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[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Mainz
und dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung,
Institut fiir Chemie, Heidelberg]

(Eingegangen am 30, Marz 1955)

Es werden Cycloformazane erstmalig dargestellt. Man kann sie
aus Phenylnitroformaldehyd - [2 - nitro - diphenylyl- (2’) - hydrazonen ]
iiber die ihnen entsprechenden Amidrazone durch Oxydation mit
Luftsauerstoff synthetisieren. Chemische und physikalische Eigen-
schaften dieser neuen Verbindungsklasse werden erértert. Die Unter-
suchungen werden auf N,N’-o-Phenylen-C-phenyl-cycloformazan aus-
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gedehnt.

Durch eine Reihe von Veréffentlichungen ist bekannt, daB sich Tetra-
zoliumsalze (I) mit den verschiedensten Reduktionsmitteln in Formazane
(II) verwandeln lassen2). Durch Ultraviolett-Bestrahlung kénnen zahlreiche
in 2- und 3-Stellung mit Phenyl substituierte Tetrazoliumverbindungen unter
dehydrierender Ringverkniipfung in die ihnen entsprechenden 2.3-Diphe-
nylen-Verbindungen (III) iibergefithrt werden. Deren Reduktion ergibt
nicht die zu erwartenden cyclischen Formazane (IV). Je nach den an-
gewandten Bedingungen sind hierbei stark gefirbte Radikale (V) oder bei
tiefergreifendem Abbau des Molekiils Phenazone (VI) bzw. Carbazole

(VII) zu erhalten3-9),
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1) Dissertat. W. Edler, Mainz 1955.
2) D. Jerchel, Naturforsch. Med. Dtschld. 89, 59 (1939—1946).

3) I. Hausser, D. Jerchel u. R. Kuhn, Chem. Ber. 82, 195 [1949].

4} F. Weygand u. J. Frank, Z. Naturforsch.8b, 377 [1948].
5) R. Kuhn u. D. Jerchel, Liebigs Ann. Chem. 578, 1 [1952].

%) D. Jerchel u. H. Fischer, Liebigs Ann. Chem. 590, 216 [1954)].
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Von E. Wedekind?) liegen Untersuchungen iiber Kupplungsprodukte vor, die durch
Einwirkung von tetrazotiertem Benzidin auf Acetessigester entstehen. Sie wurden als
Cycloformazylverbindungen®) angesehen. R. Wizinger®) konnte jedoch beweisen, daB
die auf dem Wedekind schen Weg hergestellten Verbindungen Gemische von offenkettigen
Polyformazanen sind.

Die gesuchten N,N’-Diphenylen-cycloformazane (IV) kénnen auf folgendem
Weg synthetisiert werden. Wir bedienen uns hierfiir der durch Kupplung 19)
von Arylnitromethan mit diazotiertem 2-Nitro-2'-amino-diphenyl in guten
Ausbeuten darstellbaren Nitroaldehydhydrazone (VIII) als Ausgangsverbin-
dungen. Deren Hydrierung mit Raney-Nickel als Katalysator fiihrt zu Amid-
razonen (IX)!1). Unterwirft man diese der Oxydation mit Luftsauerstoff, dann
entstehen die gewiinschten cyclischen Formazane (X).
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Auf diesem Wege wurden die in Tafel 1 zusammengefafiten cyclischen Form-
azane gewonnen.
Tafel 1. Cycloformazane

Ausb. d.
Schmp. Ringschlufi-
reaktion
N,N’-Diphenylen-C-phenyl-cycloformazan ........... 127-128° 569%,
N,N’-Diphenylen-C-[4-chlor-phenyl]-cycloformazan ... 135° 459,
N,N’-[4.4’-Dichlor-diphenylen]-C-phenyl-cycloformazan 161° 609%,
N,N’-.[4.4'-Dibrom-diphenylen]-C-phenyl-cycloformazan 167° 47%,

Alle beschriebenen Verbindungen sind im kristallisierten Zustand im Ge-
gensatz zu den tiefroten offenen Formazanen nur braungelb. Die Abbildun-
gen 1 und 2 zeigen die Absorptionsspektren unserer cyclischen Verbindungen
in Gegeniiberstellung zu den ihnen entsprechenden offenen Formazanen.
Charakteristisch fiir sie sind die hohen Absorptionsbanden im Ultraviolett,
welche wir von den 2.3-Diphenylen-tetrazoliumsalzen her kennen®).

7) Liebigs Ann. Chem. 295, 324 [1897]; 800, 251 [1898].

8) S. dazu Beilsteins Handbuch der Org. Chemie, 4. Auflage, Bd. XXVI, 564.

’) R. Wizinger u. H. Herzog, Helv. chim. Acta 84, 1202 [1951].

