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Kristalle wurden nach dem Erkalten abgesaugt und mit dem zur Kr is tah t ion  ge- 
brachten Filtrat a m  n-Propanol/&er umkristallisiert. WeiBe Nadeln vom Schmp. 184 
bia 1880; Ausb. 2.40 g (82.2% d.Th.). 

C,,H,,ONBr (292.3) Ber. C 53.42 H 8.97 N 4.79 Br 27.35 
Gef. C53.43 H9.22 N4.92 Br27.10 

Misch-Schmp. zwischen (2N4) und (4N2) zeigte starke Depression auf 133-136O. 
Ebi den niederen Homologen erfolgte sofort nach dem Zusammengeben der Reaktions- 

komponenten in Acetonitril die Ausfiillung der quartiiren Salze. 
Auf Seite 1085 beschreiben wir die einzelnen Substanzen nach Isomerenpren ge- 

ordnet. 
Zur Aufnahme der Infrarotspektren wurden die Substanzen in Kaliumbromid gepreDt. 

Da die Moglichkeit bestand, daD die Verschiedenheit der Spektren auf kristallographi- 
schen Unterschieden beruht, wurde ein Teil der Substanzen zusammen mit Kalium- 
bromid der Gefriertrocknung unterworfen und dann gepreBt. Diese Spektren warm 
jedoch mit den ersteren identisch. 

Die Messungen wurden durchgefiihrt mit dem registrierenden Doppelstrahlspektro- 
photometer, ModeU 21 der Firma Perkin & Elmer, Corp. Spaltprogramm: 927. 

Siimtliche Substanzen zeigtan auf den Papierchromatogrammen scharf umrissene 
Flecke. 

153. Walter Theilacker und Hens Joachim Tomuschat: Die De- 
hydrierungsprodukte der Keton-phenylhydrazone nnd ihr Zerfall 

[Am dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover] 
(Eingegangen am 31. Miim 1965) 

Die durch Dehydrierung der Keton-phenylhydrrtzone entetehen- 
den ,,Tetrazane" erleiden mit wii8rigem Isopropanol bzw. verd. 
Salzstiure in der Ffitze eine Hydrolyse zu Keton-phenylhydrazon und 
einer Oxyazoverbindung, von denen die letztere sofort unter Ab- 
spaltung von Stickstoff in Keton und Benzol zerfiillt. Die fiir die 
enteprechenden Aldehydderivate von P. Grammaticakis angenom- 
mene unsymmetrische Formel wird damit auch fur die Ketonabkomm- 
linge bestiitigt. 

In einer gelegentlich erhdtenen Substanz wurde auf Grund der andytischen 
Zusammensetzung das Tetrazan I (R = C,HJ vermutet. Bei der Durchsioht 
der Lihratur konnte nur eine einzige derartige Verbindung (I, R=CH,) ad- 
gefunden werden, die von G. T. Whyburn und R. J. Baileyl) durch Dehy- 
drierung von Aceton-phenylhydrazon mit Kaliumpermanganat als gelbe kristal- 
line Verbindung erhalten worden war. In  analoger Weise l&Bt sich I,R = C,H,, 

RJL-N-N-C~H, R,C-N-N-C,H, R+N-S-C,H, 
/ 

R,C-N-N-C,H, R,C-N-N-C,H, R,~-N-N-c,H, 
1 ma / 

I II IIIb 

aus Bemophenon-phenylhydrazon als gelbe kristallisierte Substanz darstellen, 
die wesentlich zersetzlicher als I,R = CH,, ist. Von einem Tetrazan I sollte man 

1) J. h e r .  chem. SOC. 50,911 [1928]. 
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nach den Untersuchungen von St. Goldschmidt2) eine Dissoziation in 
Radikale I I Ia  erwarten. Die Molekulargewichtsbestimmung bei I,R = C,H,, 
ergab in Benzol einen Wert, der zwischen dem des Tetrazans und dem des Radi- 
kals lag, die magnetische Messung zeigte jedoch, daD kein nennenswerter Radi- 
kalgehalt vorliegen kann. Die Messungen wurden durch die Zersetzlichkeit der 
Substanz erschwert, so daB daa niedrige Molekulargewicht durch Zersetzungs- 
produkte vorgetiiuscht sein kann. Das Fehlen einer Radikaldissoziation spricht 
fiir die unsymmetrische Formel I1 der ,,Tetrazane", wie sie auf Grund der Ab- 
sorptionsspektren von P. G r a m m a t i c a k i ~ ~ )  fiir die Dehydrierungsprodukte 
der Aldehyd-arylhydrazone angenommen worden iat. Die Formel I1 leuchtet 
auch ohne weiteres ein, wenn man bedenkt, daB daa Stickstotbdikal IIIe 
mesomer als KohlenstofFradikal I I Ib  reagieren kann und die Assoziation von 
I11 a und I11 b erfahrungsgemiiB4) das stabilste Dimerisierungsprodukt 
liefert. 

