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Ein mit dem eben beschriebenen vollig identischer Kérper wurde
erhalten, als p-Nitro-benzolazo-a-naphthylamin mit Essigsiure-
anhydrid lingere Zeit erhitzt bezw. als es, in der ndtigen Menge
Pyridin geldst, mit 1 Mol. Acetylchlorid versetzt wurde. Das
letztere Verfahren lieferte nach dem. Herauslésen des iiberschiissigen
Pyridios durch verd. Sehwefelsiure sogleich ein viel reineres Produkt
in fast quantitativer Ausbeute.

0.0929 g durch Diazokupplung erhalten. Farbstolf. 0.2195 g COs, 0.0358 g
M50, — 0.1110 g Sbst.: 16.3 cem N (18?, 760 mm).

CisH1 OsN,. Ber. C 64.66, H 4.19, N 16.77.
Gel. » 64.45, » 4.31, » 16.83.

4-[4'-Nitro-benzolazo]-1-[benzoyl-amino]-naphthalin (IIL).

Der Farbstoff wurde in apaloger Weise wie der vorige durch
Kupplung erhalten, als man 2g N-Benzoyl-a-naphthylamin
(Schmp. 1569 in 160 ccm Kisessig + 20 cem Wasser 1oste und mit
20 cem  0.4-n. p-Nitro-benzoldiazohydrat-L.ésung versetzte. Die Um-
setzung trat bei 0° viel langsamer ein, indem sich erst nach 5 Tagen
der Farbstolf auszuscheiden begann. Nach 8 Tagen wurden 0.2 g
Rohprodukt erhalten, das durch Umkrystallisieren aus Eisessig braun-
rote Nitdelchen vom Schmp. 214—215° lieferte. Der sich in Alkohol
orangegelb — und zwar leichter als das Acetylderivat — l3sende
Farbstolf gibt mit Natronlauge eine rotviolette Anhalochromie.

0.0.91 g Sbst.: 8.5 cem N (239 760 mm).

CosHis03Ne. Ber. N 1414, Gef. N 14.23.

Dresden, den 18. Februar 1921

122. K.v. Auwers: Uber die Einwirkung von Semi-
carbazid auf ungesittigte Ketone.
(Eingegangen am 12, Februar 1921.)

Es ist bekannt, dafl sich Semicarbazid #hnlich wie Hydroxyl-
amin an ungeséttigte Verbindungen anlagern kann, doch schien nach
friiberen Beobachtungen der Geltungsbereich dieser Reaktion beim Semi-
carbazid weit beschrinkter zu sein. Denn Rupe?), der sich am ein-
gehendsten mit dieser Frage beschaftigt hat, kam auf Grund syste-
matischer Untersuchungen, die durch die Erfahrungen anderer Forscher
bestdtigt zu werden schienen, zu der Amnsicht, dal unter den unge-
siattigten Ketonen nur die der Fettreihe neben Semicarbazonen auch

) Rupe und Schlochoff, B. 86, 4377 [1903]; Rupe und Hinter-
lach, B. 40, 4764 [1907]; Rupe und KeBler, B. 42, 4503, 4715 [190}.
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Semicarbazido-semicarbazone bilden kdnnen, jedoch keines-
wegs ausnahmslos. Insbesondere glaubte er mit Hinterlach?) den
Schluf ziehen zu diirfen, daB weder hydroaromatische Ketone,
noch Ketone mit einer Phenylgruppe Semicarbazid anzulagern ver-
mogen,

Indessen zeigte spiter Mazurewitsch?), daB dies fiir die
cyclischen Ketone nicht zutrifft, denn er konnte das Cyclohexenon
und Alkylderivate desselben in Semicarbazido-semicarbazone verwan-
deln; auch wies er darauf hin, daB bereits Wallach?® beim Cam-
pherphoron die gleiche Reaktion 2um erstenmal bei einem hydro-
aromatischen Keton durchgefiihrt habe. Der Grund dafiir, daB diese
Anlagerungsprodukte nicht bereits friher aufgefunden worden sind,
liegt oftenbar darin, daB sie sich aus cyclischen Ketonen sebr viel
Iangsamer bilden als die einfachen Semicarbazone, die Versuche aber
gewdhnlich abgebrochen wurden, sobald diese normalen Reaktions-
produkte entstanden waren.

Bei Gelegenheit von Untersuchungen tiber die Umwandlung aro-
matischer Ketone mit ungesittigter Seitenkette in bicyclische Verbin-
dungen 4 ergab sich, daB auch der zweite Teil des Ausspruches von
Rupe und Hinterlach etwas einzuschrinken ist. Diese Forscher
hatten Ketone vom Typus A untersucht, in demen vermutlich die

A. CsH;.CH:CH.CO.R?%), B. C:H;.CO.CH:CH.R?%

Raumerfillung des an der Athylengruppe haftenden Phenyls die An-
lagerung von Semicarbazid an die Doppelbindung verhindert. Die
isomeren Ketone vom Schema B, in denen dieses Hindernis nicht be-
steht, konnen dagegen wie rein olefiische Ketone mit 2 Mol. Semicar-
bazid reagieren, ein Verhalten, das nicht fiberrascht, immerhin aber
bemerkt zu werden verdient.

