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Benzaldehyd-phenylhydrazone und Benzoldiazoniumsalze reagie- 
ren je nach dem pH des Reaktionsmediums unter Bildung von Form- 
azanen, Tetrazenen oder Benzaldehyd-[1)-benzolazo-phenylhydrazo- 
nen]. Die Tetrazene werden mit alkoholimher Salzsaure in die Kupp- 
lungskemponenten gespalten. Sie lagern sich mehr oder weniger 
rasch in Formazane urn, je nach der Natur der Substituenten in 
pura-Stellung der Benzolringe des Bcnzaldehyd-phenylhydrazons. 
Substitution in ortho-Stellung im Phenylhydrazinkern verhindert die 
Bildung von Tetrazenen, jedoch nicht die von Formazanen und p-  
Benzolazo-Derivaten. 

Wahrcnd eine groBe Zahl von Formazanen bekannt ist4), ist unsere Kennt- 
nis des Einflusses von Reaktionsbedingungen und Substitution auf den Ver- 
lauf ihrer Bildung recht, unvollstandig. Im folgenden seien einige Beobach- 
tungen mitgeteilt, die zur Ausfiillung dieser Liicken beitragen sollen. 

E inf luS des  pH-  Wertes  
Die Einwirkung von Benzoldiazoniumchlorid auf Benzaldehyd-phenyl- 

hydrazon fiihrt, wie z. T. schon kurz mitgeteilt wurdea), je nach der Wasser- 
stoffionenkonzentration der Losung zu verschiedenen Verbindungen. Ober- 
halb von pH 9 wird nur die Bildung von Triphenyl-formazan beobachtet (111). 

CBHS-C=N-X-C& l H  I11 
N=N-CeH, 

Bei p,, 3 bildet sich Benzaldehyd- [p-benzolazo-phenylhydrazon] (I). Arbeitet, 
man jedoch bei p ,  4-43, so gelingt es, das bereits von BuschS) beschriebene 

1) Auf Urlaub vom ,,Tnstituto Oswaldo Cruz", Manguinhw, Rio de Janeiro, Braailien. 
2) Teil der Inaugural-Dissertation von A. C. de M. PbrissB. 
3) I. Mitteil.: H. H a u p t m a n n  u. A. C. de M. PBriss6, Experientia [Basel] 10, 60 

4) 8iehe die Zusammenstellung von A. W. N i n e h a m ,  Chem. Reviews 66,355 [19551. 
5) M. 13usch u. R. S c h m i d t ,  J. prakt. Chem. 181, 182 L19311. 

Chem ische Bcrichte Jahrp. 89 

- 

[1954]. 
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1 -Benzal-2.4-diphenyl-tetrazen (11) zu isolieren, wobei die hochsten Ausbeuteii 
(his zu 70y0)6) bei p, 6-8 erhalten werden. 

Wie schon Busch gefunden hat, geht das 1-Benzal-2.4-diphenyl-tetrazen 
im festen Zustand in Triphenyl-formazan iiber. Diese Umlagerung vollzieht 
sich bei gewohnlicher Temperatur innerhalb weniger Stunden, beim Schmelz- 
punkt (90") augenblicklich. Im Eisschrank ist die Verbindung jedoch etwa 
einen Tag haltbar. 

Einflul3 para-s t i indiger  S u b s t i t u e n t e n  im Diazobenzol-  
und  im Benzaldehydres t  

Es lag nahe, den EinfluB von Substituenten in den verschiedenen Benzol- 
kernen a d  die Bestiindigkeit der TetriLzene zu untersuchen, wobei zuniichst 
in para-Stellung substituierte Benzoldiazoniumacetate' verwendet wurden. 
Dabei stellte sich herrtus, daB p-Athoxy- und p-Nethyl-benzoldiazoniumacetat 
niit Benzaldehyd-phenylhydrazon gelbe Tetrazene (IV : X=OC,H,, CH, : 
Y=Z=H) bilden, die sich, wie die unsu1)stituiertc Stammsubstanx, in wenigen 
Stunden in die entsprechenden Formazane umlagern. Im Gegensatz zu p- 
Hydroxy- ) und p-Dimethylamino-benzoldiazoniumchlorid4) sowie zu einigeti 
\-on koniplizicrtercn Aminen abgeleiteten Diazoniumsalzens) kuppeln diese 
Diazoniumacetate ohne Schwierigkeit mit Benzaldehyd-phenylhydrazon. 

Uber die Einwirkung anderer para-staindig substituierter Benzoldiazonium- 
acetate, die komplizierter verlauft., sol1 gesondert berichtet werden. 

Was das Verhalten von Phenylhydrazonen para-substituierter Benzalde- 
hyde anlangt, so sollen p-Hydroxy- 9, und p-Dimethylamino-benzaldehyd- 
phenylhvdrazon8) zur Formazanbildung nicht befhhigt sein, wahrend cine 
para-stiindige quartare Ammoniumgruppe die Reaktion nur in einigen Fallen 
verhindert oder erschwert *) . Andererseits bilden, \vie einige onentieren& 
Versuche gezeigt haben, p-Methoxy-, p-Methyl- und p-Chlor-benzaldehyd- 
phenylhydrazon ohne besondere Schwierigkeit die entsprechcnden gelben 
Tetrazene (IV:Y=OCH,, CH,. C1; X=Z=H). Lediglich bei der Darstellung 
des ersteren muB das p,,  hoher als 5 sein, wenn Nebenreaktionen hintttngehal- 
ten werden sollen. Das l-[p-Nitro-benzal]-2.4-diphenyl-tetrazen (IV : Y=NO,; 
_Y=Z=I$) hildet sich zwar, wie aus dein Auftreten ekes gelben Niederschlags 

6 )  Da das Tetrazen nicht umkristallisiert werden kann, sind die angebcnen Ausbeukn 

7 )  a) E. Wedekind, fir.  dtsch. chem. @a. 30, 444 [1897]; b)  E. Wedekind U. L. 

8 )  J. N. Ashley, B. M. Davis, A. w. Nineham u. R. Slack, J. chem. SOC. [London] 

e) D. D. Libman, A. W. Nineham u. R. Slack, J. chem. SOC. [London] 1964, 

mit einer eewissen Wngenauigkeit behaftet. 

Stauwe, ebende 31,1746 [18981. 

1968, 3881. 