Whyburn und Bailey geben an, daB I I ,R  = CH,, durch vie1 siedenden 
Alkohol wieder in daa Aceton-phenylhydrazon zuriickverwandelt wird, wobei 
der Alkohol offenbar-hydrierend wirkt. In W c h e r  Weise soll beim Erhitzen 
mit verd. Salzsiiure zuniichst Aceton-phenylhydrazon entstehen, das dann in 
Aceton und Phenylhy&azin gespalten wird. Die niihere Untersuchung von 
II,R = CH, und C,H,, ergab jedoch, daB die Zersetzung dieser Substanzen 
komplizierter verliiuft. Wiihrend II,R = CH,, mit verd. Salzsiiure schon bei 
Zimmertemperatur unter Stickstoffentwicklung reagiert, bleibt dieses ,,Tetra- 
zan" in siedendem waaserfreiem Isopropanol praktisch unveriindert und wird 
erst durch Zusatz von Waaser zersetzt. Die bei der Umsetzung von 11, R = CH,, 
mit verd. Salzsiiure und von 11,R=CH3 und C6Hs, mit siedendem wasser- 
haltigem Isopropanol erhaltenen Produkte sindin der Tafel 1 zusammenge- 
stellt. Wie man sieht, entstehen eine game Reihe von Verbindungen, deren 
'I!rewung recht muhevoll ist, so da13 die in der Tafel aufgefiihrten Zahlen nur 
als angeniiherte Werte zu betrachten sind, die auch noch bei verschiedenen Ver- 
suchen schwanken konnen. Hauptprodukte sind jeweils Keton, Keton-phenyl- 
hydrazon (bzw. Phenylhydrazin), Benzol und Stickstoff, dessen Menge aber 
nicht bestimmt wurde. 

DaD nicht absoiutes, sondern nur wasserhaltiges Isopropanol die ,,Tetra- 
zane" zersetzt, beweist, daB der Zerfall dieser Verbindungen mit  einer 
Hydrolyse eingeleitet wird. Legt man die Struktur I zu Grunde, so ist 
eine hydrolytische Spaltung der die beiden Molekiilhiilften verknupfenden 
N-N-Bindung unwabrscheinlich, eine Hydrolyse an einer der beiden C=N- 
Doppelbindungen konnte jedoch analog der hydrolytischen Spaltung der Hy- 
drazone wohl kaum durch Erhitzen mit wiilirigem Alkohol bewirkt werden. 
Dies legt wieder die Struktur I1 nahe, bei der die hydrolytische Spaltung der 
die beiden Molekiilhiilften verknupfenden C-N-Bindung sicher leicht moglich 

2, Ber. dtach. chem. Ges. 68,U [1920], und spiiter. 
8 ,  C. R. hebd. S&nces Aced. Sci. 224,1M)9 [1947]. 
4, So entateht em Triphenylmethyl und Diphenylstickstoff das schwer Wziierende 

Pentaphenyltrimethylamin (H. Wielend, Liebigs Ann. Chem. 881,204,214 [1911]). 
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Tafel 1. Zerfall der ,,Tetrazane" 
Fbaktionsprodukte in Moll. pro Mol. ,,Tetrazan"*) 

Aceton (aus Isopropanol) ........ 
Ammoniak ..................... 
Keton ......................... 
Ben201 ......................... 
Diphenyl ....................... 
Isopropenylbenzol ( 9 )  ............ 
Anilin ......................... 
Keton-phenylhydrazon ........... 
Keton-ad ..................... 
Diphenylamin .................. 
Triphenylamin ( 9 )  ............... 
Keton-diphenylhydmzon ( 9 )  ...... 
nicht destillierbarer Ruckstand 
(in yo der Ausgangssubstanz) ..... 

Phenylhydrazin ................. 

C,,H,,N,, ,, Acetondianilid" 9 ...... 

