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Reaktionen von Trichlormethansulfenylchlorid

mit Stickstoffverbindungen
V. Sulfenylierung von Acylhydrazinen*

ALEXANDER SENNING

Chemisches Institut der Universitit Aarhus, DK-8000 Arhus C, Dinemark

Essigsiure-, Benzoesédure-, Methansulfonsaure- und Chlormethan-
sulfonsaurehydrazid lassen sich mit CCl;SCl am unsubstituierten
Stickstoffatom sulfenylieren. Benzolsulfonsédurehydrazid wird in Kon-
kurrenzreaktionen N- bzw. N’-sulfenyliert. Die Monokaliumsalze
der N,N’-Diacylbydrazine lassen sich mit CCl;SCl mono-N-sulfeny-
lieren. N-Benzolsulfonyl-N’-acetylhydrazin wird in wéssrigem alka-
lischem Milieu nur mono-N-sulfenyliert. N,N’-Dibenzoylhydrazin
liefert mit CClgSCl und Tridthylamin in einer nichtradikalischen
Reaktion N-(Trichlormethansulfenyl)-benzamid.

An Reaktionen des Trichlormethansulfenylchlorids 4,%,8,13,15,16,19 mit acyc-
lischen Hydrazinderivaten waren zu Beginn der vorliegenden Untersuchung
Sulfenylierungen hochsubstituierter Acylhydrazine 11,!%,20 und -hydrazo-
ne 23:%10 in wissrigemn Milieu und die undurchsichtige Ringschlussreaktion
mit Thiosemicarbazid 152! bekannt. Die unter extremen Bedingungen ablaufen-
de Umsetzung von Sdurehydraziden mit Dischwefeldichlorid ¢ ist wohl eher
als Oxidationsreaktion als als N-Sulfenylierung aufzufassen.

Unser Ziel war es, den Wert der vor kurzem fiir die Darstellung der N-
(Trichlormethansulfenyl)-amide ausgearbeiteten Methode 4 fiir die N-Sulfeny-
lierung einfacher Saurehydrazide zu untersuchen sowie den Angriffsort der
Substitution (N- bzw. N’-Sulfenylierung) festzustellen (1).

CClL,8
—HCl
R—NH—NH, + CCl,—S—Cl R—NH—-NH—8—CCl, + N—NH, (1
2+ O CH,OCH,CH,0CH, 8-C “+/ » @)
I R™ II
_:N2
I+ Br, ——> R—N=N—-8-CCl, ———> R—8—CCl, (2)

—2 HBr
* IV. Mitteilung siehe Literaturzitat 18. III. Mitteilung siche Literaturzitat 17.
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Wie wir feststellen konnten, lassen sich Acethydrazid, Benzhydrazid, Methan-
sulfonsidurehydrazid, Chlormethansulfonsdurehydrazid und Benzolsulfonsdure-
hydrazid unter diesen Bedingungen (Mengenverhaltnis Hydrazid: CCl;SCl=2:1;
1,2-Dimethoxydthan als Losungsmittel) glatt N-sulfenylieren, nur muss man
in einigen Fillen zur Vermeidung von Oxidationsreaktionen (Stickstoffent-
wicklung!) bei erheblich niedrigeren Temperaturen (etwa —30°) arbeiten.
Die Feststellung, wieweit N- bzw. N'-Sulfenylderivate gebildet wurden, liess
sich mangels geeigneter Vergleichssubstanzen nicht anhand der NMR-Spektren
treffen. Die Strukturaufklirung gelang dagegen in klassischer Weise, indem
man mit Aceton (Hydrazonbildung) auf die Anwesenheit von NH,-Gruppen
priifte. Der entsprechende Strukturbeweis fiir die N’-Sulfenylderivate nach
(2) liess sich leider nicht fiithren, da bei der Behandlung mit Brom keine
definierten Produkte erhalten wurden.

Es stellte sich heraus, dass mit Ausnahme des Benzolsulfonsiurehydrazids
in allen Fillen lediglich I gebildet wurde. Beim Benzolsulfonsdurehydrazid
wurden I und I/ in vergleichbaren Mengen erhalten. I/e liess sich im Gegen-
satz zu Ie mit Aceton ins Hydrazon I1le (3) und mit Ameisensaure ins Form-
hydrazidin IVe (4) iiberfiihren.

