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90. Isolde Hausser, Dietr ich  Jerchcl und Richard Kuhn”):  Uber 
die Rot = Gelb - Umlagerung von Pormazanen im Licht ; arenzfragen 

von Mesomerie und Isomeric. 
[Ans dem Tiaiser-T~ilbelm-Institut iiir Mcdlzinische Forschung Hcidelberg, Abtduhg fiir 

Phymkalischc Therapic und Institut fur Chcmic.] 
(Eingcgangen am 1. August 1949.) 

~l ih l ich  wic Trii)~iehyl-forniazan, dessen rote Tihung in Benzol 
bei Rdl(4itung gelb wild, urn Im I>unkch micrlcr die ursprunghche 
rote Farbe ahzuhchmeh, verhalten sich auch andere Formazane. Die 
Ibcheinmg wird auf cis-rrclv~s-Isommie zuriickge[ulnt. Dcr EinfluO 
dcr Suhstitucnhn murdc durch quantitative Messuhgcn cler Absorp- 
tiohsqmktren an deh Tom Fornltlldchyyd (It‘ = H), Acetaldchyd (R’ 7 

CH3), Propiohaldehyd ( R =  C2H5), Octylaldehyd ( R =  C,H ufitl 
Bet~zaldehyd (R’ C,H,) sich ableitenden I)il-’h~n~l-formazanen ( I t ”  - 
R “ ’  - C6H5) sowic an 3 Formmanen, die Diphen~dylrestc cntlialtcw 

C,H,; R=R”- C‘,H,, R’=  C,H,. C,H,), uhtersucht. Im Falle 
des C-Ath~l-N.S’-diphenyl-formaza~s gliickte es sowohl chc gelbc 
Form (Sthmp. 102-103°) nls tluch die rote Form (Schmp. 73-79) 
krystallisiert zu crlialtcn. 

(R’- C6H4* C6Hj, R“ R ” =  C,H,; W -  (>6H5, R’=lC” C s H 4 .  

Die belcannten FoImazaiiel), bei dcnrn K’ = AlLyl oder AIJ-1 und R” von 1%”’ 
verschieden ist (sergl. dic Formeln I, S. 51 6), sind bisher nur in einer B’o~ni iso- 
liwt wor.dcn2). 

Aus Laurin,~ldehyd---nitr o-phenylhydrazon und diazotier ten1 Anilin el hitlt 
mang) dasselbe Formazan (Schmp. 10Y-109°) wie aus Laurinaldehyd-phenyl- 
hydrazon und diazotiertem p-Kitranilin. Ferner liefern Lam-inaldehyd-p-broni- 
phenylhydr azon +- diazotiertes Anilin sowie Laurinaldehyd-phenylhydrazon + 
diazotiertev p-Brom-anilin chin und dasvelbe Kupplungsprodukt vom 8chmp. 52 
bis 630 mit identischen Uebye-Sclierrer-Dia~rammen und dbsorptionsspek- 
tren3). 

Fiir Formazene, bei dencn auf Grund dcr Synthcsc R” und R”’ oerschieden 
sind, hatte bereits H. von  Pechmann*) ,,merkururdiger~~eisc fast identische 
Schmelzpunkte“ festgestellt. Er  kant z u  der Annehmes), daB ,,jene Verbin- 
dungen tatsiichlich identisch“ sindG). F. F ich te r  und E. SchieB’) fanden 
allerdings betriichtliche Schnielzpunktsunterschiede in 3 Fallen. M. B 1x8 c h 
und R. Schmidt8) geben fur die Kupplungsprodulrte von Uenzaldehydphenyl- 
hydrazon mit diazotiertem p-Brom-anilin und von Benzaldehyd-p-broni- 

*) Vargctragen von R. K u h h  im Kolloquium dcs Xaiser-Wilhclm-lhstituts fur Medi- 
zihische Fomchung am 22. Il-ovcmbc, 1948. 

l) Zur Nomehkhtur vergl. Beilqteins Handb. d. organ. Chemie, 4. Aufl., Hd. 16, 
Berlin 1933, 8. 4 usw. 

a) Die E’ormazyl-glyoxylslrc (R’ - CO.CO,H, R’-It”’= C,H,) haben bcrt-its E. 
B s m b e r g e r  u.  J. Miillcr, Journ. pralrt. Chern. [2] 64, 199 [1901] ib einer rotcn und in 
einer gelben Form crhalton. 3, R. Kuhn u. D. J e r c h e l ,  B. 74, 941 [1941]. 