10) V. Meyer u. G. Ambiihl, Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 751 [1875].
1) D, Jerchel u. H. Fischer, Liebigs Ann. Chem. 574, 85 [19511].
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Abbild. 1. Absorptionsspektren von N,N’-Diphenylen-C-phenyl-cycloformazan
und Triphenylformazan, in Alkohol
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Abbild. 2. Absorptionsspektren von substituierten Cycloformazanen in Gegeniiberstellung

zu entsprechenden offenen Formazanen, in Alkohol



Nr.8/1955] Jerchel, Edler: Cyclische Formazane 1287

In Abbild. 3 kann man die Infrarot-Spektren von N,N’,C-Triphenyl-
formazan und N,N’-Diphenylen-C-phenyl-cycloformazan vergleichen. Bei
dem offenen Formazan mit monosubstituierten Benzolringen treten Maxima
bei 13.26 und 14.50 u. auf; bei der cyclischen Verbindung sind zusiitzlich Banden
bei 13.05 und 14.0 . zu beobachten, welche fiir die beiden disubstituierten Ringe
charakteristisch sind. Im ganzen ist ersichtlich, daB beide Verbindungen

auBerordentlich verschieden sind, was sich auch in den chemischen Eigen-
schaften ausdriickt.
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Abbild. 3. Infrarotspektrum von a) N,N’-Diphenylen-C-phenyl-cycloformazan
(IV, R=C4H;) und b) N,N’, C-triphenyl-formazan (II, R=CgHj;)

Bei der katalytischen Hydrierung von N,N’-Diphenylen-C-phenyl-cyclo-
formazan mit Pd/BaS0O, wird ein Mol. Wasserstoff aufgenommen. Das ent-
stehende Hydrazidin ist jedoch gegen Luftsauerstoff auBerordentlich unbe-
stindig und geht durch Oxydation wieder in das Cycloformazan iiber. Diese
Reaktion steht im Gegensatz zu dem Verhalten der entsprechenden offenen,
mit Phenylresten am Kohlenstoffatom substituierten Formazane, bei denen
man bei katalytischer Hydrierung die Bildung von Amidrazonen beobachtet
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hat't). Die Reduktion des genannten Cycloformazans mit Zinkstaub in Na-
tronlauge fiihrt zu Phenazon (VI), das man durch Misch-Schmp. identifizieren
kann. Es entsteht hier das gleiche Reduktionsprodukt, das durch katalytische
Hydrierung aus 2.3-Diphenylen-5-phenyl-tetrazoliumsalz oder dem daraus
entstehenden Radikal erhalten werden kann®).

Im Gegensatz zum offenen Triphenylformazan, das mit Kupferacetat eine
tieffarbige Komplexverbindung bildet!2 13), zeigt das entsprechende Cyclo-
formazan diese Eigenschaften nicht. Ebenso entfillt das Entstehen von Benz-
triazinen, die aus den offenen Formazanen bei der Behandlung  mit konz.
Schwefelsiure entstehen!4). Interessant sind weiter die Unterschiede der Farben
inkonz. Schwefelsidure. Triphenylformazan 15st sich darin mit tiefvioletter Farbe,
Diphenylen-phenyl-cycloformazan dagegen gelb, Diphenylen-chlorphenyl-cy-
cloformazan blaugriin und Dichlordiphenylen-phenyl-cycloformazan orange.

Fiir ringformige Verbindungen mit Formazanstruktur war zu erwarten, da
sie sich wie offene Formazane in Tetrazoliumsalze iiberfiihren lassen. In der
Tat entstanden aus den Cycloformazanen mit Bromsuccinimid!®) 2.3-Di-
phenylen-tetrazoliumbromide®). Diese Verbindungen lassen sich auch
durch die in dieser Arbeit eingangs erwihnte Lichtreaktion (I — III) darstellen.
Zum Vergleich der entsprechenden auf den verschiedenen Wegen erhaltenen
Verbindungen wurden Schmelzpunkte, Réntgendiagramme (Abbild. 4), Los-
lichkeitseigenschaften, die tiefblaue Fluorescenz der Lisungen im Ultraviolett,
die Absorptionsspektren mit ihren charakteristischen Maxima um 250 my.35°8)
sowie die Entstehung tiefolivfarbiger Radikale bei der Reduktion® 8) heran-
gezogen. Hierdurch konnte die Identitéit der auf den beiden verschiedenen
Wegen erhaltenen Verbindungen erkannt und damit die Konstitution der
Cycloformazane gesichert- werden.

Abbild. 4. Vergleich der Rontgenspektren von 2.3-Diphenylen-5-phenyl-tetrazolium-
bromid, dargestellt a) iiber das Cycloformazan, b) durch Photoreaktion von Triphenyl-
tetrazoliumbromid

In Tafel 2 sind die aus den Cycloformazanen durch dehydrierenden Ring-
schluB erhaltenen Tetrazoliumsalze mit ihren Schmelzpunkten und Ausbeuten
aufgefiihrt.

12) R. Kuhn u. D. Jerchel, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 941 [1941].

13) L. Hunter u. C. B. Roberts; J. chem. Soc. [London] 1941, 823.

1) H. v. Pechmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1691 [1894].

15) R. Kuhn u. W. Miinzing, Chem. Ber. 86, 858 [1953].

