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10 g aus mehreren Ansitzen gesammeltes Pikrat vom Zers.-Pkt. 254°
wurden mit 100 ccm verd. Salzsiure und 200 ccm Wasser erhitzt, bis alles
gelost war. Nach dem Erkalten und weiteren Eindampfen wurden zunichst
7.7 g Pikrinsdure (969, 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 Pikrinsiure-
reste mehrmals mit absol. Alkohol gewaschen wurde. Aus diesem Salz wurde
nach dem frither beschriebenen Verfahren die freie Base in 93-proz. Ausbeute
gewonnen. Sie siedet bei 202—204%. Aus ihr konnte wieder das Pikrat
vom Zers.-Pkt. 254 gewonnen werden.

Der Mischschmelzpunkt des Pikrats vom Zers.-Pkt. 254° mit dem Pikrat
vom Zers.-Pkt. 265° lag bei 2489,

82. Sven Bodforss: Uber die Einwirkung von Phenylhydrazin auf
w-Halogenketone. II. Mitteil. iiber ,,Tetraphenyltetracarbazon‘:.
[Aus d. Physikal.-chem. Institut d. Universitdt Lund.}

(Eingegangen am 20. Januar 1939.)

Bei der Einwirkung von w-Brom-acetophenon auf Phenylhydrazin in
kalter Alkohol-Losung entsteht nach Hel31) eine intensiv gelbe Verbindung,
der nach dem Entdecker Formel I zukommt. Nach Bender?) kann die
Konstitution am besten mit Formel 11 wiedergegeben werden.

erGHS.%.C\HZ . CH,.C:CH
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Eine andere Kounstitutionsméglichkeit wurde von Culmann3) vor-
geschlagen.

Nach einer fritheren ausfithrlichen Untersuchung?) kam ich zu dem
Ergebnis, da Formel I am wahrscheinlichsten wire. Gegen alle anderen
diskutierten Formelkonstruktionen konnten schwerwiegende Bedenken ge-
hoben werden.

Es galt vor allem zwischen Formel T und II zu entscheiden. FEine solche
Entscheidung glaubte ich darin gefunden zu haben, daf das aus «w-Broni-
acetophenon und p-Brom-phenylhydrazin dargestellte p-Brom-Derivat ganz
verschieden war von dem Oxydationsprodukt des Acetophenon-p-brom-
phenylhydrazons, das nach Freer die p-Brom-Verbindung von II sein sollte.
Nun haben aber Busch und Dietz5) gezeigt, daf dieses Oxvdationsprodukt
kein Azoderivat, sondern ein ,,Peroxyd‘ des Hvdrazons ist, wodurch meine
SchluBfolgerung hinféllig geworden ist.

Da ein Korper der Konstitution I als Vertreter einer kaum bearbeiteten
Klasse von Heteroverbindungen von groBem Interesse ist, habe ich das
Problem noch einmal durchgearbeitet. Mit seiner glinzenden orangegelben
Farbe gehort das Carbazon zu den schénsten organischen Verbindungen.

1) A. 282, 234 [18K6). ?)
3) A. 258, 235 [1890]. 2

B. 20, 2747 [1887]; 21, 2496 [18881.
B. 52, 1762 119191, 5 B. 47, 2479 11914
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Das erste Problem ist das Molekulargewicht der Verbindung. Theo-
retisch berechnet sich 208. Culmann 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 dey Konzentration sehr schnell wachsen, von 198—291. Spitere Ver-
suche mit derselben Apparatur aber mit einem anderen Benzolpriparat
gaben viel hohere Werte namlich durchschnittlich 367.

Ich bin zuerst diesen eigentiimlichen Unstimmigkeiten nachgegangen.
Bei Bestimmungen in Benzol (Schuchardt z. Analyse), das wochenlang
iiber Calciumchlorid getrocknet worden war und unmittelbar vor den
Versuchen fraktioniert wurde (nur die sehr konstant siedende Mittelfraktion
wurde benutzt), erhielt ich je nach der Konzentration 312—342. Dieselbe
Benzolfraktion wurde dann in einem nur mit einem Baumwollpfropfen lose
verschlossenen Kolben iiber Nacht aufbewahrt und dann damit neue Be-
stimmungen gemacht. 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 Lésung
begiinstigen.

Gefrierpunktsbestimmungen in mdglichst gereinigtem Nitrobenzol
gaben M =293 — 309, in Acetophenon 333 und in Anilin 280—297.
Anderseits haben fortgesetzte ebullioskopische Bestimmungen in Benzol
und Aceton (Beckmann-Apparat fiir indirekten Dampf; infolge der kleinen
Siedepunktserhohung sind keine sehr genauen Messungen moglich) Werte
ergeben, die zwischen 420 bis 500 schwanken.

Da also mehrere Bestimmungen in verschiedenen Losungsmitteln Werte
gegeben haben, die zwischen dem einfachen und anderthalbfachen Molekular-
gewicht liegen und erstens die moéglichen Fehlerquellen wie z. B. das Aus-
frieren fester Losungen ein zu hohes Molekulargewicht vortduschen, zweitens
eine plausible Frklirung fiir die schwankenden FErgebnisse in anderen
Losungsmitteln gefunden ist, bin ich gendtigt, an dem einfachen Molekular-
gewicht der Verbindung festzuhalten.

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

Da die Verbindung wie das genannte Chlorderivat (aus w-p-Dichlor-
acetophenon und Phenylhydrazin) in vielen Ldsungsmitteln sehr schwer-
léslich und deshalb fiir Molekulargewichtshestimmungen nicht besonders
geeignet sind, habe ich (s.u.) einige andere Derivate hergestellt. Deren
nihere Untersuchung steht aber noch aus.

Um den verschiedenren Molekularzustand in verschiedenen ILdsungs-
mitteln und bei verschiedenen Konzentrationen auf andere Art nachzu-
weisen, habe ich Messungen der Lichtextinktion ausgefithrt, und zwar mit
einer lichtelektrischen Apparatur®), die sehr genaue Relativmessungen ge-
stattete. FEs ergab sich, daBl das Beersche Gesetz auch in sehr verdiinnten
Losungen (¢ ~ 10-3) nicht genau gilt, indem der molekulare Extinktions-
koeffizient mit steigender Konzentration abnimmt und dafl diese Konstante

®) Bodforss, Svensk kem. Tidskr. 47, 33 [19351; Bodforss u. Leden, Ztschr.
anorgan. allgem. Chem. 284, 239 [1937]; vergl. auch Gustav Holst, Ztschr. physik. Cheni.
AT 175, 103 119355,
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in Benzol, Alkohol und Petrolither deutlich verschieden ist. Die Bestimi-
mungen wurden mit der blauen Hg-Linie 436 ausgefiihrt.

