
81.7-S1.9~. 
beuten betrugen 97-9S:.;, d. Th. 

Tabelle 2 .  

Die abrigen Anhydride wurden analog hergestellt; die Aus- 

IXe Eigenschaften der saintlichen, neu dargestellten Anhydride zeigt 

Tabel le  2. 

Saure 
ber. 

j 77. 7 0.822j I ,4301 606.6 
8 I .7-8 I .y 0.8206 I .JJZO 662.7 
86.0-86.3 0.8196 I. 4329 718.8 

92.7-92.9 0.8183 I :4345 830.9 
30 94.694.7 - 1-5352 886.9 

26 89.3-89.5 0.8188 I :433? i i 4 . 8  

gef. 
(dch. Verseif.) 

Go8 
6% 
720 
i i 5  
$34 
889 

407. Heinrich Wieland, Daniel Juchum und Josef Maier: 
Ober m-Phenylen-dihydrazi. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akad. d. IVissenscli. zu Miinchen. 
(Eingegangen am 22. August 1931.) 

Zur Synthese von Bis-triphenylmethyl-azo-verbindungen des Typs I, 
bei deren thermischer Zersetzung das Schicksal des neben ”u2 und Triphenyl- 
methyl entstehenden Radikals P henylcn  studiert werden sollte, bedurfte 

man als Ausgangsmaterial der bisher nicht beschriebenen aromatischen 
Dihydrazine’), die auf den1 an sich vorgeschriebenen Weg, uwr die Diazo- 
verbindungen, nicht zuganglich sind. 

F r a n z e n  und Eichler?)  haben durch Erhitzen von einigen z-wertigen 
Phenolen mit Hydrazonium-sulfit, unter nbertragung der Buchererschen 
Reaktionwom Ammoniak auf das Hydrazin, den gewiinschten Erfolg gehabt. 
So kmnte. vom Resorc in  ausgehend, m-Pheny len -d ihydraz in ,  zur hoch- 
schrnelzenden Bonxylidenwrbindung kondensiert, aus deem Reclktionsgeinisch 
herausgeholt werden. Aber die Unmoglichkeit, sie zu spalten, stand der 
Isolierung des 2-wertigen Hydrazins sclbst oder eines seiner Salze hindernd 
irn Weg. Wenn man die Franzensche Vorschrift dahin abandert, daf3 
Re so r ci n init H y d r a  zi n - p yr o s u If  i t 7 und iiberschiissigcin H y d r a z i n - 
H y d r a t ,  ohne Zusatz von Wasser in indifferenter Atmospharc auf 12oO 

1)  S u r  2 .3 -N3phth~ len-d i l i? .draz in  ist bekannt: Pranzen.  Jimm. prakt. ellem. 

3) Sa.l,anejeff, Ztsclir. anorgan. Chem. 15, 4x0 :189S-, 30, 21 :1%9:, 
[a;  56, a05 1:19nj:. *) Jnum. prakt. Cliem. -2) 7R. 15; I.1908:. 
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erhitzt u-ird. so kann man nach dem Erkalten der Reaktionsmischung das 
f re ie  m-Phenylen-d ihydraz in  krystallisiert erhalten. Es ist leicht 
loslich in Wasser, schwerer in den Alkoholen und gar nicht in Ather und 
Kohlenwasserstoffen. Die reine Base ist in verschlossenen GefaBen langere 
Zeit haltbar, in Losung erfolgt sehr bald Zersetzung unter Dunkelfarbung. 
Ebenso verhalten sich ihre Salze. 

i !er  die Vereinigung des 2-wertigen Hydrazins mit Tr iphenyl -ch lor -  
niethan sol1 in einem anderen Zusammenhang berichtet werden. Wir mochten 
aher hier noch Versuche anfiihren, die darauf abzielten, die beiden Hydrazin- 
reste an typischen Hydrazin-Reaktionen gleichzeitig teilnehmen zu lassen 
und so zu h o c h g 1 i e d r i ge n he  t e r o c yc  1 i sc hen  Ri nge  n zu gelangen - 
Beispielsweise konnte man bei Anwendung von Acety l -ace ton  mit der 
Entstehung eines Reaktionsproduktes gemal3 I1 rechnen : 

