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12. Versuch einer Dehydrierutig des Oxa-cycloheptens-(3) ( V l l ) :  Durch eine 40 cm lange, 
vertikal stehende, mit 10-proz. Palladium-Asbest beschickte, auf 350° erhitzte Kolonne 
wurden aus einem darunter befindlichen Kolben mit Hilfe eines schwachen Luftstromes 14 g 

VII im Laufe von 5 Stdn. uberdestilliert und nach dem Passieren eines langen Kiihlers in 
mehreren, mit flilssiger Luft gekiihlten Vorlagen verdichtet. Das zunachst erstarrte Destillat 
entwickelte beim allmahlichen Auftauen eine geringe Menge gasformiger Produkte. In der 
ersten Vorlage befanden sich auBer 12.5 g einer schwach gelben Fliissigkeit ca. 0.5 ccm Wasser. 
Die organische Fliissigkeit lieferte bei der Fraktionierung neben einem geringen 
(Jodzahl 296) hauptsachlich unverandertes Ausgangsmaterial zuriick (Jodzahl 250). 
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In p-Stellung substituierte 1.3-Diaryl-triazene bilden bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in Aceton 1.3.4.6-Tetraaryl-hexazadiene-( 1.9, die sich 

isolieren lassen, wenn die Arylreste negativ substituiert sind. 

Die Darstellung eines definierten Hexazadiens ist erstmalig K. A. .HOFMANN und 
H.  HOCK^) durch Einwirkung von Tetrazoldiazoniumchlorid auf Hydrazin gegliickt, 
wobei das 1.6-Di-[tetrazoly1-(5)]-hexazadien-( 1.5) entsteht. Nach derselben Methode 
haben kiirzlich J. P. HORWITZ und V. A. GRAKAUSKAS~) eine Reihe von 1.6-Diaryl- 
3.4-diuceryl-hexazadienen- (I 3) (I) dargestellt. 

Ar-N =N-N-N-N=N-Ar Ar-N=N-N-N-N=N--Ar 
I I  I 1  

H3C.OC CO-CH3 Ar Ar 
I I1 (a-c) 

a :  Ar = (4)-Cl.C6H4- 
b:  Ar = (3.4)-CIzC&3- 
c: Ar = (4)-C,jHs.C6H4- 

Definierte Verbindungen lassen sich jedoch nur erhalten, wenn die Arylreste 
elektronenanziehende Substituenten tragen. Dies gibt uns Veranlassung, iiber Ver- 
suche zur Darstellung von 1.3.4.6-Tetraaryl-hexazadienen-(I.5) ( I I )  zu berichten. 

H. WIELAND~) ist es gelungen, durch Dehydrierung von Diarylaminen Tetraaryl- 
hydrazine darzustellen, die in Losung in Diarylstickstoffradikale dissoziieren. 

Der Dissoziationsgrad ist allerdings gering. Dabei dem von K. Z ~ L E R ~ )  dargestellten 
Oktaphenylhexadien-(1.5) (111) die Dissoziation in 2 Moll. Tetraphenylallyl (IV) im 

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2946 [I91 I]. 
3) H. WIELAND und Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1313, 1329, 1336 [1920]. 
4) Liebigs Ann. Chem. 434, 77 [1923]. 

2) J. Amer. chem. SOC. 79, 1249 [1957]. 
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Vergleich zum Hexaphenylathan sehr vie1 leichter erfolgt, konnte dies auch bei den 
analog konstituierten Tetraarylhexazadienen-( 1.5) (11) erwartet werden. I1 bzw. die 

C6HS C6HS 
I I  

I I  
C6Hz C6Hs 

(C6Hs)zC =CH-C-C-CH=C(C6H& 7- 2 (C~HS)~C=CH-C(C~H& 

I l l  IV 

Diaryhriazenyl-Radikale (V) miiDten sich dann auch in Analogie zu den Tetraaryl- 
hydrazinen bzw. den Diarylstickstoffradikalen durch Dehydrierung der Diazoamino- 

