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10 g aus mehreren Ansatzen gesanimeltes Pikrat voni 2ers.-Pkt. 254" 
wurden mit 100 ccm verd. Salzsaure und 200 ccm Wasser erhitzt, bis alles 
gelost war. Nach dem Erkalten und tveiteren Eindanipfen wurden znnachst 
7.7 g Pikrinsaure (96% d. Th.) zuriickerhalten. Nach dem Eintrocknen 
der restlichen Mutterlaugen wurden 3.0 g salzsaures 1.3-Diamino-cyclohexan 
erhalten, das zur restlosen Beseitigung der letzten anhaftenden Pikrinsaure- 
reste mehrmals mit absol. Alkohol gewaschen wurde. Aus diesem Salz wurde 
nach den1 friiher beschriebenen Verfahren die freie Base in 93-proz. Ausbeute 
gewonnen. Sie siedet bei 202-204O. Aus ihr konnte wieder das Pikrat 
voni Zers.-Pkt. 2540 gewonnen werden. 

Der Mischschmelzpunkt des Pikrats roni Zers.-Pkt. 2540 mit dem Fikrat 
voin Zers.-Pkt. 265O lag hei 248O. 

82. Sven Bodforss: Uber die Einwirkung von Phenylhydrazin auf 
-Halogenketone. 11. Mitteil. iiber ,,Tetraphenyltetracarbazon" . 

[Aus d Physikal -them Institut d. I'niversitat T,und ' 
(Eingegangen am 20 Janiiar 1939.) 

Bei der Einwirkung von o-Brom-acetophenon auf Phenylhydrazin in 
kalter Alkohol-Losung entsteht nach H eB l) eine intensk gelbe Verbindung, 
der nach dem Entdecker Formel I zukommt. Nach Render2)  kann die 
Konstittition am besten mit Formel TI wiedergegehen n erden . 

C,H, . C . CH, C,,FL;. c. CI1, 
I I' 1 I r  I s N.C,Hj N.N . C,H , 

Eine andere Konstitutionsmoglichkeit wurde von Culni a i inj)  vor- 
geschlagen. 

Nach einer friiheren ausfiihrlichen UntersuchungJ) kani ich zu deni 
Ergebnis, daB Formel I am wahrscheinlichsten wire. Gegen alle anderen 
diskutierten Formelkonstruktionen konnten schwerwiegende Redenken ge- 
hoben werden. 

Es galt vor allem zwischen Forniel I tind I1 zu entscheiden. Gine solche 
Entscheidung glaubte ich darin gefunden zu haben, dakl das aus a-Broiii- 
acetophenon und p-Brom-phenylhydrazin dargestellte p-Brom-Derivat ganz 
verschieden war von den1 Oxydationsprodukt des Acetophenon-p-bron- 
phenylhydrazons, das nach F ree r  die p-Brom-Verbindung von I1 sein sollte 
Nun haben aber Busch und Dietzj)  gezeigt, daB dieses Oxydationsprodukt 
kein Azoderivat, sondern ein ,,Peroxyd" des Hpdrazons ist, xi odurch nieirie 
SchluBfolgerung hinfallig geworden ist . 

Da ein Korper der Konstitution I als Vertreter einer kauiri bearbeiteten 
Klasse von Heteroverbindungen von grol3em Interesse ist, habe ich dab 
Problem noch einmal durchgearbeitet. Mit seiner glanzenden orangegelbell 
Farbe gehort das Carbazon z u  den schonsten organischen Verbindungen. 

1) -4 232, 234 r i w '  z, B. 20, 2745 11887 
%) A 258, 23.5 '1890l ') H 52, 1762 '1919 j) B .  47, 2179 I91t 
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Das erste Problem ist das Xolekulargewicht  der Verbindung. ’rhea- 
retisch berechnet sich 208. Culm a n n  erhielt durch Gefrierpunkts- 
bestimmungen in Benzol je nach der Konzentration 305-329. Ebullio- 
skopische Bestimmungen von mir (loc. cit.) in Benzol ergaben Zahlen, die 
mit d q  Ronzentration sehr schnell wachsen, von 198-291. Spatere X’er- 
suche mit derselben Apparatur aber mit einem anderen Benzolpraparat 
qaben vie1 hohere Werte nainlich durchschnittlich 367. 

Ich bin zuerst diesen eigentumlichen Unstimniigkeiten nachgegangen. 
Hei Bestimmungen in Benzol (Schuchard t  z. Analyse), das wochenlang 
uber Calciumchlorid getrocknet worden war und unmittelbar vor den 
Versuchen fraktioniert wurde (nur die sehr konstant siedende Mittelfraktion 
wmde benutzt), erhielt ich je nach der Konzentration 312-342. Dieselbe 
Henzolfraktion wurde dann in eineni nur mit eineni Baumwollpfropfen lose 
verschlossenen Kolben iiber Pu’acht aufbewahrt und dann damit neue Re- 
stimmungen geinacht. Es ergab sich 371 -390. Obgleich keine syste- 
matischen Versuche in dieser Richtung vorliegen, scheint es, als ob geringe 
Spuren von Feuchtigkeit die Ergebnisse stark beeinflussen, d. h. die Asso- 
ziation oder die Assoziationsgeschwindigkeit der Verbindung in der Liisung 
hegunstigen. 

Gefrierpunktsbestimmungen in moglichst gereinigtem pu’i t r o b e n z o 1 
gaben M-293-  309, in Acetophenon 333 und in Anilin 280-B7. 
Anderseits haben fortgesetzte ebullioskopische Bestimmungen in Benzol 
und Aceton (B eckmann-Apparat fur indirekten Dampf ; infolge der kleinen 
Siedepunktserhiihung sind keine sehr genauen Messungen moglich) Werte 
ergeben, die zwischen 420 bis 500 schwanken. 

Da also mehrere Bestimmungen in verschiedenen Losungsniitteln Weite 
gegeben haben, die zwischen dem einfachen und anderthalbfachen Molekular- 
gewicht liegen und erstens die miiglichen Pehlerquellen wie z. €3. das Au+ 
frieren fester LGsungen ein zu hohes Molekulargewicht vortauschen, meiten. 
eine plausible Erklarung filr die schwankenden Ergebnisse in anderen 
Losungsmitteln gefunden ist, bin ich genotigt, an dem einfachen Molekular- 
gewicht der Verbindung festzuhalten. 

Durch Darstellung und Analyse eines Chlorderivats habe ich wie friiher 
gezeigt (1. c.) die Formel der Hauptverbindung zu C,,H,,N, sichergestellt. 

Da die 1-erbindung wie das genannte Chlorderivat (aus a-p-rkhlol- 
acetophenon und Phenylhydrazin) in vielen Liisungsmitteln sehr schwer- 
loslich und deshalb fur Molekulargewichtsbestimmungen nicht besonden 
geeignet sind, habe ich (s. u.) einige andere nerivate hergestellt I)eren 
nahere Untersuchung steht aber noch aus. 

