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Brrnd Eisfert, Gerhurd Kilpper *) und Joachirn Giiring * * I  

Uber die Umsetzung von Cycloalkandionen-(1.3) rnit Hydrazinen, I 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitrit des Saarlandes, Saarbrhcken 

(Etngegangen am 15. Oktober 1968) 

Cyclohexandione-(l.3) 1 reagieren mit 2 Molaquivv. Arylhydrazin und Mineral-, besonders 
Perchlorsaure. zu (meistens farblosen) Salzen von 3-Arylhydrazono-1 -arylhydrazino-cyclo- 
hexenen 5, die man rnit Hydrazinhydrat/Kaliumhydroxid zu ,,vinylogen Formazanen" 6 
dehydrieren kann. 
2-Methyl-cyclohexandione-(l.3) 14 liefern bereits beim Erwarmen m.it uberschussigem 
Arylhydrazin i n  Essig- oder Propionsaure vinyloge Formazane 12, rnit Hydrazinhydrat in 
Athanollosung in der Kalte Bis-hydrazone 13. Letztere bilden mit 2 Mollquivv. Benzaldehyd 
basische Dibenzyliden-Derivate 16. 
Die amphotere Halochromie der vinylogen Formazane 6 (und 12) wird rnit der des Formazyl- 
wasserstoffs 19 verglichen. 

sll 

Merling 1) erhielt durch Einwirkung von 1 Molaquiv. Phenylhydrazin auf die wal3rige 
Losung von Dihydroresorcin (1 a) ein farbloses ,,Monophenylhydrazon", das er bereits als 
vinyloges Carbonsaurehydrazid (2a, Ar =- C6Hs) formulierte. Bei Zusatz eines weiteren 
Molaquiv. Phenylhydrazin ging 2a allmlhlich in eine braunrote, verharzende Masse iiber. 
Um das anscheinend unbestandige ,,Hydrazino-hydrazon" 4a sofort zum (vermutlich 
stabileren) ,,Azohydrazon" 6a zu dehydrieren, setzte er, i n  gewisser Analogie zur Osazon- 
bildung, als Dehydrierungsmittel in Essigslure als Solvens ein drittes Molaquiv. Phenyl- 
hydrazin zu und erhielt dabei intensiv rote Losungen, die beim EingieRen in schwach 
mit Salzsaure angesauertes Wasser eineii blauroten Niederschlag gaben. Versuche, diesen 
durch Umkristallisieren zu reinigen, verliefen verlustreich und fuhrten offenbar zu keinem 
befriedigenden Erfolg, denn der Autor gab fur sein Produkt keinen Schmelz- oder Zersetzungs- 
punkt, sondern nur einen leidlich auf die Formel 6 a  (Ar = C6H5) stimmenden Stickstoff- 
wert an. 

Da uns ,,vinyloge Formazane" 6 als Chromophorsysteme interessierten, haben 
wir die Umsetzung von Cycloalkandionen-( 1.3) mit Hydrazinen ausfiihrlicher studiert. 
Wir berichten zunachst uber Reaktionen von Dihydroresorcin (1 a), Dimedon (I b) 
und 5.5-Pentamethylen-cyclohexandion-( 1.3) (1 c) (,,§piran") sowie von 2-Methyl- 
derivaten solcher trans-fixierter I .3-Diketone mit verschiedenen Hydrazinenia'. 

* I  Aus der Dissertat. G .  Kilpper, Univ. Saarbriicken 1968. 
* * ) J .  Ccring, Diplomarb.,Univ. Saarbrucken 1964 (Aufkliirung und Synthese der Salre 

vom Typus 5 ) .  
G .  Merling, Liebigs Ann. Chem. 278, 20 ( I  894), und zwar S. 24 und 39. 

la) Anm. h. d.  Korr. (1 .  3. 1969): Unabhlngig von uns haben H.-J .  Teuher, E. Worhs und 
D. Curnelius einige solche Umsetzungen ausgefuhrt, s. Chem. Ber. 101, 3918 (1968) und 
Dissertat. D. Cornelius, Univ. Frankfurt am Main 1963, Wir danken Herrn Kollegen 
Teuher fur den freundlichen Hinweis. 
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A. Versuche rnit in 2-Stellung unsubstituierten Cyclohexandionen-( 1.3) 1 

In allen von uns untersuchten Fallen lieferte die Umsetzung von Diketonen 1 mit 
1 Molaquiv. Arylhydrazin in Wasser oder Alkoholen glatt die jeweiligen ,,Mono- 
hydrazone" 2. Auch rnit N-Methyl-N-phenyl-hydrazm entstand ein analoges Produkt. 

Da die Umsetzung von l a  rnit 3 Molaquivv. Phenylhydrazin nach den sparlichen 
Angaben von Mevling1) kein definiertes Produkt gab 21, versuchten wir die Dehydrie- 
rung des vermuteten Zwischenproduktes 4a durch einen groBeren U berxhu8 Phenyl- 
hydrazin zu begunstigenla). 

Beim Erwarnien von l a  oder l b  in Essigsaure rnit 15- 25 Molaquivv. Phenyl- 
hydrazin schieden sich schon nach kurzer Zeit aus der rot gewordenen Losung gelbe 
Kristalle aus, deren Analyse auf die Tris-phenylhydrazone 8a bzw. 8b stimmte3). 
Die gleichen Produkte erhielten wir auch durch Umsetzen von Phenylhydrazin mit 
2-Phenylhydrazono-Verbindungen 9, die durch Kuppeln von Benzoldiazoniumchlorid 
rnit 1 entstehen4). 8a erwies sich auch als identisch rnit dem von Pecherer und Mit- 
arbb.5) aus Dihydropyrogallol oder I .2.3-Trioxo-cyclohexan und Phenylhydrazin 
hergestellten Produkt. 

Die Umsetzung von Verbindungen 1 mit uberschussigem Phenylhydrazin in 

Essigsaure geht also uber 4 hinaus. Uber den Chemismus des formal als Substitution 
der 2-standigen beiden H-Atome von 1 durch den Phenylhydrazono-Rest erscheinen- 
den Vorgangs konnen wir noch keine stichhaltigen Ansichten auBern. Vielleicht bildet 
sich zunachst ein Phenylhydrazin-Additionsprodukt 7, das dann durch weiteres 
Phenylhydrazin dehydriert wird6). 

Als wir nun l a  entgegen Medings Vorschrift nur mit rwei Molaquivv. Phenyl- 
hydrazin in Essigsaure kurze Zeit erwarmten und die (ebenfalls rote) Losung dann 
sehr Jangsam in 10proz. Salzsaure einriihrten, schied sich ein hell-rotviolettes Produkt 
aus, aus dem sich in hoher Ausbeute furhlose, chlorhaltige Kristalle isolieren lieBen, 
deren Analyse auf das Hydrochlorid 5a (X = CI, Ar -= CsH5) stimmte. 

Die Bildung dieses mesomerie-stabilisierten Salzes vom vinylogen Amtdinium- 
Typus entspricht - bis auf die hier beobachteten farbigen Nebenprodukte - der des 
,, Dianil-hydrochlorids" 18 aus 1 a, 2 Molaquivv. Anilin und Salzsaure7). 

2 )  A .  J. Fntiudi und H .  S .  Ishell, Carbohydrate Res. 5, 302 (19671, machen uber ihre Nach- 
arbeitung der Merlingschen Vorschrift keine detaillierten Angaben. Die A bsorptionsdaten 
des von ihnen erhaltenen Produkts, fur das kein Schmp. mitgeteilt wird (in Methanol 
'hmax 487 my, E 30000), sind von denen unserer Produkte verschieden. 

3 )  Unabhiingig und vor uns gefunden durch W .  Muyer  und F. Krtrus; s. Dissertat. F. Krtrms, 
Univ. Heidelberg 1956, S. 69-70. Wir danken Herrn Prof. Mayer fur den Freundlichen 
Hinweis und die uberlassung einer Kopie der Dissertation. 

4, J .  Lifschitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1404 (1914). 
5 )  8. Pecherer, L. M.  Jarnpolsky und H. M .  Wuest, J. Amer. cheni. Soc. 70, 2588 (1948). 
(d Man kann Parallelen zwischen dieser Reaktion und der Umsetzung von 3-Hydroxy-I-0x0- 

phenalen rnit PhenylhydraziniEssigsiiure zu 2-Amino-3-hydroxy-1-0x0-phenalen ver- 
muten; G .  Errern, Gazz. chim. ital. 43 I, 483 (1913); B. Eistert, W. Eij7er und H. Goth, 
Chem. Ber. 101, 2162 (1968). 

7, G. Schwnrzeiihnch und K. L m ,  Helv. chim. Acta 23. 1145 (1940): G .  Schw~wzenbnch, 
K. L ~ i t z  und E. Felder, ebenda 23, I I 82 (1 940). 
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Hier wie dort ist die Verwendung von Perchlor- statt Salzsaure vorteilhafter, weil die 
Hydroperchlorate schwerer loslich und wesentlich bestandiger sind als die Hydrochloride. 
Die Bildung farbiger Nebenprodukte unterbleibt fast vollstandig, wenn man zur ithanolischen 
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Losung von ta  zunachst etwd? niehr a1.i 1 Aquiv Perchlorsaure (als 70pror Losung) tind 
dann erst 2 Aquivv. PhenylhydraLin gibt; das Hydroperchlorat 5 a  (Ar - C ~ H T ,  X ~ clod) 
fallt dann in holier Ambeute fa\t farblos analysenrein aus. 

