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36. Gleorg Wittig und Alfred Sehnhmacher: ‘ h e r  Dihydrophena- 
zonyl- ftsdikale 

[Aus dem Chemischen Institut der Univemitiit Tubingen] 
(Eingegangen am 4. Dezember 1964) 

Wiihrend sich die Sticketoffradikale Triphenyl-hydrazyl und 
N-bnzoyl-diphenyl-hydrazyl nach St. Goldschmidt zu den ent- 
sprechenden Tetrazanen dimerisieren, gehen die analogen Radikale 
der Dihydrophenazon-Fkihe andemrtige Stabilisierungsreaktionen 
ein. Das N-Phenyl-dihydrophenazonyl oxydiert sich rasch zu 
einem Chinonderivat, und die N-Acyl-dihydrophenazonyle wer- 
den zu Phenazon und N,N’-Diacyl-dihydrophenazon disproportio- 
niert. 

Nttch St. Goldschmidt’) bildet sich bei der Dehydrierung von Triphenyl- 
hydrazinz) mit Bleidioxyd das blaue Stickstofiadikal Triphenyl-hydrazyl,  
das sich beim Auskristallisieren zum farblosen Tetrazan dimerisiert. In 
diesem Zusammenhang interessierte das durch Addition von Phenyl-lithium 
an Phenazon leicht erhiiltliche und an der Luft unbestindige N-Phenyl-  
N,W-dihydro-phenazon (I). Die Einwirkung von Bleidioxyd auf eine 
iitherische Losung von I fiihrte aber nicht zum erwarteten Dihydrophena- 
zongl-Radikal 11, sondern zu einer orangeroten bei 231-232O schmelzenden 
Verbindung, der nach Analyse und Mo1.-Gewichtsbeatimmung die Summen- 
formel ClsHl,0N2 zukommt 3). Die Ausbeuten an diesem Oxydationsproddtt 
lieBen sich bei Anwendung von Silberoxyd oder besser Bleitetraamtat in 
Chloroform mif 36 bzw. 48 yo d. Th. steigern. 
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Da magnetische Meesungend) die Struktu eines Radikals ausschliel3en. 
bleibt als einzige Moglichkeit die Chinonformel 111. DaB es sich tatelichlich 
urn das 3 - 0 x o - 9 - p h en y 1 - 3.9 - di hydro - p henaz on handelt, folgt aus dem 
Verhalten der Verbindung gegenuber Reduktionsmitteln. Bei der Hydrierung 

I )  Ber. dtscli. chem. Oes. 53.44 [1920]. 
?) Triphenyl -hydraz in  bildet sich entgegen anders lautenden Behauptungen (H. 

Gilman u. J. C. Bailic, J. 0%. Chemistry2,84 “381) bei der Anlagerung von Phenyl- 
lithium an Azobenzol; G. Wi t t ig ,  Angew. Chem. 68,246 [ISaO]; P. F. Holt u. B. P. 
Hughes. J. chem. Soc. [London] 1964,764. Nach der im Vereuchsteil angegebenen 
Vorschrift 1813t sich die Verbindung auf dcnkbar einfachstem Wege in einer Ausbeute 
von 39% d.Th. gewinnen. 

3) Dw Kadikal I1 bildet sich euch nicht bei der Einwirkung von Jod auf N -Li th ium - 
N’- phenyl-N,N’-dihydro-phenazon; vergl. F. D. Chat taway u. H. Ingle,  J. 
chem. Soc. [London] 67,1090 [1895]. 

*)  Fur die Ausfuhrung der Meeaung, nach der 111 nicht paramagnetisch ist, denken 
Prof. A. Knappwost ,  Tubingen. 
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in Gegenwart von Raney-Nickel wurde pro Mol. 111 ein Mol. Wasserstoff unter 
Entfarbung der Base aufgenommen; dss entstmdene Wuktionsprodukt lieB 
sich an der Luft oder rascher mit Bleidioxyd zu I11 zuriickoxydieren. Ent- 
sprechend den Erwartungen konnte 111 mit Natriumdithionit in h u g e  zu 
einer farblosen Liisung verkupt werden, aus der nach dem Aufziehen auf Baum- 
wolle und nach dem Verhiingen der Farbstoff auf der Faser regeneriert wurde 

Da das Hydrochinonderivat demnach unbestiindig ist, wurde I11 einer 
acylierenden Reduktion unterworfen. Beim Kochen in Acetanhydrid mit 
Zinkstaub nahm die Lijaung zunlichst eine dunkelrote Farbe an, die bei weiterer 
Reduktion wieder verschwand. Dieser Farbeffekt, der auch bei der Reduktion 
von I11 mit Dithionit zu beobachten war, ist.mit E. Weitzb) auf die inter- 
mediiire Bildung eines merichinoiden Salzea zuriickzufiihren, das in diesem 
Falle zum farblosen ,,Hydrochinon" IV weiter reduziert und zu V acetyliert 
wurde : 

OH 0;C O*CH, ()= \\ ./ \-i '\ =>) -/ (CH,.CO),O, <>J /=\ 
I 

HN -N-C6H5 CH,.CO-N ---N.C& 
x v  V 

Die bei 128.5O schmelzenden Kristde, deren Analyse die Formel V be- 
stiitigte, bildeten erst bei der alkalischen Verseifung an der Luft die Chinon- 
base I11 zu,uriick. Dieser Befund und die ausbleibende Zerewitinoff-Reak- 
tion schlossen die Moglichkeit au8, daD eine uber V hinweggehende Reduktion 
die N-N-Bindung aufgesprengt hatte. 
Es lag also der Essigsiiureester des 9-Phenyl-10-acetyl-3-oxy- 

9.10-dihydro-phenazons vor, wie auch deasen Infrarot-Aufnahmes) be- 
stiitigte (Abbild. 1): 
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Abbild. 1. IR-Spektrum von 9-Phenyl- 10-acetyl-3-acetoxy-9.10-dihydro-phenamn 

Die Banden bei 5.70 und 5 . 9 4 ~  sind fiir eine 0-Acetyl- und N-Acetyl- 
p p p e  chadteristisch. Da fernerhin die bei 12.18 und 12.38 p auftretenden 

6 )  Angew. (%em. 66,675 [1954]. 
6) &XI. Dr. U. Schiedt am Max-Planck-Institiit fiir Biochemie, Tubingen, eei fur 

- -___ 

seine Messungen gedankt. 
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Banden nur auf einen 1.2.4-trisubstituierten Benzolkern zuriickzufuhren sind. 
ist damit der parachinoide Charakter der Ausgangsbase I11 sichergestellt. 

Aus diesen Resultaten folgt, daR das bei der Dehydrierung des Phenyl- 
dihydrophenazons zuniichst entstehende Radikal I1 besonders instabil ist und 
daher leicht zum Chinonderivat I11 weiter oxydiert werden kann. 

