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196. Sven Bodforss: dber die Einwirkung von Hydrasinem 
auf (L. Chlor-ketone und die Konstitution des sog. Tetraphenyl- 

fetracar bazons. 

(Eingegangen am 11. Juni 1919.) 

a c e  
g e l  

Bei der E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  auf w - B r o n i -  
t o p h e n o n  i n  m i t  E is  g e k i i b l t e m  Alkohol hat  0. IIeB')  e ine  
be ,  bei 137" schmelzende Verbindung C;1413,.dN9 erhalten, dererh 

Bildung durch die Gleichung: 
Cs€fs .CO.CH:, .Br + 2 CsHs.NH.NH2 = 

CIaHlnNa + CEHs.Nf€.NHy,HRr + H ? O  
wiedergegeben werden kann.  

Ihr Entdecker nahm i n  der Verbindung einen 4-gliedrigen Stick- 
stoffkern an  und stellte fur sie die in Ulrereiustiruiiiung rnit dem ein- 
fachsten Molekulargewicht stehenden beiden Konstitutionaformeln 1 
und I1 zur  Diskussion: 

Cs IIs . C - C& CsHs.C.CH2 
I. I1 I , 11. /I/ - 

N-N. CE Hs Hs Cs .N . N 
Die Verbindung ist dann spater Gegenstand ausfiihrlicher Unter- 

suchungen von C u l m a n n a ) ,  B e n d e r 3 )  und F r e e r 4 )  gewesen, obne 
dal3 auch diese Autoren imstande waren, eine in der BilduDg u n d  
den Reaktionsverhaltnissen der Substanz genugend begrbndete Koo- 
stitutionsformel aufzuttellen. 

C u l m  a n  n versucbte, das  Molekulargewicht durch Messen d e r  
Gefrierpunktserniedrigung i n  Renzolldsung zu bestimmen. Er erhielt 
Werte, die mit zunehmender Kouzentration von 305-329 anwuchsen, 
und schreibt: DDaraus rrgibt  dch,  daO die v o n  IIeW angenommrne 
empirische Formrl C I J  131% Nj zii verdoppeln ist. Denn aus tier 
Forrnrl C28H24 N4 brrechnet sic11 das Molekulargewicht zu 316.. 

D i e s  i s t  a h e r  falsc.h, der in  e i u e r  V e r b i n d u n g  v o n  d e r  
F o r m e l  C28I&(N4 e n t s p r i c b t  e i n  h l o l e k u l a r g e w i c h t  v o n  416- 
Sind also die Culn iannbcheu  Hestmniiiogen richtig, 30 kann d5r 
von ibm als *T e t r  a p  h e n  y l -  t e t r a c a r  b a z o n  (I bezeichneten Ver- 
bindung niithin gar nicht eiiie Formel CzsHac Nh zukonimen, insofem 
man nicht etwa in Benzollbsung eine erhebliche Diesoziatiou an- 
nehmen will. 

Aber auch eine Formel CI4H12Ns (Mo1.-Gew. 208) schiea mir 
anfangs rnit den Bestimmungen nicht gilt vereinbar. Denn das wurde 

I )  A. 232, 234. 
3, B. YO, 2747 [1887]; 21, '2496 [1888]. 

I) A. 258, 235; Dissertat. Wiirzburg 1899. 
4, Am. 21, 56 118991, 
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eine Assoziation F O D  ca. 50 o/o bedeuten, die vie1 grof3er iat, aTs 
man nach dem Anwachsen des Molekulargewichts mit zunebmender 
Konzentration hatte annehnien durfen. Wahrscheinlicher schien mir 
eine Formel CN HIT N3 oder C11 HIS N I ,  der fast dieselbe prozentnale 
Zusammerisetzuug w i e  der H e  Wschen Verbindung und ein Molekular- 
gewicht von 311 resp. 313 entspricht. 

U r n  mir hieriiber GewiBheit zu verschaffen, stellte ich ein Chlor- 
derivat der Verbindung durch Kondensation von w , p - D i c h l o r -  
a c e t o p h e n o n  mit Phenylhydrazin dar. Das  so erhaltene Produkt  
zeigte ganz thnliche Eigenschaften wie das  BTetraphenyl- tetracarbazonu; 
die Analysenzahlen entsprachen der empirischen Formel ClcH11 Na C1, 
d. h. auf  1 Atom Chlor kommen 14 Atome Kohlenstoff und 2 Atome 
Stickstoff. p a r a u s  folgt, dafi der Hefischen Verbindung tntsachlich 
die einfachste Formel C z r  &Z Ns zuzuscbreiben ist. Dieses Resultat 
hnbe ich auch durch eine ebullioskopische hlolekulargewichtsbestimmung 
~ I I  B W Z t J l l o S U D g  bestatigen konneu. 

Unlangst hat nun S c b o l t z  ') bei der Einwirkung TOD w-Brom- 
acetophenon auf Phenylbydrazin i n  s i e d e n d e r  Alkohollosung einen 
ganz anderen Verlauf der Keaktion beobachtet und dabei ein f a r b -  
l o s e s ,  bei 174" scbmelzendea Produkt isoliert, welches das doppelte 
Molekulargewicht der HeBschen Verbindung aufweist. 

Auf Grund der vou ihm ausgefuhrten Analyse und Molekular- 
gewichtsbestimmung betracbtet S cho l  t z die Farblose Verbindung als 
ein lsomeres des gelben Korpera und spricht ihr unter Vopbehalt die  
Formel 111 eines Tetraphenjl-&tetracarbazons zn, urn es von dem 
Cu lm annschen Tetraphenyl-a-tetracarbazon (Formel IV) zu unter- 
scheiden. 

