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90. Isolde Hausser, Dietrich Jerchel und Richard Kuhn*): Uber
die Rot=Gelb-Umlagerung von Formazanen im Licht; Grenziragen
von Mesomerie und Isomerie.

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Tnstitut fiir Medizinische Forschung Heidelberg, Abteilung fiir
Physikalische Therapic und Institut fiir Chemie.)

(Eirigegangen am 1. August 1949.)

Ahnlich wie Triphenyl-forma.za.n, dessen rote Lisung in Benzol

bei Belichtung gelb wird, um im Dunkeln wieder dic urspririgliche

rote Farbe anzurichmen, verhalten sich auch andere Formazatie. Die

Trscheinung wird auf ers-trans-Tsomerie zuriickgefithrt. Der Einflul

der Substitueriton wurde durch guarntitative Messungen der Absorp-

tionsspektren an den vom Formaldehyd (R'=H), Acetaldehyd (R =

CH,), Propionaldehyd (R’=C,H), Octylaldehyd (R’=C,H,;) und

Benzaldehyd (R’ - C;H ) sich ableitenden Diphenyl-formazanen (R -

R =C¢H;) sowie an 3 Formagzanen, dic Diphenylylreste enthalten

(R'—= CH, - OH,, R7-R7=(GH,; K= CH,, R"=R" ~ CH,-

'Hy R=R7= CH,, R'= CH, CgH,), untersucht. Im Falle

des C-Athyl-N.N’-diphenyl-formazans gliickte es sowoll die gelbe

Form (Schmp. 102—103% als auch dic rote Form {Schmp. 73—75%)

krystallisiert zu crhalten.
Die bekannten Formazane?), bei denen R’ = Alkyl oder Aryl und R” von R’
verschieden ist (vergl. dic Formeln T, 8. 516), sind bisher nur in einer Form iso-
liert worden?).

Aus Laurinaldehyd- p-nitro-phenylhydrazon und diazotiertem Anilin erhiilt
man?) dasselbe Formazan (Schmp. 108—-109%) wie aus Laurinaldehyd-phenyl-
hydrazon und diazotiertem p-Nitranilin. Ferner liefern Laurinaldehyd-p-brom-
phenylhydrazon + diazotiertes Anilin sowie Laurinaldehyd-phenythydrazon +
diazotiertes p-Brom-anilin ein und dasselbe Kupplungsprodukt vom Sehmp. 52
his 53° mit identischen Debye-Scherrer-Diagrammen und Absorptionsspek-
tren?).

Fiir Formazane, bei denen auf Grund der Synthese R und R”” verschieden
sind, hatte bereits . von Pechmann?) , merkwiirdigerweise fast identische
Schmelzpunkte festgestellt. Er kam zu der Annahme?), dafl ,jene Verbin-
dungen tatsichlich identisch sind®). F. Fichter und E. Schief?) fanden
allerdings betriachtliche Schmelzpunktsunterschiede in 3 Fallen. M. Busch
und R. Schmidt®) geben fir die Kupplungsprodukte von Benzaldehydphenyl-
hydrazon mit diazotiertem p-Brom-anilin und von Benzaldehyd-p-brom-

*) Vargetragen von R. Kuhn im Kolloquinm des Kaiser-Wilhelm-Instituts fiir Medi-
zinische Forschung am 22. Novembe:r 1948.

1) Zur Nomenklatur vergl. Beilsteins Handb. d. organ. Chemie, 4. Aufl,, Bd. 16,
Berlin 1933, S. 4 usw.

%) Die Formazyl-glyoxylsiure (R'~CO0-COH, R”"=R'"'=CzH;) haben bereits E.
Bamberger v. J. Miiller, Journ. prakt. Chem. [2] 64, 199 [1901] in einer roten und in
einer gelben Form erhalten, %) R. Kuhn u. D. Jerchel, B. 74, 941 [1941].

4 B. 27, 1679 [1894)]. %) B. 28, 876 [1895].

%) Vergl. a. W. Marckwald u. P. Wolff, B. 25, 3116 [1892].

) B. 83, 747 [1900]; Ztschr. Farb. Text. Chem. 2, 251 [1903].