18) Versuche zur Tetrazoliumsalzbildung mit Amylnitrit/HCI, Bleidioxyd, Quecksilber-
oxyd und Bleitetraacetat fiihrten nicht zum Ziel.
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Tafel 2. 2.3-Diphenylen-tetrazoliumbromide aus Cycloformazanen

usb. .
Substanz | Schmp. éy ol of’ol:":a:aulf

2.3-Diphenylen-5-phenyl-tetrazoliumbromid . ... .... 378-380° 799,
2.3-Diphenylen-5-[4-chlor-phenyl]-tetrazoliumbromid 380° 629,
2.3-[4.4’-Dichlor-diphenylen]-5-phenyl-tetrazolium-

bromid .......... ... 388—390° 829,
2.3-[4.4'-Dibrom-diphenylen ]-5-phenyl-tetrazolium-

bromid .......... ... i e | Zers.> 400° 79%

Wie erwithnt, fiihrt der Syntheseweg zu dem cyclischen Diphenylen-phenyl-
cycloformazan iiber ein Nitroaldehydhydrazon (VIII). Fiihrt man dessen
Hydrierung nicht auf katalytischem Weg, sondern mit Zink in Natronlauge
durch, dann ist es nicht méglich, das sich bildende Cycloformazan (X) zu iso-
lieren. Die Reaktion geht weiter, und man erhilt auf diesem Wege Phenazon.

Die von uns zum CycloformazanringschluB dargestellten Amidrazone, das
w-[2-Amino-diphenylyl-(2’)]-acet- und das entsprechende -a-naphth-amidrazon, .
waren weder durch Oxydation mit Luftsauerstoff noch mit Caroscher Sdure
oder Wasserstoffperoxyd unter verschiedenen Bedingungen in die Ringverbin-
dungen zu iiberfiihren.

Um den Anwendungsbereich der Cyclisierungsreaktion auch fiir andere éhn-
lich den Cycloformazanen gebaute Ringe kennen zu lernen, ist an Stelle von
2-Nitro-2’-amino-diphenyl o-Nitroanilin eingesetzt worden. Dessen Diazo-
tierung und Kupplung mit Phenylnitromethan fithrt zum Nitroaldehyd-
hydrazon XI, aus dem durch katalytische Hydrierung das entsprechende
Amidrazon XII erhalten werden kann. Die Behandlung mit Luftsauerstoff
ergibt ein rotes Produkt XIII der Bruttozusammensetzung C;sH;(N,. Unter-
wirft man die Dinitroverbindung XI der Reduktion mit Zink in Natronlauge,

N—NH | B, N—NH '
CeH;—C, | RaneyNiskel © C.H,-—C\m HN l
N
/

NO, ON-\ )
X1 N XII
\\ZB/N‘OH /{n.ftnnerswﬂ
N /N_E_/ 4
CH,—C. !
“N=N
XIII
dann entsteht zunichst ein farbloses Reaktionsprodukt, wahrscheinlich das der
Verbindung XIIT entsprechende Hydrazidin, dess:n Isolierung jedo ch nicht ge-

lingt. Nach Luftzutritt entsteht auch auf diesem Wege die rote Verbindung.
Es handelt sich wohl hier auch um ein cyclisches Formazan, jedoch um eines
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mit einem 7-gliedrigen Ring. Wir schreiben ihm die Struktur XIII zu. Die
Verbindung zeigt keine Kupferkomplexbildung. Ihr Spektrum ist aus Ab-
bild. 5 zu ersehen.
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Abbild. 5. Absorptionsspektrum von N,N’-0-Phenylen-C-phenyl-cycloformazan
in Cyclohexan

Bei der katalytischen Hydrierung (Pd/Kieselgel) von N,N’-o-Phenylen-C-
phenyl-cycloformazan (XIII) wird 1 Mol. Wasserstoff unter Entfirbung auf-
genommen. Im Gegensatz zu den neungliedrigen Ringformazanen ist diese
Verbindung gegen Siure auBlerordentlich empfindlich. Schon Essigséiure be-
wirkt Umwandlung in Phenylbenzotriazin. Die EKinwirkung von Brom-
succinimid, Amylnitrit/HCl und Bleitetraacetat fithrt, wie aus Griinden der
Ringspannung erwartet, nicht zur Bildung eines Tetrazoliumsalzes mit einem
Vierring.

Setzt man an Stelle von Phenylnitromethan zur Kupplung mit diazotiertem
o-Nitroanilin Nitromethan ein, dann entsteht Nitroformaldehyd-o-nitrophenyl-
hydrazon (XIV). Sowohl durch Hydrierung auf katalytischem Wege als auch
durch Behandlung mit Zink in Natronlauge entsteht hier, ohne dafl Zwischen-
stufen gefaflt werden kénnen, Benzotriazin (XV).

N
N—NBE—/ B N SN
HC\ ~ Raney-Nickel ; HC I J
NO, Om_\ v Zn/NaOH \N/\
X1v XV

Wir danken der Batelle-Memorial-Stiftung fiir die Gewihrung eines Stipendiums
an einen von uns (W. E.).

Besehreibung der Versuche

N,N’-Diphenylen-C-phenyl-cycloformazan (X, Z=Y=H): 5g 2-Nitro-2'-
amino-diphenyl-hydrochlorid!’) wurden durch Kochen in 20 cem konz. Salzsiiure
in einen fein verteilten Zustand gebracht, sodann mit 20 ccm Wasser verdiinnt, unter

17) D. Purdie, J. Amer. chem. Soc. 63, 2276 [1941].
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Zugabe von 20 g Eis auf 0° abgekiihlt und mit der Lésung von 1.56 g Natriumnitrit in
4 ccm Wasser diazotiert. Nach dem Neutralisieren mit verd. Natronlauge und Ansiuern
mit Essigsidure erfolgte in Anwesenheit von Natriumacetat unter gutem Riihren die Kupp-
lung mit der Natriumverbindung von 2.74 g Phenylnitromethan in 20 ccm Wasser.
Das ausgefallene Kupplungsprodukt lagerte sich durch Eintragen in Ather, in dem es sich
zunachst 16ste und dann wieder kristallin ausschied, in das gewiinschte Phenylnitro-
formaldehyd-[2-nitro-diphenylyl-(2')-hydrazon] (VIII, Y-—Z—H) um und konnte
nach dem Waschen mit Ather und der Kristallisation aus Athanol in roten Nadeln vom
Schmp. 107—108° erhalten werden. Ausb. 4 g (5569, d. Th.)*).