Da es galt, zwischen Formel T und II wenn mdglich zu entscheiden,
untersuchte ich die Lichtabsorption des ,,Tetracarbazons” iiber ein mog-
lichst groBles Spektralgebiet. Als I6sungsmittel dienten Hexan und absol.
Alkohol. Die Kurven (s. Abbild. 1), die sich sehr wenig voneinander unter-
scheiden, was auf eine wenig stérbare Struktur der Verbindung hindeutet?),
sind durch ihren etwas ungewo6hnlichen Verlauf sehr interessant
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Abbild. 1. Lichtabsorption des ,, Tetraphenyltetracarbazons' in Alkohol (ausgezogene
Kurve) und Hexan (punktiert). Die Ordinaten links und rechts beziehen sich auf die
linken bzw. rechten Kurven.

Aus der groBen Absorptionsbande in Ultraviolett ist wohl vorerst nichts
Niheres zu entnehmen; sie entspricht den von den Substituenten bestimmten
Schwingungszustinden in den Benzolkernen und gibt uns iiber die Struktur
des Molekiils wenig Anhaltspunkte. Ob in dem flachen Gebiet zwischen
2400 bis 3000 kleinere Maxima und Minima vorhanden sind, ist infolge des
Auflésungsvermdgens der Apparatur bei subjektiver Auswertung der Spektral-
aufnahmen nicht zu entscheiden. Im sichtbaren Spektrum ist aber ein
Inflexionspunkt vorhanden, der eine zweite weniger starke Bande andeutet.

Trotz der vielen Absorptionsspektren, die aufgenommen sind, ist es
nicht leicht, in der Literatur Vergleichsmaterial zu finden, weil die meisten
in Frage kommenden Verbindungen nach der qualitativen Methode nach
Hartley untersucht worden sind. Nun scheint es aber, als ob Benzolazo-
korper eine charakteristische Bande im sichtbaren Spektrum besitzen kénnen.
Diese liegt fiir Azobenzol®) bei etwa 4400 A (max. log ¢ 2.8), fiir Benzol-
azoformamid®) bei etwa 4400 A (max. log «2.1), fiir Benzolazodthan?)

") vergl. G. Scheibe u. W. Fromel, , Molekiilspektren, Fucken-Wolf, Hand-
und Jabrb. d. chem. Physik, Bd. 9, Abschu. IV [1937].

%) Macbeth u. Maxwell, Journ. chem. Soc. London 123, 370 1923},

" H. R. Stevens u. F. W. Ward, Journ. chem. Soc. Tondon 125, 1326 {1924 ",
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bei etwa 3900 A (max. log =2.1), fiir Benzolazosulfonsdure!®) bei etwa
4300 A (max. log £ 2.9).

Hantzsch und Lifschitz!l) haben zwar die Existenz einer spezi-
fischen Absorption der Azogruppe verneint. Das diirfte auch richtig sein.
Tis handelt sich hier aber um die Benzolazogruppe, die aller Wahrscheinlich-
keit nach die Ursache des besprochenen Farbbandes ist, denn es verschwindet,
wenn die Verbindungen durch Hydrierung in den entsprechenden Hydrazo-
korpern iiberfithrt werden.

Um das ,,Tetracarbazon” mit einer der Entstehungsweise nach mog-
lichst verwandten Verbindung vergleichen zu konnen, habe ich das optische
Verhalten von Benzolazocrotonsdure-dthylester (III) untersucht.

CH,.C:CH.COOC,H,
NN CH,

III.

Diese Verbindung entsteht nidmlich auns Phenylhydrazin und o-Chlor-
acetessigester'?). Da sie aber auch durch Oxydation von Acetessigester-
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Abbild. 2. Lichtabsorption des Benzolazocrotonsiure-ithylesters in Alkohol (ausgezogene
Kurve) und Hexan (punktiert). . sind die in Hexan gemessenen Punkte, die mit der
Alkoholkurve zusammenfallen.

phenyl-hydrazon erhalten worden ist!?), diirite ihre Azokonstitution ziemlich
sicher sein.

Die FErgebnisse dieser Messungen in Hexan und absol. Alkohol zeigt
Abbild. 2. Das , Benzolazoband‘® ist hier sehr gut ausgebildet. Es liegt

1) . Holst, Ztschr. physik. Chem. [A] 179, 176 [1937].
1) B, 45, 3011 [1912]. 12) Bender, B. 20, 2747 [1887].
1) Nef, A. 266, 74 [1891
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bei 4600 A, und hat eine Héhe (max. log ¢ 2.55), die mit den oben erwihnten
Azoverbindungen gut iibereinstimmt. Bei dem ,,Tetracarbazon’ ist also
ein solches deutliches Farbband nicht vorhanden, aber die Kurve verliuft
doch im langwelligen Gebiet nicht gleichmifiig. Es ist sowohl in Alkohol
wie in Hexan (und in Aceton) bei 4300 bis 4350 A ein Inflexionspunkt, die
ein bei diesen Wellenlingen vorhandenen Absorptionsband andeutet. Seine
Héhe ist log ¢ 2.05.

So weit das spirliche Vergleichsmaterial gestattet, ist es also nicht un-
wahrscheinlich, daf ,, Tetracarbazon™ ein Azokorper ist, .obgleich das ,,Benzol-
azoband” undeutlich ist. Nehmen wir die Azokonstitution (II) an, dann
konnte diese Undeutlichkeit auf zwei Ursachen zuriickgefithrt werden.

Erstens haben die Molekulargewichtsbestimmungen gezeigt, dall wenig-
stens in den verwendeten ILoGsungsmitteln eine erhebliche Assoziation vor-~
handen ist. Da das Farbband innerhalb der Genauigkeit der photographi-
schen Methode (¢ wird auf etwa 59, bestimmt) seine Gestalt innerhalb eines
Konzentrationsgebietes von 0 1-—0 001-molar nicht verindert, diirfte die
Assoziation jedoch ohne gréBeren Einflul} sein.

