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Kiirzllch wurde mehrfach iiber die Darstellung von Hydrazidbromlden 1. bei der 

Bromierung von Aldehydhydrazonen berlchtet (l,2). Zum Strukturbeweia der 

Hydrazidbromide wurden dieae von Hagarty und Scott zu den entsprechenden 

Hydraziden hydrolysiert (2). Wir fanden, dass durch Thlolyse VOP 1 Thiohy- 

drazide 2 gut zugtiglich sind. Dazu setzten wlr bei -550 bia-600 Aldehyd- 

hydrazone in Chloroform mit Brom , anschliessend mit Trilthylamin und da- 

nach mit einer Lijsung von TriPthylammoniumhydrogensulfid urn. Die Methode 

hat praparativ grosse Vorteile gegeniiber Plteren Verfahren (3). da die Alde- 

hyde gut zug&nglich sind und die Bildung der Dialltylhydrazone praktisch 

quantitativ ist. 

/* 

R-c~N_NR.2 

Bra_ ,Br 
R-B,_,12 

NEt3H2; R_d'/' ,*, 

'NH 2 

R R' %P. Ausb. $ Lit. Smp. 

2a '(jH5 cH3 107 - 80 15,5 (3) 106-7' 

1! PNO2-C6H4 C$ 1770 56 

2 mN02-C6H4 CH3 135 - 70 82,7 (3) 135-60 

2 oN02-C6H4 C% 89 -900 7,0 

2 PNO2-C6H4 C2H5 114.5 - 70 63,O 

f PNO2-C6H4 C-C5H10 l39,5- 40,5O70,3 
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Allgemeine Arbeitsvorschrlft: 0,05 No1 Hydrazon werden in 50 ml CHCl3 auf -55 

- -600 gektihlt und unter Riihren mit 8 g (0,05 Mel) Brom in 25 ml CHCl,, da- 

nach mit 11 g (0,ll Mol) Trilithylamin in 25 ml CHC13 versetzt. Nach beendeter 

Zugabe wird eine halbe Stunde weiter geriihrt und daM eine durch Einleiten 

von B2S in Tri~thyl~~/CHC~3 bereitete L8sung von ~i~~yl~oni~y~ogen- 

aulfid, einer Hydrogensulfidmenge von 0,ll No1 entsprechend, zugetropft. Nach 

beendeter Zugabe und Erwlirmen auf Raumtemperatur wird die Lzjsung 2mal mit Was- 

ser gewaechen, die WaschwEisser einmal mit CHC13 extrahiert, die CHC13-Phasen 

vereinigt, getrocknet und eingeengt. Die Thiohydrazide fallen epontan oder 

auf Zugabe von Petrolather aus. 

Alle dargeatellten Thiohydrazide liegen in der Betainform (4) vorl 

Dies geht aus dem Fehlen 

Spektrum sowie besondere 

2a - - 2 tritt infolge der 

einer Bande der freien N-H-Valenzachwingung im IR- 

aua den H-~-Spe~ren hervor. Bei den Verbindungen 

Kopplung mit dem N-H-Proton eine Aufspaltung der 

Yethylprotoneneignale (Kopplungskonstante 5 - 6 Hz) auf. Die Aufspaltung ver- 

achnindet in protischem Milieu infolge Austausch des N-H-Protons mit dem Lo- 

sungsmittel, sowie be1 der Deuterierung. 
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