Nr. 6/1949) Lieser, Nischk. 527

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].
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Phosgen auf Sauremonohydrazide zu symmietrischen Diacyl-Derivaten des
Carbohydrazids zu kommen:
R-CO-NH-NH, + (1-€0-Cl + NH,-NH-CO-R —
R-CO-NH-NH-CO-NH-NH: CO-R +2H(I,

die durch Dehydrierung in die entsprechenden Tetrazo-Derivate iibergefiihrt
werden sollten. Gleichzeitig sollte versucht werden, diese Reaktionen aunf
Hydrazide von Dicarbonsiiuren zu iibertragen, um so zu einem neuen Typus
farbiger, hochpolymerer Verbindungen zu gelangen.

Wir fithrten hierbei in der aliphatischen Reihe durch Kinwirkung von I’hos-
gen auf die entsprechenden Sturehydrazide die Synthese des 1.3.4-Oxdiazolons-
(5) sowie des gleichfals von A. Dornow und K. Bruncken beschriebenen
2-Methyl-, 2-Athyl- und 2-Phenyl-1.3.4-oxdiazolons-(3) durch. Die von uns
beobachteten Schmelz- bzw. Siedepunkte stimmen mit den Angaben der ge-
nannten Autoren itherein. ’

Von den Dihydraziden vor Dicarbonsiuren untersuchten wir das Verhalten
des Oxal-, Malon-, Bernstein- und Adipinsiiure-dihydrazids. Dabei wurden die
entsprechenden Bis-[1.3.4-0xdiazolon-(5)-yl]-alkane erhalten:

Ausgangsprodukt Verbindung Schmyp.
Oxalsiuredibydrazid . 2.2"-Bis-[1.3.4-oxdiazolon-(5)] 2980
Malonsiuredihydrazid Bis-[1.3.4-0xdiazolon-(5)-yl]-methan 195°
Bernsteinsduredihydrazid  Bis-x.p-[1.3.4-0oxdiazolon-(5)-yl]-dthan 2260
Adipinsinredihydrazid Bis-.3-[1.3.4-0xdiazolon-(5)-y1]-butan?) 173°.

Auch wir arbeiteten z.TI. in wiBriger Losung, jedoch ohne Kithlung und
zwar so, dafl wir das Phosgen direkt aus der Bombe durch die Losung des
Hydrazids perlen lielen. Aber auch die Darstellung in siedenden organisehen
Lésungstitteln wie Chlorbenzol ergab ausgezeichnete Ausbeuten.

Um unmittelbar zu den Acyl-Derivaten zu gelangen, behandelten wir in
gleicher Weise das symm. Diacetylhydrazin mit Phosgen. Zum Teil wurde dabei
Essigsaure abgespalten und Hydrazin gebildet; in 60-proz. Ausbeute erhielten
wir das gesuchte 2-Methyl-4-acetyl-1.3.4-oxdiazolon-(5) vom Schmp. 1789,

Gleichzeitig untersuchten wir noch die Einwirkung von Phosgen auf N-
Acyl-N'-cyan-hydrazine, wie N-Acetyl-N'-cyan-hydrazin, einen Verbindungs-
typ, der von H. Gehlen durch Binwirkung von Bromeyan auf Siurehydrazide
gewonnen wurde. Uber diese in der Literatur bisher noch nicht beschriebenen
Acyleyansiurehydrazide hat H. Gehlen kiirzlich berichtet?). '

Bei dieser Reaktion entsteht nicht das 2-Methyl-4-cyan-1.3.4-oxdiaz.slon-(5),
sondern eine Verhindung C,H,0,N,.-HCl vom Schmp. 108.5°. Da sie in am-
moniakalischer Silbernitrat-Losung keine Reduktionswirkung zeigt, kommt
ibre Konstitution als Hydrochlorid des Acetylsemicarbazids nicht in Frage.
Uber die genaue Konstitution 1aBt sich augenblicklich noch nichts Definitives
aussagen; wir werden demnichst Niheres dariiber berichten.

] Die Phosgenierung von Semicarbazid-hydrochlorid fithrte zu keiner neuen
Verbinding; es wurde stets quantitativ zuriickgewonnen.