C.H,-—SO\ /CHs
Ile + CHy,—CO—CH, —> N—N:C\ +H,0 (3)

001.—( CH,

II1e
c,H,—so,\ 0,8—CH,
2 ITe + H—COOH —» N~N=CH——NH-—N\ +2HO (4)
CCl,— 8—CCl,
IVe

Mit /e und Ameisensdure erhalt man unter denselben Bedingungen lediglich
Ammoniumbenzolsulfinat. Welche Griinde dafiir ausschlaggebend sind, dass
die N-Sulfenylierung gerade beim Benzolsulfonséurehydrazid mit der N'-
Sylfenylierung erfolgreich konkurrieren kann und bei den iibrigen unter-
suchten Hydraziden nicht, ist schwer zu sagen. Sterische Effekte diirften
wohl kaum eine Rolle spielen. Auch eine Untersuchung der Aciditit der
Iminogruppe 7 gab kein klares Bild. Der pKa-Wert liegt nimlich zwischen
dem des Methansulfonsiurehydrazids und dem des Chlormethansulfonsaure-
hydrazids. Eine neuere Arbeit iiber die Acylierung von Alkylhydrazinen !
gibt ebenfalls keine Aufschliisse zu diesem Problem.

Die Verbindungen I sind verhaltnisméssig stabil und lassen sich unter
Feuchtigkeitsausschluss monatelang unveridndert aufbewahren. Weder I noch
II liefern bei der Behandlung mit Base wohldefinierte Produkte.

Formhydrazid und 4-Acetylaminobenzolsulfonsdurehydrazid liefern nach
(1) weder I noch II, sondern schlecht definierte Ole. Auch N’-Phenylacet-
hydrazid, N-Methylacethydrazid, N’,N’-Dimethylformhydrazid, N’,N’-Di-
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methylacethydrazid, N-Methyl-N-formyl-N'-acetylhydrazin und Carbo-
hydrazid lassen sich nicht nach (1) umsetzen. Entsprechendes gilt fiir
folgende Hydrazone: Benzalbhydrazon (Bildung von Benzalazin), Aceton-
N’-methylhydrazon, (schlecht definiertes Ol), Aceton-N’-methansulfonylhydr-
azon (schlecht definiertes Ol) und Aceton-N’-benzolsulfonylhydrazon
(schlecht definiertes O1).

Daneben wurden auch Versuche zur N-Sulfenylierung in basischem wéss-
rigem Milieu durchgefiihrt. Chlormethansulfonsdure-N',N'-dimethylhydrazid
liefert unter diesen Bedingungen kein wohldefiniertes N-Trichlormethansulfe-
nylderivat. Interessant sind die Verhéltnisse bei der N-Sulfenylierung von
N,N'-Diacylhydrazinen in basischem wéssrigem Milieu. Behandelt man N-
Acetyl-N’-benzolsulfonylhydrazin bei 0—5° mit 2 Mol wéssrigem Natrium-
hydroxid und 2 Mol Trichlormethansulfenylchlorid, erhédlt man lediglich das
Monosubstitutionsprodukt V in 39 9%, Ausbeute. Acetylierung von Ile mit
Essigsdureanhydrid bei Zimmertemperatur lieferte ebenfalls ¥, womit die
Struktur bewiesen ist.

CH,—CO 80,—C,H,
Vs
AN
H S—CCl,
14

Umgekehrt erhélt man bei der entsprechenden Behandlung symmetrischer
Diacylhydrazine (wie z.B. N,N’-Diacetylhydrazin) mit 1 Mol Trichlormethan-
sulfenylchlorid das N,N’-Disulfenylderivat neben unverindertem Ausgangs-
material. Die Darstellung der Monosulfenylderivate gelang in schlechter
Ausbeute iiber die Monokaliumsalze der N,N’-Diacylhydrazine (5).