Um den verschiedenen Xolekularzustand in verschiecleiien I,osiingb- 
niitteln und bei verschiedenen Konzentrationen auf andere Art nachzu- 
weisen, habe ich Xessungen der Lichtextinktion ausgefuhrt, und zwar niit 
einer lichtelektrischen Apparatur6), die sehr genaue Relativmessungen ge- 
stattete. Es ergab sich, daL3 das Beersche Gesetz auch in sehr verdunnten 
Losungen (c - nicht genau gilt, indem der molekulare Extinktions- 
koeffizient init steigender Konzentration abnimnit und daS diese Ronstante 

@) Bodforss,  Sveiisk kem. Tidskr. 17 ,  33 j19351; Bodforss  11. L e d e n ,  Xtschr. 
:inorgan. allgein. Cheni. 234, 239 J937j : vergl. auch G u s t a v  Hols t ,  Ztsclir. physik. Cheru. 
I A ~  17.5, 103 ;1935;. 
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in Benzol. Alkohol und Petrolather deutlich verschieden ist. Die Bestin- 
mungen wurden mit der blauen Hg-Linie 436 ausgefuhrt. 

Da es galt, zwischen Forniel I und I1 menn moglich ztx entscheiden, 
untersuchte ich die I,ichtabsorption des ,,Tetracarbazons" iiber ein niog- 
lichst groBes Spektralgebiet. Als Losungsmittel dienten Hexan und absol. 
Alkohol. Die Kurven (s. Abbild. l), die sich sehr wenig voneinander unter- 
scheiden, was auf eine wenig storbare Struktur der Verbindung hindeutet '1, 
qind durch ihren etwas ungewohnlichen Verlauf sehr interessant 

.ibbilcl. I . Lichtabsorption des ,,Tetraphenyltetracarbazons" in Alkohol (ausgezogene 
Kmw) und Ilexan (punktiert). Die Ordinaten links und rechts beAehen sich auf die 

linken bzw. rechten Knrven. 

Aus der groBen Absorptionsbande in Ultraviolett ist wohl vorerst nichts 
Kaheres zu entnehmen ; sie entspricht den von den Substituenten bestiminten 
Schwingungszustanden in den Benzolkernen und gibt uns uber die Struktur 
des Molekuls wenig Anhaltspunkte. Ob in dem flachen Gebiet zwischeri 
2400 bis 3000 kleinere Maxima und Minima vorhanden sind, ist infolge des 
Xuflosungsvermogens der Apparatur bei sub j ektiver Auswertung der Spektrsl- 
aufnahmen nicht zu entscheiden. Im sichtbaren Spektrum ist aber ein 
Inflexionspunkt vorhanden, de; eine zweite weniger starke Bande andeutet. 

'I'rotz der vielen Absorptionsspektren, die aufgenomnien sind, ist es 
nicht leicht, in der I,iteratur Vergleichsmat'erial zu finden, weil die meisten 
in E'rage konimenden Verbindungen nach der qualitatiren Methode nach 
H a r t l e y  untersucht worden sind. Nun scheint es aber, als ob Benzolazo- 
korper eine charakteristische Bande im sichtbaren Spektrum besitzen kbnnen. 
Diese liegt fur Azobenzolsj bei etwa 4400 A (max. log E 2.8j, fur Benzol-  
azoformamidsj  bei etwa 4400 (max. log E 2.1), fur Renzolazoa thans)  

7 )  \erg1 G. Scheibc  u 12' P r o m e l ,  ,.11IolekuBpektren' , Euckeri -U'o l f ,  Hnutl- 

y, M a c b e t h  u. Maxwell ,  Joum. chein Soc London 123, 370 -1923, 
"1 H R S t e v e n s  11 F XV. 12'nrd Jonrn chrm Soc T,ondon 123, 1320 I iQ24 

unct Jahrb. d. chem. Physik, Bd. 9, Abschtl. I V  119371 
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bei etwa 3900 (max. log E 2.1), fur B e n z o l a z o s u l f o n s a t ~ r e ~ ~ )  bei etwa 
4300 a (max. log E 2.9). 

H a n t z s c h  und Lifschi tz l l )  haben zwar die Existenz einer spezi- 
fischen Absorption der ,4zogruppe verneint. Das durfte auch richtig sein 
Es handelt sich hier aber urn die Benzolazogruppe, die aller Wahrscheinlich- 
keit nach die Ursache des besprochenen Farbbandes ist, denn es verschwindet, 
u enn die Verbindungen durch Hydrierung in den entsprechenden Hydrazo 
korpern iiberfiihrt werden. 

Urn das ,,'I'etracarbazon" niit einer der l3ntstehungsweise nach mog 
lichst verwandten Verbindung vergleichen zu konnen, habe ich das optische 
Verhalten von I? en z 01 az o c r o t o n s a u r  e - a t  h y 1 e s t e r  (111) untersucht. 

CH, C CH.COOC,H, 

Diesc iFerbindung entsteht namlich aus Phenylhydrazin und X-Chlor- 
Da sie aber auch durch Oxydation von Acetessige.;ter- 

111 I s N.C& 

xetessigesterI2) 

I- --;- ~ _L_ -+-_-i._ --- . 
5500 ,000 4500 4000 3500 3000 2500 5 

WeJlenlange 
100 i 

Abbild. 2 
Kurve) und Hexan (punktiert). 

Lichtabsorption des ~frizola~ocrotonsaure- athylesters in Alkohol (ausgezogt t i e  . sind die in Hexan gemessenen Punktc, die init der 
Alkoholkurve zusainmenfallen. 

phenyl-hydrazon erhalten 
sicher sein. 

Abbild. 2. Ilas ,,I?enzolazoband" ist hier sehr gut ausgebildet. 

orden ist13), diirfte ihre Azokonstittition ziemlich 

Die Ergebnisse dieser Messungen in Hexan und absol. Alkohol zeigt 
Es lie@ 

10) G ,  Holst ,  Ztschr. physik Cheiri [A: 179, 176 [1937]. 
11) B 46, 3011 ;1912] I*) R e n d e r ,  D 20, 2747 [1887j. 
11) X c f ,  .I 266, 74 '1891 
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bei 4600 &k, und hat eine Hohe (max. log E 2.55), die niit den oben erwahnten 
+lzoverbindungen gut iibereinstimmt. Bei dem ,,Tetracarbazon" ist also 
ein solches deutliches Farbband nicht vorhanden, aber die Kurve verlauft 
doch im langwelligen Gebiet nicht gleichmaaig. Es ist sowohl in Alkohol 
wie in Hexan (und in Aceton) bei 4300 bis 4350 a ein Inflexionspunkt, die 
ein hei diesen Wellenlangen vorhandenen Sbsorptionsband andeutet. Seine 
H6he ist log E 2.05. 

So weit das sparliche Vergleichsmaterial gestattet, ist es also nicht un- 
wthrscheinlich, daW ,,Tetracarbazon" ein Azokorper ist, obgleich das ,,Benzol- 
azoband" undeutlich ist. Nehmen wir die Azokonstitution (11) an, demi 
konnte diese Undeutlichkeit auf zwei Ursachen zuriickgefiihrt werden. 

Erstens haben die Molekulargewichtsbestimmungen gezeigt, da13 wenig- 
stens in den venvendeten 1,osungsmitteln eine erhebliche Assoziation vor- 
handen ist. Da das Farbband innerhalb der Genauigkeit der photographi- 
schen Methode ( E  wird auf etwa 5% bestimmt) seine Gestalt innerhalb eines 
Ronzentrationsgebietes von 0 1-0 001-molar nicht verandert, diirfte die 
Assoziation j edoch ohne groWeren Einflulj sein. 