CoH;,O.N, (362.3) Ber. C62,98 H3.89 N 1546 Gef. C63.67 H3.84 N 15.27

6 g des Phenylnitroformaldehyd-nitrodiphenylylhydrazons ergaben nach der Hydrie-
rung in Methanol mit Raney-Nickel als Katalysator (Aufnahme von 6 Moll. Wasserstoff)
®-[2-Amino-diphenylyl-(2’)]-benzamidrazon (IX, Y=Z=H). Diese Verbindung
lieB sich als Dihydrochlorid nach der Kohlebehandlung des filtrierten Hydrieransatzes
und Einleiten von Chlorwasserstoff in kristallisierter Form gewinnen. WeiBe Kristalle
aus Athanol/Ather vom Schmp. 225° (Zers. beginnt bei 223°). Ausb. 5 g (80% d. Th.).

CoH;sN,-2HC1 (375.3) Ber. C60.84 H 537 Gef. C60.48 H 5.63

1.8g Benzamidrazon-hydrochlorid wurden in Wasser gelost und mit verd.
Natronlauge die Base in Freiheit gesetzt. In Ather war die Base léslich und konnte in
diesem Ldsungsmittel durch Einleiten von Luft oxydiert werden. Hierbei trat Braun-
farbung ein. Aus der sich konzentrierenden Atherlésung schied sich das Cycloformazan
in Form langer brauner Nadeln ab. Nach dem Waschen mit Ather und der mehrmaligen
Kristallisation aus Aceton konnte die Verbindung als gelbbraune Nadeln vom Schmp.
127-128° erhalten werden. Ausb. 0.8 g (509, d. Th.); in konz. Schwefelshure mit gelber
Farbe loslich, in alkoholischer Ldsung zeigte die Substanz im UV-Licht deutlich gelb-
griine Fluorescenz. Das Hydrochlorid fiel in gelben Nadeln vom Schmp. 265° an; in
Alkohol gelbgriine Fluorescenz.

CoH; N, (298.3) Ber. C76.49 H4.73 N 18.78 Gef. C76.44 H 4.80 N 19.01

Die Zinkstaub-Reduktion von 500 mg des Cycloformazans in 50 ccm 3nNaOH ergab
140 mg (47% d. Th.) an Phenazon (VI) vom Schmp. 156°.

2.3-Diphenylen-5-phenyl-tetrazoliumbromid (ITII, R=C¢H;): Aus 350 mg
N,N’-Diphenylen-C-phenyl-cycloformazan konnten in der Losung von 40 ccm
Essigester mit 500 mg Bromsuccinimid!®) nach lingerem Stehenlassen unter Ent-
fairbung 350 mg des Tetrazoliumsalzes erhalten werden. Ausb. 79% d.Th.; Schmp. 378
bis 380°. Dieses Salz erwies sich als identisch mit der durch Lichteinwirkung auf Tri-
phenyltetrazoliumbromid erhaltenen Verbindung®); Misch-Schmp. 378—-380°. Vergleich
der Rontgendiagramme s. Abbild. 4. Bei der Reduktion mit Natriumdithionit in Natrium-
hydrogencarbonat-Lisung entstand aus beiden Verbindungen das tiefolivgriine Radikal,
das sich mit Chloroform oder Benzol ausschiitteln lieB®). Die Lisungen beider Sub-
stanzen zeigten im UV gleichfarbige blaue Fluorescenz.

N,N’-Diphenylen-C-[4-chlor-phenyl]-cycloformazan (X, Z=H, Y=Cl): Die
Diazotierung von 5g 2-Nitro-2-amino-diphenyl-hydrochlorid wurde in 30 cem
konz. Salzsiure mit 2 g in wenig Wasser gelostem Natriumnitrit nach der fiir die ent-
sprechende C-Phenylverbindung beschriebenen Weise durchgefiihrt. Durch entsprechende
Kupplung mit 3.4 g p-Chlorphenylnitromethan?) entstand ein gelbes Produkt, das sich
in Ather in rotes [4-Chlor-phenyl]-nitroformaldehyd-[2-nitro-diphenylyl-(2')-
hydrazon] (VIIL, Z=H, Y=Cl) umwandeln lieB. Aus Methanol umkristallisiert, Schmp.
127°; Ausb.8g (75% d. Th.).

C,H,50,N,Cl (306.8) Ber. C57.51 H3.30 N 14.12 Gef. C57.85 H3.51 N 14.03

18) Die Hydrierung des Phenylnitroformaldehyd-nitrodiphenylylhydrazons mit Zink-
staub in 22 NaOH fiihrte zu Phenazon. Aus 2 g konnten 0.5 g (50% d. Th.) mit dem
Schmp. 156° (Misch-Schmp. 156°; E. Tauber, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 3085 [1891]),
Ber. N 15.55, Gef. N 15.31, erhalten werden.

