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N1-Sulfinyl-amidrazone Ph--C(NHPh) =N —NHSOAr(Alk) (3) werden aus N3-Phenyl-
benzamidrazon (1) und Aryl(AlkyDsulfinylchlorid (2) dargestellt. Sie werden durch Alkali-
laugen quantitativ in Stickstoff, Benzylidenanilin und einige schwefethaltige Verbindungen
wie Thiophenol, dessen Disulfid und Aryl(Alkyl)sulfinsiure zersetzt. Die Reaktion ist der
McFadyen-Stevens-Reaktion dhnlich.

On the Synthesis of N!-Sulfinylamidrazones and Their Behaviour in the Presence of Alkalis
The synthesis of some new Nl-sulfinylamidrazones Ph—C(NHPh)=N-—NHSOAr(Alk) (3)
from N3-phenylbenzamidrazones (1) and aryl(or alkyl)sulfinyl chlorides (2) is described.
These compounds decompose quantitatively in the presence of alkalis to produce nitrogen,
benzylideneaniline and some sulfur-containing compounds such as thiophenol, diphenyl
disuifide and aryl(or alkyl)sulfinic acid. The reaction dependends on the concentration of the
hydroxide ions. Tt resembles to some extent the well known McFadyen-Stevens reaction.

Bekanntlich kondensieren die Amidrazone (Hydrazidine) mit Sdurechloriden und
Anhydriden zu entsprechend substituierten 1.2.4-Triazolen?. Bei den Chloriden
zweibasiger Sduren fithrt diese Kondensation zu einer homologen Reihe von o.c-
Bis-[1.2.4-triazolyl-(3)]-alkanen2), wihrend die Chloridester und die cyclischen
Anhydride derselben Sduren homologe «-[1.2.4-Triazolyl-(3)]-alkancarbonsiuren
bzw. deren Ester3) liefern.

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

Dabei entsteht als priméires Produkt das entsprechende N1-Alkylsulfinyl- bzw.
Arylsulfinyl-amidrazon 3.

Die Reaktion verliuft glatt in Ather bei Anwesenheit von festem Kaliumcarbonat,
die Ausbeuten betragen 20—70%,. Die kristallinen Verbindungen geben unter Zer-
setzung gelbe Schmelzen. Teilweise tritt eine solche Zersetzung bereits beim Umkristal-
lisieren aus Athanol ein.

Auf Grund fritherer Untersuchungen iiber Athoxycarbonylamidrazone® versuchten
wir, die Sulfinylamidrazone 3 zu cyclisieren.

1) J. A. Bladin, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 3114 (1889); E. Bamberger und P. de Gruyter,

ebenda 26, 2385, 2786 (1893).
2> A. Spassov und G. Demirov, Chem. Ber, 101, 4238 (1968).

3 A. Spassov und G. Demirov, Chem. Ber. 102, 2530 (1969).

9 A. Spassov, E. Golovinsky und G. Demirov, Chem. Ber. 98, 932 (1965).
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PhoCoN-NIlz + C1-SO-R g Ph-(=N-NH-50-R a | Cylls
NHPh ' NHPh b | C4He-CHy-(p)
1 2 3 c | Colig

In alkalischer, wiiBrig-dthanolischer 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 Menge
ist dem eingesetzten Sulfinylamidrazon dquivalent (0.5 %;). Das schwefelfreie Produkt
wurde als Benzylidenanilin identifiziert, und zwar in einer dem Sulfinylamidrazon gleich-
falls annihernd dquivalenten Menge. Die Fraktion der schwefelhaltigen Verbindungen
war qualitativ recht kompliziert und quantitativverdnderlich zusaramengesetzt. Hieraus
gelang es, das entsprechende Thiophenol und sein Disulfid zu isolieren. AuBerdem wurde
IR-spektroskopisch die Anwesenheit von Benzolsulfinsdure nachgewiesen. Die Thiophe-
nolmenge im Reaktionsgemisch nimmt allméhlich auf Kosten der Menge des Diphenyl-
disulfids ab.

