
tricyclohexyliither-trihydrochlorid init 150 ccm Wasser, worauf 2.5 g Tr icyc lohexyl -  
e s t e r  kristallisieren. Zur Analyse trocknet man bei 20°/15 Torr. 

C,H,O,N (437.6) Ber. C65.87 H 8.98 N 3.20 Gef. C 65.99 H 9.13 N 3.22 
Chloroximino-essigsiiure-cyclohexylester : In die Losung von 25 g N i t r o -  

essigsiiure in 65 g Cyclohexanol  wird 24 Stdn. bei Raumternp. Chlorwassers toff  
eingeleitet. Nach 2tilgigem Aufbewahren bei 0" haben sich 17 g Chloroximino-essig-  
s l u r e - c y c l o h e x y l e s t e r  abgeechieden, die man aus Leichtbenzin zu Nadeln vom Schmp. 
108" umkristallisiert. Zur Analyee wird bei 20°/15 Torr getrocknet. 

C8H,,0,NCI (205.6) Her. C 46.72 I3 5.88 N 6.81 C1 17.24 
Gef. C46.57 H5.66 N6.61 C117.15 

Amid o x i m i n o - e 8s i gsii u r e  - c y cl o h e x y le  s t e  r : Man versetzt Chl o r ox i nr i no - 
e s sig s ii ure  - c y clo he  x y le  s t e r  mit iiberschiiss. alkohol. A m m onia  k , la& die Liisung 
nach einigen Stdn. an der Luft eindunsten und kristallisiert den Ruckstand zunachst 
aus Wasser, danach aus. Benzin zu Prismen vom Schmp. 114" um. Zur Analyse wird 
bei 20"/15 Tom getrocknet. 

C8H,0,S2 (188.2) Ber. S 14.88 (hf .  S 14.76 
Die Verbindung gibt in warmenr Wasser mit Eisen(II1)-chlorid anfangs blauviolette, 

~ 

spater braunrote Farbreaktion. 

176. Jan Thesing und Carl-Heinx Willersinn: Uber Hydrazin- und 
Hpdrosylamin-Dorivate, V. Mitteil.1) : Die Umsetzung von Mannich- 

Basen rnit Phenylhydrazin2) 
[Airs dem Institut, fur organische Chemie der Technischen Hochschule Darmshdt] 

(Eingegangen am 30. Januar 1956) 

Phenylhydrazin reagiert mit Mannich-Basen am Naphtholen zu 
p - a1 k y l ier  t e n  Phenylhydrazinen, mit Trimethyl-skatyl-ammonium- 
methylsulfat (IV) dagegen unter Alkylierung am a - s t a n d i g e n  Stick- 
stoff des Phenylhydrazins zu N-Phenvl-N-skatyl-hydrazin, das sich 
mit Benzaldehyd zum 5-F'yridazo[4.5-b]indol XI1 urnsetzt. Dieses 
Pyridazo-indol kann auch unmittelbar aus dem quartaren Gramin- 
salz, Benzaldehyd-phenylhydrazon und Alkali erhalten werden. 

Wie schon aus alteren Arbeiten hervorgeht, konnen zu Alkylierungsre- 
aktionen befahigte Mannich-Basen mit Phenylhydrazin je nach ihrer Kon- 
stitution in vorschiedener Weise reagieren : 

Mannich-Basen aus Ketonenliefern nach C. Mannich und M. Bauro th3 )  
iiber die entspr. Phenylhydrazone nach G1. (A) Pyrazoline der Formel I ;  die 
Aminogruppen-Austauschreaktion 4, zwischen den beiden Reaktionspart - 
nern erfolgt also am a-st i indigen Stickstoffatom des Phenylhydrazins. 

R-C- CH, 
I1 

c,ns.Nmw, 3i 
\ //CH2 + HN((:Hs)2 + H,O (A) R.C0.CH2.CH,.N(CHS)2 4 N 

I C,H, - -- 
l) IV. Xitteil.: J. Thesing u. G. Michcl, Angew. Cheni. 67,516 [1955]. 
*) Beitrage zur Chemie des Indols, VII. Mitteil.; VI. Mitteil.: J. Thes ing ,  S. Kli i s -  

s, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1108 [1924]; weitere Lit. bei F. F. Blicke,  Org. 

4, Lit. ver,d. .J. Thes ing ,  Chem. Ber. $7,507 [19Fi4]. 

sendorf ,  P. Bal lach  u. H. Mayer,  Chem. Ber. SS, 1296 [1955]. 