In der Mehrzabl der untersuchten Fille verlief die Umsetzung
verhsltnismiBig rasch und glatt, so daB im Laufe von 1—2 Tagen,
mitunter auch noch friiher, die Hauptmenge des angewandten Ketous
in ein Semicarbazido-semicarbazon verwandelt war. So wurden aus
dem Propenyl-phenyl-keton, dem Propenyl-p-anisyl-keton
und dem Methylither des Propenyl-p-kresyl-ketons leicht
und in guter Ausbeute die Verbindungen I.—III. erhalten, wihrend
das freie Propenyl-p-kresyl-keton das entsprechende Derivat IV.
wesentlich langsamer und in geringerer Menge lieferte.

‘) Inaug -Dissertat., Basel 1907.
7 /R 45, 1925 [1913]; C. 1914, I 1653. 3) A. 331, 326 ff. [1904].
Y Auwers, A, 421, 1 [1920]. ) R = aliphatischer Rest.
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S N.NH.CO:NH;
. GH'CO-NH’ C.CH;.CH.CH,
1 PN
l. CsH;.C.CH;.CH €H; U~‘ /’ 'NH,NH.CO.NH,
N.NH.CO NH,
0OCH,

NH.NH.CO.NH,
CH . _~__-C.CH. CH.CH;

e | N.NH.CO.NH,
~~0CH,
NH.NH.CO.NH,
CHs~. —._-C.CH,.CH. CH,
Lv. 4 I N.NH.CO.NH,

Versuche, die hier gegebenen Konstitutionsformeln zu beweisen,
wurden nicht angestellt, da pach den eingehenden Untersuchungen
von Rupe tiber Ort und Art der Anlagerung von Semicarbazid ein
Zweifel nicht wohl bestehen kaun. In Ubereinstimmung mit der Be-
schreibung, die Rupe von seinen Semicarbazido-semicarbazonen gibt,
haben auch die neuen Verbindungen basgsischen Charakter und 19sen
sich in Wasser, zumal in der Wirme, verhiltnismaBig ‘leicht auf.
Dagegen sind sie im allgemeinen bestindiger als die Rupeschen
Kdérper; denn die meisten von ihnen werden durch nicht allzu langes
Kochen mit Alkohol oder Wasser nicht merklich angegriffen und
konnen auch aus ibren L&sungen in .Séuren unverandert zuriickge-
wonnen werden.

Ein abweichendes Verhalten glaubte - man anfangs beim Iso-
butenyl-phenyl-keton feststellen zu miissen, dean das Reaktions-
produkt erwies sich als ein normales Semicarbazon. Die weitere
Untersuchung ergab jedoeh, dafl das vermeintliche ungesittigte Keton
in Wirklichkeit das 8.3-Dimethyl-hydrindon-1 (s. unten). war,
das uatiirlich nur das gewdhnliche Semicarbazon (V.) liefern konnte;

1/\‘ C(\CHs)z - CH., /\/CO CH,.C(CHi):
L CH) ; NH.NH.CO.NH..
SN \/\OH
C N.NH.CO.NH,
V. VL

Dagegen wurde eine tatséchliche Regelwidrigkeit beim Isobu-
tenyl-p-kresyl-keton beobachtet, denn aus diesem Keton entstand
nicht das erwartete Biderivat; sondern nur das Anlagerungsprodukt VI,
auch wenn man einem UberschuB von Semiearbazid lange Zeit unter
den iiblichen Bedingungen auf das Keton einwirken lieB.

Berichte d. D. Chem. Gesellschatt. Jahrg. LIV. 65
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Durch die Anbiufung von Substituenten am S-stindigen Kohlen-
stoffatom wird somit die Reaktionsfahigkeit des Carbonyls behindert
(vergl, die nachstehende Mitteilung). Doch gilt dies nicht in gleichem
Ma8 fiir alle Keton-Reagenzien, denn mit Hydroxylamin liefert das
Semicarbazidoderivat ohne jede Schwierigkeit das Oxim VIL. Das
urspriingliche Keton setzt sich gleichfalls in normaler Weise mit
Hydroxylamin um, denn mit salzsaureth Hydroxylamin erhilt man
aus ihm das normale Oxim VIII. und mit der freien Base das
Anlagerungsprodukt IX.

| NOH NH.NH.CO.NH. N.OH
~S0H ~-"0H
VIL VIII.
GHa_/\/CO.CHg.Q(GHa)g
IX. ] NH.OH-

Bemerkenswert ist, daB das Oxim VIII. darch Laugen, auch
in der Warme, nicht in das entsprechende Chromanon-Derivat iber-
gefithrt wird, wahrend das freie Keton schon durch Spuren von Al-
kali in der Kilte diese Isomerisierung erleidet®):

cO co
CHif " CH om.[j/\ CH,
I _Jeem), l\ jcmms
OH 0

Von den sonstigen Beobachtungen, die bei Gelegenheit dieser
Arbeit gemacht wurden und im praktischen Teil niher beschrieben
werden, seien hier noch zwel hervorgehoben.