R—CO—N"K+ R—CO—N—8—CCl,
X\L + CCl—8—Cl ——> +KC  (5)
R—CO—NH R—CO—

VI

Die Monosulfenylderivate VI sind wenig bestandig und liefern bei der Behand-
lung mit Base keine wohldefinierten Cyclisierungsprodukte.

Einen unerwarteten Verlauf nahm die Umsetzung des N,N’-Dibenzoyl-
hydrazins VII mit Trichlormethansulfenylchlorid in Benzol in Gegenwart
von Tridgthylamin. Statt des erwarteten Hydrazinderivates isoliert man das
Benzamidderivat VIII.

N(C,H,)s
CH,—CO—NH—-NH—CO—C.H, + CCl,—S—Cl o —
88
VII (6)
C.H,—CO—NH—8—CCl, + [C,H;—CO—NHCI]

VIII
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Der naheliegende Gedanke, dass es sich hier um eine Radikalreaktion handelt,
liess sich entkraften. VII liefert in siedendem Benzol keine Radikalkonzentra-
tion, die iiber der ESR-Nachweisgrenze liegt. Der Triathylaminzusatz ist
nicht entbehrlich, weder Dibenzoylperoxid noch UV-Licht katalysieren die
Reaktion. Da sich das nach (6) postulierte N-Chlorbenzamid nicht nachweisen
liess, wurde N-Chlorbenzamid in einem Kontrollversuch mit Tridthylamin in
Benzol umgesetzt. Das N-Chlorbenzamid wurde quantitativ verbraucht und
unter den Produkten liessen sich Tridthylammoniumchlorid, Benzamid und
N-Phenyl-N'-benzoylharnstoff identifizieren. Phenylisocyanat, das im allge-
meinen bei der Einwirkung von Basen auf N-Chlorbenzamid entsteht (Hof-
mannscher Abbau), liess sich nicht nachweisen. Unter den vorliegenden
Bedingungen scheint es mit Benzamid weiter zum N-Phenyl-N’-benzoylharn-
stoff zu reagieren.

Die unsymmetrischen Verbindungen N-Benzoyl-N’-(4-methoxybenzoyl)-
hydrazin, N-Benzoyl-N'-(4-nitrobenzoyl)-hydrazin und N-Benzoyl-N'-benzol-
sulfonylhydrazin reagieren mit Trichlormethansulfenylchlorid nicht analog
VII. Bei den entsprechenden Umsetzungen wird im Wesentlichen nur unumge-
setztes Ausgangsmaterial zuriickgewonnen.

Bei der Reaktion zwischen VII und o—Nltrobenzolsulfenylchlorld findet
keine Spaltung der Stickstoff-Stickstoffbindung, sondern nur eine Bissulfeny-
lierung statt (7).

N(C;H,),
VII + 2 O,N—CH,—8—0 ——— > "

CeHCO-N-N-COCqHs

S §
OzN\@ @SNOz

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass sich mit Trichlormethansulfenyl-
chlorid und Hydraziden ebenso wie mit Amiden unter iiberraschend milden
Bedingungen N-Sulfenylierungen durchfiihren lassen.

Die hier beschriebenen Verbindungen zeigen keine nennenswerten bio-
logischen, insbesondere pesticiden, Wirkungen.

Ich danke dem Institutsvorstand, Herrn Professor Dr. Hakon Lund, fir die Bereit-
stellung von Institutsmitteln. Den Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen (Deutschland)
bin ich fiir Chemikalienspenden und biologische Untersuchungen zu Dank verpflichtet.
Fréiulein Tove Willum Jensen nahm mit Geschick und Interesse an der Ausfithrung der
Versuche teil.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

Alle Verbindungen hatten IR- und NMR-Spektren, die im Einklang mit den angege-
benen Strukturen waren.