Formel II zeigt zweitens ein System von konjugierten Doppelbindungen.
Das ist zwar auch bei Benzolazocrotonsidure-ester (III) der Fall. Hier ist
aber ein Wasserstoffatom der Methylengruppe durch eine Carboxédthylgruppe
substituiert, was die gegenseitige Aufeinanderwirkung der Doppelbindungen
beeinflussen kann. ( K

Formel I mijt ihrer Kombination — C:N.N.CsH; hat eine ge-
wisse Ahnlichkeit mit Acetophenon-phenylhydrazon. Es war von diesem
Gesichtspunkt aus verlockend, das ,,Tetracarbazon’ mit dieser Verbindung
in optischer Hinsich" zu vergleichen. Das Acetophenon-phenylhydrazon ist
aber eine so unbestdndige und oxydable Verbindung, daB ich nicht gewagt
habe, ihr Absorptionsspektrum zu untersuchen. Ich habe deshalb Benzal-
phenylhydrazon'4) zum Vergleich genommen, unter der Voraussetzung,
daB diese zwei Hydrazone keine prinzipielle Verschiedenheiten zeigen. Schon
bei diesem Korper ist groBe Vorsicht geboten. Die ILdsungen oxydieren
sich ndmlich ziemlich rasch. Diese Reaktion zeigt sich besonders in Hexan-
16sung, die, wenn sie nicht zu verdiinnt ist, nach wenigen Stunden bei Zimmer-
temperatur deutlich gelb gefirbt wird. Die photographischen Spektral-
aufnahmen mufBten deshalb so schnell wie moglich ausgefithrt werden und
in Ciivetten, die Luftzutritt verhinderten. Da eine Mehrzahl von Bestim-
mungen von Losungen, die auf verschiedene Weise hergestellt und ungleich
alt waren (02 bis 2 Stdn.) gut miteinander iibereinstimmen, diirfte diese
Oxydation innerhalb der Fehlergrenzen ohne Belang sein.

Die Messungen in Hexan und absol. Alkohol sind in Abbild. 3 zusammen-
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 im
Ultraviolett zeigen die Kurven ganz anderen Banden an. Die beiden Sub-
stanzen zeigen im Gegenteil eine bemerkenswerte Verschiedenheit. Wihrend
die Absorptionskurven von sowohl ,, Tetracarbazon‘ als Benzolazocroton-
sdure-ester in Alkohol und Hexan sich wenig unterscheiden, erleidet das

) Friiher optisch untersucht von Stevens, Ward, loc. cit.; Ramart-T,ucas,
Hoch, Martynoff, Bull. Soc. chim. France 3] 4, 481 [1937].
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Benzalphenylhydrazon in seiner Lichtabsorption beim Ubergang von Alkohol
zu1 Hexan eine ausgesprochene Bandenverschiebung.

Da die optische Untersuchung keine Krgebnisse gebracht hat, die gegen
die Annahme einer Azokonstitution des ,,Tetracarbazons’ spricht, sondern
zu einem gewissen Grade diese Formel (II) wahrscheinlich gemacht hat,
will ich fiir das ,, Tetracarbazon und fiir die von mir frither und in dieser
Abhandlung beschriebenen Substitutionsderivate in Ubereinstimmung mit
der 4. Auflage von Beilsteins Handbuch die Azokonstitution annehmen.
Mit Hilfe von Formel II 148t sich das
chemische Verhalten der Verbindung (
gewdhnlich ebensogut wie mit Formel 1
erkliren.

Fin wesentliches Argument, das mich
frither veranlaB3te, die Formel II 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 Farbbestindigkeit ist bei 3500 3000 2500

. . . . Wellenldnge
er‘nmertemperafcur ?twa gle:lch wie bei Abbild. 3. Lichtabsorption des Benzal-
Bl}ndpr(.)ben mit _relnem I.,osll.ngsr‘rllttel. phenylhydrazons in Alkohol (aus-
Wird die Acetonlésung mit Hisessig an-  ez00ene Kurve) und Hexan (punk-
gesiuert, so tritt jedoch schnell Oxydation tiert).
ein, aber das entspricht einem erheblich
vergroflerten Oxydationspotential. Der Benzolazocrotonsdure-ester ist gegen
Permanganat bedeutend unbestindiger. Die Mischfarbe hilt sich in Aceton
nur etwa 30 Sekunden.

Das ,,Tetracarbazon” ist auch gegen Osmiumtetroxyd (Reagens auf
ungesittigten Verbindungen nach Neubauer) bestindig. FEine Schwarz-
fiarbung ist auch nach mehreren Stdn. nicht zu beobachten.

Die Verbindung ist gegen chemische Amngriffe verschiedener Art sehr
widerstandsfihig. Einwirkungen z. B. von Acetyl- und Benzovlchlorid
in Pyridinlésung oder nach Schotten-Baumann geben das Ausgangs-
material quantitativ zuriick. Bewegliche Wasserstoffatome sind also ziemlich
sicher nicht vorhanden.

Bei der Einwirkung von Phenylisocyanat tritt zwar Reaktion ein,
aber sehr langsam. Das Reaktionsprodukt kann indes seiner Zusammen-
setzung nach kein einfaches Phenylharnstoffderivat sein, sondern muf3 nach
einem sehr komplizierten, noch nicht entritselten 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 gereinigten Material) C,,H;4O,N,. Man kann zu dieser I'ormel
von 2 Mol. Phenylisocyanat C;H;ON und 1 Mol. Phenylhydrazin CiHgN,
aus kommen. Die Trigheit der Reaktion zwischen I und Phenylisocyanat
(wodurch die Reaktion bei der fritheren Untersuchung unbeachtet geblieben
war) und ihr komplizierter Verlauf deuten ebenfalls auf die Abwesenheit
beweglicher Wasserstoffatome. Die Konstitution der Verbindung C,,H,30,N,
ist deshalb von sekunddrem Interesse und wurde deshalb nicht niher unter-
sucht.

log &€
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Die Oxydationsbestindigkeit des ,,Tetracarbazons fithrte zu Ver-
suchen, andere Formeln als I oder II 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 IT erklart werden
kann, das Problem auf nur diese zwei Méglichkeiten beschrianken diirfte.
Bei der Kinwirkung von Natriumamalgam auf eine alkoholische Suspension
des ,, Tetracarbazons entsteht in quantitativer Ausbeute Diphenacylbis-
phenylhyvdrazon (IV).

