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Wir werden demnachst auch iiber die Reaktion zwischen Dibenzoyl- 
peroxyd und Cyclohexen berichten. Hier verlauft neben der Einwirkung 
nach den1 R . H-Schema wahrscheinlich eine zweite Reaktion, bei der eine 
symmetrische Aufspaltung der Sauerstoff-Briicke des Peroxyds und Addition 
an die Doppelbindung unter Bildung eines Dibenzoats stattfindet. Auch 
in diesem Falle auBert sich mithin wieder die schon friiher20) von uns er- 
wahnte Analogie des Dibenzoylperoxyds mit dem Element Chlor. 

Deven te r ,  Laborat. Novadel. - Breda  (Holland), Laborat. d. Holl. 
Kunstzyde Industrie. 

106. Sve n B od for 8 a : Uber ein iaomerea Benzal-phenylhydrazon. 
(Eingegangen am I. Februar 1926.) 

Durch Messung der Geschwindigkeiten bei der Umsetzung zwischen 
Phenyl-hydrazin und aromatischen Aldehyden in alkoholischer Losung 
habe ich es wahrscheinlich machen konnen, daI3 diese Reaktionen iiber 
wenigstens zwei Zwischenstufen verlaufenl). Das eine dieser Zwischen- 
produkte, das sich aus je I Mol. der Koniponenten zusammensetzt, wurde 
schematisch vorlaufig mit Formel I, das zweite, das nur bei einem Oberschd 
an Phenyl-hydrazin nachgewiesen werden konnte, mit Formel I1 bezeichnet 

I. C6H5. CH (OH). NH. NH. C,H5. 

Vor langerer Zeit hat dagegen Causse2) die Ansicht geadert ,  daB das 
Einwirkungsprodukt von Benzaldehyd auf Phenyl-hydrazin die Zusammen- 
setzung C6H,. CHO, 2 C6H5 . NH. NH, besitze. Die daran anschlieoenden Ver- 
suche von E m i l  Fischer3)  bestatigten jedoch nur dessen friihere Angaben, 
nach welchen dem Benzal-phenylhydrazon die allgemein angenonimene 
Zusanimensetzung CGH5 . CH : N. NH . CsH5 zukomnit. Nach den bei den 
reaktionskinetischen Versuchen gemachten Beobachtungen iiber die Bxistenz 
von Zwischenkorpern ist es wohl nicht ganz ausgeschlossen, daB Causse 
zufallig einen von diesen unter den Handen gehabt hat, obgleich sie, wie meine 
Messungen zeigen, unter den dabei vorliegenden Bedingungen schnell um- 
gewaudelt werden. 

Uni nun moglichenveise einen Korper der Pormel I1 zu erhalten, habe 
ich die Einwirkung von Benzalchlor id  auf Phenyl-hydrazin untersucht; 
denn es ware moglich, daB die Reaktion im Sinne des folgenden Schemas 
stufenweise zu I1 fiihren konnte: 

C,H5. CHC1, + C,H, .NH. NH, -+ C,H, .NH .NH. CHCl. C6H, 

Es ist mir aber nicht gelungen, diesen Verlauf zu realisieren. Die Um- 
setzung ist kompliziert und scheinbar sehr launisch, da kleine, nianchmal 
unkontrollierbare Variationen in der Ausfiihrung das Resultat beeinflussen. 
Als Hauptprodukt bildet sich unter allen untersuchten Bedingungen tc- B enz al- 

+ (C6H5 . NH . NH) CH . C6H5. 

20)  vergl. B. 59, 66 [1926]. 
1) Bodforss, Trumpy, Ph. Ch. 109, 223 [Ig24]. 
2) B1. [3] 15, 845 [1896], 17, 480 [I897]. ') B. 30, 124.0 [18971. 
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phenylhydrazon.  Daneben entsteht in wechselnden Mengen ein bisher 
nicht beschriebenes I somer  e s , das ich als y - B t3 n z a1 - p heny lh  y d r a z o n 
bezeichnen mochte. Die p -Verbindung von T h i  e le  und P i c  a r d *) ist zwar 
fraglich gemacht worden5), da aber ihre Eigenschaften von den genannten 
Forschern sehr eingehend und gewissenhaft beschrieben worden sind, darf 
diese p -Verbindung meines Erachtens nicht ohne weiteres aus der Literatur 
gestrichen werden. AuBerdem bildet sich bei meinen Versuchen unter ge- 
wissen Bedingungen in kleinen Mengen 'I' e t r a p  h e n  y 1- 1.3.4.6 - [t et r a z in -  
I .z 4.5 - d i h y d r i d - I .4] (111). 