4, B. 27, 1679 [1894]. 
,) Vergl. a. TV. Marckwald  u. 1’. Wolff ,  B. 25, 3116 [1892]. 
’) B. 33, 747 [1900]; Ztsdir. Farb. Text. Chem. 2, 251 [1903]. 
s, Journ. pralit. Chem. [2] 131. 152 [1031]. 

- ~ _ _  

5, B. 28, 876 [1895]. 



phcnylhydrilzon mit diazotier tern Xnilin die Schmelzpunkte 1890 bzw. 191’ 
(Mischpobe 186-187O) an und >agen, daB diesc Verbindiuigen ,,sehr grol3e 
Ahnlichkeit in ihren Eigenschaften aufweiben, aber nicht identisdi rind“. Einc 
von 1,. H u n t r r  und C. H .  Rober t s s )  durchgefuhrte Nachuntersuchmg hat 
die Identitit der iron frdier en Autoren beschriphenen ,,Isomeren“ eruiesrri 
und damit die Feststellungen H .  von  Pechmanns4s 5, howie tinsere cigenen3) 
bestiitigt. 

Als mbglicht. Erklai ung fur die Identitat dei Stellungsisorncrcn wurde von 
R. K u h n  und D. Jcrehe13) sowie von L. H u n t e r  und C. B. Rober t sg )  die 
Vorstellung herangezogen, da13 das H-Atom der Formazane nicht ntir dcni R” 
benaclibarten oder dem K”’ benachbarten S-Atom zugehiirt, sondern dwch 
Chel ier  ling beidem zuyleich (Kebenvalenz-Ringbildung und Wasserbtoff- 
Rriickelo) 1. 

Man kann die Foimazane in ihrer chelierten Form (I) untel- dern Gesichts- 
punkt der RIesomeripll) betrachten und damit die Frage nach der Lokal i -  
s a t i o n  d e r  Doppc lb indungen  als unwesentlich erachten. Diese Betrach- 
tungsweise enthelot jedoch den experimentierenden Chemiker nicht der A d -  
gabe, dic \-rrwirldichung der klasqisch mogichcn Iwmeriefalle anzustreben. 

Klassisch moglich erschein~n - abgesehen \-on der bisher er drterten Iso- 
meriernoglichkeit bei Verschiedenheit von R” und R ”  - auch bei Identitat 
\-on R” und K”’, auf Gmnd des Torliegens einer S -X- und einer C-K-Doppel- 
bindung. vie1 cu-tram-isomer e Fvrrrien. niimlich 

cis-cis cis-trans trans-cis tFUtzs- tFUnS.  

Die voilirgrnde IJnt,ersUchung stellt einen Beitrag z ~ l -  @rage naeh der Exi- 
atenz solcher as-trans-isomerer Formazane dar. Sie fiihrt durch Relichtung 
der Inekannten roten B‘arbstoffc zu gelhen Isonicren, die nur in bestimmtcn 

g, Jourh. chein. Soc. London 1941, 820. 
lu) Uber Mcsomeric bci Formazaneli wrgl. auch J. M. Ragho 11. G .  Bruho, Gazz. 

chim. Ital. 65, 483 r19461, zit. nach ChemAbstracts 41, 6542 b 119471. Ob die von M. 
Ragiio u. D. Orcsto,  Owm. chim. Ital. 78, 228 [1948], beschriehencn isomeren Formazane 
(1%”~ &”’) strnlitur-isomerc oder cm(ram-iBornere Tcrbinduhgen damtellen, kGnnen wir a m  
dein fioebch in C‘hem. Abstracts 43, 4260 1 “491 erschiericneh Referat nicht erseheh. 

l*) Zur Dcfinition dvr Mesornerie vergl. B. F: istert ,  Chemisnius und Konstitution, 
Stuttgart 1948, S. 111. 



