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Ein mit dem eben beschriebenen vollig identischer Kiirper wurde 
erhalten, als p -  TS i t r o -  b e n z o l a z  o-  a - n  a p  h t h y l a  m i  n mit Essigsiiure- 
aohydrid langere Zeit erhitzt bezw. als es, in der notigen Menge 
P y r i d i n  gelost, mit 1 Mol. A c e t y l c h l o r i d  versetzt wurde. Das 
letztere Verfahren lieferte nach dem H'erausi8rwn des iiberschussigen 
Pyridins durch verd. WwefeTsliure sogleich ein viel reineres Produkt 
in  fast quas6trstioer Ausbeute. 

0.0929 g (lurch Diszokupplung erhalten. h'arbstolf. 0.2195 g Con, 0.0339 g 
1120. - 0.1110 g Sbst.: 16.3 ccrn N (18O, 760mm). 

C,881403Nd. Ber. C 64.66, H 4.19, N 16.77. 
Gef. * 64.15. x 4.31, n 16.53. 

4 - [4'- Ni  t r o  - b e  n z 0 1  a z o l -  1 - [ ben z o  y l-am in 01 - n a p  h t h a l i  u (I".). 
Der Farbstoff wurde in analoger Weise wie der vorige durch 

Kuppluog erhalten, als man 2 g N - B e n z o y l -  a - n a p h t h p l a m i n  
(Schmp. 156O) in 160 ccm Eisessig + 20 ccni Wasser 16jte und rnit 
20 ccm 0 4-n. ?'-Nitro. t~enzoldiazohydrat-T,i i jung versetzte. Die Um- 
setzung trnt bei 0" viel langsamer eio, indem sich erst nach 5 Tagen 
d e r  FarbstofE aujzuscheiden begann. Nach 8 Tagen wurden 0.2 g 
Rohprodukt erhalten, das durch Umkrystallisieren aus Eisessig braun- 
rote NRdelchen vom Schmp. 214-215'' lieferte. Der  sich in Alkohol 
orangegelb - und zwar leichter als dns Acetylderivat - liisende 
Farbstoff gibt mit Natronlauge eine rotviolette Anhalochromie. 

0.0L91 K Sbst.: 8.5 ccni N (230, 760 mni). 
C23IJ1603Nd. Bt%. N 14 14. Gef. N 14.23. 

D r e s d e n ,  den 18. Februar 1921 

122 K. v. A u w e r s :  Ober die Einwirkung von Semi- 
carbazid auf ungesilttigte Ketone. 

(Eingegangen am 12. Februar 192 1 . )  

Es ist bekannt, dalj sich S e m i c a r b a z i d  Hhnlich wie Hydroxyl- 
ainin a n  ungesattigte Verbindungen anlagern kann, doch schien nach 
friiheren Beobachtungen der Geltungebereich dieser Reaktion beim Semi- 
carbazid weit beschrankter zu sein. Denn R u p e ' ) ,  der sich am eiu- 
gehendstep mit dieser Frage beschkftigt hat, karn auf Grund syste- 
matischer Untersuchungen, die durch die Erfahrungen anderer Forscher 
bestatigt zu werden schienen, zu der Ansicht, daO unter den uoge- 
siittigten Ketonen nur die der F e t t r e i h e  neben Semicarbazonen aucb 

I )  R u p e  and Sahlochoff ,  B. 36, 4377 [1903]i R u p e  iind H i n t e r -  
l a c h ,  B. 40, 4764 [19O'ij; R u p o  und K e a l e r ,  B. 43, 4503, 4715 [1909]. 



S e m i c a r b a z i d o  - semica rbazone  bilden ktinnen, jedoch keines- 
wegs ausnahmslos. Insbesondere glaubte er mit H i n t e r l a c h ] )  den 
SchluB ziehen zu diirfen, da13 weder h y d r o a r o m a t i s c h e  Ketone, 
noch Ketone mit einer P h e n y l g r u p p e  Semicarbazid anzulagern ver- 
mogen. 

Indessen zeigte spiiter Mazurewi tsch2) ,  daf3 dies fur die 
cyeliscben Ketone nicht zutriElt, denn er konnte das Cyclohexenon 
und Alkylderivate desselben in Semicarbazido-semicarbazone verwan- 
deln; auch wies er darauf hin, da5 bereits Ws l l ach3)  beim Cam-  
p h e r p h o r o n  die gleiche Reaktion gum erstenmal bei einem hydro- 
aromatischen Eeton durchgefuhrt habe. Der Grund dafiir, daB diese 
Anlagerungsprodukte nicht bereits friiher aufgefunden wo'rden sind, 
liegt offenbar darin, daB sie sich aus cyclischen Ketonen sehr vie1 
iangsamer bilden als die einfachen Semicarbazone, die Versuche aber 
gewiihnlich abgebrochen wurden, sobald diese normalen Reaktions- 
produkte entstanden waren. 

