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349. Y. Buech, 0. Briedenberger und W. Tieohbein: Zur 

aminen und deren Konflgurationebestimmung. 
[Am d. Institnt f .  angew. Chemie d. Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 4. September 1924.) 
Obwohl die in den letztep Jahrzehnten bei zahlreichen Hydrazonen 

beobachtete Isomerie-Erscheinung 1) in der H a n t  z s c h -W e r n er schen Theorie 
eine befriedigende Erklwng findet, so konnte doch ein l$indiger Beweis 
durch Bestimmung der Konfiguration der Isomeren bisher nur in dem Sonder- 
fall der Hydrazone der Dithiokohlensaure-ester, R. NH. N: C(SR') (SR"), 
erbracht werden 8)  , wahren der bei einfachen Aldehyd- und Keton-hydrazonen 
fehlt. Hier haben schon vor langerer Zeit Busch und Hefeles) die Frage 
zu losen 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 auftyaten. Neuerdings habe 
ich das Problem mit Hrn. G. Friedenberger wieder aufgenommen, und 
es ist uns nun tatsachlich gelungen, bei einer Reihe von Phenacylamin- 
hydrazonen der Form C,H, . C( : N. NH . R) . CH, . N H  . 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 festgestelzt 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 gewohnlicher 
Temperatur aufeinander einwirken 1al3t; falls das Keton in kaltem Alkohol 
zu wenig loslich ist, kann man die Kondensation zuweilen durch gelindes 
Erwarmen befordern, doch ist zu beachten, da13 bei hoherer Temperatur 
die Bildung der zweiten, und zwar der niedriger schmelzenden Form haufig 
zuriickgedrangt oder ganz verhindert wird. Die Isomeren lassen sich trennen 
auf Grund ihrer verschiedenen Loslichkeit in Alkohol; der Loslichkeits- 
unterschied ist allerdings bei manchen Derivaten nicht allzugrol3, so d& 
es hier zur Reindarstellung der beiden Formen einiger Miihe und Sorgfalt 
bedarf. Die leichter loslichen Isomeren - sie seien als @-Formen bezeichnet 
- schmelzen um 50-600 niedriger als die a-Formen; die letzteren werden 
meist in iiberwiegender Menge erhalten, vielfach entstehen sie ausschli&lich. 

Eenntnia der Hydraaon-Uomerie : Isomer0 Hydrmone von Phenaayl- 

l) vergl. W e r n e r ,  Stereochemie. 
Busch,  B. 45, 73 [ I ~ I Z ] ,  sowie J. pi-. [2] 93, zj U. 339. 7 J .  pr. [z]  88, 425. 
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Wie der am SchluB gegebenen Zusammenstellung der neuen Hydrazone 
zu entnehmen ist, treten die P-Formen vorwiegend bei ortho-substituierten 
Aryl-hydrazonen auf, ahnlich wie bei den von Busch ,  -4chterfeldt  und 
Seuf er t4)  eingehend untersuchten Glyoxylsaure-hydrazonen. \Vir finden 
auch heute keine bessere Erklarung fur diese Tatsache als die loc. cit. gegebene ; 
war sie damals wesentlich mitbestimmend, den niedriger schmelzenden 
f!-Hydrazonen die anti-Konfiguration zu erteilen, so findet die Richtigkeit 
dieser Folgerung durch das Ergebnis der vorliegenden Arbeit ihre Bestatigung. 

Bei den Versuchen, die eine Form in die andere umzulagern, zeigte sich, 
dal3 die Isomeren auff allend bestandig sind und selbst bei langerem Sieden 
der Losungen in Alkohol oder Benzol eine Umwandlung in merklichem 
Betrage nicht erfahren. Auch im Schmelzfld scheint ein Gleichgewicht 
zwischen beiden Formen sich nicht leicht einzustellen, allerdings werden 
diesbeziigliche Versuche dadurch erschwert, daB bei der Schmelztemperatur 
Zersetzungen beginnen, wodurch dunkle, zahfliissige, meist nicht mehr 
erstarrende 61, sich bilden. Mineralsauren veranlassen selbst bei relativ 
hoher Konzentration keine Unilagerung, langere Einwirkung verbietet sich 
angesichts der Hydrazon-Natur unserer Verbindungen ; Fssigsaure ist eben- 
falls ohne EinfluB, dagegen niachten wir die interessante Beobachtung, daB 
Schwefelwasserstoff die P-Form glatt in die hoher schmelzende umzu- 
lagem verniag. Vermutlich vollzieht sich der Froze0 unte; intermediarer 
Anlagerung des Schwefelwasserstoffs folgendermden, wobei wir voraus- 
greifend der P-Form die anti-Konfiguration zuweisen : 

