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106. Heilmittelchemische Studien in der heterocyclischen Reihe. 

uber Polymethylen-bis-sydnone und Polymethylen-bis-hydrazine 
von H. U. Daeniker und J. Druey. 

(20. IV. 57.)  

18. Mitteilung l) . 

Untersuchungen uber die Herstellung und Eigenschaften soge- 
nannter mesoionischer Verbindungen bildeten in letzter Zeit Gegen- 
stand zahlreicher Veriiffentlichungen. Die 1935 2, entdeckten, seit 
19463) intensiv bearbeiteten 3-substituierten y-T,-IKeto-3,5-dihydro-l- 
oxa-2,3-diazole, I, kurz ,,Xydnone" genannt, haben dabei besonderes 
Interesse gefunden. 

R - N F i C H  
1 1  

Na ' ICO 
1 \A/ 

Wie ganz allgemein bei mesoionischen Verbindungen, lasst sich auch fur die Syd- 
none keine klassische Valenzbindungsformel schreiben. Wir halten uns in dieser Arbeit 
an die durch Baker el ~ 1 . ~ ) ~ )  vorgeschlagene Formulierung, die durch das Symbol der 
mesomeren Natur des Ringes Ausdruck verleiht. 

Neben einigen wenigen Sydnonen mit aliphatisahen Substituenten am Stickstoff 
( Stellung 3)6)7)8)y) sind hauptsachlich solche beschrieben worden, die mit Aromaten ver- 
knupft sind3). Ris-sydnon-Derivate von Aliphaten sind bisher nicht bekannt geworden. 
In  dcr vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Herstellung und Eigenschaften von N, N'- 

l) 17. Mitteilung, P .  Schmidt & J .  Druey, Helv. 40, 350 (1957). 
2)  J .  C. Earl & A .  W .  Mackney, J. chem. Soc. 1935, 899. 
3) Eine Zusammenstellung der Literatur findet sich irn Ubersichtsreferat von 

4 )  W .  Baker & W .  D. Otlis, Nature 158, 703 (1946); vgl. auch: I .  G .  E. Simpson, J. 

5, In  ihrer neuesten Arbeit3) schlagen nun Baker & Ollis allerdings eine leicht modi- 

W. Baker Ce: W. D. OZEis, Quart. Rev. I I, 15 (1957). 

chem. Soc. 1946, 95. 

fizierte Schreibweise fur Sydnone vor : 
R--S--CH 

0 

Es liegt nioht in der Absicht der vorliegenden Arbeit, die zutreffendste Formulierung zu 
diskutieren; aus praktischen Grunden behalten wir die altere Sohreibweise bei. 

6 ,  Sydnone kiinnen nur am Stickstoff', Stellung 3, oder am Kohlenstoff der Stellung 
4 substituiert sein. Wir folgen der in der Literatur iiblichen Bezeichnung und benennen 
mit N-Substituenten solche, die rnit Stellung 3, mit C-Substituenten solche, die rnit Stel- 
lung 4 des Sydnonringes verknupft sind. 

7, R. A. Eade & J .  C. Earl, J. chem. SOC. 1948, 2307. 
8, W .  Baker, W .  n. Oltis & V .  D. Poole, J. chem. SOC. 1949, 307; 1950, 1542. 
g, J .  Fugger, J .  M .  Tien & I .  M .  Hunsberger, J. Amer. chem. Soc. 77, 1843 (1955). 
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Polymethylen-bis-sydnonen (3,3’-Polymethylen-bis-sydnone 11) und ihren Abbau zu den 
eutsprechenden N,N’-Polymethylen-bis-hydrazinen. 

R-C-N- ( CH,),-N-C-R 
I 

N * LO 
R = H, CH,, Halogen 
n = 2-6 

I 
\ /  

oc * 
I1 0 

A) P o l y m e  t hy len -b i s  - sydnone.  
Bur Herstellung von Sgdnonen geht man ganz allgemein von 

N-monosu bs tituiert en G1 y cinen 
gebildeten Nitrosoglycine durch 

HNO, 
R-NH-CH,-COOH + R- 

aus, nitrosiert (Gese und bringt die 
Wasserabspaltuing zum Ringsehluss : 

--HZ0 
-N-CHS-COOH -& R-N-CH 

I 
h0 A A0 

\O’ 
Die zur Darstellung von N, N’-Polymethylen-bis-sydnonen I1 als 

Ausgangsmaterial benotigten N,N’-Polymethylen-bis-glycine sind in 
der Patentliteratur schon mehrmals beschrieblen wordenlo). Aus- 
gehend von Polymethylendiaminen werden mit Formaldehyd und 
Blausaure die entsprechenden N, N’-Polymethylen-bis-glykonitrile 
hergestellt und diese mit Kalilauge zu den Bis-glycinen verseift. Dar- 
aus erhalt man mit salpetriger Same die entsprechenden N, N’-Dini- 
troso-N, N’-polymethylen-bis-glycine (I11 a -d) (vgl. Formelschema, 
S. 920). Es zeigte sich dabei, dass die Zwischertstufen nicht isoliert 
werden mussen. Am Schluss der Reaktionsfolge kristallisierten die 
Endprodukte aus der wasserigen Reaktionslosung aus. Die Ausbeuten 
uber alle 3 Stufen - 42 yo bei N,N’-Dinitroso-athylen-bis-glycin 
(IIIa), 64 yo bei N, N’-Dinitroso-tetramethylen-bis-glycin (I11 b)  und 
86 Yo bei N, N’-Dinitroso-hexamethylen-bis-glycin (I11 c) - sind wohl 
eher ein Ausdruck der respektiven Loslichkeiten als des tatsachlichen 
Reaktionsverlaufes. Bedeutend schlechter verlief die Reaktionsfolge 
bei der Verwendung von Acetaldehyd an Stelle yon Formaldehyd. 
Ausgehend von Athylendiamin erhielt man nur 27% der Theorie an 
N, N’-Dinitroso-athylen-bis-alanin (I11 d). 

Die Uberfiihrung nitrosierter Glycine in Sydnone erfolgt meist 
glatt durch Behandlung mit Acetanhydrid2) oder Trifluoracetanhyd- 
rids). Die Darstellung von N, N’-Athylen-bis-s ydnon (IVa), N, N‘- 
Tetramethylen-bis-sydnon ( IV  b)  und C ,  C’-Dimethyl-N, N’-athylen- 
bis-sydnon (IVd) gelang ohne Schwierigkeiten durch mehrstundiges 
Erhitzen der entsprcchenden Nitrosoglycine mit Acetanhydrid. 
N, N’-Hexamethylen-bis-sydnon (IVc) bildete sich nach dieser Me- 
thode nur in sehr schlechter Ausbeute, wohl wegen der schon bei 1 1 4 O  

lo) Bayer, DRP. 272290 (1912); 1. G. Farben, DRP. 638071 (1935); 8. J. Allen & 
J .  G.  N .  Drewitt, Brit. P. 610304 (1948); P. C. Bersworth, US. 1’. 2558923 (1951). 
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erfolgenden Zersetzung des Produktes. Wir erhielten diese Verbin- 
dung jedoch leicht durch zweiwochiges Stehenlassen von N, N’- 
Dinitroso-N, N’-hexamethylen-bis-glycin in Acetanhydrid bei Zimmer- 
temperatur oder durch kurze Behandlung mit Trifluoracetanhydrid. 

Die herges tellt’en Polyme th ylen-bis - s ydnone sind f arblose, aus 
Wasser gut kristallisierende Verbindungen, die hei 169O (IVa), 170 O 

(IVb), 114-115O (IVc) bzw. 182 -1830 (IVd) unter Zersetzung 
schmelzen. In  den meisten organischen Losungsrnitteln sind sie un- 
loslieh und auch in Wasser und Alkoholen - mit Ausnahme von 
C, C’-Dimethyl-N, N’-athylen-bis-sydnon (IVd) -- nur sehr schwer 
loslieh. Bei Zimmertemperatur sind sie, soweit dies bisher festgestellt 
werden konnte, vollkommen stabil. Eine Zersetzung durch Tages- 
lichtll) scheint nicht stattzufinden. 