Dieses vom Triphenyl-hydrazyl abweichende Verhalten lud dazu ein, auuch 
die N-Acyl-dihydrophenazonyl-Radikale in den Kreis der Untersuchun- 
gen miteinzubeziehen. Aus dem N , W  -Dihydro-phenazon entsteht bei 
Einwirkung von Benzoylchlorid das N-Benzoyl-N ,Nf -dihydro-phena- 
2011’). AIR man diese Verbindung mit Bleidioxyd in Ather oder Chloroform 
schiittelte, trat voriibergehend eine goldgelbe Farbe auf, die auf ein Radikal 
von k m e r  Lebensdauer hinwies. Da die Aufarbeitung ein aquimolekulareR 
Gemisch von Phenazon und N,N’-Dibenzoyl-N,Nf-dihydro-phena- 
z on lieferte, kann der Vorgang nur so gedeutet werden, daB sich das instabile 
N-Benzoyl-dihydrophenazonyl im Sinne des Schemas: 

._____ __ _ _ _  __ _. .__- 

*N K.CO*C6Hj s --A- C6H, - CO * N- -- N * CO - CeH, 

disproportioniert hatte. Das von St. Goldschmidt und K. Euler8) bei der 
Dehydrierung von N-Benzoyl-hydrazobenzol gewonnene Benzoyl-dip he nyl- 
hydrazyl hingegen verhalt sich ganz anders; ea steht mit seinem Dimeren 
in violettblauer Lijsung im Gleichgewicht. 

In der Hofhung, Stickstoffradikale von langerer Lebensdauer zu erhalten, 
wurden weitere N-Acyl-Derivate des Dihydrophenazons hergestellt und auf 
ihr Verhalten gegen Oxydationsmittel gepriift. Zur Untersuchung gelangten 
das Acetyl-, Palmitayl-, Hexahydrobenzoyl-, Crotonoyl- und Cinnamoyl-di- 
hydmphenazon, die wie beim Renzoylderivat durch Umsetzung des betreffen- 

den Saurechlorids init Dihydrophenazon gewonnen 
/== /=‘, worden wareno). Die aliphatischen Derivate sind 
\ ( \, -/ ausnahmslos farblos, wiihrend die aromatischen Ver 

Die fiir Vergleichszwecke erforderlichen N, N’ - 
Diacyl-dihydrophenazone waren - mit Aus- 
nahme des Dicrotonoyl- und Dicinnamoyl-Derivatea 
- nicht durch Einwirkung von 2 Moll. des ent- 

sprechenden Saurechloridea auf Dihydrophenazon herzustellen, da sich wahr- 
scheinlich die primar entstehenden Monoacyl-Verbindungen chelatisieren (siehe 
obenstehende Formel). Dafiir spricht die Feststellung, daB sich diese in pro- 

&- N treter gelb aussehen. ,’ \ 

0 

C-R 
H-, &- 

’) G.  Wittig,  M. A. Jese i t i s  u. M. Glos, Licbigs Ann. Chcm. 575. 1 L19521. 

9) Benzolsulfochlorid oxydierte Dihydrophenezon zu Phenazon, wobei gleich- 
zeitig Renzoleulfinssure und Chlorwesserstoff entstanden; vergl. J. v. Braun u. W. 
Kaiser, Ber. dtech. chem. Ces. 66,549 119231. Analog wurde Tritylchlorid bei der 
Utnsetzung mit Dihydrophenazon eugenblicklich und quantitativ zu Tritan und Chlor- 
wassoratoff reduziert - unter gleichzeitiger Bildung von Phenazon; Diphenylmethyl-  
chlorid retlgierte entsprcchend, abcr langsemer. 

Ber. dtsch. chem. Gee. 56,618 “221. 
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tonen-bindendem Pyridin nach mehr oder weniger langer Reaktionsdauer mit 
einem zweiten Mol. Saurechlorid zu den gewiinschten Diacyl-dihydrophena- 
zonen umsetzten, die ubrigens alle farblos und an der Luft haltbar sind. 

Die nachfolgende Oxydation der Monoacyl-dihydrophenazone mit Blei- 
dioxyd in Chloroform war in ihrem Ablauf und Endresultat der Dehydrierung 
des Benzoyl-dihydrophenazons analog. Zwischendurch beobachtete man die 
goldgelbe Farbe dea StickstofFradikals, die sich aber in allen Fiillen sofort 
wieder aufhellte. Als man bei -8OO oxydierte und die Lijsung raach in ein 
vorgekuhltes Schlenk-Rohr filtrierte, zeigte sie eine orange Farbe, die aber 
innerhalb einer Minute in die hellgelbe Farbe des Phenazons umschlug. Die 
Aufbereitung aller U t z e  fiihrte wieder zu den Disproportionierungsproduk- 
ten dea Radikals. Daa zu erwartende Phenazon, daa in Siiuren lblich ist, 
konnte in Ausbeuten von etwa 80% d.Th. isoliert werden; die zugehorigen 
Diwyl-dihydrophenazone fielen in Ausbeuten zwischen 70 und 90 yo d. Th. an 
und d e n  durch ihre Mischschmelzpunkte mit den oben genannten Ver- 
gleichspriiparaten identifiziert. An diesen Resultaten iinderte sich nichts, a h  
man die Oxydationsmittel ( Quecksilberoxyd, Silberoxyd, Kaliumpermanga- 
nat) und die Solvenzien (Ather, Aceton, Kohlenstofftetrachlorid, Benzol, To- 
luol) variierte. 

Auch die Umsetzung des Monoacyl-dihydrophenazons mit Radikalstartern 
wie Dibenzoyl-peroxyd, Chinon und Tripheny lmethyl fuhrte zu den 
gleichen Endprodukten Phenazon und Diacyl-dihydrophenazon. Dabei d e n  
die Acceptoren fur den NH-Wasserstoff zu Benzoesiiure, Hydrochinon und 
Tritan reduziert . Bemerkenswert ist die glatt verlaufende Umwandlung von 
Triphenylmethyl in Tritan, die sonst nur schwierig erfolgtlo). Die letztere 
Reaktion lud dazu ein, das primiir entstehende Stickstoffradikal mit uberschiis- 
sigem Triphenylmethyl abzufangen. Aber bei der Einwirkung von 2 Moll. 
Triphenylmethyl auf N - Be nz o y 1 - di h y drop henaz on erhielt man wieder- 
urn neben Triphenylmethan daa Phenazon und Dibenzoyl-dihydrophenazon, 
wahrend das unumgesetzte Triphenylmethyl bei der Aufarbeitung an der 
Luft in Ditrityl-peroxyd iiberging"). Auch mit dem sonst auf Stickstofiadi- 
kale ansprechenden Stickoxyd lie13 sich das Dihydrophenazonyl-Radikal nicht 
fixieren. Als man die auf -800 gekuhlte Lijsung des Benzoyl-dihydrophenazons 
in Chloroform mit Bleidioxyd unter gleichzeitigem Einleiten des Stickoxydes 
umsetzte, blieb das Abfangmittel wirkungslos, wie die nachfolgende Isolierung 
von Phenazon und Dibenzoyl-dihydrophenazon zeigte 1%). 

