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Camphen-camphersiure vollstindig aufzukliren, werde ich noch eine
geeignete bicyclisch-alicyclische «-Oxysiure denselben Reaktionen
unterwerfen. Die Untersuchung des Carbo-camphenilonons wird nach
mehreren Richtungen hin fortgesetat.

75. C. G. Hutchison und S. Smiles: Notiz zur Kon-
stitution des Thionyl-phenyl-hydrazins.
(Eingegangen am 28. Januar 1914.)

Au! Grund der bisher vorliegenden Beobachtungen, die jedoch
noch der Erginzung bediirftig erscheinen, wird dem Thionyl-Deri-
vat des Phenyl-hydrazins gewdhunlich die in diesem Namen
ausgedriickte Konstitution I eines normalen Phenylhydrazons des
Schwefligsiure-anhydrids zugeschrieben. Die Berechtigung dieser

I. C¢Hs;.NH.N:80 II. GH;.N:N.SOH
Aufiassung erscheint jedoch im Hinblick auf einige Versuche zweifel-
haft, die schon von Michaelis!) angestellt worden sind. Letzterer hat
nimlich gezeigt, daB das Verhalten der Substanz gegeniiber Alkali-
hydroxyden zwar mit der Formel eines normalen Hydrazons in Lin-
klang stebt, daB aber andrerseits bei der Einwirkung von trocknem
Chlorwasserstofigas unter Abspaltung von Schwefel Benzoldiazonium-
chlorid erhalten wird:

CeH;.N:N.SOH 4- HCl = C3H;.N,.Cl + S+ 1,0,
was auf eine Diazoverbindung im Sione der desmotropen Formel
Il hinweist.

Der Fall liegt mithin ganz fhnlich, wie bei dem S-Oxyd des
Thio-benzanilids?), welches in freiem Zustande das Thionyl-Deri-
vat Il darzustellen scheint, bei Gegenwart von Chlorwasserstoff aber
in Schwefel und Benzanilid-imidchlorid gespalten wird und mit kon-

CcHs.NH.Q:SO CGII:.N'C.SOH CsHs.N_NH CGHs.N.NZSO

Cs Hs Celly S0 CH.
111, IV, V. V1.
zentrierter Schwefelsiure Phenyl-benzthiazol liefert — zwei Reak-

tionen, die sich besser mit der Formel eines Sulfen-Derivats IV in
Ubereinstimmung bringen lassen.

Letzthin ist nun noch eine weitere Moglichkeit zur Diskussion
gestellt worden, und zwar von Stoll¢ und Krauch?), die, um die

) Michaelis und Rule, A. 270, 116 [1892].
2 May und Smiles, I’ Ch. S. 28, 229 [1912].
3 1. 45, 3304 [1912],
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Analogie mit den Abkémmlingen des Hydrazi-formaldehyds zum Aus-
druck zu bringen, fiir das Thionyl-phenyl-hydrazin die cyclische
Formel V in Vorschlag bringen.

Da es unmbglich erschien, zwischen den Symbolen I, 1I und V
auf Grund der Reaktionen der Substanz zu entscheiden, haben wir
das Absorptionsspektrum der in Rede stehenden Verbindung und
ibres Methylderivats untersucht. Da letzteres aus dem asymm. Methyl-
phenyl-hydrazin gewonnen wird und sich durch Alkalien zu schwei-
liger Sdure und dem (als Benzal-Derivat charakterisierten) urspriing-
lichen Hydrazin wieder spalten 1iflt, so kann kein Zweifel dariiber
herrschen, dal das Thionyl-methyl-phenyl-bydrazin tatsichlich
ein wirkliches Hydrazon der Formel VI ist.