Formel I1 zeigt zweitens ein System von konjugierten Doppelbindungen. 
Has ist zwar auch bei Benzolazocrotonsaure-ester (111) der Fall. Hier ist 
aber ein Wasserstoffatom der Methylengruppe durch eine Carboxathylgruppe 
substituiert, was die gegenseitige Aufeinanderwirkung der Doppelbindungen 
beeinflussen kann. 

Formel I mit ihrer Konibination C:iV.h.C6H5 hat eine ge- 
wisse Ahnlichkeit mit Acetophenon-phenylhydrazon. Es war von dieseni 
Gesichtspunkt ails verlockend, das ,,Tetracarbazon" niit dieser Verbindung 
in optischer Hinsich' 7u vergleichen. Das Acetophenon-phenylhydrazon ist 
aber eine so unbestandige und oxydable Verbindung, d aB ich nicht gewagt 
habe, ihr Bbsorptionsspektrum zu untersuchen. Ich habe deshalb Benzal- 
phenylhydra~onl~) zum Vergleich genommen, unter der Voraussetzung, 
daB diese zwei Hydrazone keine prinzipielle Verschiedenheiten zeigen. Schon 
hei diesem Korper ist groWe Vorsicht geboten. Die Losungen oxydieren 
sich namlich ziemlich rasch. IXese Keaktion zeigt sich besonders in Hexan- 
liisung, die, wenn sie nicht zu verdiinnt ist, nach wenigen Stunden bei Zimmer- 
temperatur deutlich gelb gefarbt wird. Die photographischen Spektral- 
aufnahmen muRten deshalb so schnell wie moglich ausgefiihrt werden und 
in Ciivetten, die Luftzutritt verhinderten. Da eine Mehrzahl von Bestini- 
niungen von Losungen, die auf verschiedene Weise hergestellt und ungleich 
alt waren (0 2 bis 2 Stdn.) gut miteinander iibereinstimmen, diirfte diese 
Osydation innerhalb der Fehlergrenzen ohne Belang sein. 

Die Messungen in Hexan und absol. Alkohol sind in Abbild. 3 zusamnien- 
gestellt. Das Benzalphenylhydrazon zeigt nach diesen keine nachweisbare 
Ahnlichkeit mit dem ,,Tetracarbazon" Im sichtbaren Gebiet (in der Abbild. 
nicht wiedergegeben) ist keine Andeutung einer Bande vorhanden, und in1 
Cltraviolett zeigen die Kurven ganz anderen Banden an. Die beiden Sub- 
stanzen zeigen im Gegenteil eine benierkenswerte Verschiedenheit . CVihrencl 
die Absorptionskurven von sowohl ,,Tetracarbazon" als Benzol azocroton- 
same-ester in Alkohol und Hesan sich wenig unterscheiden, erleidet das 

14) Fruher optisch uiitersucht von Stevens,  W a r d ,  loc cit 11 axiiart-J,ucas,  
Horh,  J l a r t y n o f f ,  Bull Soc chin, France :5, 4, 483 11037, 
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Benzalphenylhydrazon in seiner Lichtabsorption beim Pbergang von Alkohol 
zu He xan eine ausgesprochene Bandenverschiebung. 

Da die optische Untersuchung keine Ergebnisse gebracht hat, die gegen 
die Annahme einer Azokonstitution des ,,Tetracarbazons" spricht, sondern 
zu einem gewissen Grade diese Formel (11) wahrscheinlich gemacht hat, 
will ich fur das ,,Tetracarbazon" und fur die von mir friiher und in dieser 
Abhandlung beschriebenen Substitutionsderivate in Ubereinstimmung mit 
der 4. Auflaae von Bei l s te ins  Handbuch die Azokonstitution annehmen 
Mit Hilfe von Formel I1 lafit sich das 
chemische Verhalten der Verbindung 
gewohnlich ebensogiit wie mit Formel I 
erklaren . 

Ein wesentliches Argument, das mich 
friiher veranlaBte, die Formel 11 abzu- 
lehnen, ist die Widerstandsfahigkeit des 
, , Tetracarbazons" gegen Oxydations- 
mittel. Neutrale oder sodaalkalische 
Losungen von Permanganat in Pyridin 
oder Aceton sind stundenlang ohne Wir- 
kung. Die Farbbestandigkeit ist hei 
Zimmertemperatur etwa gleich wie bei 
Blindproben mit reinem 1,osungsmittel. 
Wird die Acetonlosung mit Eisessig an- 
gesauert, so tritt jedoch schnell Oxydation 

L---_- ---- - I 
3500 3000 2500 

We ffenlmge 

A4bbild. 3 1,ichtabsorption des &n7d 
phenylhydrazons in Alkohol (aus 
gemgene Icurve) und Hexan (pun6 

tierti. 
;in, aber das entspricht einem erheblich 
vergro13erten Oxydationspotential. Der Benzolazocrotonsiiure-ester ist gegen 
Permanganat bedeutend unbestandiger . Die Xischfarbe halt sich in Aceton 
nur etwa 30 Sekunden. 

Das ,,Tetracarbazon" ist auch gegen Osmiumtetroxyd (Rezgens auf 
ungesattigten Verbindungen nach Neub auer)  bestandig. Eine Schwarz- 
fiirbung ist auch nach inehreren Stdn. nicht zu beobachten. 

Die Verbindung ist gegen cheniische Angriffe verschiedener Art sehr 
widerstandsfahig. Einwirkungen z. B. von Acetyl-  und Benzoylchlor id  
in Pyridinlosung oder nach Scho t t en -Baumann  geben das Ausgangs- 
material quantitativ zuriick. Bewegliche Wasserstoffatome sind also ziemlich 
sicher nicht vorhanden. 

Bei der Einwirkung von Pheny l i socyana t  tritt zwar Reaktion ein, 
aber sehr langsam. Das Reaktionsprodukt kann indes seiner Zusammen- 
setzung nach kein einfaches Phenylharnstoffderivat sein, sondern mul3 nach 
einem sehr komplizierten, noch nicht entratselten Reaktionsschema ent - 
standen sein. Offenbar ist bei der Reaktion eine Spaltung eingetreten. Die 
Formel des Reaktionsprodukts ist (nach mehreren Analysen von auf verschie- 
denem Wege gereinigte n Material) C,,H1,O,N,. Man kann zu dieser Porniel 
17011 2 hiol. Phenylisocyanat CI,H,ON und 1 Mol. Yhenylhydrazin C,H,IV, 
aus kommen. Die Tragheit der Reaktion zwischen I und Phenylisocyanat 
(wodurch die Reaktion bei der fruheren Untersuchung unbeachtet geblieben 
war) und ihr komplizierter Verlauf deuten ebenfalls auf die Abwesenheit 
beweglicher Wasserstoffatome. Die Konstitution der Verbindung C,,HI,O,K, 
ist deshalb von sekundarem Interesse und wurde deshalb nicht naher tinter- 
sucht. 
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Die Oxydationsbestandigkeit des , ,'l'etracarbazons'' fiihrte zu Ver- 
suchen, andere Fornieln als I oder I1 aufzustellen, von denen einige in der 
ersten Mitteilung (loc cit.) diskutiert worden sind. Ich habe nun eine Reak- 
tion gefunden, die, obgleich sie sowohl mit Formel I als I1 erklart werden 
kann, das Problem auf nur diese zwei Moglichkeiten beschranken durfte- 
Bei der Einwirkung von N a t  r iumamalgam auf eine alkoholische Suspension 
des , ,Tetracarbazons" entsteht in quantitativer Ausbeute 11 i p  h en a c y lb i  S- 

p h e n  y 1 h y d r a  z o n (IY) . 

