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Obwohl die in den letzten Jahrzehnten bei zahlreichen Hydrazonen
beobachtete Isomerie-Erscheinung?) in der Hantzsch-Wernerschen Theorie
eine befriedigende Erklirung findet, so konnte doch ein bjindiger Beweis
durch Bestimmung der Konfiguration der Isomeren bisher nur in dem Sonder-
fall der Hydrazone der Dithiokohlensdure-ester, R.NH.N:C(SR')(SR""),
erbracht werden?), wihren der bei einfachen Aldehyd- und Keton-hydrazonen
fehlt. Hier haben schon vor lingerer Zeit Busch und Hefele®) die Frage
zu 16sen gesucht an Hand der Hydrazone von Phenacylaminen, bei
denen die Aussicht auf Feststellung der Konfiguration besonders giinstig
erschien. Die Versuche scheiterten jedoch daran, daB die damals heran-
gezogenen Phenylhydrazone nur in einer Form auftraten. Neuerdings habe
ich das Problem mit Hrn. G. Friedenberger wieder aufgenommen, und
es ist uns nun tatsichlich gelungen, bei einer Reihe von Phenacylamin-
hydrazonen der Form CgH;.C(:N.NH.R).CH,.NH.R’' zweier Isomerer
habhaft zu werden, auch konnte unter der Mitwirkung von Hrn. W. Tisch-
bein die Konfiguration der Isomeren bestimmt und somit die Hydrazon-
Isomerie endgiiltig als Raum-Isomerie festgestellt werden.

Die von der Hantzsch-Wernerschen Theorie geforderten beiden
Hydrazon-Formen entstehen nebeneinander, wenn man Phenacyl-aniline
und Aryl-hydrazine in essigsaurer alkohol. Suspension bei gewdhnlicher
Temperatur aufeinander einwirken 148t; falls das Keton in kaltem Alkohol
zu wenig loslich ist, kann man die Kondensation zuweilen durch gelindes
Erwirmen beférdern, doch ist zu beachten, da8 bei héherer Temperatur
die Bildung der zweiten, und zwar der niedriger schmelzenden Form hiufig
zuriickgedrdngt oder ganz verhindert wird. Die Isomeren lassen sich trennen
auf Grund ihrer verschiedenen ILdslichkeit in Alkohol; der ILoslichkeits-
unterschied ist allerdings bei manchen Detivaten nicht allzugroB, so daB
es hier zur Reindarstellung der beiden Formen einiger Miihe und Sorgfalt
bedarf. Die leichter 16slichen Isomeren — sie seien als B-Formen bezeichnet
— schmelzen um 50—60° niedriger als die a-Formen; die letzteren werden
meist in iiberwiegender Menge erhalten, vielfach entstehen sie ausschlieBlich.

1) vergl. Werner, Stereochemie.
*) Busch, B. 45, 73 [1912), sowie J. pr. [2] 93, 25 u. 3390. %) J. pr. [2] 88, 425.
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Wie der am Schlull gegebenen Zusammenstellung der nenen Hydrazone
zu entnehmen ist, treten die 3-Formen vorwiegend bei ortho-substituierten
Aryl-hydrazonen auf, dhnlich wie bei den von Busch, Achterfeldt und
Seufert!) eingehend untersuchten Glyoxylsidure-hydrazonen. Wir finden
auch heute keine bessere Erkldrung fiir diese Tatsache als die loc. cit. gegebene;
war sie damals wesentlich mitbestimmend, den niedriger schmelzenden
B-Hydrazonen die anti-Konfiguration zu erteilen, so findet die Richtigkeit
dieser Folgerung durch das Ergebnis der vorliegenden Arbeit ihre Bestitigung.

Bei den Versuchen, die eine Form in die andere umzulagern, zeigte sich,
daf die Isomeren auffallend bestindig sind und selbst bei lingerem Sieden
der Losungen in Alkohol oder Benzol eine Umwandlung in merklichem
Betrage nicht erfahren. Auch im SchmelzfluB scheint ein Gleichgewicht
zwischen beiden Formen sich nicht leicht einzustellen, allerdings werden
diesbeziigliche Versuche dadurch erschwert, dall bei der Schmelztemperatur
Zersetzungen beginnen, wodurch duskle, zdhfliissige, meist nicht mehr
erstarrende Ole sich bilden. Mineralsduren veranlassen selbst bei relativ
hoher Konzentration keine Umlagerung, lingere Einwirkung verbietet sich
angesichts der Hydrazon-Natur unserer Verbindungen; Essigsdure ist eben-
falls ohne EinfluB, dagegen machten wir die interessante Beobachtung, dal
Schwefelwasserstoff die 3-Form glatt in die héher schmelzende umzu-
lagern vermag. Vermutlich vollzieht sich der ProzeB unter intermediirer
Anlagerung des Schwefelwasserstoffs folgendermaflen, wobei wir voraus-
greifend der B-Form die anti-Konfiguration zuweisen:

CeH,.C.CH,.NH.R C,H,.C(SH).CH, NH.R
R’.HN.N ~ R'NH.NH
CeH, C(SH).CH, NH.R CoH;.C.CH, NH.R
NH.NHR N.NH.R’

Beim Arbeiten mit den Phenacylamin-hydrazonen macht sich deren
Empfindlichkeit gegen den Luft-Sauerstoff immer unangenehm bemerkbar.
Die Losungen firben sich bald gelb- bis braunrot und liefern schlieBlich
dunkelgelbe bis orangerote Oxydationsprodukte, in denen wir Azoderivate
der Form CgH,.C(N:N.R’):CH.NHR erkannten. Ubrigens fanden wir
im Hydrazinhydrat ein gutes Mittel, um die Autoxydation zu verhindern
und so die Hydrazone rein zu erhalten.

Die Dehydrierung der Hydrazone 1iBt sich auch mittels Queck-
silberoxyds bewerkstelligen; die gleicherweise aus der o- wie [-Form re-
sultierende Azoverbindung ist spielend leicht wieder zum Hydrazon zu
reduzieren, und zwar entsteht dabei die a-Form. Wir haben also hier einen

zweiten Weg, von der - zur o-Form zu gelangen, bei dem — &hnlich wie
oben — die Umstellung in der Azoform der Molekel vor sich geht:
CH,CCH,NHR _ CH,C:CHNHR
R’"HN.N R'N:N
CeH,;.C: CH.NH.R . CeH,;.C.CH,. NH.R
N:N.R’ N.NH.R'
In Benzol-Losung fithrt die Autoxydation — wahrscheinlich iiber ein

labiles Peroxyd® — zu einer Reihe von Verbindungen, die z. T. durch Zer-

4) J. pr. [2] 92, 1. %) vergl. B. 47, 3277 T1914].
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legung der Hydrazon-Molekel zustande kommen; {iber diese von Hrn.
W. Sell ausgefiihrten Untersuchungen wird an anderer Stelle berichtet
werden, hier interessiert wesentlich die Tatsache, dafl irgendein markanter
Unterschied in dem Verhalten der beiden Isomeren nicht zutage trat. Auf-
fallen mag, da} die Oxydation zum Osotriazol:
C¢H,.C.CH,.NH.R C¢H,.C.CH, N.R
N.NH.R’ " N - NR'’

die schon von Busch und Hefele (loc. cit.) festgestellt wurde und die man
nur bei der syn-Form erwarten sollte, bei beiden Formen eintritt; allerdings
handelt es sich um eine Nebenreaktion, die nur einen sehr geringen Bruchteil
des Hydrazons ergreift.

Einen Anhaltspunkt fiir die Beurteilung der Konfiguration der neuen
Isomeren haben wir somit bisher nicht; um so wertvoller ist in dieser Hin-
sicht das verschiedene Verhalten der beiden Formen gegen Aldehyde.
Die hoher schmelzenden «-Formen vereinigen sich mit aliphatischen
Aldehyden in &dquimolekularen Mengen unter Austritt von Wasser leicht
und glatt zu Triazin-Derivaten, ein Vorgang, der sich nur entsprechend
folgendem Formelbild abspielen kann:

CeH,;.C.CH, NH.R CeHj;.C.CH, . N.R
N.NH.R’ N.N(R').CH.R"”

Mit aromatischen Aldehyden 1iBt sich, wie Busch und Hefele
(loc. cit.) schon mitgeteilt haben, eine Kondensation nur durch lidngeres
Erhitzen der Komponenten auf hohere Temperatur (rzo®) erzwingen. Wie
bereits bemerkt, haben wir Isomere vorwiegend bei o-Tolyl-hydrazonen
gefunden, hier reagieren aber die «-Verbindungen mit aromatischen Aldehyden
auch unter der eben genannten Bedingumng nicht, vermutlich weil hier der
Eintritt des Aldehyds durch den ortho-Substituenten rdumlich erschwert
ist®); dies tritt bei einer Reaktion, die sich ohnehin nicht leicht volizieht
— in siedendem Alkohol z. B. bleibt sie stets aus -, naturgemial um so
deutlicher in Erscheinung. Bringt man dagegen zur alkohol. Losung der
Komponenten eine Spur Salzsiure, so geht der Kondensationsproze bei
gewohnlicher oder wenig erhShter Temperatur glatt vor sich, und zwar
entstehen auch hier aus den «-Hydrazonen Triazine im Sinne vorstehender
Gleichung.