Die Entstehung des y-Hydrazons steht im Einklang mit alteren, von 
Han tzsch ,  Kra f t6 )  und Overton') bei der Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf Anisyl-phenyl-ketonchlorid gemachten Beobachtungen, bei 
welchen sich ebenfalls ein Gemisch von zwei isomeren Hydrazonen bildet. 

Die y- und die a-Modifikation sind einander sehr ahnlich. Sie schmelzen 
bei derselben oder fast derselben Temperatur. Die Schmelzpunkte fur a 
finden sich bei den einzelnen Autoren sehr verschieden - zwischen 1520 und 160° 
- angegeben. Ich habe an reinen, aus Alkohol oder Eisessig umkrystalli- 
sierten Praparaten stets 157 -1580 (unkorr.) beobachtet. Die Schmelzen von a 
tind y (die natiirlich wegen thermischer Zersetzung nicht rein sein konnen) 
sind wahrscheinlich miteinander nicht identisch. Die a-Schmelze liefert, aus 
Alkohol umgelost, nur u-Substanz und die y-Schmelze, so weit dies beobachtet 
werden konnte, nur y -Verbindung. Die beiden Isomeren unterscheiden sich 
hauptsachlich durch ihre verschiedene Loslichkeit. Die y-Modifikation ist 
in Alkohol vie1 leichter loslich. tc bildet, in reinem Zustande und im Dunkeln 
dargestellt, fast farblose Nadelchen ; das y-Isomere wird auch nach wieder- 
holter Umkrystallisation und Behandlung mit Blutkohle in stark gelben, zu- 
gespitzten, von der ersten Form leicht unterscheidbaren Krystallnadeln 
erhalten. Ein anderer Unterschied ist ihr Verhalten im Licht. Wahrend a 
im diffusen Tageslicht nach wenigen Stunden, im Sonnenlicht schon nach 
Minuten, die bekannte I? ho t o t r o p i e zeigt, bleibt die y -Verbindung auch 
bei tagelang fortgesetzter Sonnenbestrahlung unverandert ; doch ist es sehr 
schwer, eine so reine Fraktion zu erhalten. Bei langerer Aufbewahrung an 
der I,uft wird y nach und nach unter Braunfarbung zersetzt, wahrend a 
j ahrelang unverandert bleibt. 

In  chemischer Hinsicht habe ich bisher keinen Unterschied beobachten 
konnen. Beide werden z. B. von Quecksilberoxyd in bekannter Weise oxy- 
diert, und mit Benzoldiazoniurnchlorid8) ist nur Forniazyl-benzol  erhalten 
worden. Ich glaube demnach kauni, da13 wir es hier mit cis-trans-Isomeren 
zu tun haben. Die Molekulargewichts-Bestimmung (durch Gefrierpunkts- 
Erniedrigung errnittelt) zeigt aber einwandfrei dasselbe und zwar das ein- 
fache Molekulargewicht. Die fur y (in Benzol-Losung) niit zunehmender 
Konzentration gefundene, zienllich kleine Assoziations-Zunahnie ist auch 
ungefahr dieselbe wie sie v. A u w e r s g, fur die a-Form + (in p-Dichlor-benzol) 
bestimrnt hat. 

4, B. 31, 1249 [1898]. 
') B. 24, 3524 [1891]. 
*) ifber das Verhalten von stereoisomeren Hydrazonen gegen Diazoverbindungen 

6) L o c k e m a n n ,  Lucius, B. 46, 150 [1g13]. 
') B. 26, 9. 18 [1893]. 

vergl. Busch,  Beust ,  B. 68, 442 [1925]. 
') B. 33, I303 [IgOO]. 

