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N~-Sullinyl-amidrazone Ph C(NHPh) = N -NHSOAr(Alk) (3) werden aus W-PhenyI- 
benzamidrazon (1) und Aryl(Alky1)suIfinylchlorid (2) dargestellt. Sie werden durLh Alkali- 
laugen quantitativ in Stickstoff, Benzylidenanilin und einige schwefelhdltige Verbindungen 
wie Thiophenol, dessen Disulfid und Aryl(AIky1)sulfinsaure zersetzt Die Reaktion 1st der 
McFadyen-Stevens-Reaktion ahnlich 

On the Synthesis of N1-Sulfinylamidrazones and Their Behaviour in the Presence of Alkalis 
The synthesis of some new NJ-sulfinylamidrdzones Ph-C(NHPh)=N-NHSOAr(A1k) (3) 
from h 3-phenylbenzamidrazones (1) and aryl(or alky1)sulfinyl chloridcs (2) is described 
These compounds decompose qudntitatively in the presence of alkalis to produce nitrogen, 
benzylideneanilinc and some sulfur-~ontaining Lompounds such as thiophenol, diphenyl 
drsulfide and aryl(or dlkyl)sulfini~ a i d .  The reaction dependends on the   on cent ration of the 
hydroxide ions It resembles to some extent the well known McFrrdpn-Stevem reaction 

Bekanntlich kondensieren die Ainidrdzone (Hydrazidine) mit Saurechloriden und 
Anhydriden zu entsprechend substituierten 1.2.4-Triazolen 1). Bei den Chloriden 
zweibasiger Sauren fuhrt diese Kondensation zu einer homologen Reihe von KJ+ 
Bis-[l.2.4-triazolyI-(3)]-alkanen z), wahrend die Chloridester und die cyclisclien 
Anhydride derselben Sauren homologe ~~1-[1.2.4-Tria~olyl-(3)]-alkancarbonsauren 
bzw. deren Ester3) liefern. 

Im Zusamrnenhang mit den oben angefuhrten Ergebnissen untersuchten wir die 
Reaktionen von N3-Phenyl-benzamidrazon (1) mit einigen aromatischen und ali- 
phatischen Sulfinylchloriden 2. 

Dabei entsteht als primares Produkt das entsprechende N1-Alkylsulfinyl- bnv. 
Arylsulfinyl-amidrazon 3. 

Die Reaktion verlauft glatt in Ather bei Anwesenheit von festem Kalrumcarbonat, 
die Ausbeuten betragen 20 -70 ”/,. Die kristallinen Verbindungen geben unter Zer- 
setzung gelbe Schmelzen. Tcilweise tritt eine solche Zersetzung bereits beim Umkristal- 
lisieren aus Athanol ein. 

Auf Grund friiherer Untersuchungen iiber ~thoxycarbonylamidrazone4) versuchten 
wir, die Sulfinylainidrazone 3 zu cyclisieren. 

1) J.  A .  Blndrn, Bcr. dtsch. chem. Ges. 22, 3114 (1889); E. Bunzberger und P. dr Gruyrer, 

2 )  A .  Spns~ov und C. Drmirov, Chem. Ber. 101,4238 (1968). 
3) A .  Spnssov und G .  Denzrrov, Chem. Ber. 102, 2530 (1969). 
4) A .  S p u ~ m v ,  E. Golovinsky uiid C. Dernrrov, Chem. Ber. 98, 932 (1965). 

ebenda 26, 2385, 2786 (1893). 
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In alkalischer, wah-ig-athanolischer Suspension erfolgt dabei jedoch ein exothermer 
Zerfall von 3 unter Gasentwicklung, und es entsteht ein kompliziertes Gemisch von 
schwefelfreien und schwefelhaltigen Produkten. Das Gas ist reiner Stickstoff, ohne 
Beimengungen von Sauerstoff oder Distickstoffoxid bzw. sauren Gasen. Seine Meiige 
ist dem eingesetzten Sulfinylamidrazon aquivalent ( f0.5 %). Das schwefelfreie Produkt 
wurde als Benzylidenanilin identifiziert, und zwar in einer dem Sulfinylamidrazon gleich- 
falls annahernd aquivalenten Menge. Die Fraktion der schwefelhaltigen Verbindungen 
war qualitativ recht kompl iziert und qudntitdtivverdnderlich zusanimengesetzt. Hieraus 
gelang es, das entsprechende Thiophenol und sein Disulfid zu isolieren. AuRerdein wurde 
I R-spektroskopisch die Anwesenheit von Benzolsulfinsaure nachgewiesen. DieThiophc- 
nolmenge im Reaktionsgemisch nimmt allmahlich auf Kosten der Menge des Diphenyl- 
disulfids ab. 