I 2  I I  
C,H, . c. CII, 

N.N.C,I-I, \ C,H5.C.CHz.CH,.C.C,11, 
+ H , -  'I 11 

C,H5 . NI-I . N N.NI%.C,H, 
I IV  C,&. C. CH, /? 

IT 2 
N:X. C,H, 

Nach I wird die C. N-Bindung unter Verdoppelung der Kohlenstoff- 
kette gespalten und der Wasserstoff an der N-Bindung angelagert. Nach I1 
werden nicht beide konjugierte Doppelbindungen hydriert, sondern es tritt 
eine Yerschiebung ein unter Entstehung einer C : N-Bindung, also eines Hydra- 
zons, etwa wie bei der Hydrierung von Phenylbutadien das A,-Phenylbuten 
entsteht l5). Da das Reduktionsprodukt sehr schwerloslich ist, entzieht 
es sich leicht weiterer Reduktion. 

Diese Aufspaltungs- und Hydrierungsreaktion kann auch mit Phenyl- 
hydrazin als Reduktionsmittel, wenn auch bei weitem nicht so sauber und 
quantitativ, ausgefiihrt werden. 

M. Scholtz16) hat beobachtet, daW bei der Einwirkung von Phenyl -  
hydraz in  auf a -Brom-ace tophenon i n  heil3em Alkohol ein farb- 
loser, hochschmelzen 2er Korper entsteht, der unter Zugrundelegung von 
Culmanns  Xetrachtungen einen achtgliedrigen Ring enthalten sollte. Diese 
Formel ist aber ganz unmoglich. ,411s den sparlichen Angaben iiber die 
Eigenschaften seiner Verbindung, die er in einer Privat-Mitteilung an mich 
erganzt hat, habe ich seinen Korper fruher als ein Diphenyl-diani l ido-  
py raz in  angesehen. Das ist aber nicht richtig. Schol tz '  Kiirper ist 
namlich, wie ich jetzt gefunden habe, mit Diphenacyl -b isphenyl -  
hydrazon (Iv7) identisch und bildet sich aus I1 beim Kochen mit Phenyl- 
hylrazin in Alkohol. 

Verbindung I V  entsteht leicht aus Dip henacyl  und Phenylh~idrazinl~). 
Hei vorsichtiger Oxydation mit Luft in alkoholischer Losung kann man aus 
I V  Dip  henacyl ,  wenn auch wegen schmieriger Nebenprodukte in geringen 
Mengen, erhalten. Durch Einwirkung von Sa lzsaure  in L!lkohol wird 
Phenylhydrazin abgespalten, das als Hydrochlorid isoliert werden kann. 

Die von Schol tz  also als Tetraphenyl-p-tetracarbazon, C, H,,N, be- 
zeichnete Verbindung hat nicht diese Zusammensetzung, sondern C,,H,,N,. 

Die Verbindung I1 reagiert mit Brom in kaliumacetathaltigem Eisessig 
sehr schnell. Charakteristische Produkte haben sich jedoch nicht isolieren 
lassen. Folgende Reagenzien waren ohne Einwirkung : Natriumhydrosulfit, 
Formalin, o-Phenylendiamin, Hydrazin, Malonsaiure-e . t c  und Acetessigester in 

15) Klages ,  B. 37, 2310 j1904j. 16) B. 51, 1646 r i m !  
I:) Kspf u Paal,  €3. 21, 3056 [lSSS]. 
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khylatlosung, Cyanwasserstoff in Eisessig, Wasserstoffperoxyd, Chloru 
form in Gegenwart von Slkali, Aniylnitrit in Alkohol oder Eisessig und viele 
andere. 

K e a k t i o n s m e c h a n i  s 111 us b ei  d e r U m s e t z ii n g z w i s c h e 11 P he n y 1 - 
hydraz in  und  o-Halogen-ace tophenon.  

Hei der Bildung eines Korpers I1 liegt die Annahme am nachsten. da13 
die Verbindung I ein intermediares Zwischenprodukt ist, sonst miisten die 
Eleniente des vom primaren Phenylhydrazon des Halogen-acetophenons (V) 
abgespaltenen Halogenwasserstoffs von demselben Kohlenstoffatoni der 
Verbindung I' abgespalten werden, was erfahrungsgemao wenig wahrschein- 
lich ist. 

C& . C. CH,X C& .C.  C H  . C,H, C.  CH . CH . C. C,H, 
I/ ---f /I -+ I' It 

N . NH . C,Hs N.NH.C,€I, C,H,.NH.N N.NH.C,€l> 

Als Reaktionsprodukt ware in diesem Falle eher Dibenzoylathyleti- 

Bei der Bildung von I konnen wir uns zwei Reaktionswege denken. 
A) Der Carbonylsauerstoff des Ketons reagiert primar mit dem Hydrazin 

v. VI . 

bisphenylhydrazon (VI) zu erwarten. 

unter Bildung eines Phenylhydrazons des Halogenketons. 
C,H,.C.CH,X a I1 

N.N13.CeH, '$ C,H,.C.CH, C,H, . C.  CH, 
3 I 

N: N.  C& 
I1 I_ 

C,H,. CO . CH, /? N fu .C,H, 
I3 I I. I1 

H,N . N. C,H5 

B) Das Halogenatom reagiert zuerst mit dem Iminwasserstoffatoni dek 
Hydrazins und gibt asymm. Phenyl-phenacylhydrazin. 

Als zweiter ProzeB findet dann die RingschlieWung statt: bei A unter 
dbspaltung von Halogenwasserstoff, bei B unter Wasserabspaltung. Das 
Zwischenprodukt ist zu labil, um hier gefaBt werden zu konnen. Bei Ein- 
wirkung von Semicarb  azid auf a-Brorn-acetophenon ist abervon Kno p f e r 9  
ein A entsprechender Korper isoliert worden, wodurch dieser Reaktionsv eg 
auch hier am wahrscheinlichsten ist. 

Da das ,,Tetracarbazon" nach R a t h e r  und Reid19) aus Phenacyl -  
b enz o a t  und Phenylhydrazin entsteht, ist auch dadurch der Reaktionsweg A 
anzunehmen. Das laBt sich auch in folgender Weise experimentell annahe- 
rungsweise bestatigen. 

Die Reaktionskomponenten sind farblos, die angenonimenen Zwischen- 
produkte sind wenigstens in verdiinnter Losung sicherlich auch farblos. 
Das Produkt ist aber sehr intensiv gelb. Der zweite Prozel3 laBt sich also 
durch Extinktionsmessungen verfolgen. Geht die erste Reaktion iiber 9, 
so mu13 die Halogenwasserstoff-Abspaltung niit gleicher Geschwindigkeit 
wie die Bildung von I erfolgen. Bei Reaktionsweg B mu13 die Abspaltung 
von HBr ihre groBte Geschwindigkeit zu Beginn der Reaktion haben. Wenti 
die Zwischenkorper A oder B niit unmeBbar grofler Geschwindigkeit in I 
iibergingen, miirde diese SchluBiolgerung natiirlich hinfallig. Das ist aber , 
nach allem was man uber analoge Reaktionen weil3, sehr wenig wahrscheinlich. 