C,H,. C.CH,.NH. R C,H,. C(SH) .CH,.NH. R 

C,H,.C(SH).CH,.NH.R C,H,.$CH,.NH.R 

-> 
R.HN.N R‘NH.NH 

* --r 
NH.NH. R’ N.NH.R’ 

Beim Arbeiten mit den Phenacylamin-hydrazonen macht sich deren 
Empfindlichkeit gegen den Luft-Sauerstoff immer unangenehm bemerkbar. 
Die Losungen farben sich bald gelb- bis braunrot und liefern schliel3lich 
dunkelgelbe bis orangerote Oxydationsprodukte, in denen wir A z o d e r iva  t e 
der Form c&. C(N: N. R’) : CH. NHR erkannten. Ubrigens fanden wir 
im H y d r a z i n h y d r a t  ein gutes Mittel, um die Autoxydation zu verhindern 
und so die Hydrazone rein zu erhalten. 

Die Dehydr i e rung  der  Hydrazone  lat sich auch mittels Queck- 
silberoxyds bewerkstelligen; die gleicherweise aus der a- wie P-Form re- 
sultierende Azoverbindung ist spielend leicht wieder zum Hydrszon zu 
reduzieren, und zwar entsteht dabei die a-Form. Wir haben also hier einen 
zweiten Weg, von der (3- zur a-Form zu gelangen, bei dem - aMich  wie 
oben - die Umstellung in der -4zoform der Molekel vor sich geht: 

C,H,.C.CH,.NH.R C,H,.C: CH.NH.R 
--t 

R’.HN.N R’.N: N 
C,H,.C: CH.NH.R C,H,.C.CH,.NH.R 

N.NH.R‘ ’ 

In Benzol-Losung fiihrt die ,4utoxydation - wahrscheinlich iiber ein 
labiles Peroxyd,) - zii einer Reihe von Verbindungen, die z. T. durch Zer- 

--f t 
N: N.R‘ 

4) J .  pr. [ z ]  92, I .  5 ,  vergl. B. 47, 3277 [IgIs]. 
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legung der Hydrazon-Molekel zustande kommen; uber diese von Hrn. 
W. Sel l  ausgefuhrten Untersuchungen wird an anderer Stelle berichtet 
werden, hier interessiert wesentlich die Tatsache, daI3 irgendein markanter 
Unterschied in dem Verhalten der beiden Isomeren nicht zutage trat. Auf- 
fallen mag, da13 die Osydation zum Osotriazol: 

C,H,.C.CH,.NH.R C,H5.C.CH,.N.R 
" 3 . R  N - N.R" 

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 urn eine Nebenreaktion, die nur einen sehr geringen Bruchteil 
des Hydrazons ergreift. 

Einen Anhaltspunkt fur die Beurteilung der Konfiguration der neuen 
Isomeren haben wir somit bisher nicht; urn so wertvoller ist in dieser Hin- 
sicht das verschiedene Verha l ten  der beiden Formen gegen Aldehyde. 
Die hoher schmelzenden u -Formen  vereinigen sich mit a l ipha t i schen  
Aldehyden in aquimolekularen Mengen unter Austritt von Wasser leicht 
und glatt zu Tr i az in -Der iva t en ,  ein Vorgang, der sich nur entsprechend 
folgendem Formelbild abspielen kann : 

C,H, . C. CH,.NH. R 
N.NH.R' 

C,H, . C . CH, . N.R 
N.N(R~).CH.B" 

+ R".CHO = 

Mit a romat i schen  Aldehyden 1aBt sich, wie Busch und Hefe le  
(loc. cit.) schon mitgeteilt haben, eine Kondensation nur durch langeres 
Erhitzen der Komponenton auf hohere Temperatur (120~) erzwingen. We 
bereits bemerkt, haben wir Isomere vorwiegend bei o-Tolyl-hydrazonen 
gefunden, hier reagieren aber die u-Verbindungen mit arom?tischen Aldehyden 
auch unter der eben genannten Bedingung nicht, vermutlich wed hier der 
Eintritt des Aldehyds durch den ortho-substituenten raumlich erschwert 
ists); dies tritt bei einer Reaktion, die sich ohnehin nicht leicht vollzieht 
- in siedendem Alkohol z. B. bleibt sie stets aus -, naturgemlil3 um so 
deutlicher in Erscheinung. Bringt man dagegen zur alkohol. Losung der 
Komponenten eine Spur Salzsaure, so geht der KondensationsprozeB bei 
gewohnlicher oder wenig erhohter Temperatur glatt vor sich, und zwar 
entstehen auch hier aus den u-Hydrazonen Triazine im Sinne vorstehender 
Gleichung. 

