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196. Sven Bodforss: Uber die Einwirkung von Hydrazinem
auf « Chlor-ketone und die Konstitution des sog. Tetraphenyl-
tetracarbazons,

(Eingegangen am 11. Juni 1919.)

Bei der Einwirkung ven Phenylhydrazin auf o-Brom-
acetophenon in mit Eis gekibltem Alkohol hat O. Hef3") eine
gelbe, bei 137° schmelzende Verbindung Ci;iHiy N3 erhalten, deren
Bildung durch die Gleichung:

CsH;.CO.CH;.Br + 2 C¢H; . NH.NH; =-
CiHy2 Ny + CsH: .NH.NH., HBr + H.0
wiedergegeben werden kaon.
Ibr Entdecker nahm in der Verbinfiung einen 4-gliedrigen Stick-
stoftkern an und stellte tir sie die in Ubereinstimniung mit dem eiu-

fachsten Molekulargewicht stehenden beiden Xonstitutionsformeln ¥
und Il zur Diskussion:

CsHs.C—CH; CsH;.C.CH,
L i » 1L /7
N—N.CeHs H; Cs.N.N

Die Verbindung ist dann spiter Gegenstand ausfihrlicher Unter-
suchuogen von Culmann?), Bender?®) und Freer?) gewesen, ohne
daBl auch diese Autoren imstande waren, eine in der Bildung und
den Reaktionsverhiltnissen der Substanz geniigend begriindete Kon-
stitutionsformel aufzustellen.

Culmaon versuchte, das Molekulargewicht durch Messen der
Gefrierpunktserniedrigung in Benzollosung zu bestimmen. Er erhielt
Werte, die mit zunehmender Kouzentration von 305—329 anwuchsen,
und schreibt: »Daraus ergibt sich, da die von Hefll angenommene
empirische Formel Cy;HsN: zu verdoppeln ist. Denn ans der
Formel CpsHay Ny berechnet sich das Molekulargewicht zu 316.«

Dies ist aber falsch, denn einer Verbindung von der
Formel CosHzy Ny entspricht ein Molekulargewicht von 416.
Sind also die Culmanunschen Bestimmuogen richtig, so kann der
von ibm als »Tetraphenyl-tetracarbazon« bezeichneten Ver-
bindung mithin gar nicht eine Formel CysHiy N, zukommen, insofern
man bpicht etwa in Benzollésung eine erhebliche Dissoziation an-
nehmen will.

Aber auch eine Formel C;j4HisNs (Mol-Gew. 208) schien mir
anfangs mit den Bestimmungen nicht gut vereinbar., Denn das wiirde

1) A. 232, 234. %) A. 258, 235; Dissertat. Wirzburg 1899.
3) B, 20, 2747 [1887]; 21, 2496 [1888]. 9 Am. 21, 56 [1899),
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eine Assoziation von ca. 50°/, bedeuten, die viel grofer ist, als
man nach dem Anwachsen des Molekulargewichts mit zunehmender
Koozentration hiétte apnehmen diirfen. Wahrscheinlicher schien mir
eine Formel CyiHirN;-oder Co1HisNs, der fast dieselbe prozentuale
Zusammensetzung wie der Hellschen Verbindung und ein Molekular-
gewicht von 311 resp. 313 entspricht.

Um mir hieriiber GewiBheit zu verschaffen, stellte ich ein Chlor-
derivat der Verbinduog durch Kondensation von o, p-Dichlor-
acetophenon mit Phenylbhydrazin dar. Das so erhaltene Produkt
zeigte ganz dhuliche Eigenschalten wie das »Tetraphenyl-tetracarbazon«;
die Apalysenzablen entsprachen der empirischen Formel Ci Hyu NsCl,
d. bh. auf 1 Atom Chlor kommen 14 Atome Kohlenstoff und 2 Atome
Stickstolf. Daraus folgt, dafl der HeBschen Verbindung tatsiichlich
die einfachste Formel C;iH;: Ny zuzuschreiben ist. Dieses Resultat
habe ich auch durch eine ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung
in Benzollosung bestatigen kénnen.

Unlingst bat nun Scholtz?) bei der Einwirkung von w-Brom-
acetophenon auf Phenylhydrazin in siedender Alkohollosung einen
ganz anderen Verlauf der Reaktion beobachtet und dabei ein farb-
loses, bei 174¢ schmelzendes Produkt isoliert, welches das doppelte
Molekulargewicht der HeBschen Verbindung aufweist.

Auf Grund der von ihm ausgefiihrten Apalyse und Molekular-
gewichtsbestimmung betrachtet Scholtz die farblose Verbindung als
ein lsomeres des gelben Korpers und spricht ibr unter Vorbehalt die
Formel III eines Tetraphenyl-B-tetracarbazons zn, um es von dem
Culmannschen Tetraphenyl-u-tetracarbazon (Formel IV) zu unter-
scheiden.