I*) Monatsh Chem 11. 107 r19101 Journ Amer chexn Soc 41, 81 jl9191. 
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Die Rroinw asserstoff-Abspaltung wurde durch Messung der elektrischen 
Leitfahigkeit verfolgt. Obgleich keine strenge Proportionalitat zwischen 
HBr-Gehalt (oder richtiger Phenylhydrazin-hydrobromid-Gehalt, denn die 
Keaktion findet unter Anmendung von uberschiissigem Phenylhydrazin 
qtatt) und Leitfahigkeit vorliegt, kann nian in dieser Weise mit genugender 
(:enauigkeit arbeiten. Die Extinktionsinessungen sind streng genornmen 
auch nicht ganz exakt, denn die Losungen von I folgen, wie ohen erwahnt 
wurde, dem B eerschen Gesetz sicherlich nicht ganz genau. 

Die Versuche haben gezeigt, daB die Extinktions- urid die 1,eitfahig- 
keitsanderungen mit derselben Geschwiridigkeit verlaufen. so da13 zweifels 
ohne der Reaktionsweg A anzunehnien ist. Da das Halogenketon die Augen 
angreif t ,  so daB besonders die Extinktionsmessungen sehr schwierig sind , 
waren exakte Versuche, die mit den erwahnten Methoden ausgefiihrt werdeii 

konnen, unmoglich. Halb- 
quantitativ kann inan die Ha- 
logenwasserstoff - Abspaltung 
auch durch Titration mit 
T h a l l  o a c e t a t  verfolgen, das 
in Alkohol geniigend loslich ist . 

Abbild. 4, Kurve I, stellt 
die Reaktionsgeschwindigkeit 
dar, gemessen auf lichtelek- 

25 50 75 100 trischem Wege (monochroma- 
Minuten tisches Hg-Gcht, A 436) fur 

eine Alkohollosung von 0.025 
elektrischen Messungm. Mol Phenylhpdrazin und 

0.0125 Mol w-Brom-aceto- 

.I hbild. 4. Bildungsgeschwindigkeit des ,,Tetra- 
phenyltetrncarbazons" in Alkohol-losung nach licht- 

phenon. Die Leitfahigkeitskurve (korrigiert) stimmt mit Kurve I geniigend 
iiberein. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist demnach am Anfang des Ver- 
suches klein, geht durch ein Maximum, um dann wieder langsain abzu- 
nehmen. Dies entspricht dem, was nach Schema A zii erxvarten ist. 

Kurve I1 entspricht der Umsetzung in einer Losung von 0.025 Mol 
Phenylhydrazin, 0 0125 Mol Bromacetophenon, 0.025 Mol Essigsaure. Hier 
ist also die Wasserstoffionenkonzentration bedeutend gr6Wer als im ersten 
Falle. Die Reaktion verlauft jetzt vie1 schneller. Die Knrve zeigt aber eineri 
anderen Verlauf. Die Geschwindigkeit der Umsetzung, dx dt, hat ihren 
groRten Wert am Anfang der Reaktion, und nimmt dann langsam ah. Auch 
das 1aRt sich mit Schema A gut erklaren. Das Zwischenprodukt ist hier 
ein Phenylhydrazon. Nun ist bekannt , daB die Phenylhydrazonbildung 
durch Wasserstoffionen katalysiert wird20). Es ist also wahrscheinlich, 
da13 in dem Versuch mit 2 Mol. Essigsaure (die Saure wird natiirlich zu 
Phenylhydrazinacetat gebunden) die Biltlungsgeschwindigkeit des Zwischen- 
kiirpers so groB ist, daB der beobachtet e Reaktionsverlauf eintreten kann. 

Versuche, die Zwischenverbindung in reinem Zustande zu isolieren, 
4nd miBlungen. Um moglichst gute Bedingungen zu finden, wurden die 
tTmsetzungen von Phenylhydrazin mit w-Jod-acetophenon, w-Chlor- 
ace  t op hen  o n und p-M e t ho  x y -w - c h lor  - a c e t  op h e no n kinetisch ver- 
folgt. Die Brom- und Jodverbindungen reagieren fast gleich schnell, lang- 

?") vergl. Rodforss II T r u m p y ,  Ztschr. physik. Chem. ;&A] 109. 223 719241 
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sailer reagiert das Chloracetophenon und noch langsanier das Chloracetyl- 
anisol. Qualitativ beurteilt, ist die Reihenfolge dieselbe wie bei der ITm- 
setzung der Halogenketone mit Natriumathylat in Alkohol. 

Bedeutend langsanier als die erwahnten Verbindungen setzt sich Phenyl- 
hydrazin niit Desylchlor id ,  C,H,.CO.CHCl.C,H,, um. Als Produkt 
konnte nur p- B enzi l -  b i sp  hen  y l  h y d r  az  on (VIII) isoliert werden. Die 
Reaktion verlauft also hier anders. Das Phenylhydrazon des Chlorketons 
reagiert mit einem zweiten Molekiil Hydrazin zu VII, das unter Wasser- 
Ytoff-Ahspaltung oder Oxydation das Endprodukt VIII ergibt. 

C,I&,. C CH . C,H, C,H, . C- -C . C,€I, 
T'II I --f VIII  'I II 

Ct,H5.XH.K NH.NI-I C,H5 C,H, .NH . N  N.NH . C,$H, 

Die Umsetzung zwischen p -Ni t ropheny lhydraz in  und o-Broiii- 
acetophenon ist auch anonial. Es entsteht ein herrlich roter, sehr schwer- 
liislicher und hochschrnelzender Korper, C,,,H,,O4N6, der offenbar P hen  yl-  
g 1 yo  x a1 - b i s -p - n i  t r op h e n y 1 h y d r az  o n ist . Sein Bildungsmechanismus 
ist also analog dem des Benzil-bisphenylhydrazons. Die stark dunkelrote 
Parbe der Verbindung ist ein wenig verdachtig. Sie 1a6t an 0 s o t  e t r a z i n  e 
tlenken, die aus Ozazonen dmch Oxydation nianchmal leicht entstehen2I). Das 
Benzil-his-p-nitrophenylhydrazon z. B. ist in der Literatur als gelb beschrieben. 
])a meine Verbindung offenbar mit der von F.Straus22) und von Dak in  
und D u d l e ~ ~ ~ )  aus Phenylglyoxal dargestellten und als Ozazon bezeichneten 
Substanz identisdi ist, will ich diese Auffassung nicht verlassen, besonders 
da die Analyse damit besser im Einklang steht. 

Normal verhalten sich folgende Reaktionspartner uiid geben der Ver- 
bindung I1 analoge Verbindungen : w - B rom- ace t o p  hen  on + o - T ol y 1 - 
hydraz in ,  o - Methoxy-w-chlor - ace tophenon + o - Toly lhydraz in ,  
p - $1 e t h ox>- -w - c h 1 o r - a c e t o p h e no n t o - To1 y 1 h y d r a  zi n. 

Beschreibung der Versuche. 
P he n ?- 1 - i x  - p h e n y 1 -vinyl] - dii  m id. 