Die pB-Hydrazone liefern mit Aldehyden analoge Kondensations-
produkte nicht, bzw. nur infolge partieller Anlagerung, wihrend als Haupt-
produkte meist dickfliissige Ole anfallen; jedoch gelang es schlieBlich in
einigen Fillen, auch die Reaktionsprodukte der B-Formen in reinem, kry-
stallinem Zustand zu isolieren. Diese Verbindungen werden leicht wieder
in ihre Komponenten zerlegt, und die Analyse ergab, daB sie durch Addition
dquimolekularer Mengen Hydrazon und Aldehyd entstanden sind, also eine
der Aldol-Kondensation dhnliche Reaktion stattfindet:

C.H,.C.CH,.NH.R C.H,.C.CH, NH.R
R".CHO+ X - -
R'"HN.N R”.CH(OH).N(R').N

Dieser Verlauf des Prozesses ist offenbar dadurch bedingt, daf} in den
B-Hydrazonen die anti-Form vorliegt, bei der, wie leicht ersichtlich, die
riumliche Gruppierung der Atome eine Kondensation mit dem Aldehyd

+ R“.CHO =

8) vergl. u. a. J. pr. {2] 383, 414.
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unter Wasseraustritt ausschlieBt, es sei denn, dal 2 Mol. Hydrazon mit
T Mol. Aldehyd zusammentreten, wozu aber hier keine Neigung besteht.
Ubrigens machten wir weiter die interessante Beobachtung, daB bei gewissen
Phenacylamin-hydrazonen die B-Form derart reagiert, daBl der Aldehyd
dem Hydrazon das Hydrazin entnimmt und sich mit letzterem zu dem ent-
sprechenden Hydrazon vereinigt, wihtend die «-Form in normaler Weise
Kondensation zum Triazin erfahrt.

Im Hinblick auf die vorstehenden Darlegungen wird man eine un-
gezwungene Erklirung fiir das verschiedene Verhalten der beiden Reihen
von Phenacylamin-hydrazonen wohl nur in der verschiedenen Lagerung
des Hydrazin-Restes finden kénnen, und es scheint uns der Beweis fiir Stereo-
isomerie im Sinne der Formeln:

C6H5.9.CH2.NH.R C6H5.9.CH2.NH.R
N.NH.R’ R’HN.N
o-Form, B-Form.

in befriedigender Weise erbracht zu sein.

Es bleibe schlieBlich nicht unerwihnt, daB wir auch die andere Méglich-

keit erwogen haben, nach der Desmotropie im Sinne der Formeln:
C¢H,.C.CH, NH.R CoH,.CH.CH,.NH.R

N.NH.R' ’ N:N.R’
vorliege. Bei dieser Annahme miite A den a-Hydrazonen entsprechen, da
nur hier bei der Kondensation mit Aldehyden Triazine entstehen konnen,
wihrend bei B, den B-Verbindungen, die Addition des Aldehyds am Amin-
Stickstoff (bei R) erfolgen sollte. Abgesehen davon, daB desmotrope Formen
gich stets leicht umlagern und in Losungen sich Gleichgewichtslagen ein-
stellen, was bei unseren Isomeren nicht der Fall, ist gegen diese Formulierung
vor allem einzuwenden, daB beide Isomeren der Hydrierung nicht zugingig
sind; eine Azoverbindung der Fgorm B sollte aber unbedingt leicht Wasser-
stoff aufnehmen.

Beschreibung der Versuche,

Wie eingangs bereits erwihnt, tritt nach den bisherigen Beobachtungen
die Isomerie-Erscheinung vorwiegend bei den o-Tolyl-hydrazonen der
Phenacyl-aniline auf. An der Hand einer gréBeren Versuchsreihe, deren
Ergebnisse sich unten zusammengestellt finden, haben wir fiir die nach-
folgenden Versuche das

o-Tolyl-hydrazon des N-Phenacyl-p-anisidins,
CeH,.C(:N.NH.C,H,).CH,.NH.C.H,.OCH,,
gewihlt, da hier die Hydrazon-Bildung glatt verliuft, die Isomeren in an-
nihernd gleicher Menge entstehen und sich aus dem anfallenden Gemenge
relativ leicht trennen lassen.