+O 
I I  t- Ar-N=N-N-Ar - Ar-N=N-NH-At 

V VI (a-d 
a: Ar = (4)-CI*C6H4- e: Ar = (4)-C2H@-C6&- 
b:  Ar = (3.4)-C12C,jH3- f :  Ar = (2.4)-ClzCsH3- 
c :  Ar = ( ~ ) - C ~ H S . C ~ H ~ -  g:  Ar = C6HS 
d: Ar = (4)-No~.CsH4- 

benzole, der Diaryltriazene (VI), gewinnen lassen. Fiir die Dehydrierung von VI er- 
wies sich Kaliumpermanganat in Acetonlosung am brauchbarsten. Man verfuhr dabei 
so, daD die Liisung von VI in Aceton zu einer acetonischen Losung der doppelten 
Menge Kaliumpermanganat, als nach der Theorie erforderlich war, gegeben und bei 
Zimmertemperatur einige Stunden geriihrt wurde. Das erhaltene Dehydrierungs- 
produkt konnte in den meisten Fallen durch chromatographische Adsorption an 
Aluminiumoxyd gereinigt werden. 

Die so dargestellten 1.3.4.6-Tetraaryl-hexazadiene-( 1.5) (11) sind dann stabil, 
wenn die Arylreste elektronenanziehende Substituenten tragen. Offenbar muD auch 
die p-Stellung substituiert sein, da das Diazoaminobenzol selbst nur Schmieren bei der 
Oxydation liefert. 

IIa, 1Ib und IIc5) bilden blaBgelbe Kristallpulver, die sich beim Erhitzen zersetzen, 
ohne vorher zu schmelzen. Beim Erwarmen oder auch bei langerem Aufbewahren 
solcher Losungen in der Kalte tritt Abspaltung von Stickstoff' unter Bildung von Azo- 
verbindungen ein. Ob diese Zersetzung nach 

Ar-N=N ' N  Ar 1 I -  - 2Ar-N=N. +N-Ar  

N-Ar 
Ar-N=N-rN-Ar II 

Ar-N=N- ----+ Ar' + N z  

erfolgt, oder ob zunachst eine Dissoziation zu V eintritt und diese Triazenylradikale 
sofort weiter zerfallen, laDt sich nicht ohne weiteres entscheiden. Wir halten den 
ersteren Weg fiir wahrscheinlicher, zumal auch nur 3040% Azoverbindung ent- 
stehen, was mit dem angenommenen Zerfallschema ubereinstimmt. Auf jeden Fall 
scheinen Diaryltriazenyl-Radikak nicht bestandig zu sein. 

Die Dehydrierung von VIe ergibt ein Produkt, das bei der Adsorption an Alumini- 
umoxyd betrachtliche Mengen Gas entwickelt und neben Schmieren 4.4'-Diathoxy- 
azobenzol liefert. Das Hexazadien ist demnach auch in diesem Fall entstanden, 

5 )  VI d liil3t sich so nicht dehydrieren, da in Aceton vie1 zu schwer 16slich. 
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aber so zersetzlich, daB es sich schon bei der Reinigung unter Stickstoffentwicklung 
zersetzt. Eigenartig ist, daD VIf bei der Oxydation nur Schmieren liefert; offenbar 
ist in diesem Falle die Bildung des Hexazadiens durch das ortho-stiindige Halogen 
aus raumlichen Griinden erschwert. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Den FARBENFABRIKEN BAYER A.G., Herrn Prof. Dr. 0. BAYER, danken wir fir die uber- 

lassung von Chemikalien, der Direktion der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK f i r  finan- 
zielle Unterstlitzung. Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sind wir flir die Uberlas- 
sung von Apparaten zur Mikroanalyse zu Dank verbunden. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1.3.4.6-Terrakis-[4-chlor-phenyl]-hexazadien- (I .5) (ma) : Eine Lasung von 2 g 4.4'- 
Dichlor-diazoaminobenzol (VIa)6) vom Schmp. 130" (Zers.) in 150 ccm mit Kaliumcarbonat 
getrocknetem Aceton wird mit 0.8 g (2 Oxydationsaquivv.) Kaliumpermanganat 2 Stdn. bei 
Zimmertemperatur gertihrt, dann filtriert, mit der gleichen Menge Wasser verdtinnt und aus- 
geithert. Die ather. Lasung trocknet man mit Natriumsulfat, dampft sie i. Vak. ein, trocknet 
den Rilckstand liber Diphosphorpentoxyd und verreibt ihn 2mal mit Pentan. Das so er- 
haltene gelbbraune Pulver v e r p d t  bei 105", ohne vorher zu schmelzen. 