19) A. van Raalte, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 18, 392 [1897].
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3 g dieses roten Nitroaldehydhydrazons ergaben nach der Hydrierung mit Raney-
Nickel in Methanol w-[2-Amino-diphenylyl-(2’)]-p-chlorbenzamidrazon (IX,
Z=H, Y=Cl)®®), das nach dem Abfiltrieren des Katalysators, sofortigem Einleiten von
Chlorwasserstoff und Einengen der durch Kohle geklirten Losung als Dihydrochlorid
gewonnen werden konnte. Die Verbindung war schwach griinlich gefirbt und zeigte
keinen scharfen Schmp. (Zers. ab 185%). Ausb. 2.5 g (769, d. Th.).

CH,;N,C1-2HCI- 11/, H,0 (436.8) Ber. C52.25 H 5.01 N 12.83
Gef. C52.61 H5.30 N 12.77

Aus der wilr. Losung von 5 g Amidrazon-dihydrochlorid schied sich nach Zugabe von
20-proz. Natronlauge die freie Amidrazonbase aus und lie8 sich nach Zugabe von Ather
und mehrtagigem Luftdurchleiten in das gewiinschte Cycloformazan iiberfiilhren. Nach
der Abtrennung mitentstandener Schmieren durch Zusatz von wenig Ather konnte es
durch mehrmaliges Kristallisieren aus Methanol und Benzol analysenrein erhalten werden.
Ausb. 1.7g (459 d. Th.) braune verfilzte Nadeln vom Schmp. 135°. In alkoholischer
Lisung zeigte die Substanz im UV-Licht griine Fluorescenz. Die Losungsfarbe in konz.
Schwefelsiure war blaugriin.

C,sH;sN,C1 (332.8) Ber. C68.57 H 3.94 N 16.84 C110.65

Gef. C68.40 H 4.47 N 16.44 C110.67
2.3-Diphenylen-5-[4-chlor-phenyl]-tetrazoliumbromid (III, R=(p)CIC.H,,
X=Br): 170 mg N,N’-Diphenylen-C-[4-chlor-phenyl]-cycloformazan ergaben
nach dem dehydrierenden RingschluB mit 250 mg Bromsuccinimid in 35 ccm Essig-
ester 140 mg (62% d. Th.) an entsprechendem Tetrazoliumsalz, das nach- der Kristalli-
sation aus Methanol/Ather als schwach gefirbte Nadeln vom Schmp. 380° isoliert werden
konnte.

CyyHoN,CIBr-11/,H,0 (438.7) Ber. C52.01 H 3.45 N 12.77

Gef. C51.76 H 3.35 N 12.89

Nach mehrstiindigem Trocknen iiber Diphosphorpentoxyd bei 180° war kein Kristall-
wasser mehr gebunden.

CioHyN,CIBr (411.7) Ber. N 13.61 Gef. N 13.88

Zum Vergleich wurde N,N’-Diphenyl-C-[4-chlor-phenyl]-formazan?®) (Schmp. 190°) mit
konz. Salpetersiure in Essigester oxydiert. Die Aufarbeitung ergab 2.3-Diphenyl-5-[4-
chlor-phenyl]-tetrazoliumnitrat. Aus Alkohol/Essigester Nadeln vom Schmp. 238°.

CyH N, CI-NO; (395.8) Ber. N17.69 Gef. N 17.47

Aus 2 g dieses Tetrazoliumnitrats konnten nach 35stdg. Bestrahlung mit einer Hg-Ein-
tauchlampe®) in 200 ccm 20-proz. Alkohol unter Zusatz von 5 ccm 2 HNO; 1.2 g 2.3-Di-
phenylen-5-[4-chlor-phenyl]-tetrazoliumnitrat gewonnen werden. Schmp. 346°,

[C1oH,N,C11-NO, (393.8) Ber. C57.95 H3.07 N17.79 Gef. C57.50 H3.33 N 17.73

Die auf den beiden verschiedenen Wegen erhaltenen Substanzen wurden durch Mes-
sung ihrer Absorption im ultravioletten Licht verglichen. Es ergab sich Ubereinstim-
mung sowohl in der Lage der Absorptionsmaxima bei 2656—270 mu als auch in den Ex-
tinktionen. Beide Verbindungen zeigten hellblaue Fluorescenz im Licht einer UV-Lampe
und Reduktion zu einem olivgriinen Radikal.

N,N’-(4.4’-Dichlor-diphenylen]-C-phenyl-cycloformazan (X, Z=Cl, Y=H):
53g 2.2-Dinitro-4.4'-dichlor-diphenyl?) wurden in 600 ccm Alkohol zum Sieden
erhitzt und durch Zutropfenlassen einer durch Kochen von 8 g Schwefel, 32 g Natrium-
sulfid und 100 cem Wasser bereiteten Lésung wihrend 5stdg. Kochen unter Riickflufl
reduziert. Nach 8stdg. Stehenlassen erfolgte Abdestillation des Alkohols, Einbringen des
Riickstandes in Eiswasser und Ausschiitteln mit Ather. Nach dem Trocknen der &theri-
schen Lisung konnte das Reaktionsprodukt als Hydrochlorid gefillt werden; Ausb. 23 g.