1565. 
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hervorgeht, geht aber so schnell in das entsprechende rote Formazan (V :Y = 

NO,; X=Z=H) iiber, daB es nicht isoliert werden kannlo). 
Die in para-Stellung des Benzylidenrestea substituierten Tetrazene lagern 

sich innerhalb weniger Stunden in die Formazane (V: Y- OCH,, CH& C1; 
X=Z-H) urn, sind also hinsichtlich ihrer Haltbarkeit dem unsubstituierten 
Stammkorper vergleichbar. Bei diesen relativ wenig bestandigen Verbin- 
dungen iet ea nicht moglich, Unterschiede in den Umlagerungsgeschwindig- 
keiten festzustellen, zumal sich die dieabezuglichen Angaben lediglich auf Ver- 
anderung der Farbe und des Schmelzpunktes stutzen. 

EinfluD para-standiger Substi tuenten im Phenylhydrazinrest  
Den groBten EinfluB a d  die Bestiindigkeit der Tetrazene hat die Sub- 

stitution im Phenylhydrazinkern. Verwendet man in para-Stellung zum Stick- 
stoff substituierte Phenylhydrazone des Benzaldehyds, so wird je nach der 
Natur des Substituenten die Bestiindigkeit des Tetrazens erhoht oder ver- 
mindert. Daa p-Athoxy-phenylhydrazon und das p-Tolylhydrazon geben 
mit Benzaldiazoniumacetat in neutraler Liisung gelbe Tetrazene (IV: Z= 
OC,H,, CH,; X=Y=H), die erheblich bestandiger als das unsubstituierte Pro- 
dukt und im Eisschradc tagelang haltbar sind. Beim Schmelzpunkt lagern 
sie sich, wie alle Tetrazene, augenblicklich in die entsprechenden Formazane 
um, wobei die Schmelze erstarrt, die Farbe nach Rot umschliigt und erst in 
der Nahe des Schmelzpunkts des Formazans erneutes Schmelzen eintritt. 
Benzaldehyd- [p-chlor-phenylhydrazon] bildet, wie aus dem Auftreten eines 
gelben Niederschlags geachlomen werden kann, zuniichst ein Tetrazen, das 
jedoch zu unbestiindig ist, urn isoliert werden zu konnen, und sich wtihrend 
der Aufarbeitung unter Rotfarbung in das entsprechende Formazan (V: 
Z=C1; X=Y=H) umlagert. Auch Benzaldehyd- [p-nitro-phenylhydrazon] 
bildet mit Benzoldiazoniumacetat zunachst einen gelben Niederschlag, der 
jedoch, ehe alle Diazoniumsalzlosung zugefiigt ist, in das rote 1.3-Diphenyl- 
5-[p-nitro-phenyl]-forrna~an~~) (V : Z=NO, ; X=Y=H) iibergeht, wiihrend bei 
Verwendung von Benzaldehyd- [p-sulfamino-phenylhydrazon] nur eine fluch- 
tige Gelbfarbung zu beobachten ist, ehe sich das rote 1.3-Diphenyl-!j-[p- 
sulfamino-phenyll-formazan (V: Z=SO,NH,; X=Y=H) abscheidet. 

Die Bestandigkeit der im Hydrazin-Benzolkern substituierten Tetrazene 
nimmt also in folgender Reihenfolge ab : 

P-OCZHS P-CH, > H > p-C1> p-NO, 2 p-SO,NH, 

so daB, verglichen mit der unsubstituierten Verbindung, Elektronen absto- 
Bende (electron releasing) Substituenten in pra-Stellung zum Stickstoff 
die Bestandigkeit der Tetrazene erhohen, Elektronen anziehende (electron 
attracting) sie vermindern. 

Lo) Ein iibnlich unbeatiindigee gelbee Zwiechenprodukt, dae eich zu mech in dae Form- 
azan umlagerte, um imliert werden zu konnen, hat Buachs) bei der Rmktion von p-Brom- 
benzol-diazoniumacetat mit Benzaldehyd-phenylhy~azon beobechtet. 

n) Zur Nomenklatur der Formezane w i d  8 U f  die Auafiihrungen A. W. Ninehame') 
verwiesen. 
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Spa l tung  de r  Tet , razene und  Verdrangungsreakt ionen  
Die Bildung von Tetrazenen kann nicht nur durch ihr charakteristischea 

Verhalten beim Schmelzpunkt, sondern vor allem durch ihre Reaktion mit 
kalter alkoholischer Salzsiiure nachgewiesen werden. Alle hier beschriebenen 
Tetrazene werden von diesem Reagens in Arylhydrazon und Diazoniumsalz 
gespalten. Diese lteaktion hat zuerst H. v. Peehmannla) beobachtet, a h  
er das Kaliumsalz der [Benzoldiazo-phenylhydrazonol-methan-disulfon- 
siiure rnit kalter wiihiger Saure behandelte, und hat sie in Parallele zur ana- 
logcn Spaltung des Diazoamino-benzols gesetzt. Sie ist in der hier angege- 
benen Form an aUen in dieser Arheit beschriebenen Tetrazenen gepriift wor- 
den, kann d s  fiir diese Verbindungen charakteristisch gelten und zu ihrer Unter- 
schcidung von Formazanen und anderen isomeren Azoverbindungen dienen. 

3-Methyl-1.5-diphenyl-formazan soll, wenn es mit konz. SalzSiLure erhitzt wird, Phenyl- 
hydrazon liefern, mit verdiinnter unter Bildung von Benzoldiazoniumchlorid gespalten 
werdenlS). Uieee Beobachtung, die anscheinend an einem Rohprodukt gemacht worden 
ist und sich in keiner der friiheren Beschreibungen des Formazans erwahnt h d e t ,  bedarf 
der Nachprufung. Wir haben uns davon iiberzeugt, daB mit alkoholischer SalzSiLure in 
der Kiilte 3-Methyl-1.5-diphenyl-formazan eine bleuviolette Losung bildet und zu 70% 
zuriickgewonnen wird. 

Der Spdtung folgt in manchen Fallen eine Verdrangung des urspriing- 
lich anwesenden Arylhydrazinrestes durch die Diazoverbindung, wie sie bei 
der Einwirkung von Diazoniumsalzen auf Aldehyd- und Keton-arylhydrazone 
beobachtet worden ist 5 9  12* 14). 

Tafel 1. S p a l t u n g  v o n  T e t r a z e n e n  m i t  k a l t e r  a lkohol i scher  Salzsiiure 
- 

Eingesetztes Tetrazen 

N=N-R 
CEH5-E=N-N-R” I 

R” I R’ 

Isoliertes Arylhydrazon 

’-H H 
C H C=N-N-R 

R 

Aus diesen Beobachtungen und den in Tafel 1 aufgefiihrten Ergebnissen 
ersieht man, daD dabei derjenige Rest, der im Benzolkern den Elektronen 
starker anziehenden Substituenten triigt, der also daa energischer kuppelnde 
Diazoniumion bildet, im isolierten Arylhydrazon erscheint. 