Mol.-Gew. ber. 530, gef. 455 (kryoskop. i. Benzol). 
Das Rohprodukt last man in 170 ccrn Benzol und reinigt es durch Adsorption an Aluinini- 

umoxyd ,,Merck" (standardisiert nach BROCKMANN). Man erhalt so eine gelbe Lasung, die 
beim Eindunsten 0.9 g orangefarbenes Kristallpulver abscheidet, das bei 105" verpufft. Aus 
Pentan 0.4 g (20 % d. Th.) blaDgelbes Kristallpulver mit einem Verpuffungspunkt von 110". 
das in Wasser unlOslich, in Petroliither und Pentan wenig, in Benzol, Aceton und Ather leicht 
laslich ist. 

C24H16C14N6 (530.2) Ber. C 54.36 H 3.04 N 15.85 Gef. C 54.64 H 3.08 N 16.18 

In Benzollasung zersetzt sich die Substanz langsam unter Stickstoffabspaltung; sofort tritt 
diese Zersetzung beim Erhitzen der LBsung ein. Aus der Lasung la& sich dann 4.4'-Dichlor- 
azobenzol in 30 -40-proz. Ausb., bez. auf das Hexazadien, isolieren. 

1.3.4.6-Tetrakis-[3.4-dichIor-phenyl] - hexazadien - (I .5) (IIb) : Das 3.4.3'.4'-Tetrachlor- 
diazoaminobenzol ( VIb) wird in ilblicher Weise aus 3.4-Dichlor-anilin dargestellt und aus 
trockenem Ather umkristallisiert. Gelbe Kristalle vom Schmp. 144- 145" (Zen.), die in 
Benzol, Aceton und k h e r  leicht liislich sind. 

2 g VIb werden mit 0.65 g Kaliumpermanganat in 150 ccm trockenem Aceton analog VIa 
behandelt. Die vom Mangandioxyd abfiltrierte LBsung hinterllRt beim Eindunsten eine gelbe, 
feste Substanz, die in 200 ccm Benzol gelast und an  der Aluminiumoxydstiule gereinigt wird. 
Den Rilckstand der hellgelben BenzollBsung last man in warmem Petrolather und erhllt 
durch Tiefkiihlen ein fast farbloses Kristallpulver, das bei 131" verpufFt und unl6slich in 
Wasser, wenig IBslich in Petrolather, Methanol, khano l ,  leicht laslich in Benzol, Aceton und 
Ather ist. 

C Z ~ H ~ ~ C I ~ N ~  (668.0) Ber. C 43.15 H 1.81 N 12.58 Gef. C 43.25 H 2.10 N 12.53 

1.3.4.6-Terrakis-[biphenyIyl- (I)]-hexaradien- (I .5)  ( I l c )  : 3 g 4.4'-Diphenyl-diazoamino- 
benzol ( V I C ) ~ )  vom Schmp. 147" (Zers.) werden mit 0.9 g Kaliumpermanganat in 150 ccm 

6) R. MELDOLA und F. W. STREATFEILD, J. chem. SOC. [London] 53, 670 [1888]. 
7 )  D. VORLANDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1914 [1925]. 
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trockenem Aceton analog VI a behandelt. Das Filtrat vom Mangandioxyd ergibt beim Ein- 
dunsten einen braunen Ruckstand, der in 300 ccm Benzol gelost und an Aluminiumoxyd 
vorgereinigt wird. Man erhalt so eine gelbe Losung, die beim Eindunsten eine hellbraune 
Substanz liefert. Mo1.-Gew. ber. 697, gef. 638 (kryoskop. i. Benzol). 

Man lost sie in siedendem Ather, versetzt rnit Methanol bis zur beginnenden Triibung und 
bringt in Eis/Kochsalz zur Kristallisation. Das gelbe Kristallpulver verpufft bei 127" und ist 
unlaslich in Wasser und Pentan, wenig loslich in Methanol und Athanol. leicht loslich in 
Benzol, Ather und chlorierten Kohlenwasserstoffen. 