Wir haben auf diese Weise auOer l a  auch Dimedoii ( l b )  und Spiran Ic  niit jeweih 
2 Molaquivv. Phenylhydrazin und seinen p-Halogenderivaten (die besonders gut 
kristallisierende und bestandige Proclukte geben), mit A'-Methyl-N-phenyl-hydrazin, 
mit p-Nitro- und sogar mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin zu Hydroperchloraten 5 
umgesetzt. Bis auf die (gelben) Nitrogruppen enthaltenden Verbindungen sind die 
Hydroperchlorate 5 ebenso wie die analogen ,,Dianil-hydroperchlorate" 18 farblos. 

Auch gemischte Hydroperchlorate (aus je  einem Molaquiv. 1 und je einem Mol- 
aquiv. zweier verschiedener Arylhydrazine) lieljen sich herstellen. 

Versuche, aus den Hydroperchloraten 5 durch organische Basen oder Alkalilauge 
die freien Basen 4 zu gewiiinen, Iieferteii rotgelbe, meistens rasch verharzende und 
nicht umkristallisierbare Produkte. Nur iin Falle der Bis-p-nitro-Verbindung erhielten 
wir das freie Bis-[p-nitro-phenylhydrazon] 4a (Ar 

Hydroperchlorate 5 erhielten wir hbrigens auch, als wir nach Meding')  l a  (oder 1 b) 
in Essigsaure rnit 3 Molaquivv. Phenylhydrazin (oder 4-Chlor-pheiiylhydrazin) 
erwarmten und die Losungen nach einigen Min. in verdiinnte Perchlolsaure ein- 
riihrten. Die Ausbeuten an farblosen Hydroperchloraten 5 hetrugen dabei ca. 90'); 
Falls bei der Umsetzung groRere Mengen an vinqlogen Formaiaiien 6 entstunden, 
waren deren rot- bis grunblaue Hydroperchlorate gebildet worden (s. unten S. 1383). 

Phenylhydrazin ist offenbar ein zu schwaches Dehydrierungsmittel fur die (in 
2-Stellung unsubstituierten!) ,,Hydrazino-hydra7one" 4. Wir fanden schlieRlich da5 
ideale Dehydrierungsmittel in einer Losung von Kaliumhydroxid in Hydraiinhydrat 
Bei deren Zugabe zur Losung von Hydroperchloraten 5 in Dimethylformamid 
entstanden unter Ammoniak-Entwicklung in  schwach exothermer Reaktion intensiv 
blaue Losungen, die beim EingieBen in Wasser die gewiinschten roten ,,vinylogeii 
Formazane" 6 ausschieden. Nur bei Nitrogruppen enthaltenden Hydroperchloraten 5 
(Ar = 4-Nitro- bzw. 2.4-Dinitro-phenyi) entstanden die bereits erwahnten nicht- 
dehydrierten Bis-Hydrazone 4. 

Die Konstitution 6 fur  die Dehydrierungsprodukte liefi sich durch eine unabhangrge 
Synthese aus Phenylhydrazinen und I-Benzolazo-3-0x0-cyclohexenen 3 erharten 
Letztere erhalt man durch Dehydrieren der ,,Monohydrazone" 2 mit W-Brom- 
succininiid/Pyridin, Quecks~lber(l I )-oxid, Kaliumhexacyanoferrat ( I l l )  In stark alkali- 
schem Medium oder am besten nach T d w v x )  mit NatriumdichromatiEssigsaure 
oder durch Autoxydation in AcetoniKOH. 

Das NMR-Spektrum von 6 a  (Ar C6t-i~) (CDCll) zeigt die erwarteten drei 
verschiedenen Arten von CH2-Gruppen-Protonen und eine Signalgruppe, an der ein 
NH-, ein olefinisches Proton und 10 aromatisclie Protonen beteiligt Grid, Flachenver- 
hdtnis  2 : 1.85 : 2.08 : 11.8 (ber. 2 : 2 : 2 : 12). 

Auch6a  lie8 sich, wie 1 a, Za, 3a oder 9a durch Phenylhydraziii in 8a umwandeln. 

8) H.4.  Teuber, D Cornelrrrh und E Worhr, 2 Ndturforwh 21 b, 88 (1966): C hem Ber 101, 

p-Nitro-phenyl). 

3918 (1968). 
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B. Versuche mit 2-Methyl-cyclohexandisnen-(l.3) 14 
Aus in Stellung 2 methyl-substituierten Cyclohexan-dioneii-( 1.3) 14 entstanden 

beim Erwarmen init etwas mehr als 3 Molaquivv Arylhydrazin in Essig- oder (oft 
vorteilhafter) Propionsaure unrnittelbar die vinylogen Formazane 12, wobei also da\ 
Arylhydraiin gleichzeitig dehydrierend auf das Primarprodukt wirkte Dieses von I 
abweichende Verhalten beruht wohl darauf, daR hier keine 1 2 3-Tris-hydrazono- 
Verbindung (analog 8) moglich 1st. 

Bei der Umsetzung von 14 mit uberschussigem 4-Halogen- oder 4-Methoxy- 
phenylhydrniin in Essig- oder Propionsaure schieden sich die roten vinylogen Form- 
azane 12 bereits nach kur7ern Erwarmen unmittelbar aus der Reaktion4osung aus. 

Beim EingieRen von 12 in verd Perchlorsaure oder unmittelbar bei der Umsetzung 
von 14a in nthanolischer Perchlorsaure mit 3 Mokdquivv Phenylhydrazin eiitstan- 
den intensiv blaue Losungen, aus denen sich grune Hydroperchlorate 15 ausschieden 
Bei Verwendung von 4-Methoxy-phenylhydiazin konnten wir auch da4 Hydrochlorid 
und das Pikrat rein isolieren und analysieren 

Bei der Urnsetzung von 14a mit 2 oder 3 Molaquivv. 4-Nitro-phenylhydrazin in 
Essigsaure entstand jedoch nur das Bis-[4-nitro-phenylhydrazon] 11 a (Ar 4-N itro- 
phenyl). 

Bis-phenylhydramne I1  wurden aber auch bei der Urnsetmng von 14 mit 2 oder 
3 Molaquivv unsubstituiertem Phenylhydrazin erhalten, wenn man in Athanol statt 
in Essig- oder Propionsaure arbeitete. Llie Bis-hydrazon-Struktur (11, linke Formel) 
wird durch das NMR-Spektrum (CDC13) bestatigt, das vier verschiedene Arten von 
Protonen ausweist: Ein CH3-Dublett bei 8 1.47 und 1.53 ppm ( J  - 6 5 Hz), 
ern CH2-Multiplett mit den intensivsten Signalen bei 2 08 und 2.33 ppin, ein Quartett 
des tertiaren Protons bei 2.40, 2 52. 2.62 und 2.72 ppm ( J  6.5 -7.0 Hz) und Signale 
der Phenyl- und der NH-Protonen bei 7 17 -7.20 ppm, Flachenverhaltnis 3 0 : 6.5. 
0 8 : 1 2 4  (ber. 3 : 6 : 1 : 1 2 ) .  

p-Nitro-phenyl) konnte mit Hydrazin- 
hydrat/Kaliumhydroxid zum vinylogen Forinazan 12a dehydriert werden (im Gegen- 
satz zur analogen, aus 1 a hergestellten Bis-[p-nitro-phenylhydraronol-Verbindung $a) 

Wir haben schlreRlich noch die Urnsetmng von 2-Methyl-cyclohexandion-( I .3) (14a) 
mit unsubstituiertem Hydrazin untersucht 

Stille und Ertzg) erhielten aus methyl-freiem l a  und Hydrazinhydrat uber ver- 
schiedene, nicht isolierte Zwi5chenstuten ern Produkt, dem sie die Formel 10 zuschrie- 
hen. Hier hat also uberschussiges Hydrazin dehydrierend auf die Zwischenprodukte 
gewirkt. Bei 14a war die Bildung eines dimeren Endproduktes wegen der 2-standigen 
CH3-Gruppe nicht rnoglich. Wir erhielten bei der Urnsetzung von 14a mit Hydrarin- 
hydrat In Athanol bei tiefen Teinperaturen ein fdrbloses Produkt, da\ sich als da\ 
Bis-hydrazon 13a erwiesga), Es reagierte mit 2 Molaquivv. Benzaldehyd zu eineni 
Dibenzyliden-Derival, dem autgrund des N MR-Spektrums die ,.Amidin"-Forrnel 16a 
mkornmt: Man findet (CDCI3) Signale fur funf verschredene Arteii von Protonen. 

9) J .  K. Stille und R krfz,  J Amer. chern. SOL 86. 661 ( 1964) 
L)d) Aniir. h d. Kori i 1. 3. 19691 Es wurde inzwischen duLh von J K Jtrlle, J M Uilglrrrlho 

Das Bis-[4-nitro-phenylhydraron] 11 a (Ar 

und 2.I E freeburger beschrieben. J Amer chern Soc. 90, 7076 (1968) 
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Signalen bei 7.37 und 7.43 ppm und ein Signal der Benzyliden-Protonen (8.20 ppm), 
Flachenverhdtnis 2.0: 2.7: 3.6: 11 : 2 (ber. 2: 3 : 4: I 1  : 2). Die Begiinstigung der 
vinylogen ,,Amidin"-Struktur beruht vermutlich auf dem Energiegewinn durch das 
Ikngere Konjugations-System. 