L6snngsmitteln edstenzfiihig oder n u r  u n t e r  d e m  daue rnden  Einf luB 
von L ich t  bei gewohnlicher Temperatur bes tkndig  sind, die sich im Dunkeln 
nach den Gesetzen einer Reaktion 1. Ordnung im Laufe van hlinuten oder 
Stundenlz) ganz oder teilwejse (bis zur Einstellung eines Gleichgewichtszustan- 
des) in die energiegrmeren geometrischen Isomeren zuriickverwandeln, zu cis- 
trans-Lomeren, die auch in L6sung zu unbestandig sind, als daB man sie wie 
cis-trans-isomcre Polyene oder so %vie cis- und trans-Azobenzol chromato- 
graphisch trennen kiinnte, zu Verbindungen, die in den meisten FBllen bisher 

111- cherakteristischen Absorptionsspektren in Lohung quanti- 
tativ gelcennzeichnet werden konnten, an deren Kealitat man abei doch nicht 
zweifeln kann, naclidcin cs iinr in cinrm Felle gellingen ist, bcidp Formen in 
kry~tallisierter Foiin rein dai mistellen. 

Wcnn sich inncrhalb rin und derbrlben Klasse von Verbindungen, jc  nach 
der cheniischen Natur der Substitilenten, so groBe Unterschiede in der StabilitLt 
der einzelnen VertrPter zu erkennen geben, SO wird man auch dann von Iso- 
meiie sprechen. wenn die in lkvgr: stehenden Formen noch nicht als solche 
isoliert TTerden konnten, eber durch ihre SpelLtren quantitativ charakterisier t 
sind. Man wird daruber hinaus versuchen, oh nicht unter subtileren Bedin- 
gungeri, vor dlem bei tieieren Temperaturrn irnd linter peinlichstem AUS- 
schl~B Iron Kattrtlysatoren, entsprrechende Unterschiede in den Absorptions- 
spektren ein und derselben Substanz ini Licht und im Dunkeln feststellbar 
sein werden, bei der dies tinter den bisher eingehaltenen Bedingungen noch 
nicht crkannt werden konnte, so daB die Tiersuehung besteht, Mesomerie anzu- 
nehnien, obwohl es sich urn Isomcrr: handeln kann, bei denen nur die Akti- 
tierungscnergie, d. h. der Energieberg, der heini Ubergang der einen in die an- 
der e Form iiberwunden werden muB, besonders ldein ist. 

Auf dem Gebiete der Polyene mul3te vor Jahren gegen die Anwendung des 
Meaomerie-Begriffs die Existenz der cis-trans-isorneren Bixine und Crocetine 
angefiihrt werden. Inzwischen hat sich, vor allem dank den Untersuchungen 
von 1,. Ze ~ h m e i s t e r ~ ~ ) ,  die Zahl der cis-trans-isomeren Polycne wesentlich 
erweitert. Dadurch ist fiir Systeme mit konjugierten C4-Doppelbindungen 
die Vorstellung wohlbegrundet, daB die Doppelbindungen iin lcltwsischen Sinne 
scherf Iokalisiert sindI4). 

Wesentlich sehwieriger erscheint ein Einblick in das Verhiiltnis von CLS- 

trans-Isomerie zu Mesomerie bri den E’ormazanen, die N-K- und C-N-Dopp~l- 
bindungen sowie chelierbare H-Atome enthalten. Im GegenstttB eu den Po- 
lyenen schlieBt hier die Annahme von Mesomerie die Existenz von cis-trans- 
Formen nicht zwtrtng&iufig aus. 

1 2 )  Nessungen der Reaktiohskinetik hat Hcrr Dr. H. M. Wcitz durchgefuhrt. 
l 3 )  Chem. Rev. 34, 267 [1944]. 
14) Die Quantemusbeute bei der Isomerisierufig Voh c w  zu tram-Crocetihdimethyl- 

ester im Licht betr&@ nach I. Hausser u. R. Kuhh (Fiat Report, Nr. 941 [1946]) hur 
0.008, mbhingig  voh der \;lfellenliihge fiir h = 366,435 u.  450 mb; tnoch bestLhdiger gegeh 
Licht ist cis-Methylbixih. 

Anm. b. d. Korrektur (9.11.1949): nurch heuere Untersuchungen der Quahtenbilanz 
photochemisclier Prozesse, so z.B. der cwtrans-Isomerie an Triphenylformaz an vonK. H. 
H a u s s e r  (Ztsclir. f. Noturforsch., im Druck) konntc eine Deutung dos Meinen Wertes 
der Quantenempfindlichkeit gegoben werden. 