Ihr a e r g a n g  von N,N-Disulfomethylen-hydrazin-W-sulfonsaurem Kalium in Phe- 
nylhydrazono-methan-disulfonsiiureu), der dieser Regel zu widcmprechen scheint, geht 
nnter Stickstoffentwicklung vor sich. Er erkliirt sich dadurch, daB die Zersetzung der 
- ~ 

”) Ber. dtsch. chcm. Ges. 29,2161 [1896]. 
la) E. Bamberger  u. 0. Bil le te r ,  Helv. chim. Acta 14,219 [1931]. 
14) M. Busch  u. K. S c h m i d t ,  J. prakt. Chem. 129, 161 [1931]. 
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freien N,N-Disulfomethylen-hydrazin-N'-sulfonea bzw. des aus ihr ddrch das Benzol- 
diazoniumchlorid abgespaltenen Bruchetucks daa Gleichgewicht stort und damit die Bil- 
dung der Phenylhydrezono-methn-disulfonsiiure begunstigt. 

Bildung der  Formazane  
In organischen Liisungsmitteln gehen die substituierten Tetrazene in 

Formazane iiber, wie das auch von Busch am unsubstituierten Stammkor- 
per6) beobachtct worden ist. Diese Umlagerung, die im Ubergang der Xi- 
troso-aldchydrazone in Azo-aldoxime ihr Analogon findet 15), vollzieht sich 
bexonders rasch und glatt in Pyridin oder in alkoholischer Kalilauge. thr 
Verlauf scheint weder durch Anwesenheit eines zweiten Phenylhydrazons, 
noch durch Gegenwart eines kupplungsfahigen Naphthols beeinflu& zu 
werden. Bei der Cmlagerung von 1 -Benzal-3.4-diphenyl-tetrazen in Gegen- 
wart von p-Nitro-benzaldehyd-phenylhydrazon wurde ausschlieBlich Tri- 
phenyl-formazan in 70-proz. Ausbeute isoliert, in Gegenwart roil R-Salz 
oder (%Naphthol konnte keine Kupplung beobachtet werden. Oh es sich hier 
urn eine intramolekulare Umlagerung handelt, oder ob eine solche riur durch 
groBe Verschiedenheit der Reaktionsgeschwindigkeiten vorgetauscht wird, 
bleibt wciteren Untersuchungen vorbehalten, bei denen besonders das Ver- 
halten der bestandigeren Tetrazene zu studiercn sein wird. Immerhin sei 
bereits hier darauf hingewiesen, daB die Kupplung von Diazoniumsalzen mit 
p-Naphthol erhcblich schneller als die Formazanbildung zii verlaufen scheint 4). 

Die Einwirkung des Diazoniumsalzes auf die substituierten Benzaldehyd- 
phenylhydrazone in alkalischer oder Pyridinlosung 16) fiihrt in allen Fallen 
zu den entsprechenden Formazanen, ohne daB eine intermediare Tetrazen- 
bildung heobachtet werden kann. Die Ausbeuten schwanken stark, je nach- 
dem welches Arylhydrazon verwendet wird. Xinehams Feststellung*), daB 
aus Phenylhydrazonen mit einer Elektronen anziehenden Gruppe in p r a -  
Stellung im Phenylhydrazinkern die Formazane in geringen Ausbeuten er- 
halten werden, wird durch die hier mitgeteilten Ergebnisse bestatigt. In 
saurer Losung findet keine Reaktion statt ; die eingesetzten Phenylhydrazone 
werden zuruckgewonnen. 

___-__ -- 

E i n f 1 u B o r  tho - s t a n d ig  e r S u b s t i t ue n t e n i m P h en y 1 h y dr a z in  r e s t 
Bei den in ortho-Stellung zum Stickstoff substituierten Benzaldehyd-phe- 

nylhydrazonen ergibt sich folgendes Bild : In  Gegenwart von Natriumacetat 
tritt keinc Realition ein, die Phenylhydrazone werden zuriickgewonnen. I)as 
gilt nicht nur fur das o-Lthoxy- (V1:Z-OC,H,; X=H) und das o-Methyl- 
Derivat (VI:Z=CH,; X=H), sondern auch fur die o-Chlor- (VI:Z=Cl; X=H) 
und o-Nitroverbindung (VI: Z=NO,; X=H). Es werden weder Tetrazene noch 
Formazane gebildet. 

In Pyridinlosung oder in methanolischer Kalilauge bilden auch die 0- 

substituierten Phenylhydrazone Formazane (TX), mit Ausnahme des Benz- 

15) e) E. Bemberger u. W. Pemsel, Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 57,347,359 [1903]; 
b) M. Busch u. H. Kunder, ebenda 49,317 [lala]. 

16) D. Jerchel u. H. Fischer, Liebigs Ann. Chem. 668,200 [1949]; C. A. 44, 1102b 
[ 19501. 

- ____ 
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aldehyd- [o-nitro-phenylhydrazons] (VI : Z=NO, ; X=H), das auch unter diesen 
Bedingungen nicht reagiert, sondern unverandert zuriickgewonnen wird. 
Erst wenn man die Kupplung in Acetonlosung in Gegenwart von methanoli- 
scher Kalilaugel') vor sich gehen lafit, bildet sich 1.3-Diphenyl-5- [o-nitro- 
phenyll-formazan (IX :Z=NO,; X=H) in geringer Ausbeute, das mit der 

VI z' '2 VII 

VIII 

aus Benzaldehyd-phenylhydrazon (VI : Z=H ; X=H) und o-Nitro-benzoldi- 
azoniumfluoroborat (VII : Z=NO, ; X = H ; Y = BF,) erhaltenen Verbindung 
identkch ist. 