Die freie diaza-vinyloge ,,Amidin"-Base 16a ist, wie die S. I382 besprochenen 
Basen 4, wenig bestandig ; beim Aufbewahren erfolgt Zersetzung, wobei Geruch nach 
Benzaldehyd auftritt. Mit Perchlorsiiure bildete 16a das stabile gelbe (diaza-vinyloge 
Amid i n i u m-)Perch lora t 17 a. 

C. Lichtahsorption und Halochromie 
Die vinylogen Formazane vom Typus 6 und 12 zeigen oberhalb 300mp zwei 

Absorptionsbanden, die durch p-standiges Halogen (in der Reiheiifolge C1< Br < J )  
bathochroni verschoben werden. Ahnlich wirken p-Methoxy-, aber auch p-Nitro- 
gruppen. Eine 2-stiindige Methylgruppe bewirkt nur eine geringe Verschiebung des 
Maximums (s. Tab. I ) .  

Tab. I .  F-influO von Substituenten auf die Lichtabsorption vinyloger Formazane 6 uiid 12 i n  
Chloroform 

H 

c I 

Br 

J 

H 

H 

O C H 3  

N 0 2  

H 

CI 

€31- 

J 

CI 

.I 

OCH3 

NO2 

434 
303 
44 1 
312 
443 
312 
450 
3 20 
438 
309 
440 
312 

33200 
I 3 200 
38700 
15400 
38700 
I4800 
43000 
I5700 
36000 
I3900 
37000 
14500 

442 
319 
443 
320 
450 
324 

45 I 
332 
467 

39300 
14800 
39400 
I3800 
47000 
I5600 

35600 
I2700 
49000 

Das langwellige Maximum wird durch Losungsmittel in der Reihenfolge Cyclo- 
hexan ,. Methanol < Chloroform < Dimethylformamid langwellig verschoben. Be- 
sondcrs groB ist die bathochrome Wirkung eines Zusatzes von Siiure oder Alkali. 

Bei der Herstellung der vinylogen Formazane 6 und 12 wurde bereits erwahnt, 
daR ihre Anionen intensiv blau, sie selbst aber rot sind, und daB auch ihre Hydro- 
perchlorate blaue Losungen (und blaugriine Kristalle) bilden. Wir haben diese 
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Erscheinungen mit den1 Verhalten des Formazylwasserstoffs 19 10) verglichen. In 
'Pab. 2 sind Absorptionsdaten des vinylogen Formamiis 6a und dcs Formazylwasser- 
sloffs 19 in neutralen Liisungen und bei Zusalz von Pcrchlorsiiure bzw. Kalium- 
hydroxid .ziisatnniengcstellt. 

'l'ab. 2. Absorptioiisciaten AWW (E) von 6 a  u n d  19 

i n  Methanol i n  Dime t h yl f or mdmid 
ncutrul I 1 Tropfcn 7 0 p r o ~ .  ncutral 1 I Tropfen 20~1-01. 

Pcrchlor5aurc Kalilaugc 

,C& 
N-N, 420 519 427 54 I 

19 EIC: H (27400) (29900) (26300) (55600) 
.-Pi, 

CfiEX5 

427 623 456 663 
(37600) ( -60000) (39000) (I 09700) 

t<,s iibcrrascht zuniichst, dafJ das Absorptionsmaximum des vinylogen Formazans 
ha in neutralem Methanol nur 7 inp Iangerwellig liegt als das dcs Forniazylwasser- 
stotTs 19. Ersatz ties Methanols durch das stiirkcr polare Dimethylformamid bewirkt 
bei 19 nur eine geringe balhochronie Verschiebung, bei 6a eine Verschiebung uni 
ca. 30 inp. 

Sowohl 19 wie auch besoiiders 6a zcigen stdrlte ,,amphotere Halochroinie" 'I), 
d. h. ihr Absorptionsmaxinium wird sowohl durch Protonierung wie auch durch 
Dcprotonierung langwellig verschoben. Und zwar wird das Maximum niethanolischer 
I,6sungcn von 19 durch I'erchlorsiiure uni cd. LOOmp, das von 6a sogar um ca. 
200 nip langwellig verschobcn, wobei auch die Extinktionen zunehmen (wegen dcr 
Zcrsctzlichlteit des l'rotonierungsprodukts von 6a in der MeDlijsung konnen wir 
dort keinen genauen E-Wert angcben). Uas Maximum der Losung von 19 in Dimethyl- 
formaniid wird durch Kaliuinhydroxid u n i  ca. 120 mp., das voii 6a sogar uni ca. 
210 nip. langwellig verschoben, wobei die Extinktionen aufierordentlich stark zu- 
nchmen. 

Die Ursache der aniphoteren Halochromie ist bckanntlich 1 1 )  d a r k  z u  sehcn, 
dafJ aus einein ,,unsynimetrischen" System (hier dem diaza-vinylogen Amidin 6a) 
sowoh I bci der Protonierung wie auch bei der [Ieprotonierung ein symiiietrisches 
Kation bzw. Anion (hier ein diaza-vinyloges Aniidinium- bzw. Amidinat-Ion) mit 
dcloltalisicrter n-Elektronenwolke entsteht. Die C roBe der halochromen Verschiebung 
c r k l b t  sich a u s  der Mitbeteiligung der einsanicn Elektronen von vier Stickstoff- 
A tomcn. 

TIa1.3 der Halocliromie-Ef~ekt beim E'orniazylwasserstof~ 19 vie1 geringer ist, erkliirt 
sich wohl daraus, dafi 19 als cis-syn-Chelat vorliegt 12), in welcheni bereits cine gewisse 

10) H .  yon P c d z m r n n ,  Ber. dtsch. chciii. Ges.  27, 1695 ( I  894); W. R i d ,  Angew. Chcm. 64, 
391 (1952); A .  W.  Ninchrrrw, Chcm. Kcvicws 55, 355 (1955). 

1 1 )  R .  Eistert, B. Morlcel Lind W. Reiss, Chcm. Bcr. 87, 15 I3 (1954); G. Schwcirzcwhtrch, 
Z. Elcktrochem. angcw. physik. Chein. 47, 40 (1941). 



I960 limsetzung von Cycloalkandionen-(I .3) mit Hydrarinen ( I . )  1387 
~~ ~ 

n-Elektronen-Delokalwerung und Annaherung an die Symmetrie vorliegt, was be1 
6a nicht moglich 1st (Verbindungen 6 durtten in der all-tram-Form vorliegen). 
19 absorbiert alyo in neutralem Methanol berelts bei tast dem gleichen i ,,,-Wert wie 
cein Vinyloges 6a, und der Effekt der Protonierung und Deprotonierung 1st deshalb 
geringer als bei 6a. 

Deprotonierungs- 
Produkt (mesomeres  

Anion) 

Neut ra les  
Produkt 

/ 
N-N, 

HC: ,H 
N=N 

/ 

d"" N=N, 

Protonierungs- Produkt 
(mesomeres  Kation) 

Anders verhaiites sich rnit den3-Phenylhydrazono- ~ .phenylhydrazino-cyclc exen-( 1 )- 
hydroperchloraten vom Typus 5. Sie enthalten zwar ebenfalls ein symmetrisches 
Kation, aber an seiner Mesonierie sind (au8er den drei C-Atomen des Ringes) nur 
zwei der 4 N-Atome beteiligt; man kann sie also am ehesten mit den ,,Dianilsalzen" 
18 vergleichen. 5a zeigt in Methanol A,,,, 314 m p  ( E  14600). Es ahsorbiert somit 
kurzerwellig als 18 (Amax 336 mp, E 297607)). Der Ersatz der beiden Anilino- durch 
Phenylhydrazino-Gruppen wirkt also hypsochrom. 

Wir danken der Deurschen Forschrmng.~,~erneinschn~t und dem Fond.? cler Cherniscken Industrie 
fur die Forderung anserer Arbeit durch Sachmittel und Werken der chemischen I ndustrie 
fiir wertvolle Chemikalien. 

Herrn Dr. H .  Durr ddnken wir fur die Diskussion der NMR-Spektren, den Herren J .  M d l e r  
und Dr. H. G. Huhn fur die Aufnahme der U V -  und IR-Spektren und Herrn Prof. Dr. 
W. Wnlisch und seinen Mitarbeitern fur die C,H,N- und Halogen-Ultramikro-Analysen. 

Beschreibung der Versuche 

Die C,H,N- uiid Hdlogen-Andlysen wurden ndLh Ultramikro-Verfahren voii Wulrsth I <) 

ausgefuhrt, die UV- und IR-Spektren mit Geraten DK-I bzw IR-4 der Fa Beckmdn, die 
NMR-Spektren mit einem Varian-A-60 Gerat aufgenommen Die dngegebenen Schmelz- 
und Zersetzungspunkte sind unkorrigiert. 

12) S. hierzu J Huuwr,  D Jerchel und R Kithn. Chem Ber 82, 5 1 5  (1949). P B Frrcher, 

I ! )  W W~i lc~ch ,  Chem Ber 94, 2314 (19613: W WuIr\ch und 0 Juenrthe. Mikrochim A ~ t d  
B L Kuul und H. ZoNingrr. Helv. chim. Acta 51, 1449 (1968) 

[Wien] 1967. I147 
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A. Versuche mit in 2-Stellung unsubstituierten Cyclohexandionen-(1.3) 1 

I .  Kondensation mit I Molaquiv. eines Phenylhydrazins i u  vinylogen Cnrhonsaurehydrtr- 
i iden 2 

3-Oxo-I-phenylhydraiino-cyclohrxen-( I )  (2a, Ar = C6Hs): In Anlehiiung an l.c.1) lieli man 
unter Ruhren zur Losung von 6.0 g Cyclohexandion-(1.3) ( la )  in 100 ccm Wasser 5.7 g frisch 
dest. Phenylhydrazin tropfen. Nach ca. 30 Min. wurde der Niederschlag abgesaugt, gewaschen 
und getrocknet. Ausb. 9.0 g (83 %). Aus AthanoliKohle Farblose Kristalle vom Schmp. 
177 ~ 178" (Lit. 1) :  176 -~ 177 ). 