- - - _ ~ _  



Auf den ersten Hick niochte man meinen, daB eine chelierte Form (I) nur 
dann exi.;tenzfhhig sein wird, wenn die N-X-Doppehindung trans-Stellung 
und die C-N-Doppelbindung (bezogen auf den Xebenvdenzring) cis-st ellung 
einnimmt. In  diesem FaLle wiirdc jede c.is-trans-‘l;mlagerung bzw . jeder Rot 
+ Gelb-ijhergang von cinw affnung bzw. SchlieBung der H-Brucke begleitet 
sein. Diese Uberlegtmg setzt die Annahme eines annahernd ebenen Baui des 
Molekuls voraus. 

Eine genauere Betraclltung d c ~  Vcrhriltnisse - suweit eine solche en Hand 
von Atom-Modellen nach Sttiart durchfuhrher ist - la& jedoch rrkennen, daB 
bei nicht chcnem Hau des Molekuls eine H-Rrucke auch dann bei B’ormazanen 
in Betracht zu ziehen ist, wenn die Azogruppe nicht trans- sonderii cis-Konfi- 
guration einnimmt (Abbild. 1 u. 3). 

Abbild. 1 Abhild. 2 

Gestutzt auf die Tatsache, daB som-ohl bei Azoverbindungen (-N : N-) wie 
bei Azomethinen (= C : S-) Lichtempfindlichkeit und cis-trans-Isomerien seit 
langem bekannt sind, komnit man mithin fiir die Deutung der in dieser Arbeit 
beschriebenen Rot+ Gelb - TJmlagcrimgen zu  den beiden Iolgenden alter- 
nativen Moglichkeiten, zwischen denen eine Entscheidung \Torerst nicht ge- 
troffen merden kann : 

1.) cis-trans-Isomerie an >C : N- : Mesomerie kommt nur fiir die ccs-Form 
in Betracht. Beim Ubergeng Rot+Celb offnet und schlieBt sich die H-Brucke; 
die sterischc Anoydnung der Azogruppe bleibt unverandert. Eine Untersuchung 
uber die cis-trans-Umlagerung von Az o be nz 01 mit monochrornatischem Licht 
verschiedencr Wellenlangen*5) hat ergeben, da13 Einstrahlung in die lang- 
welligste Bande keine ‘IJmlagerung trans -t cis bewirkt. 

2.) ck-trans-Isomerie an -N : N- : Bei cis-stiindiger >C : N-Bindung (bez. 
auf den Nehenvdenzring) kann wahrend der R o t s  Gelb-Umlagerung die H- 
Briicke geschlossen bleiben. Sowohl fur die cis- wie die trans-Azoverbindung 

15) I. Hawser ,  Natunviss., 86, 316 119491. 
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besteht Mesomerienioglichkeit, in strengem Sinne. Jede fur sich ist in Zu- 
stiinden denkbar, die sich bei genau gleicher L a p  der Atonie nur durch die 
Zuordnunq der Elebtronen unterscheiden. 

Es mag rein, daI3 die Vorstellung der Mesomerie nicht nur crlrl6rt, warurn 
bei Verrchiedcnheit von R" und K" bisher keine stellungsisomcrcn For mazane 
isolierbar waren, sondern auch, waium an Stelle von 4 theoretixh denkbaren 
cis-trans-Formen, dir cs auch bei Identitiit von R '  mit R "  gcben kcinnte, his 
heute jewcils hochstens 2 ,  niinilich 1 rote und 1 gclbe, in un5errn Bcliclitimgs- 
versuclien mit SicheI heit festgestellt werden konntcn. Die firwahnung dieser 
Moglichlceit sol1 aber oon drr Suche nach d m  fehlendm Forrrirw nicht ab- 
hdten. 

HelichLet rnan die rote Loiung oon Triph~nyl-formaxan in Benzol, so wird 
sie gelb; im Dunlceln kehrt die urspriingliche rote Faxbe zuruck16). Diese Er- 
scheinung haben wir dur ch quantitative lichtelektrische Messungen der db-  
sorptionsspcktren an weiteren Formaxanen in Benzol und in Alkohol verfolqt. 