Die p-Hydrazone  liefern mit Aldehyden analoge Kondensations- 
produkte nicht, bzw. nur infolge partieller Anlagerung, wahrend als Haupt- 
produkte meist dickfliissige tile anfallen; jedoch gelang es schlieBlich in 
einigen Fallen, auch die Reaktionsprodukte der P-Formen in reinem, kry- 
stallinern Zustand zu isolieren. Diese Verbindungen werden leicht wieder 
in ihre Komponenten zerlegt, und die Analyse ergab, daI3 sie durch Add i t ion  
aquimolekularer Mengen Hydrazon und Aldehyd entstanden sind, also eine 
der Aldol-Kondensation ahnliche Reaktion stattfindet : 

C,H,.C.CHp.NH.R C,H,. 5 .CH,.NH. R 
f 

R".CH(OH).N(R').N R"'CHo + R#.HN.N 

Dieser Verlauf des Prozesses ist offenbar dadurch bedingt, da13 in den 
P-Hydrazonen die anti-Form vorliegt, bei der, wie leicht ersichtlich, die 
raumliche Gruppierung der Atome eine Kondensation mit dem Aldehyd 

a) vergl. U. a. J .  pr. [z] 83, 414. 
115"  
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unter Wasseraustritt ausschliefit, es sei denn, daS 2 Mol. Hydrazon mit 
I Mol. Aldehyd zusammentreten, wozu aber hier keine Neigung besteht. 
Vbrigens machten wir weiter die interessante Beobachtung, dal3 bei gewissen 
Phenacylamin-hydrazonen die P-Form derart reagiert, daS der Aldehyd 
dem Hydrazon das Hydrazin entnimmt und sich mit letzterem zu dem ent- 
sprechenden Hydrazon vereinigt, wahrend die a-Form in normaler Weise 
Rondensation zum Triazin erfahrt. 

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

C,H,.C.CH,.NH.R C&,.C.CH,.NH.R 
N.NH.R R'.HN.N 
U - F W ~ .  P-Form. 

in befriedigender Weise erbracht zu sein. 

keit erwogen haben, nach der Desmotropie im Sinne der Formeln: 
Es bleibe schliefilich nicht unerwiihnt, daI3 wir auch die andere Moglich- 

C,H,. C. CH,.NH . R C,H,.CH.CH,.NH. R 
N: N.R' 8. 

vorliege. Bei dieser Annahme m a t e  A den a-Hydrazonen entsprechen, da 
nur hier bei der Kondensation mit Aldehyden Triazine entstehen konnen, 
wiihrend bei B, den P-Verbindungen, die Addition des Aldehyds am Amin- 
Stickstoff (bei R) erfolgen sollte. Abgesehen davon, dal3 desmotrope Formen 
Sich stets 'leicht umlagern und in I,iiisungen sich Gleichgewichtslagen ein- 
stellen, was bei unseren Isomeren nicht der Fall, ist gegen diese Formulierung 
vor allem einzuwenden, daI3 beide Isomeren der Hydrierung nicht zugangig 
sind; eine Azoverbindung der Fqrm B sollte aber unbedingt leicht Wasser- 
stoff aufnehmen. 

N.NH.R A. 

Berchreibung der Verruche. 
W e  eingangs bereits erwahnt, tritt nach den bisherigen Beobachtungen 

die Isomerie-Erscheinung vorwiegend bei den o-Tolyl-hydrazonen der 
Phenacyl-aniline auf. An der Hand einer grol3eren Versuchsreihe, deren 
Ergebnisse sich unten zusammengestellt finden, haben wir fur die nach- 
folgended Versuche das 

o-Tolyl-hydrazon des N-Phenacyl-panisidins,  
C,H,. C(: N. NH . C;H,). CH,. NH. C,H,. OCH,, 

g e w a t ,  da hier die Hydrazon-Bildung glatt verlauft, die Isomeren in an- 
nahernd gleicher Menge entstehen und sich aus dem anfallenden Gemenge 
relativ leicht trennen lassen. 