Zu dem kurzlebigen Acyl-dihydrophenazonyl-Radikal gelangte man noch 
auf einem ganz anderen Wege. Bei der Addition von Natrium an Phenazon 
in Ather entstand eine zuniichst griine, dam violette Lijsung, die daa Di-  
na t r  i u m - di h y dr  op hen az o n') enthielt, wie die Titration mit iitherischer 
Benzoesiiure zum farblosen Dihydrophenazon bewies. Bei der Vereinigung 
des Dimetall-Adduktes mit der iiquival. Menge Phenazon schlug die violette 

10) Vergl. H. Wieland u. C. Miiller, Liebigs Ann. Chem. 401,240 [1913]. 
11) Vergl. St. Coldschmidt u. B. Wurzschmitt .  Ber. dtsch. chem. Cee. 65,3216 

12) Siehe St. Goldschmidt,  Ber. dtech. chern. Gee. 58,443 [1920]. "221. 
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Farbe nach Blaugriin um, und aus konzentrierteren Liisungen schied sich das 
gebildete N - N a t r i u m - di h y d r  o p h e n az on y 1 (VI) ale dunkelgriinea Pulver 
ab. Die Frage, ob wirklich dieae merichinoide Verbindung oder das molekulare 
Addukt VII oder schlieBlich ein Gleichgewicht zwischen beiden Formen vor- 
liegt : 

- .  

, 

konnte durch magnetische Messung des Kristallpulvers la) entschieden werden. 
Wie au8 den Abweichungen der gefundenen von den berechneten molaren 
magnetischen Susceptibilitliten fur VI (Mo1.- Gew. 203) hervorgeht : 

90 8.67 1780 1 4140 1 42.5 
195 1027 1910 54 
296 3.34 678 j 1260 54 

handelt es sich um ein Gleichgewicht zwischen dem Radikal VI und dem Ad- 
dukt VII, daa sich mit steigender Temperatur nach der Seite dea freien Radi- 
kals verschiebt. Der gefundene Paramagnetismus laBt sich nur durch die 
Existenz des Stickstoffradikals V I  erklaren14). 

Als man das VI enbprechende N-Lithium-dihydrophenazonyl in 
seiner blaugriinen iitherischen Liisung mit Benzoylchlorid umsetzte, schlug 
die Farbe sofort nach Hellgelb um, und bei der whfolgenden Aufmbeitung 
erhielt man in aquivalenten Anteilen Phenazon und Dibenzoyl-dihydro- 
phenazon. Da anzunehmen ist, daB daa Radikal VI (Li statt Na) aus dem 
Gleichgewicht VI + VII heraus schneller als das Dilithium-Addukt VII (Li 
statt Na) mit dem Siiurechlorid reagiert, worauf die vor der Aufhellung kurz 
auftretende violette Farbe dea Dimetalladduktes bei der Umsetzung des 
Mononatrium-Derivates VI mit dem Saurechlorid hinweist, diirfte der Vor- 
gang BO zu interpretieren sein, daB zunlichst das Benzoyl-dihydrophena- 
zonyl gebildet wird, daa sich dann zu Phenazon und Dibenzoyl-dihydro- 
phenazon disproportioniert . 

Wie ist das hier heramgestellte so unterschiedliche Verhalten der Hydrazyle 
und Dihydmphenazonyle zu erkliiren ? Die Kalottenmodelle zeigen zuniichst, 

1s) Fiir die Auduhrung der Meeaung sind wir Prof. W. Klemm, Miinster, zu Dank 
verpfliohtet. 

1') Vergl. dazu das Addukt von Natrium an Azobenzol: W. Schlenk und Mitarbb.. 
Ber. dtsch. chem. Gw. 47,485 [1914]. 

.- . 
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daS die beiden Benzolkerne im N-Acetyl-hydrazobenzol gegeneinander 
verdrillt sind (Abbild. 2), wiihrend sie im N-Acetyl-dihydrophenazon 
komplanm liegen (Abbild. 3), worauf im letzteren Falle auch die starke Fluo- 
mcenz ihrer Acyl- und Diacyl-Derivate im W-Licht hinweist. Daher sind 

Bbbild. 2 
N -Amt.vl- hydrazobenxol 

Abbild. 3 
N -Acetyl-dihydrophenazon 

irn ebenen Diphenyl-System des Dihydrophenazons mehr Mesomeriemoglich- 
keiten gegeben als bei den abgeriegelten Phenylgruppen des Hydrazins, 
zwischen denen sich erst beim tbergang zum Hydrazyl-Radikal die Resonam 
verstilrken wird. Da demnach der Energiegewinn bei der Aufhebung dea 
Radikalzustandea im Falle dea Dihydrophenazonyls grohr als im Falle dea 
Hydrazyls sein muB, wird sich das dahingehend auswirken, daB jenea Redikal 
eine stilrkere Tendenz zur Paarung des Einzelelektrons am Stickstoff ala das 
Hydrazyl besitzt. Aus dem gleichen Grunde dissoziiert Hexaphenyl-iithan 
in seine Radikale, wiihrend beim Difluorenyl-diphenyl-iithan15) freie 
Radikale nirht in Erscheinung treten. Die naheliegende Konsequenz daraus, 
daB sich Dihydrophenazonyl leichter als Hydrazyl zum Tetrazan-Derivat di- 
merisieren muB, ist aber mit den tataiichlichen Verhiiltnissen nicht in Ein- 
klang zu bringen. Vielleicht verhindert beim Dihydrophenazonyl, wie aus 
den Kalottenmodellen (Abbild. 2 und 3) zu ersehen ist, die erhebliche N-Ab- 
mhirmung seine Dimeriaation. Die unabhiingig von dieser sterischen Hinderung 
gewonnene Erkenntnis, dal3 das Phenyl-dihydrophenazonyl und Acyl- 
dihydrophenazonyl instabiler als die entsprechenden Hydrazyl -Wale  
win miissen, macht ea verstilndlich, daB jene Stickstoffradikale in Ausweich- 
reaktionen entweder in das Chinon I11 umgewandelt werden oder Dispropor- 
tionierungsreaktionen eingehen. 