R R 
1 R = H, CH, 1 

HCN + CHO + H,N-(CH,),-NH, + CHO + HCN n = 2,4,6 

j .  
KC-CH-HN-( CH,),--NH-CH-CN 

R 
JKOH 

HOOC-CH-NH-( CH~),-NH--CH-COOH 

R ‘ I  
11) HCl 
1 2) NaNO, 

Y 

HOOC-CH-K-( CHz),-N-CH-COOH n = 2, It H: I I I a  
n = 4, R = H: I I I b  
n = ti, R = H: I I I c  
n = 2 ,  R = CH,: I I I d  

I 1  
NO R 

I 1  
R KO 

Ac,O oder 
” (CF,CO),O 

R-C--K- (CH2),-N--C-R n = 2 ,  R = H :  IVa 
1 n = 4 ,  R = H :  IVb 

N Lo n = 6 ,  R = H :  IVc 
n = 2, R = CH,: IVd 

1 1  oc * N 

‘0’ \O’ 
HY/KYO, 
(R = H) Y = C1, Br 

Y-C-N- ( CH2),-N- C-Y n = 2, Y = C1: V 
I 1  n =  2, Y = Br: VI 

oc A N 4I co n = 6, Y = Br: VII 

‘0’ \o’ 
11) Nach J .  M .  Tien & I. M .  Hunsberger, Chemistry and Ind. 1955, 119; J. Amer. 

chem. Soc. 77, 6604 (1955), und nach eigenen, unveroffentlichten Befunden sind manche 
Sydnone stark lichtempfindlich. Auch die C, C’-Dihalogeno-athylen-his-sydnone V und 
VI verfarben sich irreversibel nach laiigerem Stehen am Tageslicht. 
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Das am C-Atom 4 des Sydnonrings haftende Wasserstoffatom 
laisst sich durch andere Gruppen ersetzen; entsprechende Substitu- 
tionsversuche sind bisher nur mit N-Phenyl-sydnon ausgefuhrt wor- 
den8)12) und fiihrten zu C-Chlor-, -Brom-, -Nitro- und merkurierten 
N-Phenyl-s ydnonen. 

Eine Nitrierung der Bis-sydnone IV a-c gelang nicht. Dagegen 
lasst sich die Halogenierung nach der Methode yon J .  C.  E a r P )  auch 
auf unsere Verbindungen anwenden. So erhielten wir aus N,N'- 
Athylen-bis-sydnon (IVa) C, C'-Dichlor- (V) und C, C'-Dibrom-N, N'- 
Bthylen-bis-sydnon (VI) und aus N, N'-Hexamethylen-bis-sydnon 
(IVc) das C, C'-Dibrom-N, N'-hesamethylen-bis-sydnon (VII). Die 
reinen Halogenierungsprodukte sind im Dunkelnll) stabile, kristal- 
line Verbindungen, die sich bei 120° (V), 163O (VI) bzw. 1300 (VII) 
explosionsartig zersetzen. Die Rohprodukte, die in guten Ausbeuten 
anfallen, lassen sich allerdings nur unter grossen F'erlusten umkristalli- 
sieren ; durch Erhitzen in Losung erfolgt Zersetzung xu hochschmel- 
zenden Verbindungen unbekannter Konstitution. 

UV.-Absorptionsspektren. Sydnone zeigen in1 UV.-Absorptions- 
spektrum eine scharfe Bande um 300 mp, mit einer Intensitiit von 
E = 5-100008)13). Eine Zusammenstellung der Maxima der durch uns 
in alkoholischer Losung gemessenen UV.-Spektren findet man in 
Tab. ll*). Die Zahlen entsprechen den auf Grund von Literatur- 
angaben zu erwartenden Werten. Auffallend scheint uns die ausser- 
ordentlieh starke Rotverschiebung der UV.-Maxima bei Ersatz des 
C-Wasserstoffs am Sydnonying durch andere Substituenten. 

Tabelle 1. 

N-Benzylsydnons) . . . . . . . . . . . . . .  
N-n-Butyl~ydnon'~) .  . . . . . . . . . . . . .  
N,N'-dthylen-bis-sydnon (IVa) . . . . . . . . .  
N,N'-Tetramethylen-bis-sydnon (IVb) . . . . . .  
N,N'-Hexamethylen-bis-sydnon (IVc) . . . . . .  
C, C'-Dimethyl-N,N'-Lthylen-bis-sydnon (IVd) . . 
C,C'-Dichlor-N, N'-lithylen-bis-sydnon (V) . . . .  
C,C'-Dihrom-N,N'-athylen-his-sydnon (VI) . . . .  
C, C'-Dibrom-N, N'-hexamethylen-bis-sydnon (VII) 

292 6 300 
290 7 300 
293 12850 
290 14500 
290 14400 
300 15800 
307 1.5050 
309 > 1000O*R) 
309 13500 
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IR.-Absorptionsspektren. Eine Zusammenstellung der fur die her- 
gestellten Sydnone charakteristischen Absorptionsbanden findet sich 
in Tab. 217). 1R.-Absorptionsspektren von N-Aryl-13), N - A l k ~ l - ~ )  und 
C-Brom-N-aryl-sydnonen 13) sind in der Literatur diskutiert worden. 
Charakteristisch fur die Carbonylgruppe des Sydnonringes ist danach 
eine starke Absorption um 5,7 p. Es handelt sich dabei nicht um eine 
scharfe Bande, sondern, wohl infolge von Assoziationserscheinungen, 
um ein breites Maximum, das in zwei Fallen, bei Verbindungen IVd 
und V, in zwei fast gleich intensive Banden aufgespalten ist. Sydnone, 
deren Ring am Kohlenstoffatom 4 Wasserstoff tragt, zeigen nach 
Literaturangaben im 1R.-Spektrum eine fur diese Bindung charakte- 
ristische scharfe Bande um 3,16 p9) .  Wir haben diese Zuteilung bei 
allen untersuchten Spektren bestatigen konnen ; bei den Absorptions- 
kurven der Sydnone, deren Wasserstoff in Stellung 4 durch andere 
Atome ersetzt ist (IVd, V, VI, VII), fehlt dieses Absorptionsmaximum. 

Verbindung Zustand 

N-n-Buty l~ydnonl~) .  . . . . . . .  
N-n-Butylsydnon’5) . . . . . . . .  
N,N’-Athylen-bis-sydnon (IVa) . . .  
N, N’-Tetramethylen-bis-sydnon (IVb) 
N, N’-Hexamethylen-bjs-sydnon (IVc) 
C, C’-Dimethyl-N, N-athylen-bis- 

sydnon (IVd) . . . . . . . . .  

C, C’-Dichlor-N, N’-athylen-bis- 
sydnon (V) . . . . . . . . . .  

C, C’-Dibrom-N, N’-Lthylen-bis- 
sydnon (VI) . . . . . . . . . .  

C, C’-Dibrom-N, W-hexamethylen-bis- 
sydnon (VII) . . . . . . . . . .  

v(CH) des 
Sydnon-C-H 

fliissig 
in CH,Cl, 
in Nujol 
in Nujol 
in Nujol 

in Nujol 

in Nujol 

in Nujol 

in Nujol 

B) A l ipha t i s che  B i s -hydraz ine .  
Durch Behandlung mit starkon SBuren lassen sich Sydnone be- 

kanntlich in entsprechend monosubstituierte IIydrazine uberfuh- 
ren2)9)I8). Diese Reaktion hat eine gewisse praparative Bedeutung, 
denn die Herstellung von substituierten Hydrazinen auf andere 
Weise ist oft schwicrig19). Aliphatische Bis-sydnone schienen uns ein 

17) Auch an dieser Stelle mochten wir den Herren Dres. Ganz & Labhart fur Auf- 

Is) J. M .  Tien & I. M .  Hunsberger, J. Amer. chem. Soc. 77, 6604 (1955). 
19) C. Simon (J. R. Geigy AG.), DBP. 951503 (1956). 

nahme und Diskussion der 1R.-Absorptionsspektren bestens danken. 
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geeignetes Ausgangsmaterial zur Herstellung von Salzen aliphatischer 
Bis-hydrazine, VIII. 