3-0xu- I -~2-merhy l -2-phenyl -hydr~ iz ino~-cyc lohexen-~l ) :  Zur Losung von 2.24 g I a i n  
5 ccm Athanol gab man 2.4 g N-Methyl-N-phenyl-hydrarin, erhitzte 5 Min. unter RuckfluB 
und lieB die braunliche Losung uber Nacht bei Raumtemp. stehen. Beim Verdunnen mit 
Wasser fie1 ein braunes 0 1  PUS, das allmahlich erstarrte. Ausb. 3.7 g (86%). Aus Athanol! 
Kohle farblose Kristalle vom Schmp. 152. 

C ~ ~ H I ~ N Z O  (216.3) Ber. C 72.2 H 7.46 N 12.9 Gef. C 72.2 H 7.47 N 12.9 

3-0xo-I-phenylhydraiino-5.5-dime~hyl-cyclohexen-( I )  (2  b, Ar = C6H.5) : Zur Suspension 
von 1.4 g Dimedon (1 b) in 30 ccm Wasser gab man unter Ruhren tropfenweise 1.08 g Phenyl- 

hydruzin. Nach einiger Zeit schied sich ein farbloser Niederschlag aus: 2.2 g (96'x). ALIS 
Athanol/Kohle farblose Kristalle vom Schmp. 163-164' (Lit.14): 158'). 

C ~ ~ H I ~ N ~ O  (230.3) Ber. C 73.0 H 7.88 N 12.2 Gef. C 72.9 H 7.85 N 12.2 

3-Oxo-l-phrnylhydrazino-5.5-pentameth.vlen-c.vclo~~exen-~ I )  (2c, Ar .:- C6Hs): Wie vor- 
stehend aus 1.8 g Ic  in 50 ccni Wasser mit I .08 g Phenylhydrazin. Ausb. 2.2 g (82%). Aus 
,&thanol/Kohle fdrblose Kristalle vom Schmp. 199 .200 .  

C17H22N20 (270.4) Ber. C 75.5 H 8.20 N 10.4 Gef. C 75.1 N 8.22 N 10.3 

3-0xo- I - :  4-chlor-phen.ylhydr~izi~iv i-5.5-penturriethylen-eyclohexen-( I )  (2c,Ar =- p-C1 C6H4) : 
Zur Suspension von 3.6 g 5.5-Pentameth.ylen-cycl~~hexandion-/l.3) (1 c) in 15 ccm Essigsaure 
gab man unter Ruhren 3.0 g 4-Chlor-phenylhydrazin. Die rotlich werdende Losung erstarrte 
nach einiger Zeit. Man erwarmte ca. 5 Min. auf 5 0 ,  kuhlte dann mit Eiswasser, saugte den 
Niederschlag ab, wusch gut mit Ather und trocknete uber Kaliumhydroxid. Ausb. 6.1 g 
(9973. Aus Athanol/Kohle farblose Kristalle vom Schmp. 198- 199 . 

C ~ ~ H Z ~ C I N ~ O  (304.8) Ber. C 67.0 H 6.94 CI 11.6 N 9.2 
Gef. C 66.8 H 7.02 CI 11.8 N 9.5 

2. Kondensation von Cycl~~hexundionen-(1.3) 1 mil 2 Molayuivv. Phenylhydrazin und Scilz- 
saure zu vinylogen Hydrazino-hydruzon-hydrochloriden 5 ( X  .- Cl) 

3-Phenylhydruzono-l-plienylhydruzino-cyclohexen-/l)-hydrochlorid (Sa, Ar = CbH5, X = CI) : 
Abweichend von Mer l i ngo  gab man zur Losung yon 1 .0 g l a  i n  10 ccm Essigsaure nur 3.0 g 
(2 Moliiquivv.) Phenylhydrazin, erwarmte die intensiv rot werdende Losung ca. 5 Min. im 
Wasserbad von 7 0  und riihrte sie dann sehr langsam in ein Gemisch aus 100 g Eis und 
10 ccm konz. Salzsiiure ein. Der hell-rotviolette Niederschlag wurde nach Absaugen, Waschen 
und Trocknen Cd. 30 Min. mit l00ccm Chloroform unter RiickfluB gekocht, wobei die 
farbigen Nebenprodukte grofltenteils in Losung gingen. Man filtrierte heiB, loste den Filter- 
inhalt in wenig Athanol und kochte kurz mit etwas Kohle auf. Nach erneutem Filtrieren lieB 
man langsam Petrolgther zutropfen, bis sich an der Eintropfstelle farblose Kristallchen 

14) W. Ci / /e l ,  Z. Naturwiss. 77, 145 (1905); C. 1906 I. 34. 
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abzuscheiden begannen, und stellte dann in den Eisschrank. Ausb. 2.5 g (76%) mikro- 
kristalline Nadelchen vom Schmp. 148 ~ 1 4 9  (die Reinigungsprozedur mu8 notigenfalls 
wiederholt werdenj. 

C ~ X H ~ ~ N ~ J C I  (328.9) Ber. C 65.7 H 6.43 CI 10.8 N 17.0 
Gef. C 66.0 H 6.39 CI 1 1 . 1  N 16.9 

Das Salz reduziert sofort groRe Mengen Tillmens-Reagenz. Beim Aufbewahren zersetzt es 
sich unter Rotfarbung. 

3-Phenylhydrazono-I-phenylhydrazino-5.5-di~nethyl-cyclohexen-~l)-hydrochlorid (5b, Ar = 

C6H5, X = C1): 2.8 g 1 b wurden in 20 ccm Essigsaure rnit 4.3 g Phenylhydrazin wie vor- 
stehend umgesetzt. Rohausb. 6.3 g (89 %). Nach verlustreicher Reinigung durch Losen in 
Athanol und Zusatz von Petrolather farblose Kristalle vom Schmp. I75 ~ 176". Eigenschaften 
wie vorstehend. 

C2oHzsN41CI (356.9) Ber. C: 67.3 H 7.06 C1 9.9 N 15.7 
Gef. C 67.4 H 7.06 CI 10.1 N 15.9 

3-[4-Chlor-phenylhydrozono I- I-! 4-chlor-phenylhydrazino i-5.5-di1nethyl-cyclohexen-( I )  -hydro- 
chlorid (5 b, Ar = p-CI -C&. X = CI) : Aus 1.4 g 1 b in 10 ccm Essigsaure mi1 2.8 g 4-Chlor- 
phenylhydrazin wie vorstehend. Rohausb. 3.9 g (91 %). Nach 4maligem Umlosen aus Athanol/ 
Petrolather 2.7 g (63u/,j farblose Kristalle vom Schmp. 193- 194,, die Tillmans-Reagenz 
entfarbten und an der Luft rasch dunkel wurden. 

C2oH23C12N4JCI (425.8) Ber. C 56.4 H 5.44 CI 25.0 N 13.3 
Gef. C 56.6 H 5.53 CI 25.1 N 13.1 

3 .  Allgemeine Arbeitsweisen jiir die Synthese von Hydroperchloraten 5 ( X  7 C!O4) uiis 1, 

a) Man lost 0.5 Mol 1 in ca. 50 ccm Essigsiiure, gibt 1.01 Mol eines Phenylhydrazins 
(oder je 0.5 Mol zweier verschiedener Phenylhydrazine) hinzu, erwarmt kurz auf 6 0 - ~ - 6 5 -  und 
gieRt dann allmahlich unter kriftigem Ruhren in ein Gemisch aus 500 ccm Eiswasser und 
20ccm 70proz. Perchlorsuure, saugt den Niederschlag nach ca. 1 Stde. ab, wascht ihn rnit 
Wasser und trocknet, bevor man umkristallisiert (hierzu Einzelangaben bei den Beispielen). 

b) Zur Losung von 0.1 Mol 1 in wenig Athanol gibt man ca. 15 ccm 70proz. Perchlorsuure 
(wobei eventuell das Enoloxoniumperchlorat von 1 ausfalltls)) und dann 0.2 Mol Phenyi- 
hydrazin. Unter Selbsterwiirmung (notfalls etwas kuhlen!) bildet sich eine rotliche Losung, 
aus der sich oft bereits Kristalle abscheiden. Man erwiirmt noch 5 Min. auf 60- 70', kuhlt mit 
Eis, gibt etwas Ather hinzu und saugt die Kristalle ab. Ausb. 70 

Perchlorsuure und 2 Moluquivv. Phenylhydrazin 

95%. 

3-Phenylhydrcrzono-I-phenylhydruzino-cyclohe.~en-~I)-hydroperchloru~ (Sa, Ar :- C6H5, 
X = (?lo4): Aus 5.0 g l a ,  9.8 g Phenylhydrurin und Perchlorsaure wie vorstehend. Aus 
Athanol/Kohle nach Ausfallen rnit Petrolather fast farblose Kristalle vom Schmp. 166- 167'. 