10 g N-Phenacyl-p-anisidin?) werden in 150 ccm, Alkohol suspendiert,
6 g reinstes o-Tolyl-hydrazin sowie 2 ccm Fisessig hinzugefiigt und die Fliissig-
keit unter Umschiitteln schwach — nicht iiber 50° — erwirmt, bis Losung
eingetreten. Man iiberlit nun die Fliissigkeit sich selbst, worauf nach

") Busch u. Hefele, J. pr. {2] 88, 443. Es sei bei dieser Gelegenheit bemerkt,
daB das N-Phenacyl-p-anisidin bei lingerem Kochen in Alkohol partiell in N-Diphenacyl-
anisidin iibergeht, indem 2 Mol. unter Austritt von Anisidin sich zur tertiiren Base
vereinigen,



1787

kurzer Zeit die Abscheidung der beiden Hydrazon-Isomeren beginnt. Die
a-Verbindung, als die schwerer 16sliche, krystallisiert zuerst aus, so daB
man diese bei einiger Ubung in schon fast reinem Zustand abfangen kann,
wihrend die zweiter Kystallisation natiirlich stets ein Gemenge beider Formen
darstellt, das man schlieBlich durch Eiskiihlung vollends zur Ausscheidung
bringt. Préparativ bietet die vorliufige Abtrennung der «-Form insofern
keine Vorteile, als man aus dem in zweiter Linie als Hauptprodukt anfallenden
Gemisch doch die beiden Isomeren isolieren mpfl. Das erhaltene Rohprodukt
(x12—13 g) schmilzt unscharf zwischen 88° und 124° und wird behufs Trennung
der beiden Isomeren mit 200 ccm Alkohol {g6-proz.) bei 40—50° digeriert;
dabei bleibt die
o- oder syn-Form

als hellgelbes Krystallpulver zuriick, das jetzt bereits einen Schmp. von
139—144° zeigt. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol gewinnt man dies
Hydrazon in hellgelben, glinzenden Nidelchen, die im Zustand vollkommener
Reinheit bei 145—146° schmelzen. Leicht 16slich in Benzol und Chloroform,
auch ziemlich leicht in Ather; von Alkohol wird die Substanz erst bei Siede-
temperatur in gréBerer Menge aufgenommen, in niedrig siedendem Petrol-
dther ist sie kaum 16slich.

Beim Umbkrystallisieren firben die Hydrazone sich immer mehr gelb.
Diese so leicht einsetzende Autoxydation wird verhindert, wenn man den
alkohol. Losungen einen Tropfen Hydrazinhydrat hinzufiigt.

0.1438 g Sbst.: 15.5 ccm N (12.5° 724 mm). — Cy,H3ON,. Ber. N 12.17. Gef. N 12.25,

Die B- oder aemi-Form krystallisiert aus dem alkohol. Auszug des
Roh-Hydrazons beim Abkiihlen in schwach gelblichen Nidelchen aus, die
in reinem Zustand bei 9g5—g6° schmelzen; aus der Mutterlauge kann durch
Zusatz von Wasser noch eine geringe Menge eines weniger reinen Produktes
gewonnen werden, wihrend nach lingerem Stehen der Ldsung beim Ein-
engen der unten beschriebene Azok6rper anfdllt. Das f-Hydrazon zeigt
in allen Solvenzien eine groBere Loslichkeit als die «-Verbindung; leicht
16slich in siedendem Alkohol, in Ather, Benzol und Chloroform, auch von
siedendem Petroldther wird es in erheblicher Menge aufgenommen.

0.2004 g Sbst.: 21.4 cem N (13% 724 mm). — CyH,3,ON;. Ber. N 12.17. Gef. N 12.14.

Oxydation: Wie oben bemerkt, findet man in den Mutterlaugen
der Hydrazone ein briunlich- bis orangegelb gefirbtes Produkt, aus dem
sich durch wiederholtes Umkrystallisieren das um 2 Wasserstoffatome drmere
Azoderivat des Hydrazons, C;H;.C(N:N.CH,):CH.NH.CH,.0CH,, iso-
lieren ldBt. Dieses Oxydationsprodukt kann man leicht in reiner Form
gewinnen, indem man eines der beiden Hydrazon-Isomeren oder auch deren
direkt anfallendes Gemisch mit gelbem Quecksilberoxyd etwa 1 Stde. in
Alkohol kocht, wobei das Oxyd sich nur gelbgrau firbt, die Oxydation —
offenbar unterstiitzt durch Autoxydation — aber doch zu Ende gefiihrt ist.
Nach dem Einengen der vom Metalloxyd abfiltrierten Losung erhidlt man
orangefarbene bis orangerote Nadeln, die beim Umkrystallisteren aus Chloro-
form-Alkohol mit hiibsch seidenartigem Glanz anfallen und bei 138—139°
schmelzen. Die Substanz wird von Alkohol! erst bei Siedetemperatur in
groBerer Menge aufgenommen, sie ist schwer 18slich in Petrolither, 18slich
in Ather, leicht 16slich in Benzol, Aceton und Chloroform.