Reaction¶, Bd. 1 (Wiley & Sons, New York 1942), S. 329. 
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Bei der Umsetzung von Mannich-Basen aus Ph  enolen mit Phenylhydraziii 
wird hingegen liein Wasser, sondern nur Amin abgespalten, und man erhiilt 
Substanzen, denen von M. Bet t i s )  bzw. von D. Phi lpot , t  und W. J. Joness)  
ohne nahere Untersuchung die Konstitution von p-su  bs t i t u i e r t en  Phenyl- 
hydrazinen zugeschrieben wurde. Wir haben im Falle des aus 1-Anilinomethyl- 
naphthol-(2) (I1 a) und Phenylhydrazin erhiiltlichens) substituierten Phenyl- 
hydrazins, dessen angenommene Stniktur I11 auf einfache Art sichern konnen, 
indem wir das Phenylhydrazoii des 2-Hydroxy-naphthaldehyds-( 1) mit Li- 
thiumalanat zu 111 reduzierten. Das so erhaltliche p-substituierte Phenyl- 
hydrazin 111 erwies sich identisch mit der aus I I a  und Yhenylhydrazin ge- 
wonnenen Substanz. Es kenn also kein Zweifel bestehen, da13 die Umsetzung 
der phenolischen Mannich-Base I I a  mit Phenylhydrazin im Sinne G1. (B) zu 
einem symmetrisch-disubstituierten Hydrazin gefiihrt hat ; das gleiche durfte 
auch fur die aus anderen Mannich-Basen von Naphtholen uiid Phenylhydrazin 
gewonnenen Substanzen 5 -  8) gelien. 

-~ ~ ~ - _- - - .. 
1196 _- 

R 
KH * NH . C,H, 

/ 
K' 

/ \  
It' C , I I , . N I I . N I I ~  C H2 _- ~ 

I 

I + R.PUH*R' (13) 
/'> '\\/OH ' /\/\,OH 

' (I i 
\ < / \  // \/ \ 8' 
IIa: K H. R'=C,H, III 
I I b :  R 2 R'- CH3 

Wir haben nun am Beispiel der Umsetzung des aus der Mannich-Base 
Gramin (= 3-Dimethylaminomethyl-indol) und Dimethylsulfat leicht erhiilt- 
lichen quartiiren Salzes IV7) mit Phenylhydrazin eine dritte Reaktionsmog- 
lichkeit zwischen derartigen Reaktionskomponenten verwirklichen konnen: 
Macht man eine wal3rige Losung von 1V und Phenylhydrazin bei Zimmer- 
temperatur mi t  2n NaOH alkalisch, so scheidet sich in quantitativer Ausbeute 
eine Base v o ~ n  Schmp. 117" ab, die die Zusammensetzung eines Phenyl- 
skatyl-hydrazins hat. Diese Base ist jedoch nicht das erwartete eymm. 
Phenyl-skatyl-hydrazin (VI) ; wir haben VI in Analogie zur Darstellung von 
I11 durch Reduktion von P-Indolaldehyd-phenylhydrazon mit Lithiumalanat 
hergestellt. Das symm. Hydrazin VI schmilzt boi 120-121", es erwies sich 
auf Grund der Mischprobe, des UV-Spektrums und seiner lteaktionsweise als 
verschieden von unserer Base vom Schmp. 117". Das quartiire Salz IV hatte 
also keine Alkyl ie rung  des Phenylhydrazins in  P-Ste l lung  in Analogie 

"OSOSCH, -- -+ 1 ) NH, (C) 
/' - CH2-N-C6H, 

C,H,.NH.NH, I 
\,". 

+ N(CHs)s H 
IV V 

5 )  Gazz. chim. i h l .  31 11, 191 [1901]. 
i ,  C1. SchBpf u. J. Thesing, Angew. (:hem. 63,377 [1951]. 

6) J. chem. SOC. [London] 1988,337. 
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zur Umsetzung nach G1. (B) bewirkt. Zum andcren konnte die Skatylierung 
des Phenylhydrazins auch n ich t  am aromat i schen  Kern  erfolgt sein, da 
die erhaltene Base vom Schmp. 117" die typischen Eigenschaften von Maunich- 
Basen mit aromatischen Aminen als basischer Komponente zeigt. So wird 
diese Base in der gleichen Weise wie das von uns kurzlich untersuchte Methyl- 
phenyl-skatyl-amin*) schon bei Zimmertemperatur von Sauren unter Bildung 
amorpher Produkte zerstort. Weiterhin konnten wir mit der Base vom Schmp. 
117" bei Zimmertemperatur in saurer Losung Dimethylanilin zu N,N-Dimethyl- 
p-skatyl-anilin (VII)R) alkylieren. In  der Base vom Schmp. 117" mu13 der 
Skatylrest also sehr locker gebunden sein, was nur dann eutreffen kann, wenn 
er an einem der beiden Stickstoffatome steht. DaB er sich tatsiichlich am 
a-s t i indigen Stickstoff befindet, ergibt Rich aus der Umsetzung unserer Rase 

_______ ~ 

init Benzaldehyd, die zu dem gleichen Reaktionsprodukt fuhrt, das man auch 
aus IV und dem unter den Reaktionsbedingungen nur am a-standigen Stick- 
stoff alkylierbaren Benzaldehyd-phenylhydrazon erhalt. Wir werden fur 
diese Substanz weiter unten die Konstitution XLI ableiten. 

Durch diese Versuche wird die Lage des Skatylrestes in der Base vom 
Schmp. 117" festgelegt. Es bleibt noch zu klaren, ob bei der Bildung dieser 
Base lediglich eine Skatylierung des Phenylhydrazins nach G1. (C) zu V ein- 
getreten war, oder ob das quartare Salz IV etwa nach G1. (A) wie eine Mannich- 
Base aus eincm Keton linter Ringoffnung der heterocyclischen Halfte des 
Indolkern~~) zu dem Pyrazolin-Derivat VIII reagiert hatte. SchlieBlich kiinnte 
unserer Base auch die Konstitution IX zukommen, wobei eine Substanz dieser 
Struktur sowohl auR V als auch aus VIII hervorgegangen sein konnte. 