Auf Grund der so ermittelten Produktbilanz und in Ubereinstimmung mit der
Struktur des eingesetzten Sulfinylamidrazons ist folgendes Zerfallsschema anzunehmen:

Rl-Ci,':l\"-NH—SO‘RZ — Rl—(ﬁ‘H + N + RE-s01
NH~R NR

Damit wird unmittelbar die Bildung der schwefellreien wie der schwefelhaltigen
Produkte erklirt. Die priméir gebildete Sulfensdurc liefert entsprechend ihrer bekann-
ten Neigung zur Disproportionierung Mercaptan und Sulfinsdure, die das Mercaptan
zu Disulfid oxydiert:

3

2 R*-507 —> R¥*-50;5 + 1*-s7

2 RE-5Y + R%-805 —» RE-5-5-R? + RE:-507 + O

oder 3 R®*-50% —» R%-5-5-R? + R:-505 + O°F
Die Moglichkeit, dal3 diese Reaktion wirklich stattfindet, wurde durch Umsetzung
von Thiophenol und Benzolsulfinsiure in alkalischer LOsung unmittelbar nachge-
wiesen. Die Reaktion verlduft langsam, womit sich das Vorhandensein des Mercaptid-
Anions auch nach ldngerer Zeit im Reaktionsgemenge erklirt. Bei der Kompliziertheit
der Umsetzungen der Sulfen- bzw. Sulfinsdure darf man die Bildung auch anderer
Schwefelverbindungen erwarten. Thre Menge diirfte wohl sehr gering sein, so daf3 wir
sie im Reaktionsgemisch vorderhand nicht nachweisen konnten.
Somit ld8¢t sich der alkalische Zerfall der untersuchten Sulfinylamidrazone durch die
nachstehende Bruttogleichung wiedergeben:
ol R L L SNV 2 a_n? o p?
3 R ~L|=N-NH—bO-R ——> 3R _(ﬁH + 3 Ny + R®-5-5-R% + RE-SOpH + H0
NH-R N-R
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Die Reaktion erfolgt nur in alkalischem Medium. Ihre Geschwindigkeit hdngt deut-
lich von der Hydroxyl-lonen-Konzentration ab. In neutralem und saurem Medium
erhilt man andere Produkte, unter denen vorderhand symmetrisches Triphenyltriazol
isoliert wurde. AuBerdem wird die Reaktionsgeschwindigkeit auch von der Natur der
Substituenten im Hydrazin- und Sulfinylrest beeinfluBBt. So zerfallen z. B. Arylsul-
finylbenzamidrazone schneller als Alkylsulfinylbenzamidrazone. Fiir die katalytische
Wirkung von OH® konnen wir einstweilen den folgenden Mechanismus angeben:

R OH
onv e
Ph-(xf=N-Nll*%-Ph —_— Ph—C-&-NH-S— Ph
NHFPh O NHFh O
OH
one e o
Ph—g“ + Ng + Ph-50O7 + H,0
NHPh
l-(m"ﬁf‘
Ph-CH Ph-5$-$-Ph + Ph-SO4’ (+ Ph-S9)
N-Ph

Der von uns beobachtete Zerfall der Sulfinylamidrazone 146t sich als eine Elimi-
nierung durch intramolekulare Oxydoreduktion auffassen, mit nachfolgender Um-
lagerung der Zerfallsprodukte. Sie ist offenbar der bekannten Reaktion von McFadyen-
StevensS) analog:

Ar-CONHNH-SOzar + OHY — ArCHO + Ar-SO§5 + Ny + Hp0

Ein wesentlicher Unterschied zwischen den beiden Reaktionen besteht vor allem in
den Temperaturbedingungen ihrer Ausfithrung.
Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche

Darstellung der N1-Sulfinyl-benzamidrazone: Eine Suspension von 4 mMol Amidrazon 1
und 1 g Kaliumcarbonat in 15 ccm absol. Ather wird auf einmal unter Umriithren mit 4.5 mMol
des entsprechenden Sulfinylchlorids 2 in Ather versetzt. Nach 20 Min. gibt man 20 ccm
Wasser hinzu und riihrt noch 20 Min. Nach Abkiihlung scheidet sich ein farbloser Nieder-
schlag ab, der aus heiBem Athanol umkristallisiert wird. Das mufB schnell und in kleinen
Portionen geschchen, da sonst ein betrichtlicher Zerfall eintritt.

N1.Benzolsulfinyl-N3-phenyl-benzamidrazon (3a): Aus 0.84 g N3-Phenyl-benzamidrazon
(1a) und 7 cem einer 10proz. Losung von Benzolsulfinylchlorid (2a). Aus einem Gemisch von
Athanol und wenig Benzol Schmp. 127° (Zers.), Ausb. 0.97 g (72%).