Vergleicht man die in der Tafel 1 (S.520) zusammengefal3ten IIeBergebnicse 
fur die 9 untwsuchten Formazane, so erkennt man: 

a) In  Alkohol sind die Fmbstoffe, in denen R = Wasserstoff oder Alkyl 
ist, ,,gelb", diejenigcn niit R = A ~ y l  dagegen ,,rot" (3. Vertikalspalte). Zeit- 
liche Anderungen der Absorptionsspcktren in Alkohol M urden nicht beob- 
achtet. 

b) In  U e n z o l  liegen diese Varbstoffc, werin rnan sie niit sichtbarem L ich t  
bestrahlt, alle in der ,,gelben Form" vor (letzte Vertikdreihe), unabhangig 
davon, ob R' = Alkyl ode1 Aiyl is&. 

c) Sofoit nach dem Losen in Benzol sowie nach langereni Aufbrmahrcn 
der Benzolldsung in1 1)unkcl n liegen die Formazane mit aromatischent R 
durchweg in dcr ,,roten" Form vor (11, 12, 13, 11). Diese Verbindungen sind 
auch im kryst. Zustand &Is ,,iote" Pormen anzusprrchen. 

Rot+Gelb- Umlagwung oon Formazanen im Licht. 
.. - __________-_ __  - 

d) Bei aliphatischem R' 
werden dagegen zei t l iche 
h d e r u n g e n  der Rbsorp- 
tionsspektren der Losungen 
in Benzol  festgestellt. So- 
fortnachdemLosenist z.B. y* 
C - Met h y 1 - iV.lV' - d i p  h e - 
nyl - formazan  in Benzol 
,,gelb"; nach 16 Stdn. zeigt 
aber diesdbe Losung ein 
Absorptionsspektrum, das 
einem Gemisch von ,,gel- 6 
ber" und ,,rater" Form ent- 
spricht (Abbild. 3). Im 

61 

21 

1- +- 
$Off 56%' ry 6IU 

Abhild. 3. C-~~cthyl-N.N'-diphen~~l-formazan. 

krystallisierten Zustand (Krystallisation aus Alkohol) ist die C-Methyl- 
Verbindung ebenso wie der Formazylwassers toff  (-4bbild. 4) ,,gclb". 

le) I. Hausser, D. J e r c h e l  u. R. Kuhn, B. 82, 195 [1949]. 
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Versuche, die C-Methyl-Verbindung a m  Renzol, PetrolSither ti. enderen Kohlen- 
wasserstoffen eiich in der ,,roten" Form zu gewinnen, fiihrten niclit zum Ziel. 

9 
dbbdd. 1. F'o~inae~l.lvvasscrstoff. 

Imrticrhin gelang es auf dicsem Wege dunklerel7) Krystdle als aus Akohol 
zu erhalten, bei denen die sofort nach dern Lijsen in Benzol gemessenen Extink- 
tionenbei405mp t ie fe r  und bei 600 rnv hoher  lagen aIs bei den helleren 
Krystallen (vergl. und a in der Abbild. 3). Hieraus ist zix schlieflen, da13 
die dunkleren Praparate des C-Methyl-N.N' -diphenyl-formaz m s  Mischkrystalle 
bzw. Gemische von etwa 90% gelber und 10% roter Borin darstellen. Das 
C-n - R e p  t y 1 - N.AV- di ph e n y 1 - f o r m  az  a n  wnrde &us Methanol + Wasser in 
roten Krystallen erhalten, deren sofort nnch dem Losen in Benzol gemessenes 
Absorptionsspelitrnm (Abbild. 5 )  deutlich das Absorptionsmeximum dw 

- - .  - - - 

I ~ I 
I 

&flzul ku 5Mfl) 
J , - B e d  4U Skin I 1 

1 yi, --+ 

Ahbild. 5. C-Hcpt~-l-n'.N'-di~hcnyl-formaxan. 