11, R=CH,, mit 

verd. HC1 

- 
- 

1.93 
0.50 
0.04 
0.04 
0.09 
1.02 
- 

- 
0.01 
0.02 
- 

- 

3.5% 

H,O in Iso- 
propanol 

0.23**) 
0.03 
0.52 
0.48 
0.02 
- 

- 
- 

1.23 

0.03 
0.06 

- 

- 
- 

3.9% 

[I, R = C,H,, mit 
H,O in Iso- 
propanol 

0.25 
0.01 
0.58 
0.22 
0.01 

Spur 

1.30 
0.03 

0.02 
0.03 
0.01 

- 

- 

- 

4.3% 
*) Die Yenge des entwickelten Stickatoffes wurdc niaht bestimmt. 

**) Aua dcr 1 Yol. llberstaigenden Ydonge Kcton-phenylhydrazon berechnet und YOU der Gesamtmenge Keton 
abgesetzt. 

ist, weil die Struktur an diesem Kohlenstoffatom der in den Alkylidendiani- 
linen6) R CH(NH * C6H& nahe kommt, die sehr verlinderlich sind und sich 
beim Aufbewahren unter Wasser, durch kurzes Erhitzen mit Wasser oder 
dwch Kochen mit Alkohol zersetzen. Die hydrolytische Spaltung von I1 

RSC - N-N-COHS R& - N-NH-COHS 

--..I + + 
OH 

4 
$7.. 

R+!l-N - N-C6H, 

IV 
&C-N = N-C& 

ergibt dann 1 Mol. Hydrazon und 1 Mol. einer Benzolazo-oxy-Verbin- 
dung IV, die weiter unter Bildung von Keton,  Stickstoff und Benzol 
zerfiillt (Weg A) : 

OH 
R&N=N-C,H, --+ R&O + (HN=N-C,HS) ---+ R&O + Na + (26% (A) 
Diese Reaktion geht nach den allgemeinen Erfahrungen bei dem Zerfall 

von Azoverbindungen sicher nach einem Radikalmechanismus vor sich, die 
Bildung von kleinen Mengen Dip hen y 1 ist dafiir beweisend. 

[1903]. 
5 ,  A. Eibner, Ber. dtsch. chem. Ges. 30,1444 [1897]; Liebigs Ann. Chem. 1 8 , 1 2 4  
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Bei der Umsetzung von II,R = C,H,, rnit wiiBrigem Isopropanol treten er- 
hebliche Mengen Aceton auf, die in diesem Falle nur durch Dehydrierung 
des Losungsmittels entstanden sein konnen. Auffdend ist, daB die Menge 
des gefundenen Acetons de r Menge von Benzophenon-phenylhydrazon ent- 
spricht, die 1 Mol. iibersteigt. Da auch bei dem ZerfaU von 11, R = CH,, weit 
mehr als 1 Mol. Aceton-phenylhydrazon pro Mol. ,,Tetrazan" entstehen, legt 
dies den SchluB &he, daB ein Teil des in diesem Falle gefundenen Acetons 
nicht aus dem ,,Tetrazan", sondern durch Dehydrierung von Isopropanol ge- 
bildet wird. IV muD demnach teilweise durch Isopropanol zu Hydrazon redu- 
ziert werden (Weg B) : 

OH 
R,C-N=N-C,HS + (CHJ&HOH 4 (R&H-N=N-CeH,) + (CH&CO + HZO (B) 

c 
I V  R&=N-NH-C,HG 

Beriicksichtigt man im F d e  11, R = C,H,, dieungenauigkeit in der Bestim- 
mung von Benzophenon-phenylhydrazon, Benzophenon und Aceton, so diirfte 
der Umfang der Reaktion B bei 30-40 yo liegen. Sie kann bei der Zersetzung 
von II ,R = CH,, mit Salzsiiure nicht eintreten, es miiate in diesem Falle also 
genau 1 Mol. Phenylhydrazin entstehen. Die gefundene Menge liegt bei An- 
rechnung des Anilins etwas zu hoch (1.11 Moll.), doch muB man Phenylhydra- 
zin und Anilin zusammenrechnen, da bei der Hydrolyse des Aceton-phenyl- 
hydrazons mit wiiBriger Salzstiure ebenfab etwas Anilin erhalten wird. Daa 
Auftreten von kleineren Mengen Ammoniak, Anilin, Diphenylamin zeigt 
aber deutlich, dal3 in geringem Umfange auch eine Sprengung der N-N-Bin- 
dung im Hydrazonrest (bzw. im Hydrazon selbst) stattfindet. Die H a u p t -  
produkte  des Zerfalls der  , ,Tetrazane" st immen jedoch mi t  einer 
primiiren hydrolytischen Spal tung i n  Phenylhydrazon und Ben- 
zolazo-oxy-Verbindung IV und einer sekundiiren Umwandlung der 
le tz teren nach A und €3 iiberein. 