Lfit man die Diazoniumsalze in Alkohol oder Eisessig auf die in ortho- 
Stellung zum Stickstoff substituierten Benzaldehyd-phenylhydrazone ein- 
wirken, so tritt Kupplung zu Benzaldehyd- [p-benzolazo-phenylhydrazonen] 
(VIII) ein, wie sie auch schon von Busch bei Phenylhydrazonen von Alde- 
hyden5) und Ketonenle) beobachtet worden ist. Daa o-Nitroderivat (VI : 
Z=NO,; X=H) nimmt auch hier eine Sonderstellung ein, indem ea kein p -  
Benzolazo-Derivat bildet, was wohl auf die bekannte, desaktivierende Wir- 
kung der Nitrogruppe zuriickzufiihren ist. Diese Reaktionen wurden sowohl 
mit Benzoldiazoniumchlorid (VII : Z =H ; X=H; Y=CI) ausgefiihrt, als auch mit 
p-Nitro-benzoldiazoniumfluoroboratl*) (VII : Z=H ; X=NO,; Y =BF,), da die . 
auf diese Weise erhaltenen p-  [p-Nitro-benzolazol-phenylhydrazone besser kri- 
stallisierten und leichter zu reinigen waren. Als konkurriorende Nebenreaktion 
lauft auch hier wieder die oben erwahnte Verdrangungsreaktion ab, so daS 
z. B. aus Benzaldehyd- [o-iithoxy-phenylhydrazon] und p-Nitro-benzoldiazo- 
niumfluoroborat neben dem Benzaldehyd- b-(p-nitro-benzo1azo)-o-athoxy-phe- 
nylhydrazon] (VIII : X =NO, ; Z = OC&) auch Benzaldehyd- [p-nitm-phcnyl- 
hydrazon] und o-Athoxy-benzoldiazoniumfluoroborat gebildet werden. 

Mechanism u s d e r  For rn a z a n  b i 1 d u n g  
Xach den klaseischen Untersuchungen von M. Buschl9) geht die Form- 

azanbildung iiber eine unbestandige Zwischemtufe, das Tetrazen, vor sich, 

l i )  M. Ragno, Gazz. chim. itsl. 75, 175 [1946]. 
l a )  s)  G. Bslz u. G. Schiemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 60,1186 [1927]; b) S. Hiinig 

") a) M.Busch u. H.Pfeiffer, Ber. dtsch.chem.Ges. 59,1162 [1926]; b) M.Busch 

. . 

u. 0. Roes, Liebigs Ann. Chem. 679,28 "531. 

u. R. Schmidt, ebends 63, 1960 [1930]. 
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das durch Kupplung am Iminstickstoff des Hydrazons entsteht und sich 
rasch in das Formazan umlagert. Die fur diese Annahme sprechenden Be- 
obachtungen sind erst kurzlich 4 9  2") wieder zusammengestellt worden. Neuer- 
dings ist jedoch auch die direkte Kupplung am Carbonylkohlenstoff fur die 
Forrnazanbildung in Betracht gezogen worden lab, 21). 

1 )ie hier mitgetcilten Ergebnisse zeigen. daI3 bei der Kupplung von Renz- 
aldehyd-arylhydrazonen in Losungen von pH 4-8 die Tetrazene Zwischen- 
produkte der Formazanbildung sindZ2). 

Auf die Bedeutung der Wasserstoffionenkonzentration hat bereits Bus  c h 14) 

hingewiesen. Er hat ihren EinfluB in Veranderungen der Form gesucht, in 
der die Diazoverbindung rorliegt, ob als Diazoniumsalz, ob als Diazohydrat 
oder Diazotat. Es kann jedoch auf Grund neuerer Untersuchungen ange- 
nommen werden, daI3 die kuppelnde Form der Diazoverbindung in waBrigen 
Losungen vom p ,  2-9 das Diazoniumion i ~ t ~ ~ ) .  Die hier beschriebenen Re- 
nktionen laufen in waBrig alkoholischer Losung ab oder konnen wenigstens in 
ihr ausgefuhrt werden, so daB man wohl kaum fehlgeht, wenn man die Bil- 
dung von Tetrazen, Benzaldehyd- [ p -  benzolazo-phenylhydrazonen] und auch 
die Formazanbildung bei p,-Werten um 9 als Reaktionen des Diazoniumions 
ansiehP). Das Auftreten verschiedener Reaktionsprodukte bei verschie- 
denam pH mu13 also damit erkliirt werden, daB die hde rung  der Wasserstoff- 
ionenkonzentration sich entweder auf die Form, in der das Phenylhydrazon 
rorliegt, oder auf seine Reaktionsweise oder auf beide zugleich auswirkt , 

Die Reaktionen bei pn 3-8 sind den bei der Kupplung von Anilin be- 
obachteten analog. Im Bereich der Tetrazenbildung sollte das freie Phenyl- 
hydrazon die vorherrschende Form sein, die Tetrazene diidten sich demnach 
durch eine elektrophile Substitution am Iminstickstoff des freien Hydrazons 
Iddcn, analog der Entstehung der Diazoaminoverbindungen. Die Bildung 
von p-Benzolazo-phenylhydrazonen ist der direkten Kupplung von Anilin 
zii p -  Aminoazobeneol in ameisensaurer Liisung 25) vergleichbar. 

t h e r  die Vorgiinge in alkalischer Lijsung wird man sich erst ein klareres 
Hild machen konnen, wenn man aeiB, in welcher Weise die Base in die Reak- 
t,ion eingeift . DaB in alkalischer Losung Tetrazenbildung moglich ist, zeigt 

%I) W. Ried, Angcw. Chem. 64, 391 [1952]. 
*l) F. L. Qcott, D. A. O'Sullivan u. J. Reilly, J. Amer. chem. SOC. 76,5309 [1953]. 
=) Bei Verwendung von substituierten Benzaldehyd-phenylhydrazonen kann der p H -  

Bereich, in dem das Auftreten der Tetrazene bcobachtet wird, enger sein, wie z. 13. das 
I'erhalten des pMethoxy-benzaldehyd-phenylhydrazons zeigt. 

23) R. Wistar u. P. D. Bert le t t ,  J. Amer. chem. SOC. 68,413 [1941]; C. R. Hauser 
11. D. S. Breslow, ebenda 68,418 [1941]; R. Wizinger u. B. Cyriax, Helv. chim. Acta 
fH, 1018 [1945]; R. Putter,  Angew. Chem. 68, 188 [1951]; A. E. Porai-Koshits  u. 
A. A. Kharkharov, Bull. Aced. Sci. URSS, C1. Sci. chim. 1944, 79; C. A. 39, 1631 
[1943]; I. V. Grachev, Zhur. Obschchei Khim. 18, 838 [1948]; C. A. 43, 695 [1949]; 
H. Zollinger, Helv. chim. Acta 38, 630 [1950]; 38, 1723 [1953]. 

=) Die oben erwiihnten Untersuchungen erlauben keine Aussage dariiber, ob auch hi 
der Formazanbildung in Gegenwart von Pyridin bzw. Kalilauge die Diazoverbindung in 
Form des Diazoniuniions reagiert. 