Die Entscheidung, welche der drei Formeln V, VIII oder I X  die Konstitu- 
tion unserer Substana vom Schmp. 117" richtig wiedergibt, gelang nun anf 
Grund der folgenden Beobachtungen zugunsten der Formel V: 

1. Die Substanz vom Schmp. 117" lieU sich mit L i th iumalana t  in Ather 
nicht reduzieren, was rnit der Struktur V, nicht aber mit VIII fur diese Ver- 
hindung vereinbar ist. Von einer Substanz der Struktur VIII mu0 man er- 
warten, dal3 sie, wie die eingangs beschriebenen Phenylhydrazone, von Li - 
thiumalanat zum entspr. Pyrazolidin reduziert wird. 

2. Die Substanz reagiert mit K e t e n  in Ather zu einem Monoacetyl-Derivat, 
das in analoger Weise wie die Ausgangssubstanz V mit Dimethylanilin in 

*) J. Thesing p. H. Mayer, Chom. &r. 87,1084 [l954]. 
D, So reagiereq 3-Acyl-indole nach C. Alber t i ,  Gasz. chim. ital. 77,398 [1917], init 

Hydraxin unter Offnung des Pyrrolrings zu 4-1 o-Amino-phenyl]-pyrazolen. 
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saurer Losung unter Abspaltung von p- Acetyl-phenylhydraziii das p-sub- 
stituierte Dimethylanilin V I I  liefert. Auch diese Ergebnisse vertrageri sich 
ndr mit einer Formulierung unserer Substanz als S-Phenyl-N-skatyl-hydrazin 
(V) ; dem Monoacetyl-Derivat kommt demnach die Konstitution eines M- 
Acetyl-N' -phenyl-N' -skatyl-hydrazins zulo). 

Bei dcr Umsetzung von V mit Benzoylchlorid und Pyridin komten wir dagegen 
kein Benzoyl-Drrivat von V erhalten. Das empfkidlichc HydraeinV wird von diesen 
h g e n z i e n  bereits bei Zimme2mperatur zcrstBrt ; wir isolicrten neben schmierigen 
Reaktionsprodukten nur N-Phenyl-Y-benzoyl-hydrazin sowie -IT,N',N'-Tribenzoyl-phe- 
nylhydrazin. Die hesondere Empfindlichkeit des Hydrazins V zeigt sich schon beim 
Aufbewahren der SubRtanz in Methanol-=sung, in der sich V schon bei Zirnmertemperatur 
inncrhalb son 24 Stdn. vollstandig zu schmierigen, nicht weiter untersuchten Suhstanzen 
zersetzt. Vielleicht erleidet V, das man als Mannich-Base aus Indol, Formaldehyd und 
Phenylhydrazin auffassen kann, hierbei eine Riickspaltungll) zii diesen Komponanten, 
die d a m  in unuborsichtlicher W'eiee miteinander wciterreagieren. 

3. Fiir die Struktur V unseres Hydrazins war weiterhin auch sein Verhalten 
bei der Oxydation12) beweisend. Wahrend die Oxydation mit Quecksilber- 
oxyd nur amorphe Reaktionsprodukte lieferte, erhielten wir aus V und p- 
Benzochinon in Methanol bei -20" in 60-proz. Ausbeute daa 1.4-Diphenyl- 
1.4-diskatyl-tetrazen-(2) (X). In  diesem Tetrazen X sind erwartungsgemaB 
die C-N-Bindungen, an denen die Skatylreste haften, in analoger Weise wie 
in V und dessen Monoacetyl-Derivat, stark gelockert, so dal3 auch mit X einc 
Skatylierung von Dimethylanilin in saurer Losung zu VII  gelingt. Die Bildung 
von VII aus X beweist andererseits, dal3 bci der Dehydrierung von V der 
Indolkern nicht in Mitlcidenschaft gezogen wurdc. 

4. SchlielJlich haben wir am Beispiel der eingangs erwahnten Umsetzung 
mit Benzaldehyd die Reaktionsweise unseres asymm. Hydrazins V gegen- 
iibcr Aldehyden gcpriift. Wir erhielteri aus V und Benzaldehyd in alkoho- 
lischer Losung mit 90-proz. Ausbeute einc Substanz der Summenformel 
C,,H,& vom Schmp. 142-143", fur die sowohl die Konstitution des ent- 
sprechenden Phenyl-skatyl-hydrazons XI  als auch des isomeren 5-Pyridazo- 
[4.5-b]indols XIIlS) moglich erschien. Eine Entscheidung, ob Formel X I  
oder XI1 die Struktur dieser Substanz richtig wiedergibt, gestattet daa Er- 

' 0 )  Der schnach basische Indohtickstoff wird also von Keten unter diesen Bedingungen 
nicht acetyliert. Dieee Beobachtung stimmt mit dcm Ergebnis eines Vergleichsversuchs 
iiberein, bei dem man Ketcn unter den gloichen Bedingungen auf Indol einwirken lieB 
und keinc Reaktion zwisohen den beiden Substanzen festakllte. 