,,gelben" Form bei 410 my u n d  dasjenige der ,,roten" Porm bei 480 mp er- 
kennen lieB. In  Alkohol zeigte die C-Heptyl-Verbindung nahezu das reine 

Mit heller und dunkler sind hier Unterschiede in cler Fasbe des Striohs auf weisem 
- -~ - 

Ton gemeint. 
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,,gelbe" Spektr urn (Ahximum bei 420 nip uiid nu1 geringe nbprhohung 
bei 520-540 mp), in Benzol nech 40 Stdn. das ,,rote'< Spektrum (i\l[aximum 
bei 485 mp mit nur geringer Ubci~holmng bei 410 rnp). Diew MeBergebniiie 
fiihren zu dem SchluB, daB die in bebchricbener M'ci>e gewonnene C-Heptyl- 
Verbindung AIihchkrgstallc- bzw. ein Ckniisch v'on etwa gleichcn Teilen dor 
gelben und roten Form darstcllt. 

e )  Die gewonnenen Einblicke in dcn Zuuanimenhsng zwischen chenuscher 
Konstitution und Stabilitat dPJ r otc-n hzw. gclhcn Pormen in B e n d  lieBen 

- ~ - ~~ - - -. - - -  

-- 7 - ~ __ w 

- !l. -1 - - ~ \\ - ~. 

Zff0 Iff0 4/67 5067 qu JffU 

erkennen, dal3 bei Foimazancn, in dencn H' = Alkyl ist, die grofitcn Chsnccn 
fur die priiperative Keindarstcllung beidcr Formen zwisclien der C-Methyl- 
und der C-Heptyl-Verbindung liegen wurdcn. Dabei konnte man erwarten, 
daB aus Alltohol die gelbe und ails Ucnzol bzw. snder en Bohlenmas~eistoffen 

2 h b i I d .  6. G- ~tkiyl-3' A'' (1iI)hrn~l-torinHzaiic In illkolrol. 

I - I  
A . yebe$*df&lhnaznn in BenzuL~ohdnach dm ld@ 

n,rulef' . * ,sohfnachdmhm 
= x ./?od,lfflh 

* * ,nachlf$fdi ~ 

X 

9 
Abbild. 7. C-lq tli~~-,V.N'-diFhPnyl-formseanr in Bcneol. 

die rote Form zu  gewinnen sein werde. In der Tat lie13 sich das aus Propion- 
aldehyd-phenylhydrmon und diazotiertem Anilin erhaltene C -  At  hyl- ~V.IY'- 
d ipheny l - fo rmazan  in 2 stereoisomeren Formen darstellen. Durch Kry- 
stallisation &us Methanol erhalt man orangerote N d e l n  vom Schmp. 102-1030, 
deren sofort nach dem L6sen in Benzol gemesseneExt,inktions%verte bei 406 mp 
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hoch und bei 480 mp nicdrig bind (gelbc Form). Durch Krystallisation LLUS 

Benzin wiirde day C-Athyl-1V.N'-diphenyl-formazan in roten Nadeln vom 
Schrnp. 73-75O gewonncn, dic sofort nach dem Losen in Benzol bei 405 mp, 
niedrige und bci 480 mp hohc Extinlition zeigen (rote Form). Die Sbsorptions- 
kurve ist nach 16 Stdn. praktisch unvcrdndert uiid stimmt mit derjenigen 
iibcrein, die eine Liisung der gelben Form erst nach lbngercm Stehenlassen 
zeigt. Die soIort nach dem Losen in Benzol gemessenen Absorptionswerte x 
betrugeii fiir die beiden C-&hyI-N. Vdiphcnyl-formazane (L4bbild. 7 )  : 

1.- 405 m y  ?\-= 480 mp 
,,Gelbe" Form Sclimp. 10P A X-69.10% x =  5.103 
,,Rote" Form Schmp. 750 X =  ll.lOJ X =  31-10'. 

Der gelben und der roten Porm eindeutig bestimmte tis-trans-Konfigura- 
tioncn zuzuordnen, ist x-orerst nicht moglich. 

Uas vom Glyoxal sich ableitendc einfechste Doppelformazanls) (11) erwies 
sich in Alltohol iind in Ucnzol als rote Form (Abbild. 8). Hei starkerem Re- 
lichten der 13enzollosung trat kein gelbes Spektrum aiil. 

Das ans Succindialdehyd gewonnene Doppelformnzan IIP) zeigte in Alko- 
1101 und in Benzol bemerkensn-erte TJnterschieds des Absorptionsspektrums 
(Alr)bild. 9, S. 524), dochverblal3te bcistiirkerer Rehchtungdie Liisung in Benzol. 