10 g N-Phenacyl-p-anisid') werden in 150 ccm, Alkohol suspendiert, 
6 g reinstes o-Tolyl-hydrazin sowie z ccm Eisessig hinzugefiigt und die Flussig- 
keit unter Umschutteln schwach - nicht iiber 50° - erwarmt, bis Lijsung 
eingetreten. Man uberliil3t nun die Flussigkeit sich selbst, worauf nach 

') Busch U. Hefele, J. pr. [z] 89, 443. Es sei bei dieser Gelegenheit bemerkt, 
daI3 dasN-Phenacyl-p-anisidin bei llingerem Kochen in Alkohol partfell inN-Diphenacyl- 
anisidin iibergeht, indem z Mol. unter Austritt von Anisidin sich ZUT tertiken Base 
vereinigen. 
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kurzer Zeit die Abscheidung der beiden Hydrazon-Isomeren beginnt. Die 
a-Verbindung, als die schwerer losliche, krystallisiert zuerst aus, so daB 
man diese bei einiger tibung in schon fast reinem Zustand abfangen kann, 
wahrend die zweiter KystaSlisation natiirlich stets ein Gemenge beider Formen 
darstellt, das man schliel3lich durch Eiskiihlung vollends zur Ausscheidung 
bringt. Praparativ bietet die vorlaufige Abtrennung der a-Form insofern 
keine Vorteile, als man aus dem in zweiter Linie als Hauptprodukt wfallenden 
Gemisch doch die beiden Isomeren isolieren mpB. Das erhaltene Rohprodukt 
(12 - 13 g) schmilzt unscharf zwischen 880 und 1240 und wird behufs Trennung 
der beiden Isomeren mit zooccm Alkohol (96-proz.) bei 40-soo digenert; 
dabei bleibt die 

01- 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, glanzenden Nadelchen, die im Zustand vollkommener 
Reinheit bei 145-146O schmelzen. Leicht loslich in Benzol und Chloroform, 
auch ziemlich leicht in Ather; von Alkohol wird die Substanz erst bei Siede- 
temperatur in gr6Derer Menge aufgenommen, in niedrig siedendem Petrol- 
ather ist sie kaum loslich. 

Beim Umkrystallisieren farben die Hydrazone sich immer mehr gelb. 
Diese so leicht einsetzende Autoxydation wird verhindert, wenn man den 
alkohol. Losungen einen Tropfen Hydrazinhydrat hinzufugt. 
0.1438 g Sbst.: 15.5 ccm N (12.5~. 724 mm). - C,,H,,ON,. Ber. N 12.17. Gef. N 12.25. 

Die p-  oder anti-Form krystallisiert aus dem alkohol. Auszug des 
Roh-Hydrazons beim Abkiihlen in schwach gelblichen Nadeichen aus, die 
in reinem Zustand bei 95-960 schmelzen; aus der Mutterlauge kann durch 
Zusatz von Wasser no& eine geringe Menge eines weniger reinen Produktes 
gewonnen werden, wiihrend nach langerem Stehen der I,iisung beim Ein- 
engen der unten beschriebene Azokiirper anfallt. Das B-Hydrazon zeigt 
in d e n  Solvenzien eine groI3ere Loslichkeit als die a-Verbindung; leicht 
loslich in siedendem Alkohol, in Ather, Benzol und Chloroform, auch von 
siedendem Petrolather wird es in erheblicher Menge aufgenommen. 
0.2004 g Sbst.: 21.4 ccm N (13O, 724 mm). - C,BH,sONs. Ber. N 12.17. Gef. N 12.14. 

Oxydation: Wie oben bemerkt, findet man in den Mutterlaugen 
der Hydrazone ein braunlich- bis orangegelb gefarbtes Produkt, aus dem 
sich durch wiederholtes Umkrystallisieren das um 2 Wasserstoffatome armere 
Azoderivat des Hydrazons, C,H,.C(N:N.C,H,) :CH.NH.C6Hp.0cH8, iso- 
lieren lat. 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 I Stde. in 
Alkohol kocht, wobei das Oxyd sich nur gelbgrau farbt, die Oxydation - 
offenbar unterstiitzt durch Autoxydation - aber doch zu Ende gefuhrt ist. 
Nach dem Einengen der vom Metalloxyd abfiltrierten Losung erhdt man 
orangefarbene bis orangerote Nadeln, die beim Umkrystallisieren aus Chloro- 
form-Alkohol mit hiibsch seidenartigem Glanz anfallen und bei 138- 1390 
schmelzen. Die Substanz wird von Alkohol erst bei Siedetemperatur in 
groI3erer Menge aufgenommen, sie ist schwet loslich in Petrolather, loslich 
in &her, leicht loslich in Benzol, Aceton und Chloroform. 
0.1365 g Sbst.: 14.3 ccm N (SO, 730 mm). - C,,H,,ON,. Gef. N 12.22. Ber. N 12.24. 
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Die schijn tiefrote Losung der hoverbindung hi Eisessig wird durch 
Zinkstaub fast momentan entfarbt; aus der Lijsung erhdt  man dann das 
Hydrazon, und zwar in der hochsehmelzenden a-Form zuriick. 