'1 )  Riickspaltungen von Mannich-Basen in die Ausgangskomponenten sind bereits 
rnehrfach beobachtet worden, vergl. z. B. K. J. K a r r m a n  u. E. B l a d h ,  Acta chcm. 
scand.4, 1541 [1950]; W. E. B a c h m a n n  u. L. B. Wick ,  J. Amer. chem SOC. 72,3388 
[1950]: 1). T a h e r ,  T:. I. n e c k e r  u. P. E. Spoer r i ,  J. Amer. chem. SOC. 76, 776 [1954]. 

l2) Lit. ver,gl. H. Wieland,  Die Hydrazine (Enke, Stuttgart 1913), S. 34 und 38f. 
13) Zur Nomenklatur rergl. The Ring Index (Reinhold Publishing COT. New York 

1940), s. 224. 
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gebnis der Zerewitinoff-Bestimmung, nach dem die Verbindung 2 aktive H- 
Atome enthalt, also das Pyridaso-indol XI1 ist 14). Weiterhin veranderte sich 
die Substanz vom Schmp. 142-143" nicht bei Bstdg. Kochen mit Lithium- 
alanat in Ather; auch diese Tatsache spricht, nach dem, was wir eingangs uber 
die Reduzierbarkeit von Phenylhydrazonen gehort hatten, gegen die Kon- 
stit,ution X I  fiir diese Verbindung. 

XI XII 

Wie bereits angedeutet, erhalt man das gleiche Pyridazo-indol XI1 auch BUS 

dem quartaren Graminsalz IV, Benzaldehyd-phenylhydrazon und Alkali bei 
Zimmertemperatur in wal3rig-acetonischer Losung : hierbei wird also die 
Iminogruppe des Phenylhydrazons skatyliert und das entstandene Phenyl- 
skatyl-hydrazon XI cyclisiert sich bereits unter den milden Reaktionsbedin- 
gungen zu XII. Mit der gleichen Leichtigkeit, mit der sich das Benzaldehyd- 
phenylhydrazon an das Indol-Derivat zu XI1 addiert, kann es sich allerdings 
auch wieder abspalten : So konnten wir aus XI1 und Benzoylchlorid in Pyridin 
kein Benzoyl-Derivat von XI1 erhalten, sondern isolierten N-Benzoyl-benz- 
aldehyd-phcnylhydrazon. 

Man konnte nun annehmen, daB die Anwesenheit von Alkal i  fur den unter- 
schiedlichen Ablauf der Alkylierung mit der Mannich-Base I I a  bzw. dem 
quartthen Salz einer Mannich-Base (IV) nach G1. (B) bzw. G1. (C) verantwort- 
lich war. 

Es sei hicr en den Verlauf der Umeetzung von Phenylhydrazin bzw. Phenylhydrazin- 
natrium mit Alkylhalogeniden erinnert: Wiihrend das f re ic  P h e n y l h y d r a z i n  erwar- 
tungsgemaB hauptsiichlich am stiirker besischen P-s tandigen  Stickstoff reagiert, erhhlt 
man aus P hen y 1 h y d r a  z i n - n a  t r i u m und Alkylhalogeniden a - S u b  s t i t  u t io  n 8 pro - 
d u  ktels). Man kann diems Ergebnis nur so erkliiren, daB im Phenylhpdrazin-natrium 
das mesomere Anion XIIIa++bc+c (das Metdl ersetzt den an1 starksten aciden Wmaer- 
stoff) der Rcaktionspartner des Alkylierungsmittela iet, daa an dem hier stiirker nucleo- 
philen a-stitndigen Stickstoff aus der Gmnzstruktur XII Ia  zum asymm. Hydrazin reagiert. 

Die Anwesenheit von Alkali wiirde dann die Ausbildung des mesomeren 
Anions XlIIa-b++c begiinstigen, das dann aus XII Ia  heraus mit einer 
Mannich-Base oder dem quartiiren Salz einer Mannich-Base im Sinne der 

14) Dieses heterocyclische Ringsystem wurde erstmalig ron H. K i n e  u. E. T. S t i l l e r ,  
J. chern. SOC. [London] 1937,466, dargestellt. 

1 5 )  Lit. vcrgl. H. Wieland ,  1. c . ~ ) ,  S. 20. 
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GI. ( C )  reagieren wiirde. Diese Arisicht trifft jedoch offenbar nicht zu, denn wir 
konnten aus IV und Phenylhydrazin o h n e  Alka l i  ebenfalls n u r  das asymm. 
Hydrazin V erhalten. Umgekehrt bekamen wir aus der Mannich-Base I1 b, 
Phenylhydrmin u n d  A l k a l i  das gleiche symm. disubstituierte Hydrazin 111, 
das wir auch aus I1 a und Phenyl hydrazin o h  n e A 1 k a1 i erhalten hatten. Nach 
diesen Ergebnissen mochten wir annehmen. daB die jeweiligen sterischcn Ver- 
hilltnisse fur den Ablauf der Alkylierungsreaktion nach G1. (B) oder (C) ver- 
antwortlich sind. 

Fur die freundliche Unterstutzung diescr Arbeit sind wir der Badischen Anil in-  & 
S o d a f a b r i k  sowic Hrn. Prof. Dr. CI. Schopf  sehr zu Dank verpflichtet. 