15 g davon ergaben durch Diazotierung und Kupplung mit Phenylnitromethan, wie
oben beschrieben, ein gelbes Kupplungsprodukt, das sich bei der Atherbehandlung in
hellrotes Phenylnitroformaldehyd-[2-amino-4.4’-dichlor-diphenylyl-(2’)-hy-

20) Fr. Fichter u. J. Frohlich, Z. Farben- u. Textilchemie 2, 251 (C. 1908 II, 426).
21) F, Ullmann u. J. Bielecki, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 2181 [1801].
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drazon] iiberfiihren lieB. Ausb. 7.5 g (35%, d. Th.) hellroter, aus Benzol kristallisier-
barer Verbindung mit dem Schmp. 1449,
C,pH;,O.N,Cl, (401.2) Ber. C56.87 H3.562 N 13.96 Gef. C 57.16 H 3.39 N 13.92

Die katalytische Hydrierung dieses Nitroaldehydhydrazons in Methanol mit Raney-
Nickel fiihrte nach der beschriebenen Aufarbeitung zum ©-[2-Amino-4.4’-dichlor-
diphenylyl-(2')]-benzamidrazon-dihydrochlorid (IX, Z=Cl, Y=H). Aus 6¢g
wurden 4.5 g (80% d. Th.) als weile Kristalle vom Schmp. 208—210° gewonnen.

C1oH,6N,Cly-2HCL (444.2) Ber. C51.37 H4.09 N 12.61 Gef. C51.27 H4.64 N 12.61

Durch Luftoxydation von 500 mg dieses in wenig Wasser geldsten, mit 20-proz. Na-
tronlauge versetzten und in Ather aufgenommenen Benzamidazons bildeten sich 250 mg
(60% d. Th.) des Cycloformazans. Mehrmalige Kristallisation aus Methanol fiihrte
zum analysenreinen Produkt mit dem Schmp. 161°. Griine Fluorescenz der alkoholi-
schen Lésung im UV; orangerote Losungsfarbe in konz. Schwefelsiure.

CpH,N,Cl; (367.2) Ber. C62.14 H3.29 N15.26 Gef. C62.44 H 3.23 N 15.15

2.3-[4.4'-Dichlor-diphenylen]-5-phenyl-tetrazoliumbromid: 100 mg N,N’-
[4.4’-Dichlor-diphenylen]-C-phenyl-cycloformazan wurden in 200 ccm Essig-
ester mit 150 mg Bromsuccinimid in das Tetrazoliumsalz iibergefithrt. Ausb. 100 mg
(829% d. Th.); aus Methanol/Ather umkristallisiert, Schmp. 388—390°.

CpH N Cl,Br (446.1) Ber. N 12.56 Gef. N 12.27

Diese Verbindung ist mit dem von D. Jerchel und H. Fischer®) auf dem Weg der
Lichteinwirkung erhaltenen entsprechenden Nitrat vergleichbar.

Die Fluorescenzfarbe im UV-Licht und die Lage der Absorptionsmaxima bei 270 my,
entsprechen einander. Das Nitrat ist iiber sein Radikal in ein Bromid vom Schmp. 340
bis 343° iiberfiihrbar, welches mit dem aus Cycloformazan entstandenen Bromid den
Misch-Schmp. 3563580 22) ergibt.,

N,N’-[44’-Dibrom-diphenylen]-C-phenyl-cycloformazan (X, Z=Br, Y=H):
28 g 2.2-Dinitro-4.4-dibrom-diphenyl?!) konnten unter den fiir die entsprechende
Dichlorverbindung beschriebenen Bedingungen in 8.9 g rohes 2-Nitro-2’-amino-4.4’-
dibrom-diphenyl umgewandelt werden. Aus dieser Verbindung lie sich nach Diazo-
tierung und Kupplung mit Phenylnitromethan 1.5 g entsprechendes Dibromnitro-
aldehydhydrazon gewinnen. Die katalytische Hydrierung fiithrte zu 0.7 g »-[2-Amino-
4.4’-dibrom-diphenylyl-(2')]-benzamidrazon, das als Dihydrochlorid aus Methanol/
Ather Lristallisierbar war und den Schmp. 212° (Zers.) zeigte. Die Ausb., bez. auf ein-
gesetztes Dinitrodibromdiphenyl, betrug 1.99%.

0.7 g dieses Amidrazon-hydrochlorids wurden nach dem Neutralisieren der Luft-
oxydation in Ather unterworfen. Die Aufarbeitung fithrte zu 250 mg (47% d. Th.)
Cycloformazan, einer in braunen Nadeln mit dem Schmp. 167° aus Athanol kristalli-
sierenden Substanz.

CpH, N, Br, (456.1) Ber. C50.03 H2.65 N 12.28 Gef. C50.43 H 2.97 N 12.19

2.3 -[4.4'-Dibrom - diphenylen]-5-phenyl-tetrazoliumbromid: 70 mg des
Dibromdiphenylen-cycloformazans wurden in 350 ccm Essigester mit 100 mg
Bromsuccinimid in 656 mg (799% d. Th.) des Tetrazoliumbromids verwandelt. Das
Tetrazoliumsalz fiel aus dem Reaktionsansatz kristallin an und konnte aus Athanol/
Ather umkristallisiert werden (Zers. > 400°).