2 Misch-Schmp.‘mit Adipinsiuredihydrazid 1480, B A. 563, 185 [1949].
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AuBer diesen Reaktionen untersuchten wir noch den Umsaiz von Phosgen
mit Phenylhydrazin-hydrochlorid in sicdendem Chlorbenzol. In der Literatur
ist diese Reaktion bereits beschrieben, nur daB dort mit der trockonen Verbin-
dung bei crhdhter Temperatur gearbeitet wurde; man erhiolt dabei Phenyl-
isocynnat. Wir glaubten bei schonenderer Behn.ndlung zum Isocyansiéure-
anilid zu gelangen:

SoHg NH-NH,- HCl -+ COCl, — CH;-NH-N:CO + 3HCL

Diese Veorbindung entsteht auch intermediér und kann nach Zugabe von
Anilin als 1.4-Diphenyl-semicarbazid abgefangen werden.

Beim Abdestillieren des als Losungsmittel bei der Roaktion verwendeten
Chlorbenzols trat jedoch Abspaltung der Imino-Gruppe unter Bildung von
Phenylisocyanat in 36-proz. Ausbeute ein. Als Riickstand verblieb ein hoch-
polymerer Stoff, der bei der Temperaturerhthung withrend der Destillation
vermutlich durch Wasserstoffverschiebung der Tmino- Gruppe an weitere Iso-
cyansiureanilid-Molekiile entstanden ist.

Boi der Einwirkung von Phosgen auf H, ydra.zlnhydrat erhlelten wir in 80-
proz. Ausbeute das schon von Curtius%) auf andere Weise gowonnene Car-
bohydrezid-dihydrochlorid NHg-N'H-CO-NH-NH,-2HCL

Die iibrigen 20% des Hydrazinhydrats wurden in Hydrazin-dihydrochlorid
umgewandelt und der. Reaktion entzogen. Hs setzt sich nicht gemi8 der

leichung \

NIT,-NH,-2HCI - 2C00Cl; — 00:N-N:CO + 8HCL

zum freien Diisocyanat um, genau so wenig, wie nach unseren Untersuchungen
das Oxalsinrediazid dieser Umwandlung fahig ist. s wird z. Zt. von uns vor-
sucht, durch Einwirkung von Brom auf Silbercyunat zu diesem Derivat zu
gelangen.

' Beschrelbung der Versuche,

Die Darstellung der Oxdiazolone in wifr. Medium wurde wie von Dornow und
Bruncken!), jedoch mit der Ab#inderung vorgenommen, daB auf eine Kihlung dos
ReaktionsgefiiBes verzichtet und das Phosgen durch die Losung geleitet wurde.

2.Phenyl-1.3.4-oxdiazolon-(5): 8 ¢ Benzhydrazid wurden i 76 cam Chlor-
benzol aufgescblimmt, die Ldsung zum Sieden erhitzt und anschlieBenid 30 Min. mit
Phosgen behandelt. Beim Erkalten erstarrte der Kolbeninhalt. Nach dem Abnutschen
wurdom;t(‘hlorbohzolgewuohonundausWusernmkrystallmelt  Schmp. 138°; Ausb.98%,.

2.Methyl-4-acetyl-1.3.4-0xdiazolon-(5): May, 16st 5 g Diacetylhydrazin
in 50 ocom Wasser und leitet in der Kilte cinen Phosgenstrom durch die Ldsung; nach
15 Min. unterbricht man. AnschlicBerid 168t man das Wasser und die z.T1. ebgespaltene
Eesigsiure im Trockenschrank bei 50° verdampfen. Der Rickstand wird mit einem Aceton-
Methanol-Gemisch (1 : 1) andgekocht. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels verbleibt
ein ziher hellgelber Rickstand, der nach kurwem Stehen im Exsiccator erstarrt. Nach
dem Auskochen mit Aceton und Trocknen auf Ton erhilt man schiiveweiBe Krystalle
vom Schmp. 178°; Ausb. 609/,
C,H,O,N, (142.1) Ber. N10.71 Gef. N 19.57.

Der vom Aceton-Methanol-Gemisch nicht geldste Anteil erweist sich als Hydmmn-

hydrochlorid.

4 Th. Curtius u. K. Heidenrejoh, Journ. prakt. Chem. [2] 52, 471 [1895].
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Verbindung C,H,O,N;-HCl aus N-Acetyl-V.cyan-hydrazin utid Phosgen:
2g Acetyleyanhydrazin werden in 10 cem Wasser gelist und 15 Min. Phosgen durch
dic Losung geleitet. Der Hauptteil des Wassers wird im Trockenschrank bei 50° abge-
dampft. Beim Erkalten krystallisiert in zentimeterlangen Nadeln cine farblose Verbin-
dutg vom Schmp. 108.5° aus.