Die verwendeten Ausgangsverbindungen waren bis auf die zwei folgenden Literatur-

priaparate.
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Chlormethansulfonsiurehydrazid. Eine Loésung von 119,2 g (0,8 Mol) Chlormethan-
sulfonylchlorid in 800 ml trockenem Ather wurde bei —78° unter Riihren tropfenweise
mit 51,2 g (1,6 Mol) wasserfreiem Hydrazin versetzt. Man rithrte noch weitere 3,6 Stunden
bei —78° und liess dann iiber Nacht die Temperatur auf 0° steigen. Der Niederschlag
wurde abgesaugt und schnell mit 50 ml kaltem Wasser gewaschen. Nach Trocknen und
Umkristallisieren aus Athanol erhielt man 39,8 g (34 %) Rohprodukt vom Schmelz-
punkt 71—76°. Eine analysenreine Probe schmolz nach mehrmaligem Umkristallisieren
aus Athanol zwischen 76,5° und 78°. (Gef. C 8,36; H 3,50; Cl 24,15; N 19,25. Ber. fiir
CH,CIN,O,S: C 8,31; H 3,49; Cl 24,63; N 19,37).

Chlormethansulfonsiure-N’,N’-dimethylhydrazid. 37,3 g (0,256 Mol) Chlormethansul-
fonylchlorid wurde in 250 ml trockenem Ather gelost und unter Riihren und Kiihlen
auf —40° bis — 30° mit 30,0 g (0,5 Mol) N,N-Dimethylhydrazin versetzt. Danach wurde
noch 1 Stunde bei —30° bis — 20° geriithrt und anschliessend filtriert. Nach Abdestillieren
des Athers hinterblieb ein Riickstand, der aus kaltern Ather (—78°) umkristallisiert
wurde. Man erhielt 33,7 g (78 %) Rohprodukt vom Schmelzpunkt 42—47°. Eine analy-
senreine Probe schmolz bei 44 —47,5°. (Gef. C 20,68; H 5,36; Cl 20,12. Ber. firr C;H,CIN,0,S:
C 20,87; H 5,26; Cl 20,53).

N-Acetyl-N’-trichlormethansulfenylhydrazin Ia. 29,6 g (0,4 Mol) Acethydrazid wurden
in 200 ml 1,2-Dimethoxyéthan aufgeschlemmt und bei —30° unter Riihren mit 22 ml
(0,2 Mol) Trichlormethansulfenylchlorid versetzt, wobei eine schwache Gasentwicklung
zu beobachten war. Nach weiteren 6 Stunden Riihrens bei —30° bis — 20° liess man die
Temperatur iiber Nacht auf 0° steigen. Man filtrierte vom ausgefallenen Hydrazid-
hydrochlorid ab und engte das Filtrat ein. Der Riickstand lieferte nach Umkristallisieren
aus Ather und Benzin 23,9 g (53 %) Rohprodukt vom Schmelzpunkt 97—100° (Zers.).
Eine analysenreine Probe schmolz nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Ather und
Benzin zwischen 99° und 100°. (Gef. C 16,27; H 2,21; Cl 47,84; N 12,59; S 14,37. Ber.
fir C,H,CI,N,08: C 16,12; H 2,26; Cl 47,569; N 12,53; S 14,34).

N-Benzoyl-N'-trichlormethansulfenylhydrazin Ib. 54,4 g (0,4 Mol) Benzhydrazid wurden
in 400 ml 1,2-Dimethoxyéthan aufgeschlemmt und unter Kiithlung im Wasserbad und
Rithren wurden 22 ml (0,2 Mol) Trichlormethansulfenylchlorid zugetropft. Nach weiteren
6 Stunden Riithrens und Stehenlassen iiber Nacht wurde der Niederschlag, der aus Hydra-
zidhydrochlorid und 1,1 g N,N’-Dibenzoylhydrazin bestand, abfiltriert und das Filtrat
eingeengt. Nach Digerieren mit Wasser und Chloroform, wobei weitere 0,8 g N,N’-
Dibenzoylhydrazin als unléslicher Riickstand erhalten wurden, erhielt man aus der
Chloroformphase 29,9 g (52 %) Roh-Ib, F: 95—105° (Zers.). Nach Umkristallisieren
aus Benzin/Ather und Umféllen mit Ather und Petrolather schmolz die analysenreine
Verbindung zwischen 103° und 105° (Zers.). (Gef. C 34,34; H 2,50; Cl 37,82; S 11,37. Ber.
fur C;H,CI;N,08: C 33,64; H 2,47; Cl 37,24; S 11,23).