44. 
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Die Bildung des T e  t r a p  he  nyl-  t e t r az in  - d i h y d ri ds (111) erscheint 
ziemlich ratselhaft. Man konnte annehmen, daQ das Benzalchlorid rnit 
Phenyl-hydrazin sich zuerst zu eineni Tetrazin-hexahydrid kondensiert, 
welches dann unter Wasserstoff-Abspaltung (oder Oxydation) in das Dihydrid 
iibergeht : 

NH, . NH . C,H, NH. N (C6H5) 
C6H5 . CHC1, C1,CH. C6H, -+ C6H,. CH< >CH . c6H5 

C6H5. NH . NH, N (C,H5) . NH 

Bei Verwendung von ganz reinem, aus Benzaldehyd dargestelltem 
Benzalchlorid habe ich aber kein Tetrazin erhalten. Es lag daher nahe an- 
zunehmen, d& das zuerst verwendete Praparat Benzot  r ichlor id  enthielt. 
Wir hatten dann bei der Reaktion mit Phenyl-hydrazin ein Tetrazin- 
dihydrid zu erwarten, in Analogie rnit der Reaktion zwischen Chloroform 
rind HydrazinenlO) . Ich habe deshalb diesen Gedankengang weiter verfolgt 
und die E inwi rkung  von  Benzot r ich lor id  auf Pheny l -hydraz in  ein- 
gehend untersucht. Das erwartete Tetrazin konnte aber nicht beobachtet 
werden. Die Reaktion ist offenbar konipliziert und fiihrt gern zu un- 
krystallisierbaren Schmieren. Unter gewissen Bedingungen entsteht F o r  m- 
azylbenzol ,  offenbar in guter Ausbeute, die Verbindung ist aber wegen 
der Nebenprodukte schwer zu reinigen. Die Reaktion verlauft demnach im 
Sinne der Gleichung : 

C,H,. CC1, + 2 C6H,. NH . NH, C6H,. C e N H .  pNH* NH. + 3 HC1. 
6 5  

Auljerdem entsteht in ganz kleinen Mengen ein bei 179-18o0 schrnelzender 
Korper, der aber nicht weiter untersucht worden ist. 

Beschreibung der Versuche. 
Tet rapheny l -  1.3.4.6- [ te t raz in-  1.2.4.5-dihydrid- 1-41 (111). 

16.1 g Benzalch lor id  (techn., Merck) und 21.6 g Pheny l -hydraz in  
(2 Mol.) wurden in 50 ccm Alkohol gelost. Es trat in der Kalte keine Reaktion 
ein. Bei schwacheni Erwarmen farbte sich die Fliissigkeit rot, und bald 
begann ein dicker Niederschlag von Phenylhydrazin - Hydrochlorid aus- 
zufallen. Die Reaktion wurde durch 2-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade 
beendigt. Beim Abkiihlen erhielt ich eine gelbbraune Masse, die noch stark 
nach Benzalchlorid roch. Es wurde rnit Wasser verdiinnt und sorgfaltig auf 
der Nutsche ausgewaschen. Nach dem Trocknen wurde die Krystallmasse 
mit siedendem Alkohol behandelt. Der groBte Teil konnte dadurch leicht 
herausgelost werden. Der kleine Riickstand wurde abgesaugt und 2-ma1 aus 
Eisessig umgelost. Kleine, goldglanzende Rrystallnadeln vom Schmp. 
201 -201.5~ (unkorr.). Ausbeute 0.17 g. 

20.810 mg Sbst.: 60.648 mg CO,, 10.595 mg H,O. - 5.315 mg Sbst.: 0.708 ccm N 
(13O, 711 mm). 