RC-N-'(CH,),-N-C-R HCl 
1 __f HCl,H,N-NH--(CH,),-NH-NH,, HCl 

N * A0 
'o/ 

I 
'\ / 

oc * A 
n = 2: VIIIa  
n = 4 :  VIIIb 
n = 6 VIIIc 

0 
IV a-d 
R = H; CH, 

In  der Literatur ist bisher nur ein einziges aliphatisches Bis-hydrazin Tom Typus 
VIII  genauer beschrieben worden, namlich Hexamethylen-bis- hydrazin2'J) ; Tetramethy- 
len-bis-hydrazin wird durch denselben Autor lediglich erwithnt Die Herstellung erfolgte 
entweder durch Umsatz von a,w-Dihalogenalkanen mit Hydrazin, oder durch Reduktion 
und saure Spaltung von nitrosierten Alkan-a, w-diharnstoffen; Ausbeuten sind keine an- 
gegeben. Beide Darstellungsarten durften der Methode der Herritellung aliphatischer Bis- 
hydrazine aus den entsprechenden Bis-sydnonen unterlegen sein. 

Die Herstellung der Bis-hydrochloride von Tetramethylen-bis- 
hydrazin (VIII b) und Hexamethylen-bis-hydrazin (VIII c) gelang auf 
ubliche Weise durch Erhitzen der entsprechenden Bis-sydnone rnit 
konz. Salzsaure. Anders verhielt sich N, N'-Athykn-bis-sydnon (IVa). 
Die Behandlung rnit konz. Salzsaure fuhrte RU Verharzung. Bei mil- 
den Bedingungen (heisse 10-proz. Zitronensaurel osung) ist die Ver- 
bindung IVa absolut bestandig. Die Darstellung von Athylen-bis- 
hydrazin-dihydrochlorid (VI I I  a) gelang schliesslich in befriedigender 
Weise durch langeres Kochen des Bis-sydnons rnit wasserig-methano- 
lischer Salzsaure. In  derselben Weise konnte Athylen-bis-hydrazin- 
dihydrochlorid (VIIIa) aus C, C'-Dimethyl-N, N'-athylen-bis-sydnon 
(IVd) erhalten werden. Dasselbe Produkt ware auch bei der sauren 
Zersetzung der C, C'-Dihalogeno-N, N'-polymeth ylen-bis-sydnone V 
bis VIII zu erwarten. Aus keinem der drei beschriebenen halogenier- 
ten Bis-sydnone liessen sich jedoch dureh Behandlung yon Salzsaure 
in Wasser oder Methanol Salze von Bis-hydrazinten gewinnen. Dafur 
ist wohl die Instabilitat der Ausgangsmaterialien verantwortlich. 

Die erhaltenen aliphatischen Bis-hydrazin-dihydrochloride VIII 
a -c sind farblose, gut kristallisierende Verbindungen, die um 150° 
unter Zersetzung schmelzen. In Wasser sind sie spielend leicht, in 
Methanol schwer, und in allen anderen organischen Losungsmitteln 
unloslich. 

Die erhaltenen aliphatischen Bis-hydrazine wurden rnit ver- 
schiedenen aromatischen Aldehyden umgesetzt. 13ei Verwendung von 
Benzaldehyd erhielt man jedoch nur rnit Hexa,methylen-bis-hydra- 
zin (VIII c) das erwartete N, N'-Dibenzyliden-hexamethylen-bis-hy- 
drazin (IX). Mit Athylen-bis-hydrazin (VIIIa) und Tetramethylen- 
bis-hydrazin (VIII b) ergaben sich kristallisierte Addukte, die nach 

2 0 )  H .  Dreyfus, Brit. P. 594453 (1947); US. P. 2445518 (1948). 
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Elementaranalysen aus 3 Mol Benzaldehyd pro Mol Bis-hydrazin ent- 
standen sein miissen und denen die Konstitution X des N,N’-Di- 
henzyliden-l,3-diamino-2-phenyl-tetrahydro-imidazols bzw. X I  dcs 
N, N‘-Dibenzyliden- I, 3-diamino-2-phenyl-I, 3-diazacycloheptans zu- 
kommen. 

A 
I ‘ I  
1 1  

\/ 
Die Richtigkeit von Formeln X und X I  ergibt sich auch aus den 

Spektren und aus dem Resultat der sauren Zersetzung. Die 1R.-Ab- 
sorptionsspektren der Verbindungen X und X I  zeigen keine der NH- 
Schwingung entsprechende Absorption im 3p- Gebiet, hingegen weist 
das Spektrum von I X  erwartungsgemass bci 2,93p eine mittelstarke 
Bande auf. Durch saure Hydrolyse erhielt man am den Verbindungen 
X und XI Benzaldehyd uiid die Salze der entsprechenden Bis-hydra- 
zine in nahezu theoretischcr Ausbeute zl). Aus 3 Mol Salicylaldehyd 
und 1 Mol Athylen-bis-hydrazin erhielt man ein Verbindung X ana- 
loges Addukt XII,  das N, N’-Di-( 2-hydroxy-benzyliden)-l, 3-diamino- 
3-( o-hydroxy-pheny1)-tetrahydro-imidazol. 

Die aliphatischen Bis-hydrazin-dihydrochloride wurden ferner 
mit Phtalaldehyd umgesetzt und erwartungsgemiiss bildeten sich die 
Ris-phtalaziniumchloride XI11 a -c (Y = C1) a h  kristalline, leicht 
waHserliisliehe, hygroskopische Verbindungen. Ihre UV.-Absorptions- 
spektren (vgl. exp. Teil) sind mit dem Spektrum von N-n-Butyl- 
phtalaziniumchlorid, das zu Vergleichszwecken hergestellt wurde, 
praktisch identisch. Wie wir itus bisher unveriiffentlichten Unter- 
suchungen an N-Alkyl-phtalaziniumsalzen wussten, gehen diese bei 

zl) Die Bildung von Verbindung X iihnlichen Tetrahydro-imidazolen aus Athylen- 
diaminen und aromatischen Aldehyden unter reduktiven Bedirigungen ist bekannt. Vgl. 
z. B.: J .  D. Head (Dow Chem. Co.), US. P. 27533.55 (1955/56); H. Plieninger (Knoll AG.), 
DBP.-Anm. K 25088 (1955); J .  Southwood (The Distillers Co. Ltd.), US. P. 2772312 (1956). 
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der Behandlung mit Lauge in die entsprechenden, gut kristallisieren- 
den Pseudobasen (l-Hydroxy-2-alkyl-l,2-dihydro-phtalazine) iiber, 
&us denen sich mit Sauren leicht die N -Alkj-1-phtalaziniumsalze 
zuriickbilden. Aus den Verbindungen XI I Ib  uncl c (Y = C1) erhielt 
man mit Basen ebenfalls feste Produkte, die jedoch zii unstabil waren, 
um eine weitere Untersuchung zu rechtfertigen. Bei der analogen 
Umsetzung mit Athylen-bis-phtalaziniumchlorid, XI l I a  (Y = Cl), er- 
gab sich hingegen ein stabiles, schon kristallisiertes Produkt, dem 
nach Elementaranalyse jedoch nicht die Struktur des erwarteten 
2,2’-Athylen-bis-( l-hydroxy-l,2-dihydro-phtalazins) zukommt, son- 
dern diejenige seiner Anhydroverbindung XIV. Bur selben Verbin- 
dung gelangte man auch, wenn das Umsetzungsprodukt aus 2 Mol 
Ph talazin un d 1 Mol A th ylen bromid, At h ylen - his -ph talaziniumbro - 
mid, XI I Ia  (Y = Br), mit wasseriger Ilauge behandelt wurde. Die 
Lage der Maxima im UV.-Spektrum von XIV war praktisch identisch 
mit der von l-Hydroxy-%n-butyl-1,2-dihydro-phtalazin (XV), welche 
Verbindung zu Vergleichszwecken hergestellt wurde. Im  1R.-Spek- 
trum von XIV fehlt eine der OH-Schwingung zuteilbare Absorption 
in der 3,u-Region7 wie sie im Spektrum von XV belt 3,81 ,u sichtbar ist. 
Mit Sauren erhielt man aus XIV ohne Schwierigkeiten Athylen-bis- 
phtalazinium- Salze zuriick. 