N-Methansulfonyl-N’-trichlormethansulfenylhydrazin Ic. 44,0 g (0,4 Mol) Methan-
sulfonsédurehydrazid wurden in 100 ml 1,2-Dimethoxyéthan aufgeschlemmt und unter
Kithlung im Wasserbad und Riithren wurden 22 ml (0,2 Mol) Trichlormethansulfenyl-
chlorid zugetropft. Nach weiteren 7 Stunden Riihrens bei Zimmertemperatur und Stehen-
lassen iiber Nacht wurde das Hydrazidchlorid abfiltriert und das Filtrat eingeengt.
Nach Digerieren mit Wasser und Ather wurden aus der Atherphase 7,6 g (16 %) Roh-I¢
erhalten, F: 98— 104° (Zers.). Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzin/Athyl-
acetat schmolz eine analysenreine Probe zwischen 107° und 110° (Zers.). (Gef.
C9,11; H 1,89; N 10,67. Ber. fir C,H,C;N,0,S,: C 9,25; H 1,94; N 10,79).

N-Chlormethansulfonyl-N’-trichlormethansulfenylhydrazin Id. 29,0 g (0,2 Mol) Chlor-
methansulfonséurehydrazid wurden in 200 ml 1,2-Dimethoxyédthan aufgeschlemmt,
und unter Kithlung auf —40° und Riihren wurden 11 m] (0,1 Mol) Trichlormethansulfenyl-
chlorid zugetropft. Nach weiteren 7 Stunden Riihrens bei —40° und Stehenlassen iiber
Nacht bei 0° wurde das Hydrazidchlorid abfiltriert und das Filtrat eingeengt. Beim
Digerieren mit Wasser kristallisierte der Riickstand und wurde mit Chloroform aufgenom-
men. Aus der Chloroformphase wurden 15,8 g (54 %) Roh-Id erhalten, F: 100—106°
(Zers.). Nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus Ather schmolz eine analysenreine
Probe zwischen 104° und 107° (Zers.). (Gef. C 8,15; H 1,50; Cl 47,91; N 9,67. Ber. fiir
C,H,CI,N,0,8,: C 8,17; H 1,37; Cl 48,24; N 9,53).

N-Benzolsulfonyl-N’-trichlormethansulfenylhydrazin Ie und N-Benzolsulfonyl-N-tri-
chlormethansulfenylhydrazin IIe. 17,2 g (0,1 Mol) Benzolsulfonsdurehydrazid wurden in
100 ml 1,2-Dimethoxyédthan gelost und unter Kiihlung auf —30° und Riihren wurden
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5,6 ml (0,06 Mol) Trichlormethansulfenylchlorid im Laufe von 30 Min. zugesetzt. Nach
weiteren 6 Stunden Riihrens bei —30° und Stehenlassen iiber Nacht wurden 12,0 g
einer Fallung abfiltriert, die neben wasserloslichem Hydrazidchlorid 0,3 g Ile (F: 115—
117°) enthielt. Aus dem Filtrat wurde nach Abziehen des 1,2-Dimethoxyéathans ein
fester Riickstand erhalten, der mit Wasser digeriert und aus Ather und Acetonitril
umkristallisiert wurde. Um eine Ausfillung zu erreichen, musste auf —78° abgekiihlt
werden. Es wurden insgesamt 9,0 g (56 %) Ile vom Schmelzpunkt 116—117° (Zers.)
erhalten. (Gef. C 26,12; H 2,16; Cl 35,65; N 9,07. Ber. fiir C,H,CI;N,0,S,: C 26,14; H 2,19;
Cl 33,07; N 8,72. Aus der Mutterlauge wurde ein fester Riickstand erhalten, der nach
Umféllen aus Ather und Petrolither 4,4 g (27 %) Ie vom Schmelzpunkt 115—116°
(Zers.) lieferte. (Gef. C 26,65; H 2,25; Cl 34,75; N 8,565; S 20,88. Ber. fiir C,H,Cl,N,0,S;:
C 26,14; H 2,19; Cl 33,07; N 8,71; 8 19,94). :

