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Kiirzlich wurde mehrfach iiber die Darstellung von Hydrazidbromiden 1 bei der
Bromierung von Aldehydhydrazonen berichtet (1,2). Zum Strukturbeweis der
Hydrazidbromide wurden diese von Hagarty und Scott zu den entsprechenden
Hydraziden hydrolysiert (2). Wir fanden, dass durch Thiolyse von 1 Thiohy-
drazide 2 gut zuginglich sind. Dazu setzten wir bei -55° big-60° Aldehyd-
hydrazone in Chloroform mit Brom, anschliessend mit Tridthylamin und da-
nach mit einer Lésung von Tridthylammoniumhydrogensulfid um. Die Methode

hat priparativ grosse Vorteile gegeniiber Hlteren Verfshren (3), da die Alde-~
hyde gut zuginglich sind und die Bildung der Dialkylhydrazone praktisch
quantitativ ist.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift: 0,05 Mol Hydrszon werden in 50 ml CHcl3 auf -55
- —60° gekiihlt und unter Rihren mit 8 g (0,05 Mol) Brom in 25 ml CHCly, da-
nach mit 11 g (0,11 Mol) Trigthylemin in 25 ml CHCly versetzt. Nach beendeter
Zugabe wird eine hglbe Stunde weiter gerilhrt und dann eine durch Einleiten
von st in Triéthylamin/CH'013 bereitete L8sung von Tridthylesmmoniumhydrogen-
sulfid, einer Hydrogensulfidmenge von 0,11 Mol entsprechend, zugetropft. Nach
beendeter Zugabe und Erwirmen auf Raumtemperatur wird die Livsung 2mal mit Was-
ser gewaschen, die Waschwédsser einmal mit CHCl3 extrahiert, die GHCl;-Phasen
vereinigt, getrocknet und eingeengt. Die Thiohydrazide fallen spontan oder

auf Zugsbe von Petrolédther agus.
Alle dargestellten Thiohydrazide liegen in der Betainform (4) vor:
e A

\N/ 2
Dies geht aus dem Fehlen einer Bande der freien N-H-Valenzschwingung im IR-
Spektrum sowie besonders gus den H-NVR-Spektren hervor. Bel den Verbindungen
2a - ¢ tritt infolge der Kopplung mit dem N-H-Proton eine Aufspaltung der
Methylprotonensignale (Kopplungskonstante 5 - 6 Hz) auf. Die Aufspal tung ver-
schwindet in protischem Milieu infolge Austauasch des N-H-Protons mit dem L&~

sungsmittel, sowie bel der Deuterierung.
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