C48H36N6 (696.8) Ber. C 82.73 H 5.21 N 12.06 Gef. C 82.43 H 5.22 N 12.00 

Oxydation von 4.4'-Diarhoxy-diazoaminobenzol ( VIe) : 2.4 g Vies) vorn Schmp. 119" 
(Zers.) in I5Occm mit Kaliumcarbonat getrocknetem Aceton werden rnit 0.88 g(2 Oxydations- 
aquivv.) Kaliumpermanganat geriihrt, wobei sich sofort Mangandioxyd abscheidet. Man f i l -  
triert, verdiinnt mit Wasser, athert aus und trocknet den Auszug rnit Natriumsulfat. Sein Riick- 
stand, ein rnit Kristallen durchsetztes 01, wird in 200 ccm Benzol an Aluminiumoxyd adsor- 
biert. Dabei sind 3 Zonen zu teobachten: Oben ein schmaler brauner Ring, der wie auch in 
den anderen Fallen aus Harzen besteht, darunter eine hellbraune und dann eine gelbe Zone. 
Wahrend des Adsorptions- und Entwicklungsvorganges bilden sich betrachtliche Mengen 
Gas. Nur die gelbe Zone liefert eine feste Substanz, die gelbe, goldglanzende Blattchen vom 
Schmp. 158 - 160" (aus Petrolather) bildet, die sich auf Grund des Misch-Schmps. als4.4'-Azo- 
phenetol (Schmp. 160") erweisen. 

Nimmt man nur die Halfte Kaliumpermanganat, so laBt sich neten 4.4'-Azophenetol und 
Harzen noch unverandertes Ausgangsmaterial isolieren. 

Oxydation von 2,4.2'.4'-Tetrachlor-diazoaminobe1izol ( VIf) : 2.5 g V I F )  vom Schmp. 127" 
(Zers.) werden mit 0.8 g (2 Oxydationsaquivv.) Kaliumpermanganat in 150 ccm Aceton 
analog VI b behandelt. Die aus der Acetonlbsung erhaltene dunkelbraune Substanz wird in 
250 ccm Benzol gelost und an Aluminiumoxyd adsorbiert. Dabei gewinnt man eine hellgelbe 
Losung und durch deren Eindunsten cine Substanz vorn Schmp. 110 - 112', welche auf Grund 
des Misch-Schmps. mit demAusgangsmaterial(l20") und auch aufGrund einer Mol.-Gewichts- 
bestimmung als unreines Ausgangsmaterial anzusehen ist. 

Mit 4 0xydations;iquivv. Kaliumpermanganat erhalt man bei Zimmertemperatur wie bei 
-80' nach der Adsorption an Aluminiumoxyd nur rotbraune Schmieren, aus der keine 
krist. Substanz zu erhalten war. 

0.uydation von Diazoaminobenzol ( VIg) : Die in iiblicher Weise durchgefuhrte Oxydation 
mit 2 Oxydationsaquivv. Kaliumpermanganat liefert ein schwarzbraunes Produkt, das an 
Aluminiumoxyd in benzol. Ltisung 4 Fraktionen ergibt, von denen die ersten 3 Ausgangs- 
produkt, die letzte nur Schmieren enthalt. 

Die Umsetzung der dunkel gefarbten Benzollosung rnit einer Benzollosung von Triphenyl- 
methyl ergab kein N-Triphenylmethyl-diazoaminobenzol, das sich auf anderem Wege leicht 
erhalten IaBt. 
N-Triphenylmerhyl-diazoaminobetizol: Man lost 2 g Natrium-diaroaniinobenzollo) in Ather, 

gibt eine ather. Losung von 2.4 g 7'riphen.vlchlornierhan zu und erhitzt 1 Stde. zum Sieden. 
Nach mehrstdg. Stehenlassen in der Kalte filtriert man das abgeschiedene Produkt ab, wascht 
rnit Ather und Wasser, trocknet und kristallisiert aus Benzol um. Farblose Kristalle vom 
Schmp. 161°, loslich in heiBem Benzol, kaum loslich in Athanol und Ather. 

C31H25N3 (439.5) Ber. N 9.56 Gef. N 9.60 

8) R. HENRIQUES, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 3064 [1892]. 
9 )  P. GRIESS, Liebigs Ann. Chem. 121, 275 [1862]. 

10) W. BECKH und J. TAFEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2315 [1894]. 