Bei Gelegenheit von Untersuchmgen uber die Umwandlung aro- 
matischer Ketone mit ungesiittigter Seitenkette in bicyclische Verbin- 
&ungen4) ergab sicb, daB auch der zweite Teil des Ausspruches vou 
R u p e  und H i n t e r i a c h  etwas einzuschrinken ist. Diese Forscher 
,batten Ketone vom T ~ ~ u E  A untersucht, in denen vermutlich die 

A. Cs .CH: CH .CO .R '), B. C6 HG . CO . CH: CH.R5) 
Raumerfullung des an der Athylengruppe haftenden Phenyls die An- 
lagerung von Semicarbazid an die Doppelbindung verhindert. Die 
isomeren Ketone vorn Schema B, in denen dieses Bindernis nicht be- 
steht, konnen dagegen wie rein olefioische Ketone mit 2 Mol. Semicar- 
bazid reagieren, ein Verhalten, das nicht iiberrascht, immerhin aber 
bemerkt zu werden verdient. 

In der Mehrzabl der untersuchten Fiille verlief die Umsetzuog 
verhiiltnismaflig rasch und glatt, so da5 im Laufe von 1-2 Tagen, 
mitunter auch noch friiher, die Hauptmenge des angewandten Ketons 
i n  ein Semicarbazido-semicarbazon verwandelt war. SO wurden aus 
dem Pro pe n y 1 - p  h e n y 1- k e t on ,  dem P r o  pen  y 1 - p -  a n i  sy 1 - k e t  o n 
und dem Met h y la t h e r  d e s Prop en y 1 - p  - k r e s  y 1- k e t 0 n s leich t 
and in guter Ausbeute die Verbindungen 1.-111. erhalten, wiihrend 
das  f r e i e  P r o p e n y l - p - k r e s y l - k e t o n  das entsprechende Derivat Iv. 
wesenfiich langsamer und in geringerer Menge lieferte. 

I) Ioaug -Dissertat., Basel 1907. 

') A u w c r s ,  A. 421, 1 [1920]. 
2) x 45, 1925 [ I ~ I ~ J ;  G. 1914, r 1653. a) A. 331, 326 u. ~19011. 

5) R = aliphatischer Rest. 



989 

N . NH . CO. NHs 
C . CHs . CH. Car NH NH,CO.NHp 

I.  C6H5.G.CHp.CH CBs IJ. I'- I ~H,NH.GO.NH+ 
N . NET. CO NH, -. , 

0 CHa 
N i N H  .CO.NW, 

CX -. /\,C.CH2.CH.CHa 111. 
i 1 N.NH.CO.NH, 
"'0 CHZ 

NH.NH. GO. NHs 
\ 

CH3\, .,, C . CHa . CII . CH, 
IV. 1 I N.NH.CO.NH$ 

"'OH 
Vereuche, die hier gegebenen Konstitutionaformeln eu bewehen, 

wurden nicht angestellt, da naoh den eingehenden Untersuchungen 
von R u p e  iiber Ort und Art der Anlagerung von Semicarbazid ein 
ZweiIel nicht wohl bestehen kann. In Obereinstimmung mit der Be- 
schreibung, die R u p  e von ssinen Semicarbazido-semicabaaonien gibt. 
haben auch die neuen Verbindungen bas i schen  Chsrakter und lasen 
sich in Wasser, zumal in der Warme, verhiiltnismii5ig 'lebht auf. 
Dagegen Bind sie im allgemeinen besthdiger als die Rupeschen 
Karper; denn die mebten von ibnen werden durch nicht aIlzulaoges 
Kochen mit Alkbhol oder Wasser nicht merklich angegriffen nnd 
konnen auch aus ihren Liisungen in Sauren unveriindert zuruckge- 
wonnen werden. 

Ein abweichendes Verhalten glsubte man anfangs beim ISO- 
b u t e n y l - p h e n y l - k e t o n  feststellen zu mtissen, denp das Resktions- 
prodvkt erwies sich als ein normalee Semicarbazon.  Die weitere 
Untersuchung ergab jedoch, daB das vermeintliche ungesiittigte Keton 
in Wirklichkeit dss 3.3-Dim e t h p l -  h p d r i o  don-  1 (8.  untes) war, 
das naturlich nur das gewohnliche Semicarbazon (V:) liefern konate, 