C I R H ~ ~ N ~ ] C I O ~  (392.9) Ber. C 55.0 H 5.39 CI 9.0 N 14.3 
Gef. C 54.8 H 5.43 C1 9.1 N 14.4 

3-;4-  Chlor-phenylhydrirzon~i - I -~4-chlor-pher~.vlhydruzino; -cyclohexen- ( I )  -hydroperchlorut 
(5a, Ar =: p-CI - CsH4, X = C104): Aus 1 . I  g l a  und 2.8 g 4-Chlor-phenylhydrazin in 10 ccm 
Essigsaure und EingieBen in verd. Perchlorsaure. Ausb. 4.4 g (97%). Durch Verruhren mit 
Ather werden die Kristalle vollig farblos. Schmp. 163- 164 . 

C18H1yC12N41CI04 (461.8) Ber. C 46.8 H 4.15 C1 23.0 N 12.1 
Gef. C 46.9 H 4.21 C1 22.9 N 11.8 

15) 1.c. [ I ) ,  und zwar S. 1536. 
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3 - 14- Bronr- phenylhydruzonoj - I -/4-hrom-phenylhydruzino~-cyclohexen-(l)-hydroperchbrut 
@a, Ar p-Br C6H4, X -- C104): Wic vorstehend mit 3.8 g 4-Brom-phenylhydrrrzin. 
Ausb. 4.8 g (87%) farblosc Kristdlle vom Schrnp. 170 -- 171" (aus #thanol/Petrolither). 

C I X H I Y B ~ ~ N ~ ~ C I O ~  (550.7) Ber. C 39.2 M 3.48 N 10.2 Gef. C 39.0 H 3.42 N 9.9 

3-14 - Jod-phenylhydruzonol- 1 -14-jod-phcnylhydruzinoJ-cyclohexen - ( I )  -hydroperchlorut 
(Sa, Ar CbH4, X - C104): Aus 0.5 g l a  und 2.1 g 4-Jod-phenylhydruzin in 20 ccm 
Essigsiiurc und EingieRen in verd. Perchlorsiiure. Ausb. 2.75 g (96 %) Rohprodukt, das 
Sofort weitcrverarbcitet wurde (s. S. 1392). 

3-14-Nitro-phenylhydrrrzonoj-I-~4-nitrr, -phenylhydruzinol- cycbhexen- ( I )  - hydroperchlorut 
@a, Ar p-OzN ChH4, X - ClO4): Aus 1.5 g l a  und 3.0 g 4-Nitro-phenylhydruzin in 
10 ccin Essigsiiure und Ausfillen mit verd. Perchbrsaure. Ausb. 3.4 g (53%). Aus #thanol/ 
Athcr gclbhraunc Kristalle vorn Schmp. 196 

C I X H I ~ N ~ O ~ I C I O ~  (482.9) Her. C 44.8 H 3.Y7 C17.3 N 17.4 
GeF. C 44.5 H 4.03 CI 7.5 N 17.1 

11-J 

197". 

3-1 2.4-Dinitro-phenylhydrazvno I -  I- l2.4-dinifro-phcny/zinv/ - cyclohexcn - ( I )  - hydropc.r- 
chlorat (SP, Ar - 2.4-(02N)2C~H3, X C104): Die Lasung von 0.5 g 1 a in 10 ccm Essigsliurc 
crwiirmtc man rnit 2.0 g 2.4-Dinitru-phenylhydruzin in 40 ccm Essigsiure 5 Min. auf ca. 70" 
und riihrte in verd. ferchlvr.siiure cin. Ausb. 0.90 g (35 %). Aus #thanol/Petrollther gclbe 
Nadcln vorn Zen.-P. 241". 

C ~ I X H ~ ~ N R O ~ ] C I O ~  (572.9) Ber. C 37.7 H 3.00 CI 6.2 N 19.5 
Gef. C 37.5 H 2.99 C16.3 N 19.4 

3-Ph~~n~~lhydruzono-I-~4-chlt~r-ph~nylhydrcrzinol-cyclohexen-(l)-hydroperchlorut (Sa, Ar 
Cc,H5 und p-CI C6H4, X - C104): Zur Losung von 1.1  g l a  in 10 ccm Essigsiiure gab man 
1.45 g 4-Chlor-phcnylhydruzin und dann 1.08 g Phenylhydrazin, erwiirmte wie oben und go13 
in vcrd. Perchlvrsuurc. Ausb. 4.0 g (84%). Aus #thanol/Petroliithcr schwach rosafarbenc 
Kristallc vom Schrnp. 151 152". 

C I X H ~ ~ C I N ~ ~ C I O ~  (427.3) Ber. C 50.4 H 4.71 C1 16.6 N 13.1 
Gcf. C 50.6 H 4.82 CI 16.7 N 12.7 

3- Phenylhydruzono- I -phenylhydruzino - 5.5 - dimethyl - eyelohexen - (I) - hydroperchloruf (5 b, 
Ar C6H5, X -- Clod): Zur Losung von 2.8 g l b  in 20 ccm Essigsaure gab man 4.3 g 
Phenylhydruzin, erwiirmte kurz auf cd. 60' und goR in ein Gemisch aus 250 ccm Eiswasser 
und 10 ccm 7Oproz. Perchlorsiiurc. Ausb. 7.0 g (84%). Aus &hanol/Petroliither farblose 
Kristallc vom Schmp. 165 166". 

C20H25N41C104 (420.9) Her. C 57.1 H 5.99 CI 8.4 N 13.3 
Gef. C 57.1 H 5.92 Cl 8.6 N 13.1 

3- Phenylhydruzt>nv- I-phenylhydruzino-5.5-pentumethylen-cyclohexen-( I)-hydroperchlorut (5 c, 
Ar Ct,H5, X - C104): 9.0 g l c  in 90 ccm Essigsiiure wurden rnit 10.8 g Phenylhydrazin 
versctzt. Nach kurzern Erwiirmen go13 man wie oben in verd. Pcrchlorsiiure. Ausb. 20 g (87 %). 
Aus khanol/Petroliither farblose Nadeln vom Schmp. 143 - 144". 

CzlHz~N4]C104 (461.0) Ber. C 59.9 H 6.34 C1 7.7 N 12.1 
Gef. C 59.9 H 6.29 C1 8.1 N 12.1 

3-1 2- Methyl-2-phenyl-hydrazono I -  1-1 2-methyl-2-phenyl-hydrazino I-cyclohexen-( I )  -hydrvpcr- 
chlortrr: Aus I .O g 1 a in I 5  ccm Essigsiure und 4.0 g N-Methyl-N-phenyl-hydrazin; Ausfillen 
mil Pcrchlorsiiure. Ausb. 1.6 g (42 %). Aus &hanol/Petrolather farblose Kristalle vorn 
Schrnp. 195". 

Ber. C: 57.0 H 5.99 N 13.3 Gef. C 56.7 H 5.83 N 13.5 Cp(jH~~N41Cl04 (420.9) 
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4. Versuche zur Ge winnung der freien 3-Hydrazono-l-hydrazino- Basen oder der rautorneren 
Bis-hydrazone 4 aus den Hydroperchloraten 5 

Beim Zutropfen von verd. Kaliumhydroxid-Losung zur Chloroform-Losung des Perchlorats 
5a  (Ar = CsH5) oder 5b (Ar = p-CI-- C&4) firbte sich die Chloroformschicht gelb bis rot. 
Man verdunnte mit Wasser, trennte die waBr. Schicht ab und dunstete die organische Schicht 
unter LuftabschluB ein. Es hinterblieben harzige gelbrote Massen, die sich nicht umkristalli- 
sieren lieBen. Dagegen erhielt man aus Sa (Ar = p-O2N~-C&4) das 

I.3-Bis-~4-nitro-phenylhydrazonol-cyclohexun (4a, Ar =p-OzN - ChH4): Zur Losungvon0.9 g 

des Hydroperchlorats in 20 ccm Dimethylformamid gab man einen kleinen UberschuB 20proz. 
Kaliumhydroxid-Losung und ruhrte die blau gewordene Losung in Eiswasser ein. Der bratine 
Niederschlag wurde abgesaugt, gewaschen und getrocknet. Ausb. 0.65 g (92 %). Aus Methy- 
lenchlorid/CycIohexan rotbraune Kristallchen vom Z e n - P .  186- 190 '. 

Cl8H18N604 (382.4) Ber. C 56.5 H 4.75 N 22.0 Gef. C 56.7 H 4.69 N 21.4 

5. Dehydrierung von ,, Mono-hydrazonen" 2 zu I-%enzolazo-3-oxo-cyclohexenen-j I )  3 

I-Benzoiuzo-3-oxo-cyclohexen-(I) (3a, Ar = C6H5): Zur Suspension von 3.0 g reinem 2 a  
(Ar = C6H5) in I2  ccm Kohlenstofftetrachlorid gab man 2.0 g reines Pyridin und dann auf 
einmal 2.64 g N-Brum-succinimid. Man erhitzte die entstandene rote Losung 1 Stde. unter 
RiickfluB, kiihlte im Eisbad, filtrierte den Niederschlag (Succinimid und Pyridinhydrobromid) 
ab  und wusch mit Kohlenstofftetrachlorid nach. Die Filtrate wurden i.Vak. eingedampft. 
Man kochte das hinterbleibende rote Produkt mit Cyclohexan aus, filtrierte und lieB ein- 
dunsten. Ausb. 1.35 g (46%). Aus Cyclohexan/Kohle rote Wiirfelchen vom Schmp. 85-87". 