0.1365 g Sbst.: 14.3ccm N (8%, 730 mm). — C,,H,,ON,. Ber. N 12.24. Gef. N 12.22,
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Die schon tiefrote Losung der Azoverbindung in Eisessig wird durch
Zinkstaub fast momentan entfirbt; aus der Losung erhilt man dann das
Hydrazon, und zwar in der hochschmelzenden a-Form zuriick.

Sehr glatt vollzieht sich nach Versuchen von Hrn. W. Pechtold die
Oxydation des Hydrazons unter der Einwirkung des Azodicarbonsiure-
dthylesters8). UbergieBt man das B-Hydrazon mit dem Azo-ester,
so setzt die Reaktion fast momentan unter starker Erwirmung ein, die
Masse schmilzt zu einem roten Ol zusammen, das bald krystallin erstarrt.
Wird die Krystallmasse in Chloroform gel6st und etwa das gleiche Volumen
Alkohol hinzugegeben, so erhdlt man beim Verdunsten des Chloroforms
verfilzte, seidenglinzende, orangerote Nadeln, die nach nochmaligem Um-
krystallisieren den oben angegebenen Schmp. 138 —139° besitzen. Der aus dem
Azo-ester durch die Wasserstoff-Aufnahme entstandene leicht l6sliche Hydrazin-
dicarbonsiure-ester findet sich in den letzten Anteilen der Mutterlaugen.

Im Gegensatz zum Isomeren reagiert das «-Hydrazon nur sehr trige
mit Azodicarbonsiure-ester, nach stundenlangem Stehen ist ein groBer Teil
des Hydrazons noch unverindert. Frwidrmt man dagegen das Gemisch
aus Hydrazon und iiberschiissigem Azo-ester einige Minuten im Wasserbad,
bis sich ein klares, rotes Ol gebildet, so ist die Reaktion beendet; man 16st
in wenig Ather, gibt das gleiche Volumen Alkohol hinzu und 148t den Ather
abdunsten, dabei erhilt man das Dehydrierungsprodukt des Hydrazons in
den charakteristischen orangeroten Nadeln.

Beim Zusammenbringen von Hydrazon und Azo-ester, gleichgiiltig
ob mit oder ohne Idsungsmittel, macht sich iibrigens stets eine geringe Gas-
entwicklung bemerkbar, ein Zeichen, daB noch eine Nebenreaktion statt-
findet, auch firbt sich die Reaktionsfliissigkeit bei lingerem Stehen dunkel-
braun und liefert nur &liges Produkt; immerhin betrug die Ausbeute an dem
Dehydrierungsprodukt des Hydrazons 80—qo9%, der berechneten beim -,
ca. 509%, beim a-Hydrazon.

Reduktion: Werden die Hydrazone mit Zinkstaub und Essigsdure
behandelt, sei es in alkoholischer oder in Eisessig-LOsung, so bleiben sie un-
veridndert, solange man die Temperatur nicht iiber 60° steigen 1483t; erhitzt
man dagegen in Eisessig mit Zinkstaub langere Zeit auf dem Wasserbad, so
kann man dem mit Alkali ibersittigten Filtrat vom Zink mittels Athers
eine Base entziehen, die an ihrem Chlorhydrat und der Acetylverbindung
als p-Anisidin erkannt wurde. Dies Ergebnis war bei beiden Isomeren
das gleiche; die Hydrazon-Molekel wird hier also in beiden Fillen zerlegt.
Durch Natrium-amalgam wird weder die «- noch die B-Form angegriffen,
selbst nicht bei stundenlangem Erwirmen auf dem Wasserbad.

Umlagerung: Leitet man in die noch warme alkohol. I.6sung des
B-Hydrazons kurze Zeit Schwefelwasserstoff ein, so hellt sich die gelbe Farbe
der Fliissigkeit etwas auf, beim FErkalten fiilt ein Produkt an, das schon
einen Schmelzpunkt gegen 140° zeigt und nach dem Umkrystallisieren die
o.-Verbindung in reiner Form ergibt.

Kondensation mit Aldehyden.
1. Formaldehyd.

a) Das a-Phenacylanisidin-tolylhydrazon wurde in moglichst
wenig siedendem Alkohol aufgenommen und zu der heillen Ldsung Form-

8) vergl. B. 56, 1602 [1923].
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aldehyd (40-proz. wiBrige Losung) im Uberschufl gegeben. Die Kondensation
geht in wenigen Augenblicken vor sich, und das in Alkohol schwer 16sliche

6-Phenyl-4-p-anisyl-2-0-tolyl- CeH;.C—CH, —N.C.H,.OCH,
I.2.4-triazin-tetrahydrid-2.3.4.5° N.N(C;H,) .CH, !

beginnt alsbald in gelblichen Nadeln auszukrystallisieren. ILeicht 16slich
in Benzol und Chloroform, 16slich in Ather, schwer 16slich in Petrolither.
Behandelt man die Chloroform-Losung mit Tierkohle, so wird sie fast voll-
kommen entfirbt, und auf Zusatz von Alkohol scheidet sich das Triazin
nun in glinzenden, farblosen Nadeln ab, die bei 143—144° schmelzen. Beim
Erwirmen mit verd. Schwefelsiure erfolgt Aufspaltung der Ring-Molekel
unter Abgabe von Formaldehyd.