CsH; .Q.CHa.N(CGH:,).Ij
N.N(CsH;s).CH:.C.CsH;
CeHs. C—CH, CH, Q.Cs H;
N.N(CsH;) .N{(CeH;s). N

Ich halte diese Formel fiir unwabrscheinlich und vermute, dafl
wir es bei der Scholzschen Reaktion mit eiver Apalogie der Ein-
wirkung von Ammoniak avuf ©-Brom-acetophenon zu tun haben,
welch letztere, wie bekannt?), zur Bildung von 2.5- und 2.6-Di-
phenyl-pyrazin fihrt. Die von Scholtz entdeckte Verbindung
sollte demnach als 2.5- (V.) oder 2.6-Diphenyl-1.4-dianilino-
pyrazin (VL) anzusprechen sein:

IIL.

1 B. 51, 1646 [1918]. % Tutin und Caton, Soc. 97, 2495 [1910],
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HC C.C:H
V. CeHy.NH.N/ N.NH.CiH,
CeH,.C CH
HC_C.CqH,
VL GeHy NH.N{ )N.NH.G:Hs.
HC C.CsHs

Freer hat in einer ausfithrlichen Untersuchung die schon von
Nef aufgestellte Vermutung experimentell bestitigt, dafl Phenylhydra-
zone vou Methylketouen in gewissen Beziehungen als Hydrazokorper
betrachtet werden konpen:

.C.CH.R .C:CH.R
N.NH.CsH; — NH.NH.CeH;'

So gaben Aceton-p-bromphenylhydrazon, Acetophenon-
p-bromphenylhydrazon u. a. bei der Oxydation mit Luft oder
Quecksilberoxyd Verbindungen, die als die den Hydrazokdrpern ent-
sprechenden Azoderivate angesehen werden miissen. Freer wart
dabei die Frage auf, ob picht die HeBsche Verbindung ebenfalls ein
Azoderivat sein konnte:

CeHs.C:CH.Br - Ce Hs.C: CH,
C _ . .
NH.NH.G:H; r N:N.Cs Hs

Wenn dem jedoch so wire, so wiirde sie mit dem Oxydationspro-
dukt des Acetophenon-phenylhydrazons identisch sein miissen. Es ge-
lang ihm aber nicht, bei dieser Oxydation ein falbares Produkt zu
isolieren. Doch schien ihm wegen der Eigenschaften des aus Aceto-
phenon-p-brompbenylhydrazon erhaltenen Oxydationsproduktes obige
Annahme wenig wahrscheinlich. Letztere Verbindung ist explosiv,
gibt wie das Azobenzol ein Brom-Additionsprodukt und lait sich mit
Natrium-amalgam zu dem Hydrazon zuriickreduzieren.

Um nun iiber diese Hypothese endgiiltig zu entscheiden, babe ich
o-Brom-acetophenon mit p-Brom-phenylhydrazin konden-
siert. Ich erhielt dabei eine orange gefirbte Verbindung, die bei
165° schmolz uod durchaus verschieden von dem von Freer aus
Acetophenon-p-bromphenylhydrazon erhaltenen Azokorper CeHs.C(N:
N.CsHBr):CH, war. Das »Tetraphenyl-tetracarbazon« kann also
auch im Sinne der Freerschen Formel kein Azoderivat sein.

Von diesen Gesichtspunkten aus akzeptiert Freer fiir die frag-
lichke Verbindung!) die Formel von HefB mit einem viergliedrigen

1) Die von Freer (loc. cit. S. 56) gegebene Formel mit einem drei-
gliedrigen Kern ist auf einen Schreibfehler zurickzufiihren.
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Stickstoffkern. Auf eine andere Moglichkeit weist folgende Uber-
legung hin: Bei der Einwirkung von Anilin auf w-Brom-acetophenon
erhilt man, wie bekannt, @-Phenyl-indol, eine Reaktion, deren Ver-
lauf von Bischler?) erklirt worden ist.

Ersetzt man nun das Anilin durch Phenylbydrazin, so ist fol-
gende Reaktion denkbar:

1. CsHs.CO.CHa.Bl‘+CGH5.NH.NH9.
— CeHs.CO.CH,.NH.NH.CsHs,

2. GsH;.CO.CH;.NH.NH.CsH;s + CeHs NH.NH;

4
CsH; .C.CH,. NH.NH. Cs H tn
- P P Ny
g N.NH.Cs H; g CGH4\N1H.1;‘"‘§'C‘H"

Es wiirde sich also ein Cinnolin-Derivat gebildet haben.

Eine dritte Maglichkeit ergibt sich, falls in der letzterwdhnten
Reaktion die Phenylbydrazin-Abspaltung in einem anderes Sinp ver-
5uft:

CsHs;.C.CH,; .NH.NH.C: H;s C:N.NH.C:;H:
g — CeH,<: 5
N.NH.CsH; CH,

d. h. wir sollten dann in der Verbindung C14H1sNs ein Phenyl-
hydrazon des noch unbekannten Benzo-cyclo-butanons vor uns
haben.

SchlieBlich baben wir auch noch die schon oben erwihnte Formel
CsH; .C(N:N.CgH;):CH;z in Betracht zu ziehen.