18) E. Bemberger u. J. Muller, Journ. prakt. cllicin. 121 64,216 [1901]. 
19) D. Jerchel u. H. Fiscl icr ,  A. SSS, 208 [1949]. 
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524 

Schon lie13 sich die umkchrbare Itot+Gelb-Uinwandlung an dem &us 
Terephthaldiddehyd-biu-phenylhydrazon und 2 Mol. diaxotiertem p-Amino- 
benzoesiiure-athylester erhaltenenfg) Doppelformazan I V  durchfuhren. 

CsHa. N H  . K\ ,N. S H  . U,IJ, 
c- u H ,-CH,-c ’ 

\ 
C,H,. lx :s ’ 111. S .  X.C,H, 

Aus der Abbild. 10 ist ersichtlich, daI3 die Lijsung von IS: in Benzol nach 
30 Min. Bestrahlung mit einer 200-Watt-Lanipe ein nahezu reines ,,gclbes 

-4bhild. 10. 1.4-Bis-[W-phenyl-N’.(4-ca~~8tl~oxy-phanyl)-formazyl].benzol (IV). 
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Spekttrum" zeigte, woiaus folgt, daI3 cis-trapu-TJmn-andlunq i n  beiden Form- 
azyl-Gruppi~rungen des X d e l c u ' ~  erzielt Irorden ist. Das Doppelformuzan IV 
ohne die beiden CetInathoxy-(:rupperi vcrnielt sich iihnlich. 

200 .?uu 400 8) 610 
Abbild. 11. C.N.N'-Tripbonyl-formazan. 

Sbbild. 1%. C.N-Diphenyl-N-[p-chlor-phenyll-forniazan. 

Bbbild. 13. C.N-l)iiihenyl-N'-p-diphenylyl-formazan. 
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AbbilcL. 14. C-p-  I)ipl~cnylyl-N. N’.diplicn~-l-formazan. 

Beschreibung dcr Prtparate. 

Der Formaxy1-wasscrstoff (I; B’-H, R’= R”’= C,H5) wai nach H. v. PechmannZ0) 
dsrgcstellt. Die 3 Formazahe init Diphenylresteh ebtstaminen der Arbeit 1 ~ ~ x 1  D. J er chel 
und H. Fischer”). 

C-d thy l -N .  N’-diphonyl-formazan: 3.2 g Propionaldchyd-phenylhydrszon 
(SdpI4 139-1410)22) wurdon in 25 ccm Methanol gelfist und mit 7 g kryst. Natriumacetat 
in 33 ccm Nethanol versetzt. Kach Kiihluhg auf Oo kuppclten wir mit oimr aus 2 g Ahllln 
(-: 9 ccm kobz. Salzsaurc + 2 ccm Wasser und 2 g 80-proz. Katrtumnitrit t 3 corn Wasser) 
dargcstellteB Dia7,oiiiumsale-L~sung. Naeh 14 Stdn. war das zunlichst als roks 01 aus- 
gcfallc~c Formazan hystallisicrt. 

zo) B. 26, 3186 [lS92]. 2i) A. 563, 200 [1949]. 2z) E. Pischer ,  A. 236, 137 [1886]. 
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G e l b e  lcorin: Nach 3nialipcr Krgstallisatioh des Itohproduktcs (Schmp. c+va 95-96O) 
aus Methanol  hgen 3.: g ortmgerote Nadrl'ri vor, die bei 102-104° schrnolzcn und deron 
Absori)tioiisspekt,uin in tlcr Libbild. 7 dergestellt ist. 

('15Jl teS, (2.52.3) 13c.r. C 71.40 JI 6.39 3 22.21 Gcf. C 7J .42 H 6.35 X 22.68. 
Jtott .  17orni: 1 g gdbcri 1 k m s z a n  (Schmp. 102-103O) wurdo i17 600 ccm rcihcnl Cyclo- 

h t x m  prltjst nhd dic Jdsuhg 4 Tagc im Ouhkelh anfbewahrt. Hierauf wurcle i. Vak. ver- 
dampft i in t l  dcr Ruckstahtl aus Benz in  (Sdp. e tna  600) umkrystallisicrt. Wir erhieltell 
so dunlwlrote S a d o h  vom Schmp. 73-75O (~~bsorpticmsspektiwn in dcr Abbild. 7). 