111. 
CsH5 . C . CHa . N (C6Hs). N 

N.N(CsHs).CH* .C.CsH5 
C6 H5. C-CHa-CHa-C . Cs Hg 

k.N(CGH5). N(Cs&). N 
1v. 

Ich halte diese Formel fur unwahrscbeinlich und vermute, dafl 
wir es bei der S c h o l z s c h e n  Reaktion mit einer Analogie der Ein- 
wirknng von Ammoniak auf w-Brom-acetophenon zu tun haben, 
welch letztere, wie bekaunt2), zur Bildung von 2.5- und 2.6-Di- 
p h e n y l - p y r a z i n  fiihrt. Die von S c h o l t z  entdeckte Verbindung 
sollte demnach als 25- (V.) oder 2 . 6 - D i p h e n y l - 1 . 4 - d i a n i l i n o -  
p y r a z i o  (VI.) anzusprechen sein: 

I )  B. 51, 1646 [1918]. a) T u t i n  und Caton,  SOC. 97, 2495 [1910]. 
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HC C.CsH5 
VI. Cs H5. N H .  N ' I ' N .  NH . CS 135. \=/ 

HC C.CsH5 
F r e e r  hat in einer aiisfuhrlicben Untersuchung die schon von 

N ef aufgestellte Vermutung experimentell bestiitigt, daB Phmylbydra- 
zone von Methylketonen in gewissen Beziehungen als Hydrazokorper 
betrachtet werden konnen : 

.C.CHa.R .C:CH.R 
--f * 

.. 
N .  NH.CsH5 NH . NH . C g  Hg . 

So gaben A c e t o  n - p  - b r o m p h e n y 1 h y d r a  z 0 1 1 ,  9 c e  t o p h e n o n - 
p- b r o m p h e n y l h y d r a z o n  u. a. bei der Oxydation mit Luft oder 
Quecksilberoxyd Verbiudungen, die als die den IIydrazokBrpern ent- 
sprechenden Azoderivate angesehen werden miissen. F r e e r  wari 
dabei die Frage auf, ob nicht die HeBsche  Verbindung ebenfalls ein 
Azoderivat sein konnte: 

c6 H5 . C : CH . Rr CsHg.C:CHs 
- f I B r  -+ 

NH. NH .CsH5 N : N . Cs €15 

Wenn dem jedoch so wlre, so wiirde sie rnit dem Oxydationspro- 
dukt  des Acetophenon-phenylbydrazorla identisch sein miisseu. Es ge- 
lang ihm aber nicht, bei dieser Oxydation ein fnDbares Produkt zu 
isolieren. Doch schien ihm aegen der Eigenschaften des aus Aceto- 
phenon-p-bromphenSlhydrazon erhaltenen Oxydationsproduktes obige 
Annahme wenig wahrscbeinlich. Letztere Verbindung ist explosiv, 
gibt wie das Azobenzol ein Rrom- Additionsprodukt und 1a0t sich mi: 
Natrium-amalgam zu dern IIydrazon zuriickreduzieren. 

Urn n u n  uber diese Hypotbese endgultig -zu entscheiden, habe ich 
a- Bro  m - a c e  t o p  h e n  n n Ironden- 
siert. Ich erhielt dabei eioe orange gefiirbte Verbindung, die bei 
1 6 5 O  schrnolz uud durchaus verschieden von dern von F r e e r  aus 
Acetophenon-p-bromphenylhydrazon erhaltenen Azokorper CS Hs. C(N : 
N.Cs Hq Rr) : CHa war. has .Tetraphenyl-tetracarbazona kann also 
auch im Sinne der Freerschen  Formel kein Azoderivat sein. 

Von diesen Gesichtspunkten aus akzept,iert F r e e r  far die frag- 
liche Verbindung I )  die Formel von He13 niit einem viergliedrigen 

1) Die ron F r e e r  (loc. cit. S. 56) gegehene Formel mit ejnem drei- 

mit p - B r o  m - p h e n  y 1 h y d r a z  in  

gliedrigen Kern i s t  auf einen Schreibfehler zurickzufiihren. 
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Stickstoffkern. Aut eine andere Moglichkeit weist folgende a b e r -  
legung bin: Bei der Einwirkung von Anilin auf a-Brom-acetophenon 
erb l l t  man, wie bekannt, a-Phenyl-indol, eine Reaktion, deren Ver- 
lauf von Bischler ' )  erk1Br.t worden ist. 

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

1. C,jHs.CO.CHs.Br + CsHg.NH.NHa 
--t Cs H5 . CO . CHI. N H  . NH . CS Hr , 

2. Cs 11s . C O  . CHa. N H  . NH . C6 B5 + Cs Hg . NH.NH8 
4 

Cs Hs .C. CIIi . NH.NH. Cs Hs /CHs---, -+ cs HI\NH. NR:. c6 Hs. 
1 2  

i. NH . CS H5 
--f 

Es wiirde sich also ein C i n n o l i n - D e r i v a t  gebildet haben. 
Eine dritte Moglichkeit ergibt sich, falls in der  letzterwiihnten 

Reaktion die Pbenylhydrazin-Abspaltung in einem anderen Sinn ver- 
l l u f t  : 

CsH5. C.  CH2. N H .  WH.Cs Hs C:N.NH.CsHs 
--t C6114<CHa N.  NH. Cs H, 9 

d. h. wir sollten dann i n  der Verbindung C l r H n N a  ein P h e n y l -  
h y d r a z o n  des noch unbekannten B e n z o - c y c l o - b u t a n o n s  vor uns 
h aben . 

SchlieBlich haben wir auch noch die schon oben erwiihnte Formel 
CsH5.C(N:N.C6Hs):CHi in Betracht zo ziehen. 