Es gilt jetzt, zwischen diesen vier Moglichkeiten zu entscheiden:
Wire im Sione des oben formulierten Reaktionsverlaufs das 3-Phe-
nyl-[dihydro-1.4-cinnolin] entstanden, so sollte die Verbindung
C1«H12 N; aller Wahrscheinlichkeit nach eine ziemlich starke Base
mit einem leicht substitvierbarem Wasserstoffatom sein. Das »Car-
bazone wird nun zwar von Saurep zersetzt, doch nicht schneller, als
daB man seinen nicht-basischen Charakter noch feststellen kann.
Ferner ist es sowohl gegen Beuzoylchlorid in Pyridinldsung, als gegen
Phenylisocyanat ganz indifferent.

Wie unten gezeigt werden soll, gibt das »Carbazons mit Sauren
leicht ein Triphenyl-pyridazin. Diese Reaktion wire nur unter
der Voraussetzung verstindlich, dal sich der Cinnolinring zwischen
den Kohlenstoffatomen 3 und 4 aufgespaltet, was aber wohl nach
allem, was wir iiber dieses Ringsystem wissen, schwerlich anzu-
nehmen ist.

1) B. 25,2860 [1892).
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AuBlerdem wiire za erwarten, daB sich die Verbindung zu einer
Cinnolin-carbonséure oxydieren liefle. Sie ist aber gegen Kaliumper-
manganat sehr bestindig, und wenn die Oxydation schlieBlich einsetzt,
so kann man als einziges faBbares Produkt nur Benzoesiure isolieren.

Gegen die Annahme, dafl ein Phenylhydrazon des Benzo-
cyclo-butanons vorliegen sollte (Fall IIT), kann man ebenfalls schwer-
wiegende Bedenken ins Feld fihren. Es wire alsdann zu erwarten,
daBl das Hydrazon durch Quecksilberoxyd (oder andere Oxydations-
mittel) in das entsprechende Tetrazon?®) iibergefithrt werden sollte..
Die Versuche in dieser Richtung "sind ‘aber simtlich negativ ausge-
fallen, ebenso Versuche, durch Einwirkung von Benzaldehyd oder
anderen Aldehyden den Hydrazinrest abzuspalten?). Auflerdem wiirde
man bei der Einwirkung von S#iuren, ja sogar von heiflem Alkohol,
auf das »Carbazon« eine Aufspaltung Ges cyclo-Butan-Ringes annehmen
miissen, was aber mit der beobachteten ziemlich groflen Bestindigkeit
dieses Ringes picbt im Einklang steht.

Gegen die Annahme eines Azoderivates spricht, wie oben dar-
gelegt wurde, daf die entsprechesden Bromderivate von einander ganz
verschieden sind. Hier lage zwar die Mdaglichkeit vor, dall wir es
mit zwei cis-trans-Isomeren?) zu tun haben kdnnten; aber abgesehen
davon, dafl es nicht gelungen ist, sie in einauder umzuwandeln, ver-
hilt sich das »Carbazon¢, wie mehrmals erwihot ist, Kaliumperman-
ganat pegeniiber wie eine gesittigte Verbindung, wibrend das aus
Acetophenon-phenyltydrazon mit Quecksilberoxyd erhiltliche Isomere,.
wie zu erwarten, augenblicklich oxydiert wird. Andererseits habe ich
eine Reaktion gefunden, in welcher sich die Verbindungen einander
ihneln. Wenn sie in warmer, alkoholischer Losung mit-Queck-
silberchlorid oder -bromid versetzt werden, so entsteht bei dem
»Carbazone« momentan, bel dem Azoderivat etwas langsamer ein Nie-
derschlag von Quecksilberchloriir resp. -bromiir. Im ersten Fall
bildet sich gleichzeitig ein blaBroter Farbstoff, wihrend im letzt-
erwihnten Versuch die Losung intensiv griin gefiirbt wird. Aceto-
phenon-phenylbydrazon reagiert nicht mit Sublimat oder wenigstens.
viel langsamer. Aus diesen rein qualitativen Versuchen eine Schluf-
folgerung iiber die Koustitution der Verbindungen zu zieben, erscheint
aber nicht statthaft.

) Minunni, G. 22, 11 228; 26, 1 448; vergl. Wieland, Die Hy-
drazine, Stuttgart 1913.

3 Vergl. z. B. Meyer, Analyse und Konstitutions-Ermittlung orga-
nischer Verbindungen, 3. Aafl.,, S. 654.

%) Uber isomere Azoderivate vergl. Am. Soc. 82, 1294 [1910]; Angeli,
Konstitution der Azoxyverbindungen, Stuttgart 1913.
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Nebhmen wir nunmehr fiir das »Carbazon« als die einzige noch
iibrig gebliebene Moglichkeit die alte HeBsche Formel an, so linden
wir, daf} in der fraglichen Verbindung dieselbe Atom-Kombination wie-
in dem Azoderivat vorliegt, eine Ahulichkeit, die die Quecksilber-
chlorid-Reaktion erkliren diirfte. Die Formel I von HeB ist gleichzeitig
der einfachste Ausdruck des Reaktionsverlaufs; sie erklirt ferner die
Abwesenheit reaktiver Wasserstoffatome uod gibt eine annehmbare
Deutung der Einwirkung von Siuren (s. unten).