C,H,,N,. Bcr. C 79.6, H 6.1, N 15.3. Gef. C 79.5, H 5.7, N 14.9. 

lo)  R u h e m a n n ,  Elliot ,  Sot. 53, 850 [1888]; Ruhernann, SOC. 55, 242 [1889], 
87, 50 [IS~O]. 
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Zur sicheren Feststellung ihrer Identitat wurde die Verbindung niit 
einem Praparat verglichen, das nach B amber  ger 12) durch Oxydation von 
a-Benzal-phenylhydrazon mit Jod dargestellt worden war. 

y-Benzal-phenylhydrazon. 
Die alkohol. Mutterlauge von der obengenannten Verbindung wurde in 

der Siedehitze langsam mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt 
und dann stehen gelassen. 2 s  schieden sich gelbe Krystalle ab, die nach dem 
Kaltwerden der Losung rasch abfiltriert wurden. Sie bestehen hauptsachlich 
aus dem altbekannten u- B enzal-  p heny l  h y  d r  azon. Aus der Mutterlauge 
wurde bei vollstandigem Ausfiillen mit Wasser eine zweite Fraktion erhalten, 
die sich nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol als die neue y-Modifikation 
envies. 

In  besserer Ausbeute und reinerem Zustande habe ich die Verbindung 
wiefolgt erhalten: 16.2 g Benzalchlor id  (aus Benzaldehyd, Sdp. 205.2-206O, 
Therm. i. D.) und 32.4 g Pheny l -hydraz in  (3 Mol.) wurden mit 50 ccm 
Alkohol verdiinnt und unter RiickfluB auf dem Wasserbade erhitzt. Nach 
kurzer Zeit trat eine heftige Reaktion ein, und die ganze Mischung erstarrte 
zu einem gelben Krystallkuchen. Letzterer wurde mit einem Glasstabe gut 
zerstofien und das Erhitzen dann 2 Stdn. weiter fortgesetzt. Nach dem Ab- 
kiihlen wurden die Krystalle abgesaugt und mit Wasser gewaschen, bis 
alles Hydrochlorid entfernt war. Die Masse wurde abgepreI3t und nach den1 
Trocknen iiber Nacht an der Luft mit einer zur vollstandigen Losung un- 
geniigenden Menge siedenden Alkohols behandelt. PaBt man die Alkohol- 
menge gut ab, so kann man dabei erreichen, daI3 der grofite Teil des u-Hydr- 
azons ungelost bleibt, der in der Hitze abfiltriert wird. Ausbeute 10.8 g. 
Aus der Losung scheiden sich beim Abkiihlen orangerote Nadeln der y-Ver- 
bindung ab, die durch wiederholtes Umlosen aus Alkohol rein erhalten werden 
kann. Schnip. 154-155'. Ausbeute 2.9 g. 

20.385 mg Sbst.: 59.20 mg CO,, 11.40 mg H,O. - 5.095 mg Sbst.: 0.681 ccm N 
(140, 711 mm). 

C,,H,,N,. Ber. C 79.6, H 6.1, N 14.3. Gef. C 79.2. H 6.3, N 14.9. 

0.2390 g Sbst. in 11.49 g Benzol: A =o.g17O. - 0.4740 g Sbst. in 14.3 g Benzol: 
A = 0.801'. 

Ber. MoLGew. 196. Gef. Mo1.-Gew. 205, 211. 

Los l ichkei t  von a- und y-Benzal-phenylhydrazon in Alkohol von 95 Vo1.-Proz. : 
IOO ccm losen bei 24O von M 1.422 g und von y 2.080 g .  

Benzalchlor id  u n d  Semicarbazid.  
In  der Hoffnung, in ahnlicher Weise wie oben mit Hilfe von Benzal- 

chlorid ein isomeres Benzal-semicarbazon zu erhalten, habe ich eine Mischung 
von Benzalchlorid (3.2 g), Semicarbazid-Hydrochlorid (4.4 g) und Natrium- 
carbonat (2.1 g) mit siedendem Alkohol einige Stunden gekocht. Die beim 
Abkiihlen ausfallende Substanz wurde nach dem Waschen mit Wasser aus 
heiI3em Alkohol mehrmals umkrystallisiert. Es wurde aber nur eine bei 2140 
schmelzende Verbindung angetroffen, die init dem altbekannten, aus Benz- 

11) Bamberger ,  Grob ,  B. 34, 523 [ I ~ o I ] ;  B a m b e r g e r ,  Pemsel ,  B. 36, 356 
~ ___ 

[I9031. 
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aldehyd dargestellten B e n z a l - s e m i c a r b a z ~ n ~ ~ )  identisch war. Aus Wasser 
umgelost, wird sie leichter rein erhalten. Schmp. 219 - 2 2 0 ~  (unkorr.). 
0.1095 g Sbst.: 24.3 ccm N ( z I O ,  756 mm). - C,H,ON,. Ber. N 25.8. Gef. N 25.6. 