-~ ~ ~ 

Besehreibung der VersuchelG) 
A' - P he n y 1 - .V - s ka t y 1 - h y dr az i  n (V) 
a) AUS IV, I 'henylhydrazin und S l k a l i :  Zur Liisung deraquimolarenMengcn IV7) 

(14.3g) und P h e n y l h y d r a z i n  (5.15g) in 125 ccm Wiisscr lien man bei Zimmertemp. 
innerhalb von 25 Min. die 3molare Mcnge (72 ccm) 2nNaOH zutropfen. Hierbei cntstnnd - L ( m u  

31x) 250 

Wellenzahl v' - 
Abbild. 1. CV-Spektren'e) von N-I'he- 
nyl-N-skatyl-hydrazin (V, Kurve 1) sowie 
von N-Phenyl-N'-skatyl-hSdrazin (VI, 
Kurve 2) in Methanol. Kurve 2 ist urn 1 

Einheit log E nach oben vewchohrn 

eine keiRe Emulsion: und es entwich Tri- 
methylamin. Ails dieserEmulsion schicd sichV 
zuniiclirt. ah farhloses 61 ab, das nach etwa 
20Min. brim Reiben mit dern Glasstab kri- 
stallisierte. Das Reaktionsprodukt wurde im 
Morser fein zcrrieben, abgesaugt iind niit 
Wasser gewaschen. Ausbeute praktisch quan- 
titativ (11.2g) vom Schmp. 109-111" (Sint. 
ah 107"). Ails Methanol oder hithanoil') farb- 
lose Prismen vom Schmp. 116-117". UV- 
Spektrum von V vergl. Abbild. 1. 
C,5H,5N3 (237.3) %r. C 75.92 H 6.37 K 17.71 

Gef. C 75.89 H 6.4'3 N 15.81 
Hestimniurig dcs ektiven Wasserstoffs 

nach Tschugactf-Zerewitinoff in Anisol: Gcf. : 
2.06. 1.111, 2.13 (bcti 21'1, 2.37, 2.30, 2.26 
(bei 90") akt. HI8). 

Die Substttnz gab im Gemisch mit VI 
vom Schmp. 121" eine Schmp-Emicdrigung 
auf etwa 1CO". Sie wurde durch Istclg. Ko- 
chen mit uberschiissigem Lithiumalanat in 
hither praktisch nicht rerandert. 

Monoace ty l -Der iva t :  2 mMol V wurden iii 100 c:cm absoi. Ather gelost und bis 
zur Sattigung (etwa 0.036 Mol) K e  t c n aus einem Ketencrzcuger nach 0 t t  eirigeleitet. 
Nach den1 Ahdestillieren des &,hers erhielten wir in praktisch quantitativer Ausbeute 
das Monoacetyl-Derivat von V mit dcm Rohschmp. 159--163". %ur Reinigung wiirde mit 
hither aus der Hiilsc extrahirrt, man erhielt farblose Nadeln vom Schmp. 177-178'; 
weiteres UmkrirLallisieren aus hither veranderte den Schmp. nicht inehr. 

C,,H,,ON, (279.3) Ber. c'73.10 H 6.14 N 15.05 Qef. ('73.45 H 6.17 8 14.X9 
-~ .... 

l 6 )  Alle Schmelzpunkte unkorrigiert,. Die CV-Spektren wurdcn in Methanol rni t  einem 
Unicam-Spektrophotometer SP 500 aufgenommcn. 

1,) Es empfichlt sich, die empfindliche Substanz moglichst nur kurze &it zu erwar- 
men: boi 15 Min. langem Kochen in dthanol w i d  V vollstandig zerst.ort. 

l a )  Wie M. S. K h a r a s c h  u. 0. R c i n m u t h .  Grignerd-Reactions of Nonmetallic Sub- 
stances (Prenticc-Hall Inc., New York 1954), 8. 1170, angeben, liefert die Pu'H,-Gruppe 
ssymm. disubstituierter Hydrazine hei der Zerewitinoff-Bestimmung nur 1 akt. Wawm4off. 
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Renzoyl ie rungsversuch:  Zur Losung von 2 mMol V in 2 ccm l'yridin gab man 
das Gemisch von 1.4 g (10 mMol) Benzoylchlor id  und 3 ccm Pyridin. Das Reaktions- 
gemisch farbte sich sofort rot, erwarmte sich schwach, und es schied sich langsam ein 
krist.Niederschlag ab. Man h e w a b  tlas Gemisch iiber Nacht bei Zimmertemp. auf 
und verdiinnte rnit 25 ccm Wasser, wobei sich das Reaktionsprodukt als ziihe, olige 
Substanz abschied. Die walrige Schicht wurde dann abgegossen und der Ruckstand 
durch Anreiben rnit k h e r  ziv Kristallisation gebracht. Man erhielt 0.32 g (38.1% d.Th.. 
bez. auf l'ribenzoyl-phenylhydrazin) farbloser Kristalle vom Schmp. 188-192" (Sint. ab 
lS0"). Aus Methanol Prismen vom Schmp. 202 -203.5" (Lit.la) : 197--200"). Keine Schmp.- 
Ernicdrigung mit einem authent..m) Priipara.t vom Schmp. 202.6-203.5". 