ClzHlzNzO (200.2) Ber. C 72.0 H 6.04 N 14.0 Gef. C 71.8 H 5.93 iV 13.6 

Semicarbazon: Zur Losung von I .O g des vorstehenden Azoketons in 5 ccm Essigsaure gab 
man eine aus 0.5 g Semicarbazidhydrochlorid in I ccm Wasser und 0.5 g Kuliumacetat in 
5 ccm Athanol durch Vermischen und Abfiltrieren des Kaliumchlorids hergestellte Losung. 
Nach kurzer Zeit begann die Abscheidung roter Kristalle. Man erwarmte 5 Min. auf 6 0 ,  
kuhlte ab  und isolierte das Produkt. Aus Athanol rotorangefarbene Kristalle vom Schmp. 
211 - 212'. 

CI3Hl5N50 (257.3) Ber. C 60.7 H 5.78 N 27.2 Gef. C 60.2 H 5.70 N 26.9 

I -[ 4-Chlor-benzolazo I-3-0x0-5.5-pentamethylen-cyclohexen- f I )  (3 c, Ar = p-CI ~ - C6H4) : 
Aus 6.0 g 2c (Ar = p - C I ~ ~  C6H4) in 30 ccm Kohlenstofftetrachlorid durch Zugabe von 3.0 g 
Pyridin und 3.6 g N-Brum-succinimid wie oben bei 2a. Ausb. 3.95 g (66%). Aus Cyclohexan/ 
Kohle rote Nadeln vom Schmp. 105 - 107. 

C17H19CIN20 (302.8) Ber. C 67.4 H 6.32 CI 11.7 N 9.3 
Gef. C 67.4 H 6.28 CI 11.9 N 9.0 

6. Dehydrierung der Hydroperchlorate 5 zu den vinylogen Formazunen 6 und Synthese von 6 
aus Azoketonen 3 und Phenylhydrazinen 

Herstellung des Dehydriermittels: Man gibt LU 50 ccm Hydrazinhydrat 20 g Kuliumhydroxid 
und schiittelt 24 Stdn. Die erhaltene klare Losung ist bei Raumtemp. anscheinend unbegrenzt 
haltbar. 

Allgerneine Arbeitsweise bei der Dehydrierung der Hydroperchlorate 5 :  Man lost 2.0 bis 3.0 g 
Hydroperchloraf in 40 ccm Dimethylformamid und gibt unter Riihren einige ccm des vor- 
stehenden Dehydriermifteh (UberschuB) hinzu. Die Losung farbt sich intensiv blau, wobei 
unter schwacher Selbsterwarmung Ammoniak entweicht. Nach 15 --30 Min. gieBt man 
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unter Riihren in ca. 700 ccm Wasser, wobei das blaue Anion zum roten 6 hydrolysiert wird, 
das sich im allgemeinen ausscheidet: andernfalls wird es durch Zugabe von Natriumchlorid 
oder Ammoniumsulfat ausgesalzen. 

l-Benzolazo-3-phenylhydrazono-cyclohexen-( I) (6a, Ar : CeH5): Aus 2.0 g Hydroperchlorut 
(aus xther,!Cyclohexan). Ausb. 1.3 g (88 7;) rotviolette Kristalle vom Schmp. 106 -108 

C18Hl~N4 (290.4) Ber. C 74.5 H 6.25 N 19.3 Gef. C 74.4 H 6.24 N 19.1 

I-~4-Chlor-benzol~1zo,~-3-/4-cklor-phenylhydrazotio 7-cvclohexen-! I )  (6a, Ar = p-CI -C6H4) : 
Aus 2.5 g Hydroperchlorar Ausb. 1.5 g (7873. Aus AtherlCyclohexan rote Nadeln voni 
Schmp. 192-193" 

C ,RHI&I?N~ (359.3) Ber. C 60.2 H 4.49 CI 19.7 N 15.6 
Gef. C 60.0 H 4.44 CI 19.8 N 15.3 

I-,~4-Brorn-benzo1azoi-3-~4-broin-pheny1hydrazono~-cyc1ohexen-~l~ (6a, Ar = p-Br -C6H4): 
Aus 2.0 g Hydroperchlorat Ausb. I .S g (92 x)  Rohprodukt. Aus Ather!Cyclohexan rotbraune 
Kristalle vom Schmp. 190-191'. 

C18H16Br~N4 (448.2) Ber. C48.2 H 3.59 N 12.5 Gef. C48.0 H 3.54 N 12.1 

1-~4-Jod-henzoluzo~-3-l4-j~d-phenylhydrazono~-cycl~hexen-(~~ (6a, Ar = p-J - C6H4): Aus 
1.0 g nicht-umkristallisiertem Hydroperchlorat 0.70 g (83 %) Rohprodukt. Aus Essigesteri 
Dimethylformamid rotbrdune Nadeln vom Schmp. 214--215'. 

C ~ R H I ~ J ~ N ~  (542.2) Ber. c 39.9 H 2.97 J 46.8 N 10.3 
Gef. C 39.8 H 2.88 J 47.2 N 10.3 

I-~4-Chlor-henzolrzoj-3-phenyl~ydrazono-cyclohexen-(l) (6a, Ar : ChH 5 und p-C1 -C6H4) 

a) Aus 2.0 g des ,,gernischten" Hvdroperchlorars (s. S .  1390) wurden 1.3 g (83%) Rohpro- 
dukt erhalten. Aus Essigester/Cyclohexdn dunkelrote Nadeln vom Schmp. 161 ~ 162.  

b) Zur Suspension von 0.5 g Azoketon 3a (Ar = C6H5) in I ccm Propionsaure gab man 
auf einmal die Losung von 0.35 g 4-Chlor-phenylhydrazit~ in 0.5 ccm Propionsaure. Aus der 
tiefroten Losung schieden sich Kristalle aus, die nach 3 Stdn. abgesaugt, mit Cyclohexdn 
gewaschen und iiber Kaliumhydroxid getrocknet wurden. Ausb. 0.60 g (74%). Schmp. und 
Misch-Schmp. mit dem nach a) hergestellten Produkt 161 ~ 162' (am Essigestericyclohexan). 

C18H17CIN4 (324.8) Ber. C 66.5 H 5.27 CI 10.9 N 17.2 
Gef. C66.2 H 5.22 C1 10.9 N 17.0 

l-~4-Jod-benzolazoj-3-phenylh.vdrazono-cyclohexen-[ 1 )  (6a, Ar = C6H5 und p-J-  C6H4) : 
Wie vorstehend aus 0.20 g 3a (Ar = C6H5) und 0.25 g 4-Jod-phenylhydrazin in Propionsaure. 
Ausb. 0.20 g (48 %). Aus EssigesteriCycIohexan gelbbrdune Kristalle vom Schmp. 136 - 137". 

C18H17JN4 (416.3) Ber. C 51.9 H4.12  N 13.5 Gef. C 52.1 H 4.19 N 12.9 

I -  Benzoltrzo-3-phenylhydrazono-5.5-dimethyl-cyclohexen- ( 1 )  (6 b, Ar = CbH5) : Durch De- 
hydrieren von 2.0 g Hydroperchlorat 5 b  (Ar = ChHs) in 40 ccm Dimethylformamid mit 
iiberschiiss. Kaliumhydro.widiHydrazinhydraf, wie oben beschrieben. Ausb. I .4 g (90 90). 
Aus Ather/Cyclohexan rote Nadeln vom Schmp. 135- 136'. 

C ~ , ~ H Z Z N ~  (318.4) Ber. C 75.4 H 6.96 N 17.6 Gef. C 75.3 H 7.06 N 17.8 

Hydroperchlorat: Zur Losung des voranstehenden vinylogen Formuzans in 10 ccm Aceton 
gab man unter Riihren einige Tropfen 70proz. Perchlorsuure, go8 die tiefblaue Losung in 
Eiswasser, saugte den blaugriinen Niederschlag ab, wusch mit Eiswasser und trocknete uber 
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PzOs. Ausb. fast quantitativ. Zur Analyse wurden mit siedendem Chloroform Spuren von 
Nebenprodukten entfernt. Es hinterblieben intensiv grune Kristalle vom Zen.-P. 169 -~ 170". 

CZ~)H23N4]C104 (419.0) Ber. C 57.3 H 5.57 C1 8.46 N 13.37 
Gef. C 57.1 H 5.43 C1 8.33 N 13.15 

I-;4-C'hlor-henzolazo~-3-, 4-chlor-phen.vlhydrirzonoJ-S.5-dimethyl-cyclohe~en-~l) (6b, Ar : 
p-CI -C,jH4): Aus 2.0 g des entsprechenden Hydroperehlora~s 5b wie oben beschrieben. 
Ausb. 1.3 g (82%). Aus AtherjCyclohexan rote Nadeln vom Schmp. 187- 188'. 

C20H&12N4 (387.3) Ber. C 62.0 H 5.21 C1 18.3 N 14.5 
Gef. C 61.4 H 5.10 C1 18.3 N 14.6 

7. I .  2.3-Tris-phen.vNi~drazone 8 

1.2.3-Tris-phenylhydrazono-cyclohexun (Sa ,  Ar = CbHz) 

a) Zur Losung von 2.0 g l a  oder 2a in 25 ccm Essigsaure gab man 35 g Phenylhydruzin und 
erhitzte die weinrote Losung 30 Min. auf dem Wasserbad. Dann verdampfte man die Haupt- 
nienge der Essigsaure i. Vak., loste den dunklen, harzigen Ruckstand in siedendem Athanol, 
kochte einige Min. nach Kohlezusatz, filtrierte heiB und lien erkalten. Nochmals aus 
AthanoljKohle: Ausb. 2.2 g (30%) gelbe glanzende Nadeln vom Schmp. 1 8 4  (Lit.16): 186). 

b) Zur Losung von 0.15 g 3a (Ar = CsH5) in 2 ccm Essigsaure gab man 0.20 g Phenyl- 
hydratin, erwarmte 5 Min. auf 60-70", fiigte d a m  weitere 0.2 g Phenylhydrazin in 5 ccm 
Athanol hinzu und erhitzte die dunkelrote Losung kurz unter RiickfluB. Beim Abkuhlen 
schieden sich gelbe Kristalle aus, deren Menge beim Zutropfen von 5 ccm Wasser zunahm. 
Ausb. 0.20 g (90%) gelbe Nadeln vom Schmp. und Misch-Schmp. 184'. 