2s) K. H. Meyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 64,2265 [1921]. 
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sich an der Entstehung des [Benzoldiazo-phenylhydrazono]-meth~n-disulfc~ti- 
sauren Kaliums aus phenylhydrazono-methan-disulfonsaurem Kalium urid 
Benzoldiazoniumchlorid in wal3riger Kalilauge 1 2 ) .  DaB sie in alkalischer Lii- 
sung der Formazanbildung aus Benzaldehyd-phenylhydrazonexi vorangcht . 
kann jedoch daraus nicht ohne wciteres gefolgert werden. 

Das bei den ortho-substituierten Phenylhydrltzonen beobachtete Ausblei- 
hen jedweder Reaktion in neutraler Losung zeigt wiederum, daB unter diesen 
Bedingungen der erste Angriff des l~iazoniumions am, Stickstoff erfolgt. 1st 
diese erste Reaktion infolge sterischer Hinderung nicht moglich, SO reagieren 
selbst diejenigen Phenylhydrazone iiicht, deren Elektronen anziehende Sub- 
stituenten die Formazanbildung bcgunstigen sollten. Eine analoge reaktionx- 
verhindernde Wirkung von Substituenten in ort7io-Stellung hat Busch15h, 26) 

bei der Nitrosierung des o-Brom-, o- Jod- und o-Nitro-phenylhydrazons des 
Benzaldehyds beobachtet und sic als Beweis da.fiir betrachtet, daB die An- 
griffsstelle der Salpetrigen Siiure dic Iniinogruppe ist . 

Die glatte Formazanbildung dcr ortko-substituierten Phenylhydrazone iiii 

alkalischen Medium zeigt, vielleicht deutlicher als alle anderen Beobachtungcn, 
da13 diese Reaktionen gesondert stiidiert werden miissen, ehe xnaii iiber ihrcri 
Ablauf et.was aussagen kann. 

Die Reaktionstriigheit der o-Nitroverbindung diirfte durch Bildung eincr 
Wasserstoffbriicke zwischen dem lminstickstoff und dem Sauerstoff der 
Nitrogruppe2') bedingt sein, die erst in stark basischeni Medium gesprengt 
wird *) . 

Die Bes tandigkei t  d e r  Te t r azene  

-__ ~ . ___ .~ 

Einer der Faktoren, von denen die Bestandigkeit der Tetrazene abhiingt, 
scheint die Elektronendichte am Stickstoff 2 zu sein. Ihre Verminderung 
hat eine Schwachung der Bindung xum Stickstoff 3 zur Folge, wm aus der 
Spaltung der Tetrazene ersehen wcrden kann, bei der, in Analogie zur Diaao- 
aminospaltungZ8), die Addition eines Protons zum Auftreten einer posit i v m  
Ladung am Stickstoff 2 und damit ziir Spaltung der Bindung fuhrt. 

4 1  Ha H 
Ar-g=%-X-Ar + He + Ar--C-S S-Ar -+ Ar-C=S-S-Ar - '.S=S Ar 

I H H -  
+S-Ar S=S-Ar - 

") M.Busch u. E. Meussdorffer ,  J .  prakt. Chem. [2] 76,121 [1907]; C. 1907 I, 1035. 
27) H. H. S z m a n t  u. H. J. Plan insek ,  J. Amer. chem. SOC. 72, 4042 [1950]. 
*) -4nm. b. d. Korr.: Wie wirerst nach Absendung des Manuskriptes dieser Arbeit er- 

fuhren, haben G. Z e m p l h ,  L. Mestor, A. Messmer u. A. Major ,  Acta chim. Acacl. 
Sci. hung. im Druck, am Benzaldehyd-[o-nitro-phenylhydrazon] daa gleiche Verhalteri 
heobachtet und dafiir die gleiche Erkliiriing gegeben. AuBerdem berichtet L. Mester ,  
J. h e r .  chem. Soc. 77, 4301 [1965], dcr dieses Resultat zitiert, daO [2-Fbrmyl-chinolin]- 
phenylhydrazon und D-Glucose-phenylosazon mit Benzoldiazoniumchlorid in Pyridin 
kein Formazan bilden, wahrend in alkoholischer Kalilauge diese Reaktion glatt verlauft. 
Auch er macht fiir dieses Verhalten die Bildung von Wasserstoffbriicken verantwortlich. 

a) E. D. H u g h e s  u. C. K. Ingol t i ,  Quart. Rev. (chem. SOC., London) 8,34 [1952]: 
E. R. Alexander ,  Ionic Organic Reactions, New York, 1951, pg. 272; E. R o s e n h a u e r  
11. H. Unger ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 392 [1928]; E. Rosenhauer ,  ebenda 64, 1438 
[1931]; H. V. K i d d ,  J. org. Chemistry 2, 198 [1937]. 
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Elektronen anziehende Substituenten in para-Stellung im Phenylhydrazin- 
kern (X) bewirken eine Verminderung der Elektronendichte am Stickstofi 2, 
wodurch die Bindung zum Stickstoff 3 polarisiert und die Umlagerung be- 
giinstigt xird. 

Elektronen abstooende Substitucnten in derselben Stellung (XI) ver- 
iindern die Elektronenverteilung am Stickstoff 2 primar nicht, sondern uben 
auf sie nur eine sekundare Wirkung (relayed effect) aus, die eine induktive 
Erhohung der Elektronendichte z u  Folge hat. Diese, im Verein mit der Kom- 
pensation oder zum mindesten Abschwachung der Elektronen anziehenden 
Wirkung des Phenylkerns, bewirkt eine deutliche Steigerung der Stabilitiit 
der Tet,razene. In  gleicher Weise wirkt sich die Substitution in para-Stellung 
im Benzyliden-Radikal aus (XI1 und XIII)ZQ). 

Von Alkylhydrazonen abgeleitete Tetrazene sind stabilS0), da bei ihnen nicht 
nur die Elektronen anziehende Wirkung des Phcnylkerns wegfallt ) sondern 
auch, z. B. beim l-Benzal-2-rnethyl-4-phenyl-tetrazen (XIV), der +I-Effekt 
der Alkylgruppe die Elektronendichte am Stickstoff 2 erhoht. 

Weitere Untersuchungen, mit denen wir beschiiftigt sind, sollen zeigen, 
\vie weit sich diese Anschauungcn an einem grooeren Vcrsuchsmaterial be- 
wiihren und in welcher Hinsicht sie einer Korrektu oder Erganzung bedurfen. 

Wir danken der Rockefel ler  F o u n d a t i o n ,  New York, fiir die Unterstutzung dieller 
Arbeit. Der eine von uns (A.C.de M.P.) dankt dem Conselho Xacional  d e  Pesquisas  
und der C a m p a n h a  d e  Aperfe iqoamento  d e  Pessoa l  do E n s i n o  Super ior ,  Rio 
de Jeneiro, fiir Stipendien. Fiir die Ausfiihrung der Mikroanalysen danken wir Frl. M. J,. 
d e  Miranda  Vale  und Frl. A. Lopes  F e r i a .  