43,Z g Pheny lhydraz in  (40 ccm) wurden Init 50 ccni Alkohol verdiinnt 
und gekiihlt. 40 g Bromacetophenon in 280 ccm absol. Alkohol wurden 
mit Xis gekiihlt, bis das Bromketon auszukrystallisieren begann. Dann 
wurden beide 1,osungen vermischt. Die Temperatur der Losung war etwa 
5 O ;  nach einigen Min. begann sie zu steigen (zuletzt auf etwa 220), wahrend 
(lie Losung sich von ausgeschiedenen Krystallen triibte. Nach 3 Stdn. wurde 
der Krystallbrei abgesaugt, zuerst mit Alkohol, dann mit vie1 Wasser und 
zuletzt wieder init Alkohol gewaschen. Kleine Mengen konnen bei schnelleni 
Arbeiten aus Alkohol umkrystallisiert werden. Ain besten wird aus heiLieni 
Pyridin umgelost. Essigester, Benzol und Aceton losen auch ziemlich gut, 
eignen sich aber fiir die Reinigung weniger. In ganz trocknem und reineni 
Zustand ist der Korper sehr halthar. Schmp. 137 -138O nnter Gasentwick- 
lung. 

Osotetrazine als Azorerbinduiigen vergl. StolIB, it. 59, 1742 [IOZhi 
22) A. 393, 282 [1912]. 
z3) Journ. hid. Chem. 15, 138 [1913]. 

1:criclite d. I ) .  Chcm. Gcscllschaft. Jahrg. 1,SSIl. 3' 
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Urn die Halfte des Hydrazins zu sparen, kann man sehr vorteilhaft 
folgenderinal3en verfahren. 1~ Mol. Bromacetophenon wird in eisgekiihltem 
Xlkohol geliist, 2 Mol. Kaliuniacetat und dann schnell 1 Mol. Phenylhydrazin 
zugesetzt , 

M o 1 e ku l  a r g e w ic  h t s b e s t i mni u n g e n. 
1) N i t r o b r n z o l ,  S c h u c h a r d t  zur Analyse. Getrocknet mit Calciumchlorid, neil- 

tlestilliert; konstant siedende Zwischenfraktion. 0.1262, 0.2363, 0.3333 g Sbst. in 24.14 g 
1,iisungsmittel: A = 0.123, 0.223, 0.3080. 

2) Benzo l ,  S c h u c h a r d t  zur Analyse. Getrocknet und redestilliert 0.1054, 0.1908 : 
Sbst. in 30.17 g 1,osungsniittel: A = 0.090, 0.152O. Gef. Mo1.-Gew. 312, 312. 

3) Xenzol ,  Priiparat wie unter 2, in feuchteni Zimmer aufbewahrt. 0.093, 0.181'4. 
0.3191 g Sbst. in 10.13 g LBsungsniittel. A == 0.067, 0.126, 0.2180. Gef. Mo1.-Gew. 371, 
,385, 390. 

4) Beiizol,  S c h u c h a r l  zur Analysc. neubezogen. 0.1823, 0.317.5 g Sbst. in 16.87 R 
1,iisungsmittel: A = 0.1.76, 0.291". 

5) Benzo l ,  K a h l b a u m  zur Analyse. 0.1190, 0.2092 g Sbst. in 16.29 8: Liisurlgs- 
mittel: A = 0.121, 0.201". ( k f .  Xo1.-Gew. 305, 326. 

6) Renzo l ,  K a h l b a u n i ,  getrocknet, redestilliert, nusgefroren, mit trockner 1,uft 
gesiittigt. 0.1073, 0.1353, 0.1907, 0.1600 g Sbst. in 15.50, 15.75, 15.20, 16.60 g Lijsungs- 
mittel: A -= 0.116, 0.138, 0.199, 0.1520. Gef. Mo1.-Gew. 304, 317, 322, 323. 

7) R e n z o l ,  K a h l b a u n i ,  neubezogen, getrocknet, redestilliert, mit Luft gesiittigt. 
0.1057, 0.2929gShst. in 17.50gLiisungsn1ittel: A = 0.150, 0.2700. Cef. Mo1.-Gew. 322, 316. 

5) A c e t o p h e n o n ,  getrocknet, redestilliert, ausgefroren, mit trockner Luft gesiittigt. 
0.1559,0.2991 gSbst. in 19.00gI,6sungsmittel: A = 0.139,0.261°. Gef. Mo1.-Gew. 333, 333. 

9) An i l in ,  K a h l h a u n i .  0.1839, 0.1536, 0.0959, 0.2094 g Sbst. in 17.95, 23.53,18.82, 
18.82 gT,iisungsmittel. il = 0.215, 0.135, 0.105, 0.22O0. Gef. Mo1.-Gew;. 280, 2%. 285, 297 

Gef. Ko1.-Gew. 293, 303, 309. 

Gef. Mo1.-Gew. 31 3, 330. 

fi XI t i n k t i o n s m e s su n g e n 
[:in eine niiiglichst grol3e re1 a t i v e  Genauigkeit zu erzielen, wurde eine 

S c h o t t sche Projektionsciivette venvendet, die his zu einer auf dem Hals. 
mgebrachten Marke 52 ccm fal3te. Der gefiillten Ciivette wurde, nachdem 
(lie beiden Photozellen genau kompensiert waren, ein oder zwei ccm Losungs- 
rnittel entnommen und mit ebensoviel einer Benzol-I,asung von I1 versetzt ~ 

Die gemessenen Losungen enthielten also 2 oder 4% Benzol was kaum von 
Belang war, da es sich nus um orientierende Messungen handelte. c bezeichnet 
die Konzentration (Mol, I ) ,  E den rnolaren Estinktionskoeffizienten fiir A 430 I 

'I'afrl 1 
c E 

I .2u, x 102  
I .19, >< 20' 

1.21, x 10' 

. . . . . . . . . . . . .  { 1::::;::: : 
{ 1;:::;;:-: 1.20, >< 10: 

09.5-proz. Alkohol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 7.88x10 1 l j Jx1O2 
1546x10 ' I 14,x10? 

0.i-proz Alkoliol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  { 7.88 x 10 1 .l5, x 10' 

Acctoti 

1 .345 x 10' 
1 32, x 1 0 2  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1'rtroliitlir.r 
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Die Xessungen zeigen, daB trotz der grol3en Verdiinnung, die Extinktion 
in samtlichen vier untersuchten Losungsmitteln rnit steigender Konzentration 
abnimmt. Diese Abweichung vom B eerschen Gesetz diirfte in flbereinstim- 
mung niit den Ergebnissen der Molekulargewichtsbestimmungen auf einer 
Assoziierung der Molekiiie bernhen. 

Die Extinktionskoeffizienten sind jedoch in feuchtem und trocknem 
Benzol kaum verschieden24) (der Unterschied liegt hart an der Fehlergrenze) . 
In  Benzol, Alkohol und Petrolather sind sie deutlich verschieden. 

Der EinfluB von Losungsmitteln auf die Lichtabsorption ist ja bekannt; 
es ware aber verlockend, ihn in Zusammenhang mit dem Molekularzustand 
der gelosten Verbindung naher zu untersuchen, und zwar bei Substanzen, 
die sich leichter reinigen lassen und stabiler sind als die hier vorliegendeZ6). 

E i n w i r k ung  v o n P h e n y 1 h y d r az in. 
Diphenacyl-bis-phenylhydrazon.  