CppH,;;N,Bry-H,0 (553.1) Ber. C41.24 H 2.37 N 10.13 Gef. C41.20 H2.69 N 10.06

Das Absorptionsspektrum zeigte ein Maximum der Extinktion bei 273 my, das fiir
solche Verbindungen charakteristisch ist und demjenigen der entsprechenden Dichlor-
verbindung (270 mp.) entsprach. Bei der Reduktion mit Natriumdithionit in Natrium-
hydrogencarbonat-Losung entstand ein tiefolivgriines Radikal.

©-[2-Amino-diphenylyl-(2')]-acetamidrazon: DieDiazotierung von8g 2-Nitro-
2’-amino-diphenyl-hydrochlorid in 50 com Salzsiure mit 4 g Natriumnitrit in wenig

22) Die Schmelzpunkte gleichen einander nicht; bei der Lichtreaktion von 2.3-Bis-
[3-chlor-phenyl]-5-phenyl-tetrazoliumsalz entsteht ein Gemisch der 4.4’-Dichlor-diphe-
nylen- und der 4.6’-Dichlor-diphenylenverbindung?®).
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Wasser und anschlieBende Kupplung mit der Natriumverbindung von 2.5 g Nitro-
a4than®) unter den bei vorstehenden Amidrazonen beschriebenen Bedingungen ergab
6g (63% d. Th.) an orangerotem, aus Athanol kristallisiertem Methyl-nitroform-
chloridaldehyd-[2-nitro-diphenylyl-(2’)-hydrazon] vom Schmp. 126°.

CH,;;,0,N, (300.3) Ber. C56.00 H4.03 N 18.66 Gef. C56.32 H 4.20 N 18.80

Durch katalytische Hydrierung in Methanol mit Raney-Nickel wurden aus 6 g Hy-
drazon 6g (96% d. Th.) w-[2-Amino-diphenylyl-(2’)]-acetamidrazon-hydro:
chlorid erhalten. Daraus konnten 3g der Amidrazonbase vom Schmp. 161° in
Form farbloser Kristalle erhalten werden.

CH;¢N, (240.3) Ber. C69.97 H6.71 N 23.32 Gef. C69.51 H6.68 N 23.19

©-[2-Amino-diphenylyl-(2/)]-a-naphthamidrazon: In entspr. Weise konnte
aus 2-Nitro-2-amino-diphenyl und «-Naphthylnitromethan®) in 60-proz. Aus-
beute 1-Naphthyl-nitroformaldehyd-[2-nitro-diphenylyl-(2’)-hydrazon] in
gelben Kristallen vom Schmp. 124° (aus Methanol) gewonnen werden.

CyH,0,N, (412.4) Ber. C66.98 H3.91 N 13.58 Gef. C67.08 H4.16 N 13.48

Hieraus entstand durch katalytische Hydrierung in 76-proz. Ausbeute das gewiinschte
Naphthamidrazon. Kristallisation als Dihydrochlorid aus Methanol/Ather; Schmp.
ab 1900,

CyH,yoN,-2HCI-1'/,H,0 (452.4) Ber. C61.06 H 5.57 N 12.38
Gef. C60.07 H5.80 N 12.19

N,N’-0-Phenylen-C-phenyl-cycloformazan (XIII): Aus 22g Phenylnitro-
formaldehyd-[2-nitro-phenylhydrazon] (XI)®) entstanden nach der Hydrierung
mit Raney-Nickel in Methanol und sofort an die Hydrierung anschlieBendem Einleiten
von Chlorwasserstoff 13.3 g (719% d. Th.) @-[2-Amino-phenyl]-benzamidrazon-di-
hydrochlorid (XII) als weile, aus Methanol kristallisierbare Substanz vom Schmp.
185° (Zers.).

CgH, N, -2HCI (299.2) Ber. C52.18 H 5.39 N 18.73 Gef. C52.45 H 5.37 N 19.11

Unterwarf man 12 g dieses Amidrazons als freie Base in Ather iiber der zur Basen-
freisetzung benotigten iiberschiissigen Natronlauge der Oxydation mit Luftsauerstoff,
dann lieBen sich 5.35g (609 d.Th.) an Cycloformazan erhalten. Tiefrote Nadeln
aus Methanol (mit etwas Ammoniak) vom Schmp. 1189,

C,H (N, (222.2) Ber. C70.26 H4.54 N 25.21 Gef. C69.98 H4.95 N 24.85

Das gleiche Cycloformazan wurde in 16-proz. Ausb. gewonnen, wenn Phenylnitro-
formaldehyd-[2-nitro-phenylhydrazon] (2.4 g) in 3nNaOH (30 ccm) aufgeschlammt und
unter Schiitteln mit Zinkstaub (8 g) versetzt wurde. Schmp. und Misch-Schmp. 118°.

Wurde auf die Isolierung des Benzamidrazons verzichtet und der Ansatz nach dem
Filtrieren des Katalysators sofort der Luftoxydation unterworfen, dann war es méglich,
die Ausbeute an Cycloformazan auf 72%, zu steigern. Hierbei war dafiir zu sorgen, da8
die Hydrierung in Methanol/Wasser durchgefiihrt wurde; beizuviel anwesendem Methanol
ist die Isolierung des empfindlichen Cycloformazans schwierig.