Es gilt jetzt, zwischen diesen vier Mogliebkeiten zu entscheiden : 
Ware im Sinne des oben formulierten Reaktionsverlaufs das  3 - P h e -  
n yl-[di h J d r  o -  1.4 - c i n  n 01 in] entstanden, so sollte die Verbindung 
Cir Hia NS aller Wahrscheinlichkeit nach eine ziemlich starke Base 
mit einem leicht substituierbarem Wasserstoffatom sein. Das *Car- 
bazona wird nun zwar yon Sauren zersetzt, doch nicht schneller, a h  
da(3 man seinen n i c h t -  b a s i s c h e n  Charakter noch teststellen kann. 
Fcrner ist es sowohl gegen Benzoylchlorid in Pyridinlasung, als gegen 
Phenylisocyanat ganz i n  d i f f e r  e n  t. 

Wie unten gezeigt werden soll, gibt das  .Carbazona mit SBuren 
leicht ein T r i p h e n  y l - p y r i d a z i n .  Diese Reaktion w l r e  nur  unter 
der  Voraussetzung verstgndlich, daB sich der Cinnolinring zwischen 
den Kohlenstoffatomen 3 und 4 aufgespaltet, was aber wobl nach 
allem, was wir uber dieses Ringsystem wissen, schwerlich anzu- 
oehmen ist. 

1) B. 26,12860 [1892]. 
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AuBerdem ware zu erwarten, dab sich die Verbindung L U  einer 
Cinnolin-carbonsaure oxydieren liebe. Sie ist aber gegen Kaliumper- 
mauganat sehr  bestandig, und wenn die Oxydation schlieblich einsetzt. 
so kann man als einziges fafibares Produkt.nur B e n z o e s a u r e  isolieren. 

Gegen die Annahme, daB ein P h e n y l h y d r a z o n  d e s  B e n z o -  
cyc lo-butanons  vorliegen sollte (Fall HI), kann man ebenfalls schwer- 
wiegende Hedenken ins Feld fuhren. Es wire  alvdsnn zu erwartrn, 
daB das Hydrazon durch Quecksilberoxyd (oder andere Oxydations- 
mittel) in  das entsprechende Tetrazou ') iibergefuhrt werden sollte. 
Die Versuche in dieser Richtung sind aber siimtlich negativ ausge- 
fallen, ebenso T'ersuche, durch Ein wirkung von Benzaldehyd oder 
anderen Aldehyden den Hydrazinrest abzuspalten '). AuBerdem wurde 
man bei der Einwirkung von Sauren, je  sogar von heiBem Alkobol, 
auf das BCarbazonu eine Aufspaltung Ges cyclo-Butan-Ringes annehmen 
miissen, was aber  mit der beobachteten zienilich grobeo Bestandigkeit 
dieees Ringes nicht im Einkfang steht. 

Gegen die Annahme eines A z o d e r i v a t e s  spricht, wie oben dar- 
gelegt wurde, da(3 die entsprecheudcn Bromderivate von einander ganz 
verschieden sind €her Iage zwar die Miiglichkeit vor, dab wir es  
mit awei ciq-trans-Isomeren 3, zu tun haben kiinnten; aber abgesehen 
davon, darj es niclit gelungen ist, sie i n  einauder umzuwandelu, ver- 
halt  sich das &trt)azonu, wie mehrmals e m  B h n t  ist, Kaliumpermau- 
ganat  gegeniiber wie ejne gesittigte Verbindung, wabreod das ails 
Acetopbenon-phenq lhydrazou mit Quecksilberoxyd erhaltliche Isomere, 
wie zii  erwarten, augenhlicklich oxydiert wird. Audererseit3 habe ich 
eine Reaktion gefunden, in welcher sich die Verbindungen einander 
ahneln. Wenn sie i n  warmer, alkoholischer Losung mil CQueck-  
s i l b e r c h l o r i d  oder - b r o m i d  versetzt werden, SO entsteht bei dern 
dhrbazonr  mornentan, bei dem Azoderivat etwas langsamer ein Nie- 
derschlag von Qoecksilberchlorur resp. -bromiir Im ersten Fall 
bildet sich gleichzeitig ein blaBroter Farbstoff. wahrend im letzt- 
erwahnten Versuch die Liisung intensiv grun gellrbt wird. Aceto- 
phenon-pbenylhydrazon reagiert nicht mit Sublimat oder wenigstens 
vie1 langsamer. Aus dieren rein qualitativen Versuchen eine SchluB- 
folgerung uber die Konstitution der  Verbindungen zu ziehen, erscheint 
aber nicht stattbaft. 

I )  M i n u n n i ,  G. %2, 11 228; 26, 1 448; vergl. W i e l a n d ,  Die Hy- 

a) Vergl. z. B. Meyer ,  Analgse und Konstitutions-Ermittlung orga- 

3) Uber isomere Azoderivate vergl. Am. SOC. 34, 1294 [1910]; Angeli ,  

drazine, Stuttgart 1913. 

nischer Verbindungen, 3. Aufl., S. 654. 

Konstitution der Azoxyverbindungen, Stuttgart 1913. 
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Nehmen wir nunmehr fur das  BCarbazona als die einzige noch 
iibrig gebliebene Moglichkeit die alte He13sche Formel an, so finden 
wir, daS in der fraglichen Verbindung dieselbe htom-Kombination wie 
in  dem Azoderivat vorliegt, eine Ahnlichkeit, die die Quecksilher- 
rhlorid-Reaktion erklaren durfte. Die Formkl I von HeS ist gleichzeitig 
der einfachste Ausdruck des Reaktionsverlaufs; sie erklart ferner d i e  
Abwesenheit reaktiver Wasserstoffatome und gibt eine annehmbare 
Deutung der Einwirkung von Sauren (s. unten) 

Bemerkenswert ist die stark gelbe Farbe der Verbindung. Aceto- 
phenon-phenylbydrazon ist, wie Pheoylhydrazone im allgemeinen, 
farblos. Wir mussen also dem vorliegenden ungesattigten, vierglie- 
drigen Stickstoffkern einen stark chromophoren Charakter zusprechen, 
dessen Wirkung in diesem Falle durch die Phenylgruppen wahrschein- 
lich verstarkt wird. 