Bemerkenswert ist die stark gelbe Farbe der Verbindung. Aceto-
phenon-phenylhydrazon ist, wie Phenylhydrazone im . allgemeinen,
farblos. Wir miissen also dem vorliegenden ungesittigten, vierglie-
drigen Stickstoffkern einen stark chromophoren Charakter zusprechen,
dessen Wirkung in diesem Falle durch die Phenylgruppen wahrschein-
lich verstirkt wird.

Um den unzweckmifligen und nichtssagenden Namen »Tetra-
phenyl-tetracarbazon« aus der Literatur wieder zu beseitigen, schlage
ich vor, in Analogie mit der von Widman herriihrenden, jetzt all-
gemein anerkuunten Nomenklatur der cyclischen Stickstoffverbindungen
den noch unbekannten Stammkérper

3 4

H%—?Hn
N-—NH
2 1

als 4% Diazen-1.2 zu bezeichnen. Die Hefische Verbindung wiire
dempach hinfort 1.3-Diphenyl-4?-diazen-1.2 zu nennen.

Diese Substanz war bis jetzt der einzige Reprisentant ihrer
Klasse. Unten werden nunmehr noch drei einfache Derivate beschrieben.
Ein Versuch, die Verbiodung auf andere Weise zu synthetisieren, und-
zwat durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Phenacyl-
anilid, fiuhrte nicht zum Ziel. Es bildete sich unter. Wasserstoff-Ent~
wicklung Phenylglyoxal-phenylosazon:

CsHs COCHg NIICsHs -+ 205H5 NHNHQ
= CeHs C(:N .NHAGGHb).CH(:N. NH.CsHs)
+ C¢Hs.NH: + H;0 + H;.
Knépier?) hat die Einwirkung von Semicarbazid aut w-Chior-
und o-Brom-acetophenon untersucht. Die Reaktion blieb jedoch bei

einer Zwischenstufe stehen, und er erhielt als einziges Produkt die
Semicarbazone der Halogenketone:

CsHsG(.N.NHCONHa)CHs.X.

1) M. 81, 107 [1910].



1768

Tauscht man bei der Reaktion mit Brom-acetophenon das Phenyl-
hydrazin gegen ein disubstituiertes symmetrisches Hydrazin aus, so
ist die Bildung eines Diazens nicht zu erwarten, und die Reaktion
verliuft auch auf ganz andere Weise,

Durch Einwirkung von asymm. Methyl-phenyl-hydrazin auf
@-Brom-acetophenon hat Culmann eine bei 151° schmelzende,
in Nadeln krystallisierende Verbindung erhalten, die er als das Me-
thyl-phenyl-osazon des Phenyl-glyoxals auffat. Obne zuerst
diesen Versuch zu kennen, habe ich dieselbe Reaktion untersucht
und kann seine Vermutung bestatigen.

Durch Erhitzen von Phenacylanilid mit asymm. Methyl-
phenylhydrazin sollte dieselbe Verbindung entstehen. Ich erhieit
zwar einen Korper von derselben orangeroten Farbe und der gleichen
Zusammensetzung, der aber, wie oft man ihn auch umkrystallisierte,
und selbst wenn man die LOsung mit dem erstgenanoten Kdrper
impfte, immer in diinpen, schillernden Blitichen anschoB, die bei
153—154° schmolzen. Es liegt hier wahrscheinlich eine stereoisomere
Modifikation des Osazons vor.

Einwirkung von Siuren auf »Tetraphenyl-tetracarbazonec

Wie Culmann zuerst beobachtete, liefert die Verbindung, mit
Essigsiiure gekocht oder besser in der Kilte mit alkoholischer Salz-
siure behandelt, zwei Korper: einen nicht-basischen CysHis Nz vom
Schmp. 116° und einen von ihm als Hydrochlorid isolierten basischen,
amorphen Kdrper CysHir Ni. Es soll hier nur von dem ersteren die
Rede sein. Beim Kochen mit 30-proz. Schwefelsiiure entsteht daraus
Diphenacyl, weshalb die Verbindung von Culmanu als ein »Phe-
nylhydrazin- Derivat« des letzteren betrachtet wurde.

Obne diese Untersuchung zu kennen, hat Freer durch Kochen
des »Tetraphenyl-tetracarbazons¢ mit Eisessig und sogar schon bei
lingerem Erhitzen mit Alkohol auf 100° offenbar dieselbe Substanz
erbalten. Er beschreibt sie als lange, seideglinzende Nadeln vom
Schmp. 114—115°% Auf Grund zweier wenig gut iibereinstimmender
Analysen schreibt er derselben die Formel Ci;oHisNa zu und meint,
daBl sie wahrscheinlich Desoxybenzoin-phenylhydrazon?) ist.
Er bemerkt aber dazu: »Certainly, the formation of a substaoce
bhaving the formula C;oHisN; from a substance produced from brom-
acetophenon and pheunylhydrazin is curious. If it is desoxybenzoin-
phenylhydrazone the change amounts to a substitution of phenyl for
bromine« ),