C19H7N3S80 (335.3) Ber. C68.05 HS5.11 $9.54 Gef. C68.15 H 542 §9.28

N-p-Toluolsulfinyl-N3*-phenyl-benzamidrazon (3b): Aus 0.84 g N3-Phenyl-benzamidrazon
(1a) und 8 ccm einer 10 proz. Atherldsung von p-Toluelsulfinylchlorid (2b): Schmp. 134° (Zers.)
{aus Athanol), Ausb. 0.81 (58 %).

CooHyN3S50 (349.5) Ber. C68.75 H 548 S9.18 Get. C68.85 H 5.43 $9.35

5 J. 8. McFadyen und T. S. Stevens, J. chem. Soc. [London] 1936, 584.
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Ni-Athansulfinyl-N3-phenyl-benzamidrazon (3¢): Aus 0.84 g N3-Phenyl-benzamidrazon {1a)
und 5 ccm einer 10proz. Atherlosung von Arhansulfinylchlorid (2¢). Schmp. 153 —154° (Zers.)
(aus Athanol), Ausb. 0.25 g (22%).

C1sH7N3SO (287.4) Ber. C62.70 H 5.96 N 14.63 S 11.15
Gef. C62.97 H6.00 N 14.89 S11.50

Verhalten der N1-Sulfinyl-amidrazone gegen Alkalilauge: Man versetzte 3 mMol Sulfinyl-
amidrazon, in 4 ccm Athanol suspendiert, mit 1 ccm 20proz. Natronfauge. Beim Benzol- und
p-Toluolsulfinylamidrazon (3a, b) verlief die Reaktion exotherm unter Gasentwicklung, die
in etwa 15 Min. beendet war. Beim Athansulfinylamidrazon (3¢) ist Erwirmen auf 50 —55°
zweckmidBig. Man erhielt einc 8lige Schicht, die bei Abkiihiung kristallisierte.

Untersuchung des Gases: Der verwendete kleine Kolben war mit einer Hempelschen Biirette
verbunden. Das Gas wurde tber einer gesittigten NaCl-Lésung gesammelt und auf Sauver-
stoffgehalt (mittels Pyrogalloliosung) bzw. auf Stickstoffoxide (mittels 95proz. Athanol) ge-
priift. Einsatz 1.006 g (3 mMol} N1-Renzolsulfinyl-N3-phenyl-benzamidrozen (3a): gef. 67.50
cem Ny (ber. 67.20 ccm); Einsatz 0.349 g (1 mMol) Nl-p-Toluolsulfinyl-N3-phenyl-benzamidra-
zon (3by: gef. 22.30 ccm AN, (ber. 22.40 ccm).

Das aus dem alkalischen Gemisch abgeschiedene Kristallprodukt wurde aus Athanol um-
kristallisiert. Schmp. 49 —53°; Misch-Schmp. mit Benzylidenanilin ohne Depression.

Das Benzylidenanilin-Filtrat wurde mit Ather extrahiert, der nach Verdunsten ein schwefel-
haltiges Kristallisat lieferte. Es wurde aus Athanol umkristallisiert. {m Versuch mit 3a hat
es den Schmp. 59.5°, Misch-Schmp. mit Diphenyidisulfid ergab keine Depression. 3b lieferte
Di-p-tolyl-disulfid mit Schmp. 45.5 —46°, Misch-Schmp. ohne Depression.

Die Wasserschicht von der Atherextraktion wurde mit Essigsiure angesiuvert. Mit Blei-
acetat gab sie den charakteristischen Niederschlag des betreffenden Bleithiophenolats. Bei 3a
war der Niederschlag gelb, Schmp. 205 —210°, bei 3b orangefarben, Schmp. 180 — 185°. Die
Niederschlagsmenge nahm bis zum vélligen Verschwinden ab, wenn man das Reaktionsge-
misch nach Entwicklung des StickstofYs stehenliel3.

Ein Teil der essigsauren Lésung wurde i. Vak. unter Stickstoff zur Trockene eingedampft.
Das IR-Spektrum (KBr) des Riickstands wies ein Absorptionsmaximum bei 1090/cm auf,
das einer SO-Gruppe in dem Sulfinar-lon entspricht.

Oxydation von SH® durch SO,H® in alkalischem Medium: Man versetzte 1.1 ccm einer
10proz. Lésung von Thiophenol in Athanol, 0.11 g (1 mMol) enthaltend, mit 0.15 g (1 mMol)
Benzolsulfinsdure und 1 ccm 20proz. Natronlauge. Aus der Losung schieden sich alimahlich
farblose Tafelchen von Diphenyldisulfid ab, Schmp. 59°, Misch-Schmp. ohne Depression.
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