0.0929 g Sbst.: 9.5 ccm N (13°, 738 mm). — C,H,qON,. Ber. N 11.77. Gef. N 11.83.

b) Das niedrig schmelzende B-Hydrazon liefert unter den gleichen
Bedingungen zwar, auch eine geringe Menge (etwa 10 %, vom Ausgangsmaterial)
von obigem Triazin, dessen Bildung man auf eine partielle Umlagerung in
die a-Form zuriickfithren mufl, das Hauptprodukt besteht aber aus einem
gelben Ol, das aus der Reaktionsfliissigkeit durch Wasser gefillt wird und
keine Neigung zum Krystallisieren zeigt. Die mit Atzkali getrocknete
dtherische Losung dieses Produktes hinterlieB beim Verdunsten des Athers
wiederum ein dickfliissiges Ol, das bereits bei gelindem Erwirmen Form-
aldehyd abspaltet; es scheint also ein lockeres Addltlonsprodukt aus Hydrazon
und Aldehyd vorzuliegen.

2. Acetaldehyd.

Versetzt man die konz. alkohol. Losungen der Isomeren mit iiber-
schiissigem Acetaldehyd, so gibt sich der Unterschied zwischen beiden
deutlich zu erkennen. Aus der Losung der «-Form beginnt nach kurzer
sH;.C—CH, - -N.CgH,.OCH,

N.N(CH;).CH.CH,
farblosen Nadeln auszukrystallisieren, wihrend die Losung des Isomeren
dauernd klar bleibt. Das Triazin ist in kaltem -Alkohol wenig 18slich, von
siedendem wird es in erheblicher Menge aufgenommen; es ist leicht 16slich
in Benzol und Chloroform. Schmp. 127—128°.

0.1086 g Sbst.: 11.1 ccm N (13° 738 mm). — C,,H,;ON;. Ber. N 11.32. Gef. N 11.72.

Zeit das Triazin in lebhaft glasgldnzenden,

3. Benzaldehyd.

Das a-Hydrazon wird mit der dquimolekularen Menge Benzaldehyd
in siedendem Alkohol geldst, und in die noch warme Losung werden 1—2
Tropfen Salzsiure gegeben. Nach einiger Zeit setzt sich das Kondensations-
produkt in runden Krystalldrusen ab, die in Alkohol, Ather und Petrolither
schwer, in Benzol und Chloroform ziemlich leicht 16slich sind. Durch Um-
krystallisieren aus Benzol-Petrolither erhilt man das Triazin

CeH;.C——CH,—N.C;H,.OCH,
N.N(C,H,). CH.C,H,
in farblosen, glinzenden Nadeln vom Schmp. 170%. Beim Erwidrmen mit

‘30-proz. Schwefelsiure macht sich alsbald der Geruch nach Benzaldehyd
bemerkbar.

o.1016 g Sbst.: g.15cem N (19%, 733 mm). — CpH,,ON;. Ber. N9.7. Gef. N 9.08.
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Aus dem fB-Hydrazon entsteht unter den gleichen Bedingungen eine
ganz geringe Menge des eben beschriebenen Triazins, widhrend das Haupt-
produkt der Reaktion ein mehr oder weniger rotbraun gefirbtes Ol bildet,
das nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte.

Um auch die Kondensationsprodukte der B-Hydrazons in krystalliner
Form zu erhalten und ihre Zusammensetzung zu ermitteln, wurden sub-
stituierte Benzaldehyde herangezogen, wobei die Versuche mit p-Chlor-,
Anis- und Dimethylamino-benzaldehyd von Erfolg begleitet waren. Die
Kondensation konnte stets in der Weise erreicht werden, daB die konz.
alkohol. Losung der Komponenten noch hei} mit 1—2 Tropfen Salzsdure
versetzt und dann die Fliissigkeit sich selbst {iberlassen wurde, worauf das
Reaktionsprodukt meist nach kurzer Zeit auszukrystallisieren beginnt.

4. p-Chlor-benzaldehyd.
a) Mit «-Hydrazon: Das resultierende Triazin krystallisiert aus
CeH;.C—-CH, N.CiH,OCH,
N.N(C;H,).CH.C,H,.Cl

Chloroform-Aikohol in wohlausgebildeten, wasserhellen Prismen vom Schmp.
139—140°% Schwer 16slich in Alkohol, leicht in Benzol und Chloroform.