Um den unzweckmaWigen. und nichtssagenden Namen *Tetra- 
phenyl-tetracarbazonc aus der Literatur wieder zu beseitigen, schlage 
ich vor, in Analogie mit der von W i d m a n  berruhreoden, jetzt ail- 
gemein a n e r h u n t e n  Nomen klatur der cyclischen Stickstoffverhindungeh 
den noch unbekannten Stammkorper 

3 4  
HC-CHa 

I1 I 
N-NH 
2 1  

als A!'- Diazen-1 .2  zu bezeichnen. Die He13sche Verbindung ware 
demnach hinfort 1.3- D i p  h e n  ~ 1 - 4 ~ -  d i a z e n  - 1.2 zu nenoen. 

Diese Substanz war bis jetzt der einzige Reprsaentant ihrer  
Klasse. Unten werden nunmehr poch drei einfache Derivate heschriehen. 
Ein Versuch, die Verbindung auf andere Weise zu synthetisieren, und.. 
zwar durch E i n w i r k u n g  von  P h e n y l h y d r a z i n  a u f  P h e n a c y l -  
a n i l i d ,  fuhrte nicht zum Ziel. E s  bildete sich unter Wasserstoff-Eat- 
wicklung P h e n  y 1 g 1 J oxal -  p h e n  y I o s a z  on :  

C6 Hs . CO . CHa . NII c6 Hg + '2 Cs Hs . NH.NHs 
= C6 H5. C(:N . N H .  Cs Hb). CH(: N .  NH. Cs Hs) 

-t Cs Hs. NHn + HZ 0 + Hs. 

Knopfer ' )  hat  die Einwirkung von S e m i c a r b a z i d  auf m-Chlor- 
und cu-Brom-acetophenon untersucht. Die Reaktion blieb jedoch bei 
einer Zwischenstufe etehea, und er erhielt als einziges Produkt die  
Semicarbazone der Halogenketone : 

C6 Hj . C(: N.  N H .  CO. NHp). CHs .X. 

I )  M. 81, 107 [1910]. 
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Tauscht man bei dcr Reaktion mit Brom-acetophenon das  Phenyl- 
hydrazin gegen ein disubstituiertes symmetriscbes Hydrazin aus, so 
is t  die Bildung eines D i a z e n s  nicht zu arwarten, und die Renktion 
verliiuft auch auf ganz andere Weise. 

Durch Einwirkung vob asyrnm. Me t h y  I-p h e n  y 1- b y  d r a z i n  auf 
m - B r o m - a c e t o p h e n o n  hat  C u l m a n n  eine bei 151° schmelzende, 
in Nadeln krystallisierende Verbindung erhalten, die e r  alu das  Me- 
t h y l -  p h e n y l - o s a z o n  des P h e n y l - g l y o r a l s  auffal3t. Ohne zuerht 
diesen Versuch zu kennen, babe ich dieselbe Reaktion untervucht 
und kann seine Vermutung bestatigen. 

Durch Erhitzen von P h e n a c y l a n i l i d  rnit asynm. h l e t h y l -  
p h e n y l h y d r a z i n  sollte dieselbe Verbindung cntstehen. Ich erbielt 
zwar  einen Korper von derselben orangeroten Farbe und der gleichen 
Zusammensetzung, der aber, wie oft man ihn auch umkrystallisierte, 
und selbst wenn man die Liisung mit dem erstgenannten Karpcr 
impfte, immer in dunnen, schillernden Blattchen anschol3, die bei 
153-1540 schrnolzen. Es iiegt bier wahrscheinlich cine stereoisomere 
Modifikation des Osazons vor. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a u r e n  a u f  * T e t r a p h e n y l - t e t r a c a r b a z o n a .  
Wie C i i l m a n n  zuerst beobachtete, liefert die Verbindung, rnit 

Essigsaure gekocht ader  besser in der Kalte mit alkoholiwher Salz - 
siiure behandelt, zwei Korper: einen nicht-basischen CaaHis Na vom 
Schmp. 1160 und einen von ihm als Hydrochlorid isolierten basischen, 
amorphen Karper C ~ S H ~ ~ N S .  Es sol1 bier nur yon dem ersteren die 
Rede sein. Beim Kochen mit 30-proz. Scb wefelsiiure entsteht daraua 
D i p h e n a c y l ,  weshalb die Verbindung von C u l m a n n  als ein SPhe- 
nylhydrazin-Derivata des letzteren betrachtet wnrde. 

Ohne diese Untersuchung zu kennen, hat  F r e e r  durch Kocben 
des  STetraphenq-l-tetracarbazonsa mit Eisessig und sogar schon bei 
liingerem Erhitzen mit Alkohol anf looo offenbar dieselbe Substanz 
erhalten. Er beschreibt sie als lange, seideglhzende Nadeln vom 
Schmp. 114-115°. Auf Grund zweier wcnig gut iibereinstimmender 
Analysen schreibt er derselben die Formel CaoH18Na zu und meint, 
daB sie wahrscheinlich D e s o  x y b e n  z o i n  - p h e n y 1 h y d r a z  o n I) ist. 
Er bemerkt aber d a m :  Certainly,  the formation of a substanre 
having the formula Cto NZ from a substance produced from brorn- 
acetophenon and phenylhydrazin is curious. If it is desoxybenzoin- 
phenylhydrazone the change amounts to a substitution OF phenyl for 
bromine< 3. 