C,7H,,0SN, (420.4) Ber. C 77.11 HA80 X6.66 Gef. C 77.35 FT 4.90 S 6.80 
b) Aus IV, P h e n y l h y d r a z i n  ohne  Blkal i :  DieLijsungvon 1.5g (0.005 Mol) 1V7) 

und 0.54 g (0.005 Mol) P h e n y l h y d r a z i n  in 20 ccm Methanol wurde Is/, Stdn. auf 
50" erwiirmt und hierbei Stickstoff durch das Reaktionsgemisch geleitet. Dann dampfte 
man i. Vak. bei 50" zur Troche  ein. Der Ruckstand wurde zur Ahtrennung des Phenyl- 
hydrazins mit Cyclohexan durchgerieben, wobei er Iangsatn kristallisierte. Man goB das 
Cyclohexan ab, gab 20 ccm Waaaer zu und iitherte aus. Als Atherriiclrstand erhielt man 
0.875 g (73% d. Th.) eines hellgelbm 01s. aus dem beim Anreiben mit 3 cem Cyclohexen 
0.56 g (47.3% d. Th.) Kristalle vom Schmp. 102-106" (Sint. ah 88") isoliert wurden. Aus 
Methanol Schmp. 114.5-115.5"; keine Schmp.-Erniodrigung mit nach a) dargestelltem 1'. 

- I n  d o 1 - a1 d e  h y d - p h e n y 1 h y d r a- 
zon irnd 0.56g Iithiumalanat wurdeti in 100 ccm absol. Ather 1 Stdo. unter RiickfluB zum 
Siedcn erhitzt, unverbrauchtes Lithiumalanat mit fcuchtem Ather hydrolysiert und auw 
gefallenes Aluminiumhydroxyd durch Zugabe von 100 ccm 10-pox. Natronlauge in Lo- 
sung gebwht .  Man trennte die iither. Schicht ab und atherte aus; als Atherruckstand 
blieben 0.47 g (99.3% d. Th.) g-elblicher Kristalle vom Schmp. 114-116" (Sint. ab 110"). 
Aus Methanol farblose Stiibchen oder Bliittchen vom Schmp. 120-121". UV-Spektrum 
ron VI rergl. Abbild. 1. 

S- P h e n y 1 - YV'- s k a t y 1 - h y d r a  z i n (VI ) : 2 mMol 

C,,H,,X, (237.3) Bcr. C 78.92 H 6.37 X 17.71 Gef. C 76.9!) H 6.33 N 17.77 
Ein Versuch, dic gleiche R.eduktion durch 3stdg. Kochen der Reaktionskomponenten 

in Tetrahydrofuran zu bewerkstelligcn, fiihrte nur zu rotbraunen, schmierigen Reaktions- 
protlukten. VI wird von Eisessig etwaa langsamer als V u n k r  Bildung von im wesent- 
lichen amorphen Reaktionsprodukten zersetzt. Fiihrt man diese Zerstorung des Mole- 
kiils mit Siiure in Gegenwart von Dimethylanilin durch, so erhiilt man im Gegensatz zur 
pleichen Gmsetzung von V mit Dimethylanilin kein N,N-Dimethyl-p-skatyl-anilin (VII). 
Statt dessen entstehen in 22-proz. bzw. 1.4-proz. Reinausbeuten 2 krist. Verbindungen 
vom Schmp. 206-207" (Zers., aus Alkohol) bzw. 193-1W' (Zers., aus Benzol), die wir 
noch nicht niiher untersucht hitben. 

Die Bcnzoyl ierung von VJ gelang unter den gleichen Bcdingungen, unter denen V 
zerstiirt. wird. Daa Henzoyl-Derivat wurde zucrst olig erhalten, kristallisierte dann nach 
etwa 1 Tag und wurde durch Anreiben mit Ather von mhaftendcn Schmieren befreit. 
Rohausbeute: 51% d. Th. vom Schmp. 174-178" (Sint. ab 167"); aus Athanol Stiibchen 
vom Schmp. 186-187'. 

C,,H,,OK, (341.4) Ber. C 77.39 H 5.61 N 12.31 

1 .2 .3 .4  - T e t r a  h y d r o  - 2.4 - d i p  h e n  y 1 - p yr idaxo  [4.5 - blind01 (XI1 ) 
a)  A U R  V u n d  Benzaldehyd:  200 mg V und 90 mg Benzaldehyd m d e n  hei8 in 

2 ccm dthanol gelost, die Liisung 4 Stdn. bei Zimmertcmp. aufbewahrt und dann die 
ausgeschiedenen Kristalle abgesau.gt. Ausb. 0.25 g (91.6% d. Th.) vom Schmp. 138 bir 
139". Durch einmaliges Umkristallisieren aus Methanol erhielt man iiber 78% d. Th. 
farbloser Stabchen vom konst. Schmp. 142-143". 

Cef. C 77.35 H 5.56 N 12.26 

(:22HI,NS (325.4) 

(21"), 2.00 (87") akt. H. 

Ber. C 81.20, H 5.89 N 12.91 Gef. C 81.25 H 6.26 N 12.81 
Bcstimmung des akt. Wasserstoffs nach Tschugaeff-Zerewitinoff in Anisol : Gef. 1.15 

1 9 )  G. Lockemann u. 0. Lieschc,  Liebigs Ann. Chem.343,38 [1905]. 
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.Die Substanz wurde durch 5stdg. Kochen init der LOmol. Menge Lithiumalanat in 
h h c r  nicht veriindert. 