v. VI. 
Dagegen wurde eine tatsiichliehe Regelwidrigkeit beim Is0 bu-  

t e n  y l - p - b e s y l - k e t o n  beobachtet, denn aus dissem Keton entstand 
nicht das erwartete Biderivat; sondern nur das Antagerungsprodukt VI, 
auch wenn man einea UberschuQ von Semiearbazid lange Zeit unter 
den ublichen Bedingungen auf das Keton einwirken lie13. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschalt. Jahrg. L W .  65 
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Durch die Anhaufung von Substituenten am &standigen Kohlen- 
stoffatom wird somit die Reaktionsfilhigkeit des Carbonyls behindert 
(vergl, die nachstehende Mitteilung). Doch gilt dies nicht in gleichem 
Ma13 fiir alle Keton-Reagenzien, denn mit H y d r o x y l a m i n  liefert das 
Semicarbazidoderivat ohne. jede Schwierigkeit das Oxim VII. Das 
u r s p r i i n g l i c h e  K e t o n  setzt sich gleichfalls in normaler Weise mit 
Hydroxylamin um, denn rnit s a l z s a u r e m  Hydroxylamin erhalt man 
aus ihm das n o r m a l e  O x i m  VIII. und rnit der f r e i e n  Base das 
A n  1 a g e  r u n g s p rod  u k t IX. 

,C . CH : C (CHB)~ CEr3./->,C. CHZ . 9(CH3!a CHB., 
1 NOH NH.NH.CO.NHs ' N.0H 

OH "'OH \ I\ 
1711. VITT. 

C H 3 . ~ ~ / C 0 . C H s . C ( C H 3 ) 2  
IX. I I  NH.OH* 

OH \/\ 

Bemerkenswert ist, da13 das Oxim VIII. durch L a u g e n ,  auch 
in der Wiirme, n i c h t  in das entsprechende Chromanon-Derivat iiber- 
gefuhrt wird, wiihrend das freie Keton schon durch Spuren von Al- 
kali in de; Kalte diese Isomerisierung erleidet l) : 

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

1. Urn zutn I s  ob  u t e n y 1- p h en  y 1- k e t o  n , C6 HS . CO . CH : C(CH3)2, 
zu  gelangen, lagerte K o h l e r  a )  an die &&Dimethyl-acrylsiiure Brom 
an, stellte das Chlorid der so erhaltenen a,S-Dibrom-isovaleriansLure 
dar, kondensierte das Chlorid durch Aluminiumchlorid rnit Benzol 
und entzog endlich dem entstandenen Keton durch Jodkslium d a s  
Brom. Da aus p-Eresolmethylather und Dimethyl-acrylsiiurechlorid 
nach der Fr iede l -Craf t sscben  Methode das Isobutenyl-p-kresyl-keton 
in befriedigender Ausbeute erhalten wird, hoffte man, auch das obeo 
genannte Keton einfacher aus Benzol und Dimethyl-acrylsaurechlorid 
herstellen zu k8nnen. Es gelang jedoch nicht, auf diese Weise das 
ungesiittigte Keton in reinem Zustand zu  gewinnen, vielmhr lagerte 
es sich unter den Versuchsbedingungen zum grodten Teil in das 
3 .3-Dimethyl -  h y d r i n d o n - 1  um: 

'1 A u w e r s ,  A. 421, 9, 16, 110 [1920]. 2) Bm. 48, 397 [1909]. 



DaB das Reaktionsprodukt ein HydrindomDerivat war, ergeb sich 
aus seiner gesiittigten Natur und seinem spektrochemischen Yerhalten, 
denn die spezifischen Exaltationen des Korpers waren denen des iso- 
meren 2.2-Dimethyl-hydrindons-1 ahnlich. 

2.2-Diniethyl-hydrindon-1 . . + 0.94 + 0.97 + 370/,, + 41 O l o  ’) 
3.3-Dimethyl-hydrindon-1 . . + 1.12 + 1.16 + 40 8 + 42 

Bewiesen wurde aul3erdem die Konstitution des Korpers durch 
eine Synthese &us p-Brom-isovalerylchlor id  und B e n z o l ,  denn 
auf diesem Wege wurde ein gesfttigtes Keton’ erhalten, dejsen Semi- 
carbazon fur sich und gemischt mit dem des anderen Prfpatates bei 
205-2070 schmolz. 

Die Tatsache, daB das DimethyLacrylsaurechlorid rnit einem aro- 
matischen Koh lenwasse r s to f f  der Hauptsache nach ein B y d r i n -  
d o n ,  rnit einem P h e n o l i t h e r  aber ganz iib$rwiegend ein unge- 
siittigtes Keton liefert, steht im Einklang mit iihulichen Beobachtungen 
von K o  h l e r  a) iiber die Einwirkung von CBloriden ungesgttigter 
SLuren auf Kohlenwasserstoffe und Phenolather. Im iibrigen hat 
auch die S t r u k t u r  d e s  S a u r e c h l o r i d s  einigen EinfluS auf den 
Verlauf der Reaktion, denn C r o t o n y l c h l o r i d  kondensiert sich nicht 
nur mit Phenolkthern, sondern auch rnit Ben  zo l  zu ungesattigten Ke- 
tonen; die gem.-Dirnethylgruppe im Dimethyl-acrylsaurechlorid scheiot 
demnach den RingschluS xum Hydrindon zu erleichtero. 