1. Un zum Isobutenyl-phenyl-keton, C¢Hs.CO.CH :C(CHz),,
zu gelangen, lagerte Kohler?) an die 3,8-Dimethyl-acrylsiure Brom
an, stellte das Chlorid der so erhaltenen «,f-Dibrom-isovaleriansiure
dar, kondeunsierte das Chlorid durch Aluminiumchlorid mit Benzol
und entzog endlich dem entstandenen Keton durch Jodkalium das
Brom. Da aus p-Kresolmethylither und Dimethyl-acryisiurechiorid
nach der Friedel-Craftsschen Methode das Isobatenyl-p-kresyl-keton
in befriedigender Ausbeute erhalten wird, hoffte man, auch das oben
genannte Keton einfacher aus Benzol und Dimethyl-acrylsiurechlorid
hersteller zu kinnen. Es gelang jedoch picht, auf diese Weise das
ungesattigte Keton in reinem Zustand zu gewinnen, vielmehr lagerte
es sich unter den Versuchsbedingungen zum gréfiten Teil in das
3.3-Dimethyl-hydrindon-1 um:

1y Auwers, A, 421, 9, 16, 110 [1920]. ) Am. 42, 397 [1909].
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C (CHEI )2 Cr (CHB)Z
CsHs \/\CH —> Cs H4<>CH2,
CcO CcO

DaB das Reaktionsprodukt ein Hydrindon-Derivat war, ergab sich
aus seiner geshittigten Natar und seinem spektrochemischen Verhalten,
denn die spezifischen Exaltationen des Korpers waren denen des iso-
meren 2.2-Dimethyl-hydrindons-1 Ahnlich.

Es, E¥, Ex-—r, E5—J,
2.2-Dimethyl-hydrindon-1 . . + 0.94 -+ 0.97 -+ 879, + 410/, 1)
3.3-Dimethyl-hydrindon-1 . . 4+ 1.12 + 1.18 + 40> + 42 »

~ Bewiesen wurde auflerdem die Koostitution des Korpers durch
eine Synthese aus f-Brom-isovalerylchlorid und Benzol, denn
auf diesem Wege wurde ein gesattigtes Keton! erhalten, depsen Semi-
carbazon fiir sich und gemischt mit dem des anderen Priiparates bei
205—207° sechmolz.

Die Tatsache, daB das Dimethyl-acrylsiurechlorid mit einem aro-
matischen Kohlenwasserstoff der Hauptsache nach ein Hydrin-
don, mit einem Phenolither aber ganz iiberwiegend ein unge-
sittigtes Keton liefert, steht im Einklang mit aholichen Beobachtungen
von Kohler?) iiber die Einwirkung von Chloriden ungesittigter
Sauren auf Kohlenwasserstoffe und Phenoldther. Im iibrigen hat
auch die Struktur des Siurechlorids einigen EinfluB auf den
Verlaut der Reaktion, denn Crotonylchlorid kondensiert sich nicht
nur mit Phenoldthern, sondern auch mit Benzol zu ungesittigten Ke-
tonen; die gem.-Dimethylgruppe im Dimethyl-acrylsiurechlorid scheint
demnach den Ringschiuf zum Hydrindon zu erleichtern.

9. Durch Einwirkung von «,$-Dibrom-buttersiurechlorid auf
Benzol gewann Kohler?®) ein bei 112° schmelzendes Dibram-bu-
tyrophenon, das er durch Behandlung mit Jodkalium in Propeny}~
phenyl-keton iiberfithrte. Als man umgekehrt zur Charakterisierung
eines Priparates dieses ungesittigten Ketons, das man aus Benzol
und Crotonylchlorid bereitet hatte, Brom an es anlagerte, erhielt man
ein Dibromid, das, statt bei 1129, scharf und konstant bei 98—99°
schmolz.

Da die Moglichkeit nicht ausgeschlossen war, daB die verschie-
denen Wege zu stereoisomeren Modifikationen des zweifach gebromten
Ketons fihrten und dadurch die Verschiedenheit der Schmelzpunkis-
beobachtungen bedingt sei, stellte man den Korper genau nach den
Angaben von Kohler dar. Hierbei ergab sich als erste Abweichung,

1) Auwers, A. 415, 120 [1918]. %) Am. 44, 60 [1910].

3) Am. 42, 393 [1909].
65*
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daBl das Chlorid der #,8-Dibrom-buttérsiure unter 12 mm Druck
bereits bei 82—83® siedete, wihrend es nach Kohler wesentlich
hiher sieden soll, nimlich bei 112° unter 20 mm Druck. Zweitens
schmolz das aus dem Chlorid und Benzol gewonnene Dibrom-bu-
tyrophénon wie das frithere genau bei 98—99°, nicht bei 112°
Es hat den Anschein, als ob bei der Niederschrift der Kohlerschen
Arbeit ein Versehen vorgekommen ist.

Frl. Dr. E. Limmerhirt danke ich bestens fiir ihre sorgfiltige
Beihilfe bei dieser Untersuchung.

Versuche.
Semicarbazon des B- Semicarbazido propyl-phenyl-ketons (I).

5.5 g (1 Mol.-Gew.) Propenyl-phenyl-keton, das nach der Vorschrift
von Kohler?) aus Benzol und Crotonylchlorid gewonnen worden war,
wurden in wifirig-alkoholischer Lésung mit 11 g (2%, Mol.-Gew.)
Semicarbazid-Chlorhydrat und 13 g (2!/s Mol.-Gew.) kryst. Natrium-
acetat versetzt. Uber Nacht hatten sich in reichlicher Menge Kry-
stalle abgeschieden, die in Eisessig sehr leicht, in den iibrigen ge-
brauchlichen organischen Mitteln aber kaum lsslich waren. Die Sub-
stanz wurde durch Auskochen mit Alkohol gereinigt und stellte ein
tarbloses Krystallpulver dar, das, miflig rasch erhitzt, bei 191—192°
unter Zersetzung schmolz.