1) Schmp. 116° nach Smith und Ransom, Am. 18, 111.
% loc. cit. S. 58.
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Ich habe jetzt die Versuche wiederholt. Es zeigte sich hierbei,
daB die bei der Einwirkung von alkoholischer Salzsiure oder Essig-
siure auf sTetraphenyl-tetracarbazon« erhaltene Verbindung mit Des-
oxybenzoin-phenylhydrazon gar nichts zu tun hat. Andererseits habe
ich die Annahme von Culmann bestitigen koonen. Es ist mir ge-
lungen, die Verbindung durch Kondensation von Diphenacyl mit
Pheuylhydrazin in Eisessiglosung zu erhalten:

C¢H,.CO.CH;.CH;.CO.CsH; _ CoHs.C:CH.CH;.C.CoHs
CsHs. NH——NH, CeHy.N————N
(VIL)
Sie ist also 1.3.6-Triphenyl-[dihydro-1.4-pyridazin].

Die Einwirkung von Siauren auf das »Carbazon« verlauft zweifel-
los ziemlich kompliziert, wie die gleichzeitig auftretende Verbindung
CasHir Ns (Culmann) und die Bildung grofler Mengen schmieriger
Substanzen andeuten.

Die Hauptreaktion kann aber folgendermaBen gedeutet werden:
Der Diazenring wird zwischen 1 und 4 aufgesprengt, und die frei-
werdenden Valenzen sittigen sich dann unter Verdopplung der Kohlen-
stoffkette miteinander ab:

8 4
QCSHB.("J.CIHz CsHslq.CH =CH.%.CGH,
g.lf.csHs N.NH.CsH; N.NH.CsH;

Hieraut wird der eine Hydrazinrest unter RingschlieBung und
Pyridazin-Bildung abgespalten. Das Schicksal dieses Hydrazinrestes
ist noch unaufgeklirt. Als Zwischenprodukt bei der Reaktion wiirde
sich also ein Phenyihydrazou des «.f3-Dibenzoyl-ithylens
gebildet haben. Diese Annahme findet eine Stiitze in der Beobach-
tuug von Paal und Schulze!), daB Dibenzoyl-dthylen von Hydrazin-
hydrat in 3.6-Diphenyl-pyridazin ibergefihrt wird.

Es gibt noch eine andere Verbindung, die in der Literatur mit-
unter als ein Diazen-K&rper aufgefufit, worden ist: Liafit man
Phenylhydrazin in alkobolischer Lésung auf @-Chlor-acetessig-
ester einwirken, so erhdlt man, wie zuerst Schénbrodt? beob-
achtete, eine bei 157° schmelzende Verbindung, die er als Isonitroso-
methyl-phenyl-pyrazolon (V1IL) auffaBt, die aber nach einer spiterer.
Untersuchung von v. Bucbka uod Sprague?) als Methyl-phenyl-
keto-pyrazolon-phenylhydrazon (IX.) anzusehen ist.

1) B. 38, 3800 [1900]. ?) A. 258, 197. % B. 2%, 2548 [1889).
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N.CesHs N.CsHs
S T
VIII N CO 1X. l'? (EO
I ]
CH;.C—C:N.OH CH;.C — C:N.NH.CsH;

Fihrt man die Reaktion jedoch in Atherldsung aus, so entsteht,
wie Bender!) gefinden hat, ein ganz anderes Produkt, CisHiyN; O,
das in prachtvollen, langen, roten Nadeln krystallisiert und bei 50.5°
schmilzt. Bender faft dieses Produkt als 8-Benzolazo-crotoun-
siureester (X.) aul, Freer?) aber nimmt an, daB wir es bhier mit

CH;.C:CH.CO.0GC, H; CH;.?.CH.CO.OCQHs
Xl. S

'N:N.Cells N.N.CsH5

einem Analogon (XI.) des sTetraphenyl-tetracarbazons« zu tun haben.
Die Verbindung kann nun, wie Nef?) gefunden hat, auch durch Oxy-
dation von Acetessigester-phenylhydrazon erhalten werden —
eine Reaktion, die unter anderemn sehr stark zugunsten der Azo-
Konstitution spricht.

X.

In diesem letzteren Fall kann man also das Einwirkuogsprodukt
des Halogen-ketons auf Phenylhydrazin aus dem entsprechenden Phe-
nylhydrazon synthetisieren, wihrend die Oxydation von Acetophenon-
phenylhydrazon und dessen p-Bromderivat zu Verbindungen fiihrt,

die von den aus dem w-Halogen-keton dargestellten Substanzen ganz
verschieden sind.

Einwirkung von Chlor-aceton auf Phenylhydrazin.