Benzoyl ierungsversuch:  Die Lasung von 1 mMol XII in  3 ccm Pyridin wurde 
mit 0.7 g (5 mMol) Bcnzoylchlor id  bci Zimmertemp. 2 Tage aufbewahrt. Dann ver- 
diinnte man mit Wasser und erhielt nach liingcrem Stehcnlassen sowie Reiben mit dem 
Glaeatab 0.30 g (99% d. "h.) einheitlicher Nadeln vom Schmp. 105-107". Durch Um- 
kristallisieren aus 60-proz. wiilrigem Methanol sowie aus  Cyclohexan erhielt man die 
Substanz init dem Schmp. 115.5-110.5". 

C,oH,60N, (300.3) Ber. C79.98 H5.37 N9.33 (kf .  C79.92 H 5.82 N9.75 
Eine Mischprobe mit authont. ") N - Ben z o y 1 -be  n z a 1 d e  h y d - p h e n y 1 h y d r az  o n vom 

Schmp. 115-116" (Lit.20): 114") ergab keine Schmp.-Erniedrigung. 
b) A u s  I V u n d  Benzaldehyd-phenylhydrazon: ZurLosung von0.49g (2.5mMol) 

Bcnzaldahyd-phenylhydrazon und 0.75 g (2.6 mMol) IV in 140 ccm wiiDrigem 
Aceton ( 1  :2) liel man unter Ruhren die Mischung von 7.5 ccm lnNaOH und 20 ccm 
Aceton zutropfen, wobei Trimethylamin entwich. Das Rcaktionsgemisch wurde dann 
i. Vak. bis zur Abscheidung eines dls eingedampft. AnsahlieDend fiillte man bis auf 
etwa 500 ccm rnit Wacrser auf und kiihlte 3 Stdn. mit flielendem Wasser, wobei dits 01 
kristallin arstarrte. Es waren 0.65 g (80°/o d. Th.) hcllbnuner Kristalle vom Schmp. 104 
bis 107" (Sint. ah 95"). Aus Methanol farhlose Kristalle vorn Schnip. 142- 143", die im Ge- 
misch mit unter a )  erhalteneni XI1 vorn gleichen Schmp. keinc Schmp.-Erniedrigung gaben. 

1.4-Diphenyl-1.4-diskatyl-tetrazen-(2) (X): Zur Losung von 4.74g (0.02 Mol) 
V in 200 ccm Met.hano1 lieD man bei -20" unter gutem Ruhren die Liisung von 2.16 g 
(0.02 Mol) p-Benzochinon in 200 ccm Methanol innerhalb von 35 Min. zutropfen. Man 
riihrte noch 2 Stdn. bei dersclben Temperstur, filtrierte das ausgefallene, hellbraune, kri- 
stalline Reaktionsprodukt ab und wusch mit Methanol, bis daa Filtrat farblos ablief. 
Ausbeute: 2.09 g (01.5% d. Th.) vom Schmp. 172-173" (Sint. ab 168", Zers.). Zur Rei- 
nigung loste man heil in Tetrahydrofuran und gab in der Hit.ze das doppelte Volumen 
Methanol zu; Schrnp. 177.5" (Zers.). 

C,,H,,N, (470.6) Ber. C 70.56 H 5.57 N 17.86 (bf. C 76.21 H 5.63 N 17.53 

N,N-Dimethyl-p-skatyl-anilin (VII) 
a) Aus V: Man liel die Losung von 1.19 g (5 mMol) \' in 20 ccm Tetrahydrofuran- 

Alkohol-Gemisch (1 : 1 )  innerhalb von 20 Min. bei 0" zu einer LCisung \-on 12.1 g (0.1 Mol) 
Dimethylan i l in  in 25 ccm Eiseusig zut,ropfen. Dic klare, zucrst gelbe Losung firbte 
sich iiber Nacht rot; sie wurde mit 150 ccm Wasaer und u) ccm 5nHCl versetzt, BUS- 

geathert und dann mit 2nNaOH alkalisch gemacht. Man entfernte nun das iiberschiias. 
Dimethylanilin durch Wamerdampfdestillation. Im Destillierkolben fielen 1.20 g (96% 
d. Th.) rohes VII vom Schmp. 115-118" (Sint. ab 108") kristallin nus. Durch Umkristcll- 
lisieren &us Cyclohexan und aus Alkohol erhielt man VII mit dem Schmp. 143.5-144"; 
keine Schmp.-Erniedrigung mit authent.l') VII. 

b)  Aus N-Acetyl-N'-phenyl-N'-skatyl-hydrazin: Dieeer Versuch wurde rnit 
einer Lasung von 0.84 g (3 mMol) der Acetyl-Verbindung in 20 ccrn Tetrahyrlrofuran- 
Methanol-Gemisch ( 1  : 1)  in der gleichcn Weisc wie a) angcsetzt. Nach dem Verdiinnen 
mit Wasser und Ansiruern mit 5nHCI schuttelte man mit 3mal 40 ccm Chloroform BUS, 
wusch d w  Chloroform mit 2 nHCl und entsiiuerte mit Natriumhydrogencarbonat-Losung. 
Trotz dem Ausschiitteln rnit 2% HCI war irn Chloroform-Ruckstand neben P-Acctyl-phcnyl- 
hydrazin vom Schmp. 126--127" (Mischprobe), das durch Auskochen mit Wasser leicht 
abgetrennt werden konnte, 0.309 g (41% d. Th.) VII vom Schmp. 139-140" (Misch- 
probe). Aus der saumn walrigen Lasung konnten nach dem Alkalischmachen und einer 
Wasserdampf-hatillation noch 60% d. Th. rahes VII vom Schmp. 110-118" erhalten 
aerden, am dem durch Umkristallisieren 35% der reinen Base VII (Mischprobe) isoliert 
wiirden. 