Bei der hier aufgefundenen Acylwanderung, die zwangslaufig mit der 
Dismutation dea Acyl-dihydrophenazonyls zum Phenazon und Diacyl-dihydro- 

1b) W. Schlenk u. H. Mark, Ber. dtsch. chem. Gea. 66,2299 [1922]. Erne Abnahme 
des Radika~charaktem bei entsprechenden Metallketylen (2.B. beim obergang Benzo- 
pbenon-hlium + Fluorenon-kalium) hat E. Miiller nachgewiesen; E. Miiller, ,,Neuere 
Anschauungen d. org. Chemie", S. 288 (Springer-Berlin, 1940). 
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phenazon verkniipft ist, erhebt sich die Frage, ob dime Verschiebung von 
einem Radikal zum anderen radikalisch oder ionisch erfolgt. Eine biindige 
Entscheidung dariiber zu treffen, durfte schwierig sein, da die rnesomecen 
Grenzstrukturen : 

.. . . ,,.I--, /==',, ,'=\. '-=. I - -  . . r -  \ 

\ /- \ 2 ++ \ b +j \ / ' ?  / 

lo Q 
JiQ ;01 

I ; o  
N h,-C-R 1 6  K-C-R @IT .-N-C-H 

\'IIIs N-Radikal VlLI I) C-Radikal VIII e o-a+i& 
mehrere hfoglichkeiten der Radikalannaherung zulassen, von der &us der All- 
sprung des Acyls von dem einen Stickstoffatom zum anderen erfolgen muB. 
-419 wahrscheinlich ist anzunehmen, daO die Grenzform VIIIa zum Zuge kommt 
und sich zu IX dimerisiert; dieser ffbergangszustand wiirde dam unter 
kationiacher Abwanderung der . Acylgruppe zu den gefundenen Dispropor- 
tionierungspmdukten Phenazon und Diacyl-dihydrophenazon fuhren : 

. __  

.'=' -/'> I' -\. ,==, 

\ 2-- \ --/ a. / \- 
-N - N, ,9Q N - -  =N 

c 4  IX 
07 \ - 

R v C 0 . N  - sJ* R Re CO .y ---N * CO * R 
/' .\-- /-- \\ /-' -\-A \ 
' ,-. > \d L/ L-1 

Um in den Chemismue der Acylwanderung tiefer einzudringen, wurden 
Acyl-di hydrophenazone rnit zweibasischen Carbonsliuren hergestellt und ihre 
Zerfallserscheinungen bei der Dehydrierung untersucht. Dabei gelangten die 
Kondensationsprdukte des Dihydrophenazons mit Oxalylchlorid, Bernsteirr- 
dure-  iind Adipinsiiure-dichlorid zur Untersuchung. Man erwartete bei den 
Bis -d ihydrophenazoniden  X ( n = 2  oder 4), daS sie sich bei ihrer 
Dehydrierung iiber die zugehorigen Stickstoffradikale zu Phenazon und den 
cyclischen Saure-dihydrophenazoniden XI (n = 3 oder 4) dispmportionierten : 

/--",, ,. .-~\ ,/7 /-- 
9 / \-. / \\ /-\ -2 -HI __ HS --N*CO-[CH21,.C0 . N  -.NH 

X 

/- --\ /' ='\ \ / 
, ET,~ , '=-,~~ 

N- N 

.-. -,*- 

N= .-:. N + \ /-\. / 

\co OC/ 

ICH,I, 
XI 

Bei der Oxydation ihrer Suspensionen in Chloroform oder Benzol iuit 
Bleidioxyd beobachtete man bei dem Bernsteinsaure- Derivat kunfristig eine 
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hellblaue Farbung, die auf die Bildung eines radikalischen Zwischenproduktes 
hinwies. Die Aufarbeitung lieferte in allen drei Fallen neben geringen Mengen 
eines braunen Harzes das gesamte Phenazon, das zur Herstellung der Ver- 
bindungen diente, zuriick. Die Abspaltung des bifunktionellen Acylrestes 
unter Verharzung und gleichzeitiger Phenazon-Bildung erinnert an das Ver- 
halten des Benzoyl-hydrazobenzolss), das merkwiirdigerweise in zwei 
Formen vorkommt, von denen nur die eine das Tetrazan liefert, wiihrend die 
andere unter Verlust des Acylrestes in Azobenzol iibergeht. Da diese un- 
erwarteten Resultate nichts zur Kliirung der Acyl- 
wanderung beitrugen, wurden die Untersuchungen /-\ /-- \ 

/-\ /-\ 
AJ-- 
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nach dieser Richtung hin abgebrochen. \-/ <-. 
SchlieBlich sei erwahnt, daB das N -Ace t y 1 - 

N, N'-  dihydro - 3.4;5.6-dibenzo - phenazon 
(XII), dessen Synthese aus p-Naphthylamin im 

rung mit Bleioxyd nicht die bei den Monoacyl- 
Derivaten beobachtete Disproportionierungsreaktion eingeht, sondern statt 
dessen ebenfalls unter Abspaltung der Acetylgruppe quantitativ in 3.4; 5.6 - 
Dibenzo-phenazon iibergeht. 

- 
HI$---?S. CO *CH, 

Versuchsteil beschrieben ist, bei seiner Dehydrie- XI1 

Reschroibung der Versurhc 

A. Reihe des 3-0xo-9-phenyl-3.9-dihydro-phenazons 
Triphenyl-hydrazin: Zueineraufetwa -7OOgekuhltenLijsungvon9.1 g (0.05Mol) 

Azobenzol in 80 ccm absol. bither lieB man langsam unter Umschutteln 60 ccm einer 
InPhenyl-l i thium-Usung (0.06 Mol) zulaufen, brachb die Mischung im Laufe von 
3 Stdn. auf Raumtemperatur und zersetzte sie mit Eiastuckchen. Nach dem Trocknen 
der &her. Schicht und nach dem Einengen fugte man Hexan hinzu und saugte die ab- 
geschiedenen Kristalle ab. Das Triphenyl-hydrazin schmolz nach dem Umkristalli- 
sieren aus bithanol bei 142O (Zers.); Ausb. 5.0 g (38.5% d.Th.). A d  die Reinigung dea 
in der Hauptsache aus Hydrazobenzol bestehenden Nebenpduktes wurde venichtet. 

Aus der roten Hexan-Mutterlauge konnten durch starkes Einengen und Behandeln 
mit Pentan 0.6 g eines gelblichen Pulvers gewonnen werden, das nach dem Umkristalli- 
sieren aus bithanol bei 1500 (Zers.) schmolz und bei der Miechprobe mit Triphenyl-hydrazin 
eine starke Schmelzpunktaerniedrigung zeigte. 

(C,,H,,N), (168.2)x 
Die Oxydation dea Nebenproduktes, dm sich ale nicht identisch mit Tetraphenyl- 

hydrazin erwiea, mit Bleidioxyd in Chloroform fuhrte zu einer iiber liingere %it halt- 
baren griinen Usung. Die Verbindung wurde nicht weiter untersucht. 