50 g reines Pheny lhydraz in  in 150 ccm L41kohol wurden bei Zimmer- 
temperatur rnit 25 g Bro*macetophenon versetzt. Das Bromketon ging 
rasch in Losung. Dann wurde erhitzt. Nach 2 Min. als die Temperatur 
50--600 erreicht hatte, triibte sich die Fliissigkeit plotzlich durch ein gelbes 
01, das bald wieder in Losung ging. Stark gelbe Krystalle (wahrscheinlich 
von Verb. 11) erschienen etwa gleichzeitig, um sich bald wieder aufzulosen. 
Die Losung, die jetzt tief orange war, wurde SO Min. gekocht. Wahrenddem 
entwickelte sich ein lebhafter Gasstrom, wahrscheinlich Stickstoff (das Gas 
war nicht brennbar und frei von Kohlendioxyd). Beim Inipfen rnit friiher 
im Reagensglas hergestelltem Produkt, erstarrte die Losung schnell zu einem 
Krystallbrei. Das Ausfallen rnit Wasser nach Schol tz  ist zu vermeiden. 
Zur Reinigung wurde aus einer Mischung von Aceton und Dioxan umkrystalli- 
siert . WeiBe Nadeln, die bei raschem Erhitzen unter schwacher Gasentwick- 
lung bei 195O schmelzen. Ausb. 25 g. 

4.860 g Sbst.: 14.33 ing CO,, 2.70 mg H,O. ~~ 2.840 ing Sbst.: 0.342 ccm N (260, 
751 mm). 

C,,H26N,. Ber. C 80.4, H 6.2, N 13.4. Gef. C 80.4, T-1 6.2, N 13.6. 

Dieselbe Verbindung bildet sich bei der Einwirkung von Phenylhydrazin 
auf 11; wahrscheinlich entsteht sie inimer iiber 11. 

0.5 g I1 wurden mit etwa 2 g Pheny lhydraz in  bis 125O im Olbad 
erhitzt. Schon bei 70° begann die Gasentw-icklung, die bei 120° lebhaft wurde. 
Die Losung war tief orangerot geworden. Nach 3 Stdn. wurde gekiihlt und 
verd. Essigsiiure zugesetzt. Es fielen gelbliche Krystalle aus, die durch 
Unikrystallisieren gereinigt wurden. 

Ersetzte man bei diesem Versuch das Phenylhydrazin durch asymrn. 
Methyl -phenylhydraz in ,  so fand ebenfalls Gasentwicklung statt. Es 
handelte sich hier um Wassers toff .  Das Gas wurde rnit Hilfe von Kohlen- 
dioxyd iiber Kalilauge aufgefangen. Es wurden pro Mol. I1 1.6 Atome (d. h. 
fast 1 Mol.) Wasserstoff erhalten. Die anderen Reaktionsprodukte konnte 
doch nur als unkrystallisierbare Schmieren erhalten werden. 

**) cber den ICinflull eines Wassergehalts des Ldsungsmittels auf die Extinktion 

2 8 )  rergl Scheibe ,  R 60, I406 119271 
rergl. Halbar i  u. S z i g e t i ,  Helv chilli Acta 90, 746 [19371 

’-.)* 
u _  
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Die Verbindung I1 reagierte ebenfalls unter Gasentwicklung bei vor- 
sichtigeni Erhitzen mit Anilin; feste Reaktionsprodukte konnten nicht 
isoliert werden. 

Reduk t ion  von I1 m i t  Nat r iumamalgam.  
2 g I1 wurden rnit 30 ccm Alkohol iibergossen, mit halbfestem (elelrtro- 

lytisch aus Natronlauge hergestelltem) N a t r i um a m a 1 g a m versetzt und 
einige Tage geschiittelt. Die gelben Krystalle verwandelten sich dabei (ohm 
bemerkbare Gasentwicklung) langsam in einen weiBen Krystallbrei. Die 
Verbindung war nach Umkrystallisation aus Alkohol 4 Dioxan rnit Dip  hen-  
acyl -b isphenylhydrazon identisch. Die so dargestellte Verbindung ist. 
wenn die I,uft wahrend des Schiittelns peinlich abgeschlossen wird, besonders 
rein. 

Wurde das Hydrazon in Eisessiglosung (3  g in 10 g) mit 1 ccm konz. 
Salzsaure gekocht, so schieden sich nach Abkiihlung weil3e glanzende Blatt- 
chen ab, die unter heftiger Gasentwicklung bei 247O schmolzen. Sie waren 
in Wasser leichtloslich und bestanden aus Phenylhydrazin-hydrochlorid. 

Oxyda t ion  des  H y d r a z o n s :  Wurde das Hydrazon in Alkohol niit 
Quecksilberoxyd gekocht, so farbte sich die Losung stark rot. Krystallisier- 
bare Produkte konnten aber kaum erhalten werden. Ebenso verlief die 
Einwirkung von Natriumnitrit in Eisessig. Wenn aber eine Aufschlanimung 
des Hydrazons in Alkohol in einem offenen Kolben einige Wochen aufbewahrt 
wurde, konnte nach Abdampfen des Alkohols eine schmierige Krystallmasse 
erhalten werden, aus der reines Diphenacyl ,  Schmp. 146O, isoliert werden 
konnte . 

5 116 mg Sbst.: 15.075 m g  CO,, 2.66 mg H,O. 
C,,H,,O,. Rer C 80 6, H 5.9 Gef C 80 4, H 5.8 

Z inwi rkung  c o n  Pheny l i socyana t  auf 11. 
5 g I1 wurden mit 25 ccin absol. k h e r  iibergossen und mit 5 g Pheny l -  

i socyana t  versetzt. Nach einigen Stunden wurde beobachtet, wie unter 
den kleinen gelben Nadeln von I1 schiefwinklige, gelbe Prismen entstanden 
waren, die nach und nach wieder verschwanden, indem sich der Niederschlag 
in einen rosafarbenen Krystallbrei umwandelte. Nach 2 Tagen wurde filtriert 
und der Niederschlag reichlich mit k h e r  gewaschen. Ausb. 6.5 g. Das 
Praparat ist schwer zu reinigen. -&her und Alkohol losen sehr wenig. Aus 
Solvenzien, die besser losen, scheidet sich die Verbindung beim -4bkiihlen 
nur sehr langsam wieder aus. Es wurden verschiedene Praparate zur Analyse 
hergestellt : durch partielle Fallung einer heif3en Benzollosung mit Alkohol, 
durch Fallung von Pyridinlosung mit Alkohol, durch Umkrystallisation aus 
einer Mischung von Benzol und Dioxan und schlielSlich durch Umkrystalli- 
sation aus Benzoylchlorid. Samtliche Praparate bilden weiWe, mikro- 
krystallinische Nadeln. Schmp. 21 lo. Die Analysen stimmen gut iiberein. 

4.429, 4.477, 5.239, 4.588 nig Sbst.: 11.28, 11.40, 13.26, 11.645 nig CO,, 2.17, 2.16, 
2.59, 2.22 nig H,O. - 3.032, 2.940 mg Sbst.: 0.430 ccm N (23.5O, 752 mm), 0.419 ccm N 
(23O. 764 mm). 

C,,H,,O,N,. Rer. C 69.4, H 5.2, N 16.2. 
Gef. ,, 69.4, 69.4, 69.0, 69.2, ,, 5.5, 5.4, 5.5, 5.4, ,, 16.2, 16.5. 
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Die Verbindung verhalt sich wie eine sehr schwache Saure; sie ist loslich 
in geniigend starker Natronlauge, wird aber beim Verdunnen mit Wasser 
teilweise, beim Ansauern mit Salzsaure vollstandig und unverandert wieder 
ausgefallt. Die alkohol. Losung wird von Eisenchlorid oder Wasserstoff- 
peroxyd nicht verandert . 