Diese Reaktion ist zum ersten Mal von Bender?*) studiert wor-
den. Er lieB unter starker Kiihlung bei —16° bis —18° in alkoho-
lischer Losung 3 Mol. Phenylhydrazin auf 1 Mol. Chlor-aceton ein-
wirken und erhielt als Reaktionsprodukt eine in schwach gelben Kry-
stallen anschieBende Verbindung vom Schmp. 157—158° der er aut
Grund einer Analyse die empirische Formel Cy Hy3N; zuschreibt.
Er erklirt die Reaktion folgendermaBen:

4CH;3.CO.CH,.Cl + 6Cs Hs N, )
== C34 Hag N¢ + 4 H,0 4+ 2C:Hs Nz, HCI(Y) +2GCs Hs.NH-j’ HCI(')

Beim Kochen mit Essigsiure-anhydrid erhielt er ein Acetyl-
derivat vom Schmp. 220°

Aus der Analyse berechnete Bender die Zusammensetzung des
Acetylderivats zu Cys Hss Ng O, und daraus schloff er, daf die aus

1) B. 20, 2747 [1887]; 21, 2494 [1888]. %) Am. 21, 61 [1899].
) A. 266, 64 [1891] ¢ B. 21, 2496 [1888].
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Phenylbydrazin und Chlor-aceton erhaltene Substanz mit der Formel
‘CzaH‘zeNs zu bezeichnen sei.

Bei Behandlung dieser Verbindung in Alkohollésung mit Natrium-
nitrit und Essigsdure erhielt er ein Oxydationsprodukt, das sin Sprit
ziemlich schwer 18slich ist und daraus in flachen, stark glinzenden,
rotbraunen Nadeln krystallisierte; es schmolz bei 104°

Die von Bender aufgestellte Formel fiir den aus Chlor-aceton
und Phenylhydrazin erhaltenen Korper, sowie die Bildungsreaktion
desselben erschienen mir a priori sehr unwahrscheinlich. Ich glaubte
anfangs, daB das fragliche Produkt mit dem analog sein wiirde, das
‘bei der Reaktion zwischen ®-Brom-acetophenon und Phenylhydrazia
-entsteht. Dies ist jedoch nicht der Fall.

Beim Wiederholen der Benderschen Versuche erhielt ich eben-
falls ein Produkt, das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Athyl-
alkohol ziemlich konstant bei 157—158° schmolz und dessen Analyse
mit der von Bender ermittelten Zusammensetzung iibereinstimmte.
Sobald ich aber meine Substanz aus reinem Methylalkohol um-
krystallisierte, stieg der Schmelzpunkt auf einmal bis auf 162.5% und
die so gereinigte Verbindung gab dann bei der Analyse Zahlen, die
mit der Formel Cys Hys Ny stimmten.

Die sehr natiirliche Erklirung ihrer Konstitution ist also, daf} in
der bei 162.5° schmelzenden Substanz ein -Phenylhydrazon des
symm. Acetonyl-phenyl-hydrazins vorliegt:

CH;.CO.CH;s.Cl 4 2Cs Hs. NH.NH,
—> CH;.C(:N.NH.CsH;).CH;.NH.NH. C; H;.

Die Reaktion ist also derjenigen ganz analog, die von Freer bei
der Einwirkung von Chlor-acetaldehyd auf Phenylhydrazin entdeckt
wurde und zu der Verbindung CsH;.NH.N:CH.CH,.NH.NH.C:H;
fiihrte.

In Ubereinstimmung mit dieser Konstitution ist das aus Chlor-
aceton und Phenylhydrazin erhaltene Reaktionsprodukt auBerordent-
lich empfindlich gegen Oxydationsmittel. Schon beim kurzen Stehen
der alkoholischen Lésung an der Luft wird es zu einem rotbraunen
Kérper oxydiert, der jedoch auf diese Weise nicht in krystallisiertem
Zustande erhalten werden kann. Fiithrt man aber, wie Bender ge-
zeigt hat, die Oxydation mit salpetriger Siure aus, so bekommt man
<inen rotbrauuen, bei 104° schmelzenden Korper.

Ist nun die angegebene Konstitution richtig, so kann das Oxy-
dationsprodukt mnicht anderes als Methylglyoxal-osotetrazon?),

1) v, Pechmann, B. 21, 2755 [1888]
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HC:N.l\ll.CsHs
I ’
CH:.C:N.N.GCsH;

sein. Ein Vergleich ihrer Eigenschaften, soweit sie in der Literatur
beschrieben sind, bestitigt diese Vermutung:

Methylglyoxal-osotetrazon nach
Oxydationsprodukt nach Bender: v. Pechmann:
Schmp. 104°, Schmp. 106—107¢,

Flache, stark glinzende, rotbraune | Bordeauxrote, stark glinzende, flache,

Nadeln. verfilzte Nadeln.
Znsammensetzung: Zusammensetzung:

Gef. C 727, H 5.1, N 22.2. Ber. C 72.0, H 5.6, N 22.4.

Wird von Schwefelwasserstoff mo- | Wird von Phenylhydrazin zu Methyl-

mentan reduziert. glyoxalosazon reduziert.

Versuche.

1.3-Diphenyl-4%-diazen-1.2 (Formel I).

Ich habe die von HefB beschriebene Darstellungsweise zweck-
miBig gefunden, Das aus der alkoholischen Loésung ausgeschiedene
Produkt ist nach Waschen mit Alkohol und Wasser zu Versuchen
geniigend rein. Zur Apalyse wird es am besten aus Alkohol um-
krystallisiert. ‘

Molekulargewichts-Bestimmung in Benzolldsung:

Gehalt in 9, Sdp.-Erhéhung Mol.-Gew.
0.633 0.083¢ 198
1.637 0.177° 240
2.980 0.266° 291

MOL'GGW. ber. CuHmNz: 208.