O H  XV 

Athylen-bis-sydnon (IVa) vermag das Wachstum von Tunioren in v i m  schwach zii 
hemmen, nobei die Verbindung bernerkenswert untoxisch ist. Dieselbe Eigenschaft zeigten 
auch die C, C’-Dihalogeno-poly-methylen-bis-sydnone, im Gegensatz zu den iibrigen 
analogen und homologen Bis-sydnonen, die unwirksam warenZ2). Da auch Athylen- 
bis-hydrazin-dihydrochlorid (VIIIa) schwach tumorhemmend wirktZ2), mag diese Eigcn- 
sehaft auf eineni in-vim-Abbau der entsprechenden Bis-sydnon e zu Athylen-bis-hydra- 
zin-dihydrochlorid beruhen. 

22) Personliche Mitteilung von Herrn Dr. P. Loustalot (1956). 
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E x p er imen t e 1 I er Te i123). 
N,N’-Dinitroso-N,N’-athylen-bis-glycin ( I I I a ) :  Zur Losung von 56 g 

(0,93 Mol) Athylendiamin und 50 g (1,85 Mol) Blausaure in 150 em3 Wasser tropft man 
bei 15-20O unter Riihren innerhalb 75 Min. 160g (ca. 2 Mol) 37-40-proz. wasserige 
Formaldehydlosung. Darauf lasst man 30 Min. bei Zimmertemperatur stehen und setzt 
dann vorsichtig unter Kiihlung 250 em3 50-proz. wasserige Kalilauge zu. Die klare L8sung 
wird nun 2 Std. zum Sieden erhitzt. Darauf gibt man 400 emci Wasser zu und destilliert 
zur Entfernung des gebildeten Ammoniaks 400 om3 des Losungsmittels abZ4). Man kiihlt 
nun ab und macht die Losung durch Zusatz von 250 cm3 konz. Salzsaure stark sauer. 
Unter Riihren tropft man hierauf bei Oo innerhalb 4 Std. eine Losung von 130 g (1,88 Mol) 
Natriumnitrit in 300 em Wasser zii. Von wenig ausgefallenen Verunreinigungen wird 
abfiltriert und dem ldaren farblosen Filtrat 250 em3 Salzsaure zugesetzt. Es scheiden sich 
langsam farblose Kristalle ab, die nach 2-tagigem Aufbewahren des Reaktionsgemisches 
im Eisschrank abgenutscht und moglichst trocken gesaugt werden. Die erhaltenen Kri- 
stalle lost man aus 500 om3 Wasser um und erhalt 81 g (42%) farblose Kristalle vom Smp. 
138O (u. Zers.). Zur Analyse wird weitere zwei Male aus Wasser umkristallisiert, Smp. 
143,5--145O (u. Zers.). 

CGH,,0,K4 Ber. C 30,77 H 4,30 N 23,93y0 
Gef. ,, 30,94 ,, 4,20 ,, 24,19% 

N , N ’ - .&thy le  n - b is  - s y d n o n  ( I V a  ) : 81 g (0,39 Mol) N, N’-Dinitroso-X, N’-athy- 
len-bis-glycin (IIIa)  werden mit 800 em3 Acetanhydrid auf dem Dampfbad erhitzt. Man 
erhalt rasch eine klare, rote Losung. Nach 3 Std. wird abgekuhlt und iiber Nacht bei Oo 
stehengelassen. Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, niit etwas Eisessig und viel 
Wasser gewaschen und getrocknet. Man orhalt 49,5 g (64%) schwach rotlich gefarbte 
Kristalle vom Smp. 162O (u. Zers.). Sic werden in 4 1 heissem Wasser gelost, die Losung 
wird mit Norit behandelt, filtriert und darauf bei Oo zur Kristallisation stehengelassen. 
Nach Abnutschen und Trocknen erhalt man 42 g (54%) farblose, grosse Prismen, Smp. 
169O (u. Zers.). Die Verbindung ist in allen Losungsmitteln ausser W‘asser und Methanol 
praktisch unloslich. Zur Analyse wird eine kleine Probe aus viel Methanol umkristallisiert. 

C6H,04N, Ber. C 36,37 H 3,05 N 28,28y0 
Gef. ,, 36,23 ,, 2,94 ,, 28,31y0 

N , N ’ - Di n i  t r oso - N , N ’ - t e t r a m e  t h y len  - b i s - g 1 y cin ( I I I b ) wird genau gleich 
wie N, N’-Dinitroso-N, N’-iithylen-bis-glycin (I a) hergestellt, wobei man aber als Aus- 
gangsmaterialien Putrescin-dihydrochlorid und Kaliumcyanid verwendet. Ausgehend von 
50 g (0,31 Mol) Putrescin-dihydrochlorid erhielt man nach einer Umkristallisation aus 
600 em3 Wasser 52,5 g (0,20 Mol entspr. 64%) farblose Kristalle vom Smp. 140-141O 
(u. Zers.). Zur Analyse wurde aus Alkohol umgclost, Smp. 142” (u. Zers.). 

C,H,,O,N, Ber. C 36,64 H 5,38 N 21,377L 
Gef. ,, 36,86 ,, 5 3 3  ,, 21,59% 

N , N ’ - Te t r  a m e  t h y le  n - bis  - s y d n  on  ( I V  b ) : 52,5 g (0,20 Mol) N, K’-Dinitroso- 
N, F-tetramethylen-diglycin (111 b) wurden auf dieselbe Weise wie bei der Herstellung 
von N,N’-dthylen-bis-sydnon beschrieben ins Bis-sydnon iibergefiihrt. Das aus 1,2 1 
Wasser umkristallisierte Rohprodukt ergab 31 g (70%) der gewunschten Verbindung als 
farblose lange Nadeln vom Smp. 168-170° (u. Zers.). Die Loslichkeit ist sehr ahnlich der 
von N, N’-Athylen-bis-sydnon. Zur Analyse wurde eine kleine Probe aus viel Methanol 
umgelost; Smp. 170O (u. Zers.). 

C,H,,O,N, Ber. C 42,48 H 4,46 N 24,77% 
Gef. ,, 42,75 ,, 4,60 ,, 25,02% 

23) Alle Smp. sind unkorrigiert,. Die Analysenpraparat’e wurden im Hochvakuum 
bei Zimmertemperatur getrocknet. Ihre Smp. sind nur dann angegeben, wenn sie sich 
gegeniiber jenen der Rohprodukte unterscheiden. 

24) Bis zu diesem Punkt folgt die Arbeitsweise der Vorschrift des DRP. 638071 
(1935) der 1. G. Farben. 
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wurde entspre- 
chend wie N,N-Dinitroso-N,N’-athylen-bis-glycin (IIIa)  hergestellt. Ausgehend vou 
107 g (0,922 Mol) Hexamethylendiamin erhielt man nacli einmaligem Umlosen aus 1 1 
Wasner 238 g (89%) farblose Kristalle vom Smp. 123O (u. Zers.). Zur Analyse wurde aus 
Alkohol umkristallisiert, Smp. 126-127O (u. Zers.). 

CloHl,06N4 Ber. C 41,37 H 6,26 N 19,30% 
Gef. ,, 41,49 ,, 6,48 ,, 19,23% 

N ,  N’- Din i  t r o s o  - N  ,PIT’- h e x a m e  t h y len  - bis  -gl  y cin ( I I I c )  

N,N’-Hexamethylen-bis-sydnon ( I V c ) :  a) Mit Trifluoracetauhydrid: 27 g 
gut getrocknetesa5) N,N’-Dinitroso-N,N’-hexamethylen-his-glycin (111 c) werden in 250 cm3 
wasserfreiem Methylenchlorid suspendiert. Unter Eiskiihlung setzt man langsam 100 om3 
Trifluoracetanhydrid zu. Nach Abklingen der ziemlich heftigen Reaktion wird 1 Std. 
unter Riickfluss gekocht. Die Losungsmittel werden darauf abdestilliert, zuletzt im Va- 
kuum bei 60°. Man erhalt ein gelbes 61, das in 150 cm3 Chlorohrm gelost wird. Nach Zu- 
satz von 300 cm3 Wasser erfolgt rasch Kristallisation. Die ausgefallenen Kristalle werden 
einmal aus 325 om3 Wasser-Methanol 9 : 1 und einmal aus 250 om3 Alkohol umkristalli- 
siertZ6). Man erhalt 20,4 g (86%) farblose Nadeln vom Smp. 1:14--116O (u. Zers.). 

b) Mit Acetanhydrid: 10 g N,N’-Dinitroso-N, N’-hexame.thylen-bis-glycin ( I I I C ) ~ ~ )  
werden in 100 cm3 Acetanhydrid suspendiert und bei Zimmertemperatur stehengelassen. 
Nach 7 Tagen ergibt sich eine klare Losung, aus der sich dann farblose Kristalle abschei- 
den. Nach weiteren 7 Tagen werden die erhaltenen Kristalle abgenutscht, gut mit Wasser 
gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert26). Man erhalt 3,7 g farblose lange Prismen, 
Smp. 113-114O (u. Zers.). Die Acetanhydrid-Mutterlauge w i d  im Vakuum bei 40O zur 
Trockene verdampft und ergibt einen kristallinen Ruckstand, der aus Alkohol umgelost 
wird26) und 3,4 g farblose Prismen vom Smp. 112-114° (u. Zers.) ergibt (total 81% Aus- 
beute). Beide Kristallfraktionen sind mit dem unter a) (mit Ttifluoracetanhydrid) erhal- 
tenen Produkt identisch. Die Verbindung ist in allen organisclien Losungsmitteln ausser 
in Alkoholen unloslich. 