Beiunseren Versuchen

zeigte es sich nun, dafl 3;"0‘;/"“[”;””9"2"/’/%0'0
die Absorptionskurven §,5 “ R
frisch bereiteter Losun- § : : 4
gen des Thionyl-phenyl- E l
hydrazins und seines \% -
Methylderivats (vergl. 5
nebenstehende  Figur) S
nahezu vollstindig mit §7 ik ] * o
einander identisch sind. | L ,.l / \{". i
Da andrerseits aus den "ﬁ \ \ T/ \
. . £ N\ 7 -
bereits vorliegenden Be- & \ vl A
obachtungen zablreicher ~ § j )
Autoren zu entnehmen  § \ / \
ist, daB den beiden &7 \ i
Struktur-Typen § 000
R:N:N.XH 3 y
und R.NH.N:X LA
entsprechende Stoffe ~
ganz erheblich von ein- | Tomm
ander abweichende Ab- 2 .
sorptionskurven  erge- i
ben, so liBt sich aus ———— Thionyl-methyl-phenyl-hydrazin.
alledem nur der eine — —"— {bionyi—phenyl-hydrazin, frisch bereitete
. osung,
SCI?IUB ziehen, dall das ___ _ _ Thioﬁ;l-phenyl-hydrazin, nach 1 Stde.
Thionyl-phenyl - hydra- ___._____ » » » nach 48 Stdn.

zin, wenigstens in freier
Form und in neutralen Lésungsmitteln wie etwa Alkohol, tatsichlich
ein Thionylderivat darstellt.

Andrerseits darf aber nicht verschwiegen werden, -dall die Ab-
sorptionskurve des Thionyl-phenyl-hydrazins mit der Zeit Veriinde-
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rungen erleidet. Diese Verinderungen spiegeln sich in den beiden
in das Diagramm ebenfalls eingezeichneten Kurven wider, die nach
Ablauf von 1 bezw. 48 Stunden auigenommen wurden. Die Frage,
ob die sich aus diesen Kurven ergebenden Abweichungen auf Um-
inderungen in der Struktur oder aber auf Zersetzung der Substanz
zuriickgefiibrt werden miissen, wurde nicht niher untersucht; im Hin-
blick auf die neueren Versuche von Stobbe und Nowak!?) iiber die
Aldehyd-phenylhydrazone sei jedoch erwihnt, daB milde Oxydations-
mittel, wie Silber- oder Quecksilberoxyd, die Substanz leicht an-
greifen, wobei sich Stickstoff entwickelt und Produkte entstehen,
unter welchen das als Sulfon identifizierte Diphenylsulfid in iiber-
wiegender Menge vorhanden zu sein scheint.

Hrn. Dr. Crymble mochten wir auch an dieser Stelie verbind-
lichst dafiir danken, dafl er fiir uns die Absorptionskurven der hier
besprochenen Verbindungen aufgenommen hat.

76. A. Koenig und E, H164: Zur Frage der Stickstoff-Oxy-
dation bei elektrischen Entladungen. IL.: Uber die Aktivierung
von Stickstoff und Sauerstoff im Gleichstrom-Glimmbogen.
[Aus dem Chemischen Institut der Technischer Hochschule Karlsruhe i. B.]
(Eingegangen am 2. Februar 1914.)

Vor etwa Jahresirist hat der eine von uns?) die Meinung ge-
duBert, dafB die Stickstoff-Oxydation in elektrischen Entladungen wohl
als die Folge einer vorausgehenden Aktivierung beider Komponerten
anzusehen ist, da weder aktiver Stickstoff mit Sauerstoif, noch Ozon
mit gewdhnlichem Stickstoff Stickoxyd liefert. Diese Aulffassung,
welche derjenigen von Franz Fischer und Hene?), nach welcher es
nur auf die Aktivierung des Sauerstoffs ankommen sollte, widersprach,
hat eine indirekte Bestitigung durch Versuche erfahren, iiber die wir
vor kurzem Mitteilung gemacht baben®). Wir konnten zeigen, daf
die von Fischer und Hene zugunsten ihrer Hypothese verwendeten
Ergebnisse sich durch eine partielle Durchmischung der Gase im
EntladungsgefaB widerspruchslos erkliren lassen, und dafl unter Ver-
meidung jeder Durchmischung bei Atmosphirendruck weder Sauerstoff
mit elektrisiertem Stickstoff noch Sticksto!f mit elektrisiertem Sauerstoff
zu reagieren vermag. Die jiingsten Bemerkungen Franz Fischers®)

1y B. 46, 2887 [1913].
%) B. 46, 132 (1918). %) B. 45, 3652 [1912); 46, 603 [1913).
4 B. 486, 2998 [1913).  5) B. 46, 4103 [1913].