Es ist in diesem Zusammenhang interessant, daB R. Huisgen und H.-J. KochO) 
kiirzlich Ather der Azoverbindung IV beschrieben haben, die emphdlich gegen 
Silure sind und beim Versuch der Umiltherung mit katalytischen Mengen von Mineral- 
silure in Alkohol unkr Reduktion in Hydrazon iibergehen. Fiir die Zersetzung mit konz. 
Schwefelsiiure wird von ihnen eine Reaktion mch A vorgeschlagen. 

Man hat ver~chiedentlich~~') die ,,Biilowsche Reaktion", die Arylhyhzone mit 
Oxydationsmittdu in konz. Schwefefiure geben, mit der Bildung der ,,Tetrazane" in 
Zuaammenhang gebracht. DaB ein derartiger Zusammenhang nicht besteht, zeigt Tafel2. 

Sohwefels&ure 
Tdd 2. Verhelten der Hydrezone nnd ,,Tetr&eene" gegen konz. 

Aceton-phenylhydmzon . . . . . . . . . . 
Remophenon-phenylhybzon . . . . 

keine F&rbnng ,,TetraZen" oliv -P blaugr(in 

tkfblau ,,TetraZen" intenaivgrfb 
-B tiefbl8n 
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Dem Verband der Chemischen Indus t r ie ,  Fonds  der  Chemie, sind wir fur 
finanzielle Unterstiitzung zu Dank verpflichtet, den Farbwerken Hoechst A. G. fiir 
die tiberlassung von Phenylhydrazin. 

Besohreibung der Versuehe 

Aceton-phenylhydrazon: Aus Aceton und Phenylhydrazin in iiblicher Weise 
dargestellt. Fiirbt sich an der Luft schnell dunkelbraun, hiilt sich, unter LuftabschluS 
aufbewahrt, unzersetzt. 

P ikra t :  Aus Benzollosung (Ausb. 90% d.Th.); durch Kristallisation aus Benzol oder 
Isopropanol gelbe Kristalle vom Schmp. 97O. In kaltem Benzol und Isopropanol schwer 
loslich, leichter in Methanol. 

C,H,,N,. C,H,O,N, (377.3) Ber. N 18.56 Gef. N 18.68 
Aceton-diphenylhydrazon: Dargestellt aus asymm. Diphenylhydrazin und 

etwas mehr als der ber. Menge Aceton in 50-proz. Essigsiiure. Man verdiinnt mit Wasser, 
extrahiert mit Ather, trocknet rnit Kaliumcarbonat und verdampft. Der Ruckstand der 
iitherischen Losung destilliert bei 140°/1.3 Torr, das olige Destillat erstarrt beim Ab- 
kiihlen und Anreiben zu einer farblosen Kristallmasse, die bei 21O schmilzt. 

P ikra t :  Aus Benzollosung; aus Benzol gelbe Kristalle vom S~hmp.181~  (Zers.). 
Schwer loslich in Benzol, noch schwerer in Methanol. Noch einfacher ist die Verbindung 
aus dem Pikrat des asymm. Diphenylhydrazine (aus Benzollosung, aus Benzol umkristalli- 
siert, Schmp. 123O (Zers.)) durch VbergieBen mit Aceton danustellen. Das Pikrat des 
Hydrazins geht dabei in Losung, und dann fiillt das %at des Hydrazons am. 

C,,H,,N,. C,H,O,N, (453.4) Ber. N 15.44 Gef. N 15.27 
,,Tetrazan" aus Aceton-phenylhydrazon (11, R=CH,): lhe Darstellung erfolgte 

aus Aceton-phenylhydrazon rnit Kaliumpermanganat in Acetonlosung nach den 
Angaben von G. T. Whyburn und R. -3. Bailey'). Die von diesen Autoren angegebene 
Reinigung durch Kristallisation aus Alkohol ist nicht empfehlemert, man lost besser 
in heil3em Ather (auf 1 g Substanz 2 ccm Ather) und kiihlt mit Kiiltemischung. 

Diinne gelbe Bliittchen vom Schmp. 89O, die, unter LuftabschluS aufbewahrt, liingere 
Zeit haltbar sind. Die Losung in konz. Schwefelsiiure ist zuerst oliv, wird dann blau- 
griin und hat nach 3 Stdn. eine tiefblaue Farbe angenommen. 