Sehr glatt vollzieht sich nach Versuchen von Hrn. W. Pech to ld  die 
Oxydation des Hydrazons unter der Einwirkung des Azodicarbonsaure-  
a thylesters8) .  UbergieBt man das P-Hydrazon rnit dern Azo-ester, 
so setzt die Reaktion fast momentan unter starker Erwarmung ein, die 
Masse schmilzt zu einem roten 01 zusammen, das bald krystallin erstarrt. 
Wird die Krystallmasse in Chloroform gelost und etwa das gleiche Volumen 
Alkohol hinzugegeben, so erhdt  man beim Verdunsten des Chloroforms 
verfilzte, seidenglanzende, orangerote Nadeln, die nach nochmaligem Um- 
krystallisieren den oben angegebenen Schmp. 138-139O besitzen. Der aus dem 
Azo-ester durch die Wasserstoff-Aufnahme entstandene leicht liisliche Hydrazin- 
dicarbonsaure-ester findet sich in den letzten Anteilen der Mutterlaugen. 

I m  Gegensatz zum Isomeren reagiert das a - H y d r a z o n  nur sehr trage 
rnit Azodicarbonsaure-ester, nach stundenlaugem Stehen ist ein grol3er Teil 
des Hydrazons noch unverandert. Erwarmt man dagegen das Gemisch 
aus Hydrazon und iiberschiissigem Azo-ester einige Minuten im Wasserbad, 
bis sich ein klares, rotes 01 gebildet, so ist die Reaktion beendet; man lost 
in wenig Ather, gibt das gleiche Volumen Alkohol hinzu und 1aBt den Ather 
abdunsten, dabei erhalt man das Dehydrierungsprodukt des Hydrazons in 
den charakteristischen orangeroten Nadeln. 

Beim Zusammenbringen von Hydrazon und Azo-ester, gleichgiiltig 
ob mit oder ohne Losungsmittel, macht sich iibrigens stets eine geringe Gas- 
entwicklung bemerkbar, ein Zeichen, da13 noch eine Nebenreaktion statt- 
findet, auch farbt sich die Reaktionsflussigkeit bei langerem Stehen dunkel- 
braun und liefert nur oliges Produkt; immerhin betrug die Ausbeute an dem 
Dehydrierungsprodukt des Hydrazons 80 - 90 y0 der berechneten beim fi-, 
ca. 50 % beim a-Hydrazon. 

Redu  k t i o n : Werden die Hydrazone rnit Zinkstaub und Essigsaure 
behandelt, sei es in alkoholischer oder in Eisessig-Losung, so bleiben sie un- 
verandert, solange man die Temperatur nicht uber 60° steigen l a t ;  erhitzt 
man dagegen in Eisessig rnit Zinkstaub langere Zeit auf dem Wasserbad, so 
kann man dem rnit Alkali iibersattigten 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 Hydrazdn-Molekel wird hier also in beiden Fdlen zerlegt. 
Durch Nat r ium-amalgam wird weder die R- noch die P-Form angegriffen, 
selbst nicht bei stundenlangem Erwarmen auf dem Wasserbad. 

Umlagerung:  Leitet man in die noch warme alkohol. 1,osuug des 
P-Hydrazons kurze Zeit Schwefelwasserstoff ein, so hellt sich die gelbe Farbe 
der Fliissigkeit etwas auf, beim Erkalten fallt ein Produkt an, das schon 
einen Schmelzpunkt gegen 140° zeigt und nach dem Umkrystallisieren die 
a-Verbindung in reiner Form ergibt. 

I< o n dens  a t  i o n m i t  h l d  e h y den. 
I. Formaldehyd.  

Das a - P  hen  acyla  ni s id i  n- t ol y 1 h y  d r  azon wurde in moglichst 
wenig siedendem Alkohol aufgenommen und zu der heil3en Losung Form- 

a) 

*) vergl. B. SG, 1602 [1gz3:. 
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aldehyd (40-proz. wal3rige Losung) im UberschuIj gegeben. Die Kondensation 
geht in wenigen Augenblicken vor sich, und das in Alkohol schwer losliche 