20) R. W a l t h e r ,  -1. prakt. Chem. 121 68,403 [.189Al. 
21)  *J. Thesing,  H. Maper u. S. Klussendorf ,  Chem. Ber. S7: 901 (19541. 
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c) Aus  X: Man lieB eine Lasung von 1.175 g (2.5 mMol) des T e  t r a z e n s  X in 70 ccm 
absol. Tetrahydrofuran innerhalb von 35 Min. unteI gutem Riihren bei 0-5" zu 0.1 Mol 
Dimethylan i l in  in eine Mischung von 100 ccm Eiseasig und 100 ccm absol. Tetra- 
hydrofuran zutropfen, bewahrte das Ganze 11/* Stdn. bei 0' auf und verdiinnte mit dem 
dreifachen Bolumen Waaser. Hierbei fielen 40 mg unveriindertes X aus, das abgesaugt 
wurde. 

Das Filtrat wurde i. Vak. vom Tetrahydrofuran befreit, mit 20 ccm konz. HC1 tinge- 
eiiuert, neutrale Anteile ausgeiithert, die wiiBrige Phase alkalisch gemacht und das Di- 
methylnnilin rnit Wasserdampf boi vermindertem Druck abdestilliert. I m  Destillierkoll~en 
blieben 0.93 g (74.3% d. Th.) V I I  vom Schmp. 105-126" (Sint. ab 90"). a r c h  Umliri- 
stallisieren aus 90-proz. wiiBr. Methanol crhielt man daraus reines VTI (Mischprohe). 

N-Phenyl-N'-  [2- h y d r o x y - n a p h  t h y l -  (1) -methyl ] -  h y d r a z i n  (III) 
a )  Aus  1 -Anilinomethyl-naphthol- (2) (IIa): 1.75 g (7 mMol) IIa und die iiqui- 

niol. Menge P h e n y l h y d r a z i n  wurden heiB in 15 ccm Athanol geliist, 2 Tage im Kis- 
schrank aufbewahrt, etwaa eingeengt, mit 20 ccm 2nHCl angesiiuert und das gebildete 
I11 ausgeiithert. Ausb. 0.53 g (28.6% d. Th.) einer noch schmierigen Substanz, die heim 
Vmkristallisieren aus Chloroform 0.16 g 111 vom Schmp. 204.5-205" (Zers.) ergab. Eine 
nochmalige Umkristallisation a m  Chloroform lieferte die Substanz mit dem Schmp. 207 
bis 208" (Zers.). Mischprohe mit dem nach c) dargestellten I11 vom Schmp. 207-208" 
ohne Schmp.-Emiedrigung. Aus der eaurcn Losung fallen beim Aufbewahren der Muttcr- 
huge noch 0.2 g I11 aus. 

Rei einer Wiederholung des Versuchs unter Zugabe der 2mol. Menge Natriumalko- 
holat und Aufarbeitung des Ansatzes unter Vermeidung von Saurezugabe erhielten wir 
keine kristallisierte Substanz. 

b)  Aus 1-DimethylaminomethyI-naphthol-(2) ( I Ib) :  Die Usung von 1.01 g 
TIh und 0.56 g P h e n y l h y d r a z i n  in 20 ccm Methanol wurde unter Durchleiten von 
Stickstoff 2 Stdn. auf etwa 50' erwarmt, die entstandene gelbe Schmiere mit 10 ccni 
Wrraser versetzt und ausgeiithert. Beim Anreiben des nligen Atherriickatandes mit Meth- 
anol erhielt man 0.107 g des H y d r a z i n s  I11 vom Schmp. 201-204" (Zew.); kcine 
Schmp.-Erniedrigung mit nach c) dargestelltem JII. 

c) Aus  2- Hydroxy-naphthaldehyd-(1)-phenylhydrazon: 0.52 g (1.99 mMol) 
des P h e n y l h y d r a z o n s  wurden in 300 ccm absol. Ather mit 0.42 g (11 mMol) Lithium- 
alanat 4 Stdn. zum Sieden erhit.zt. Die Liisung fiirhte sich zun&chst rotbraun, dann orange 
und war nach 4 Stdn. nur noch blaBgelb. Nun hydrolysierte man unverbrauchtes Ti- 
thiumalanat mit feuchtem Ather bei 0", nahm in 2nHCI auf und iitherte den nur schwach 
basischen Hydrazokorper I11 am. Ausb. 89.5% d. Th. vom Schmp. 194-197" (Schwiir- 
zung und Sint. ab 160"). Durch Umkristalliaieren aus Chloroform erhielt man 111 rnit 
dem Schmp207-208" (Zem.). Keine Schmp.-Emiedrigung mit nach a) oder b) dar- 
gestelltem 111. 