L2 C,H;.C.CH,

[
N.N.CH, ™ - C6H5,g‘:.C}Iz.C}IZ.C.CGII5
. > * 7 CH,.NH.N N.NH.CH
o 2C5H5,(;:,CH2 - etls R v 655
N:N.CH;

Nach I wird die C.N-Bindung unter Verdoppelung der Kohlenstoff-
kette gespalten und der Wasserstoff an der N-Bindung angelagert. Nach II
werden nicht beide konjugierte Doppelbindungen hydriert, sondern es tritt
eine Verschiebung ein unter Entstehung einer C:N-Bindung, also eines Hydra-
zons, etwa wie bei der Hydrierung von Phenylbutadien das A2-Phenylbuten
entsteht?®), Da das Reduktionsprodukt sehr schwerldslich 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. Scholtz'®) hat beobachtet, dall bei der Einwirkung von Phenyl-
hydrazin auf w-Brom-acetophenon in heilem Alkohol ein farb-
loser, hochschmelzenler Korper entsteht, der unter Zugrundelegung von
Culmanns Betrachtungen einen achtgliedrigen Ring enthalten sollte. Diese
Formel ist aber ganz unméglich. Aus den spirlichen Angaben iiber die
Eigenschaften seiner Verbindung, die er in einer Privat-Mitteilung an mich
erginzt hat, habe ich seinen Koérper frither als ein Diphenyl-dianilido-
pyrazin angesehen. Das ist aber nicht richtig. Scholtz’ Korper ist
namlich, wie ich jetzt gefunden habe, mit Diphenacyl-bisphenyl-
hydrazon (IV) identisch und bildet sich aus II beim Kochen mit Phenyl-
hyvdrazin in Alkohol.

Verbindung IV entsteht leicht aus Diphenacyl und Phenylhydrazin!?).
Bei vorsichtiger Oxydation mit Luft in alkoholischer Loésung kann man aus
IV Diphenacyl, wenn auch wegen schmieriger Nebenprodukte in geringen
Mengen, erhalten. Durch Einwirkung von Salzsdure in Alkohol wird
Phenylhydrazin abgespalten, das als Hydrochlorid isoliert werden kann.

Die von Scholtz also als Tetraphenyl-f-tetracarbazon, C, Hy N, be-
zeichnete Verbindung hat nicht diese Zusammensetzung, sondern CoH,N,.
Die Verbindung II reagiert mit Brom in kaliumacetathaltigem Eisessig
sehr schnell. Charakteristische Produkte haben sich jedoch nicht isolieren
lassen. Iolgende Reagenzien waren ohne Einwirkung: Natriumhydrosulfit,
Formalin, o-Phenylendiamin, Hydrazin, Malonsiure-ester und Acetessigester in

15) Klages, B. 87, 2310 [1904]. 16) B. 51, 1646 11918].
17y Kapf u. Paal, B. 21, 3056 [1888].
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Athylatlosung, Cyanwasserstoff in FEisessig, Wasserstoffperoxyd, Chloro-
form in Gegenwart von Alkali, Amylnitrit in Alkohol oder Eisessig und viele
andere.

Reaktionsmechanismus bei der Umsetzung zwischen Phenyl-
hydrazin und w-Halogen-acetophenon.

Bei der Bildung eines Korpers II liegt die Annahme am nédchsten, daf
die Verbindung I ein intermediires Zwischenprodukt ist, sonst miiliten die
Elemente des vom primdren Phenylhydrazon des Halogen-acetophenons (V)
abgespaltenen Halogenwasserstoffs von demselben XKohlenstoffatom der
Verbindung V abgespalten werden, was erfahrungsgemifl wenig wahrschein-
lich ist.

O C. CH,X CyH; €. CH:: N CyH, €. CH:CH.C.C,l,
— ] I
N.NH.CH, N.NH. CH, C,H,.NH.N N.NH.CH,
V. VI

Als Reaktionsprodukt wire in diesem Falle eher Dibenzoyldthylen-
bisphenylhydrazon (VI) zu erwarten.

Bei der Bildung von I kénnen wir uns zwei Reaktionswege denken.

A) Der Carbonylsauerstoff des Ketons reagiert primir mit dem Hydrazin
unter Bildung eines Phenylhydrazons des Halogenketons.
, ClTs.C.CHX

. N.NH.CeH; S CoH,. G CH, Cotl; C: CH,
—>
5 C.H,.CO.CH, T NI~N.C6H5 N:N.CH;

I
H,N.N.CH,

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

Als zweiter Prozel3 findet dann die RingschlieBung statt: bei A unter
Abspaltung von Halogenwasserstoff, bei B unter Wasserabspaltung. Das
Zwischenprodukt ist zu labil, um hier gefaBt werden zu kénnen. Bei Ein-
wirkung von Semicarbazid auf w-Brom-acetophenon ist abervonKnépfer!s)
ein A entsprechender Kérper isoliert worden, wodurch dieser Reaktionsweg
auch hier am wahrscheinlichsten ist.

Da das ,,Tetracarbazon” nach Rather und Reid®) aus Phenacyl-
benzoat und Phenylhydrazin entsteht, ist auch dadurch der Reaktionsweg A
anzunehmen. Das 148t sich auch in folgender Weise experimentell anndhe-
rungsweise bestédtigen.

Die Reaktionskomponenten sind farblos, die angenomimenen Zwischen-
produkte sind wenigstens in verdiinnter Ldsung sicherlich auch farblos.
Das Produkt ist aber sehr intensiv gelb. Der zweite Prozel 1aft sich also
durch Extinktionsmessungen verfolgen. Geht die erste Reaktion {iber A,
so muBl die Halogenwasserstoff-Abspaltung mit gleicher Geschwindigkeit
wie die Bildung von I erfolgen. Bei Reaktionsweg B mufl die Abspaltung
von HBr ihre gréflte Geschwindigkeit zu Beginn der Reaktion haben. Wenn
die Zwischenkérper A oder B mit unmeBbar groBer Geschwindigkeit in I
iibergingen, wiirde diese SchluBifolgerung natiirlich hinfillig. Das ist aber,
nach allem was man iiber analoge Reaktionen weif}, sehr wenig wahrscheinlich.

18) Monatsh. Chem. 31, 107 [1910]. %) Journ. Amer. chem. Soc. 41, 81 [1919].
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Die Bromwasserstoff-Abspaltung wurde durch Messung der elektrischen
Leitfahigkeit verfolgt. Obgleich keine strenge Proportionalitit zwischen
HBr-Gehalt (oder richtiger Phenylhydrazin-hydrobromid-Gehalt, denn die
Reaktion findet unter Anwendung von iiberschiissigem Phenylhydrazin
statt) und Leitfahigkeit vorliegt, kann man in dieser Weise mit geniigender
(enauigkeit arbeiten. Die Extinktionsmessungen sind streng genommen
auch nicht ganz exakt, denn die Losungen von I folgen, wie oben erwihnt
wurde, dem Beerschen Gesetz sicherlich nicht ganz genau.