Wird die Verbindung in siedendem Alkohol mi: Quecksilber-
chlorid oder -bromid versetzt, so entstebt sofort ein Niederschlag von
Quecksilberchloriir resp. -bromiir und es geht ein roter Farbstoif in
Lésung, der durch Wasser in wahrscheinlich amorphem Zustande aus~
gefallt werden kann.

1-Phenyl-8-p-chlorphenyl-4?-diazen-1.2.

Eine bei Zimmertemperatur gesittigte Alkohollosung von 4.8 g
(1 Mol.) w,p-Dichlor-acetophenon (etwa 200 cem) wurde tropfenweise
unter lebhaftem Umriibren mit einer Lisung von 5.4 g (2 Mol.) Phe-
nylbydrazin in 40 g Alkohol, die mit Schoee gut gekiiblt war, ver-
setzt. Die Reaktion findet ohne nennenswerte Wirmeentwicklung
statt, und bald fapgen gelbe Krystallnadeln an sich auszuscheiden,
so daB das Reaktionsgemisch zuletzt zu einem Brei erstarrt. Der
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Niederschlag wurde nach dem Filtrieren zweimal in siedendem Essig-
dther geldst und durch Zusatz von Alkohol gefallt.

Die Verbindung bildet diinne, zusammengefilzte, stark gelb ge-
firbte Nadeln, die bei 164—164.5° schmelzen; schwer lsslich in.
Alkohol, leicht loslich in Essigither, Benzol und Aceton.

0.1887 g Shst. (nach Dennstedt): 0.4804 g €0, 0.0836 g¢ H;0, 0.0266 g
CL — 01913 g Sbst. (nach Dennstedt): 0.4868 g CO;, 0.0798 ¢ Hy0,
0.0275 g Cl. — 4.45 mg Sbst. (nach Pregl): 0.448 cem N (15° 752 mm).

CieHi N, Cl. Ber. C 69.25, H 457, N 11.55, Cl 14.62.
Gel. » 69.43, 69.40, » 4.96, 4.67, » 11.67, » 14.10, 14.38.

1-p-Bromphenyl-3-phenyl-43-diazen-1.2
wird erhalten durch Mischen der alkoholischen Lésungen von 0.2 g
p-Brom-pbenylbydrazin und 0.11 g @-Brom-acetopbenon (2 resp.
1 Mol.). Nach einigen Stunden entsteht ein krystallinischer Niederschlag.
Nach Umkrystallisieren - aus Alkohol, in welchem die Verbindung
schwer '16slich ist, erhilt man schéne, glinzende, orangefarbige Nadeln,
die bei 165° unter Gasentwicklung schmelzen,
4.124 mg Sbst. (nach Pregl): #.88 mg COs, 1.51 mg H,0. — 6.252 mg
Sbst. (nach Pregl): 0.549 cecrn N (169, 745 mm).
Ci¢HiyN3Br. Ber. C 58,53, H 3.86, N 9.76.
Gef. » 58.73, » 4.09, » 10.17.

1-Phenyl-3-p-anisyl-4%-diazen-1.2.
0.6 g (1 Mol.) p-Chloracetyl-anisol, CH; 0. CsH,.CO.CH;Cl, und
0.7 g Phenylhydrazin (2 Mol.) wurden in Alkohol geltst und der ent-
standene Niederschlag nach einiger Zeit abfiltriert. Gelbe, zusammen-
gefilzte Nadeln, die nach einmaligem Umkrystailisieren aus Alkohol,
in welchem sie ziemlich schwer 18slich sind, bei 141° unter Gasent-
wicklung zu einer orangefarbigen Fliissigkeit schmelzen.
8.463 mg Sbst. (nach Pregl): 9.57 mg CO;, 2.01 mg H;0. — 4.664 mg
Sbst. (nach Pregl): 0.464 cem N (13.5%, 765 mm).
C]sHuNgO. Ber. C 75.59, H 5.93, N 11.77.
Gef. » 75.36, » 6.50, » 11.93.

1.3.6-Triphenyl-[dihydro-14-pyridazin] (Formel VII).

Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Diphenacyl findet am
besten in heilem Eisessig statt. Da aber das gebildete Produkt (we-
nigstens in unreinem Zustande) von dem Losungsmittel ziemlich schnel}
zersetzt wird und die Reaktion der Schwerldslichkeit des Diphenacyls
wegen nicht allzu schnell verlduft, liegt die Schwierigkeit beim Aus-
fithren darin, den Versuch rechtzeitig abzubrechen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LiL. 115
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- Zur Verwendung gelangten 1 g Diphenacyl und 0.5 g Phenyl-
hydrazin (1 Mol. von jedem), die, mit 8 g Eisessig iibergossen, unter
fleiBigem Umrithren mit einem Thermometer bis auf etwa 70° erbitzt
wurden. Nach wenigen Sekunden entstand ein dicker Niederschlag,
der sich, wiihrend das Diphenacyl nach und nach in Lésvog ging, ver-
mehrte.  Gleichzeitig fing die Lésung an, sich durch Zersetzungs-
produkte gelb bis braun zu firben. Dann wurde das Reaktions-
gemisch schoell gekiihlt, der Niederschlag abgeunutscht und mit etwas
kaltem Eisessig gewaschen. Nach zweimaligem Umkrystallisieren
aus Alkohnl wurden rein weile N#idelchen erhalten, die bei 114°
schmoizen.