C,H,0,N,-HC1 (159.5) Ber. €23.46 H 522 N 27.45 C120.46
Gef. C23.57 H 5.37 N 27.38 (120.23, 20.67.

Versuch zur Darstellung von Isocyansiureanilid: 10 g Phenylhydrazin-
hydrochlorid versetzt man mit 75 ccm Chlorbenzol und leitet bei Siedehitze unter krif-
tigem Rithren Phosgen ein. Nachdem alles i Losung gegangen ist, verdriligt man das
{iberschiiss. Phosgen durch Stickstoff und destilliert das Chlorbenzol im Wasserstrahlvak.
ab. Gegen Ende der Destillation gehen dabei groflere Mengen Phenylisocyanat iiber.
Als Riickstand verbleibt cin braungelber verschmierter Stoff, der mit Chlorbenzol aus-
gekocht wird. Nach dem Waselien mit wenig Methanol und Trocknen auf Ton zeigt er
einen Erweichungspuiikt von etwa 205°. Versetzt man die Chlorbenzol-Lisung nach dem
Einleiten von Stickstoff direkt mit Anilin, so erhilt man nach dem Umkrystallisicren
aus heilem Wasser das 1.4-Diphenyl-semicarbazid vom Schmp. 177°.

Carbohydrazid-dihydrochlorid: 10 g Hydrazinhydrat und 50 cem Chlor-
benzol werden zum Sieden crhitzt. Nachdem 30 Min. Phosgen durch die Losung geleitet
wurde, saugt man den ausgeschiedenen Stoff ab und koeht mit wenig verd. Allkohol auf,
Dabei geht der grobte Teil des Hydrazin-hydrochlorids in Losung. Zuriick bleibt das
Carbohydrazid-dihydrochlorid; Schmp. aus Wasser + Salzsiure 212° Zur genauocren
Identifizierung wurde die Verbindung in schwach alkalischer Losung mit Benzaldehyd
zum bekannten Dibenzal-carbohydrazid umgesctzt, das in gleicher Weise auch direkt
aus dem Rohprodukt crhaltcn wird, wenn man dieses mit Benzaldehyd schiittelt, den
Niederschlag absaugt und zur Reinigung dreimal aus Mcthanol mit Wasser fraktioniert
fille; Schmp. 199°,

92. Wilhelm Treibs: Uher das Calameon.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig und dem wissenschaftlichen
Laboratorium Dr. W. Treibs in Miltitz.]
(Hingeganger am 9. August 1949.)

Das Calameon, cin Glykol aus Calmusél, wurde durch Ozon-
behandlang in ein Dioxyketon und durch Wasscrabspaltung in ein
Tetrahydrocadalin iibergefilbrt. Sein chemischer Bau wurde er-
schlossen.

Das Calameon, C;;H,,0, (I)Y), auch Calniuscampher genannt, scheidet
sich aus den hochsiedenden, verseiften Anteilen des Calmusdls in glinzenden
rhombischen Krystallen ab, die nicht, wie bei Gildemeisterund Hoffmann?)
angegeben, bei 128 sondern bei 167° schmelzen. H. Bohwe?) bewies die Un-
richtigkeit der Angabe von H. Thoms und R. Beckstrém3), dafl beide
Sauerstoffatome oxydischen Charakter triigen, Er zeigte, dafl das Calameon
vielmehr ein einfach ungesittigtes, ditertiires, bieyclisches Sesquiterpenglykol
der Cadalinreihe ist. Permanganat-Oxydation fithrt das Glykol in die Cala-
meonsiiure C;;H, 0 iiber, die beim Schmelzpunkt 1 Mol. Wasser abgibt.

Calameon verbraucht Bleitetraacetat, wobei aber keine Keto-, sondern
Estergruppen entstehen. Ein «-Glykol liegt also nicht vor. Ozonbehandlung
1) K. Gildemeister u. Fr. Hoffmann, Die Atherischen Ole, IIL. Aufl,, Bd. 11, S. 399

(1929); Bd. I, 8.660 (1928); dasclbst weitere Literatur. 2) Arch. Pharmaz. 278, 1 [1940].
% B. 34, 102 [1901]; 35, 3187 [1902]; Ber. pharmaz. Ges. 12, 257 [1902].