6 - P h e n y 1-4 - p - a n i s  y l -  2 - o - t o  1 y 1 - 
1.24- t r i  a z i n -  t e t r a  h y d r i  d-2.3.4.5 ' 

c,HvC--cHz -N.C6H4.0CH3 
N.N(C,H,) .CH2 

f 

beginnt alsbald in gelblichen Nadeln auszukrystallisieren. Leicht loslich 
in Benzol und Chloroform, loslich in Ather, schwer loslich in Petrolather. 
Behandelt man die Chloroform-Lijsung mit Tierkohle, so wird sie fast voll- 
kommen entfarbt, und auf Zusatz von Alkohol scheidet sich das Triazin 
nun in glanzenden, farblosen Nadeln ab, die bei 143--MO schmelzen. Beim 
Erwarmen mit verd. Schwefelsaure erfolgt Aufspaltung der Ring-Molekel 
unter Abgabe von Formaldehyd. 
o.ogzg g Sbst.: 9.5 ccrn N (13O, 738 mm). - C2,H,,0N,. Gef. N 11.83. 

b) Das niedrig schmelzende p - H y d r a  z o n liefert unter den gleichen 
Bedingungen zwar, auch eine geringe Menge (etwa 10 "/o vom Ausgangsmaterial) 
von obigem Triazin, dessen Bildung man auf eine partielle Umlagerung in 
die U-Form zuruckfiihren muB, das Hauptprodukt besteht aber aus einem 
gelben 01, das aus der Reaktionsfliissigkeit durch Wasser gefallt wird und 
keine Neigung zum Krystallisieren zeigt. Die rnit Atzkali getrocknete 
atherische Losung dieses Produktes hinterlie0 beim Verdunsten des Athers 
wiederum ein dickfliissiges 01, das bereits bei gelindem Erwarmen Form- 
aldehyd abspaltet ; es scheint also ein lockeres Additionsprodukt aus Hydrazon 
und Aldehyd vorzuliegen. 

2. Aceta ldehyd.  
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 a-Form beginnt nach kurzer 

Ber. N 11.77. 

C6H,.C-CH, - -N.C6H*.OCH, 
Zeit das Tr i az in  in lebhaft glasglanzenden, 

N.N(c,H,) .CH. CH, 
farblosen Nadeln auszukrystallisieren, wadrend die Losung des Isomeren 
dauernd klar bleibt. Das Triazin ist in kaltem Alkohol wenig loslich, von 
siedendem wird es in erheblicher Menge aufgenommen; es ist leicht lijslich 
in Benzol und Chloroform. Schmp. 127-1280. 
0.1086 g Sbst.: 11.1  ccrn N ( 1 3 ~ .  738 mm). - CP4HZ50K3. Ber. N 11.32. Gef. N 11.72. 

3. Benzaldehyd.  
Das a -Hydr  azon wird rnit der aquimolekularen Menge Benzaldehyd 

in  siedendem Alkohol gelost, und in die noch warme Losung werden 1-2 
Tropfen Salzsaure gegeben. Nach einiger Zeit setzt sich das Kondensations- 
produkt in runden Krystalldrusen ab, die in Alkohol, Ather und Petrolather 
schwer, in Benzol und Chloroform ziemlich leicht loslich sind. Durch Um- 
krystallisieren aus Benzol-Petrolather erhalt man das T r i  az in  

C,H,.C- -CH, - N.C,H,.OCH, 
N.N(c,H,). CH.C,H, 

in farblosen, glanzenden Nadeln vom Schmp. 170~. Beim Erwarmen mit 
30-proz. Schwefelsaure macht sich alsbald der Geruch nach Benzaldehyd 
bemerkbar. 
0.1016 g Sbst.: g 15 ccm N ( I ~ O ,  7.13 mm). - C,,H,,OS,. Gef. N 9.98. Ber. N 9.7.  
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Aus dem P-Hydrazon entsteht unter den gleichen Bedingungen eine 
ganz gerhge Menge des eben beschriebenen Triazins, warend das Haupt- 
produkt der Reaktion ein mehr oder weniger rotbraun gefarbtes 61 bildet, 
das nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte. 

Um auch die Kondensationsprodukte der P-Hydrazons in krystalliner 
Form zu erhalten und ihre Zusammensetzung zu ermitteln, wurden sub- 
stitnierte 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 heiS mit 1-2 Tropfen Salzsaure 
versetzt und dann die Fliissigkttit sich selbst iiberlassen wurde, worauf das 
Reaktionsprodukt meist nach kurzer Zeit auszukrystallisieren beginnt. 

4. p -  C hlor-  benza lde  h y d. 
a) Mit a - H y d r a  z on : Das resultierende T r i a z i n krystaJlisiert aus 

C&,.C--CH2 N.CeH4.OCH3 
N.N (GH,) .CH. C6H4. c1 

Chloroform-Alkohol in wohlausgebildeten, wasserhellen Prismen vom Schmp. 
139-qo0. Schwer loslich in .4lkoliol, leicht in Benzol und Chloroform. 