8 Journ. prakt. Chem. [2] 131, 182 [1931].
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phenylhydrazon mit diazotiertem Anilin die Schmelzpunkte 189 bzw. 191°
(Mischprobe 186—187%) an und sagen, dafl diese Verbindungen ,sehr groBe
Ahnlichkeit in ihren Eigenschaften aufweisen, aber nicht identisch sind*. Eine
von L. Hunter und C. B. Roberts?) durchgefithrte Nuchuntersuchung hat
die Identitit der von fritheren Autoren beschriebenen ,,Jsomeren‘ erwiesen
und damit die Feststellungen H. von Pechmanns® %) sowie unsere eigenen?)
bestétigt.

Als mégliche Iirklarung fir die Identitdt der Stellungsisomeren wurde von
R. Kuhn und D. Jerchel®) sowie von L. Hunter und C. B. Roberts?) die
Vorstellung herangezogen, dall das H-Atom der Formazane nicht nur dem R”
benachbarten oder dem R’ benachbarten N-Atom zugehort, sondern durch
Chelierung beiden zugleich (Nebenvalenz-Ringbildung und Wasserstoff-
Briicke!?)).

Man kann die Formazane in ihrer chelierten Form (I) unter dem Gesichts-
punkt der Mesomerie!!) betrachten und damit die Irage nach der Lokali-
sation der Doppelbindungen als unwesentlich erachten. Diese Betrach-
tungsweise enthebt jedoch den experimentierenden Chemiker nicht der Auf-
gabe, die Verwirklichung der klassisch mogiichen Isomeriefille anzustreben.
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Klassisch méglich erscheinen — abgesehen von der bisher erorterten Iso-
raeriemdglichkeit bhei Verschiedenleit von R” und R — auch bei Identitit
von R” und R’’, auf Grund des Vorliegens einer N--N- und einer C—N-Doppel-
bindung, vier cis-trans-isomere Formen, nimlich

v
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cls-cis cis-trans trans-cis trans-trans.

Die vorliegende Untersuchung stellt einen Beitrag zur Frage nach der Exi-
stenz solcher cis-trans-isomerer Formazane dar. Sie fithrt durch Belichtung
der bekannten roten Farbstotffe zu gelben Isomeren, die nur in bestimmten

9 Journ. chem. Soc. London 1941, 820.

10y Uber Mesomerie bei Formazanen vergl. aveh J. M. Ragnho u. (1. Brano, Cazz.
chim. Ttal. 67, 485 [1946], zit. nach Chem. Abstracts 41, 6542 b [1947]. Ob die vop M.
Ragno u. D. Oreste, Gazz. chim. Ttal. 78, 228 [1948], beschriebenen isomeren Wormazane
(B =R"") strulctur-isomere oder cis-trans-isomere Verbindungen darstellen, kiinnen wir aus
dem soeben in Chem. Abstracts 43, 4260 i [1949] erschiencnen Referat nicht ersehen.

1y Zur Definition der Megomerie vergl. B. Ristert, Chemismus und Konstitution,
Stuttgart 1943, S. 111.
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Losungsmitteln existenzfihig oder nur unter dem dauernden EinfluB
von Licht bei gewshnlicher Temperatur bestindig sind, die sich im Dunkeln
nach den Gesetzen einer Reaktion 1. Ordnung im Laufe von Minuten oder
Stunden'?) ganz oder teilweise (bis zur Einstellung eines Gleichgewichtszustan-
des) in die energieirmeren geometrischen Isomeren zuriickverwandeln, zu cis-
irans-Isomeren, die auch in Lésung zu unbesténdig sind, als daB man sie wie
cis-trans-isomere Polyene oder so wie cis- und trans-Azobenzo] chromato-
graphisch trennen kénnte, zu Verbindungen, die in den meisten Fillen bisher
nur durch ihre sehr charakteristischen Absorptionsspektren in Losung quanti-
tativ gelkennzeichnet werden konnten, an deren Realitdt man aber doch nicht
zweifeln kann, nachdem os uns in einem Falle gelungen ist, beide Formen in
krystallisierter Form rein darzustelien. '

. Wenn sich innerhalb ein und dersclben Klasse von Verbindungen, je nach
der chemischen Natur der Substituenten, so grolie Unterschiede in der Stabilitat
der einzelnen Vertreter zu erkennen geben, so wird man auch dann von Iso-
merie sprechen, wenn die in Frage stehenden Formen noch nicht als solche
isoliert werden konnten, aber durch ihre Spektren quantitativ charakterisiert
sind. Man wird dariiber hinaus: versuchen, ob nicht unter subtileren Bedin-
gungen, vor allem bei tieferen Temperaturen und unter peinlichstem Aus-
schlull von Katalysatoren, entsprechende Unterschiede in den Absorptions-
spektren ein und decselben Substanz im Licht und im Dunkeln feststellbar
sein werden, bei der dies unter den bisher eingehaltenen Bedingungen noch
nicht erkannt werden konnte, so daB die Versuchung besteht, Mesomerie anzu-
nehmen, obwohl es sich um Isomere handeln kann, bei denen nur die Akti-
vierungsenergie, d. h. der Energieberg, der beim Ubergang der einen in die an-
dere Form iiberwunden werden muB, besonders klein ist.