N - P h e n y 1 - N,N'- d i h y dro - p hen a z onlo) (I) : Zu +ner Suspension von 1.1 g (6 d o l )  
Phenazon vom Schmp. 154-156O in 20mm absol.Ather lieB man 6mMol Phenyl- 
l i thium in Ather zutropfen, wobei sich die Lijsung vorubergehend rot fiirbte. Nach 
15Min. schieden sich die gelblichen Kristalle des Adduktes ab, die (alle Operationen 
unter Stickstoff) mit soviel ausgekochtem Wasser zeraetzt wurden, daB sich daa gebil- 
dete Lithiumhydmxyd wieder laSte. Die iitherische Schicht dekantierte man in ein 
Doppelschlenkrohr, trocknete mit Natriumsulfat und verjagte nach dem Dekantieren 
in daa andere Rohr den bither. Die zuruckgebliebenen Krietalle wurden im Doppelrohr 

Ber. C 85.68 H 5.99 N8.33 Gef. (385.52 H6.03 N8.41 

I*) Bearbeitet von R. Koberle, Diplomarb. Tubingen, 1950. 
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mehrere Male am Petroliither umkristallisiert und die jetzt farblosen Beidenglgnzenden 
Nadeln iiber Parafh  getrocknet. Sie schmolzen unter Stickstoff bei 122-1240 ohne 
2emt.zung. 

C,,H,,S, (258.3) Ber. N 10.85 Gef. ?u' 11.04 
An der Luft sind die Kristalle sehr zersetzlich. 
N-Phenyl- N'-benzoyl-dihydro henazon'g): Zu einer aus 6 mMol Phenazou 

li thium-dihydrophenazon fugte man 6 mMol Benzoylchlorid. Nach dem Zer- 
setzen mit Wasser hinterlieB die iitherische Schicht beim Verjagen dea Solvens farblose 
Kristalle, die nach dem Umlosen aus Athano1 bei 166-167° schmolzen. Aueb.6Oo/, 
d. Theorie. 

und 6 mMol Phenyl-lithium in abeol. 1 ther bereiteten Suspension von N-Pheny l -N-  

C,,H,,0N2 (362.4) Ber. N 7.73 Gef. N7.58 
3-0~0-9-phenyl-3.9-dihydro-phenazon (111): Eine BUS 3.6 g (20 mMol) Phe- 

nazon und 18 ccm 1.2 n Phenyl-lithium-Ltisung (20 mMol) in insgesamt 80 ccm Ather 
hreitete Lcisung von N-Phenyl-dihydrophenazon wurde nach dem Trocknen iiher 
Natriumsdfat vom Solvens befreit, und die verbliebenen Kristalle d e n  m c h  in 
40ccm trocknem Chloroform geliset. Nach Zugabe von 10g'Silberoxyd in kleinen 
Anteilen zu der gekiihlten Liieung schiittelte man die Mischung 3 Stdn. lang, filtrierte 
sie und entfernte das Solvens i.Vakuum. Nach dem Umkristallisieren aus Methanol 
unter Zusatz von Tierkohle schmolz die Chinonbase bei 231-232O. Ausb. an den orange- 
roten Ndeln 36% d.Theorie. 

C,,H,,ON, (272.3) Ber. C 79.39 H 4.44 0 5.88 N 10.29 
Gef. C79.08 H4.41 06.17 N 10.12 

In wmmer konz. SaMure ist die Verbindung liselich; das h i m  Abkiihlen auskristal- 
lisierende gelbe Hydrochlorid ging beim Waschen mit Waaemin ein rotes Salz iiher, 
das mit konz. SalzeiLure des gelbe Hydrochlorid zuriickbildete. 

9-Phenyl- 10-acetyl-3-acetoxy-9.10-dihydro-phenazon (V): Zu einer sieden- 
den Lcisung von 0.81 g der Chinonbase in 30 ccm Acetenhydrid fiigte man unter 
Stickstoff anteilweise 3 g Zinksteub, wobei sich die urepriinglich orangerote Lhung 
uber Dunkelrot nach BlaBgelb aufhellte. Nach dem Wtrieren und Abdestillieren dea 
L%lvens i.Vak. wurde der Ruckstand mit heiBem Benzol extrahiert und die Usung bis 
zur beginnenden KristaUisation eingeengt. Durch Umkristallktion aus Methanol erhielt 
man das farblose Hydrochinonderivat vom Schmp. 128.5O in einerAusb. von 78% 
d. Theorie. 

C2,HI8O3Nz (358.4) Ber. N 7.82 Gef. N7.63 
Zur Verwifung des Es te rs  wwde eine Probe in methanol. Natronlauge 2 Stdn. ge- 

kocht und die unter der gleichzeitigen Einwirkung von Luftsaueretoff zuriickgebildeta 
Chinonbase aus Athanol umkristallkiert. Ausb. an der bei 231-232O schmelzenden 
Verbindung 63% d. Theorie. 

B. Reihe der  N-Acyl-dihydrophenazone 
Herstellung der N-Monoecyl-dihydrophenazone 
Entaprechend der bereita beschriebenen Synthese des N-Benzoyl-dihydrophena- 

zons7) wurden zunechst 0.9 g (5 mMol) Phenezon in 50 ccm absol. Ather mit 0.3 g 
Lithiumschnitzeln 6 Stdn. lang unter Stickstoff geschuttelt. Die olivgriine Ltisung dea 
Metelladduktes wurde nach der Filtration in ein zweites Schlenk-Rohr mit einer Liisung 
von 1.2 g (10 mMol) BenzoesLure in 10 ccm absol. Ather zemtzt, wobei unter Ab- 
scheidung von Lithium-benzoat die hellgelbe..Liieung des N,N'-Dihydro-phenazons 
entatand. Nach Zugabe dea in wenig absol.Ather gelosten SLurechlorides (jeweilig 
5 mMol) uberlieh man die Mischung 1 Stde. sich selbst, schuttelte sie mit Wesser durch, 
wusch die atherische Phase mit verd. SalzsSure und Wasser und kristallisieierte das N -Acy1- 
dihydrophenezon urn. 



Nr. 211955 J W d t t i g , Sc h u hma ch er : Dihydrophenwm yl- Rdikde 243 

N-Acetyl-dihydrophena~on~~):  Aus Methanol in farblosen Nadeln vom Schmp. 

C,,HIION, (224.3) Ber. C74.98 H5.39 N 12.49 Gef. C75.18 H 5.35 N 12.55 
N - Palm i t o y 1 - di  h y d r  o p hen a z o n : Bus Petroliither farblose Kristalle vorn Schmp. 

113.5-114O; Ausb. 91% d. Theorie. 

90°; Ausb. 90% d. Theorie. 
CJX4,0N, (420.6) Ber. C79.95 H9.59 N6.88 Gef. C 79.76 H9.62 N 6.74 

N-Hexahydrobenzoyl-dihydrophenazon: Aus Methanol farblose Kristalle vom 
Schmp. 135.5-137O; Ausb. 75% d. Theorie. 

G,,H,ON, (292.4) Ber. N9.58 Gef. N9.41 
N-Crotonoyl-dihydrophenazon: Aus Methanol gelbliche Rristalle vom Schmp. 