Ein solcher Zehnring bildete sich jedoch nicht. Bei den Versuchen, 
die wir anstellten, wurde nie ein derartiges ,,Zusammenspielen" der beiden 
Hydrazingruppen festgestellt. Jede reagierte stets fiir  sich, d. h. auf das 
obige Beispiel angewandt : Aus m-Phenylen-dihydrazin und Acetyl-aceton 
wvurde das m-Phenylen-b is -pyrazol  (111) erhalten. Die Kondensation 
init Acetessigester  fiihrte nicht zu einbeitlichen Produkten, weshalb 
von der Synthese eines zweifachen Pheny len -an t ipy r ins  Abstand ge- 
nommen werden mul3te. Einige Derivate des 2-wertigen Hydrazins sind 
nachstehend noch beschrieben. 

Berchrelbun@ dcr Versuche. 
I> a r  s t e l lung  von  m-Phenylen  -di h yd r  azi  n. 

15 g Resorcin werden niit 10 g Hydrazin-pyrosulfit und 20 g Hydrazin- 
Hydrat in Stickstoff-Atmosphare 8 Stdn. im Olbade auf 115-1200 (nicht 
hoher !) erhitzt. Nach mehrstiindigem Stehen im Eisschrank ist das Reaktions- 
gemisch zu einem hellbraunen K r y s d b r e i  erstarrt, den man scharf absaugt 
und mit wenig eiskaltem Alkohol Mscht. Ausbeute 8 g  Rohprodukt, das. 
nus absol. Alkohol umkrystallisiert, 5 g reines Dihydraz in  liefert. Zur 
Analyse wurde die Reinigung unter Zugabe von ganz wenig Zinkstaub und 
einigen Tropfen Eisessig wiederholt, wobei die Base in grofien, .farblosen 
Prismen gewonnen wird . Schmp. 124O unter Dunkelfarbung und Zersetzung. 

0.1642 g Sbst.: o 3x33 2 CO,. 0.1102 g H,O. - 0.1541 g Sbst.: 58.1 vrm h ( 2 4 O .  

719 mm). 
C,,Hloh, (138). Ber. C ja.13,  H 7.30, N 40 6. Cef. C 52.04, H 7.50. N 40 9. 

Das zur N-Bestimmung rewmdte  PrSparat war nirht bis ziir Farblosigkeit gerciuigt. 
Die trockne Base la& sich langere Zeit unzersetzt aufbewahren; die 

wafirigen Losungen sind nicht haltbar. Cegen Lackmus reagiert die in Wasser 
leicht lijsliche Substanz schwach alkalisch. Silbernitrat wird schon in der 
Kllte reduziert. Em-armt nian die Liisung der Base mit Kupfersulfat, tritt  
lebhafte Stickstoff-Entwicklung und deutlicher Geruch nach Benzol  auf. 
In kmz. Schwefelsawe lost sich die Base mit rotvioletter Farbe. 



Salze. bfit konz. Salzsiure 1a13t sich das C h l o r h y d r a t  in fein krystalliner Form: 
ausscheiden; cs iqt meist schmach riolett angcflrbt. Emarmt  man das Salz Nit konz. 
SalzsHure auf dem Wasserbade, so crfolgt untcr Dunkelfarbung stiirmische Xcrsetzung. 
Mit verd. Schwefels i iure  oder Oxals i iure  fallen die schwerloslichen Sake dieser. 
Sauren. Sie konnen aus stark verd. Alkohol umkrystallisiert werden,. Im Schmelz- 
punkts-Rohr beginnt die Yerfarbnng der beiden Salze bzi etwa 1 3 0 ~ ;  dns Oralat zersetzt 
sich bei 1 3 8 ~  unter Aufschiiumen. 