Auf dem Gebiete der Polyene mubte vor Jahren gegen die Anwendung des
Mesomerie-Begriffs die Existenz der cis-irans-isomeren Bixine und Crocetine
angefithrt werden. Inzwischen hat sich, vor allem dank den Untersuchungen
von I.. Zechmeister3), die Zahl der cis-trans-isomeren Polyene wesentlich
erweitert. Dadurch ist fiir Systeme mit konjugierten C—C-Doppelbindungen
die Vorstellung wohlbegriindet, da8 die Doppelbindungen im klassischen Sinne

scharf lokalisiert sind14).

Wesentlich schwieriger erscheint ein Einblick in das Verhiltnis von cis-
trans-Isomerie zu Mesomerie bei den Formazanen, die N—N- und C—N-Doppel-
bindungen sowie chelierbare H-Atome enthalten. Im Gegensatz zu den Po-
lyenen schlieBt hier die Annahme von Mesomerie die Existenz von cis-trans-
Formen nicht zwanggliufig aus.
~12) Messungen der Reaktionskinetik hat Herr Dr. H. M. Weitz durchgefiihrt.

13) Chem. Rov. 34, 267 [1944].

') Die Quantenausbeute bei der Isomerisierung von cis- zu trans-Crocetindimethyl-
ester im Licht betrigt nach I. Hausser u. R. Kuhn (Fiat Report, Nr. 941 [1946]) nur
0.008, u.‘ua,bhwnglg vori der Wellenliinge fiir A = 366, 435 u. 450 my; noch bestiindiger gegen
Licht ist eis-Methylbixin.

Anm. b. d. Korrektur (9. 11. 1949): Durch neuere Untersuchungen der Quantenbilanz
photochemischer Prozesse, 8o z.B. der cis-trans-Isomerie an Triphenylformaz an von K. H.

Hausser (Ztschr. . Naturforsch., im Druck) konute eine Deutung des kleinen Wertes
der Quantenempfindlichkeit gegeben werden.
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Auf den ersten Blick mochte man meinen, dafB eine chelierte Form (I) nur
dann existenzfihig sein wird, wenn die N—N-Doppelbindung trans-Stellung
und die C—N-Doppelbindung (bezogen auf den Nebenvalenzring) cis-Stellung
einnimmt. In diesem Falle wirde jede cis-irans-Umlagerung bzw. jeder Rot
<= Gelb-Ubergang von ciner Offnung bzw. SchlieBung der H-Briicke begleitet
sein. Diese Uberlegung setzt die Annahme eines annihernd ebenen Baus des
Molekiils voraus.

Eine genauere Betrachtung der Verhiltnisse — soweit eine solche an Hand
von Atom-Modellen nach Stuart durchfiihrbar ist — 1Bt jedoch erkennen, daB
bei nicht ebenem Bau des Molekiils eine H-Briicke auch dann bei Formazanen
in Betracht zu ziehen ist, wenn die Azogruppe nicht trans- sondern cis-Konfi-
guration einnimmt (Abbild. 1 u. 2).

Abbild. 1 Abbild. 2

Gestiitzt aul die Tatsache, daB sowohl bei Azoverbindungen (-N :N-) wie
bei Azomethinen (=C:N.) Lichtempfindlichkeit und cis-trans-Isomerien seit
langem bekannt sind, kommt man mithin fiir die Deutung der in dieser Arbeit
beschriebenen Rot==Gelb-Umlagerungen zu den beiden folgenden alter-
nativen Moglichkeiten, zwischen denen eine Entscheidung vorerst nicht ge-
troffen werden kann:

1.) cis-trans-Tsomerie an >C: N-: Mesomerie kommt nur fiir die cis-Form
in Betracht. Beim Ubergang Rot=Gelb 6ffnet und schlieBt sich die H-Briicke;
die sterische Anordnung der Azogruppe bleibt unveréndert. Eine Untersuchung
tiber die cis-trans-Umlagerung von Azobenzol mit monochromatischem Licht
verschiedener Wellenlingen5) hat ergeben, dafi Einstrahlung in die lang-
welligste Bande keine Umlagerung trans —+ cis bewirkt.