- 

”) Das l-Cp-Chlor-benzal]-2.4-diphenyl-tetmzen (IV: Y=CI; X = Z = H )  ist bestiindiger 
ah scin im Phenylhydrazinkern substituiertas Isomeres (IV:  Z=C1; X=Y=H),  was viel- 
leicht darauf heruht, daS in ihm der +M-Effekt dee Chlora starker zur Wirkung kommt. 

3”) A. Wohl  u. H. Schiff ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 83, 2741 [1900]. 
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Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Kofler-Heiztisch bestimmt, der, wenn es eich 
um Tetrazene handelte, auf 5" unter die erwartete Schmelztemperatur angeheizt wurde, 
ehe die Substanz aufgebracht d e .  

Kupplungen in  Gegenwart von Pyr id in  oder Kalilauge 
Die zu diesen Kupplungen verwendete Benzoldiazoniumchlorid-Losung wurde aus 

Anilin, konz. Salzsaure und Natriumnitrit im Mo1.-Verhaltnis 1 :3: 1.1 hergestellt. 
1.3-Diphenyl-5- [p-athoxy-phenyll-formazan: Zu 2.4 g (10 mMol) Benzal- 

dehyd-  [p-Bthoxy-phenylhydrazon] in 50 ccm Pyridin wurde unterhalb von 0"eine 
Lasung von 10 mMol Benzoldiazoniumchlorid tropfenweise zugegeben. Die Losung 
fiirbte sich zuniichst gelb, dann rot und schied einen roten Niederschlag ab, der nach Auf- 
bewahren im Eiaechrank uber Nacht abfiltriert, mit heikm Wasser gewaachen und ge- 
trocknet wurde. Ausb. 2.45 g (74% d.Th.). Rote Nadeln mit @inem Reflex. Schmp. 
132.5-133" (aus Alkohol). 

C2J&o03i4 (302.2) Ber. N 16.32 Gef. W 16.35 
Tafel 2 enthiilt die experimentellen Daten weiterer in gleicher Weise ausgefiihrter 

Kupplungen. 
Kupplungen in Gegenwart von Nat r iumaceta t  

Die Benzoldiazoniumacetat-Ltisung d e  in iiblicher Weise aus Anilin, Salzsiiure, 
Satriumnitrit und wasserfreiem Natriumacetat im No1.-Verhaltnie 1 : 3: 1.1 : 2 in moglichet 
wenig Wasser hergestellt. Die Losungen der substituierten Bcnzoldiazoniumacetate wur- 
den unter Verwendung der aubstituierten Aniline in gleicher Weise bereitet. 

Reaktion von Benzoldiazoniumacetat mi t  Benzaldehyd-phenylhydrazon 
bei beatimmtem pH 

Bei diesen Versuchen wurden die Iksungen des Phenylhydrazons in Alkohol mit Na- 
triumacetat und Salzdure oder Natronlauge auf des gewiinschte b gebracht. Fiir den 
Versuch bci % 8 wurde ein Borsliure-Natronlauge-FWer verwendet. Wiihrend und nach 
der Zugabe der Diazoniumacetat-Ltisung, die unter Riihren bei < 0" erfolgte, wurde das 
h kontrolliert und, wenn notig, mit SiLure oder Lauge korrigiert. Nach beendeter Zugabe 
der Diazoniumsalz-Liisung riihrte man noch 3 Stdn. bei < 0" vor Abfltrieren dee Nieder- 
schlages. Die b-Messungen wurden mit einem Beckman-p,H-Meter, Modell G, am- 
gefiihrt. Tafel3 gibt die erhaltenen Resultate wieder. 

Tafel 3. keak t ion  von Benzoldiazoniumacetat mi t  Benzaldehyd- 
nhenvl hvdrazon 

Gebildete Verbindung 4 Ausb. I Schmp' 1 % d.Th. 

3 1 Benzaldehyd-b-benzolazo-phenylhydrazon] 
3.85 I 1-Benzal-2.4-diphenyl-tetmzen 
43.3 I ,, 9 ,  1 ,  ,, ,9 

6.9 I ,, ,, I ,  ,, ,, 
7.9 ' ,, ,, ., 9 ,  , 9  

9.5 Triphenyl-formazan 

I 

167-169" ") 

90" 
90" 
90" 

173-175" C )  

90"b) 
36.6 
30 
63.3 
66 
56.6 
40 

8 )  Lit.-Schmp. des Benzaldehyd-[p-benzolazo-phenylhydrazom] 168.5-169". 
b) n e r  den Schmp. des 1-Benzal-2.4-diphenyl-tetrazens siehe unten. 
c) Lit.-Schmp. des Triphenyl-formazans 173.~'5~~~),  174-1750M). 

1-Benzal-2.4-diphenyl-tetrazen: Zu 1.96 g (10 d o l )  Benzaldehyd-phenyl- 
hydrazon in 200 ccm Alkohol wurde bei 0" unter Riihren eine Ltisung von 10 d o 1  
Benzoldiazoniumacetat eugegeben. Nach wenigen Minuten begann die Abscheidung 
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einea gelben Niederschlags. Nach 1 Stde. wurdc abgenutscht, mit Eiswasaer gewaachen 
und auf Ton abgepre0t. Aush. 2.16 g (72% d.Th.). Das Tetrazen schmolz bei 90" unter 
Rotfirbung und erstarrte wieder, urn dann bei 154-162', nach Umkristallisieren aus Al- 
kohol bei 173-175" zu schmelzen. Busch5) fand, daI3 das Tetrazen bei 56O verpufft. 

Tafel 4 enthilt die experimentellen Daten weiterer in  gleicher Weise ausgefuhrter 
Kupplungen. 

-. .. -. - 

Tafel4. K u p p l u n g e n  i n  Gegenwar t  von  N a t r i u m a c e t a t  

X 

H 

H 
H 

PCH, 

Eingesetzt 
YC,H,-g=N-N-C,H,Z H 

Y Z 

H p-OC,H, 

H p-CH, 
H H 
H H 

Y 

H 

H 
H 
H 

P-CH, 
p-c1 
p-OCH, 

H 
H 
H 

p-NO, 

z 
p-OC,H, 

p-CH, 
H 
H 

H 
H 
H 

p-c1 
P-NO, 
p-so,NH, 

11 

Isoliert 

H 

W-N-C,H.,Z 
/ / H  

YC,H,-C. 