Auf Grund der so ermittelten Produktbilanz und in Ubereinstimniung mit der 
Struktur des eingesetzten Sulfinylamidrazons ist folgendes Zert'allsschema anzunehmen : 

I<'-C'=K-VH-SO-I12 - K'-CH + hd -1 R2--$C)11 
I II 

WH-R VR 

Damit wird unmittelbar die Bildung der schwefelfreien wie der schwefelhaltigen 
Produkte erkliirt. Die primar gebildete Sulfensiiurt. liefert entsprechend ihrer bekann- 
ten Neigung zur Disproportionierung Mercaptan und Sulfinsaure, die das Mercaptan 
ZLI Disulfid oxydiert : 

oder 3 R ~ - S O '  + ii2-s-b-tt2 + K'-S\): t 0'' 

Die Moglichkeit, daIi diese Reaktion wirklich stattfindet, wurde durch Umsetzung 
von Thiophenol und Benzolsulfinskiure in alkalischer Losung unmittelbar nachge- 
wiesen. Die Reaktion verlauft langsam, womit sich das Vorhandensein des Mercaptid- 
Anions auch nach Iangerer Zeit iin Reaktionsgemenge erklart. Bei der Kompliziertheit 
der Umsetzungen der Sulfen- bzw. Sulfinsaure darf man die Bildung auch anderer 
Schwefelverbindungen erwarten. Ihre Menge durfte wohl sehr gering sein, so da13 wir 
sie im Reaktionsgemisch vorderhand nicht nachweisen konnten. 

Somit lalit sich der alkalische Zerfall der untersuchten Sulfinylamidrazone durch die 
nachstehende Bruttogieichung wiedergeben : 
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Die Reaktion erfolgt nur in alkaliwhem Medium. Ihre Geschwindigkeit hangt deut- 
lich von der Hydroxyl-lonen-Konzentration ab. In neutralem und saurein Medium 
erhalt man andere I'rodukte, unter denen vorderhand symmetrisches Triphenyltriazol 
isoliert wurde. Aufierdem wird die Reaktionsgeschwindigkeit auch von der Natur der 
Substituenten iin Hydrazin- und Sulfinylrcst beeinflufit. So zerfallen z. B. Arylsul- 
finylbenzamidrazone schneller als Alkylsulfinylbenzamidrazone. Fur die katalytische 
Wirkung von OH" konnen wir einstweilen den folgenden Mechanismus angeben : 

011 
011' I i  

Pl~-C '= I ' -K l l -S -Ph  - Ph-C-K 31I-S-  ['lz 
t i I 1 

V H P h  (1 N H l ' h  0 

Ph- C H pk\ -b-F ' l l  + Ph-SO, (+ P h - 7  ) 
II 

N-PI1 

Der von uns beobachtete Zerfall der Sulfinylamidrazone 1iiIJt sich als eine Elimi- 
nierung durch intramolekulare Oxydoreduktion auffassen, mit nachfolgeiider Uni- 
lagerung der Zerfallsprodukte. Sie ist offenbar der bekannteii Reaktion von McFudyen- 
,Stevens9 analog: 

Ir-COUHNtI-SO24r + OH' 2 r L H O  i 4r-SOz + Nz + HaO 

Ein wesentlicher Unterschied zwischen den beiden Reaktionen besteht vor allem in 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 
den Temperaturbedingungen ihrer Ausfuhrung. 

Beschreibung der Versuche 
Darstellung der N'-Sul~nyl-benzLimidrazone Eine Suspemron von 4 mMol Amidruzun I 

und 1 g Kahunzcarbonarm 15 ccm absol Ather w ~ r d  auf einmal unter Umruhren mit 4.5 mMol 
des entsprechenden Sulftnylrhlorrds 2 in Ather versetzt. Nach 20 Min. gtbt man 20 ccm 
Wasser hinzu und ruhrt noch 20 Mm. Nach Abkuhlung scheidet sich ein farbloser Nieder- 
schlag ab, der aus heiRem Athdnol umkri\tatlniert wird. Das mitR schnell und in kleinen 
Portionen geschchcn, da sonst ern betrdchtlicher Zerfall emtritt. 

N~-3ei1zolsulfinyl-N~-phe~r~~l-hei~z~zmrdrazon (3a) Aus 0.84 g N3- Plzenyl-bcnzamidm;on 
(I a) und 7 ccm einer IOproL. Lowng von BenzolsulJrn~lchlorrd (Za). Aus einem Gemrsch von 
Athdnol und wenig Benzol Schmp 127" (Zen ), Ausb. 0 97 g (72 %) 

C ~ ~ H I ~ N ~ S O  (335.7) Ber. C 68 05 H 5 1 I S 9 54 Gef. C 68 15 H 5 42 S 9.28 
N~-p-Tnliiol~iilfinyl-N~-phenyl-henznmidrazon (3h) Aus 0.84 g N3-Plzen) I-berrzamidrazon 

(la) und 8 ccm einer 10proz. Atherlosung von p-Toluulsu lJ in~l th lr i~(2b)  Schmp. 134" (Zeis ) 
faus Athanol), Ausb 0 8 I (58 "/,). 

