
itit Uberst*h~il.i, SI )  crlililt u ~ a n  i~inc~ t i r ~ f g ~ l l i t *  I,~>~IIIIz, aus ilrar hrini 
ICr wi r  nil' 11 11 I I  t r r I3r:ru I I  far h I I  I I 2 urii II:P f a r I J r I I  i s  I'ri h I I I  r I I  ; I  II f a  I1 I' I I 
(Ausbcutc ca. 6 0  " b ) .  Bci tliesrr Iieaktion wc~rtirn aus 2 Mulckeln 
des Guanylhydrazons 2 Nolekeln HBr und 1 Yolekel Amino- 
guanidin unter gleichzeitigcm RingschluD zuni  1,2,4-Triaza-3- 
a m i n o - 5 , 8 - d i y h c n y l - r ~ r l ~ ) n ~ ~ t ~ ~ r t r a r n  j I )  ( F ~ J  "07 ( j  un t r r  Zrr-  
sc tzung)  ah"rcspa1tcn: 
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Bereits W .  M .  Bogos lousk i i ' )  erhielt beirn Einwirken von wB1.J- 
rig-alkoholischer Kalilauge auf w-Bromacetophenon das trans- 
Dibenzoylathylen. Spater haben N .  Cnnipbell und N .  X. Rhanncc2) 
uber gleichartige Bilclungsweisen von Dibenzoylathylenen zu- 
sammenfassend berichtet. 

Ila sich Uibenzoylathylen-diguaiiylhyilrazoii ( F p  225 - C ) ,  das 
aus cis- oder trans-Dibenzoylathylen du r rh  Kondensation mit 
2 Molen Aminoguanidin zuganglich ist,  bisher nicht zu I cyclisieren 
IieW, diirfte es als Zwischenprodukt obiger Ringschlul3reaktion 
wrnig wahrscheinlich sein. 

Der Naeliwcis der C=C-Uoppelbinrluiig in  I durch Brom-Addi- 
tion fiihrt unter gleichzeitiger HBr-Abspaltung zum Yonohrom- 
suhstitutionsprodukt von I. Die Amino-Gruppe am C-Atom 3 
bildet eine Monoacetyl- hzw. RIonobenzoyl-Verbindung ; frrner 
reagicrt sie init Phenylsenfol z u m  N-Phenyl-Pi'-(1,2,4-triaza-5,8- 
rliplienyl-cyclooctatetraenyl)-thioharnsto~~ (Fp 186 "C) .  Bei d r r  
Oxydation von I i z .  B. mit Wasserstoffperoxyd in alkalischpr Lii- 
sung)  entstcht aus 2 Molekeln I das tiefgelbe 3,3'-Azo-(1,2,4- 
triaza-5,8-diphenyl-cyclooctatctraen) vom Pp 226 'C. Fur das 
teilweise Vorliegen der tautomcren Iminoform von I sprirht dic 
Urnsetzung mit Isoamylnitrit,  bei der  ein kristallines, in Siiuren 
un t l  Alkalien 1oslichi.s Nitroso-Derivat ( F p  144 " C )  mit der G r u y  
Iiierung =!+NO r~ -K=5O- isoliert werrlcn konntr .  

Alle genannten Vmbindungrn zeiKen im 1:VLicht eine intc,nsiv 
qrlbe Fluoreszenz. 

Unter den gleichen Versuchsbedingungen, wie ohem besclirieben. 
lassen sich auch aus 4-Chlor-w-brornaeetophenorl bzw. 4-to-J)i- 
bromacetophenon und Aminoguanidin das 1,2,4-Triaza-3-amino- 
5,8-di-(p-chlorphenyl)-cyclooctatctraen ( 1 1 )  vom F p  233 'C hzw. 
tlas 1,2,4-Triaza-3-amino-5,8-di-(p-bron1phenyl;-cyrloo~tatrtrarli 
(111) v o r n  Fp 240 C tlarstellen. 
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i h r w  i , i t i i , ,  ~ ~ I I I I I ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ : I I I ~ ~ I ~ I I  YOIII 'r) 11 lier T h i u o t ~ t 4 ,  h u f  (:rutid 
\ c i d c r ~ i ] ~ r i ~ i ~ l t i ~ t i r l i ~ ~  L i l  r.r;ct iiriirt::~ I J I ' I I  u h i - r  das 2-X-?.lvt hyl-tliiubcne- 
hydrazit1 wurric v u n  uns rbrnfall?; rias rcaktivc Vcrhalten der 
beidrn isonirren Y - ~ ~ c ~ t h g l - t h i o h e n z l i ~ ~ r a z i r l c  iiberpriift. 