Cl,Hl,ON, (250.3) Ber. C76.77 H5.64 N 11.19 Gef. C76.49 H5.63 N 11.22 
N-Cinnamoyl-dihydrophenazon'): Aus &hmol gelbe Nadeln vom Schmp. 163 

132-132.5O; Ausb. 80% d. Theorie. 

bis 1640; Ausb. 80% d. Theorie. 

Heretellung der  N,N'-Diacyl-dihydrophenazone 
N,N'-Diacetyl-dihydrophenazon: Erhalten durch Aufkochen von N-Acetyl-  

dihydrophenazon in Acetanhydrid. Aus Methanol farblose Kristalle vom Schmp. 188.5 
bis 169.5O; Ausb. nahezu quantitativ. 

cl&opNp (268.3) Ber. N 10.52 &f. N 10.61 
N,N'-Dipalmitoyl-dihydrophenazon: Aua N-Palmitoyl-dihydrophenazon 

beim Aufkochen mit der ciquival. Menge Palmitoylchlorid in Pyridin. AusfUen mit 
W w r  und UmkrietaWeren aus Athano1 fiihrtg zu farblosen Nadeln vom Schmp. 58 
bis 8 0 0 ;  Ausb. 49% d. Theorie. 

C,,H,,OP* (059.0) Ber. N4.25 Gef. N4.50 
N,N'-Bis-hexahydrobenzoyl-dihydrophenazon: Eine W u n g  von 2 mMol des 

Monoacyl-Derivatee in 10ccm Bewl und 5ccmPyridinwurde mit 2 d o 1  Cyclohexan- 
carbonaLurechlorid 6 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dern Emdampfen i.Vak. bis 
zur Troche kristdkierte man den Riicksttlnd aus 80-proz. Methanol um. Ausb. an der 
bei 178-179O schmelzenden Verbindung 61% d. Theorie. 

C26€&,oOJT~ (402.6) Ber. N6.96 Gef. N7.31 
N,N'-Dicrotonbyl-dihydrophenazon: Aus 2.5 d o 1  Dihydrophenazon und 

5 d o 1  CrotonetLurechlorid in 50 ccm absol. &her erhielt man nach dern Umkriehl- 
lisieren aus Methanol farbloee Nadeln vom Schmp. 192-194O; Ausb. 82% d. Theorie. 

C&l,OPN, (318.4) Ber. N 8.80 Gef. N 8.74 
N,N'- Dicinna mo y 1 - di  h y d r  o p he naz on?) : Aus hiso l  farbloses Pulver vom Schmp. 

289-2900. 
N,N'-Dibenzoyl-dihydrophenazon'): Erhalten durch Aufkochen von 2 mMol 

N-Benzoyl-dihydrophenazon mit 2 mMol Benzoylchlorid in 5 ccm Pyridin. Aus 
Methanol farblose KristaUe vom Schmp. 158-159O; Ausb. 51% d. Theorie. 

Dehydrierung der N-Monoacyl-dihydrophenazone 
Zur Dehydrierung l&te man die N-Acyl-dihydrophenazone in Chloroform, schut- 

telte die Liisung mehrere Stunden mit iiberschiiss. Bleidioxyd und fltrierte sie darauf. 
Aus dem Filtrat wurde mit verd. &Mure dae entstandene Phenazon ausgezogen, das 
in Ausbeuten zwischen 77 und 88% d.Th. in reiner Form zu gewinnen war. Die Chloro- 
form-Liisung wurde nach dern Waachen mit Waaser und nach dern Tmcknen vom Solvens 
befreit und das verbliebene N,N'-Diacyl-dihydrophenazon aus den unter diesen 
Verbindungen a u f g e f W n  Liisungsmitteln umkristalhiert. Die Reinausbeuten b e w w n  
Rich zwischen 70 und 92% d. Theorie. 

17 Zur Synthese der Verbindung w d e  das Dilithium-Addukt mit EXmeaig zersetzt 
und anschliebnd mit Aoetylchlorid behandelt, da bei dern ublichen Zemtmn des Ad- 
duktee mit ather. B e n z d u r e  die Molekiilverbindung des N-Acetyl-dihydro- 
p hena zons mit Ben zoe siiu re vom Schmp. 118.5-1 19.50 auskristallisierte. 
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Mit  Benzoylperoxyd:  Eine Usung von 2 mMol N-Cinnamoyl-dihydrophena- 
z o n  in 60 ccm absol. Benzol erhitzte man nach Zusatz von 1 mMol Benzoylperoxyd 
2 Stdn. auf 70°. Reim Abkiihlen schied sich N,N'-Dicinnamoyl-dihydrophenazon 
ale farbloses Pulver aus, das nach dem Umkristallisieren BUS Anisol hi 288-289O schmolz; 
Ausb. 69% d. Theorie. Daa benzolische Filtrat wurde rnit verd. Salzsiiure 'und dann mit 
Natriumearbonat-hung extrahiert. Durch Neutralisation des eauren Auszuges erhielt 
man Phenazon vom Schmp. 154-156O in 66-proz. Ausb. und beim Ansiiuern des alkali- 
schen Auszugea Benzoesiiure vom Schmp. 119-120O; Ausb. 450,6 d.Theorie. 

Mit p-Chinon:  Bei der Vereinigung von 2 mMol N-Cinnamoyl-dihydrophena- 
zon in 35 ccm Chloroform mit 1 mMol p-Chinon in 5 ccm Chloroform schied sich sofort 
dunkelgriines Chinhydron ab, das nach 24 Stdn. in daa farblose Hydrochinon iiber- 
gegangen war. Seine langen Ndeln  vom Schmp. 168-170° wurden abgesaugt; Ausb. 
81 04 d. Theorie. Aus der Mutterlauge fie1 nach liingerem Aufbewahren bei 00 das N,N'- 
Dicinnamoyl-dihydrophenazon vom Schmp. 287-288O aus; Ausb. R6o/b d. Theorie. 
Aus der verbliebenen Lijsung lieD siolt Phenazon voni Schmp. 153-15.5" in 77-proz. 
Ausbeuk tnit Salzaaure extrahieren. 

Mit T r i p h e n y l m e t h y l :  Einc Mischung von 2 mMol ,~-C ' innamoyl-d ih .vdro-  
phenazon und 2 mMol Triphenylmethyl18)  in 40 ccm absol. Benzol wurde 30Min. 
lang auf 100° erhitzt, wobei die Radikalfarbe verschwand. Das abgeschiedene N , N -  
Dicinnamoyl-dihydrophenazon vom Schmp. 287-290O wurde abgesaugt; Ausb. 
93% d.Theorie. Aus der benzolischen Mutterlauge oxtrahierte man mit Salzsiiure das 
P h e n a z o n  vom Schmp. 153-155" in 77-pnn. Ausbeute, und nach Verjagen des Ilenzols 
verblieb T r i p h e n y l m e t h a n ,  das nach dem Umkristallisieren BUS Athano1 bei 90-910 
sclimolz; Ausb. 84yo d.Theorie. 