2.) cis-trans-Isomerie an -N:N-: Bei cis-stiindiger >C : N-Bindung (bez.
auf den Nebenvalenzring) kann wihrend der Rot=Gelb-Umlagerung die H-
Briicke geschlossen bleiben. Sowohl fiir die cis- wie die trans-Azoverbindung

15) I. Hausser, Naturwiss., 36, 315 [1949],
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besteht Mesomeriemoglichkeit in strengem Sinne. Jede fiir sich ist in Zu-
stinden denkbar, die sich bei genau gleicher Lage der Atome nur durch die
Zuordnung der Elektronen unterscheiden.

Es mag sein, daB die Vorstellung der Mesomerie nicht nur erklirt, warum
bei Verschiedenlieit von R und R’ bisher keine stellungsisomeren Formazane
isolierbar waren, sondern auch, warum an Stelle von 4 theoretisch denkbaren
cis-trans-Formen, die es auch bei Identitit von R mit R’ geben kénnte, bis
heute jewcils héchstens 2, ndmlich 1 rote und 1 gelbe, in unseren Belichtungs-
versuchen mit Sicherheit festgestellt werden konnten. Die Erwihnung dieser
Moglichkeit soll aber von der Suche nach den fehlenden Formen nicht ab-
halten.

_Belichtet man die rote Losung von Triphenyl-formazan in Benzol, so wird
sie gelb; im Dunkeln kehrt die urspriingliche rote Farbe zurtick!®). Diese Kr-
scheinang haben wir durch quantitative lichtelektrische Messungen der Ab-
sorptionsspektren an weiteren Formazanen in Benzol und in Alkohol verfolgt.

Vergleicht man die in der Tafel 1 (8. 520) zusammengefaBten MeBergebnisse
fiir die 9 untersuchten Formazane, so erkennt man:

a) In Alkohol sind dic Farbstoffe, in denen R* = Wasserstofl oder Alkyl
ist, ,,gelb®, diejenigen mit R’ = Aryl dagegen ,,rot* (3. Vertikalspalte). Zeit-
liche Anderungen der Absorptionsspcktren in Alkohol wurden nicht beob-
achtet.

b) In Benzol liegen diese Farbstoffe, weun man sie mit sichtbarem Licht
bestrahlt, alle in der ,,gelben Form® vor (letzte Vertikalreihe), unabhingig
davon, ob R’ = Alkyl oder Aryl ist. '

¢) Sofort nach dem Losen in Benzol sowie nach lingerem Aufbewshren
der Benzollssung im Dunkeln liegen die Formazane mit aromatischem R/
durchweg in der ,,roten’ Form vor (11, 12, 13, 14). Diese Verbindungen sind
auch im kryst. Zustand als ,,rote” Formen anzusprechen.

d) Bei aliphatischem R’ ;ﬂ i
werden dagegen zeitliche | I‘A\"\ A alfenlile!
Anderungen der Absorp- Y nechdlLosen | dnkiere
. > ,_ f _ [ Benzalmach | Hrgstale
tionsspektren der Losungen x ! \ \oma 0
in Benzol festgestellt. So- ] \ o offtrmit
fort nach dem Losenist .B.  #[ 7 /! o ol eltre
. i I / \ o JBenzol nach | Argolate
C-Methyl-N. N -diphe- [ 4 IR AN {im/ﬁm
nyl-formazan in Benzol 4 \R 4 \‘:Q-\ \e=~ dthotl
»gelb*; nach 16 Stdn. zeigt 2 J/ :"Mﬁ\ ,-Ii,i’/ "3%«:_\1
aber dieselbe Lésung ein \ ,/ NN
Absorptionsspektrum, das i A LN
einem (emisch von ,gel- ¢ o T L\“%\J
ber*‘ und ,,roter“ Form ent- a w w w- o
spricht (Abbild. 3). Im Abbild. 3. C-Mcthyl-N.N’-diphenyl-formazan.

krystallisierten Zustand (Krystallisation aus Alkohol) ist die C-Methyl-
Verbindung ebenso wie der Formazylwasserstoff (Abbild. 4) ,gelb®.