Umsetzung des ,,Tetrazans" 11, R = CH,, mit  verd. Salzsiiure 
Zu einer Aufschliimmung von 100 g ,,Tetrazan" in 700 ccm Wasser l aBt  man lang- 

sam 700ccm nHC1 tropfen. Dem ReaktionsgefiiS rnit absteigendem Kiihler ist eine 
Kiihlfalle mit Eis-Kochsalz zur Kondensation der leichtfliichtigen Reaktionsprodukte 
nachgeschaltet. Bei der Zugabe der Salz&ure tritt eine Gasentwicklung (Stickstoff!) auf, 
nach beendeter Zugabe schwimmt auf der waSrigen Fliiasigkeit eine olige rotbraune 
Schicht. Man erhitzt nun langsam im Olbad, wobei immer noch Gasentwicklung auf- 
tritt, und destiuert siimtliche Fliissigkeit ab, wobei zuerst ein schwach gelb gefiirbtes 
Destillat und schlieBlich mit dem Wmserdampf ein fester Stoff iibergeht. 

Destillat: Auf dem Destillat schwimmt ein orange geflirbtes 61, das von der wiib. 
Schicht abgetrennt wird. Aus der letzteren und dem Inhalt der Kiihlfalle kann durch 
mehrfache fraktionierte Destillation Aceton isoliert werden. Bus dem orange gefiirbten 
61 l i iD t  sich unter Normaldruck Benzol abdestillieren, das durch Siedepunkt und nach 
dem Erstarren in Eiswasser durch Mischprobe identiJbiert wurde. Bei der amchliebnden 
Destillation i. Wasserstrahlvak. geht bei 58O/15 Torr eine schwach gelb gefkbte Fliiasig- 
keit uber, die unter Normaldruck bei 161-162.5O siedet, jedoch bei jeder Destillation 
einen dunklen, ziihen Ruckstand hinterliiBt. Da die Substanz in Chloroformlosung Brom 
entfiirbt, diirfte auf Grund der Siedepunkte Isopropenylbenzol (a-Methylstyrol) vor- 
liegen (Lit.: Sdp.,, 58O, Sdp.,,, 161-163O). Bei 124-131°/18 Torr destilliert Diphenyl 
iiber, das nach der Kristallisation aus.Methano1 bei 690 schmilzt und durch Mischprobe 
identi6ziert wurde. Als letzte Fraktion kommt bei 170°/18 Torr etwas Diphenylamin, 
das mit Hilfe der Salpetedure-Reaktion identihied wurde. 
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Rucks tand:  Der Ruckstand wird rnit wiiBr. Natronlauge geschiittelt, die entstan- 
denen Basen mit Ather extrahiert, die iitherische Losung nach dem Trocknen iiber KE- 
liumcarbonat verdampft und der Ruckstand i. Vak. destilliert, wobei Anilin bei 71.5 
bis 72.50/12 Tom (Lit.: Sdp.,, 72O) und Phenylhydrazin bei 121-123O116 Torr (Lit.: 
Sdp.,, 124-125O) ubergehen. Die Basen d e n  noch iiber ihre Hydrochloride identi- 
fiziert. Aus dem Ruckstand dieser Destibtion liiBt sich durch Aufnehmen in Methanol, 
Versetzen mit verd. Salz&ure und Erhitzen eine basische Verbindung abtrennen, die beim 
Alkalischmachen der sauren Lasung als schwach braune Substanz eusfiillt und nach 
mehrfachem Umkristdkieren aus Toluol bei 94O schmilzt (8. auch den folgenden Versuch). 
Aus der Toluollosung fa t  mit benzolischer Pikrinaiiurelosung ein gelbes P ik ra t ,  daa 
aus Wasser in langen diinnen Nadeln kristallisiert, sich bei 180-190O schwarz fiirbt und 
bei 2300 verpufft. 

C,H,01,N8 (684.5) 
Das Pikrat hat vermutlich die Zueammenaetzung C,,Hl8N,~2C,H,0,N,, die Base da- 

nach die Zusammensetzung eines ,,Aceton-dianilids" (Isopropyliden-dianilins). Da 
eine solche Substanz nicht bekannt ist und sie auch gegeniiber verd. Salz&ure nicht be- 
stiiadig whe, ist anzunehmen, daB eine cyclische Base vorliegt. 

Ber. C 47.37 H 3.53 N 16.37 Gef. C 48.22 H 3.56 N 16.76 

Umsetzung des ,,Tetrazans"II, R = CH,, in  wiiBrigem Isopropanol 
I n  einen Kolben mit aufgesetztem RuckfluBkiihler, an den eine Kiihlfalle mit Eis- 
.mlz und eine Waschflasche mit verd. Salzsiiure angeschlossen ist, bringt man 150 g 

.,Tetrazan" und 400 ccm Isopropanol,  das 30 ccm Wasser enthiilt, leitet einen lang- 
samen Stickstoffstrom durch die Apparatur, erhitzt langsam zum Sieden (Gasentwick- 
lung!), erhalt 4 Stdn. im Sieden, l&Bt iiber Nacht im Stickstoffstrom bei 800 stehen und 
kiihlt dann ab. 