Phenylbenzotriazin aus N,N’-o-Phenylen-C-phenyl-cycloformazan: 2¢g
N,N’-0-Phenylen-C-phenyl-cycloformazan wurden in verd. Essigsiure gelost. Es
bildete sich zundchst eine tiefblaue Losung, die sich beim Stehenlassen iiber Violett,
Hellrot und Rosa entfarbte. Nach dem Neutralisieren entstand Phenylbenzotriazin
in gelben Kristallen, die sich aus Methanol umkristallisieren lieBen. Ausb. 1.5 g (80%
d.Th.); Schmp. und Misch-Schmp.?%) 123°.

CisHgN; (207.2) Ber. C75.34 H4.38 Gef. C7548 H4.79

Nitroformaldehyd-[2-nitro-phenylhydrazon] (XIV): 55.2 g o-Nitroanilin-
hydrochlorid wurden mit Natriumnitrit diazotiert und in neutraler Losung mit aci-

) H. Melombie, B. S. Saunders u. F. Wild, J.chem. Soc. [London] 1944, 24.
24) W. Wislicenus u. H. Wren, Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 502 [1905].

25} @. Ponzio, Gazz. chim. ital. 40 I, 312 [1910].

26) H. v. Pechmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1691 [1896)].
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Nitromethan-natrium gekuppelt. Die Aufarbeitung erbrachte 13.5 g (169, d. Th.) an
Nitroformaldehyd-[2-nitro-phenylhydrazon], das aus Benzol in gelben Nadeln
anfiel. ‘

C,HyO,N, (210.1) Ber. C40.00 H 2.88 N 26.66 Gef. C 40.14 H 3.09 N 26.41

Die Reduktion des Nitroformaldehyd-[2-nitro-phenylhydrazons] mit Wasserstoff und
Raney-Nickel sowie mit Zinkstaub und Natronlauge fithrte zu briaunlichen Schmieren,
aus denen nur Benzotriazin (XV), Schmp. 74—-75°%7), als kristallisiertes Produkt iso-
liert werden konnte.

C,H,N,; (131.1) Ber. C64.11 H3.84 Gef. C64.46 H 4.10

183. Jan Thesing, Siegfried Kliéssendorf, Peter Ballach und
Hans Mayer: Synthesen mit Mannich-Basen des IndolsV '

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt]
(Eingegangen am 5. Mai 1955)

Aus Trimethyl-skatyl-ammonium-methylsilfat und {-Indolalde-
hyd entsteht in alkalischer Losung unter N-Alkylierung N-Skatyl-8-
indolaldehyd, der iiber die entspr.Carbonsiure in N-Skatyl-indol
iibergefithrt wird, das sich beim Erhitzen auf 210—215° in §8,8’-Di-
indolyl-methan umlagert. Indol wird dagegen unter den gleichen
Bedingungen, unter denen (8-substituierte Indole mit quartiren Salzen
des Gramins am Stickstoff reagieren, in 8-Stellung zu B,8’-Diindolyl-
methan skatyliert. Die Hydrierung von quartaren Salzen des N-Ska-
tyl-gramins mit Palladium in methanolischer Losung liefert bei
Zimmertemperatur neben geringen Mengen Skatol N-Skatyl-skatol.

Aus N-Skatyl-indol und dem durch Dehydrierung des friiher
dargestellten 5-Skatyl-indolins erhiltlichen 5-Skatyl-indol werden
durch Umsetzung mit Formaldehyd und Dimethylamin die entspr.
Skatyl-gramine dargestellt. In analoger Weise reagiert auch Indol
mit Al-Piperidein oder 3.4-Dihydro-isochinolin zu 2-[Indolyl-(3)]-
piperidin (XVII) bzw. 1-[Indolyl-(3)]-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin
(XXTIII).

Eine einfache Synthese des Heteroauxins aus Indol iiber Methyl-
phenyl-skatyl-amin wird beschrieben.

Uber 1- und 5-Skatyl-indol sowie verwandte Verbindungen

Bei der Einwirkung von !/, Mol. Alkali auf walirige Losungen von Tri-
methyl:skatyl-ammonium-Salzen (I) efitstehen bei Zimmertemperatur quar-
tare Salze des 1-Skatyl-gramins (VI)2). Wie wir nun am Beispiel der Um-
setzung von B-Indolaldehyd (I1)%) mit Trimethyl-skatyl-ammonium-methyl-
sulfat (I,X®=°080,CH,)*) gefunden haben, lassen sich auch andere in p-Stel-
lung substituierte Indol-Derivate mit quartiren Salzen des Gramins zu

27} E. Bamberger u. E. W, Wheelwright, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 3205 [1892].

1) Beitrige zur Chemie des Indols, V1. Mitteil.; V. Mitteil.: J. Thesing u. H. Mayer,
Chem. Ber. 87, 1084 [1954].

2) J. Thesing, Chem. Ber. 87, 692 [1954].

3) J. Thesing, Chem. Ber. 87, 507 [1954]; eine weitere praparativ sehr giinstige
Synthese von II hat kiirzlich G. F. Smith, J.chem. Soc. [London] 1954, 3842, be-
schricben.

4) C. Schépf u. J. Thesing, Angew. Chem. 63, 377 [1951].
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