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111. Benzo-dipyrrole IV. 
Ringschluss mit einem m-Phenylen-di-hydrazon 

(24. Mitteilung uber Stickstoff -Heterocyclen')) 
von Paul Ruggli und Charles Petitjean. 

(10. VII. 36.) 

Nachdem in fruheren Mitteilungen2) drei Methoden zur Dar- 
stellung von Derivaten des lin. m-Benzo -d ipy r ro l s  beschrieben 
worden sind, lag es nahe, auch die Verwendbarkeit der Indolsynthese 
von E. Pischer an zweiwertigen Ausgangsmaterialien zu prufen. 
Das von Wieland, Juchum und 31aier3) dargestellte m-Phenylen- 
dihydrazin m-NH,. NH * C,H, NH - NH, wurde rnit zwei Molekeln 
Desoxybenzoin zu Bis-desoxybenzoin-m-phenylen-dih ydrazon (I) 
umgese tzt. 

Beim Verschmelzen dieser Substanz mit Zinkchlorid tritt bei 
130° eine spontane Reaktion unter starker Selbsterwarmung (bis 
auf 210O) ein, worauf nach Behandeln mit Wasser nur Harze er- 
halten werden. Wohl aber gelingt der Ringschluss durch ku rzes  
K o c h e n  rnit a lkohol i scher  Schwefe lsbure ;  es entsteht rnit 
50 % Ausbeute das (bereits bekannte) T e  t r a p  heny l -  benzo  - 
d i p y r r o l  ( II)4). Darsus geht hervor, dass die Pischer'sche Indol- 
synthesa bei Anwendung geniigend substituierter Ketonkomponenten 
auch in dieser Reihe gelingt. Auch in andern Fzillen treten die 
Doppel-hydrazone leicht in Resktion, doch wurden dabei bisher 
keine krystallisierten Ringschlussprodukte erhalten, was wohl auf 
die Empfindlichkeit msncher Benzo-dipyrrole zuriickzufuhren ist. 
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Das Chlorostannat des m-Phenylen-dihydrazins ist durch die 
Arbeiten von H .  A .  J .  Schoutissen5) neuerdings leicht zuganglich 
geworden ; es kann gleichfalls zur DarsteIIung der Aldehyd- und 
Keton-phenylen-dihydrazone dienen. 

1) Letzte Mitteilung Helv. 19, 439 (1936). 
2, Helv. 16, 69 (1933); 18, 613 (1935); 19, 326 (1936). 
3) B.64, 2513 (1931). 
4)  J a p p  und Meldruin, SOC. 75, 1044 (1839). Die gleichfalls denkbare angulare 

Struktur erscheint nach den Arbeiten von 0. Dischcndorfer cbe- die analogen Benzo- 
difurane unwahrachcinlich. Vql. $1. 62, 2G3 (1933). 

5,  R. 52, S69 (1935); 51, 233 (1935). 
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E x p eri m en t e l l  er T ei I. 
Zur Darstellung von H y d r a z i n - p y r o s u l f i t  nach Sabancjefr') sei erganzend be- 

merkt, dass in eine Mischung von 20 g Hydrazinhydrat mit 10 cm3 Wasser eine Stunde 
lang Schwefeldioxyd in raschem Strome eingeleitet wird. Aus der gelben Losung krystalli- 
siert das Produkt nur teilweise aus; man setzt daher 100 om3 Alkohol zu und kdhlt mit 
einer Kaltemischung, worauf man 39 g Hydrazin-pyrosulfit als meisse Iirystallmasse 
absaugen kann. Das Praparat ist hygroskopisch und wird im Exsikkator aufbewahrt. 

Die Darstellunq von m - P h e n y l e n - d i h y d r a z i n  erfolgt nach den Angaben von 
Wieland, Jziclizcin und Mazer ,  wobei die Temperatur genau einzuhalten ist. Wir arbeiteten 
mit dem I1/2-fachen des beschriebenen Ansatzes und krystallisierten das Produkt aus 
Alkohol (1 g : 11 cm3) urn. 

Bis-desoxybenxoin-m-phen ylen-dihyclrazon (I). 
2 g m-Phenylen-dihydrazin werden in 20 cm3 Alkohol auf dem 

Wasserbad gelost, rnit 8 g Desoxybenzoin versetzt und eine halbe 
Stunde unter Ruckfluss gekocht, wobei sich ein hellbraunlicher 
Pizderschlag abscheidet, der nach Stehen im Eisschrank abgesaugt 
wird. Man lost die erhaltenen 4 g in 50 cm3 Essigester und versetzt 
rnit der gleichen Menge heissen Alkohols, worauf die Substanz in 
feinen hellen, etwas rosa gefarbten Nadelchen auskrystallisiert. 
Smp. 164O; Reinausbeute 3,2 g. 