Die Verbindung ist vollig identisch mit jener, die nach Cul-
maun durch Einwirkung von alkoholischer Salzsiure auf das 1.3-
Diphenyl-diazen entsteht, Aut letstere Weise dargestellt, ist die
Substanz meistens mehr oder weniger gelb gefirbt, kann aber leicht
durch Kochen mit Alkohol und etwas Entfirbungspulver rein weif}
erhalten werden.

5.771 mg Sbst. (nach Pregl): 0461 cem N (169, 745 mm).

CagHigNa. Ber. N 9.03. Gel. N 9.25.

Desoxybenzoin-phenylhydrazon

wurde nach E, Fischer!?) dargestellt. Hichster beobachteter Schmelz-
punkt war 107¢%; Fischer gibt 106° an, Smith und Ransom?)
fanden 116°.

[Phenyl-glyoxal)-[methyl-phenyl-osazon).
w-Modifikation: 2 g w-Brom-acetophenon (1 Mol) und 24 ¢
asymm. Methyl-pheoyl-hydiazin wurden in etwa 13 cem Alkohol ge-
16st. Die Ldsung fing bald an, sich gelb zu firben. Nack einigen
Tagen war sie dunkelbroun geworden, und es hatten sich gelbe Nadeln
ausgeschieden, die abfiltriert und mehrmals aus Alkohol uwkrystalli-
siert wurden. Die Verbindung bildet sehr schéde, orangefarbige
Krystallnadeln, die beim schnellen Erhitzen bei 152° schmelzen.
4.482 mg Sbst. (nach Pregl): 12.67 mg COj, 2.84 mg H;0. — 3.020 mg
Sbst. (nach Pregl: 852 mg CO., 1.88 mg H3;0. — 3.650 mg Sbst. (uach
Pregly: 0.522 cem N (149 750 rum).
ngHnN;. Ber. C 77.]4, H 6.48,. N 16.38.
Gef. » 77.10, 76.94, » 7.09, 6.97, » 16.78.
¢-Modifikation: 0.5 g Phenacylanilid und 1 g asymm. Methyl-
phenyl-hydrazin wurden in einen kleinen Fraktionierkolben gebracht,

5 A. 236, 135. %) Am. 16, 111
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der mit einem mit konz. Kalilauge gefiillten Nitrometer verbunden
war. Nach Verdringen der Luft mit Kohlendioxyd wurde der Kolben
in einem Schwefelsiure-Bade erhitzt. Schon bei etwa 70° fing eine
Gasentwicklung an, die, wenn die Temperatur bis 140° gestiegen war,
ziemlich lebhaft wurde. Es sammelten sich etwa 40 ccm Wasserstoff
an, der auf seine Brennbarkeit gepriift wurde.

Als der Kolbenriickstand in verdiionte Essigsiure eingegossen
wurde, schied sich ein braungefirbtes Ol aus, das nach einigem
Stehen teilweise krystallinisch erstarrte. Nach wiederholtem Um-
krystallisieren aus Alkohol wurden orangerote, diinne, schillernde
Blattchen erhalten vom Schmp. 153—1540,

19.980 mg Shst.: 56.47 mg COs, 12.04 mg H; 0.

C”H,?N‘- Ber. C 77.14, H 6.48.
Gel, » 71.08, » 6.78.

[symm. Acetonyl-phenyl-hydrazin]-phenylhydrazon,

36 g Phenylbydrazin, in 200 ccm mittels Eis-Kochsalz-Kilte-
mischung abgekiihitem Alkohol gelGst, wurden unter lebhaftem Um-
schiitteln mit einer ebenfalls gut -gekiihlten Losung von 10 g Chlor-
aceton in 50 cecm Alkohol vermischt. Das Reaktionsgemisch wurde
dann wit kalter, sehr verdiinnter Schwefelsiure versetzt, wobei ein
0Ol ausfiel. Mit Alkohol behandelt, erstarrte es bald zu einem Kry-
stallbrei. Auch durch wiederholtes Umkrystallisieren aus gewdhn-
lichem Alkohol konnte als hichster Schmelzpunkt nur 158° erreicht
werden, Beim Umlosen aus destilliertem Methylalkohol stieg der
Schmelzpunkt dagegen leicht bis auf 162.5°

3.538 mg Sbst. (nach Pregl): 9.15 mg CO,, 2.16 mg H;0.

CisHisNi. Ber. C 70.81, H 7.14.
Gef. » 70.63, » 6.84.

Es ist mir eive angenehme Pilicht, auch diesmal Prof. O. Widman
fir das grofle Interesse und fiir die gute Hilfe, die er mir immer ge-
feistet hat, meinen besten Dank abzustatten.

Upsala, Universititslaboratorium.
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