0.2081 g Shst.: 0.3953 g CO,, 01272 g HyO. — 0.1745 g Sbst : 45.8 cem
N (14°, 750 mm).

C1aH150,Ng. Ber. C 51.8, H 6.5, N 30.2.
Gef. » 51.8, » 6.8, » 303.

In heilem Wasser lost sich der Korper ziemlich leicht und
scheidet sich beim Eindampfen in weiBlen, krystallinischen Krusten
ab. Derartig gereinigte Priparate schmolzen je nach der Schnellig-
keit des Erhitzens zwischen 195° und 197°. Von verd. Salzsiure
wird die trockne Verbindung schlecht aufgenommen, dagegen 18st sie
sich sofort, wenn man sie zuvor mit Alkohol befeuchtet. Als eine
solche Losung mit Ammoniak versetzt und eingedampft wurde, ver-
schmierte die Substanz.

Semicarbazon des B8 Semicarbazido-propyl-p-anisyl-ketons?) (1I}.

p-Crotonyl-anisol wurde mit der 2';-fach molekularen Menge
Semicarbazid-Chlorhydrat und Natriumacetat in waBrig-alkoholischer
Liésung einige Tage stehengelassen. Als man dann den Alkohol ver-
dunsten lief}, schied sich ein feinkrystallinischer Niederschlag aus, der
mit stark verdiinntem Alkohol gewaschen wurde.

1) Am. 42, 395 [1909]. 3 Von Hrn. Th. Meifiner dargestellt.
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Die-Substanz, die bei 159—160°" schmilzt, ldst sich in warmerm
Wasser leicht, in kaltem miBig; leicht loslich ist sie ferner in Me-
thyl- und Athylalkohol sowie Eisessig, schwer in Ather, unldslich in
Benzol, Ligroin und Chloroform. Von verd. Mineralsiuren wird sie
ziufgenomm’en.

0.1527 g Sbst.; 85.0 cem N (12°, 759 mm).

CisHyO3Ng. Ber. N 27.3. Gel N 27.1.

Semicarbazon des Methyldthers vom B-Semicarbazido-propyl-p kresyl-
keton (IID).

Das Ausgaogsmaterial fiir diese Verbindung, der Methylather
des o-Propenyl-p-kresyl-ketons, (CH;)(OCH,)Ce¢Hs.CO.CH:
CH . CH;, wurde erhalten, als man p-Kresylither und Crotonylehlorid
in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von nur einem Molekulargewicht
Aluminiumchlorid auf einander einwirken liel, wihrend bei Anwen-
dung der doppelten Menge Chlorid das freie Phenol und dessen Um-
wandlungsprodukte entstanden?),

Der Ather, der unter 13 mm Druck bei-156—161° siedete, lie-
terte mit essigsaurem Semicarbazid in alkoholisch-wiBriger Losung
bei Zimmertemperatur den oben genanntern Korper als weifes Kry-
stallpulver, das in Salzsiiure léslich war und durch Laugen wieder
gefallt wurde. Nach dem Auskochen mit Alkohol schmolz die Sub-
stanz bei 203°; der Schmelzpunkt einer Probe, die aus heifem Eis-
essig durch Wasser ausgespritzt worden war, lag bei 205—206°

In anderen organischen Losungsmitteln ist die Verbindung kaum
loslich, dagegen leicht in heiBem und maBig in kaltem Wasser.

0.1625 g Sbst.: 0.3115 g COy, 0.1055 g Hy0. — 0.1527 g Sbst.: 34.8 cem
N (169, 754 mi)

Ci1aHy30;Ne. Ber. C 52.1, H 6.9, N 26.1.
Gef. » 52.3, » 73, » 26.2.

Semicarbazon des B-Semicarbazido-propyl-p-kresyl-ketons (IV).

o-Propenyl-p-kresyl-keton (1 Mol.-Gew.) blieb in alkoholisch-wi{-
riger Ldsung mit Semicarbazid-Chlorhydrat (2 Mol-Gew.) und Na-
triumacetat etwa 2 Wachen bei Zimmertemperatur stehen., Es hatten
sich nach dieser Zeit wenige kleine, glinzende Krystalle abgeschie-
den. Beim Kratzen fiel in etwas reichlicherer Menge ein feinkrystal-
linisches weifles Pulver aus, das zusammen mit den Krystallen ab-
filtriert wurde. Aus dem Filtrat schieden sich iiber Nacht kleine,
drusig verwachsene Krystillchen ab, aus deren Filtrat man iber

1) Vergl. Auwers und Limmerhirt, A. 421, 31 ff. [1920].
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Nacht noch eine weitere Krystallfraktion erhielt. Von den drei Aus-
scheidungen schmolz die erste scharf bei 199—200° die zweite bei
195—196°, die dritte bei 191°; alle unter Zersetzung. Alle zusammen
wurden mit Alkohol ausgekocht, wodurch der Schmelzpunkt auf 200°
—201° stieg.