I) Schmp. 1160 nach S m i t h  nnd Ransom, Am. 16, 111 
9 loc. cit. S. 58. 
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lch habe jetzt die Versuche wiederholt. Es zeigte sich hierbei, 
daB die bei der Einwirkung von alkoholischer Salzsiiure oder Eesig- 
&ure auf STetraphenyl-tetracarbazom erhaltene Verbindung mit Des- 
oxybenzoin-phenylhydrazon gar nichts zu tun hat. Andererseits habe 
ich die Ahmahme von C u l m a n n  bestatigen kiinnen. Es ist mir ge- 
lungen, die Verbindung durch Kondensation von Diphenacyl mit 
Pheuylhydrazin in Eisessigliisung zu erhalten: 

CS H,. C: CH.CHs. C .  Cs Hs 

(VlI.) 

.. Crj H5. CO . CHg . CHa . GO. CS HI 
CgH5. NH N Hs Cs Hb . N N 

--f 

Sie ist also 1.3.6 - T r i p  h e n  y 1- [d i h y d r 0- 1.4 - p yr i d azin]. 

Die Einwirkung von Sauren auf das BCarbazona rerliluft zweifel- 
10s ziernlich kompliziert, wie die gleichzeitig auftreteode Verbindung 
Cs2 Hlr N3 (C u l m  an n) und die Bildung groBer Mengen schmieriger 
Substanzen andeuten. 

Die Hauptreaktion kann aber folgenderrnal3en gedeutet werdeu : 
Der  Dinzenring wird zwischen 1 und 4 aufgesprengt, und die frei- 
werdendem Valenzen sattigeo sich dann unter Verdopplung der Kohlen- 
stoffkette miteioander ab: 

3 4  

II I --f I1 II 
N . N . Cs H5 
2 1  

2 CsHg . C .C& CsHsC.CH = c H . C . c s &  

N . NH . CS I15 N .NH .CsH5 

Hierauf wird der eine Hydraainrest unter RingschlieBung unti. 
Pyridazin- Bildung Ltbgespalten. Das Schicksal dieses Hydrilzinrestev 
ist noch unaufgeklart. Ais Zwischenprodukt bei der Reaktion wiirde 
sich also ein P h e n y 1 h y d r a z  on d e 8 a. 8-  P i  b e n  z o y 1 - l t  h yl e n  s 
gebildet haben. Diese Aniiahme findet eine Stiitze i n  der Beobach- 
tuug von P s a l  und S c h u l z e  '), daO Dibenzoyl-athylen von Hydrazin- 
hydrat in 3.6-Diphenyl- pyridszin ubergefuhrt wird. 

Es gibt noch eine andere Verbindung, die in der Literatur mit- 
uuter a19 ein D i a z e n - K o r p e r  nufgefaBt 1 worden ist: LiiBt man 
P h e n y l h y d r a z i n  in alkoholischer Losung auf a - C h l o r - a c e t e s s i g -  
e s t e r  einwirken, so erhalt man, wie zuerst S c h o n b r o d t ' )  beob- 
achtete, eine bei 157O schrnelzende Verbindung, die e r  als Isonitroso- 
niethyl-phenyl-pyrazolon (VIIL.) auffafit, die aber nach einer spaterep. 
Untersuchung von T. B u c h  k a  und S p r a g u e a )  a19 M e t h y l - p h e n y l -  
k e t o  - p y r a z  o l o  n - p h e n  y I h y d r a z  o n  (IX.) anzusehen ist. 

1) B. 33, 3800 [1900]. ') A. 258, 197. ') B, 2'6, 2548 [1889]. 
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N.CsH5 N.Cs& 
N/''CO /'\ 

VIII. N CO IX. 
II I I1 I 

CH3.C - C : N . O H  CH3.C - C:N.NH.C6I15 

Fiihrt man die Reaktion jedoch in AtherlBsung aus, SO entsteht, 
wie B e n d e r ' )  gefunden hat, ein ganz auderes Produkt, ClsHuNa 0 2 ,  

das in prachtvollen, langen, roten Nadeln krystallisiert und bei 50.5' 
schmilzt. B e n d e r  faat dieses Produkt als ~ - B e n z o l a z o - c r o t o o -  
s a u r e e s t e r  (X.) auf. F r e e r % )  aber nimmt an, d a 8  wir es bier mit 

C I b  .C:CH. CO.  0 Co HFs CH, . C.CH. CO.  0 Ca Hg x. I XI. II I 
N: N . Cs I€s N .  N . Cs Hs 

einem Analogon (XI.) des STetraphenyl-tetracarbazonss zu tun haben. 
Die Verbindung kann nun, wie NeY3) gefunden hat, auch durch Oxy- 
dation von A c e t  e s  s i g  e s t  e r -  p h e  11 y 1 h y d r az o n erhalten werden - 
eine Reaktion, die unter anderein sehr stark zugonsten der Azo- 
Konstitution spricht. 

I n  diesem letzteren Fall kann man also das  Einwirkungsprodukt 
d e s  Halogen-ketons auf Phenylhydrazin aus dern entsprechenden Phe-  
nylhydrazon synthetisieren, wahrend die Oxydation von Acetophenon- 
phenylhydrazon und dessen p-Bromderivat zu Verbindungen fiihrt, 
d i e  von den aus dem w-Halogen-keton dargestellten Substitnzen ganz 
verschieden sind. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r - a c e t o n  a u f  P h e n y l h y d r a z i n .  