0.1052 g Sbst.: 0.2871 g CO,, 0.658 g H,0. — 0.1168 g Sbst.: 9.7 ccm N (18°%, 745 mm).
CppHyeON;Cl.  Ber. C 74.51, H 5.56, N g.0o. Gef. C 74.45, H 6.12, N 9.43.

b) Mit B-Hydrazon: Aus der salzsauren alkohol. Losung der Kom-
ponenten setzten sich zunidchst Drusen ab, die beim Umkrystallisieren aus
Chloroform-Alkohol gelbliche Prismen vom Schmp. 123-—-124° lieferten; sie
sind in Alkohol leichter 16slich als das Triazin, ziemlich leicht in Ather und
leicht 15slich in Benzol und Chloroform. Der Analyse zufolge liegt das
Additionsprodukt aus Hydrazon und Aldehyd der Form

CgH,.C.CH, NH.C{H,.OCH,
C1.C.H,.CH(OH).N(C,H,). N
0.0974 g Shst.: 0.2576 g CO,, 0.0532 g H;0. — 0.0872 g Sbst.: 0.2306 g CO,, 0.0497 g

H,0. — 0.092 g Sbst.: 7.2ccm N (18° 749 mm).
CpoH,30,N,Cl. Ber. C 71.75, H 5.77, N 8.65. Gef. C 72.12, 72.14, H 6.07, 6.3, N 8.91.

Wird die von vorstehendem Produkt abfiltrierte Reaktionsfliissigkeit
mit Wasser bis zur Tritbung, dann mit Ather bis zur Kldrung versetzt, so
kommt beim Verdunsten des Athers noch eine geringe Menge Krystalle
zur Abscheidung, die vorwiegend aus dem Triazin vom Schmp. 139—140°
bestehen. Bemerkt sei iibrigens, daB bei einem weiteren Versuch das zuerst
anfallende Produkt sich als das Triazin erwies; es hingt das damit zusammen,
daB das Additionsprodukt dazu neigt, iibersittigte LOsungen zu bilden;
eine heil gesittigte alkohol. Losung kann stundenlang klar bleiben, die
Krystallisation setzt erst beim Animpfen oder Reiben mit dem Glasstab
ein. Aus einem Reduktionsversuch mit Natrium-amalgam ging die Ver-
bindung unverindert hervor.

5. Anisaldehyd.

a) Mit x-Hydrazon: Das Triazin CgHpyON; kommt aus der Re-
aktionsfliissigkeit in gelben oder rotlich-gelben Drusen zur Abscheidung, die,

Vor.
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nach Waschen mit Ather 2-mal aus Benzol-Alkohol umkrystallisiert, in
glasgldnzenden, fast farblosen, derben Nadeln oder Siulen vom Schmp. 166°
erhalten wurden. Schwer 18slich in Alkohol und Ather, leicht 18slich in Benzol
und Chloroform.

0.1203 g Sbst.: 0,3395g CO,, o.0751 g H,0. — 0.0876g Sbst.: 7.2cem N (179
738 mm).
C30H,0,N;.  Ber. C 77.75, H 6.26, N 9.07. Gef. C 76.99, H 6.9, N 9.25.

b) Das B-Hydrazon liefert mit Anisaldehyd eine gelbliche Krystall-
masse, die sich als ein Gemenge von Triazin und dem Additionsprodukt
erwies, dessen Trennung einige Sorgfalt erfordert. Zunichst wurde das Ge-
menge wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert, wobei jedesmal das Triazin,
als der schwerer l9sliche Anteil, durch fraktioniertes Ldsen nach Mdglichkeit
zuriickgehalten wurde. Schlieflich gewannen wir den leichter 18slichen
Anteil in glinzenden, gelblichen Prismen, die bei 152° schmolzen und sich
bei der Analyse als das Additionsprodukt aus gleichen Molekiilen Hydrazon
und Aldehyd erwiesen. Loslich in siedendem Alkohol und Ather, leicht
l6slich in Benzol und Chloroform. In vorliegendem Falle muf} ein erheblicher
Teil des B-Hydrazons umgelagert worden sein, denn das Rohprodukt enthilt
ca. 40 %/, an Triazin.

0.1002 g- Sbst.: 0.2766 g CO,, 0.0641 g H,;0. — o.0601 g Sbst.: 4.7com N (139,
730 mmy}.

CyoH;;O3N;.  Ber. C 74.84, H 6.44, N 8.73. Gef. C 75.28, H 7.10, N 8.94.