Das von den hoher s;edenden Anhilen abdestiierte Losungsmittel, das die nieder- 
siedenden Reaktioneprodukte enthiilt, wird mit dem Inhalt der Kiihlfalle und dem 
bis 1000 abdestillierten h t e i l  aus der Salzsiiwvorlage vereinigt, rnit Salzsiiure schwach 
angesiiuert und darew mit Hilfe einer kleinen Kolonne der zwischen 56-80° siedende 
Anteil herausfraktioniert. Diem Fraktion, die Aceton und ein bei 66.5O siedendes terniires 
Gemisch aus Benzol. Ieopropanol und Wasser enthiilt, wird mit Calciumchloridlosung 
versetzt, wobei sich dae Benzol abscheidet. Aus der Calciumchloridlosung 16Bt sich das 
Ace t on durch mehrfache fraktionierte Destillation isolieren. 

Der iiber 80° eiedende Anteil der Isopropanollosung wird rnit dem iiber 1 0 0 0  sieden- 
den Anteil der Selzeiiurevorlage %minigt. Durch Eindampfen zur Trockne liiBt sich 
daraus Ammoniu mohlorid isolieren. 

der eingesetzten Tetrazan- 
Menge ausmechei, werden durch Destillation i. Vak. in 3 Fraktionen aufgeteilt, wobei 
ein dunkler, eprijder Ruckstand bleibt. 

Die 1. Frak t ion  (Sdp.,, 128-135O) enthiilt Aceton-phenylhydrazon und etwaa 
Diphenyl,  dttl) durch Schutteln rnit verd. Salzaiiure isoliert werden kann. Identfiie- 
rung nach dem Umkristallisieren aus Methanol durch Schmp. und Misch-Schmelzpunkt. 
Die 2. Frak t ion  (Sdp.,, 135-160°) scheidet beim Schutteln mit verd. Salz&ure ein 
dunkles 61 ab, das rnit Ather extrahiert und zueammen rnit der 3. h k t i o n  veresbeitet 
wird. Aus dem in der salzsauren Losung enthaltenen Phenylhydrazin (+Anilin) kann 
die in der 2. Fraktion enthaltene Menge an Aceton-phenylhydrazon ermittelt werden. 
Die 3. Frakti-rJn (Sdp.,, 160-220°) wird zusammen mit dem neutralen Anteil der 2. Frak- 
tion mehrfach i. Vak. fraktioniert und 80 in 2 Teile getrennt. Der 1. Anteil (Sdp.o.6 116 
bis 122O) bildet ein oranges 61, dea beim Abkiihlen eratarrt und die Salpetemiiure-Reaktion 
auf Diphenglamingibt. Der 2. A n t e i l  (Sdp.,, 188-195O) eratarrt und l&Bt sich aus 
Toluol in farblosen Krkbllen vom Schmp. 9 4 O  erhalten, die schon nach kurzer Zeit 
bmun werden und die Zusammensetzung des ,,Aceton-dianilids" haben. 

C,,H,,N, (226.3) Ber. N 12.39 Gef. N 12.54 

Die hoher siedenden Reaktionsprodukte,  die 

Die Toluahutterhugen von der Kr i s t ah t ion  dieses Stoffes enthalten Aceton, 
Benzol, Diphenyl und Anilin. 
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Benzophenon-phenylhydrazon: Die Darstellung erfolgte nach M. Pickel*) aus 
Benzophenon mit Phenylhydrazin in siedendem Methanol unter Zusatz einiger Tropfen 
Salzsiiure. Schmp. 137O; i. Hochvak. unzersetzt destillierbar, Sdp. o,2 178-179O. 

,,TetraZen" aus Benzophenon-phenylhydrazon (11, R = C,H,)9) 
Eine Losung von 130 g Benzophenon-phenylhydrazon in 1200 ccm Methyl- 

iithylketon wird unter gutem Ruhren und Kiihlung rnit Eis rnit 26g feingepulvertem 
Kaliumpermanganat versetzt, dann vom ausgeechiedenen Mangandioxdhydrat abH- 
triert und das letztere rnit Methyliithylketon ausgewaschen. Aus den vereinigten Filtraten 
kristallisiert nach Zugabe des doppelten Volumens Methanol daa ,,Tetrazan" in gelben 
Kristallen aus. Man 1iiBt dann noch uber Nacht bei -loo stehen, Htriert und trocknet 
im Vak.-Exsiccator. Ausb. 66.3 g (51% d.Th.) vom Schmp. 102.60 (Zers.). 