Diese Reaktion ist zum ersten Ma1 von B e n d e r 4 )  studiert wor- 
den. Er lie13 unter starker Kiihlung bei -16' bis -18O in alkoho- 
tischer Losung 3 Mol. Phenylhydrazin auf 1 $101. Chlor-aceton ein- 
wirken und erhielt als Reaktioosprodukt eine in  schwach gelben Kry- 
stallen anschiefiende Verbindung vom Schrnp. 157-158', der  er aut 
Grnnd einer Analyse die empirische Formel C ~ Z  H13Na zuschreibt. 
E r  erkllirt die Reaktion FolgendtvmaBen : 

4 CHa. CO.CH2. C1+ GCs XIS N1 
= Csa H2e Ns + 4 1x20 + 2 cs Hs Na, €lCl(!) + 2 cs Hg . NHa, H Cl(!). 
Beim Kochen mit E s s i g s L i i r e - a n h y d r i d  erhielt er ein Acetyl- 

derivat vom Schmp. 230°. 
Aus der Arialy.;e berechnete B e n  d e r  die Zusammensetzung des 

Acefylderivats zu Cz,II~sNs 0, und daraus schloB er, d a 8  die aus  

I) B. 20, 2747 [1SS7]; 21, 2494 [ISSS]. 
a) A. 266, 64 [ISSlJ 

%) Am. 21, 61 [lS99]. 
4, B. 21, 2496 [18%]. 
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Phenylhydrazin und Cblor-aceton erhaltene Substanz mit der Formel 
c C ~ ,  N6 zu bezeichnen sei. 

Bei Bebandlung dieser Verbindung in Alkoholliisung mit Natrium- 
aitrit und Ess igshre  erhielt e r  ein Oxydationsprodukt, das ain Sprit 
ziemlich scbwer liislich ist und daraus in flachen, stark glbzenden,  
aotbraunen Nadeln krystallisierte; es schmolz bei 104'. 

Die von B e n d e r  aufgestellte Formel fur den aus  Chlor-aceton 
und Phenylhydrazin erhaltenen Korper, sowie die Bildungsreaktion 
desselben erschienen mir a priori sehr unwahrscheinlich. Ich glanbte 
anfaogs, dai3 das  fraglicbe Produkt mit dem analog sein wurde, das  
'bei der Reaktion zwischen m-Brom-acetopbenon und Phenylhydrazin 
eutsteht. 

Beim Wiederholen der Benderschen  Versuche erhielt ich eben- 
falls eio Produkt, das nach mehrmaligem Urnkrystallisieren aus Athyl- 
alkohol ziemlich konstant bei 157-1580 schmolz und dessen Analyse 
niit der von B e n d e r  ermittelten Zusarnmensetzuog ubereiostimmte. 
Sobald ich aber meine Substanz aus  r e i u e m  M e t h y l a l k o h o l  um- 
krystallisierte, stieg der  Schmelzpunkt aut einrnal bis auf 162.50, und 
die so gereinigte Verbin l u n g  gab dann bei drr Analyse Zahlen, die 
mit der Formel CI5H18N~ stirnmten. 

Die sehr naturliche Erklarung h e r  Konstitution ist also, da13 in 
d e r  bei 162.5O schmelzenden Substanz ein P h e n y l h y d r a z o n  des 
syinm. A c e  t o n  y 1 - p h e n  y l -  h y d r a  zi  n s vorliegt : 

Dies iat jedoch nicht der Fall. 

CHI .GO. CHp. CI + 2C6H6. N H .  NH2 
--t CHB . C (: N . NH . C6 Hs) . CHs . NH . NII . C6 H5. 

Die Reaktion ist also derjenigen ganz analog, die von Freer  bei 
d e r  Einwirkung von Chlor-acetaldehyd auf Phenylhydrazin entdeckt 
wurde und zu der Verbindung c6 Hs . N H  I N : CH.  CHa . NH . NH. CSHs 
luhrte. 

In  Ubereinstirnrnung mit dieser Konstitution ist das  aus Chlor- 
aceton und Phenylhydrazin erbaltene Reaktionsprodukt auflerordent- 
Gch empfindlich gegen Oxydationsrnittel. Schon beim kurzen Stehen 
d e r  alkoholiscbeu Liisung an der Luft wird es zii einem rotbraunen 
Korper oxydiert, der jedoch auF diese Weise nicht in krystallisiertem 
Zustande erhaltrn werdeo kann. Fiihrt man aber, wie B e n d e r  ge- 
zeigt hat, die Oxydation mit salpetriger Sfiure aus, so bekommt man 
einen rotbraunen, bei 104O scbmelzenden Xiirper. 

1st nun die angegebene Konstitution richtig, so kann das Oxy- 
dationsprodukt nicht anderes ala M e t  by1 g ly  o r  al-  o s o t e  t r a z o  n I), 

__ 
1) v. P e c h m e n n ,  R. 21, '2555 [lSSS] 
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HC: N. N . Cs Hs 
CH3.C:N.N.CsHs 

I 1  7 

sein. 
beschrieben sind, bestatigt diese Vermutung: 

Ein Vergleich jhrer Eigenschaften, soweit sie in der Literatur 

Oxydationsprodukt nach Bender :  
Schmp. 1040. 

Flache, stark glanzende, rotbraune 

Zusammensetzung : 
Gef. C 72.7, H 5.7, N 22.2. 

Wird yon Schwefelwasserstoff mo- 

Nadeln. 

mentan reduziert. 

Methylglyoxal-osotetrazon nach 
v. Pechmann:  

Schmp. 106-1070. 
Bordeauxrote, stark glknzende, flrache, 

verfilzte Nadeln. 
Zusammensetzung : 

Ber. C 72.0, H 5.6, N 22.4. 
Wird von Phenylhydrazin zu Mrthyl- 

glyoxalosazon reduziert. 

Versuche. 
1 . 3 - D i p h e n y l - d 2 - d i a z e n - l  . 2  (Formel I). 