Die Versuche haben gezeigt, daB die Extinktions- und die Ieitfihig-
keitsinderungen mit derselben Geschwindigkeit verlaufen, so dal} zweifels-
ohne der Reaktionsweg A anzunehmen ist. Da das Halogenketon die Augen
angreift, so daB besonders die Extinktionsmessungen sehr schwierig sind,
waren exakte Versuche, die mit den erwiahnten Methoden ausgefithrt werden

konnen, unmoglich.  Halb-
i quantitativ kann man die Ha-
logenwasserstoff - Abspaltung

it
s ' auch durch Titration mit
875 i Thalloacetat verfolgen, das
%’ w { in Alkohol geniigend 16slich ist.
3 Abbild. 4, Kurve I, stellt
S g die Reaktionsgeschwindigkeit
dar, gemessen auf lichtelek-
2 50 G 100 trischem Wege (monochroma-
Minaren tisches Hg-Ticht, 2436) fiir

Abbild. 4. Bildungsgeschwindigkeit des ,,’T'etra-

phenyltetracarbazons' in Alkohol-Lésung nach licht- eine Alkoholldsung ‘_7011 0.025
elektrischen Messungen. Mol TPhenylhydrazin und

0.0125 Mol w-Brom-aceto-
phenon. Die Leitfihigkeitskurve (korrigiert) stimmt mit Kurve I geniigend
iiberein. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist demnach am Anfang des Ver-
suches klein, geht durch ein Maximum, um dann wieder langsam abzu-
nehmen. Dies entspricht dem, was nach Schema A zu erwarten ist.

Kurve II entspricht der Umsetzung in einer Lésung von 0.025 Mol
Phenylhydrazin, 0 0125 Mol Bromacetophenon, 0.025 Mol Essigsdure. Hier
ist also die Wasserstoffionenkonzentration bedeutend gréBer als im ersten
Falle. Die Reaktion verlduft jetzt viel schneller. Die Kurve zeigt aber einen
anderen Verlauf. Die Geschwindigkeit der Umsetzung, dx/dt, hat ihren
groBften Wert am Anfang der Reaktion, und nimmt dann langsam ab. Auch
das 146t sich mit Schema A gut erkliren. Das Zwischenprodukt ist hier
ein Phenylhydrazon. Nun ist bekannt, daB die Phenylhydrazonbildung
durch Wasserstoffionen katalysiert wird?). Es ist also wahrscheinlich,
daf in dem Versuch mit 2 Mol. Essigsiure (die Sdure wird natiirlich zu
Phenylhydrazinacetat gebunden) die Bildungsgeschwindigkeit des Zwischen-
korpers so groB ist, daB der beobachtete Reaktionsverlauf eintreten kann.

Versuche, die Zwischenverbindung in reinem Zustande zu isolieren,
sind miBlungen. Um méglichst gute Bedingungen zu finden, wurden die
Umsetzungen von Phenylhydrazin mit w-Jod-acetophenon, w-Chlor-
acetophenon und p-Methoxy-w-chlor-acetophenon kinetisch wver-
folgt. Die Brom- und Jodverbindungen reagieren fast gleich schnell, lang-

20) vergl. Bodforss u. Trumpy, Ztschr. physik. Chem. [A] 109, 223 {1924].
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samer reagiert das Chloracetophenon und noch langsamer das Chloracetyl-
anisol. Qualitativ beurteilt, ist die Reihenfolge dieselbe wie bei der Um-
setzung der Halogenketone mit Natriumithylat in Alkohol.

Bedeutend langsamer als die erwdhnten Verbindungen setzt sich Phenyl-
hydrazin mit Desylchlorid, CH;.CO.CHCL.CiH;, um. Als Produkt
konnte nur B-Benzil-bisphenylhydrazon (VIII) isoliert werden. Die
Reaktion verlduft also hier anders. Das Phenylhydrazon des Chlorketons
reagiert mit einem zweiten Molekill Hydrazin zu VII, das unter Wasser-
stoff-Abspaltung oder Oxydation das Endprodukt VIII ergibt.

ColL, . C-CHL.C,H, CH, . C—C.C.H,
VII. | ! — VIIL. !
CH, . NH.N  NH.NH.CH, C.H,.NH.N N.NH.CH,

Die Umsetzung zwischen p-Nitrophenylhydrazin und o-Brom-
acetophenon ist auch anomal. Es entsteht ein herrlich roter, sehr schwer-
16slicher und hochschmelzender Kérper, C,0H;,0,N,, der offenbar Phenyl-
glyoxal-bis-p-nitrophenylhydrazon ist. Sein Bildungsmechanismus
ist also analog dem des Benzil-bisphenylhydrazons. Die stark dunkelrote
Farbe der Verbindung ist ein wenig verddchtig. Sie 14t an Osotetrazine
denken, die aus Ozazonen durch Oxydation manchmal leicht entstehen®!). Das
Benzil-bis-p-nitrophenylhydrazon z. B. ist in der Literatur als gelb beschrieben.
Da meine Verbindung offenbar mit der von F.Straus*) und von Dakin
und Dudley?) aus Phenylglyoxal dargestellten und als Ozazon bezeichneten
Substanz identisch ist, will ich diese Auffassung nicht verlassen, besonders
da die Analyse damit besser im Einklang steht.

Normal verhalten sich folgende Reaktionspartner und geben der Ver-
bindung II analoge Verbindungen: w-Brom-acetophenon + o-Tolyl-
hydrazin, o-Methoxyv-w-chlor-acetophenon -+ o-Tolylhydrazin,
p-Methoxyv-w-chlor-acetophenon -+ o-Tolylhyvdrazin.

Beschreibung der Versuche.
Phenyl-la-phenyl-vinyl]-diimid.

43,2 g Phenylhydrazin (40 ccm) wurden mit 50 ccm Alkohol verd#innt
und gekiihlt. 40 g Bromacetophenon in 280 ccm absol. Alkohol wurden
mit FEis gekiihlt, bis das Bromketon auszukrystallisieren begann. Dann
wurden beide Losungen vermischt. Die Temperatur der Losung war etwa
5%; nach einigen Min. begann sie zu steigen (zuletzt auf etwa 22%), wihrend
die Losung sich von ausgeschiedenen Krystallen triibte. Nach 3 Stdn. wurde
der Krystallbrei abgesaugt, zuerst mit Alkohol, dann mit viel Wasser und
zuletzt wieder mit Alkohol gewaschen. Kleine Mengen konnen bei schnellem
Arbeiten aus Alkohol umkrystallisiert werden. Am besten wird aus heilem
Pyridin umgeltst. Essigester, Benzol und Aceton 16sen auch ziemlich gut,
eignen sich aber fiir die Reinigung weniger. In ganz trocknem und reinem
Zustand ist der Korper sehr haltbar. Schmp. 137-—138% unter Gasentwick-
lung.