1) 1. Hausser, D. Jerchel u. R. Kuhn, B. 82, 195 [1949].
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Versuche, die C-Methyl- Verbindung aus Benzol, Petrolither u. anderen Kohlen-
wasserstoffen auch in der ,,roten” Form zu gewinnen, fithrten nicht zum Ziel.

e pp— T -
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e\
0 _If N ]
y \
\
A /}/ \
4 ! i ]
N ; !
A /] _ \\\.g
4 *oe (A )
7 +% | Q‘
! | AN
“ o i oW

Abbild. 4. Formazylwasscrstoff.

Immerhin gelang es anf diesem Wege dunklere'”) Krystalle als aus Alkohol
zu erhalten, bei denen die sofort nach dem Lésen in Benzol gemessenen Extink-
tionen bei 405 my, tiefer und bei 500 my hoher lagen als bei den helleren
Krystallen (vergl.: und o in der Abbild. 3). Hieraus ist zu schliefen, da
die dunkleren Priparate des C-Methyl-V.V'-diphenyl-formazans Mischkrystalle
bzw. Gemische von etwa 909, gelber und 10% roter Form darstellen. Das
C-n-Heptyl-N.N-diphenyl-formazan wurde aus Methanol + Wasser in
roten Krystallen erhalten, deren sofort nach dem Lésen in Benzol gemessenes
Absorptionsspektram (Abbild. 5) deutlich das Absorptionsmaximum der

5”"‘/‘”‘7__.—“‘“_—_ - T _'{‘_ ST R ! e —— il

i,,.a"& — Benzol fea .f/‘//)z)i
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Abbild. 3. C-Heptyl-N. N’-diphenyl-formazan.

»gelben® Form bei 410 my und dasjenige der ,roten Form bei 480 my er-
kennen lieB. In Alkohol zeigte die C-Heptyl-Verbindung nahezu das reine

17y Mit heller und dunkler sind hier Unterschiede in der Farbe des Strichs auf weiBem
Ton gemeint.
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»gelbe® Spektrum (Maximum bei 420 my und nur geringe Uberhohung
bei 520540 my), in Benzol nach 40 Stdn. das ,,;rote” Spektrum (Maximum
bei 485 my mit nur geringer Uberhshung bei 410 my). Diese MeBergebnisse
fiithren zu dem SchluB, daB die in beschricbener Weise gewonnene C-Heptyl-
Verbindung Mischkrystalle bzw. ein Gemisch von etwa gleichen Teilen der
gelben und roten Form darstellt. '

e) Die gewonnenen Einblicke in den Zusammenhang zwischen chemischer
Konstitution und Stabilitit der roten bzw, gelben Formen in Benzol lieBen
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Abbild. 6. C-Athyl-N. N -diphenyl-formazane in Alkohol.

erkennen, daf bei Formazanen, in denen R” = Alkyl ist, die groBten Chancen
fiir die priparative Reindarstellung beider Formen zwischen der C-Methyl-
und der C-Heptyl-Verbindung liegen wiirden. Dabei konnte man erwarten,
dafl aus Alkohol dic gelbe und aus Benzol bzw. anderen Kohlenwasserstolfen

A
|- o |
A o gelies Afhyllormazan ir Benzol sofors nach dem lisen
z + . e s e nah I S
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Abbild. 7. C-Athyl-N.N’-diphenyl-formazane in Benzol.