6. p-Dimethylamino-benzaldehyd.
CoHy.C—CH,—NH.CH,OCH;
N.N(CH;).CH.C,H, N(CHj,), ’
dies fillt als gelbes Krystallpulver an, das nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol in durchsichtigen, gelblichen, derben Nadeln vorlag. Schmp. 158°.
Aus Chloroform-Alkohol erhidlt man citronengelbe, glasglinzende Prismen.

Sehr schwer 16slich in Alkohol, auch schwer in Ather, leicht 18slich in Chloro-
form und Benzol.

a) Das a-Hydrazonliefert das Triazin

0.1264 g Sbst.: 0.3614 g CO,, 0.078 g H;0. — o.1094 g Sbst.: 11.32 com N (14°,
728 mm).
CgiHgsON,. Ber. C 78.15, H 6.72, N 11.76. Gef. C 77.96, H 6.85, N 11.8.

b) Das Reaktionsprodukt aus f-Hydrazon fiel als eine mit dunkel-
braunem Ol durchtrinkte Krystallmasse an, die durch Waschen mit Ather
von dem Ol befreit werden konnte. Die zuriickbleibenden Krystalle er-
wiesen sich als ziemlich schwer l6slich in Alkohol, leicht loslich in Benzol
wie Chloroform. Aus Chloroform-Alkohol kamen gelbe, kleine Prismen zur
Abscheidung, die bei 118° schmolzen. Die Ausbeute an reiner Substanz
betrug nur etwa 1/; der berechneten Menge; Triazin wurde nicht vor-
gefunden; auch lieB sich aus dem oben erwihnten Ol kein einheitliches
Produkt isolieren.

0.1103 g Sbst.: 11.2 com N (18° 734 mm). -— C5H,aO,N,. Ber. N 11.3. Gef. N 11.5.

In der nachfolgenden Tabelle sind die bisher gewonnenen und untersuchten
Hydrazone zusammengestellt. Die angegebenen Prozentzahlen beziehen sich auf das
Mengenverhiltnis, in dem die Isomeren im Reaktionsprodukt aus Phenacylamin und
Hydrazin vorhanden waren.
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a 3
Substituenten CGH,._C..CH,.NH.R C,Hs.g.CH,NH.R
N.NH.R' R'.HN.N
R R Menge Schmp. Menge Schmp.
% 0 % 0
Phenyl Phenyl 106.5 — —
p-Tolyl » 8o 140 20 95
» o-Tolyl 90 160—162 10 96—97
Phenyl ' 90 148.5 10 95—96
o-Tolyl ' 147—148 — —
0-Anisyl . 6o 127—128 40 I15—I17
p-Anisyl " 50 146 50 95— 96
p-Chlor-phenyl ' 102—104 — —_
as. m-Xylyl " 50 137—138 50 75—77
p-Tolyl as. m-Xylyl 149—I150 - - —
o-Tolyl . 118—120 —_ —_
p-Tolyl 0-Anisyl 136—137 — —
. o-Chlor-phenyl 50 142 50 96
. m- " 92 — —
1 p- ” I3S - | -
" a-Naphthyl 6o 147—158 40 84

8560. Bruno Emmert, Gerhard Jungck und Heinz Hiffner:
Uber chinhydron-artige Verbindungen des Dihydro-y,;'-dipyridyls.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Wiirzburg.

(Eingegangen am 8. September 1924.)

Vor einiger Zeitl) konnte gezeigt werden, dafl Dipyridyl-Dihalogen-
benzylate durch eine Reihe von Reduktionsmitteln, darunter auch durch
Dimethyl-[tetrahydro-dikollidyl}, in das halb-chinoide Tetrabenzyl-
dipyridylviolett-halogenid (I) iibergefiihrt werden. Als wir nun Dimethyl-

- e S '\\N.CH
RN }—( Inr /—“/ = ’
I. Hal el N el T T,| cH N = \N CH, (],
AT\ N/ T/
RN T AR ca, N M- / \N.CH,
e N\__ /TN L/

[tetrahydro-dikollidyl] ] auch auf Dipyridyl-Dijodmethylat zur Einwirkung
brachten, entstand eine Substanz, die sich durch die Gestalt der Krystalle
und deren dunkle, annihernd schwarze Farbe von den bisher bekannten
Dipyridylviolett-halogeniden unterschied. In andern -Eigenschaften #hnelt
sie aber wieder dieser Korperklasse. So sind ihre Losungen blau gefirbt.
Diese Farbe verschwindet beim Schiitteln mit Luft, und zwar rasch in wiSiriger
oder alkohol. Iosung, langsamer in Aceton und recht langsam in Pyridin?).

1) B. 85, 2322 [1922], b6, 491 2068 [1923].
2) vergl. Emmert u. Varenkamp, B. 55, 2326 [1922], §6, 496 [r923].