Ein glcichartiger Anaatz mit N-Benzoyl-dihydrophenazon lieferte nach den1 
Ausziehcn rnit Ralzsiiure 7iY0 P h e n a z o n  vorn Schmp. I.53-165° und nach dem Chro- 
matographieren der benzolischen Liisung an einer Aluminiumoxyd-Siiule 46% N,N'- 
Dibenzoy1-dihydrophenazon vom Schmp. 156-158O und 66% T r i p h e n g l m e t h a n  
vom Schmp. 89-91". uberschiissigea T r i p h e n y l m e t h y l  wurde in einem weiteren 
Ansatz als ni t r i  t y l .  pe ro x yd  zuriickerhalten. 

Eine Mischung von 5 mMol N,N'-Dihydro-phenazon und 5 mMolTri tylchlor id  
in 50 ccm absol. Athcr wurde nach 2 Stdn. mit verd. Sahiiure extrahiert, wobei 88% 
P h e n a z o n  vom Schmp. 154-156O isoliert wurdcn. Das nach dem Abdestillieren des 
Athers verbliebene T r i p h e n y l m e t h a n  schmolz nach dern Umkriitallisieren BUS Me- 
thanol bei 91-92O; Ausb. 91% d.Theorie. 

Zu der rotbraunen Usung von 5 mMol N-Lithium-dihydrophenazon?) in 50 ccm 
Ather fiigte man 5 mMol Benzhydrylch lor id  und zersetzte die Mischung nach l'/,sMg. 
Schiitteln mit Wasser. Mit Sal&ure lieI3e.n sich 88% P h e n a z o n  vom Schmp. 163 bis 
154O extrahieren. Kwh dem Verjagen dea h e r s  destiUierte man bei 12 Torr 6804, Di-  
p h e n y l m e t h a n  vorn Schmp. 27O ab (Mischprobe). 

Zur Dispropor t ion ierung v o n  N-Benzoyl-dihydrophenazonyl 
Za der aus 2.5 mXol Phenazon und metall. Lithium in 50 ccm a b d .  Ather bereiteten 

olivgriinen Idsung von Di l i th ium-dihydrophenazon (8. S. 242) fugte man 2.5 mMol 
P h e n a z o n  und schuttelte die Mischung 24Stdn., wobei die blaugriine Lhung von 
N-Lithium-dihydrophenazonyl entatand. Nach Zusatz von 5 mMol Benzoyl -  ' 

chlorid verschwand die Farbe sofort. Hierauf zersetzte man die Mischung mit \Vasaer 
und erhielt durch Extraktion der iither. Schicht rnit verd. Salvlirure 88% P h e n a z o n  
vom Schmp. 153-154O. Das nach dem Verjagen des Athers zuriickgebliebene 9.10-Di- 
benzoyl -d ihydrophenazon schmolz nach dem Umkristallisieren aus Methanol bei 
165-156O; Ausb. 40% d.Theorie. 

C. Reihe d e r  Bis -d ihydrophenazonide  
Oxalsiiure-bis-dihydrophenazonid: Zu einer Liieung von 5 mMol A',"-Di- 

h y d r o - p h s n a z o n  in 50 ccm Ather lie6 man 2.5 mMol Oxaly lch lor id  vorn Sdp. 63 

In) M. Gomberg,  Ber. dtsch. chem. Gra. 84, 2727 [lQOl]. 
.. 
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bis 6 4 O  in 20 ccm absol. &her eintropfen. Nach 1 Stde. hydrolysierte man die Mischung, 
verjagte den Ather und kochte den Ruckstand mit Methanol auf. Das verbliebene Bis-  
d ihydrophenazonid  bildete nach dem Umkristallisieren BUS Eiseasig farblose Nadeln 
vom Schmp. 223-225O (Zem.). Ausb. 50% d.Theorie. 

CosH,,OoN, (418.4) Ber. N 13.39 Gef. N 13.18 
Eine Suspension von 0.42 g (1mMol) Bis -d ihydrophenazonid  in 40 ccm Chloro- 

form wurde rnit 1.5 g Bleidioxyd 2 Tage lang geschuttelt, danach filtriert und mit verd. 
Salzsiiure ausgezogen. Durch Neutralisation des Extraktes gewann man 0.33 g P h e n a z o n  
vom Schmp. 153-155O. Ausb. 91% d.Theorie. Die Chloroform-Liisung hinterlieD beim 
Verjagen des Solvens keinen Ruckstand. 

Bernsteinsiiure-bis-dihydrophenazonid (X,n=2):  ZueinerLiisungvon5 mMol 
N-Lithium-N,N'-dihydro-phenazon in 50 ccm Ather lieD man 2.5 mMol B e r n -  
s te insi iure-dichlor id  vom Sdp.,, 79.5-80O in 15 ccm absol. Ather zutropfen, wobei 
violette Kriatalle abgeschieden wurden. Man saugte sie nach dem Schutteln der Mischung 
mit Waeser ab und kristallisierte sie BUS Eiseasig und dann BUS Butanol urn, wobei farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 218-220O erhalten wurden. Ausb. 32% d.Theorie. 

Wit  t i g , Sc hu hma c A e t : Dih ydropht?nam yl- Radikde 
. .- - 

C,,H,gO&4 (446.5) Ber. C 75.32 H4.97 N 12.65 &f. C75.59 H4.86 N 12.64 
Eine Suspension von 0.67 g (1.5 mMol) Bis -d ihydrophenazonid  in 50 ccm absol. 

genzol wurde mit 3 g Bleidioxyd 12 Stdn. geachuttelt, filtriert und rnit Salzdure &us- 
gezogen. Aus dem Extrakt gewann man 0.5g (92% d.Th.) P h e n a z o n  vom Schmp. 
153-164O; die benzolische Liisung hinterlid beim Abdestillieren des Solvens 0.1 g eines 
braunen H a m .  

Zu einer Lasung von 2 mMol Triphenylmethyl18)  in 100 ccm absol. Benzol fugte 
man 1 mMol dea B i s - d i h y d r o p h e n a z o n i d s  und schuttelte die Mischung 2 Tage lang, 
wobei sich die gelbe Radikalfarbe aufhellte. Beim Extrahieren mit Salzeiiure erhielt 
man 83% Phenazon vorn Schmp. 153-154O. Aus der benzolischen Liisung lieBen sich 
nach dem Verjagen des Solvens durch Chromatogrsphieren uber Aluminiumoxyd und 
Umkristallisieren aus Athanol 73% T r i p h e n y l m e t h a n  vorn Schmp. 90-91O isolieren. 