Zur Analyse wurde weitere zwei Male aus Alkohol umkristallisiert, Smp. 114-115O 
(u. Zers.). 

C1,H,,O,N, Ber. C 47,24 H 5,55 N 5!2,04% 
Gef. ,, 47,20 ,, 5,63 ,, :!2,05% 

N,N’-Dinitroso-N,N’-itthylen-bis-alanin ( I I I d ) :  Zur Losung von 40 g 
(0,3 Mol) Athylendiamin-dihydrochlorid und 39 g (0,6 Mol) Kaliumcyanid in 300 cm3 
Wasser tropft man bei 15-20° unter Riihren innerhalb 90 Mm. eine Losung von 26,5 g 
(0,6 Mol) Acetaldehyd in 150 om3 Wasser und lasst uber Nacht bei Zimmertemperatur 
stehen. Darauf wird mit 90 om3 50-proz. waisseriger Kalilauge versetzt und die Mischung 
3 Std. gekocht. Anschliessend setzt man 100 cm3 Wasser zu und destilliert 100 cm3 des 
Losungsmittels ab, um das gebildete Ammoniak zu vertreiben ; das Destillat enthalt da- 
neben aber auch noch Acetaldehyd (Geruch!)z4). Nun kiihlt man ab, macht durch Zugabe 
von 90 cm3 konz. Salzsiiure stark sauer und lasst bei O0 unter Riihren langsam eiue Losung 
von 42 g (0,6 Mol) Natriumnitrit in 150 om3 Wasser zutropfen. Nach Zusatz weiterer 
90 cm3 konz. Salzsaure lasst man iiber Nacht bei Oo stehen, nutscht darauf die ausgefalle- 
nen Kristalle ab und lost aus 300 cm3 Wasser um. Man erhalt 21,l g (27%) farblose Kri- 
stalle, Smp. 149-150O. Fur die nachste Stufe war dieses Mlaterial, das vermutlich ein 
Gemisch der drei moglichen Stereoisomeren darstellt, geniigend rein. Zur Analyse wurde 
nochmals aus Wasser umgelost, wodurch der Smp. auf 164--1rXi0 stieg. 

C,H,,O,N, Ber. C 36,64 H 5,38 N 21,37% 
Gef. ,, 36,93 ,, 5,45 ,, 2:1,55% 

z5) Es hat sich gezeigt, dass nur bei Verwendung von absolut wasserfreiem Aus- 
gangsmaterial befriedigende Ausbeuten erzielt werden konnen. Bei der Herstellung der 
anderen Bis-sydnone scheint dies nicht so wesentlich zu sein. 

26) Langeres Erhitzen in Losung muss vermieden werden. 
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C , C ’ - Dime t h y 1 - N , N ’ ~ a t  h y le  n - bi  s - s y d n o  n ( I V d  ) : 13,l g N,N’-Dinitroso- 
N,N’-athylen-bis-alanin (IIId)  vom Smp. 149-150° werden in 90 em3 absolutem Methy- 
lenchlorid suspendiert und bei Oo mit 50 om3 Trifluoracetanhydrid versetzt. Durch ge- 
lindes Erwarmen erhalt man eine klare Losung, die man iiber Nacht bei Zimmertempera- 
tur stehen lasst. Darauf werden die Losnngsmittel abdestilliert. Den oligen Riickstand 
versetzt man mit 40 em3 Wasser, worauf Kristallisation erfolgt. Nach Abkiihlen auf 0 0  

wird abgenutscht und getrocknet. Man erhalt 10,l g (89;/,) farblose Kristalle, Smp. 
182-1830 (u. Zers.), die aus 400 em3 Wasser umkristallisiert werden: 8,9 g farblose Na- 
deln vom gleichen Smp. Zur Analyse wurde weitere zwei Male aus Wasser umgelost. 

In organischen Losungsmitteln ist die Verbindung kaum loslich, dagegen ist die 
Loslichkeit in Wasser, verglichen rnit den anderen Sydnonen, bedeutend grosser (ca. 
0,7 ?< bei Zimmertemperatur). 

C,H,,O,N, Ber. C 42,48 H 4,46 0 28,29% 
Gef. ,, 42,34 ,, 4,38 ,, 28,28% 

C,C’-Dichlor-N,N’-athylen-bis-sydnon (V):  2 g (0,Ol Mol) fein gepulvertes 
Athylen-bis-sydnon (IVa) suspendiert man bei O0 in 40 em3 halbkonz. Salzsaure. Bei 
15-20O werden unter Hiihren 1,7 g (0,014 Mol) Kaliumchlorat zugesetzt. Wegen des frei- 
werdeuden Chlors tritt  bald eine griine Farbe auf, die erst nach 4 Std. verschwunden ist, 
ohne dass je eine klare Losung entsteht. Man bsst  iiber Nacht bei Zimmertemperatur 
stehen, nutscht dann die Kristalle ab und wascht sie gut mit Wasser. Man erhalt 1,5 g 
(56%) farblose Kristalle, die sich je nach Erhitzungsgeschwindigkeit zwischen 120 und 
130° explosionsartig zu einem unschmelzbaren Riickstand zersetzen. In Wasser ist die 
Verbindung vollkommen unloslich, ist aber in geringem Masse in polaren organischen 
Losungsmitteln Ioslieh. Zur Analyse wurde sie aus Aceton umgelost. 

C,H,O,N,Cl, Ber. C 26,98 H 1,51 0 23,97 N 20,98 C1 26,56% 
Gef. ,, 27,26 ,, 1,65 ,, 24,29 ,, 20,91 ,, 26,84% 

C,C’-Dibrom-N,N’-athylen-bis-sydnon ( V I ) :  10 g (0,05 Mol) fein zerriebe- 
nes N,N-Athylen-bis-sydnon (IVa) werden bei O0 in 400 em3 20-proz. wasseriger Rrom- 
wasserstoffsaure suspendiert. Unter Riihren und Kiihlen werden 8,5 g (0,051 Mol) Kalium- 
bromat zugesetzt. Die Temperatur steigt auf ca. lo0; man erhalt fur kurze Zeit eine klare 
Losung, aus der rasch ein kristallines Produkt ausfallt. Man riihrt einige Zeit bei Zimmer- 
temperatur, kiihlt ab, filtriert und wascht die erhaltenen Kristalle gut mit Wasser. Nach 
dem Trocknen erhalt man 16,9 g (96%) schwach gelbliche Kristalle, die bei 154O unter 
explosionsartiger Zersetzung schmelzen. Man gibt sie zu 500 em3 siedendem Acetonitril, 
kocht 1 Min. bis alles in Losung gegangen ist, filtriert und lasst bei 0 0  stehen, worauf sich 
langsam fast farblose Kristalle bilden. Man erhalt 6,7 g (38%), Smp. 163O (u. Zera.). Am 
der eingeengten Mutterlauge laisst sich nur noch ein Zersetzungsprodukt vom Smp. 258O 
gewinnen, das wegen seiner Unloslichkeit in allen Losungsmitteln nicht weiter untersucht 
werden konnte. - Die bei 163O schmelzendeverbindung ist in Wasser und allen organischen 
Losungsmitteln ausser heissem Acetonitril fast unloslich. Zur Analyse wird sie nochmals 
aus Acetonitril umgelost. 