die rote Form zu gewinnen sein werde. In der Tat lieB sich das aus Propion-
aldehyd-phenylhydrazon und diazotiertem Anilin erhaltene C-Athyl-V.V'-
diphenyl-formazan in 2 stereoisomeren Formen darstellen. Durch Kry-
stallisation aus Methanol erhalt man orangerote Nadeln vom Schmp. 102—1039,
deren sofort nach dem Losen in Benzol gemessene Extinktionswerte bei 403 my,
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hoch und bei 480 my. niedrig sind (gelbe Form). Durch Krystallisation aus
Benzin wurde das C-Athyl-N.N'-diphenyl-formazan in roten Nadeln vom
Schmyp. 73—75° gewonnen, dic gofort nach dem ILésen in Benzol bei 405 my.
niedrige und bei 480 my, hohe Extinktion zeigen (rote Form). Die Absorptions-
kurve ist nach 16 Stdn. praktisch unverindert und stimmt mit derjenigen
iiberein, die eine Losung der gelben Form erst nach lingerem Stehenlassen
zeigt. Die sofort nach dem Loésen in Benzol gemessenen Absorptionswerte »
betrugen fiir die beiden C-Athyl-N.N'diphenyl-formazane (Abbild. 7):
2-405my A—=480 my
»Gelbe” Form Schmp. 103° A x=69-10% w= 5-10°
»Rote Form Schmp. 73° = x=11-10° »=31-107%,
Der gelben und der roten Form eindeutig bestimmte cis-trans-Konfigura-
tionen zuzuordnen, ist vorerst nicht méglich.
Das vom Glyoxal sich ableitende einfachste Doppelformazan?®) (IT) erwies
sich in Alkohol nnd in Benzol als rote Form (Abbild. 8). Bei stirkerem Be-
lichten der Benzollosung trat kein gelbes Spektrurn auf.
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Abbild. 8. Tetraphenyl-diformazyl (1I).
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Das aus Succindialdehyd gewonnene Doppelformazan IIT'%) zeigte in Alko-
hol und in Benzol bemerkenswerte Unterschiede des Absorptionsspektrums
(Abbild. 9, 8.521),doch verblaBte beistéirkerer Belichtung die Lsung in Benzol.

1) . Bamberger u. J. Miiller, Journ. prakt. Chem. [2] 64, 215 [1901].
1% D. Jerchel u. H. Fischer, A. 563, 208 [1949].
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Abbild. 9. «.8-Bis-[V.N’-diphenyl-formazyl|-ithan (I11I).

Schon lieB sich die umkehrbare Rot<=Gelb-Umwandlung an dem aus
Terephthaldialdehyd-bis-phenylhydrazon und 2 Mol. diazotiertem p-Amino-
benzoesiure-ithylester erhaltenen®) Doppelformazan IV durchfithren.

CH, NH N NNH- Gl
C=CH,~CH,~C
CeH, NN 1. NN CGH,
H 007  NoXoN NN N O, (H,
s \C y, _::::\\A(/ &::/ 0,-C,H;
CeH, NTI-N e/ NLNHAH, v.

Aus der Abbild. 10 ist ersichtlich, dal die Lisung von IV in Benzol nach
30 Min. Bestrahlung mit einer 200-Watt-Lampe ein nahezu reines ,,gelbes
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Abbild. 10. 1.4-Bis-[N-phenyl-N’-(4- carbiithoxy-phenyl)-formazyl]-benzol (IV).
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Spektrum® zeigte, woraus folgt, daB ¢is-trans-Umwandlung in beiden Form-
azyl-Gruppierungen des Molekiils erzielt worden ist. Das Doppelformazan IV

ohne die beiden Carbiithoxy-Gruppen verhielt sich ihnlich.
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Abbild. 11. C.N.N’.Triphenyl-formazan.
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Abbild. 12, C.N-Diphenyl-N’.[p-chlor-phenyl]-formazan.
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Abbild, 13. C.N-Diphenyl-N’.p-diphenylyl-formazan,
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Abbild. 14. C-p-Diphenylyl-N.N’.diphenyl-formazan.
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Abbild. 15. C-Phenyl-N .N'-p-diphenylyl-formazan.

Beschreibung der Priiparate.

Der Formazyl-wasscrstoff (I; R’ =H, R”"=R" = CH,) war nach H. v. Pechmann?)
dargestellt. Die 3 Formazane mit Diphenylresten entstammen der Arbeit von D. Jerchel
und H. Fischer?l).

C-Athyl.N.N’-diphenyl-formazan: 3.2g Propionaldehyd-phenylhydrazon
(Sdp.,4 139—141%2) wurden in 25 cem Methanol geldst und mit 7 g kryst. Natriumacetat
in 35 cem Methanol versetzt. Nach Kithlung auf 0° kuppelten wir mit ciner aus 2 g Anilin
(4 9 com konz. Salzsidure + 2 cocm Wasser und 2 g 80-proz. Natriumnitrit + 3 cem Wasser)
dargestellten Diazopiumsalz-Losung. Nach 14 Stdn. war das zuniichst als rotes Ol aus-
gefallene Formazan krystallisicrt.