Sihiittelt man die wiil3rige. 
Dihydrazln-Losung mit einigen Tropfen B e n z a l d e h y d .  so srheidet sich die Ver- 
liindung nach kurxer &it als frrblose, amorphc b l a s e  ab. .%us Xylol l int  sie sich zu feinen. 
Xadelchen rom Schmp. 254O umkrystallisieren (nach F r a n z e n  und Eichler :  Schmp. 
248O). Bci der Unbesthdigkeit des Dihydrazins ist die Spaltung der Benzylidenverbindung 
~inmoglich. 

Di ace  t y l  d e  r i v a t : Tragt man m -P he n y len - di h y d  r a zi n unter Eis- 
kiihlung in Ess igsaure-anhgdr id  ein, so kommt die Diace ty lver -  
b indung  nach kurzem krystallinisch zur Abscheidung. Man saugt nach 
Beendigung der Krystallisation ab und wascht mit wenig absol. Alkohol,, 
dann mit Ather. Aus Alkohol umkrystallisiert : feine Kadelchen, die sicha. 
gegen 222O verfarben und bei 2270 unt. Zers. schmelzen. 

0.1412 g Sbst.: o.2;8B g CO,, 0.0834 g H,O. - 0.1231 g Sbst.: 28.4 ccm N (zoo,. 
720 mm). 

X I  K'-D ibcn  z y l id  en - m  - ph en y len d i h  y d r a zin : 

CloHl,OaN, (222). Ber. C 54.04, H 6.35, S 25.26. Gef. C 53.82, H G.61, N 25.48. 
Die in Wasser losliche Substanz reduziert energisch ammoniakalische 

Silberlosung. 
Dibenzoylverb indung:  I g Dihydraz in  wird in wenig P y r i d i n  

geliist. Dam fugt man unter Kiihlung rnit Eis nach und nach 2.4 g Benzoyl-  
ch lor id ,  erhitzt dann einige Minuten auf dem Wasserbade und fugt soviel 
siedenden Alkohol hiruu, bis der. entstandene Niederschlg in Liisung ge- 
gangen ist. IJeim Abkiihlen erstarrt die dunkelrote Losung zu einem Krystall- 
trei, der abgesaugt, zuerst rnit wenig Alkohol und dann mit vie1 Wasser 
ausgewaschen urird. Zum Umkrystallisieren verwendet man Amylalkohol. 
Feine, meist schwach rosa gefarbte Kadelchen vom 2ers.-Pkt. 225O. Schwcr 
loslich in Ather und Wasser, leichter in heiBem Alkohol und Aceton. Am- 
nioniakalische Silberlosung wird reduziert. Die Ausbeute ist sehr gut, wenn 
man den Inhalt der ersten Mutterlauge mit Wasser ausfdlt. 

728 mm). 
O . I I ~ O  g Sbst.: 0.2914 g CO,, 0.0580 g H,O. - 0.1538 g Sbst.: 22.8 ccin H (20'. 

C,,H,,O,K*', (346). Ber. C 69.33, H 5.24, N 16.18. Gef. C 69.11. H.5.64.  N 16.51. 

YH .NH.CO.h'H, 
m - P he  n y 1 en  - 4.4'- d i se m.i car  b azi  d , / -\* 

\ /XH.NH.CO.NH, 
1.38 g Mol.) D ihydraz in  werden zusammen mit 1.8 g Ra l ium-  

c y a n a t  in wenig Wasser gelost. Dazu fugt man nach und nach 20 ccm 
2-n. Salzsaure. Nach einiger Zeit krystallisiert das Disemicarbazid Bus. Zen.- 
Pkt. 272O. In  organischen Losungsmitteln unloslich, leicht in verd. Salzsaure. 
I Xe Substam lal3t sich aus vie1 heiI3em Wasser umkrystallisieren. Ammonia- 
kalische Silberlosung wird sofort reduziert. 

0.1462 g Sbst.: 0.228G g CO,. 0.0728 g H@. - 0.1183 g Sbst.: 40.1 ccm N (20'. 