C ~ O H I ~ N ~ S O  (349.5) Ber C 68.75 H 5 48 S 9.18 Get. C 68.85 H 5 43 S 9.35 

5 )  J .  S. McFndyen und T. S. Stevens, J .  chem. Soc. [London] 1936, 584. 



3870 Spassov und Demirav Jahrg. 103 

N'-A'thansu(finyl-N~-phenyl-benzamidr~izon (3c) : h u s  0.84 g N3-Phetiyl-benz(inzidr~iz~n (1 a) 
und 5 ccm einer 10proz. Atherlosung von kihansul/inylchlurid (2c). Schmp. 153 - 154" (Zers.) 
(dus Athdnol), Ausb. 0.25 g (22%). 

C15H17N3SO (287.4) Ber. C 62.70 H 5.96 N 14.63 S 11.15 
Gef. C 62.97 H 6.00 N 14.89 S 11.50 

Verhalten der N1-Sulfin~~l-amidrazone gegen Alkalilauge: Man versetzte 3 inMol Sulfinyl- 
amidrazon, in 4 ccm Athano1 suspendiert, mit 1 ccm 2Oproz. Natronluuge. Beim Benzol- und 
p-Toluo/su/finylamidrazon (3 a, b) verlief die Reaktion exotherm unter Gasentwicklung, die 
in etwa 15 Min. bcendet war. Beim A'thansu~finylamidrazon (312) ist Erwarmen auf 50-55" 
zweckmainig. Man erhielt einc oligc Schicht, die bei Abkuhlung kristallisierte. 

Untersuchung des Gases: Der verwendete kleine Kolben war rnit einer Hempelschen Burette 
verbunden. Das Gas wurde iiber einer gesattigten NaC1-Losung gesammelt und auf Sauer- 
stoffgehalt (mittels Pyrogallollosung) bzw. auf Stickstoffoxide (mittels 95 proz. Athanol) gc- 
pruft. Einsatz 1.006 g ( 3  mMol) hr~-Benzolsrrlfin~l-~2.'3-plzeiiyl-bewznmidP.oton (3a): gef. 67.50 
ccm N2 (her. 67.20 ccrn); Einsatz 0.349 g (1 mMol) N~-p-Toluolsul~~i~~l-N3-phetiy.l-benzamidra- 
;on (3b): gef. 22.30 ccm Nz (ber. 22.40 ccm). 

Das aus dem alkalischen Gemisch abgeschiedene Kristallprodukt wurde aus Athanol um- 
kristallisiert. Schmp. 49 --51"; Misch-Schmp. mit BenzylidenaniliFi ohne Depression. 

Das Benzylidenanilin-Filtrat wurde rnit Ather extrahiert, der nach Verdunsten ein schwefel- 
haltiges Kristallisat lieferte. €s wurde aus Athanol umkristallisiert. Im Versuch mit 3a hat 
es den Schmp. 59.5", Misch-Schmp. rnit DipAenyldisul'd ergab keine Depression. 3b lieferte 
Di-p-tolyl-disuQd rnit Schmp. 45.5 -46", Misch-Schmp. ohae Depression. 

Die Wasserschicht von der Atherextraktion wurdc rnit Essigsuure angesauert. Mit Blei- 
metal gab sie den charakteristischen Niederschlag des betreffenden Bleifhiophenolats. Bei 3 a 
war der Niederschlag gelb, Schmp. 205-210", bei 3b orangefarben, Schmp. 180- 185". Die 
Niederschlagsmenge nahm bis zum vdligen Verschwinden ah, wenn man das Reaktionsge- 
misch nach Entwicklung des Stickstoffs stehcnliell. 

Ein Teil der essigsauren Losung wmde i .  Vak. unter Stickstoff m r  Trockene eingedampft. 
Das IR-Spektrum (KBr) des Ruckstands wies ein Absorptionsmaximum bei 1090/cm auf, 
das einer SO-Gruppe in dem Sulfinat-Ion entspricht. 

Oxydatiou von SHe durch SOzH!' in alkalischeni Medium: Man versetzte 1.1 ccm einer 
IOproz. Losungvon Thiophenol in khano l ,  0.1 1 g (1 mMol) enthaltend, mil 0.15 g (I  mMol) 
Benzolsuljnsaure und 1 ccm 20proz. Nurronlauge. ALE der Losung schieden sich allmahlich 
farblose Tafclchen von Diphenyldisulfid ah, Schmp. S9", Misch-Schmp. ohne Depression. 
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