21y QOsotetrazine als Azoverbindungen vergl. Stollé, B. 59, 1742 [1926.

2) A, 393, 282 [1912].

29 Journ. biol. Chem. 15, 138 [1913].
Lerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahre, LXXII,

2
[N]
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Um die Hilfte des Hydrazins zu sparen, kann man sehr vorteilhaft
folgendermaflen verfahren. 1 Mol. Bromacetophenon wird in eisgekiihltem
Alkohol gelést, 2 Mol. Kaliumacetat und dann schnell 1 Mol. Phenylhydrazin
zugesetzt.

Molekulargewichtsbestimmungen.

1) Nitrobenzol, Schuchardt zur Analyse. Getrocknet mit Calciumchlorid, neu-
destilliert ; konstant siedende Zwischenfraktion. 0.1262, 0.2363, 0.3333 g Sbst. in 24.14 g
T.osungsmittel: A = 0.123, 0.223, 0.308°. Gef. Mol.-Gew. 293, 303, 309.

2) Benzol, Schuchardt zur Analyse. Getrocknet und redestilliert 0.1054, 0.1908 «
Shst. in 19.17 g ILosungsmittel: A = 0.090, 0.152°. Gef. Mol.-Gew. 312, 342.

3) Benzol, Priparat wie unter 2, in feuchtem Zimmer aufbewahrt. 0.093, 0.1819.
0.3191 g Shst. in 19.13 g Losungsmittel: A = 0.067, 0.126, 0.218". Gef. Mol.-Gew. 371,
385, 390.

4) Benzol, Schuchart zur Analyse, neubezogen. 0.1823, 0.3175 g Sbst. in 16.87 ¢
Losungsmittel: A == 0.176, 0.291°. Gef. Mol.-Gew. 313, 330.

5) Benzol, Kahlbaum zur Amnalyse. 0.1190, 0.2092 g Sbhst. in 16.29 g Losungs-
mittel: A == 0.121, 0.201°. Gef. Mol.-Gew. 308, 326.

6) Benzol, Kahlbaum, getrocknet, redestilliert, ausgefroren, mit trockner Imft
gesiittigt. 0.1073, 0.1353, 0.1907, 0.1600 g Sbst. in 15.50, 15.75, 15.20, 16.60 g Losungs-
mittel: A == 0.116, 0.138, 0.199, 0.152°. Gef. Mol.-Gew. 304, 317, 322, 323.

7) Benzol, Kahlbaum, neubezogen, getrocknet, redestilliert, mit Luft gesittigt.
0.1657, 0.2929 g Sbst. in 17.50 g Losungsmittel: A = 0.150, 0.270°. Gef. Mol.-Gew. 322, 316.

8) Acetophenon, getrocknet, redestilliert, ausgefroren, mit trockmer Luft gesittigt.
0.1559,0.2991 g Sbst. in 19.00 g Losungsmittel: A = 0.139,0.261°. Gef. Mol.-Gew. 333, 333.

9) Anilin, Kahlbaum. 0.1839, 0.1536, 0.0959, 0.2094 g Sbst. in 17.95, 23.53,18.82,
18.82 g Losungsmittel. A = 0.215, 0.135, 0.105, 0.220°. Gef. Mol.-Gew. 280, 284, 285, 297.

Extinktionsmessungen.

Um eine moglichst groBe relative Genauigkeit zu erzielen, wurde eine
Schottsche Projektionsciivette verwendet, die bis zu einer auf dem Hals
angebrachten Marke 52 ccm fafite. Der gefiillten Ciivette wurde, nachdem
die beiden Photozellen genau kompensiert waren, ein oder zwei ccm Losungs-
mittel entnommen und mit ebensoviel einer Benzol-Losung von IT versetzt.
Die gemessenen Losungen enthielten also 2 oder 49, Benzol was kaum von
Belang war, da es sich nur um orientierende Messungen handelte. ¢ bezeichnet
die Konzentration (Mol/l), € den molaren Extinktionskoeffizienten fiir A 4306.

Tafel 1.
c c
[ 7.88x10-% 1.20, x 10*

Benzol, getrocknelt ... Lo 15.46 % 10 19, x 102

—_

L . 7.88 % 10" ! 1,21, 102
Benzol, vicht getrocknet ........................ { 15.46 % 101 .20, %10
[ 7.88x10-+ 1.15, < 10*

99.5-proz. Alkohol ...... ... ... ... ... ... 3 oY
99.5-proz.. Alkoho | 15.46%10 4 | 14qx 102
95-proz. Alkohol ... ... . ... ... ..ol } 7.88x10- 1.15,x 102
- 4 2

AcCetorl. ... { 7.88x10 ]'1?0X]0
| 1546 %10 1.15,% 102

~ e 2

Petroldather .. ... . l_'88 x10 134, X 10
1546 10 1.32, % 102
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Die Messungen zeigen, daB} trotz der groflen Verdiinnung, die Extinktion
in samtlichen vier untersuchten Idsungsmitteln mit steigender Konzentration
abnimmt. Diese Abweichung vom Beerschen Gesetz diirfte in UJbereinstim-
mung mit den FErgebnissen der Molekulargewichtsbestimmungen auf einer
Assoziierung der Molekitle beruhen.

Die Extinktionskoeffizienten sind jedoch in feuchtem und trocknem
Benzol kaum verschieden?4) (der Unterschied liegt hart an der Fehlergrenze).
In Benzol, Alkohol und Petrolither sind sie deutlich verschieden.

Der Einfluf von Losungsmitteln auf die Lichtabsorption ist ja bekannt;
es wire aber verlockend, ihn in Zusammenhang mit dem Molekularzustand
der gelosten Verbindung nidher zu untersuchen, und zwar bei Substanzen,
die sich leichter reinigen lassen und stabiler sind als die hier vorliegende28).

Finwirkung von Phenylhydrazin.
Diphenacyl-bis-phenylhydrazon.