724 mm). 
CIH,,O,N, (224). Ber. C dz.P4, H 5.40, h' 37.48. Gcf. C 42.65, H 5.58, N 37.64. 
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m-Phenylen-~.~'-bis-~.~-dimethyl-pyrazol (111). 
Zu einer atherischen Losung von Acety l -ace ton  (1.8 g) fiigt man 

allmahlich 1.3 g fein gepulvertes m-Phenylen-d ihydraz in .  Die an sich 
in  Ather unlosliche Base geht in Losung, wahrend der &her in leichtes Sieden 
gerat. La& man nun den Ather abdunsten, so bleibt das Reaktionsprodukt 
in grofien, schwach gelben Prismen zuriick, die aus Ather durch vorsichtigen 
Zusatz von Gasolin umkrystallisiert werden. Schmp. xoS0 (unzers.). Die 
Losung des Pyrazols in verd. Salzsaure lafit die Substanz auf Zusatz von 
Lauge in schneeweifien, verfilzten Nadelchen ausfallen. 

0.1086 g Sbst.: 0.2863 g CO,, 0.0677 g H,O. - 0.1266 g Sbst.: 24.0 ccm X (21O, 
729 mm). 

C,,HI,N, (266). Ber. C 72.14, H 6.82, X 21.04. Gef. C 71.90, H 6.97, N zo.gr. 
Das Dipyrazol gibt keine Far bung mit FeC1, und reduziert ammoniaka- 

lische Silberlosung nicht . 
Die Darstellung von m-Pheny len-d iaz id  ist nicht gegliickt. In jedem Falle ent- 

stand bei der Einwirkung von sa lpe tr iger  Saure auf das Dihydraz in  eine rotbraune, 
auDerst zersetzliche Substanz. 

408. Heinrich Wieland und Chohachi Hasegawa: 
Versuche zur Anwendung der F r i 8 d e 1 - C r a f t s schen Reaktion bei 

ungesiittigten Verbindungen l). 
[Ans d. Chern. Laborat. d. Bayr. Akad. d.  Wissensch. zu Miinchen.] 

(Bingegangen nm 22 August 1931.) 
Nachdem der Mechanismus der F r  i e del-  Cr af t sschen Keton-Synthese 

als der einer primaren Anlagerung des Saurechlorids an die Doppelbindung 
erkannt ist, lag die Moglichkeit vor, die Reaktion allgemein zum Aufbau  
ungesa t t i g t e r  Ke tone  heranzuziehen. Die primaren Additionsprodukte 
spalten ja, wie friiher gezeigt wurde, init AlCl, leicht Chloxwasserstoff ab: 

R.C : CH.R' + R.C.CH.R' + R.C : C.R' 

CI CO . R" CO. R" 
Die bisherigen Bemiihungen haben, wohl wegen der grol3en Empfindlichkeit 
der ungesattigten Ketone gegenuber Aluminiumchlorid, no& zu keinem 
befriedigenden Ergebnis gefiihrt, aber wir wollen wegen des zeitlichen Ab- 
schlusses der gemeinsamen Arbeit doch kurz daruber berichten. Vor allem 
dachte man daran, durch Darstellung solcher ungesattigter Ketone eine 
neue Methode fur den Abbau ungesattigter Katurstoffe (Sterine, Gallen- 
saure-Derivate u. a.) zu finden. Aus diesem Grund haben wir Cholester in  
und Ergos t e r in  in den Kreis der Untersuchung gezogen. 

Cholesterin laI3t sich mit Acetylchlorid-AlC1, ohne Schwierigkeit zur 
Reaktion bringen. Die in guter Ausbeute entstehende Verbindung ist in 
der Tat der Zusammensetzung nach das Produkt einer Anlagerung von 
CH,.CO.Cl a n  Cholester in .  Jedoch erwies sie sich durch die leicht er- 
folgende Abspaltung des Acetylrestes nicht als Keton, sondern als Es t e r  (11) : 
Man konnte durch k u r z  Einwirkung von alkohol. Lauge das anscheinend 

I )  IV. Mitteil. iiber die Friedcl-Craftsschr Reaktion; I. IT 11. 111 s. B .  86, 2246 
[1922:, 58, 818 [1925!, 63, 404 [1930:. 