H 
H 

H 

\ 
N=N-C,H,X 

Ausb. 
;/o d.Th 

78 

41 
47.7 
29.1 

20.7 
79.2 
50 

54.7 
25 
20 
62.2 

- 
1. 

36" 

70" 
34" 
65" 

55" 
82" 
30" 

- 

Schmp. 

2. 

117-120" 
(132.5-133') 
150" 
147" (155")*) 
115-120" 
(132,5-1:%5")*). 
165"**) 

150" 
(156-158°)*3') 

190059) 

164-165" *) 
172-175"*) 
214-215"*) 
207-209" ***) 

*) Schmp. des Formazans nach dem Umkristallieren. 
**) Das gebildete Formazan wurde aua Alkohol umkriatallisicrt. Schmp. 165". 

***) Lit.-Schmp. 204" 
C20H18S, (314.2) Ber. S 17.84 Gef. X 18.67. 

K u p p l u n g e n  i n  s a u r e m  Medium 
Die p-Benzolazo-phenylhydrazone gaben im Gemisch mit den entsprechenden Form- 

azanen starke Schmelzpunktacrniedrigungen. 

Versuch zur Dars te l lung  des  Benza ldehyd-  [p-benzolazo-o-i i thoxy-  
p h e n y l  hydrazone]  

2.4 g (10 mMol) Benzaldehyd-[o-Lthoxy-phenylhydrazon] wurden in einer 
Mischung von 40 ccm Alkohol und 40 ccm Benzol geltist und bei < 0" unter kriiftigem 
Riihren 1.4 g (10 mMol) festes Benzoldiazoniumchlorid in kleinen Portionen zuge- 
fiigt. Die Liisung f k b t e  sich rotbraun. Nach Aufbewahren iiber Nacht im Eisschrank 
wurde in eine Probe der Losung Chlorwasaerstoff eingeleitet. Die Ltisung fiirbte sich 

58)  Lit.-Bchmp. des Formazans 190": Fr. F i c h t e r  u. J. Frohl ich ,  Z. f. Fazben- 11. 

Textilchemie 2, 251 [1903]; C. 1908 11, 426. 
a) Lit.-Schmp. 156-158°1g8): D. J e r c h e l  11. H. Fischor ,  Licbigs Ann. Chem. 674,. 

85 [1951]. 
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violett, ohne daB ein Hybchlor id  ausfiel. Die Hauptmenge der Losung wurde i.Vak. 
zur T r o c h e  vcrdampft. Das zuriickbleibende hanige Reaktionsprodukt lieB sich auf 
keine Weise kristallisieren. Es wupde in konz. SchwefeleiLure gelost, mit Wasser verdiinnt, 
der gebildete Bonzaldehyd mit Wasserdampf abdeatilliert und in Form des Phenylhydrazons 
vom Schmp. 155-156' identifizierts). 

Benzaldehyd-  [p- (p-nitro-benzo1azo)-o-athoxy-phenylhydrazon]: Zu2.4g 
(10 mMol) Benzaldehyd-[o-iithoxy-phenylhydrazon] in 70 ccm Eisessig wur- 
den bei Zimmertemperatur 2.36 g (10 mMol) p-Nitro-benzoldiazoniumfluoro-  
b o r a  t in kleinen Portionen zugegeben. Der nach einiger &it ausfallende Niederschlag 
wurde am nachsten Tag abfiltriert und aus Alkohol umkristallisiert. Mikrokristalle mit 
griinein Reflex. 1.45 g (37% d.Th.), Schmp. 204-208". 

C,,H,,0N5 (389.3) Ber. C 64.77 H4.91 N 17.98 Gef. C64.76 H4.75 N 17.88 
Aus dem Filtrat fAllte man mit Wbser 0.65 g Benzaldehyd-[pnitro-phenylhydrazon] 

vom Schmp. 189-191". Misch-Schmp. mit authent. Material 189-191'. Die vom Benzal- 
dehyd-[p-hitro-phenylhydrazon] abfdtrierte Losung Wude alkalisch gemacht und mit 
@-Naphthol versetzt. Es bildete sich das rote a-[o-~thoxy-benzolazo]-~-naphthol 
vom Schmp. 137-140" (aus Alkohol). Schmp. des a-[o-Athoxy-benzolazol-(3-naphthols 
138""). 

Aus der ather. Lijsung des Benpaldehyd- [p- (p-nitro-benzolaz0)-o-athoxy-phenyl- 
hydrazons] wurde mit Chlorwesserstoff das violette Hydrochlorid gefallt. W c h  Zusatz 
von Wasser zur roten Losung in konz. Schwefelsiiure entstand BenzaIdehyd, der rnit 
Waaserdampf abdestilliert und ale Phenylhydrazon vom Schmp. 154-1 56" identifiziert 
wurde. 

Benza ldehyd-[p-  (p-nitro-benzo1ezo)-o-tolylhydrazon]: Zu 2.1 g (10 mMol) 
Benza l  d e  h y d - o - t ol y l  h y d  r a z o n  in 30 ccm Risessig wurden bei Zimmertemperatur 
untcr kraftigem Riihren 2.36 g (10 mMol) p-Nitro-benzoldiazoniumfluoroborat 
zugegeben. Dcr sich bildende Niederschlag wurde am niichsten Tag abfdtriert, 1.4 g 
(38.9% d.Th.), Schmp. 201-204' (aus Aceton + Dioxan 1:Z. dann aus Benzol). 

C,,H,,O,N, (359.2) Rer. N 19.48 Gef. N 19.38 

S p a l t u n g  d e s  1-Bcnzal-2.4-diphenyl-tetrazens 
3 g (10 mMol) 1-Benzal-2.4-diphenyl-tetrazen wurden in 100 ccm Athano1 

aufgeechliimmt, auf < 0" abgekiihlt und mit eisgekiihlter geattigter alkohol. Salzsiiure 
versetzt, bis alles in Liisung gegangen war. Dann wurde sofort mit eiskaltem dest. Waaser 
verdiinnt, bis sich der ausfallende Niederschlag nicht mehr vermehrte. Das schwach gelbe 
Benzaldehyd-phenylhydrazon wurde abgenutscht, mit dest. Wasser gewaschen und 
aus Alkohol umkristallisiert: 2.1 g (70% d.Th.). Schmp. 154-156'. Dm Filtrat wurde in 
zwei Teile geteilt. 

Xu einem wurde Natriumecetat und Anilin zugesetzt. Es schied sich Diazoamino-  
benzol  ab. Schmp. 97' (aus Petroliither 30-50"). 

l h r  andere wurde mit uberschuss. Natronlauge alkalisch gemacht und eine R - h l z -  
Lijsung zugegeben. Es bildete sich die rote 1-Benzolazo-naphthol -  (2) -d isu l fon-  
siiure- (3.6). 