C24H24Nb (396.5) Ber. C 72.7 H 6.10 N 21.2 Gef. C 72.9 H 6.05 N 20.9 

1.2.3-Tris-phenylhydr~zono-5.S-di~iethyl-cy~lohexan (8 b, Ar = C6H5) 

a) Zur Losung von 2.8 g 1 b in 30 ccm schwach erwarmler Essigsaure gab man 32 g Plzenyl- 
hydruzin und erhitzte 15 Min. auf dem Wasserbad. Die ausfallenden gelben Kristalle wurden 
nach Abkuhlen in Eiswasser abgesaugt. Aus Athanol Ausb. 1.8 g (43 >;), Schmp. 197' (Lit. 17): 
196"). 

b) 5.0 g I .3-Dioxo-2-phenylhydrazono-5.5-dimeth~~l-c.~cloliexan (,,Benzol-azo-dimedon" 4)) 
(9b, Ar = C6H5) wurden in 150 ccm Athanol mit 6.5 g Phenylhydrazin 4 Stdn. unter Riick- 
f luB gekocht. Dann dampfte man die rote Losung i.Vak. ein und kristallisierte den Riick- 
stand aus Athanol/Kohle urn. Ausb. 6.2 g (73 %) goldgelbe Nddeln vom Schmp. und Misch- 
Schmp. 197:'. 

c) Man loste 0.50 g I-Benzoluzo-3-phenylhydruz~no-S.5-di~iethyl-c~~cluhe.~en-~l) (6b, 
Ar = C6H5) in 1 ccm Essigsaure, f i igte 0.20 g Phenylh.vdrazin i n  I ccm Athanol hinzu und 
erhitzte 5 Min. auf 70', dann noch einige Min. auf 90.- 95". Beim Kiihlen mit Eiswasser 
schieden sich aus der dunkelroteo Losung 0.30 g (45 %) gelbe Kristalle aus. Schmp. und 
Misch-Schmp. 197- 198' (aus Athanol). 

Cz6H28Nb (424.6) Ber. C 73.6 H 6.65 N 19.8 Gef. C 73.4 H 6.68 N 20.1 

1.2.3- T~is-phen~lh.vdruzono-5.5-pentnmetl~ylen-c.vclohexun (8c, Ar = C6Hs) : Man Ioste 
2.8 g Azokupplungsprodukt 9c, Ar = C,jH518), in 5 ccm Essigsaure und fiigte 2.5 g Phenyl- 
hydrazin in 2 ccm Athanol hinzu. Nach kurzem Erwarmen im siedenden Wasserbad schieden 

16) F. KVCIUS, I . c . ~ ) ,  S. 69. 
17) F. Kraus, I . c . ~ ) ,  S. 72, 
18) B.  Eisterf, G .  Bock, E. Kosch und F. Spalink, Chem. Ber. 93, 1451 (1960), und zwar S. 1460. 

89f 
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sich aus der rotlichen Losung gelbe Kristalle aus. Man erhitzte noch 30 Min. unter RiickfluB, 
verdunnte rnit etwas Athanol, kiihlte im Eisbad und saugte ab, Ausb. 4.6 g (fast quantitativ). 
AUS Xthanol gelborangefarbene Nadeln vom Schmp. 175". 

C ~ O H , ~ N ~  (464.6) Ber. C 75.0 H 6.94 N 18.1 Gef. C 75.0 H 6.81 N 18.6 

B. Versuche mit 2-substituierten Cyclohexandionen-(l.3) 14 

I. Bis-hydrazone 11 und vinyloge Furrnuzclne 12 
1.3-Bis-phenylhydrazono-2-methyl-cyclohexan ( l l a ,  Ar = CeH5): Zur Losung von 3.6 g 

2-Methyl-dihydroresorcin (14a) 19) in 5 ccm Xthanol gab man 9.0 g Phenylhydruziri und 
erwiirnite auf ca. 70", wobei sich aus der tiefroten Losung Kristalle abschieden. Man kuhlte 
in Eiswasser, saugte ab, trocknete und kristallisierte aus Athanol um. Ausb. 5.0 g (57%) 
gelbliche Nadeln vom Schmp. 133 ~~~ 135". 

C19H22N4 (306.4) Ber. C 74.5 H 7.24 N 18.3 Gef. C 74.6 H 7.31 N 18.2 

I-Benzolirzo-3-phenylhydruz~1i1u-2-mcthyl-cyclohexen-( I )  (12a, AT = C6H5) : Zur Losung 
von 1.2 g 14a19) i n  20 ccm Essigsiiure gab man 3.0 g Phenylhydruzin und erwlrmte 10 Min. 
auf ca. 70'. Man goR die rotc Losung unter Riihren in rnit verd. Salzsiiure schwach angesiiuertes 
Eiswasser und saugte de:i intensiv roten Niederschlag ab. Ausb. 1.45 g (50%). Versuche, 
das Produkt aus Athcr/Cyclohexan umzukristallisiercn, gaben keine definierten Kristalle. 

I- l4-Chlor-henzol~zo~-3-~4-chlor-phenylhydruz~no~-2-methyl-cycluhexen-( I )  (12a, Ar -- 
p-CI C6H4): Zu 0.40 g 14a in 3 ccm Essigsaure gab man 1.35 g 4-Chlur-phenylhydruzin. 
Nach kurzem Erwiirmen auf ca. 70" erstarrte die rote Losung. Nach Kiihlen mit Eiswasser 
wurde abgesaugt, rnit Cyclohexan gewaschen und patrocknet. Ausb. 0.65 g (55 %). Aus Essig- 
ester/Cyclohexan rotorangefarbene Nadeln vom Schmp. 172". 

C I ~ H [ ~ C I ~ N ~  (373.3) Ber. C 61.1 H 4.86 C1 19.0 N 15.0 
Gef. C 60.8 H4.87 CI 18.9 N 14.8 

I-~4-Brurn-henzoli~zoi-3-l4-hrom-phenylhydruzonuJ-2-methyl-cyclohexen-( I )  (12a, Ar = 

C6H4): Wie vorstehend rnit 2.4 g 4-Brum-phenylhydruzin. Ausb. 0.85 g (60%). Aus p-Br 
Essigester/Cyclohexan braunrote Nidelchen vom Schmp. 194- 195". 

C19HlBBr2N4 (462.2) Ber. C49.4 H 3.92 N 12.1 Gef. C 49.2 H 3.90 N 11.9 

1-~4-J~1d-benzoltrzol-3-l4-jocl-phenylhydruzono~-2-methyl-cycluhexen-(I) (12a, Ar - 
p-J - C6H4): Wie vorstehend mit 2.2 g 4-Jod-phenylhydrazin und 2.2 ccm Propion- statt 
Essigsiiure. Ausb. 1.65 g (94 %). ALIS Essigester/Athanol braunrote Nadeln vom Schmp. 
210--21 I". 

C19HisJ2N4 (556.2) Ber. C41.0 H 3.26 J 45.6 N 10.1 
Gef. C 40.9 H 3.19 J 45.5 N 9.9 

1-i4-Chlur-henzolnzu~-3-~methyl-(4-chlur-phenyl)-hydruzonoJ-2-methyl-cyclohexen-(I): Zur 
Losung von 0.70 g des vinylogen Formazans 12a (Ar = p-CI-- C6H4) in 20 ccm Dimethyl- 
formamid gab man 5 ccm loproz. Kaliluuge und lieR zu der intensiv blauen Losung unter 
Schutteln allmihlich Dimethylsulfirt tropfen, bis die blaue Farbe verschwunden war und die 
Losung sauer reagierte. Man neutralisierte mit einigen Tropfen verd. Kalilauge, goB in 
Wasser. Ausb. 0.70 g (fast quantitativ). AUS Essigester/Athanol dunkelrotviolette Nadeln 
rnit bliulichem Glanz, Schmp. I5 I ~~- 152.  

C ~ O H ~ ~ C I ~ N ~  (387.3) Ber. C 62.0 H 5.21 C1 18.3 N 14.5 
Gef. C 61.7 H 5.11 C1 18.3 N 14.0 

- 

19) H .  Stctter und W. Dierichs, Chem. Ber. 85, 61 (1952). 
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I-i4-Methoxy-benzolazo]-3-~4-methoxy-phenylhydrazonoj-2-methyl-cyclohexen-(I) (12a, 
Ar = p-CH3O -CsH4): Wie oben wurden 1.7 g 4-Methox)~-phenylhydrnzin rnit 0.40 g 14a 
in 3 ccm Essigsaure umgesetzt. Ausb. 0.80 g ( 5 5  %). Aus Essigester/Cyclohexan rote Nadeln 
vom Schmp. 189 - 190". 