C,H,O,N,Br, Ber. C 20,25 H 1,13 Br 44,90 0 17,97y0 
Gef. ,, 20,13 ,, 1,30 ,, 44,87 ,, 18,0676 

C , C ’- Di b r  o m - N , N ’ - he  x a m e  t h y le  n - b i s - s y d n o n  (V I I ) wird analog wie C, C’- 
Dibrom-N,X’-athylen-bis-sydnon erhalten. Durch Umlosen des R,ohproduktes aus der 15- 
fachen Menge Aceton erhhlt man das C, C’-Dibrom-N, Xi’-athylen-bis-sydnon als schwach 
gelbliche Kristalle vorn Smp. 120-122” (u. Zers.) in einer Ausbeute von 74%. Die Ver- 
bindung ist in  Wasser vollkommen unloslich, jedoch etwas loslich in polaren organischen 
Losungsmitteln. Zur Analyse wurde sic noch zweimal aus Aceton umkristallisiert. 

C,,H,,O,N,Br, Ber. C 29,151 H 2,94 Br 38,79 N 13,60% 
Gef. ,, 29,39 ,, 2,75 ,, 38,83 ,, 13,76y0 

A t  h y 1 e n  - b i s - h y d r  a zi n - d i  h y d r  o c h lor  i d (V I I I a )  : a) Aus N, N’-Athylen-bis- 
sydnon (IVa): 40 g (0,2 Mol) rohes N,N’-Athylen-bis-sydnon werden in einem Gemisch 
von 300 em3 5-n. methanolischer Salzsaure und 25 em3 Wasser suspendiert und unter 
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Riickfluss gekocht. Die Reaktion, erkennbar an der Entwicklung von Kohlendioxyd, setzt 
bald rnit massiger Starke ein und ist nach ca. 2 Std. beendet. 1 1 1  dem Masse wie das Aus- 
gangsmaterial verschwindet, kristallisiert das Produkt aus. Nach 4st,iindigem Kochen 
wird auf - loo abgekiihlt, die Kristalle werden abgenntscht, mit etwas Methanol und 
Ather gewaschen und aus 600 om3 80-proz. wasserigem Methanol umkristallisiert. Man 
erhglt 15 g (45%) Nadeln vom Smp. 157-159O (u. Zers.). Die Verbindung ist in samtlichen 
organischen Losungsmitteln praktisch unloslich, lost sich aber spielend leicht in Wasser mit 
neutraler Reaktion. Zur Analyse wurde sie mehrere Male aus wasswigem Methanol umgelost. 

C,H,,N,CI, Ber. C 14,73 H 7,42 N 34,36 CI 43,49% 
Gef. ,, 15,Ol ,, 7,20 ,, 34,40 ,, 43,50% 

b) Aus C,C'-Dimethyl-N,N'-athylen-bis-sydnon (1Vd) : 0,5 g IVd werden in einem 
Gemisch von 3,5 cm3 5-n. methanolischer Salzsaure und 0,2 cm', Wasser durch Erwarmen 
gelost. und 3 Std. unter Riickfluss gekocht. Beim Abkiihlen scheidet sich ein 01 ab, das 
rasch kristallisiert. Nach Abnutschen und Trocknen erhalt man 0,25 g (69%) fast farb- 
lose Kristalle vom Smp. 160° (u. Zers.), die sich mit dem unter a) erhaltenen Produkt als 
identisch erweisen. 

T e t r a  m e t  h y 1 e n  - bi  s - h y d r a zi n ~ di  h y d r o c h lor i  d ( V C I I b  ) : 20 g N, "-Tetra- 
methylen-bis-sydnon werden rnit 100 cm3 konz. Salzsaure vermischt. Man erhalt eine 
klare Losung, die auf dem Dampfbad erwarmt wird. Bald setzt eine starke Gasentwick- 
lung ein, die rasch wieder abklingt. Nach 30 Min. beginnt das Produkt auszukristallisieren. 
Nach 1 y2 Std. kiihlt man auf Oo ab, nutscht die Kristalle ab, wascht mit etwas Methanol 
und lost aus 230 cm3 85-proz. wasserigem Methanol urn. Nach Abnutschen und Trocknen 
erhalt man 11,8 g (70%) farblose Kristalle vom Smp. 156-160° (11. Zers.). Die Loslich- 
keiten dieser Verbindung sind gleich wie die von Athylen-bis-hydrazin-dihydrochlorid. 
Zur Analyse wurde sie weitere zwei Male aus wasserigem Methanol umkristallisiert. 

C,H,,N,Cl, Ber. C 25,14 H 8,44 N 29,32 C1 37,11% 
Gef. ,, 25,25 ,, 8,13 ,, 29,57 ,, 36,96% 

H e x  a m e t  h y len - b i  s - h y d r  a z i  n - d i h y d r  o c h 1 o r i  d ( V I[ I I c ) : 25 g N, N'-Hexa- 
methylen-bis-sydnon (IVc) werden auf dieselbe Weise wie fur N,N'-Tetramethylen-bis- 
sydnon beschrieben wurde mit konz. Salzsaure behandelt. Das Rohprodukt kristallisiertman 
aus 100 em3 Methanol um und erlialt 11,2 g (52%) farblose Kristalle vom Smp. 139-1410 
(u. Zers.)2i). Die Verbindung ist ausser in Alkoholen in allen organischen Losungsmitteln 
unloslich; die Wasserloslichkeit gleicht der von Athylen-bis-hydrazin-dihydrochlorid. Zur 
Analyse wird mehrere Male aus Methanol umkristallisiert (keine Anderung des Smp.). 

C,H,,N,CI, Ber. C 32,88 H 9,20 N 25,5:7 C1 32,36% 
Gef. ,, 33,39"8) ,, 8,7828) ), 25,4B ,, 32,34% 

N , N ' - Di b e n  z yl i  d e n  - h e x a m e  t h y le n - b i s - h y d r  a zi n [I  X ) : 1 g Hexamethylen- 
bis-hydrazin-dihydrochlorid (VIIIc) wird in 50-proz. wasserigem Alkohol gelost. Zur 
Losung gibt man 3 om3 Benzaldehyd und erwarmt gelinde wahrend 10 Min. Nach Neutrali- 
sation mit Natriumacetat bildet sich ein kristalliner Niederschlag. Man lasst iiber Nacht 
bei Oo stehen, nutscht ab und trocknet. Man erhalt 0.95 g (63Iz) farblose Kristalle, die 
bei 80° unter Zersetzung zu schmelzen beginnen. 3maliges Umlosen aus Alkohol andert 
diese Eigenschaft nichtZ9). 

C,,H,,N, Ber. C 74,49 H 8,13 N 17,38% 
Gef. ,, 74,54 ,, 8,17 ,, 17,31% 

UV.-Spektrum in Alkohol: Maxima bei 290 mp ( E  = 31200) und 221 mp ( F  = 
18500). - 1R.-Spektrum in Chloroform: Mittelstarke Bande bei 2,93 p (NH). 6p-Region: 
Banden fur die CN-Doppelbindungen und Phenyl bei 6,25 p und 6,35 p. 

*') Nach H.  Dreyfus, US. P. 2445518 (1948): Smp. 142-143O. 
28) Es lassen sich keine sicheren Werte in der Verbrennungsanalyse erhalten, da 

sich die Verbindung explosionsartig zersetzt und im Rohr ,,zuruckschl&gt". 
z9) H .  Dreyfus, Brit. P. 594453 (1947), gibt fur diese Verbindung allerdings einen 

Smp. von 158O an! 
59 
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N,N’-Dibenzyliden-(l,3-diamino-2-phenyl)-tetrahydro-imidazol ( X ) :  
Rohes Atlthylen-bis-hydrazin-dihydrochlorid (VIIIa) aus 20 g (0,l Mol) Athylen-bis- 
sydnon (IVa) wird in 100 cm3 50-proz. wasserigem Alkohol gelost. Nach Zusatz von 
30 cm3 (0,3 Mol) Benzaldehyd fallt ein 61 aus. Durch 10-miniitiges gelindes Erwarmen 
erhalt man Kristalle. Man neutralisiert mit Natriumacetat und lasst iiber Kacht stehen. 
Die erhaltenen Kristalle werden hierauf abgenutscht und aus 1 1  Alkohol umgelost. Man 
erhalt 18 g (51%) farblose Kristalle vom Smp. 130-132O (u. Zers.). Die Verbindung ist 
sowohl in Wasser wie auch in kalten verdunnten MineralsLuren vollkommen unloslich. 
Zur Analyse wurde sie einige Male aus Alkohol umkristallisiert, Smp. 132-133O (u. Zers.). 