50 g reines Phenylhydrazin in 150 ccm Alkohol wurden bei Zimmer-
temperatur mit 25 g Bromacetophenon versetzt. Das Bromketon ging
rasch in Losung. Dann wurde erhitzt. Nach 2 Min. als die Temperatur
50-—60° erreicht hatte, triibte sich die Fliissigkeit plétzlich durch ein gelbes
01, das bald wieder in Iosung ging. Stark gelbe Krystalle (wahrscheinlich
von Verb. IT) erschienen etwa gleichzeitig, um sich bald wieder aufzulGsen.
Die Losung, die jetzt tief orange war, wurde 10 Min. gekocht. Wihrenddem
entwickelte sich ein lebhafter Gasstrom, wahrscheinlich Stickstoff (das Gas
war nicht brennbar und frei von Kohlendioxyd). Beim Impfen mit frither
im Reagensglas hergestelltem Produkt, erstarrte die I,6sung schnell zu einem
Krystallbrei. Das Ausfillen mit Wasser nach Scholtz ist zu vermeiden.
Zur Reinigung wurde aus einer Mischung von Aceton und Dioxan umkrystalli-
siert. Weille Nadeln, die bei raschem Erhitzen unter schwacher Gasentwick-
lung bei 195° schmelzen. Ausb. 25 g.

4.860 g Sbst.: 14.33 mg CO,, 2.70 mg H,0. -— 2.840 mg Shst.: 0.342 cem N (269,
751 mm).

CysHpgN,;. Ber. C80.4, H 6.2, N134. Gef. C804, H6.2, N 13.6.

Dieselbe Verbindung bildet sich bei der Einwirkung von Phenylhydrazin
auf IT; wahrscheinlich entsteht sie immer iiber II.

0.5 g II wurden mit etwa 2 g Phenylhydrazin bis 125% im Olbad
erhitzt. Schon bei 70° begann die Gasentwicklung, die bei 120° lebhaft wurde.
Die Losung war tief orangerot geworden. Nach 3 Stdn. wurde gekiihlt und
verd. Essigsdure zugesetzt. KEs fielen gelbliche Krystalle aus, die durch
Umikrystallisieren gereinigt wurden.

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

2y Uber den Liinflufl eines Wassergehalts des Losungsmittels auf die Extinktion
vergl. Halban u. Szigeti, Helv. chim. Acta 20, 746 [1937].
%) vergl. Scheibe, B. 60, 1406 [1927].

Sk
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Die Verbindung II reagierte ebenfalls unter Gasentwicklung bei vor-
sichtigem FErhitzen mit Anilin; feste Reaktionsprodukte konnten nicht
isoliert werden.

Reduktion von II mit Natriumamalgam.

2 g 11 wurden mit 30 ccm Alkohol iibergossen, mit halbfestem (elektro-
Iytisch aus Natronlauge hergestelltem) Natriumamalgam versetzt und
einige Tage geschiittelt. Die gelben Krystalle verwandelten sich dabei (ohne
bemerkbare Gasentwicklung) langsam in einen -weilen Krystallbrei. Die
Verbindung war nach Umkrystallisation aus Alkohol - Dioxan mit Diphen-
acyl-bisphenylhydrazon identisch. Die so dargestellte Verbindung ist,
wenn die Luft wihrend des Schiittelns peinlich abgeschlossen wird, besonders
rein.

Wurde das Hydrazon in Eisessiglosung (3g in 10 g) mit 1 ccm konz.
Salzsiure gekocht, so schieden sich nach Abkiihlung weille glinzende Blitt-
chen ab, die unter heftiger Gasentwicklung bei 247° schmolzen. Sie waren
in Wasser leichtloslich und bestanden aus Phenyllitydrazin-hydrochlorid.

Oxydation des Hydrazons: Wurde das Hydrazon in Alkohol mit
Quecksilberoxyd gekocht, so firbte sich die Losung stark rot. Krystallisier-
bare Produkte konnten aber kaum erhalten werden. Ebenso verlief die
Finwirkung von Natrumnitrit in Eisessig. Wenn aber eine Aufschlimmung
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. 1469, isoliert werden
konnte.

5.116 mg Sbst.: 15.075 mg CO,, 2.66 mg H,O.

CioH 40, Ber. C80.6, H 5.9. Gef. C 80.4, H 5.8.

Einwirkung von Phenylisocyanat auf II.

5 g II wurden mit 25 ccm absol. Ather iibergossen und mit 5 g Phenyl-
isocyanat versetzt. Nach einigen Stunden wurde beobachtet, wie unter
den kleinen gelben Nadeln wvon II schiefwinklige, gelbe Prismen entstanden
waren, die nach und nach wieder verschwanden, indem sich der Niederschlag
in einen rosafarbenen Krystallbrei umwandelte. Nach 2 Tagen wurde filtdert
und der Niederschlag reichlich mit Ather gewaschen. Ausb. 6.5g. Das
Priparat ist schwer zu reinigen. Ather und Alkohol 16sen sehr wenig. Aus
Solvenzien, die besser 16sen, scheidet sich die Verbindung beim Abkiihlen
nur sehr langsam wieder aus. Es wurden verschiedene Priparate zur Analyse
hergestellt: durch partielle Fillung einer heien Benzollosung mit Alkohol,
durch Fillung von Pyridinlésung niit Alkohol, durch Umbkrystallisation aus
einer Mischung von Benzol und Dioxan und schlieBlich durch Umkrystalli-
sation aus Benzoylchlorid. Simtliche Priparate bilden weile, mikro-
krystallinische Nadeln. -Schmp. 211°. Die Analysen stimmen gut {iberein.

4.429, 4.477, 5.239, 4.588 mg Sbst.: 11.28, 11.40, 13.26, 11.645 mg CO,, 2.17, 2.16,
2.59, 2.22 mg H,0. — 3.032, 2.940 mg Shst.: 0.430 ccm N (23.5° 752 mm), 0.419 ccm N
(23°, 764 mm).

CooH,s0,N,. Ber. C 69.4, H 5.2, N 16.2.

Gef. ,, 60.4, 69.4, 69.0, 69.2, ,, 5.5, 5.4, 5.5, 5.4, ,, 16.2, 16.5.
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Die Verbindung verhilt sich wie eine sehr schwache Sdure; sie ist 16slich
in geniigend starker Natronlauge, wird aber beim Verdiinnen mit Wasser
teilweise, beim Ansduern mit Salzsdure vollstindig und unverindert wieder
ausgefallt. Die alkohol. Losung wird von Eisenchlorid oder Wasserstoff-
peroxyd nicht verdndert.