N’-Benzolsulfonyl-N’-trichlormethansulfenylacetonhydrazon I1le. 2 g (0,0062 Mol) I1e
wurden 1 Stunde mit 50 ml Aceton am Riickfluss gekocht. Die Lésung wurde eingeengt,
erneut mit 50 ml Aceton versetzt und 1 Stunde am Riickfluss gekocht und diese Behand-
lung noch einmal wiederholt. Danach wurde eingeengt und aus Benzin umbkristallisiert.
Man erhielt 1,6 g (71 %) IIle vom Schmelzpunkt 79—83°. Eine analysenreine Probe
schmolz zwischen 79° und 81,6°. (Gef. C 32,75; H 3,10; N 7,85. Ber. fiir C,,H,,Cl,N;0,S,:
C 33,20; H 3,07; N 7,75).

NV.N¥. Dibenzolsulfonyl-NV ,N*-bis- ( trichlormethansulferyl ) -formhydrazidin IVe. 2 g
(0,0062 Mol) I7e wurden mit 10 ml 98 9%, Ameisensdure iiber Nacht bei Zimmertemperatur
stehen gelassen, wobei eine homogene L& entstand. Die Lisung wurde im Vakuum
bei Zimmertemperatur eingedampft und der feste Riickstand aus Ather umkristallisiert.
Man erhielt 1,64 g (98 %) IVe vom Schmelzpunkt 115° bis 125°. Eine analysenreine
Probe schmolz nach Umkristallisieren aus Ather und Extraktion mit Benzin im Soxhlet-
apra.ra.t ;])_ei 126—128,5°. (Gef. C 28,05; H 2,10; N 8,00. Ber. fur C,;H,,CI,N,O8,: C 27,58;

1,85; N 8,58).

N-Benzolsulfonyl-N-trichlormethansulfenyl-N’-acetylhydrazin V. Methode A: 19,3 g
(0,09 Mol) N-Benzolsulfonyl-N’-acetylhydrazin und 7,2 g (0,18 Mol) NaOH wurden in
300 ml Wasser gelost und unter Riihren bei 0— 5° mit 19,8 ml (0,18 Mol) Trichlormethan-
sulfenylchlorid versetzt. Das ausgefallene ¥V wurde nach weiteren 30 Min. Riihrens
abfiltriert und aus Athylacetat umkristallisiert. Ausbeute 12,9 g (39 %), F: 170—176°.
Eine analysenreine Probe schmolz nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Athylacetat
zwischen 176,5° und 179°. (Gef. C 29,60; H 2,45; N 7,65. Ber. fiir C;H,Cl;N;0,S,: C 29,72;
H 2,60; N 7,70).

" Methode B: 1,0 g (0,003 Mol) IIe wurden mit 10 ml Essigsdureanhydrid iibergossen
und bei Zimmertemperatur iiber Nacht stehen gelassen. Das Reaktionsgemisch wurde
mit kaltem Wasser behandelt, wobei 0,8 g (73 9,) rohes V ausfielen. Schmelzpunkt nach
Umbkristallisieren aus Acetonitril 176— 180°.

N,N’-Diacetyl-N -trichlormethansulfenylhydrazin Via. 23,6 g (0,2 Mol) N,N’-Diacetyl-
hydrazin in 250 ml Pyridin wurden auf 0° abgekiihlt und unter Riihren mit einer aus
11,2 g (0,2 Mol) KOH, 10 ml Wasser und 80 ml Athanol bereiteten Losung versetzt.
Nach einer weiteren Stunde Riihrens bei 0° wurde das ausgefallene Monokaliumsalz
abfiltriert und mit Ather gewaschen. 15,4 g (0,1 Mol) des Monokaliumsalzes wurden in
200 ml trockenem Benzol aufgeschlemmt und unter Riihren mit 11 ml (0,1 Mol) Tri-
chlormethansulfenylchlorid versetzt. Nach weiteren 2 Stunden Riihrens wurde filtriert
und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Der Riickstand schmolz nach Umkristallisieren
aus Acetonitril zwischen 92° und 110°. Eine Probe wurde in Chloroform gelést und an
neutralem Aluminiumoxid chromatographiert. Es wurden 10 Fraktionén von je 10 ml
aufgefangen, von denen Nr. 2 N,N’-Diacetyl-N,N’-bis-(trichlormethansulfenyl)-hydrazin®
(F: 108—106,5°, aus Acetonitril) enthielt und Nr. 4 rohes VIa, F: 113—118° Eine analysen-
reine Probe schmolz nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Toluol zwischen 119°
und 121°. (Gef. C 22,49; H 2,60. Ber. fir C;H,CI,N,0,S: C 22,62; H 2,66).