Adipinsaure-bis-dihydrophenazonid (X, n = 4 ) :  Zu einer Lbung von 10 mMol 
N-Lithium-dihydrophenazon in 100ccm Ather gab man tropfenweise 5 mMol 
Adipinsi iure-dichlor id  vom Sdp.,, 128-130° in 20 ccm absol. Ather, wobei das Bis -  
d ihydrophenazonid  z.TI. auskristallisierte. Nach der Zersetzung mit Wasser und 
nach dem Verdampfen des h e r s  kristallisierte man es aus Butanol urn. Die farblosen 
Nadeln schmolzen bei 213-215O. Ausb. 78% d.Theorie. 

Cw€I,,0,N4 (474.5) 
Eine Suspension von 1 mMol dea Bis -d ihydrophenazonjds  in 50 ccm absol. 

Benzol wurde mit 3 g Bleidioxyd 12 Stdn. gesahuttelt, fltriert und mit Salzsiiure aus- 
gezogen. Der Extrakt lieferte 85% P h e n a z o n  vom Schmp. 163-154O; die benzolische 
b u n g  eine geringe Menge an braunem Ham. 

Ber. C 75.92 H 5.52 N 11.81 Gef. C 75.96 H 5.64 N 11.69 

D. R e i  he  d e s  3.4; 6.6 -Di  ben  zo - p henclzons 
2 - N i t r o - n a p h t h a l i n :  Zu einer Lasung von 3.6g B - N a p h t h y l a m i n  in 20 ccm 

Trif luoressigsi iure  fugte man unter Eiskiihlung 3.3 ccm einer 80-proz. W a s s e r -  
s t o f f p e r o x y d - h u n g  tropfenweise hinzu, lieD die Mischung iiber Nacht stehen und 
destillierte das entstandene 2 - N i t r o - n a p h t h a l i n  mit Waeserdampf ab. Die ausge- 
Stherte und BUS Athano1 umkristallisierta Verbindung schmolz bei 78-79O. Ausb. 10% 
d. Theorie. 
Da die Ausbeuten nach diesem Verfahren m&Dig waren, wurde 2 - N i t r o - n a p h t h a l i n  

nach der Vorschrift von J. Meisenheimer und K. Wit te l*)  aus B-Naphthylamin be- 
reitet. 

3.4;5.6-Dibenzo-phenazon: In  Anlehnung an die Methodevon J. Meisenheimer 
und K. Wit tego)  wurde wie folgt verfahren: l o g  2 - N i t r o - n a p h t h a l i n  wurden zu 
einer Mischung von Dibenzo-phenazonoxyd und A z o x y - n a p h t h a l i n  reduziert; die 

18) Ber. dtach. chem. Ges. 86,4153 [1903]. "0) Ber. dtsch. chem. Ges. 36,4163 [1903]. 
Chemisohe Beriohte Jahrg. 88 17 
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letztere Verbindung wurde mit Ather herausgeliist und der Ruckstand (ca. 6 g) in 600 ccm 
khan01 suspendiert. Nach Zugabe von 70 g Zinkstaub und 20 ccm Natronlauge erhitzte 
man die Mischung 30Min. unter RUckfluB, filtrierte heiB und engb die Mutterhuge 
bis zur beginnenden Kristallisation ein. Nach dem Absaugen und Ausziehen des Fil- 
trates mit Benzol wurden die vereinigten Priiparate aus E h i g  unter Zusatz von Tier- 
kohle umkristallisiert. Ausb. an dem bei 267-268O schmelzenden Dibenzo-phenazon 
30% d.Th., bez. auf das angewandtc 2-Nitro-naphthalin. 

N - Ace t y 1 - N , N'- di h y d ro - 3.4; 5.6 - d i  ben zo - p he n a z on  (XII) : Eine Suspension 
von 0.56g (2mMol) Dibenzo-phenazon in 100ccm absol.hher wurde rnit 0.6g 
Natriumdraht 10 Stdn. geschuttelt, wobei uber eine grtine Zwischenverbindung eine Hare 
braunviolette Liisung des N,N'- Di na  t ri  um - di h y d r o  - di  b enz o - p he  naz o ns  entatan- 
den war, die uber Glaswolle in ein zweites Schlenk-Rohr filtriert wurde. Die.Fiirbung ver- 
sehwand bei Zusatz von 0.48 g (4 mMol) Benzoesiiure in 10 ccm absol. Ather. Zu der 
hellgelben Liiaung des Dihydro-dibenzo-phenazons2') lieB man 0.16 g (2 mMol) 
Acetylchlorid zutropfen, zemtzte die Mischung nach 1 Stde. rnit Wasser, destillierte 
den Ather ab und kristallisierte den Ruckstand aus Methanol um. Die farblosen Kristalle, 
die sich bei langerem Liegenlassen gelb ftirbten, schmolzen bei 121O (Zers.). Ausb. 0.55 g 
(84% d.Th.). 

Cz,H,,ON, (324.4) Ber. N 8.64 Gef. N 7.99 
Dehydrierung des N-Acetyl-N,N'-dihydro-3.4;6.6-dibenzo-phenazons: 

&i Zugabe von 0.7 g Bleidioxyd zu einer Lijsung von 0.65 g der Acetyl-Verbindung in 
30 cctii Chloroform beobachtete man sofort eine braunrote Farbe, die innerhalb 1 Min. 
nach Hellgelb umschlug. Nach lzstdg. Schutteln filtrierte man die Mischung und zog 
sie mit halbkonz. Salzsiiure aus. Beim Xeutralisieren des Extraktes gewann man 0.49 g 
(88% d.Th.) Dibcnzo-phenazon vom Schmp. 265-267O. 

W ,  AT'- Di a ce t y l  - N,N'- d i h y d r o - 3.4; 5.6 - d i  b e n z o - p he na  z o n : Eine Liisung von 
1 mMol N-Acetyl-dihydro-dibenzo-phenazon in 4 ccm Acetanhydr id  wurde 
aufgekocht und mit der gleichen Menge Methanol versetzt, wobei die Diacetyl-Ver- 
bin dung auskristalliaierte. Sie schmolz nach dsni Umkristallisieren aus Aceton bei 236 
bis 237O; Ausb. 77% d.Theorie. 

C,,H,,O,K, (366.4) k r .  C78.67 H4.95 N 7.65 Cef. C78.84 H5.02 N7.66 
Die glcichc Verbindung gowinnt man aus Dibenzo-phenezon beim Aufkochen in 

Awtanhydrid in Gegenwart von Zinkstaub. Ausb. 69% d. Theorie. 
Das nach W. M. Cumming und G. I-IowievA) dargestellte N,N'-Diacetyl-2.2'- 

diamino-dinaphthyl-(1.1') vom Schmp. 233-235O zeigte bei der Mischprobe rnit 
dern D ia ce t yl - d i h y d r o  - d i be n z o - p h en azon vom Schnip. 230-2370 eine deutliche 
Schmelzpun ktserniedrigung. 

*l) An der Luft wird die Verbindung raseh zum Dibenzo-phenazon zuriickoxp- 
tliert. 

lY) J. cheni. SOC. [London] 1982, 528. 
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