Ich habe die von H e l j  beschrieberie Darstellungsweise zweck- 
mHSig gefunden. Das aus der  alkobolischen LGsung ausgeschiedene 
Produkt ist nach Waschen mit Alkohol und Wasser zu Versuchen 
geniigend rein. Zur  Analyse wird es am besten am Alkohol um- 
krystallisiert. 

Molekulargewichts-Bestimmung in Benzoll6sung: 
Gehalt in o/o Sdp.-Erhobung Idol.-Gew. 

0.633 0.0830 198 
1.637 0.177O 240 
2.950 0.266O 29 1 

Md-Gew. her. Cla€I,:,Ng: 208. 

Wird die Verbindung in siedeudeni Alkohol mi: Quecksilber- 
chlorid oder -bromid versetzt, so entsteht sofort ein Niederschlag VOLP 

Quecksilberchloriir resp. -bromur und es geht ein roter Farbstoff in 
Losung, der durch Wasser i n  wahrscheinlich amorphem Zustande aus- 
gefiillt werden kann. 

1 -Pheny l -3 -p-ch lorpheny l -da-d iazen-  1.2. 

Eine bei Zimmertemperatur gesiittigte Alkohollosung von 4.8 g 
(1 Mol.) o,p-Dichlor-acetophenon (etwa 200 ccm) wurde tropfenweise 
unter lebbaftem Umruhren mit einer Losung von 5.4 g (2 Mol.) Phe- 
nylhydrazin in 40 g Alkohol, die mit Schnee gut gekiihlt war, Ver- 
setzt. Die Reaktion findet ohne nennenswerte Warmeentwicklung 
statt, und bald fangen gelbe Krystallnadeln a n  sich auszuscheiden, 
80 daJ3 das Reaktionsgemisch zuletzt zu einem Brei erstarrt. D e r  
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Niederschlag wurde nach dem Filtrieren zweimal in siedendem Essig- 
ather gelost und durch Zusatz von Alkohol gefkllt. 

Die Verbindung bildet dunne, zusammengefilzte, stark gelb ge- 
fiirbte Nadeln, die bei 164-164.5O schmelzen; schwer loslich in- 
Alkohol, leicht loslich in  Essigither, Benzol und Aceton. 

0.1887 g Sbst. (nach Denns  tedt): 0.4804 g COS, 0.0836 g Ha0, 0.0266 g 
C1. - 0.1913 g Sbst. (nach Denns ted t ) :  0.4868 g COZ, 0.0598 g HaO, 
0.0375 g CI. - 4.45 mg Sbst. (nach Pregl ) :  0.443 ccm N (15O, 752 mm). 

Gef. D 69.43, 69.40, 4.96, 4.67, * 11.67, 14.10, 14.38. 
C ~ ~ H ~ I N ~ C I .  Ber. C 69.25, H 4.57, N 11.55, C1 14.62. 

1 -p-B r o m  p h e n  y1- 3 -  p b e n  y 1- da- d i  a z e n  - 1.2 
wird erhalten durch Mischen der alkoholischen Losungen von 0.2 g 
p-Brom-phenylhydraain und 0.11 g (11-&om-acetopbenon (2 resp. 
1 Mol.). Nach einigen Stunden entsteht ein krystalliniscber Niederschlag, 
Nach Umkrystallisieren aus Alkohol, in  welcbem die Verbindung 
schwer Ioslinh ist, erhiilt man bchane, glanzende, orangefarbige Nadeln, 
die bei 1650 unter Gasentwicklung schmelzen. 

4.124 mg Sbst. (nach Pregl) :  S.88 mg GO*, 1.51 mg HsO. - 6.252 mg 
Sbst. (nach Pregl ) :  0.549 ccin N (16O, '745 mm). 

ClaH1lN%Br. Ber. C 58.53, H 3.86, N 9.76. 
Gef. 3 58.73, 3 4.09, D 10.17. 

1 - P h e n  y 1- 3 - p - a n i s y l - d A - d i a z e n -  1.2. 
0.6 g (1 Mol.) p-Chloracetyl-anisol, CHa 0. CS H4 . CO , CHa C1, und 

0.7 g Phenylhydrazin (2 Mol.) wurden in Alkohol gelost und der ent- 
standene Niederschlag nach einiger Zeit abfiltriert. Gelbe, zubammen- 
gefilzte Nadeln, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol, 
in welchem sie ziemlich schwer l6slich sind, bei 141O unter Gasent- 
wicklung zu einer orangefarbigen Flussigkeit schmelzen. 

3.463 mg Sbst. (nach Pregl): 9.57 m g  COz, 2.01 mg H%O. - 4.664 mg 
Sbst. (nach Pregl) :  0.464 ccm N (13.5O, 765 mm). 

C ~ ~ H I ~ N ~ O .  Ber. C 75.59, H 5.93, N 11.77. 
Gef. D 75.36, D 6.50, 11.93. 

1.3.6-Tri p h e n  yl-[dih y d  ro-  1.4-p yrid a z i n ]  (Formel VII). 
Die Eiuwirkung von Phenylhydrazin auf Diphenacyl findet am 

besten in  heidem Eisessig statt. D a  aber das  gebildete Produkt (we- 
Digstens in unreinem Zustande) von dem Losungsmittel ziemlich schnelb 
zersetzt wird und die Reaktion der Schwerloslichkeit des Diphenacgls 
wegen nicht allzu Bcbnell verliiuft, lie@ die Schwierigkeit beim Aus- 
fiihren darin, den Versuch rechtzeitig abzubrechen. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LII. 115 
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Zur Verwendung gelangten i g Diphenacyl und 0.5 g Phenyl- 
hydrazin (1 Mol. von jedem), die, mit 8 g Eisessig iibergossen, unter 
fleilJigem Umruhren mit einem Thermometer bis auf etwa 700 erhitzt 
wurden. Nach wenigen Sekunden entstand ein dicker Niederschlag, 
d e r  sich, wahrend das Diphenacyl nach und nach in  Lasung ging, ver- 
mehrte. Gleichzeitig fing die Losung an, sich durch Zersetzungs- 
produkte gelb bis braun zu fiirben. Dann wlnrde das  Reaktions- 
gemisch schuell gekuhlt, der Niederschlag abgenutscht und mit etwas 
kaltem Eisessig gewaschen. Nach zweimaligeni Umkrystallisieren 
aus Alkohol wurdan rein weiBe Nadelchen erhalten, die bpi 1140 
schmolzen. 