C21H24N402 (364.4) Ber. C 69.2 H 6.64 N 15.4 Gef. C 69.1 H 6.68 N 15.3 

Hydroperchlorat: Zur Losung von 0.10 g des vorstehenden vinylogen Formazuns in wenig 
Essigester gab man unter Schiitteln und Kiihlen 0.2 ccm 70proz. Perchlorsiiure. Der sofort 
ausfallende griine Niederschlag wurde abgesaugt, rnit Ather gewaschen und getrocknet. 
Ausb. 0.1 2 g (94%). Aus Nitromethan griine Nadeln vom Schmp. 169 - 170". 

C ~ I H ~ ~ N ~ O ~ I C I O ~  (464.9) Ber. C 54.2 H 5.42 C1 7.6 N 12.1 
Gef. C 54.0 H 5.50 CI 7.60 N 12.0 

Hydrochlorid: Zur Losung von 0.20 g des vinylogen Formazuns in 2 ccm Methanol gab 
man unter Schtitteln und Kiihlen 2 ccm konz. Salzsiiure, saugte den griinen Niederschlag 
ab  und wusch rnit Ather. Ausb. 0.20 g (90%). Aus khan01  unter Zusatz einiger Tropfen 
konz. SalzsPure gelbgrune Kristallchen vom 2ers.-P. 136- 138". 

C ~ I H ~ ~ N ~ O ~ ] C I  (400.9) Ber. C 62.9 H 6.28 CI 8.8 N 14.0 
Gef. C 62.5 H 6.20 CI 8.8 N 13.7 

Pikrat: Zur siedenden Losung von 0.20 g des vinylogen Forrnazans in 5 ccm Athanol 
gab man die Losung von 0.12 g Pikrinsaure in 3 ccm Athanol, kiihlte in Eiswasser und saugte 
den griinen Niederschlag ab. Ausb. 0.30 g (fast quantitativ). Aus Nitromethan griine Kristlll- 
chen vom Schmp. 132- 133". 

C21H25N4021C6H2N307 (593.6) Ber. C 54.6 H 4.58 N 16.5 
Gef. C 54.1 H 4.52 N 16.4 

1.3-Bis-[4-nitro-phenylhydrazonoj-2-r~iethyl-cyclohexan (11 a, Ar = p - 0 2 N  -ChH4) : Zur 
Losung von 0.90 g 14a in 10 ccm Essigsaure gab man 2.2 g 4-Nitro-phenylhydvazin und 
erwarmte schwach, wobei die gelbrote Losung erstarrte. Man hielt noch 5 Min. auf 60-70', 
kiihlte ab, tropfte unter Umschiitteln 5 ccm Wasser hinzu und saugte den Niederschlag ab. 
Nach Wdschen rnit Wasser und mit Ather Ausb. 2.75 g (fast quantitativ) gelbe Kristallchen, 
die roh bei 137- 139" schmolzen. Nach sehr kurzer Zeit verharzten sie zu roten bis schwarzen 
Massen. Bei Versuchen, sie umzukristallisieren, bildeten sich unlosliche dunkle Niederschlage. 
Daher war keine Analyse moglich. Das Produkt wurde deshalb sofort weiterverarbeitet zu 

I-~4-Nitro-benzoluzo/-3-i4-nitro-phenylhydrazono/-2-methyl-cyclohexen-II) (12a, Ar = 

p-02N -C6H4) : Zur Losung des vorstehenden Bis-hydrazons in 30 ccm Dimethylformamid 
gab man einige ccm ,,Dehydriermittel" (Losung von Kuliumhydroxid in Hydrazinhydrut, 
s. S. 1391) und goB die blaue Losung, die nach Ammoniak roch, nach 10-15 Min. in Eis- 
wasser. Der dunkle Niederschlag wurde abgesaugt, neutral gewaschen und getrocknet. 
Ausb. 1.9 g (fast quantitativ). Aus Dimethylformamid/Athanol schwarzbraune Mikro- 
kristallchen vom Schmp. 204-205. 

C19H18N604 (394.4) Ber. C 57.8 H 4.60 N 21.3 Gef. C 57.5 H 4.60 N 20.9 

I-Benzoluzo-3-phenyNydrazono-2.5.5-trimethyi-cyclohexen-( I )  (12 b, Ar = C6H5): Zur 
Losung von 0.5 g 2-Methyl-dimedon (14b) in I ccm Propionsaure gab man 1.0 g Phenyl- 
hydruzin, erwarmte die rot werdende Losung 5 Min. auf 60-70" und lie8 erkalten. Der rote 
Niederschlag wurde abgesaugt, gewaschen und getrocknet. Ausb. 0.90 g (84 %). Aus Athanol 
rote Nadeln vom Schmp. 160-161'. 

C21H24N4 (332.4) Ber. C 75.9 H 7.27 N 16.9 Gef. C 75.7 H 7.36 N 16.5 
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1-~4-Chlor-benzolazo~-3-,'4-chlor-phenylhydrazono~- 2.5.5 - trimethyl- cyclohexen- (1) (12 b, 
Ar =~ p-C1 C6H4): Aus 0.30 g 14b und 0.85 g 4-Chlor-phenylhydrazin in 3 ccm Propionsaure 
wie vorstehend. Ausb. 0.40 g (51 %). Aus Essigester/Athanol rotorangefarbene Nadeln vom 
Schmp. 202 ~~ 203". 

C ~ I H ~ ~ C I ~ N ~  (401.3) Ber. C 62.8 H 5.53 C1 17.7 N 14.0 
Gef. C 62.5 H 5.54 CI 17.9 N 14.1 

I-[ 4-Brom-benozlazo ,?-3-! 4-hrom-phenylhydrazono j-2.5.5-trimethyl-cyclohexen-I I )  (12 b. Ar = 

p-Br-C~sH4): Wie vorstehend aus 0.60 g 14b, 2.0 g 4-Brom-phenylhydrazin und 3 ccni 
Propionsaure. Ausb. I .2 g (63 %). Aus Essigester/Athanol rotorangefarbene Nadeln vom 
Schmp. 212 213". 

Ber. C 51.4 H 4.53 N 11.4 Gef. C 51.0 H 4.53 N 11.2 CZIH22Br2N4 (490.3) 

1- [4-Brom-benzolazo.I -3- [methyl-  (4-hrom-phen-vl) - hydrazono~; -2.5.5 - trimerhql-cycl~~hexe~i- 
(1) : 0.40g der vorstehenden Verbindung wurden in 20ccm Dimethylformamid gelost. Nach 
Zugabe von Sccm l0proz. Ka/i/nuge lieB man zur blau gewordenen Losung unter Schiitteln 
allmahlich bis zum Verschwinden der blauen Farbe DirnerhylsuCfat tropfen. Aufarbeitung 
wie oben (S. 1394) beschrieben. Ausb. 0.40g (fast quantitativ). Aus EssigesteriCyclohexan 
dunkelrote Nadeln vom Schmp. 168 - 170 .  

C22H24BrlN4 (504.3) Ber. C 52.4 H 4.80 N 11.1 Gef. C 51.9 H 4.63 N 11.2 

2. Kondensatiori von 2-Methyl-cq~clohexan~ionn-( 1.3) init unsubstituiertem Hydrazin 
1.3-Dihydrozono-2-1nethyl-cyclohrxan (13a) : Zur Losung von 8.0 g Hydrazinhydrut in 

40 ccm Athanol lieB man bei ca. - 1 0  (Eis/Kochsalz) unter Ruhren die Losung von 4.4 g 
14a in 150 ccm Athanol derart tropfen, daR die Temp. nicht uber - 5' stieg (ca. 90 Min.). 
Man riihrte nozh 30 Min. ohne Kiihlung und IieB iiber Nacht bei 0 stehen. Beini Einengen 
im Rotationsverdampfer hinterblieb eine gelbliche Kristallmasse, die mit Ather auf die 
Nutsche gebracht wurde. Ausb. 5.05 g (94%). Aus AthanollAther farblose Kristalle vom 
Schmp. 115-116' (Lit.9a): 107-109" (Zers.)). 

C7H14N4 (154.2) Ber. C 54.5 H 9.15 N 36.3 Gef. C 54.6 H 9.37 N 36.7 

3-Benzylidenhydrazono-l-brnzylidenhy~r~zino-2-methyl-c~clohexen-~l) (16a):  Zur Losung 
von 0.30 g 13a in 1 ccm Athanol gab man 0.40 g frisch dest. Benzaldehyd. Die tiefrot gewor- 
dene Losung erstarrte nach kurzern Erwarmen auf 7 0 .  Man gab 2 ccm 50proz. Athanol 
hinzu, kuhlte mit Eiswasser und saugte ab. Ausb. 0.59 g (fast quantitativ). Aus Athanol 
gelbbraune Nadelchen vom Schmp. 125- 127'. 

C21H22N4 (330.4) Ber. C 76.3 H 6.71 N 17.0 Gef. C 76.1 H 6.77 N 17.0 

Hydruperchlurat 17a, X -~ C104: Zur Losung von 1.2 g 16a in 5 ccm Dimethylform- 
amid gab man tropfenweise unter Schiitteln und Kuhlen 4 ccm 70proz. Perchlor- 
siiure. Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt und mit Ather gewaschen. Ausb. 1.3 g 
(83 "1. ALIS Nitrobenrol (Nachwaschen mit Ather) gelbe Kristalle vom Schmp. 304-305, 
(Zers.). 

C21H23N41C104 (430.8) Ber. C 58.5 H 5.38 CI 8.2 N 13.0 
Gef. C 58.5 H 5.34 C1 8.2 N 13.0 
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