Zum Vergleich wurde die Verbindung ebenfalls aus Benzaldehyd dargestellt. 
Schmelzpunkt, Krystallform und Loslichkeit waren die gleichen wie bei den1 Produkt 
aus Benzalchlorid. Eine bei IOOO gesattigte waibrige Losung schied beim Abkiihlen 
auf Zimmertemperatur. 0.29 g aus. 

.B enz  o t r i c h lo  r i d u n d  P hen  y 1 - h y d r az in. 
I. E inwi rkung  i n  d e r  Ka l t e :  8.3 g Phenyl-hydrazin wurden in 30 g 

Alkohol mit 4 g Benzotrichlorid versetzt. Es fand keine Reaktion statt. 
Nach Zusatz von ganz wenig Kupferpulver (Naturkupfer C) farbte sich die 
Losung schnell orangerot und erstarrte nach wenigen Minuten trotz guter 
K ~ l u n g  zu einer gelben Krystallmasse von Benzal -phenylhydrazon 
(Schmp. 1570) und Phenylhydrazin-Hydrochlorid. 

11. Einwi rkung  i n  d e r  H i t ze :  Die obenerwahnte Losung von Phenyl- 
hydrazin und Benzotrichlorid in Alkohol wurde unter Riickflul3 gekocht. 
Sie farbte sich hierbei rasch tief dunkelrot und erstarrte bald zu rotbraunen 
Krystallen. Die Hauptmasse ist offenbar (neben Phenylhydrazin-Hydro- 
chlorid) Formazyl-benzol ,  Schmp. 173'. Durch mehrmaliges Umlosen aus 
Alkohol konnte aul3erdem in ganz geringer Menge eine in gelbroten Nadeln 
krystallisierende Verbindung vom Schmp. 179 -18oO erhalten werden. I n  
Benzol und Eisessig verlauft die Umsetzung scheinbar nicht so einfach. 
Benzol scheint jedoch hauptsachlich Benzal-phenylhydrazon zu geben. 

niIalmo, Tekniska Laroverkets Chem. Lab. 

106. Edward de*Barrg Barnett und Marcus Aurelius Matthews: 
Uber 1.6-Dichlor-9-phenyl-anthracen. 

(Eingegangen am I. Februar 1926). 

Es  ist bereits nachgewiesen wordenl), da5 Halogenatome i n  
cc-Stellung einen tiefgehenden Einf luB auf die  R e a k t i v i t a t  der  meso- 
S te l lungendes  An th racens  ausuben, so daB z. B. das 1.5-Dichlor-anthracen 
sich in seinen Eigenschaften wesentlich vom Anthracen selbst unterscheidet . 
Das Vorhandensein einer P h e n y l g r u p p e  i n  e iner  der  meso-Stel lungen 
macht ebenfalls einen starken E i n f l u 5  geltend, doch ist dieser seiner Natur 
nach i m  al lgemeinen en tgegengese tz t  dem eines  a -Halogenatoms.  
Von diesem Gesichtspunkt aus mul3te es von Interesse sein, die Eigenschaften 
einer Verbindung zu untersuchen, in welcher diese beiden, in ihrer Wirkung 
entgegengesetzten Gruppen gleichzeitig vorhanden waren. Fur diesen Ver- 
gleichszweck wurde das I .5 -D i c  hlo r - g -p  henyl -  a n t  h r  acen  ausgewahlt. 

Bei der Darstellung des g -Pheny l -an th rons  aus dem 9-Brom- 
a n t  h r o n und B e nz o 1 in Gegenwart von Aluminiumchlorid 2, treten harzige 
Nebenprodukte in so erheblicher Menge auf, dal3 sich die Reinigung des Pro- 

[Aus d. Sir John Cass Technical Institute, London.] 