Der Korper wird von wilriger Natronlauge langsam aufgenom-
men und durch vorsichtigen Zusatz von Saure wieder ausgefillt.
Uberschiissige Séure lost ihn; Ammoniak fillt ihn wieder, jedoch pur
aus konzentrierter Losung, da die Substanz von Wasser ziemlich
leicht’ auigenommen wird. Bei einem Versuch, die Verbindung aus
heiBem 50-proz. Alkohol umzukrystallisieren, wurden kleine, glit-
zernde Krystillchen erhalten, die schon weit unter 200° etwas er-
weichten und unscharf schmolzen. Der Koérper ist somit weniger be-
stindig als die anderen oben beschriebenen Semicarbazido-Semicarb-
azone. Darauf ist es vielleicht auch zurlickzufithren, dafl bei der
Verbrennung etwas zu wenig Stickstoff gefunden wurde.

0.1380 g Sbst.: 309 cem N (129, 749 mm). .

Ci3Hg O3 Ng. Ber. N 27.3. Gef. N 26.1.

3.3-Dimethyl-hydrindon-1 und sem Semicarbazon (V).

Um rascher als auf dem von Kohler?) angegebenen Weg zum
[sobutenyl-phenyl-keton zu gelangen, versetzte man eine Losung
von je 13.5g B,8-Dimethyl-acrylsiurechlorid und Benzol in
40 ccm  Schwefelkohlenstoff unter starker Kiiblung allmihlich mit
16.7 g Aluminiumchlorid. Es war zuniehst keine Einwirkung zu be-
merken; als aber der Kolben ins Sonnenlicht gestellt wurde, begann
eine gelinde Entwicklung von Chlorwasserstoff, die nach 20 Minuten
beendet war. Das in iiblicher Weise aunfgearbeitete Reaktionsprodukt
ging unter 14 mm Druck zwischen 126° und 140° als gelbes Ol iiber;
dann folgten unter dauerndem Steigen des Thermometers nur hoch
wenige braun gefirbte Tropfen.

Da pach Kohler das erwartete Keton unter 22 mm Druck bei
1489 siedet, war es zweifelhaft, ob es in dem erhaltenen Produkt vor-
dag. Zur Reinigung setzte man das ganze Destillat mit der 2'/:-fach
molekularen Menge Semicarbazid in bekannter Weise an und liel die
slkoholisch-wiBrige Fliissigkeit bei Zimmertemperatur stehen. Nach
2 Tagen begann die Abscheidung von Krystallen, deren Merge all-
mahlick zunahm. Zum Schluf krystallisierie man das Produkt aus
siedendem Alkohol um.

Der Korper fillt aus Alkohol, Benzol oder Essigester in feinen,
weiflen, glinzenden Niidelchen aus und schrhilzt unter vorhergehen-

Y a. a. 0., S. 897 ft.
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dem Erweichen bei 206—207°. [o Eisessig [6st er sich schon in der
Kilte, in den iibrigen organischen Mitteln erst beim Erhitzen.

Die Analyse ergab, daB die Verbindung wider Erwarten ein
Monosemicarbazon war.

0.1181 g Sbst.: 0.2877 g CO4, 0.0754 g H:0. — 0.1579 g Sbst.: 28.0 cem
N (239, 748 mm).
C19H;sON;. Ber, C 66.3, H 7.0, N 19.3.
Gef. » 66,4, » 7.1, » 19.6,

Weitere Versuche, auf deren Einzelheiten nicht eingegangen wer-
den soll, ergaben, daf} das iragliche Keton in groBerer Menge, ent-
steht, wenn man das Reaktionsgemisch nach -der Belichtung noch lin-
gere Zeit auf dem Wasserbade gelinde erwirmt. Bei einem solchen
Versuch erhielt man beispielsweise ein Produkt, dessen Hauptmenge
unter 18 mm Druck bei 130—134° als gelbes Ol iiberging. Bei er-
neuter Rektifikation siedete diese Substanz unter dem gleichen Druck
bei 130-—~131° und war nunmehr vollkommen farblos.

0.1597 g Sbhst.: 0.4811 g CO,, 0.1120 ¢ Hy0.
CiH,;30. Ber. C 824, H 16.
Gel. » 82.2, » 1.8
Die spektrochemische Untersuchung ergab, dafl ein geshttigtes
Keton vom Hydrindon-Typus vorlag.

dP® = 1.0820. — @2 =1.027. ' — =a, = 1.54026, ny = 154525,
n g = 155936, ny = 1.57182 bei 14.250. — n% = 1.5427.

M, M,  M—M, M —M,

Ber. fiir G, H;30" |7 (160.10) . 4690 4721  1.02 1.65
Gef. . . . . . . 43.69  49.07 143 2.34

EM . . . . . . 4179 418 =+041 40609

EX . . .. .. =+112 +116 +409, <429,

Auch bei der chemischen Priifung erwies sich die Substanz als
gesiittigt. Mit Semicarbazid lieferte sie schon nach kurzem Stehen
einen dicKen, weilen Krystallbrei, der aus dem oben beschriébenen
Semicarbazon vom Schmp. 205—207° bestand.

Da nach allem der Kérper das 3.3-Dimethyl-hydrindon-1 sein
mufte, versuchte man ihn aus gA-Brom-isovalerylchlorid und Benzol
aufzubauen, Zu diesem Zweck 16ste man zuniichst 10 g g8, 8-Dimethyl-
acrylsiure in 50 g bei 0P gesittigter Bromwasserstoffsiure. Schon
nach 10 Min. war alles zu einem dicken Krystallbrei erstarrt, dessen Be-
schaffenheit sich bei 3-tigigem Stehen nicht 4nderte. Die abgesaugten Kry-
stalle warden mit Petroldther nachgewaschen, zwischen FlieBpapiar abgeprefit
ound im Exsiceator tber Kalk getrocknet. Die Ausbeute entsprach der
Theorie, denn es wurden 18 g 2-Brom-isovaleriansiure erhalten. Der
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Schmelzpunkt des Priparates lag bei 729 wéhrend die reine S#ure bei 73.5°
schmilzt 1).