Die fokenden Tetrazene wurden in gleicher Weise behandelt, wobei die' Anweeenheit 
von Diazoniumlz im Filtmt durch Hupplung mit R-Salz in alkalischer Ltisung nachge- 
wiesen wurde. Es wurden die folgendcn Hydrazone isoliert und, soweit keine weiterc An- 
gabe gemacht ist, durch Misch-Schmp. mit authent. Material identifiziert : 

Aus 1 g l-Benzal-2-phenyl-4-[p-athoxy-phenyl]-tetrazen in 50 ccm Al- 
kohol 0.45 g (79.1%) Benzaldehyd-phenylhydrazon, Schmp. 154.5-156.5" (am, 
Alkohol). 

d.Th.) Benzaldehyd-phenylhydrazon, Schmp. 153-156' (aus verd. Alkohol). 
Aus 0.6 g l-Benzal-2-phenyl-4-p-tolyl-tctrazen in 50 ccm Alkoho10.3 g (81% 

35) C. Charr ie r  u. G. F e r r e r i ,  Gazz. chim. ital. 41, 717 [1911]. 



1094 Hauptmann, d e  M .  P k t i a s d  [ Jahrg. 89 

Aus 1.0 K 1 -Benzal-2-p-tolyl-4-phenyl-tetrazen in 50 ccm Alkoho10.6 g (80% 
d.Th. ) Ben z a 1 d e h y d - p he n y 1 hydra  z on ,  Schmp. 164-156" (BUS verd. Alkohol). 

Aus 1.1 g 1 -Benzal-2-phenyl-4- [p-nitro-phenyll-tetrazen in 60 ccrn Alkohol 
0.7 g (99% d.Th.) Benzaldehyd-[p-nitro-phenylhydrazon], Schmp. 192" (aus 
verd. Alkohol). 

Aus 0.2 g l-Benzal-2-methyl-4-[p-nitro-phenyl]-tetrazen~) in 20 ccm Al- 
kohol 0.1 g (59% d.Th.) Benzaldehyd-[p-nitro-phenylhydrazon], Schmp. 192" 
(am verd. Alkohol). 

Aus 1.0 g l-[p-Methoxy-benzal]-2.4-diphenyl-tetrazen in 30 ccrn Alkohol 
0.5 g (73.5% d.Th.) [p-Methoxy-benzaldehydl-phenylhydrazon, Schmp. 
120-121" (&us Alkohol). Lit.: Schmp. 120-121""). 

Aus 1.0 g 1 - [ p - Me t h y  1 - b e n  z a l l  - 2.4 - d i p  h e n  y l -  t e t ra ze n in 50 ccm Alkohol 
0.3g (70q/, d. Th.) p-Toluy la ldehyd-phen3 lhydrazon ,  Schmp. 112-113' (am 
Alkohol). Lit. : Schmp. 108" "1. 

Aus 2.65 g l-[p-Chlor-benzal]-2.4-diphenyl-tetrazen in 100 ccm Alkohol 
0.96g (80% d.Th.) p-Chlor-benzaldehyd-phenylhydrazon, Schmp. 132' (am Al- 
kohol). Lit. : Schmp. 1270m), 127-127.50a.), 132'40). 

Umlagerung des 1 -Benzal-E.4-diphenyl-tetrazens 
a) In  Gegenwart von p-Nitro-benzaldehyd-phenylhydrazon: Eine Losung von 1.13 g 

(5 d o l )  p-Nitro-benzaldehyd-phenylhydrazon in 60 ccm Pyridin wurde auf 
< 0' gekiihlt und 1.5 g (5 mMol) 1-Benzal-2.4-diphenyl-tetrazen in kleinen Por- 
tionen unter kriiftigem Riihren zugegeben. Die tiefrote Losung wurde iiber Nacht bei 
Zimmertemperatur belassen und dann mit dest. Wasaer gewaschen, wobei 0.67 g (64.6y0 
d.Th.) Triphenyl-formazan vom Schmp. 173-174" (aus Alkohol) erhalten wurden. 
T i t . :  Schmp. 173.5"%), 174-175OU). 

Das Filtrat wurde zur Nntfernung der Hauptmenge des Pyridina eingeengt und mit 
Wasaer verdiinnt. Das anfallende rotgelbe p -Ni t ro -  benzaldehyd-phenylhydrazon 
wurde abgenutacht und mit Wasser gewaschen. Aus verd. Alkohol + Aceton umkristalli- 
siert, Schmp. 164-155". Wiedergewonnen 1.24 g (8!2.9y0 des eingesetzten Bbterials). 

b) In  Gegenwart von @-Naphthol: Zu ciner auf <Oo gekiihlten =sung von 1.Og (6.1 
d o l )  p-Naphthol in 150 ccm Alkohol wurden 20 ccrn 5-proz. alkoholische Kalilauge zu- 
gegeben und dann unter kraftigem Riihren 2.15 g (7.2 mMol) 1-Benzal-2.4-diphenyl- 
te t razen  zugefiigt. Von der tiefroten Msung wurde nachl/, Stde. bei Zimmertemperatur 
das rota Triphenyl-formazan abgenutscht, 1.70 g; durch Verdiinnen der Mutterlauge 
wurden weitem 0.25 g erhalten, Ausb. 1.95 g (90.6% d.Th.). Schmp. 172-174" (aus Al- 
kohol). A m  dem alkalischen Filtrat wurdc zunLchst der Alkohol mit Wasserdampf ab' 
destilliert, dann d t  15 ccm konz. SalzsHure angeshert und erneut mit Waaerdampf 
destilliert. Aus der zuriickbleibenden wlI3rigen Losung kristallisierten 0.9 g (90% des 
eingesetzten Materials) @-Naph tho l  vom Schmp. 122-123'. 

a) 0. Rudolph, Liebigs Ann. Chem. 248,103 [1888]; M. Padoa, Atti b a l e  Accad. 
naz. Lincei, Rend. [5J 18, 694 [1909]; C.  1!109 11, 809. 

87) V. Hanzl ik  u. A. Bianchi,  Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 1286 [l899]. 
88)  Fr. P ich ter  u. M. Adler, Helv. chim. Acta 9,279 [1926]. 

J. van  der Lee, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 45, 278 [1926]; C. 1926 II, 1019.. 
a) G. Ruggeri, Gazz. chim. ital. 68, 691 [1923]. 
41) E. Bamberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 162 [1894]; 8. a. A. W. Nineham, 

1. c.4j. 




