Hydrazon 
merkwiirdigerweise nicht verandert. 

P a r a b r o m o r t h o n i t r o t h i o n y l p  h e n y l h y d r a z o n ,  

Das p-Brom-o-nitrophenylhydrazin wurde nach der Methode von 
B i s c h l e r  1) aus Bromnitranilin dargestellt und aus derselben das 
Thionylhydrazon in bekannter Weise erhalten. Dasselbe krystallisirt 
aus heissem Alkohol in kleinen, hellgelb gefarbten Warzen und 
schmilzt bei 157O. 

Analyse: Ber. Procente: S 11.51. 
Gef. n )> 11.40. 

Von Brom und Thionylchlorid wird es in die entsprechenden 
Diazoverbindungen iibergefiihrt, die sehr leicht veranderlich sind. 

3. T h i o n y l h y d r a z o n e  d e r  H y d r a z i n b e n z o e s a u r e n .  
Wie schon oben angefuhrt lasst sich nach den Untersuchungen 

von M ic h a e I i s und S i e b e r  t 2) in die Amidobenzobaure das  
Thionyl nicht einfiihren, wohl aber in die AmidobenzoLaureester. 
Bei den starker basischen HydrazinbenzoEsauren gelang es dagegen 
sehr lejcht die Thionylhydrazone zu erhalten. 

1) Diese Berichte 22, 2816. a) Ann. d. Chem. 274, 247. 



2554 

CO O H  B e n z  o E s a u r e  -m-  t h i  o n  y 1 h y d r a z o n ,  Cs Ha<NH 

Zur Darstellung der m-Hydrazinbenzocsaure benutzte ich anfanglich 
die von P. G r i e s s  1) beschriebene, etwas umstandliche Methode, bis 
es mir gelang, diese Verbindung auch nach dem von E. F i s c h e r  2) 

fiir die Paraverbindung angegebenen Verfahren, durch Diazotiren von 
m-Amidobenzocsaure in salzsaurer LBsung, Ueberfiihren in das sulfo- 
saure Salz und Reduciren mit Zinkstaub darzustellen. Aus der fil- 
trirten und stark abgekiihlten Fliissigkeit erhielt ich durch Einleiten 
von gasfiirmiger Salzsaure das salzsaure Salz der m-Hydrazinbenzos- 
saure in leidlicher Ausbeute. 

Die Darstellung des Thionylhydrazons gelang am besten durch 
Liisen des aalzsauren Salees in warmem Wasser, Zusatz von Alkohol 
und heftiges SchGtteln mit iiberschiissigem Thionylanilin, worauf sich 
die Thionylverbindung in feinen , gelblichen Krystallen ausschied , die 
aus heissem Alkohol umkrystallisirt wurden. 

Analyse: Ber. Procente: S 16.16. 
Gef. >> )) 16.0% 

: so 

Die Verbindung bildet kleine, gel be, glanzende Krystallblattchen, 
die bei 2310 schmelzen und fast iinloslich in Benzol, Aether, Petrol- 
iither und kaltem, leichter in heissem Alkohol sind. I m  Reagens- 
glas erhitzt, zersetzt sich das Hydrazon explosionsartig. Von Natron- 
lauge wird es wie alle Thionylhydrazone zerstiirt, indem schweflig- 
saures Salz und Hydrazinbenzoesaure entstehen. Auch in kohlen- 
saurem Natron ist es als Saure leicht liislich; diese Losung entwickelt 
jedoch mit Sauren Schwefeldioxyd, so dass sich das Hydrazon nicht 
unverandert lost. 

Brom wirkt auf das in Aether suspendirte Thionylhydrazon nur  
langsam ein, indem das D i a z o b e n z o e s a u r e p e r b r o m i d  als kry- 
stallinischer Kiirper entsteht. Thionylchlorid lost die Verbindung mit 
dunkelrother Farbe,  aus welcher Losung Aether das leicht verander- 
liche Diazochlorid in weissen Flocken fallt. 

COOH Benzossaure -p- th iony lhydrazon ,  p-CsHa<NH. N:  so. 
Die p-Hydrazinbenzossaure stellte ich, von der p- AmidobenzoS- 

saure ausgehend, nach dem Verfahren von E. F i s c h e r a )  durch Di- 
azotiren, Ueberfuhren in das sulfosaure Salz und Reduction mit Zink- 
staub dar. Anfanglich schied ich aus dem gut gekiihlten Filtrat nach 
der Vorschrift das Hydrochlorat der Hydrazinsaure durch gasfijrmige 
Salzsaure ab ,  bis ich spater fand, dass man weit schneller und mit 
besserer Ausbeute zum Ziele kommt, wenn man die vom Zinkstaub 

1) Diese Berichte 9, 1653. 
3, Diese Berichte 13, 679. 

a) Ann. d. Chem. 212, 313. 
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abfiltrirte Fliissigkeit auf etwa 60' erwiirmt und mit der gleichen 
Menge concentrirter Salzsiiure versetzt. 

Das in bekannter Weise durch Schiitteln der Losung des salz- 
Bauren Salzes mit Thionylanilin dargestellte Thionylhydrazon scheidet 
sich in kleinen, gelblichen Erystallen aus, die in Alkohol nor lang- 
Sam loslich sind, aber einmal gelGst, erst beim fast vGlligen Verdunsten 
d e s  Alkohols wieder auskrystallisiren. 

Analyse: Ber. Procente: s 16.16. 
Gef. B D 16.04. 