Cl5HIeN, (252.3) 73cr. N 22.21 Gef. N 22.03. 
5 -A t h y  1 - 2 . 3  - d i p h e n  j - l ~  t e t r a z  01 i urn c hlor i d : Die DchyrIricri~ng von C .A t h y 1  - 

N.,V'-diphcnyl-i orniazari rnit 13lcitc~trascctat ih ('hloroform fuhrtr zii ciuem Tetra- 
dm a118 ('lilorid in Earbloscii I'rismcn vom Srhmp. 2430 crhiilteri wurde. 
J I I  ( ~ i 8 . x )  wT. c m . 8 2  13 5.27 N IWW (M. c 62.07 ir 5.66 n. 19.43. 

C - n - I€  c p t y 1 - N . N' - d i p 11 r n y 1 - f o T m ti z an : 8 g 0 c t y 1 ald c h y d - p h c n y 111 y d r  a - 
zoiiLD) liefertcn rnit cmcr aus 3.5 g A n  1 1  I ii hcrritctea 1)ideoniLirnst~lz-Lijsullg oin zunlichst 
dig anfallendes PorintLzr~n, das bald mi Sttclcln crstmrtc (5.5 g). Unilwyshllisition aus 
Methanol J Wasscr (4 : 1 )  lief-rtc rote N a d d n  voni Schmp. ctwa 400. 

C,,H,,N (322.4) I3cr. C 74.49 H 8.13 hi 17.38 Grf .  0 74.81 H 8.38 N 17.40. 
C . N - 1) i p h c n y 1 - N' ~ 1) ~ c h 1 or - p b e ti  y 1 - f o rni  a z a 11 : 30 g B o hz a1 d eh y d - p h e n  yl - 

hyclrnzoii und 25 4 kryst. Natriuinacotrtt wertkn in  800 ccm Methanol Uhd 300 ccm 
Pyridni gcltist. %u diwer auf Oo abgclriihltcn Lijsnng wird cine x-iiRr. Diazoniumsalz- 
Liisnhg ails 20 g p-C'lilor-;tnilin gegeben. So crhtilt man 28 g des IkmazaQs ih tief- 
rotcn Kadeln +om Srli mp. 164-165O iiach iweimaligcmXrystallisicreh aus Aceton-b Wasser. 

o ld  dahken wir fur die Ncssiing dcr dbsorptionsspektreh, Hrn. H. Vischer 
tmng dcs priiparatiren 'reils dcr Arheit. 

<'lgH,5B ,CT (334 8 )  I3er. C 68.16 I+ 4.52 N 16.74 Ckf. C; 68.39 H 4.86 N l(j.87. 

91. Th. IAi(!her iind Giinther Nisehk:  1)ic Urnselxuiig ~ o i i  Ilydraxin- 
Uerivaten rnit I'hosg.cn. 

j Buh iltm Organ isch- clicmisclien lnst itut der Uhiwmitat FrahkfiirtlM .] 
(l%gegahgch am 8. August 1!149.) 

14:s wird dio Jtealrtioh vokl Phosgert mit Sliuremoho- uhd -dihydra- 
, die zu doh C2-allrylierteh Deriv:tteh des 1.3.4-Ox- 
t. Pliehylhydruzin-liydrochlorid licfrrt bei gleicher 

k3chahdlung ihtrrmodiiir das Isocyakisiureanilid uiid freies Hydrazin 
das Carbohydrazid - dihydrochlorid. Hydnzib-  dihydrochlorid uhd 
Phosgcti rcagicrell hicht mitrihahder. Oxalsiiurediazid fiihrt hirht 
zurn freich Diisocyahat. 

A. Dornow und I<. Hrunclien hihen in diesen Herichtenl) die Einwir- 
kting von Phosgcm auf Sliurehydrazitlc beschrieben ; sie crhiclten hierbei T)cri- 
vate des I.3.4-0xdiazolons-(j) (1). 

HC -N 
I 

0, ,NH I. 
c; 
'I 
0 

Diese Reulrtionori haben wir VOI einiger Zeit c.hcnfalls untersucht iind sind 
zu denselben Ergebnissen gelangt. lJnser Ziel war es, durch Einwirkung von 

23) B u s  Octylaldchyd voh H a a r m a n n u .  Reimor ,  Holzminden. l) B. 82,121 [1949]. 
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