Desylchlorid und Phenylhydrazin.

5g Desylchlorid wurden in 60 ccm heiflem absol. Alkohol geldst,
abgekiihlt und mit 4.7 g (2 Mol.) Phenylhydrazin versetzt. Nach einigen
Minuten begann die Losung sich gelb zu fiarben. Nach 3 Tagen war sie tief
orange, und Krystalle von Phenylhydrazin-hydrochlorid hatten sich ab-
geschieden. FEs 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. 233° unter Gasentwicklung.
Es lag f-Benzil-bisphenylhydrazon vor.

3.192 mg Sbst.: 0.395 ccm N (23°, 749 mm).

Cyl,,N,. Ber. N 14.3. Gef. N 14.1.

w-Brom-acetophenon und p-Nitrophenylhydrazin.

3 g Nitrophenylhydrazin und 2.5 g Kaliumacetat in einer siedenden
Mischung von 125 ccm Alkohol und 25 cem Dioxan wurden nach Abkiihlen,
aber bevor Auskrystallisation stattgefunden hatte, mit 4 g Bromaceto-
phenon (I Mol) in Alkohol-Losung versetzt. Nach 2 Tagen war eine
schwere dunkelrote, in organischen Mitteln sehr schwerlésliche Fiallung
entstanden. Sie wurde aus siedendem Pyridin umkrystallisiert. Schénes
hochrotes Krystallpulver, das bei 270° noch nicht geschmolzen ist. Die
Pyridinlésung wird mit Natronlauge blau. Saugen fillen aus der Pyridin-
oder Alkohol-Losung unverdnderte Substanz aus. Konz. Schwefelsiure 16st
mit roter Farbe, die beim Verdiinnen mit Eisessig in Orangegelb umschlagt.
Wird Wasser zugesetzt, so kommt die rote Verbindung unverindert heraus.
Sie wird von starker Salzsiure nicht merkbar gelést, diirfte also keine basi-
schen FEigenschaften haben.

4.922 mg Sbst.: 10.755 mg CO,, 1.81 mg H,0. -— 2.745 mg Sbst.: 0.498 ccm;N (220,
749 mm).
CyoH04Ng. Ber. € 594, H4.0, N 20.8. Gef. C59.6, H 4.1, N 20.7.

io-Tolyl]-[«-phenyl-vinyl]-diimid.

2g w-Brom-acetophenon in 50 ccm Alkohol gelést, wurden mit
1.2 g (1 Mol.) o-Tolylhydrazin versetzt. Die Lésung firbte sich langsam
stark gelb. Nach 2 Stdn, wurde mit Wasser eine orangegelbe krystallinische
Masse gefillt. Nach Waschen mit verd. Alkohol und mit Wasser, wurde die
Substanz (die in Alkohol schwerléslich ist) aus einer Mischung von Alkohol
und Kssigester umgeldst: Sechsseitige orangegelbe Prismen, Schmp. 160°
unter starker Gasentwicklung und Braunfirbung.

2.150 mg Sbst.: 0.248 cem N (239, 752 mm).
CsH N, Ber. N 12.6. Gef. N 13.1.
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[o-Tolyl)-[a-(4-methoxy-phenyl)-vinyl]-diimid.

1.9 g p-Methoxy-w-chlor-acetophenon wurden mit 75 cem
Alkohol iibergossen und 1.2 g Kaliumacetat und 1.2g p-Tolylhydrazin
zugesetzt. Das Chlorketon ging beim Schiitteln langsam in Losung. Da
nach 2 Stdn. noch etwas Chlorketon ungelost war, wurde 15 Minuten auf
60° erhitzt und dann mit Wasser gefillt. Ein gelbes, bald erstarrendes Ol
schied sich aus. Die Substanz kam, aus heilem Alkohol, beim Abkiihlen
langsam in orangefarbenen mikroskopischen, zu langen' Ketten zusammen-
geklebten, runden Kugeln (wahrscheinlich erstarrten Oltropfen) ohne 'er-
kennbare krystallinische Struktur. Schmp. 80° (Priparat «).

3.043 mg Sbst.: 0.300 cem N (24.5°, 752 mm).

CpeH,ON,. Ber. N11.1. Gef. N 11.2.

Aus der Mutterlauge von « schieden sich iiber der Nacht rétlich-gelbe
Krystalle aus, die nach Uml6sen bei 134° schmolzen (Priparat £3).

2.817 mg Sbst.: 0.279 ccm N (24°, 752 mm).
Cy6H16ON,. Ber. N 11.1. Gef. N 11.3.

Sowohl « wie 5 scheinen einheitliche K6rper zu sein. Die Art der Iso-
merie ist noch nicht untersucht worden. Beide Korper sind wie Verbindung I1
in Aceton gegen Kaliumpermanganat sehr resistent.

fo-Tolyll-[a-(2-methoxy-phenyl)-vinyl}-diimid.

1.85 g o-Methoxy-w-chlor-acetophenon in 50 g Alkohol wurde:
mit 24 g (2 Mol.) o-Tolylhydrazin versetzt. Die Losung fdrbte sich
langsam gelb, nach 2 Stdn. war sie tief orange. Wasser fillte ein bald er-
starrendes Ol aus. Die schlechte Ausbeute und dunkle Firbung der Reak-
tionslgsung sprechen dafiir, dal die Reaktion nicht einheitlich verliuft.
Die Verbindung zersetzt sich beim Umbkrystallisieren aus Alkohol teilweise.
Schmilzt unscharf unter Zers. bei 809. Gelbe Krystalle, leicht l6slich in
Alkohol und Benzol.

3.061 mg Sbst.: 0.208 ccm N (24°, 752 mm).
CoH ON,. Ber. N11.1. Gef. N 11.1.

Die Absorptionskurven sind mit einem groBen Hilger-Spektrograph
in Verbindung mit dem ,Spekker-Photometer” aufgenommen. Die
Apparatur wurde mit Hilfe des Pikratspektrums nach v. Halban, Kortiim
und Szigetti?) gepriift. Da die Verbindung 1T photolytisch zersetzt wird
(die alkoholische Lésung bei Bestrahlung mit der Quecksilberlampe unter
deutlicher Gasentwicklung), wurde durch Kontrollversuche mit frischer und
schon in Photometer bestrahlter Losung kontrolliert, dal bei den Spektral-
aufnahmen keine in Betracht kommende Zersetzung eingetreten war.

26y Ztschr. Flektrochem. 42, 628 [1936].