0.1052 g Sbst.: 0.2871 g CO,, 0.058 g H,O. - 0.1168 gSbst.: 9.7 ccm N ( 1 8 O ,  745 mm). 

b) Mit P-Hydrazon:  Aus der salzsauren alkohol. Losung der Kom- 
ponenten setzten sich zunachst D m e n  ab, die beim Umkrystallisieren aus 
Chloroform-Alkohol gelbliche Prismen vom Schmp. 123- 124O lieferten; sie 
sind in Mkohol leichter loslich als das Triazin, ziemlich leicht in kher  und 
leicht loslich in Benzol und Chloroform. Der Analyse zufolge lie@ das 
Add i t ionsp roduk t  aus Hydraxon und Aldehyd der Form 

C,,H,,qN,CI. Ber. C 74.51, H 5.56, N 9.0. Gef. C 74.45, H 6.12. N 9.43. 

CgHg.C.CHn.NH.C,H,.0CH3 vor . Cl.C,H,.CH(OH).?S(C,IT,).N 
0.0974 g Sbst. : 0.2576 g CO,, 0.0532 g H,O. - 0.0872 g Sbst. : 0.2306 g CO,, 0.0497 g 

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 Triibung, dann mit Ather bis zur Klarung versetzt, so 
kommt beim Verdunsten des Athers noch eine geringe Menge Krystalle 
zur Abscheidung, die vorwiegend aus dem Triazin vom Schmp. I3g-14O0 
bestehen. Bemerkt sei ubrigens, da13 bei einem weiteren Versuch das zuerst 
anfallende Produkt sich als das Triazin erwies; es hangt das damit zusammen, 
d& das Additionsprodukt dazu neigt, ubersattigte Losungen zu bilden; 
eine heiB gesattigte alkohol.Losung kann stundenlang klar bleiben, die 
Xrystallisation setzt erst beim Animpfen oder Reiben mit dem Glasstab 
ein. Aus einem Reduktionsversuch mit Natrium-amalgam ging die Ver- 
bindung unverandert hervor. 

H,O. - 0.092 g Sbst.: 7.2 ccm N (180, 749 mm). 
C,,H,,O,N,Cl. Ber. C 71.75. H 5.77, N 8.65. 

j. Anisaldehyd.  
a) Mit a -Hydrazon :  Das Triazin C,,H,,O,N:, kommt aus der Re- 

aktionsfliissigkeit in gelben oder rotlich-gelben Drusen zur Abscheidung, die, 
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nach Waschen mit Ather a-mal aus Benzol-Alkohol umkrystallisiert, in 
glasglanzenden, fast farblosen, derben Nadeln oder Saulen vom Schmp. 1660 
erhalten wurden. Schwer loslich in Alkohol und Ather, leicht loslich in Benzol 
und Chloroform. 

0.1203 g Sbst.: 0,3395 g CO,, 0.0751 g H,O. - 0.0876 g Sbst.: 7.2 ccm N (17~ .  
7.38 =I. 

CaOH4,0PNB. Ber. C 77.75, H 6.26, N 9.07. Gef. C 76.99, H 6.9, N 9.25 .  

b) Das P-Hydrazon liefert mit Anisaldehyd eine gelbliche Krystall- 
masse, die sich als ein Gemenge von Triazin und dem Additionsprodukt 
erwies, dessen Trennung einige Sorgfalt erfordert. Zunachst wurde das Ge- 
menge wiederhblt aus Alkohol umkrystallisiert, wobei jedesmal das Triazin, 
als der schwerer losliche Anteil, durch fraktioniertes Liisen nach Moglichkeit 
zuriickgehalten wurde. Schlidlich gewannen wir den leichter loslichen 
-4nteil in gliinzenden, gelblichen Prismen, die bei 152O schmolzen und sich 
bei der Analyse als das Additionsprodukt aus gleichen Molekiilen Hydrazon 
und Aldehyd erwiesen. I$slich in siedendem Alkohol und Ather, leicht 
loslich in Benzol und Chloroform. In vorliegendem Falle rnul3'ein erheblicher 
Teil des P-Hydrazons umgelagert worden sein, denn das Rohprodukt enthdt 
ca. 40 o/o an Triazin. 

o.~oozg.Sbst.:  0.2766g CO,, 0.0641g H,O. - 0.0601g Sbst.: 4 .7ccm N ( 1 3 ~ .  
730 mm). 

C,,H,,O,X,. Ber. C 74.84, H 6.44, N 8.73. Gef. C 75.28, H 7.10, N 8.94. 