~ Zur Umwandlung in das Chlorid gab man zu 15 g (8 Mol.-Gew.) Saure
vorsichtig in der Kailite 7.6 g (2 Mol.-Gew.) Phosphortrichlorid und erwarmte
zum SchiuB gelinde auf dem Wasserbade. Das von der phosphorigen Siure
abgegossene 01 wurde im Vakuum rektifiziert, da es sich beim Erhitzen anter
gewdhnlichem Druck sofort dunkel zu firbem begann. Aber auch bei der
Vakuum-Destillation wurde kein konstant siedendes Produkt erhalten, viel-
mehr ging die Substanz unter regelmiBigem Steigen des Thermometers zwi-
schen 60° und 90° unter 18 mm Druck tber. Es hingt dies mit der grofien
Zersetzlichkeit der Siure zusammen, die sich auch bei fritheren Veresterungs-
versuchen stérend bemerkbar gemacht hatte.

Das gesamte Destillat, 8 g, gab man in etwas Schwefelkohlenstoff mit
3.2 g Benzol und 5.5 g Aluminiumchlorid zusammen, lie8 nach der normal
verlaufenen Anfangsreaktion Giber Nacht stehen, erwirmte auf dem Wasser-
bad bis zum Aufhdren der Salzsiure-Entwicklung, gab nochmals die gleiche
Menge Aluminiumehlorid zu und erwirmte abermals. Nach der iiblichen
Aufarbeitung erhielt man ein Ol, das im Vakuoum rektifiziert warde. Bis
181¢ ging etwa 1cem eines farblosen Oles iiber, davon die groRere Menge
zwischen 125° und 1319, die kleinere konstant bei 131°% also bei derselben
Temperatur, bei der das zuvor erhaltene vermutliche Dimethyl-hydrindon
siedete. Bei hoherer Temperatur gingen nur noch ein paar braune, schwer-
tHlissige Tropfen iiber; das meiste blieb als harzige Masse im Siedekolben
zuriick. Auch dieser wenig glatte Verlauf der Friedel-Craftschen Reak-
tion ist eine Folge der groBen Emptindlichkeit des Brom-isovalerianséure-
chlorids.

Die beiden oben erwihnten Fraktionen wurden mit Semicarbazid behan-
delt. Beide schieden im Laut von 2 Stdn. einen dicken Krystallbrei ab. Das
aus dem hoher siedenden Anteil gewonnene Semicarbazon schmolz sofort
tir sich und gemischt mit dem fritheren Priiparat bei 205—2070; das Pro-
dukt aus dem. niedriger siedenden Amteil schmolz nach einmaligem Umkry-
stallisisren bei 199—203° und #nderte diesen Schmelzpunkt beim Vermischen
mit dem Vergleichspriparat nicht.

Durch diese Synthese ist das an Stielle des Isobutenylphenyl-ketons
entstandene Keton mit Sicherheit als 8.3-Dimethyl-hydrindon-1 er
wiesen.

Nach diesen Erfahrungen benutzte man zur Hersteliung des Iso-
butenyl-phenyl-ketons mit geringer Abiinderung den von Kohler
gewiesenen Weg. Da jedoch auch dieser jenes Keton nur in geringer
Menge lieferte, wurde die Einwirkung von Semicarbazid auf die Ver-
bindung picht untersucht, sondern die ganze Menge fiir Versuche mit
Phenyl-hydrazin verwendet, iiber die in anderem Zusammenhang be-
richtet werden soll.

') Auwers, B. 28, 1133 {1895].
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B- Semicarbazido-isobutyl-p-kresyl-keton (VI).

Isobutenyl-p-kresyl-keton wurde das eine Mal mit der Hquimole-
kularen Menge Semsicarbazid-Chlorhydrat und Natriumacetat, ein
anderes Mal mit der dreifach molekularen Menge dieser Reagenzien
bei Zimmertemperatur in der iiblichen Weise angesetzt. In beiden
Fillen schieden sich iiber Nacht Krystalle aus, die sich als identisch
erwiesen und aus verd. Methylalkohol umkrystallisiert wurden.

Der Korper bildet. seidenglinzende Nidelchen vom Schmp. 148—
149°. In Eisessig ist er schon in der Kilte 18slich, in Methyl- und
Athylalkohol erst beim Erhitzen; Benzol, Ather und Ligroin nehmen
ihn gar nicht auf. Aus siedendem Wasser kaon die Substanz um-
krystallisiert werden. Beim Verreiben mit verd. Salzsiiure bildet sich
ein Salz, das sich beim Verdiicnen mit viel Wasser lost. Durch
Natronlauge wird die Base wieder ausgefillt, 1ost sich aber in einem
DUberschuB der Lauge wieder auf.

0.2052 g Sbst.: 0.4431 g CO,, 0.1337 g Hy0. — 0.1461 ¢ Sbhst.: 20.0 ccm
N (13% 754 mm). .

CisHig0s Ny, Ber. C 58.8, H 7.2, N 15.9.
Gel. » 589, » 7.3, » 16.0.