Die  Verbindung ist vollig identisch mit jener, die nach Cul-  
mann dumb Einwirkung von alkoholischer SalzsLure auf das 1.3- 
Diphenyl-diazen eotstelit. Auf letetere Weise dargestellt, i3t  die 
Substanz meistens mehr oder weniger gelb gefarbt, kann abcr leicht 
durch  Kochen mit Alkobol iind etwas Entfiirbungspulver rein weil3 
erhalten werden. 

5.771 mg Sbst. (nach Pregl ) :  0.461 ccm N (160, 745 mm). 
C2aHlsN2. Ber. N 9.03. Gef .  N 9.25. 

D e sox y b e  n z oi  11- ph e n  yl  h y d r  azon  

wurde iitlch E. F i v c h e r  I) dargestellt. IIiichster beobachteter Schmelz- 
piinkt war 1070; F j s c b e r  gibt 106O 811, S m i t h  und R a n s o m a )  
fanden 116O. 

[P h e n  y 1 - gl y o x a13 - [In e t h y l- p h e n y 1-0 s a z  on]. 
a - M o d i f i k a i i o n :  2 g w-Brom-ace!opheuon (1 Mol.) und 2.4 g 

usyrnni. Methyl-pheoyl-Lpdiazin wurden i n  etwa 15 crrn Akohol  ge- 
lost .  Die Liisung fing bald au, sich gelb ZII  farben. Nach einigen 
Tagen W a r  sie dunkelbraun geworden, und es batten sich gelbe Nadeln 
ausgeschiedeu, die abfiltriert und mehrna ls  aus  Alkohol umkrystalli- 
&rt wurden. nic Verbilldung hildet sehr schiibe, oraugefarbige 
Kryatallnadeln, die beim sch nellen Erhitzcn bei 152O schrnelzen. 

4.483 mg Sbst. (nach Pregl) :  12.67 mg COs, 2-84 mg HaO. - 3.020 mg 
Sbst. (nach Pregl ) :  8.52 nig GO:, 1.88 mg I1&. - 3.650 mg Sbst. (uach 
Bregl): 0.5'32 ccm N (14O, 750 mni). 

CsaHIaS4. Ber. C 77.14, H 6.48, N 16.38. 
7.09, '6.97, B 16.78. Gef. D 77.10, 76.94, 

i .-Mcidifiks,tion: 0.5 g Phenacylanilid und 1 g a.symm. Methyl- 
phenyl-hydrazin wurden in einen kleinen Fraktionierkolben gebracht, 

I) A. 238, 155. a) Am. 16, 111. 
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d e r  mit einem mit konz. Kalilauge gefiillten Nitrometer verbunden 
war. Nach Verdringen der Luft mit Kohlendioxyd wurde der Kolben 
in einem Schwefelsiiure-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 gepruft wurde. 

Als der Kolbenriickstand in verdunnte EssigsPure eingegossen 
wurde, schied sich ein braungefiirbtes 61 aus, das  nach einigem 
Steheu teilweise krystallinisch erstarrte. Nach wiederholtem Um- 
krystallisieren aus Alkohol wurden orangerote, diinne, schillernde 
Blattchen erhalten vom Schmp. 153-154O. 

19.980 rng Sbst.: 56.47 m g  (202, 19.04 mg HsO. 
f&H,sNd. Ber. C 77.14, H 6.48. 

Gel. m 77.08, a 6.78. 

[symrn. A c e  t o n  y l- p h e n  y 1 - h y d r  a z i n l - p  h e n  y 1 h y d r a z  on. 

36 g Phenylhydrazin, in 200 ccm mittels Eis-Kochsalz-Kiilte- 
vnischung abgekiihltem Alkohol geltist, wurdeu unter lebhaftem Um- 
schiitteln mit einer ebenfalls gut gekiihlten Losung von 10 g Chlor- 
aceton in 50 ccm Alkohol vermischt. Das  Reaktionsgemisch wurde 
dann mit kalter, sehr verdiinnter Schwefelsiiure versettt, wobei ein 
bl ausfiel. Mit Alkohol behandelt, erstarrte es bald zu einem Kry- 
stallbrei. Auch durch wiederholtes Umkrystallisieren aus gewbhn- 
lichem Alkohol konnte ale hiichster Schmelzpunkt nur 1580 erreicht 
werden. Beim Umlosen aus destilliertem Methylalkohol stieg der  
Schmelzpunkt dagegen leicht bis auf 162.50. 

3.533 rug Sbst. (nach Pregl): 9.15 m g  COs, 2.16 mg B2O. 
ClrHlsN4. Ber. C 70.81, H 7.14. 

Gef. 70.63, m 6.84. 

Es ist mir eine angenehrne Pflicht, auch diesmal Prof. 0. W i d m a n  
f i r  das grode Interesse und fur die gute  Hilfe, die er mir immer ge- 
leistet hat, meinen besten Dank abzustatten. 

Ups  a 1  a , Universitiitblaboratorium. 