Ber. C 84.10 H 5.57 N 10.33 Ca8HWN4 (542.7) 
Mo1.-Gew. (kryoskop. in Benzol) 362 (Zers.!) 

Gef. C 84.39 H 5.99 N 10.35 

In organischen Losungsmitteln ist die Substanz rnit orangegelber Farbe lijslich, die 
Losungen werden jedoch ziemlich rasch schmutzigbraun. Selbst beim Aufbewahren 
i. Vak. ist der Schmp. nach 2 Tagen schon um lo abgesunken. Konz. Schwefelsiiure liist 
sofort mit intensiv griiner Farbe, die Fiirbung verschwindet beim Erhitzen schlagartii. 

Umsetzung des ,,Tetrazans" 11, R = CeH5, in  wiiSrigem Isopropanol 
128 g ,,TetraZen" werden in 400 ccm Isopropanol,  das 10 ccm Wasaer enthiLlt, in 

analoger Weise wie 11, R=CH,, zersetzt, die Reaktion verliiuft jedoch in diesem Falle 
bedeutend lebhafter. Aceton, Benzol und Ammoniumchlorid lassen sich nach der- 
selben Methode isolieren. 

Aus der von Aceton und Benzol durch Destillation befreiten Ieopropanollosung scheidet 
sich beim Abkuhlen stark verunreinigtes Benzophenon-phei ylhydrazon aus, eine 
weitere Menge kann durch Einengen cler Mutterlauge gewonnen werden, die schliellich 
beim Eindampfen einen dunklen zilhen Ruckstand liefert. 

Das verunreinigte Hydrazon l i iD t  sich durch chromatographische Adsorption aus 
iitherischer Losung reinigen, dabei wird als Schlul3fraktion eine ziihe, braune Masse 
erhalten, die mit dem Ruckstand aus der Isopropanollosung zusammen erneut aus iithe- 
rischer Liisung an Aluminiumoxyd adsorbiert und so in 3 Fraktionen zerlegt wird: 

1. Fraktion, rotbraune ziihfiiissige h s e ;  
2. Fraktion, geringe Menge rotbrauner Substanz, pgefahr 0.012'./, und 
3. Fraktion, dunkles Ham, weniger als 0.005% des Ausgangsmaterials. 

Die 1. und 2. Fraktion adsorbiert man zusammen &us Benzollosu~ig an Aluminium- 
oxyd und erhiilt so als Anfangsfraktion eine feste Substanz, die nach e'er Kristallisation 
aus Methmol Diphenyl liefert. Aus der folgenden Fraktion liit13t sich durch Behandeln 
mit Methanol ebenfalls noch etwas Diphenyl neben einem sproden Ham isolieren. Die 
damuf folgende Fraktion liiBt sich mit Methanol in eine dunkle Schmiere und eine geringe 
Menge gelber kristallisierter Substanz vom Schmp. 130° trennen, die sich in konz. Schwefel- 
siiure tiefrot lost und deren Liisung in Methanol durch P M u r e  oder f3alzsiiure rot- 
violett gefiirbt wird. Danach liegt sehr wahrscheinlich Benzophenon-diphenyl- 
hydrazon (Schmp. 145.5O) vor, dessen alkoholische Losungen durch Mineialsiiuren rot 
gefiirbt werdenlo). 

Die gesamten ziihfliissigen Massen werden nun i. Vak. destilliert und in h Fraktionen 
zerlegt. Aus der 1. Fraktion vom Sdp., 120-123O kristallisiert nach dem Aufnehmen in 
Methanol und Abkiihlen Benzophenon aus (Mischprobe!), aus der 2. Fraktion vorn 
Sdp.,., 145-207 O bei derselben Behandlung Ben z o p h e n o n - p he n y 1 hydra  8 on (Misch- 
probe!). Der Destillationsriickstand ergibt beim Auskochen mit Methanol qach der Ab- 
trennung der in Methanol unloslichen Schmieren weiteres Hydrazon. 