Um, wie in anderen Fillen, ein Semicarbazido-Semicarbazon zu
erhalten, lie} man auf das Anlagerungsprodukt iiberschiissiges Semi-
carbazid in wiBrig-alkoholischer Lésung bei 30—40° tagelang ein-
wirkep, erhielt jedoch das Ausgangsmaterial unverandert zuriick.

Dagegen verwandelte Hydroxylamin die Verbindung glatt
in das

Oxim des 3-Semicarbazido isobutyl-p-kresyl-ketons (VID,

Zu einer Losung von 0.8 g == 1 Molg. Semicarbazidoderivat in
verd. Natronlauge gab man 0.42 g = 2 Molg. salzsaures Hydroxyl-
amin und liel das Gemisch iiber .Nacht stehen. Beim Anséiuern mit
Essigsidure schied sich ein feines, grauweifles Krystallpulver aus.

Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkobol schmolz das
Oxim konstant bei 202—203° Es bildet feine Krystillchen, die sich
in Eisessig schon in der Kalte leicht 16sen, in Alkohol arst beim Er-
bitzen und von Ather, Benzol und Petrolither auch in der Warme
pur schwer aufgenommen werden.

0.1811 g Shst.: 81.25 cem N (14% 752 mm).
C13HgoOsNy. Ber. N 20.0. Gel N 20.0.

Oxim des Isobutenyl-p-kresyl ketons (VIII).
In der Kilte reagiert das Keton mit salzsaurem Hydroxyl-
amin nicht, Als man jedoch ein Gemisch der beiden Substanzen
(1 Molg. Keton und 2 Molg. Hydroxylaminsalz) in Alkohol 8 Stdn.
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kochte, farbte sich die anfangs hellgelbe Fliissigkeit allméhlich dunkel-
gelb, und auf Wasserzusatz schied sich das entstandene Oxim als
rasch erstarrende Emulsion aus. Nach einmaligem Umkrystallisieren
aus Ligroin vom Sdp.' 70—90° schmolz der Korper konstant bei
130.5—131.5°.

Kleine, derbe, glasglanzende Prismen. Leicht léslich in kaltem
Ather und heiBem Methyl- und Athylalkohol, Benzol und Eisessig.
Die mit Alkohol befeuchtete Substanz lost sich leicht in Laugen auf.

0.1386 g Shst.: 0.3558 g CO,, 0.0921 g H;0. — 0.1664 g Sbst.: 10.3 eem
N (189, 752 mm).
Cia His03N. Ber. C 702, H 74, N 6.8,
Gef. » 70.0, » 1.4, » 7.0,

8- Hydroxylamino-isobutyl-p-kresyl-keton (1X).

0.95 g (1 Molg.) Isobutenyl-p-kresyl-keton lieB man mit 0.7 g
{2 Molg.) salzsaurem Hydroxylamin und 0.84 g (2 Molg.) Natrium-
bicarbonat in wiBrig-methylalkoholischer Losung bei Zimmertempe-
ratur stehen. Schon nach kurzer Zeit schieden sich kleine, derbe,
glasglinzende Krystalle aus, die sich sowohl in Salzsfiure wie in
Natronlauge, nicht aber in Ammoniak losten. Aus wverd. Alkohol
erhielt man feine Krystillchen, die, wie das Rohprodukt, bei 138°
schmolzen; aus reinem Methylalkohol dagegen derbe, farblose Kry-
stalle vom Schmp. 139—140°.

Der Korper ist in Ather und Ligroin sehr schwer, in heiflem
Methyl- und Athylalkohol sowie Benzol leicht léslich.

0.2110 g Shst.: 0.4986 g COs, 0.1458 g H,0. — 0.1011 g Sbst.: 5.8 cem
N (199, 752 mm).
C)gH17O3N, Ber. C 64.6, H 7.7, N 6.3.
Gef. » 64,5, » 7.7, » 6.5.

Propenyl-phenyl-keton und sein Bromid.

Lin nach Kohler (a.a. O.) aus Benzol und Crotonylchlorid
dargestelltes Priparat des Ketons siedete unter 12 mm Druck bei
122—123° Kohler fand Sdp.se 135°.

d®® = 10298, — 43’ =1.028. — n, = 1.55465, nj, = 1.36091, ng =
1.57896, n, = 1.59544 bei 18.30. — 3 = 1.5601.

M, My Mg-M, M,-M,
Ber. fir CioH;o0” [T (146.08) . . 43.99  44.32 109 173
Gef. . . . . . . . . . . . 4551 4598 1.83 272
EM . . . . . . . . . . 4152 4161 4054 +099

EX .. ... ... +l0 +110 + 5009 + 579,
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Schon Eriiber?) hatte man versucht, die spektrochemischen Kou-
stanten dieser Verbindung festzustellen, doch war es damals nicht ge-
lungen, ein einwandfreies Priparat zu gewinnen. Das jetzt unter-
suchte darf als rein angesehen werden; dafiir sprechen auch die
Werte der spezif. Exaltationen, die denen des vom spektrochemischen
Standpunkt aus vergleichbaren Benzophenons édhneln?). Die Mole-
kiille beider Verbindungen enthalten nimlich eine gekreuzte Kon-
jugation; da jedoch die des Benzophenons eine Stérung mehr ent-
hilt, sind dessen EZ-Werte etwas niedriger.