20)" B. 25, 3186 [1892],

21) A, 568, 200 [1949]. %) K. Fischer, A. 236, 137 [1886].
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Gelbe Form: Nach 3maliger Krystallisation des Rohproduktes (Schimp. etwa 95—96°)
aus Methanol lagen 3.5 g orangerote Nadeln vor, die bei 102—103° schmolzen und deren
Absorptionsspektrum in der Abbild. 7 dargestellt ist.

CisTTi6N, (252.3) Ber. C71.40 H 6.39 N 2221 Gef. C71.42 H 6.35 N 22.68.

Rote Form: 1 g gelbes Formazan (Schmp. 102—103° wurde ixi 600 cem reinem Cyclo-
hexan gelost und die Losung 4 Tage im Dunkeln aufbewahrt. Hicrauf wurde i. Vak. ver-
dampft und der Riickstand aus Benzin (Sdp. etwa 60° umkrystallisiert. Wir erhielten
so dunkelrote Nadeln vom Schmp. 73—75° (Absorptionsspektrum in der Abbild. 7).

CysH, 6N, (252.3) Ber. N 2221 Gef. N 22.03.
5-Athyl-2.3-diphenyl-tetrazoliumchlorid: Die Dehydricrung von -Athyl.
N.N'-diphenyl-formazan mit Bleitetraaccetat in Chloroform fiihrte zu cinem Tetra-
zoliumsalz, das als Chlorid in farblosen Prismen vom. Schmp. 2430 erhalten wurde.

CHN,CL (268.8)  Ber. C62.82 H 527 N 19.50 Gef. €62.07 11 5.66 N 19.43.

(-n-Heptyl-N.N'-diphenyl-formazan: 8 g Octylaldehyd-phenylhydra-
zon®) lieferten mit ciner aus 3.5 g Anilin berciteten Diazoniumsalz-Losung cin zunschst
olig anfallendes Formazan, das bald zu Nadeln erstarrte (5.5 g). Umkrystallisation aus
Mecthanol -+ Wasser (4 : 1) lieferte rote Nadeln vom Schmp. ctwa 40°.

CooH N, (322.4) Ber. C74.49 H8.13 N 17.38 Gef. ¢ 74.81 H 8.38 N 17.40.
¢.N-Diphenyl-N'-p- chlor-phenyl-formazan: 30 g Bonzaldehyd-phenyl-
hydrazon und 25 g kryst. Natriummacetat werden in 800 cem Methanol und 300 cem
Pyridin geldst. Zu dieser auf 0° abgekiihiten Lésung wird ecine wiBr. Diazoniumsalz-
Losung aus 20 g p-Chlor-anilin gegeben. So erhélt man 28 g des Formazang in tief-
roten Nadeln vom Schmp.164—165° nach zweimaligem Krystallisieren aus Aceton -+~ Wasser.

CyoH N, CL (334.8) Ber. C68.16 11452 N 16.74 Geof. C68.39 H 4.66 N 16.87.

Frl. A. Dold danken wir fiir die Messung der Absorptionsspektren, Hrn, H. Kischer
fiir Unterstiitzung des priiparativen Teils der Arbeit.

91. Th. Lieser und Giinther Nischk: Die Umsetzung von Ilydrazin-
Derivaten mit Phosgen.

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitat Frankfurt/M.]
(Fingegangen am 8. August 1949;)

KEs wird dic Reaktion von Phosgen mit Siuremono- und -dihydra-
zidon beschricben, die zu den C*-alkylierten Derivaten des 1.3.4-Ox-
diazolonig-(5) fiilhrt. Phenylhydrazin-hydrochlorid liefert bei gleicher
Beharidlung iritermediéir das fsocyansiurcanilid und freies Hydrazin
das Carbohydrazid-dihydroehlarid. Hydrazin-dihydrochlorid und
Thosgen reagicren nicht miteinander. Oxalsiiurediazid fithrt nicht
zum freien Diisocyanat.

A. Dornow und X. Bruncken haben in diesen Berichten!) die Einwir-
kung von Phosgen auf Séurehydrazide beschrieben; sie erhielten hierbei Deri-
vate des 1.3.4-Oxdiazolons-(5) (I).

HC: N

Diese Realtionen haben wir vor ciniger Zeit cbenfalls untersucht und sind
zu denselben Krgebnissen gelangt. Unser Ziel war es, durch Einwirkung von
) Aus Octylaldehyd von Haarmannu. Reimer, Holzminden. 1) B. 82, 121 [1949].

oy
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