H I N  N C--C,,H, H,C NH NH-C-C,Hj 

CH, S 

I-N-Methyl-thiobenzhydrazid 2-N-Methyl-thiohenzhydrazid 

I(oin~Jlexc1ieriiischc. Liilersucliungeu rrgabrn. tlald h r i d  c iso- 
nieren ~ - M e t h y l - t b i o b c n z l l y d r a z i d e  niit Nickel(I1) I n n e r -  
k o  m p l e x  e iihereinstirnmender Bruttozusammensetzung bilden, 
die somit - wenn man von dcr  verschiedenen Stellung der Me- 
thylgruppen absieht - als ,.bindunqsisoniere" Innerkoniplexc x u  
formuliercn sind ( A )  bzw. ( B ) :  

CH, H,C 

H,C-N--NH HN ~ N-CH, N-NH HN--N 

Nickel( I I)-di-I-N-Methyl- Nickel( I I)-di-2-N-Methyl- 
thiobenzhydrazid thiobenzhydrazid 
(A) ockerfarben (B) olivgrun 

U e m  schon von li. A .  Jeiiseii und J .  I". Mique5)  beschriebenrn 
ockerfarberien Nickelkomplex kornmt nach unseren Untersuchun- 
gen die Konstitution eines IiickelfII)-tii-l-N-Yethyl-thyl-thiohenz- 
hydrazicls ( A )  zu. 

Die konrplexchemischeri I 'ntersuchungen an  analogcn Thio- 
carbonl\l-hydrazin-Verbinciun~en werden von uns fortgesetzt; so  
bilrlet z. B. der a l k a l i - u n l o s l i c h e  blethyl-dithiocarhazinsaure- 
methylester ebenfalls einen Nickel - Inne rkon ip lex .  
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Herstellung von Acetalen in alkalischem Medium 
Voia Dr.  E R N S T  S C H M I T Z  

i~zsl i lut  f u r  osganische Cizeiri ie der Deutschen Akadeniie 
der Wissenschajten Berlin-Adlershof 

Alle bisher bekannten Verfahren6) zur Acetalisierung von Altlr- 
hgdcn beiiienrn sich saurcr Katalysatoren, sofern nicht Umwege 
eingeschlagcn werden, z .  B. uher  die a-Halogen-i ther .  

Es wurde nun  grfuntlen,  daB sich eine R,eihc vou Aldehyden 
init 1)imethglsulfat und Alkali in gutcn Ausbeutcn in  Dimrthyl- 
acetale iihrrfuhren lassen. Die niethanolische IAsung des Aldehycls 
wird mit der berechneten Yrngr  Uimethylsulfat (2  Mol je  Aldehyd- 
( i r u p p e )  gemischt und bei 0 'C in einen geringen UbcrschuB von 
zweinormaler wiDrigcr Iiatronlauge getropft. 

Kach den  hisherigen l 'ntersachungen ist die Reaktion auf 
Formaldehyd und  solche Aldehyde beschrankt, die mit stark 
rlektroncnanziehenden Gruppen substituiert sind. 

I<s wnrden hergcstcllt: 

Acetal Ausb. Fp "C n v  Kp "C 

Zur Komplexbildung isomerer 
N-Methyl-thiobenzhydrazide 

Voi7 P r o / .  Dr .  G. B A H R  uizd Dipl.-Chem. 0. S C H L E I  T Z E R  

Greifswald 
In  eincr soeben erschienenen Veroffentlichung von B. H o l w  

herg3 ) wird die Konstitntion der beidcn isoinerrn X-lfrtliyl- 
thiobrnzhyilrazide festgelegt. I -N-~Ie thyl - tb iobenzhydraz id  in- 
t csrrssierte bei eigenen Vcrsuchen als Ausgangsrnaterial z u r  Pyn- 

I )  J .  allgern. Chem. [ U d S S R ]  I J ,  993 [19441. 
2, J .  chem. Soc. [London] (S) W J 9 ,  33;  vgl. auch \V. Heffe 11. P. 

Krohnke ,  Chem. Ber. 89, 822 [1956]. 
3 )  R .  H o l m b e r g ,  Arkiv Kemi 9,  47 [1956]. 

Aus deru Instifut fiir nnorgunische C'hemie der 7,?nirvsi/i/t 

. 

~~ ~~~ ~ ~~ 

o-NO,-Benzaldehyd- 

ni-NOz-Benzaldehyd- 

p-NO,-Benzaldehyd- 

Terephthalaldehyd- 

Formaldehyd- 

*) C,,H,,O, (226,3); ber. C 63,69, H 8,02 ;  
gef. C 63,88, H 7,86. 

dimethylacetal . . . 85 :" - 1,5180 131,5--133 "19 Tori- 

dimethylacetal . . . 84 :; - 1,5246 145-146 "19 Torr 

dimethylacetal . . . 85 :/, 28 - 146 -148 "19 Torr 

tetramethylacetal*) 61 :o 53 - 138-139 "19 Torr 

dirnethylacetal . . . 43 96 - 1,5345 41,5-43,5"/760 Torr 
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4 )  G. Bahr  u. G. Schleilzer. Z. anorg. all!?. Chem. 280. 161 119551 und 
I -  . .  

' vorhergehende Arbeiteh. 
5 )  K .  A. Jensen t i .  J .  F .  M i q u e l ,  Acta chem. scand. i f ,  189 [19521. 
I ; )  Zusammenfassung: Houhen-Wcvl ,  4. Aufl .  R d .  7 1, S. 41X.  
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