Viel groBer sind dagegen, der Regel gemiB, die spezif. Exalta-
tionen des isomeren Benzal-acetons?), CsH; . CH:CH.CO.CH,, mit
gehaufter Konjugation:

Ex, Ex, By,  EBy.x,
Benzophenon (Mittel) . <+ 0.91 + 100 <+ 420 + 43 0/,
Benzal-aceton . . . ., + 2.62 +2.81 +1189),

Das Propenyl-phenyl-keton und Benzal-aceton bilden ein beson-
ders schones Beispiel fiir den tiefgreifenden Unterschjed zwischen ge-
kreuzter und gehiuiter Konjugation.

Als das Keton in trocknem Schwelelkohlenstoff mit Brom ver-
setzt wurde, nahm es mit groBer Geschwindigkeit ohne eine Spur
von Bromwasserstoff-Entwicklung genau die &#quimolekulare Menge
des Halogens auf. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels hinter-
blieben schone, weile, glasglinzende Ni#delchen, die sich gleich gut
aug Petrolither oder aus Alkohol umkrystallisieren liefien.

Da der Schmelzpunkt des Kérpers trotz hiufigen Umkrystalli-
sierens aus verschiedenen Mitteln konstant bei 98—99° blieb, wihrend
Kohler fiir den Schmelzpunkt des «,f-Dibrom-butyrophenons
112° angibt, wurde die Substanz analysiert.

0.1943 g Shst.: 12.7 ccm */19-Ag NOs.

CioH100Brs. Ber, Br 52.2. Gef, Br 52.2.

Zur Darstellung des Bromids ndch Kohler verwandelte man
zunichst aus Crotouséure und Brom gewonnene «,8-Dibrom-butter-
sdure in ihr Chlorid, indem man die Séure in wenig frisch destil-
liertem Phosphoroxychlorid aufschwemmte und dazu unter Kiihlung
mit Eiswasser allmihlich die #quimolekulare Menge Phosphorpenta-
chlorid gab. Aus dem Reaktionsgemisch destillierte man zunéchst
das Phosphoroxychlorid ab, rektifizierte das Ubergegangene nochmals
unter gewbhnlichem Druck und gab das, was bis 120° nicht iiberge-

) Auwers und Eisenlohr, J. pr. [2] 84, 79 [1911].
% Auwers und Eisenlohr, a. a. Q,, S. 75.
% Auwers, B. 45, 2766 [1912).
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gangen war und grdBtenteils aus mitgerissenem Siurechlorid bestand,
zu der Hauptmenge des Chlorids und fihrte nun die Vakuum-Destil-
lation zu Ende. Das «,f-Dibrom-buttersiurechlorid siedete
unter 12 mm Druck bei 78—85°, davon die Hauptmenge bei 82.5°
Kohler gibt Sdp., 112° an.

16 g dieses Chlorids und 6.3 g Benzol in 32 cem Schwefelkohlen-
stoff versetzte man unter Kiihlung allmihblich mit 9.5 g Aluminium-
chlorid und gab dann sofort Eis und Salzsiure zu. Nach dem Ver-
dunsten der Schwelelkohlenstoff-Schicht hinterblieb das Keton als
schone, weiBle Krystallmasse, die mehrfach aus Methylalkohol um-
krystallisiert wurde. Auch dieses Priparat schmolz kounstant bei
98—99¢.

Marburg, Chemisches Institut.

128. Karl v. Auwers und Elisabeth Limmerhirt:
Uber Phenylhydrazin-Derivate ungesiittigter fett-aromatischer
Ketone und ihre Umwandlungsprodukte.
(Eingegangen am 12. KFebruar 1921.)

Bei Untersuchungen iiber das Vinyl-phenyl-keton und dessen
Homologe fand Kohler!), daB die Stammsubstanz in alkoholischer
Lésung bei Anwesenheit von wenig Essigsiure mit Phenylhydrazin
unter lebhafter Wirme-Entwicklung ein Kondensationsprodukt liefert,
in dem wahrscheinlich das 1.3-Diphenyl-pyrazolin (I) vorliegt.
Unter gleichen Bedingungen schien das Propenyl-phenyl-keton
mit Phenylhydrazin nicht zu reagieren, lieferte aber in der Hitze das
5-Methyl-1.3-diphenyl-pyrazolin (I). Beim Isobutenyl-phe-
(N'GI'Is..C..CHﬂ.C‘HZ CsHs.q.CHy.QH.CHa CsHa.Q.CH:G(CHa)z

N— - -N.GCs H; N— —N.GC;H;s N.NH.C¢H;
L IL. 1L

nyl-keton endlich blieb die Reaktion bei der Bildung des amorphen
Phenylhydrazons (III) stehen, das sich rasch zersetzte, anscheinend
vhne dabei in ein Pyrazolin iiberzugehen.

Diese Beobachtungen entsprechep der von Auwers und VoB7?)
testgestellten GesetzmaBigkeit, wonach im allgemeinen Phenylhydrazone
von der Form R.C(:N.NH.C¢H;).CH:CH.R mit aliphatischem R.
sich leichter in Pyrazoline verwandeln als solche mit aromatischem R,
die Raumerfiillung der mit dem Kohlenstoff 5 verbundenen Substi-
tuenten demnach bei dieser Reaktion eine Rolle zu spielen scheint.

1 Am. 42, 375 [1909]. ?) B. 42, 4411 [1909].