6. p-Dimethylamino-benzaldehyd. 

dies fallt als gelbes Krystallpulver an, das nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol in durchsichtigen, gelblichen. derben Nadeln vorlag. Schmp. 158~. 
Aus Chloroform-Alkohol erhtilt man citronengelbe, glasglhzende Prismen. 
Sehr schwer loslich in Alkohol, auch schwer in Ather, leicht loslich in Chloro- 
form und Benzol. 

0.1264 g Sbst.: 0.3614 g CO,, 0.078 g H,O. - 0.1094 g Sbst.: 11.32 ccm K ( 1 4 ~ .  
728 mm). 

CslHS,ON,. Ber. C 78.15, H 6.72,  N 11.76. Gef. C 77.96, H 6.85, N 11.8. 

b) Das Reaktionsprodukt aus P-Hydrazon fie1 als eine mit dunkel- 
braunem 61 durchtrankte Krystallmasse an, $.ie durch Waschen mit Ather 
vqn dem 01 befreit werden konnte. Die zuriickbleibenden Krystalle er- 
wiesen sich als ziernlich schwer loslich in Alkohol, leicht loslich in Benzol 
wie Chloroform. A4us Chloroforrn-Alkohol kamen gelbe, kleine Prismen zur 
Abscheidung, die bei IISO schmolzen. Die Ausbeute an reiner Substanz 
betrug nur etwa l/, der berechneten Menge; Triazin wurde nicht vor- 
gefunden; auch lie0 sich aus dem oben e r w h t e n  01 kein einheitliches 
Produkt isolieren. 
0.1103g Sbst.: 11.2 c a n  li (180, 734mm). -- CalH140aN,. Gef. N 11.5. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die bisher gewonnenen und untersachten 
Hydrazone zusammengestellt . Die angegebenen Prozentzahlen beziehen sich auf das 
Mengenverhiililtnis. in dem die Isomeren im Reaktionsprodukt aus Phenacylamin und 

Ber. N 11.3. 

Hydrazin vorhanden waren. 
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Menge 

% 

80 
90 
90 

Go 

5 0  

50 

50 

60 

Substituenten 

Schmp. 

0 

106.5 
140 

160-162 
148.5 

127-128 
146 

102-104 

I 3 7-1 38 
149--I50 
r18-I20 

136-1 j; 
142 
92 
13s 

147-1.$8 

T J T - I j 8  

R 

Phenyl 
p-Tolyl 

Phenyl 

o-Anisyl 

p-Chlor-phenyl 
aa. m-Xylyl 

O-Tolyl 

p-Anisyl 

p-Tolyl 
O-Tolyl 
p-Tolyl 

R’ 

Phenyl 

o-ToIYI 

as. m-Xylyi 

o-Ankyl 
o-Chlor-phenyl 
m- ,, 
p- ,, 

a-Naphthyl 

a 
C,H,.C.CHB.NH.R 

N.NH.R’ 

13 
C,H,.C.CH,NH.R 

R’.HN.N 

Srhmp. 

0 

- 
95 

96-7 
95-96 - 
I I .j-I I 7 
9.5- 96 

75-77 

- 

- 
- 
- 

96 
- 
- 
84 

360. Bruno Immert,  Gerhard Jungck und Heinz HtlfPner: 
Ober chinhydron-artige Verbindungen dea Mhydro-y, p’-dipyridyls. 

[Aus d. Chem. Institut d. Vniversitat Wiirzburg.: 
(Eingegangen a m  8. September 1924.) 

Vor einiger Zeit I) konnte gezeigt werden, dal3 Dipyridyl-Dihalogeu- 
benzylate durch eine Reihe von Reduktionsmitteln, darunter auch durch 
II ime  t h y 1 -[t e t r a h y d r o - d i  k olli d yl], in das halb-chinoide Tetrabenzyl- 
dipyridylviolett-halogenid (I) iibergefiihrt werden. Als wir nun Dirnethpl- 

[tetrahydro-dikollidyl] auch auf Dipyridyl-Dij o d m e t h y l a t  zur Einwirkutlg 
brachten, entstand eine Substanz, die sich durch die Gestalt der KrystaLle 
und deren dunkle, annahernd schwarze Farbe von den bisher bekannten 
Dipyridylviolett-halogeniden unterschied. In  andern Eigenschaften ahnelt 
sie aber wieder dieser Korperklasse. So sind ihre Losungen blau gefarbt. 
Diese Farbe verschwindet beim Schutteln mit I&., und zwar rasch in wailjiger 
oder alkohol. Losung, langsamer in Aceton und recht langsam in Pyridin2). 

1) B. 55, 2322 [I~zz:, 56, 491 2068 [Ig23:. 
*) vergl. E m m e r t  U. V a r e n k a m p ,  B. 55, 2326 [I~z?!, 56, 496 [rg23]. 