Es schmilzt bei 2580 und verhalt sich gegen Alkali, Brom und 
Thionylchlorid wie die Metaverbindung. 

COOH BenzoEsaure -o - th iony lhydrazon ,  C , H I < ~ ~ .  N :  so. 
Die 0 -  HydrazinbenzoEslure wurde analog der p -Verbindung aus 

d e r  Anthranilaure nach den Angaben von E. F i s c h e r ' )  dargestellt. 
Mit grosser Leichtigkeit bildete sich auch hier durch Schiitteln 

,mit Thionylanilin unter Riickbildung von Anilin das  entsprechende 
Hydrazon. Aus heissem Alkohol, in dern es sich sehr schwer liiste, 
schied es sich erst nach langerem Stehen in  gelben Nadeln aus. Aus 
einem Gemisch von '/3 Alkohol und a/3 Wasser krystallisirte die Ver- 
bindung in zarten, langen, blassgelben Nadeln. 

Analyse: Ber. Procente: S 16.16. 
Gef. 2 )) 16.13. 

Das Thionylhydrazon schmilzt bei 1520; im Oelbade langsam 
erhitzt, zersetzte es  sich bei etwa 1550 explosionsartig unter Ent- 
wicklung von schwefliger Saure und indem sich in dem oberen Theil 
des Gefasses glanzende Nadeln ansetzten, wahrend auf dem Boden 
des Gefasses eine Substanz von blasiger Beschaffenheit hinterblieb. 
Dieselbe 16ste sich leicht in heissem Alkohol bis auf einen geringen 
Riickstand, der sich als uureiner Schwefel erwies. Aus dem Filtrat 
schieden sich beim Verdunsten braungefarbte Krystalle ab,  die nach 
dem Abpressen aus heissem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle 
umkrystallisirt wurden. Es wurde so eine farblose, compacte Kry- 
stallmasse erhalten, die ihren Eigenschaften und ihrer Zusammen- 
setzung nach aus dem Anhydrid der o -  HydrazinbenzoEsaure bestand. 

Analyse: Ber. Procente: N 20.90. 
Gef. )) x 21.47. 

Die Verbindung reducirte F e h i i n g ' s  Lijsung nicht rnehr, gab 
mit wassriger Silbernitratliisung einen aus Nadeln bestehenden Nieder- 
schlag und mit ammoniakalischer Silbernitratl6sung bereits in der  
Rake einen Silberspiegel. Sie zeigte also alle Eigenschaften des ge- 

l) Diese Berichte 13, 679. 
Brrichte d. D. chcm. Geseilschaft. Jalirg. S X \ ' I I .  164 
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nannten Anhydrids. Auch das  gleichzeitig gebildete, oben angefiihrte 
Sublimat bestand aus diesem. 

Danach zerfallt das  BenzoEsaure-o-thionylhydrazou beim Erhitzen 
in HydraziobenzoEsaureanhydrid und Schwefeldioxyd unter Wanderuug. 
eines Wasserstoffatoms vom Kohlenstoff zum Stickstoff: 

Zum Schlum fiige ich noch hinzu, dass Versuche, Salze der be- 
schriebenen Benzoesaurethionylhydrazone darzustellen, erfolglos waren, 
Schiittelt man die Losuug von hydrazinbenzoEsaurem Baryum (0- oder 
m-Saure) mit Thionylanilin , so eutsteht ein gelber, krystallinischer 
Niederschlag , dessen Baryumgehalt, j e  nachdem wie lange man aus- 
wascht, sehr wechselnd ist. Nach kurzem Auswaschen ergab er  31.2 pCt. 
Baryum, nach langerem 53.01 pCt., wahrend ein Baryumsalz des Ben- 
zo&slurethionylhydrazons 25.8 pCt. Baryum verlangt. Das  eiuge- 
dampfte Waschwasser hiuterliess Hydrazinbenzoesaure. Wahrschein- 
lich bestand daher der urspriingliche Niederschlag aus einem Gemiscla 
von Hydrazinbenzoesaure und schwefligsaurem Baryum. 

R o s t o c k ,  den 14. August 1894. 

471. A. Michsel is:  Ueber die 0- und n-Chlorphosphine der 
aromatischen Reihe. 

[ Mittheilung aus dem chem. Institut der Unirersitat R o s t o c k]. 
(Eingegangen- am 15. August.) 

D e r  Rest des Phosphortrichlorids, P Cia, den ich Chlorphosphiu, 
genannt habe'), liisst sich auf verschiedene Weise in organische Ver- 
bindutlgen einfiihren. Tri t t  derselbe an Stelle von Wasserstoff, der an 
Kohlenstoff gebunden war ,  so entstehen die eigentlichen Chlorphos- 

0 CH3 thylanilinchlorphoephin, c6 , Anisylchiorphosphin, wahrend 

durch Substitution desselben fir Wasserstoff, der an Sauerstoff oder 
Stickstoff' gebunden war, Verbindungen entstehen, die als Phosphorig- 
saurechloride bezeichnet werden, wie Cs H5 0 . PC12, Phenylphosphorig- 
sauredichlorid, oder Ca H5 0 . P Cla, das Aethoxylphosphorchloriir 
M e n s c h u t k i n ' s .  Diese Art  der Bezeichuuug erscheint mir einerseits 
fiir viele Verbindungen unbequem und anderseits auch nicht unbedenk- 
lich , da  sie die mindestens sehr zweifelhafte Annahme einschliesst, 

1) Ann. d. Chem. 260, 1. 