3,310 mg Subst. gaben 10,030 mg CO, und 1,888 mg H,O 
3,124 mg Subst. gaben 0,311 om3 N, (24,5O, 738 mm) 

C34H30X4 Ber. C 82,56 H 6,12 N 11,33O/, 
Gef. ,, 82,64 ,, 6.38 ,, 11,08q0 

Die Darstellung kann auch aus dem nach H .  A. J .  flchoutissen 
dargestellten Chlorostannat des m-Phenylen-dihydrazins2) erfolgen, 
indem man 4,3 g des trockenen Komplessalzes in 12 em3 Wasser 
lost, 2 g kryst. Xatriumacetat zugibt und rnit einer Losung von 5 g 
Desoxybenzoin in 1 2  cm3 Alkohol vier Stunden schiittelt. Das abge- 
saugte, noch zinnoxyd-haltige Produkt wird mit Essigester gelost, 
filtriert und durch Zusatz yon Alkohol wie oben zur Krystallisation 
gebracht. Ausbeute 2 , l  g odsr 46% der Theorie. 

Tetraphen y 1-benxo-dip yrrol ( 11). 

2 g Bis-desoxybenzoin-m-phenylen-dihydrazon xerden in 20 em3 
kaltem absolutem Alkohol aufgeschlammt und rnit 1 g konz. Schwefel- 
saure versetzt. Man erwarmt auf dem Wasserbad und kocht funf 
Minuten, wobei eine hellbraune Losung entsteht, aus der sich schon 

Z. anorg. Ch. 20, 21 (1899). 
2, Bei der Dsrstellung von reinem m-Phenylendiamin-dichlorhydrat aus rohem, 

technischem m-Phenylen-diamin ist reichliche Venrendung von Tierkohle niitzlich. 
100 g technische Rase werden mit 500 om3 Wasser und 250 cm3 roher konz. Salzsaure 
in Gegenwart von 50 g Tierkohle eine halbe Stunde gekocht, heiss abgesaugt und zur  
Iirystallisation eingedampft; Ausbeute 93%. 

59 
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in der WBrme ein heller Korper absetzt. Xach Erkalten wird er 
abgesaugt; Ausbeute 1,l g oder 59% d. Th. Nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Xylol liegt der Smp. bei 279O. Die Substanz 
wurde durch die Mischprobe mit einem nach J n p p  und Heldrum 
dargestellten Priiparat von Tetraphenyl-benzo-dipyrrol identifiziert. 

Universitiit Basel, Anstalt fur organische Chemie. 

112. SUP le chlorure de poly-phosphornitrile, caoutchouc inorganique 
par Kurt H. Meyer, W. Lotmar et G. W. Pankow. 

(11. VII. 36.) 

I1 y a 40 ans, Stokes1) a ddcouvert une substance singulihre, 
form6e par l’action de la chaleur sur les chlorures de phosphor- 
nitrile (PNCl,), et (PNCl,), (formules I et 11), qui rappelle tout-a- 
fait le caoutchouc par ses propridtds d’~lasticit6. 

c1, 
I. 

Dans la suite, cette substance a 6tB BtudiBe h, plusieurs reprises, 
en particulier par Schenck et Romer2) (1924). Tous les auteurs s’ac- 
cordent t\l attribuer 8 ce produit un poids moldculaire trbs Blev6, seul 
capable d’expliquer son insolubilitk et son comportement B la chaleur. 
En effet, il supporte des tempdratures trhs dlevdes sans fondre et 
sans se volatiliser . 

Ses propridt 6s m6caniques ressemblent B s’ y meprendre a celles 
du caoutchouc, et m6me un sp6cialiste commencera par croire qu’il 
s’agit de caoutchouc faiblement vulcanisd. Ce sont ces propri6tBs 
qui nous ont poussd b faire une Btude de ce corps, comme suite de 
travaux exkcutks prdcddemment dans notre laboratoire. ,Nous avons 
voulu verifier en particulier si la thdorie de 1’6lasticite telle qu’elle 
a 6th ddveloppee pour le caoutchouc3), s’appliquait aussi au cas du 
chlorure de poly-phosphornitrile; en outre nous avons voulu voir 
si la ressemblance macroscopique s’accompagnait d’une analogie 
dans des proprietds plus intimes telles que par ex. les propribtk 
thermo-6lastiques et rcentg6nographiques4). 

l) Am. 17, 275 (1895); 18, 629 (1896); 19, 782 (1900). 
2, B. 57, 1343 (1924). 
s, K .  H .  Meyer,  w.  Susich et Valkd, Koll. Z. 59, 208 (1932); K. H. N e y e r  et C.  Ferri, 

4, Notes prbliminaires: C. R. SOC. Phys. Geneve 52, 139 (1935); Arch. Gen. 17 
Helv. 18, 570 (1935). 

(1935); Faraday 32, 148 (1936). 