D e s y I c h 1 o r  i d un d P h e  n y 1 h y d r a  z i n. 
5 g  Desylchlor id  wurden in 60 ccm heiljem absol. Alkohol gelost, 

abgekuhlt und mit 4.7 g (2 Mol.) Pheny lhydraz in  versetzt. Nach einigen 
Xinuten begann die Losung sich gelb zu farben. Nach 3 Tagen war sie tief 
orange, und Krystalle von Phenylhydrazin-hydrochlorid hatten sich ab- 
geschieden. Es wurde 10 Min. zum Kochen erhitzt. Beim Abkiihlen fielen 
reichlich gelbe Krystalle schnell aus, die zuerst aus Dioxan, dann aus Benzol 
umkrystallisiert wurden. Gelbe Nadeln, Schmp. 233O unter Gasentwicklung. 
13s lag P-Benzil-bisphenylhydrazon vor. 

3 192 iiig Sbst ' 0 395 ccin N (23O, 749 niin) 
C,,H,,N, Der N 14 3 Gef. N 14 1 

w - B r o ni - ace  t o p h e  n o n un  d p - Ni t r o p h e n y 1 h y d r a z i n. 
3 g Ni t ropheny lhydraz in  und 2.5 g Kaliumacetat in einer siedenden 

Mischung von 125 ccm Alkohol und 25 ccm Dioxan wurden nach Abkuhlen, 
aber bevor Auskrystallisation stattgefunden hatte, mit 4 g Bromaceto-  
phenon (1 Mol.) in Alkohol-Losung versetzt. Nach 2 Tagen war eine 
schwere dunkelrote, in organischen Mitteln sehr schwerlosliche Fallung 
entstanden. Sie wurde aus siedendem Pyridin umkrystallisiert . Schones 
hochrotes Krystallpulver, das bei 270° noch nicht geschmolzen ist. Die 
Pyridinlosung wird mit Natronlauge blau. Sauxen fallen aus der Pyridin- 
oder Alkohol-Losung unveranderte Substanz aus. Konz. Schwefelsaure lost 
init roter Farbe, die beiin Verdiinnen mit Eisessig in Orangegelb umschlagt. 
Wird Wasser zugesetzt, so kommt die rote Verbindung unverandert heraus. 
Sie wird von starker Salzsaure nicht merkbar gelost, diirfte also keine basi- 
schen Eigenschaften haben. 

4.922 ing Sbst . 10 755 mg CO,, 1.81 nig H,O. -- 2.745 mg Sbst.. 0.498 ccmlN (22", 
749 mm). 

C,,H,,O,N,. Rer. C 59.4, H 4.0, N 20.8. Gef. C 59.6, H 4.1, N 20.7 

o - To1 3711 - [ x  - p h e  n y 1 - v i  n y 11 - di i  m i d. 
2 g  w-Brom-ace tophenon in 50 ccm Alkohol gelost, wurden niit 

1.2 g (1 Mol.) o-Tolylhydrazin versetzt. Die Losung farbte sich langsam 
stark gelb. Nach 2 Stdn, wurde mit Wasser eine orangegelbe krystallinische 
Masse gefallt. Nach Waschen mit verd. Alkohol und mit Wasser, wurde die 
Substanz (die in Alkohol schwerloslich ist) aus einer Mischung von Alkohol 
und Essigester umgelost : Sechsseitige orangegelbe Prismen, Schmp. 160° 
unter starker Gasentwicklung und Braunfarbung. 

2 150 nig Sbst . 0 248 ccm h- (25O, 752 m n ~ )  
C,&H,4K2. Rer. N 32 G .  (:ef N 1.3 1 
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10 - To 1 y 11 -[a -( 4 -me t  h o x y - p h e n y 1) - v i  n y 11 - di i  m i d. 
1.9 g p-Methoxy-a-chlor-acetophenon wurden mit 75 ccni 

Alkohol iibergossen und 3 . 2  g Kaliumacetat und 1.2 g p-Tolylhydrazin 
zugesetzt. Das Chlorketon ging beim Schiitteln langsam in Liisung. Da 
nach 2 Stdn. noch etwas Chlorketon ungelost war, wurde 15 Minuten auf 
60° erhitzt und dann mit Wasser gefallt. Ein gelbes, bald erstarrendes 01 
schied sich aus. Die Snhstanz kam, aus heil3em Alkohol, beim Abkiihlen 
langsam in orangefarbenen mikroskopischen, zu langen * Ketten ztisammen- 
geklebten, runden Kugeln (wahrscheinlich erstarrten Oltropfen) ohne er- 
kennbare krystallinische Struktur. Schmp. 800 (Praparat a)  . 

3.013 nix Sbst.: 0.300 ccin N (24.5O, 7.52 nim). 
C,,H,,ON,. Ber. N 11.1. Gef. N 11.2. 

Aus der Mutterlauge von cc schieden sich iiber der Nacht riitlich-gelbe 

2.817 nig Sbst.: 0.279 ccrn N (24O, 752 mm). 

Sowohl a wie p scheinen einheitliche Korper zu sein. 

Krystalle aus, die nach Umlosen bei 134O schmolzen (Praparat p). 

C1,H,,0N2. Ber. N 13.1.  Gef. N 11.3. 

Die Art der Iso- 
inerie ist noch nicht untersucht worden. Beide Korper sind wie I'erbindung I1 
in Aceton gegen Kaliumpermanganat sehr resistent. 

10- T o 1 y 11 -[ CI - (2 - in e t h o s\- - p he n y 1) - v i  n y 1;- d i i  mi d 
1.85 g o-Methoxy-o-chlor-acetophenon in 50 g Alkohol wurde I 

mit 2.4g (2 Mol.) o -Toly lhydraz in  versetzt. Die Losung farbte sich 
langsam gelb, nach 2 Stdn. war sie tief orange. Wasser fallte ein bald er- 
starrendes 01 aus. Die schlechte Ausbeute und dunkle Farhung der Reak- 
tionslosung sprechen dafiir, da13 die Reaktion nicht einheitlich verlauft. 
Die Verbindung zersetzt sich beim Umkrystallisieren aus Alkohol teilweise 
Schmilzt unscharf unter Zers. bei SOo. Gelbe Krystalle, leicht loslich in 
Alkohol und Benzol. 

3.061 mg Sbst : 0 298 ccm N (240, 752 inin) 
C,,H160N, Ber. N 11 1 Gef N 11 1 

Die Absorptionskurven sind mit einein grol3en Hi lg  e r -Spektrograph 
in Verbindung mit dem ,,S p e k k e r -Photometer" aufgenommen. Die 
Apparatur wurde mit Hilfe des Pikratspektrums nach v. H a l b a n ,  Kor t i im 
und Sziget t i26)  gepriift. Da die Verbindung I1 photolytisch zersetzt wird 
(die alkoholische Losung bei Bestrahlung mit der Quecksilberlampe unter 
deutlicher Gasentwicklung), wurde durch Kontrollversuche mit frischer und 
schon in Photometer bestrahlter Losung kontrolliert, da13 bei den Spektral- 
aufnahmen keine in Betracht kommende Zersetzung eingetreten war. 

,6) Ztschr Rlektrochem 42 628 '1936 