C,,H,,N, Ber. C 77,93 H 6,26 N 15,81y0 Gef. C 77,71 H 6,27 N 16,13% 
UV.-Spektrum in Alkohol: Maximum bei 310 mp ( E =  42000); Schulter bei 222 mp 

( E  = 15000). - 1R.-Spektrum in Nujol: Die 3p-Region zeigt keine NH-Bande; in der 
6p-Region sind 3 Banden bei 6,26; 6,37 und 6,72 p sichtbar, die den CN-Doppelbindungen 
und den Phenylgruppen zugeschrieben werden konnen. 

S a u r e  S p a l t u n g  v o n  X: Durch eine Suspension von 2,5g (0,007 Mol) X in 
75 cm3 10-proz. wiisseriger Salzsaure wird wahrend 30 Min. Wasserdampf geblasen. Man 
erhalt eine klare gelbliche Losung als Destillationsriickstand und ein milchig-triibes 
Destillat. Das Destillat wird rnit Ather ausgezogen. Die atherische Losung wird getrocknet 
und sorgfaltig durch eine Kolonne zur Trockene eingedampft. Zum oligen Ruckstand gibt 
man 75 om3 Alkohol, 5 g Dinitrophenylhydrazin und 10 cm3 konz. Salzsaure und kocht 
kurze Zeit. Nach dem Abkiihlen wird der dichte gelbe Niederschlag abgenutscht und ge- 
trocknet. Man erhiilt 5,7g (0,02 Mol = 2,84 Aquivalente entspr. 95%) Benzaldehyd-2,4- 
dinitrophenylhydrazon vom Smp. 230-231O. Nach Umkristallisieren aus viel Aceton er- 
geben sich 4,3 g orange Nadeln, Smp. 232O, Misch-Smp. mit authentischem Benzaldehyd- 
2,4-dinitrophenylhydrazon vom Smp. 232O ebenso. - Der Destillationsriickstand der sauren 
Zersetzung wird bei 50° im Vakuum zur Trockene verdampft. Man erhalt ein 01, das nach 
Zusatz von Methanol kristallisiert und nach dem Abnutschen aus 80-proz. wasserigem 
Methanol umgelost wird. Es ergeben sich 1,05 g (= 0,064 Mol entspr. 90%) Nadeln, die 
nach Smp. (159O u. Zers.) und Misch-Smp. mit Athylen-bis-hydrazin-dihydrochlorid 
(VIIIa) identisch sind. 

N , N ’ - D i  b e nz y l id  en - 1 , 3  - di  a m i n o  - 2 - p h e n  y 1 - 1 , 3  - d i a z a  - c y clo he  p t a n  (XI) : 
Die Kondensation wird rnit VIIIb ausgefiihrt, wie dies bei der Reaktion von Benzal- 
dehyd mit khylen-bis-hydrazin beschrieben wurde. Das Addukt fiillt aber erst aus, 
nachdem die Reaktionslosung mit Natriumacetat neutralisiert, worden ist. Das rohe Pro- 
dukt wird aus viel Alkohol umgelost. Ausgehend von 5 g Tetramethylen-bis-hydrazin- 
dihydrochlorid (VIIIb) erhalt man 8 g (80%) farblose Kristalle vom Smp. 154-155O 
(u. Zers.). Die Verbindung ist in Wasser und verdiinnten kalten Mineralsauren unloslich. 
Zur Analyse wurde sie zweimal aus Alkohol umgelost. 

C,,H,,N, Ber. C 78,50 H 6,85 N 14,65% Gef. C 78.00 H 7,11 N 14,87% 
UV.-Spektrumin Alkohol: Maximabei316mp(E=32000) iind228 mp(e= 17400).- 

1R.-Spektrum in Nujol: Keine NH-Bande in der 3p-Region. Banden bei 6,27; 6,39 und 
6,70 p konnen den CN-Doppelbindungen und Phenyl zugeschrieben werden. 

S a u r e  S p a l t u n g  v o m  XI: Ausgefiihrt wie im Falle von Verbindung X beschrie- 
ben; man erhalt nach einer Umkristallisation 80% der ber. Menge Tetramethylen-bis- 
hydrazin-dihydrochlorid (VIII b) vom Smp. 155-157O und 74% der ber. Menge Benzal- 
dehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon. 

N ,  N’-Bis -  ( 2 - h y d r o x y - b e n z y l i d e n )  - 1 , 3  -diamino-(0-hydroxypheny1)- 
t e t r a h y d r o - i m i d a z o l  ( X I I ) :  5 g (0,0307 Mol) dthylen-bis-hydrazin-dihydrochlorid 
(VIIIa) werden in 20 cm3 Wasser gelost. Nach Zusatz von 12 g (0,l Mol) Salicylaldehyd 
in 20 om3 Alkohol erhiilt man einen oligen Niederschlag, der na,ch kurzem Erwiirmen auf 
50° kristallisiert. Nach Zusatz der ber. Menge Natriumacetat nutscht man ab und kristal- 
lisiert das feste Material aus 1,4 1 Methanol um. Man erhalt 10,7 g (87%), Smp. 1900. Zur 
Analyse wurde zwei weitere Male aus Methanol umgelost. 

C,,H,,O,N, Ber. C 68,64 H 5,51 N 13,92% Gef. C 68,47 H 5,60 N 13,74% 
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UV.-Spektrum in Alkohol: Maxima bei 327 mp ( 8  = 32400); 320 mp ( E  = 32200) ; 
293 mp ( e  = 29600) und 218 mp ( e  = 37200). - IR,.-Spektrum in Nujol: Breite Bande 
fiir stark assoziiertes Hydroxyl um 3,2 u. I n  der 6 @-Region: Banden bei 6,17 p ;  6,28 p ;  
6,37 p und 6,73 p (CS-Doppelbindung und Phenyl). 

N,N'-dthylan-bis-phtalaziniumchlorid ( Y I I I a .  Y = Cl): 10,O g (0,075 
Mol) Phtalaldehyd und 6 g (0,037 Mol) Athylen-bis-hydrazin-dihydrochlorid (VIIIa) wer- 
den in einem Gemisch von 75 om3 Alkohol und 50 om3 Wasser gelost und 5 Std. unter 
Riickfluss gekocht. Lur dunkeln ReaktionslBsunp gibt man darauf etwas Norit, kocht 
weitere 10 Min., filtriert und verdampft das Filtrat zur Trockene. Der kristalline Riick- 
stand wird zweimal aus 400 om3 Alkohol umgelost: 10 g (74%) gelbliche Prismen vom 
Smp. 218-220° (u. Zers.). Zur Analyse wird weitere ewei Male aus Alkohol umgelost, 
Smp. 221° (u. Zers.). Die Verbindung ist sehr hygroskopisch. 

C,,H,,N,Cl, Ber. N 15,60 C1 19,74% Gef. N 15,36 C1 19,30% 
UV.-Spektrum in Alkohol: Maxima bei 311 mp ( E  = 7800); 282 mp ( E  = 7600) 

und 233 mp ( E  = 41000). 
N,N'-Athylen-bis-phtalaziniumbromid ( X I I I a ,  Y = B r ) :  13 g (0,l Mol) 

Phatalazin und 9,5 g (0,05 Mol) Athylenbromid werdm in 100 om3 Acetonitril gelost und 
unter RUcMuss gekocht. Es scheiden sich rasch Kristalle ab. Nach 2 Std. kiihlt man ab 
und nutscht das erhaltene feste Material ab. Man erhfilt 12,5 g gelbliche Kristalle vom 
Srnp. 249-263O. Durch 2Ostiindiges Kochen der Mutterlauge lassen sich noch weitere 
2,Yg drsselben Materials gewinnen. Durch Umlosen &us Alkohol steigt der Smp. auf 
277-278". Die Verbindung ist etwas hygroskopisch. 