N-Trichlormethansulfenylphthalhydrazid VIb. 32,4 g (0,2 Mol) Phthalhydrazid in
250 ml Pyridin wurden bei 0° unter Riihren mit einer aus 11,2 g (0,2 Mol) KOH, 10 ml
Wasser und 80 ml Athanol bereiteten Losung versetzt. Nach einer weiteren Stunde
Riihrens bei 0° wurde das Monokaliumsalz abfiltriert und mit Chloroform gewaschen.
45 g (0,2 Mol) Monokaliumsaltz wurden in 200 ml trockenem Benzol aufgeschlemmt
und langsam unter Riihren mit 22 ml (0,2 Mol) Trichlormethansulfenylchlorid versetzt.
Nach weiteren 3 Stunden Riihrens wurde filtriert und die Benzollésung im Vakuum
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eingeengt. Nach Umfillen mit Chloroform und Ather erhielt man 0,60 g (1 %) rohes
Vb, F: 209— 212°. Nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus Acetonitril stieg der Schmelz-
punkt auf 216—218,5°. (Gef. C 34,47; H 1,13. Ber. fiir C,H,CI;N,0,8: C 34,69; H 1,62).

N-(Trichlormethansulfenyl )-benzamid VIII. Ein Gemisch von 12,0 g (0,056 Mol)
VII, 200 ml trockenem Benzol und 14 ml (0,1 Mol) Tridthylamin wurde unter Riihren
langsam mit einer Lésung von 11 ml (0,1 Mol) Trichlormethansulfenylchlorid in 100 ml
trockenem Benzol versetzt (schwache Wirmeentwicklung). Nach einigen Stunden
Riihrens filtrierte man und engte das Filtrat im Vakuum ein. Nach Digerieren mit
Acetonitril erhielt man 3,0 g (22 9%) rohes VIII, F: 1568—163°. Nach mehrmaligem Um-
kristallisieren aus Acetonitril schmolz eine analysenreine Probe bei 164,56—166°. (Gef.
C 35,68; H 2,33; Cl 37,40; N 5,86; S 11,41. Ber. fiir C;H,CI,NOS: C 35,52; H 2,24; Cl 39,30;
N 5,18; S 11,85). VIII liefert mit Benzamid in siedendem Tetrachlordthylen 5-Phenyl-
1,3,4-oxathiazol-2-on.'?

N,N’-Dibenzoyl-N,N’-bis- (2-nitrobenzolsulfenyl )-hydrazin I1X. 6,0 g (0,025 Mol) VII
wurden mit 100 ml trockenem Benzol und 7 ml (0,05 Mol) Tridthylamin aufgeschlemmb
und unter Riithren mit einer Lésung von 9,45 g (0,05 Mol) 2-Nitrobenzolsulfenylchlorid
in 50 ml trockenem Benzol versetzt. Nach weiteren 5 Stunden Riithrens wurde der Nieder-
schlag abfiltriert und mit Wasser digeriert. Nach Umkristallisieren aus Acetonitril erhielt
man 3,9 g (28 9%) rohes IX, F: 135—143° (Zers.). Eine analysenreine Probe schmolz
nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus Acetonitril bei 139—142° (Zers.). (Gef.
C 57,42; H 3,32; N 10,28; 8 11,74. Ber. fiir C,H,,N,0,8,: C 57,13; H 3,32; N 10,25;
8 11,73). Aus der Benzolphase wurde ausserdem noch 1,0 g 2,2’-Dinitrodiphenyldisulfid
isoliert.
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