8 )  Liebigs Ann. Chem. 282,228 [1885]. 
Q, Im wesentlichen von Dr. H. Elliehausen ausgearbeitet. 
lo) R. Ciusa u. L. Vecchiotti,  Gazz. chim. ital. 62 I, 128 [1922]. 
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Die Ruckstiinde der Mutterlaugen der 1. und 2. Fraktion werden erneut i. Vak. in 
2 Destillate und einen Ruckstand zerlegt. Das 1. Destillat vom Sdp., 50° (nur 1 Tropfen) 
war Anilin (Rungesohe Probe!). Aus dem 2. Destillat vom Sdp., 128-137O kristalli- 
siert nach dem Animpfen Benzophenon &us, das abgepreDt wird. Der Ruckstand davon 
ergibt in iltherischer Losung mit Chlorwasserstoff Diphenylamin-hydrochlorid vom 
Schmp. 1800 (Zers.) (Lit.: 179-1810 (Zers.) ), Salpetersiiure-Reaktion tiefblau. Aus dem 
Ruckstand der iither. Mutterlauge kristallisiert beim Animpfen weiteres Benzophenon. 
Der Destillationsriickstand wird in Ather aufgenommen, die Atherlosung von unloslichen 
Harzen abfiltriert und eingedampft. Aus dem Ruckstand destilliert i. V@k. bei 184-187O/ 
1.2 Torr Benzophenon-anil, Schmp. 1120 aus Methanol, Hydrochlorid Schmp. 187O 
(Lit.: 190O). 

Die aus dem Ruckstand der ersten Destillation durch Auskochen mit Methanol erhal- 
tenen Schmieren destilliert man mit dem Ruckstand der letzten Destilhtion zusammen 
erneut im Vakuum. Aus der ersten Fraktion vom Sdp.,., 203-210° kann weiteres Hydra- 
zon isoliert werden, die 2. Fraktion vom Sdp.o.o, 240-255O erstarrt zu einer gelbbmunen 
amorphen Mame, die zwischen 66O und 60° erweicht und nicht krishllin zu bekommen 
war. Die Losung in konz. Schwefelsiiure fiirbt sich beim Erhitzen braunviolett, so daD 
verunreinigbs Triphenylamin vorliegen konnte, dessen Ltisung in konz. Schwefel- 
siim sich beim Erhitzen blau fiirbt. 

CI,H,,N (245.3) Ber. C88.13 H 6.16 N5.71 Gef. C 86.05 H 6.11 N5.57 

164. Kurt Schilling, Fritz Krohnke") und Botho Kickhiifen"): 
Synthesen von Imidazopyridinen, I+*) (I. Mitteil. iiber Imidszopyridine 

und verwandte Ringsysteme) 
[Aus den Ohemischen Inetituten der Universitiiten Berlin und Gattingen und dem 

Dr. A. Wander-Porschungsinstitut, Siickingen (Baden) 3 
(Eingegangen am 2. April 1955) 

Es werden zwei neue Synthesewege von Imidazopyridinen be- 
schrieben, die von den a-Acylamino-pyridinen ausgehen. Quartlire , 
Salze soloher Imidazopyridine mit itktiven N-Methylengruppen zeigen 
im reaktiven Verhalten im wesentlichen tfbereinstimmung mit 
N-Methylen-pyridiniumsalzen. 

Imidazo-(1.2-a)-pyridin ist der systematiache Name fur ein Ringsystem (I), das bisher, 
besondera in der europiiischen Literatur, als ,,Pyrimidazol" bezeichnet wurde. Es wird im 
Ring Index') mit einer Bezifferung gemiiB I unter Nr. 765 gefiihrt. Da der Name 
Pyrimidazol gelegentlich auch fiir Imidazopyrimidinez) gebraucht m d e ,  SOU hier der 
Bezeichnung Imidazo- (1.2-a)-pyridin, oder kurz Imidazopyridin, der Vonug gegeben 
werden. 

Zum Ringsystem des Imidazo-( 1.2-a)-pyridins (I) gab es bisher zwei ver- 
schiedene Wege. Der eine (A. E. Tschitschibabin)s) geht vom a-Amino- 

*) Anschrift : Siickingen (Baden), Dr. A. Wander-Forschungsinstitut. 
**) Die vorliegende und die drei folgenden Arbeiten sind Ausziige aus den Diseertationen 

K. Schilling, Berlin 1943, und B. Kickhofen, Gattingen 1949. Eine Zusammen- 
fassung aller biaherigen Arbeiten uber Imidazopyridine erscheint demniichst von dem 
einen von uns (B. K.) im ,,Archiv der Phmazie". 

l) A. M. Pa t t e r son  u. L. T. Capell, The Ring Index, a list of Ring Systems used 
in Organic Chemistry, New York 1940. 

2, Siehe Ring Index,), Nr. 755, 756. 3, Ber. dtach. chem. Gea. 67, 1168 [1924]. 