C,,H,,N,Br, Ber. C 48,24 H 3,60 Br 35,66% 
Gef. ,, 48,22 ,, 3,61 ,, 35,75% 

UV.- Spcktrum in Alkohol: Maxima bci 310 mp ( E  = 8400); 280 mp ( E  = 8050) 
und 234 m p  ( E  = 52400). 

Anhydro -2 ,2 ' - a thy len -b i s - ( l -hvdroxy- l ,~ -d ihydro -ph ta l az in )  ( X I V ) :  
a) Aus XIIIa, Y = C1: 1 g N,N'-Athylen-bis-phtalaziniumchlorid (XIIIa ,  Y = C1) lost 
man in 10 cm3 Wasser. Nach Zusatz VOII uberschiissiger Sodalosung fallt ein farbloser 
kristalliner Niederschlag, der abgenutscht, gut mit Wasser gewaschen und getrocknet 
wird, Smp. 146-148O. Zur Analyse wird zweimal aus Benzol-Ather umgelost; lange farb- 
lose Nadeln, Smp. 150-152O. 

C,,H,,ON, Ber. C 71,03 H 5,30 N 18,41% 
Gef. ,, 70,92 ,, 5,22 ,, 18,57% 

UV.-Spektrum in Alkohol: Maxima bei 308 m,u ( E  = 17800) und 234 mp ( E  = 
17750). - 1R.-Spektrum in Methylenchlorid: Keine Y(0H)-Bande in der 3p-Region. 
Banden bei 6,22; 6,47 und 6,73 p:  CN-Doppelbindung; Phenyl. 

b) Aus XIIIa, Y = Br: 10 g AthyIen-bis-phtalaziniumbromid (XIIIa, Y = Br), 
nach a) mit Lauge behandelt, liefern 4,O g (56%) farblose Kristalle, die aus Benzol-Ather 
umgelost werden. Smp. 149-151°, Misch-Smp. mit dem unter a) erhaltenen Material 
ebenso . 

Riickverwandlung von XIV in N,N'-hhylen-bis-phtalaziniumchlorid (XIIIa ,  
Y = Cl): 0,3 g XIV werden in 25 om3 gesattigter alkoholischer Salzsaure so lange ge- 
kocht, bis alles in Lijsung gegangen ist (ca. 10 Min.). Darauf lasst man bei - 10" stehen. 
Die abgeschiedenen farblosen Kristalle werden abgenutscht und getrocknet, Smp. 220 bis 
2210 (u. Zers.), identisch nach Misch-Smp. mit XII Ia  (Y = C1). 

N , N'- T e t r a  m e t  h y 1 e n  - b i s - p h t a 1 a z i n i  u m c h l  o r i  d ( X I  I I b ) : Die Herstellung 
erfolgt aus VIIIb auf analoge Weise wie diejenige von XII Ia  aus Athylen-bis-hydrazin- 
dihydrochlorid (VIIIa). Das Rohprodukt wird aus der 2Ofachen Menge Alkohol umkristalli- 
siert, und man erhalt Tetramethylen-bis-phtalaziniumchlorid vom Smp. 285-286" in 
einer Ausbeute von 82%. Zur Analyse wurde mehrere Male aus Alkohol umgelost. Die 
Verbindung ist sehr hygroskopisch. 

C,,H,,N,Cl Ber. N 14,47 C1 18,31% Gef. N 14,28 C1 18,40% 
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UV.-Spektrum in Alkohol: Maxima bei 318 mp ( E  = 7200); 278 mp ( E  = 6800) 
und 234 mp ( E  = 51 000). 

Aus der wasserigen Losung lasst sich mit Basen eine farblose Verbindung vom Smp. 
1640, vermutlich 2,2’-Tetramethylen-bis-(l-hydroxy-1,2-dihydro-phtalazin), fallen, die 
sich jedoch nicht umkristallisieren lssst. Das UV.-Spektrum in Alkohol zeigt, dass die 
Verbindung nicht rein ist. 

N , N ’ - H e x  a m e t  h y le  n - bis  - p h t a l a  zi n ium c h lor i  d ( X I 1  I c ) wird aus VIII c 
analog erhalten, wie XI11 a aus Athylen-bis-hydrazin. Das Rohprodukt wird aus der 
20fachen Menge abs. Alkohol-Ather 1 : 1 umkristallisiert, und man erhalt dunkel gefarbte 
Kristalle vom Smp. 240° (u. Zers.) in 62% Ausbeute. Durch mehrfaches Umlosen aus 
Alkohol-Ather erhalt man farblose hygroskopische Kristalle vom Smp. 248O (u. Zers.). 

C2,H,,N,Cl, Ber. N 1349 C1 17,07% Gef. N 13,12 C1 16,67% 
UV.-Spektrum in Alkohol: Maxima bei 318 mp ( E  = 6900); 278 mp ( F  = 6500) und 

234 m p  ( E  = 60000). 
Wie im Falle des Tetramethylen-Analogen XII Ib  liess sich aus dieser gut wasser- 

loslichen Substanz keine reine Pseudobase gewinnen. 
l-Hydroxy-2-n-butyl-l,2-dihydro-phtalazin ( X V ) :  13 g (0,Ol Mol) Phta- 

lazin und 27 g (OJ5  Mol) n-Butyljodid in 150 cm3 Acetonitril serden iiber Nacht unter 
Riickfluss gekocht. Darauf setzt man 150 cm3 Wasser zu und entfernt uberschussiges 
Butyljodid durch zweimaliges Waschen rnit je 50 cm3 Ather. Die klare wasserige Losung 
wird nun mit Natronlauge auf pH 12 gebracht. Nach mchrstiindigem Stehenlassen bei Oo 
nutscht man die ausgefallenenen farblosen Blattchen ab, wascht, gut mit Wasser, trocknet 
im Vakuum und kristallisiert schliesslich aus 250 om3 Ather urn. Man erhalt 15 g (75%) 
farblose Blattchen vom Smp. 64-66O. Zur Analyse wurde wcitere zwei Male aus Ather 
umgelost, Smp. 67-68O. 

C,,H1,ON, Ber. C 70,50 H 7,90 N 13,72% 
Gef. ,, 70,52 ,, 7,85 ,, 13,46% 

UV.-Spektrum in Alkohol: Maxima bei 310 mp ( E  = 8850) und 234 mp ( E  = 

Die Substanz geht bei Zimmertemperatur nach wenigen Tagen in ein 01 uber. 
Quaternares Salz : Zur Herstellung von N-n-Butyl-phtalaziniumchlorid wurden 15 g 

XV in 25 cm3 Alkohol gelost und rnit 25 cm3 ca. 7-n. alkoholischer Salzsaure versetzt. 
Das Gemisch wurde darauf zur Trockene verdampft, und man erhielt ein klares 01, das 
bald kristallisierte. Zweimaliges Umlosen aus je 100 om3 Aceton ergab 12 g farblose Kri- 
stalle vom Smp. 64-84O. Sie warcn ausserordentlich hygroskopisch, so dass kcine Ver- 
brennungsanalyse durchgefiihrt werden konnte. 

UV.-Spektrum in Alkohol: Maxima bei 318 mp ( E  = 3200); 277 m p  ( E  = 3200) 
und 234 mp ( E  = 36000). 

Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium unter der Leitung 
von Herrn Dr. H.  Gysel durchgefiihrt. 

15500). - 1R.-Spektrum in Methylenchlorid: v(OH) bei 2,81 mp (stark). 

Zu  s a m m  enf a, s sung.  
Die Synthese von N, N’-Athylen-, N, N’-Tet’ramethylen-, N, N’- 

Hexamethylen- und C, C’-Dimethyl-N, N’-athylen-bis-sydnon wird 
beschrieben. Einige der erhaltenen Bis-sydnone wurden in C, C’-Di- 
halogeno-N,N’-polymethylen-bis-sydnone iibergefiihrt. Durch Zer- 
setzung der Bis-sydnone rnit SSiuren erhielt man die entsprechenden 
aliphatjschen Bis-hydrazine, die mit Benzaldehyd und Phtalaldehyd 
umgesetzt wurden. 

Forschungslaboratorien der C I B A  AktiengeseZZschaft, Basel, 
Pharmazeutische Abteilung. 