2. Durch Einwirkung von a, p-Dibrom-buttersfurechlorid a d  
Benzol gewann K o h l e r 3 )  ein bei 1120 schmelzendes D i b r o m - b u -  
t y r o p h e n o  n ,  das er durch Behandlung rnit Jodkalium in Propenyk- 
pbenyl-keton iiberfuhrte. Als man umgekehrt zur Charakterisierung 
eines Priparates dieses ungesittigten Ketons, das man aus Benzol 
und Crotonylchlorida bereitet hatte, Brom an es anlagerte, erhielt man 
ein D i b r o m i d ,  das, statt bei 1120, scharf und konstant bei 9s-99’ 
schmolz. 

Da  die Moglichkeit nicht ausgeschlossen war, daS die rerschie- 
denen Wege zu stereoisomeren Moditikationen dee zweifach gebromten 
Ketons fiihrten und daduroh die Verschiedenheit der Schmelzpunkts- 
beobachtungen bedingt sei, stelite man den Kdrper genau nach den 
Angaben v ~ n  K o h l e r  dar. Hierbei ergab sich als eriste Abweichung, 

EZ, E.ED EXp-Za E-F7-2’g 

1) A u w e r s ,  A. 415, 180 [1918]. 
3) Am. 42, 393 [1909]. 

%) Am. 44, 60 [1910]. 

65 * 



992 

dad das Ch lo r id  der cd ,P-Dibrom-but t8rsaure  unter 12 mm Druck 
bereits bei 82-839 siedete, wiihrend es nach K o  h l e r  wesentlich 
hiiher sieden soll, namlich bei 1120 unter 20 mm Druck. Zweitens 
schmolz das aus dem ChIorid und Benzol gewonnene D i b r o m - b u -  
t y r o p h e n o n  wie das friihere genau bei 98-990, nicht bei 112O 
Es hat den Anschein, als ob bei der Niederschrift der Kohlerschen 
Arbeit ein Versehen vorgekommen ist. 

FrI. Dr. E. L i immerh i r t  danke ich bestens fur ihre sorgfiiltige 
Beihilfe bei dieser Unterauchung. 

Versuche. 
Sent icarbazcn C ~ E S  /3- Sem i cavbado  p o p  yl-phen yl- ketons (I). 

5.5 g (1 Mo1.-Gew.) Propenyl-phenyl-keton, das nach der Vorschrilt 
von Kohler ' )  aus Benzol und Crotonylchlorid gewonnen worden war, 
wurden in wiiBrig-alkoholischer Losung mit 11 g (2'Is MoLGew.) 
Semicarbazid-Chlorhydrat und 13 g (2liS MoLGew.) kryst. Natrium- 
acetat versetzt. Uber Nacht hatten sich in reichlicher Menge Kry- 
stdle abgeschieden, die in Eisessig sehr leicht, in den iibrigen ge- 
briiuchlichen organischen Mitteln aber kaum 16slich waren. Die Sub- 
stanz wurde durch Auskochen mit Alkohol gereinigt uad stellte ein 
farbloses Krystallpulver dar, das, maBig raech erhitzt, bei 191 -1 920 
unter Zersetzung schmolz. 

N (140, 759 mm). 
0.3081 g Sbst : 0.3953 g CO2, 0 1271 g H a 0  - 0.1745 g Sbst : 45.8 ccm 

CllHlS02N6. Ber. C 51.8, I1 6 .5 ,  N 30.2. 
Gef. J 51.8, )) 6.8, * 3 0 3 .  

I n  beil3em Wasser lost sich der Korper ziemlich leicht und 
scheidet sich beim Eindampfen i n  weiden, krystallinischen Krusten 
ab. Derartig gereinigte Praparate schmolzen je nach der Schnellig- 
keit des Erhitzens zwischen 195O und 197O. Von verd. Salzsaure 
wird die t r o c h e  Verbindung schlecht aufgenommen, dagegen last sie 
sich sofort, wenn man sie zuvor mit Alkohol befeuchtet. Als eine 
solche Losung mit Ammoniak versetzt uod eingedampft wurde, t-er- 
scbmierte die Substnnz. 

t'irmtcarba:on des /3 rSeinicarbu:~do-propyl-~)-unisyl-kclons z, (11). 
p-Crotonyl-anisol wurde mit der 2'h-fach molekularen Menge 

Semicarbazid-Chlorhydrat und Natriumacetat in wiiBrjg-alkoholischer 
Losung einige Tage stehengelassen. Als man dann den Alkohol ver- 
dunsten lieB, schied sich ein feinkrystallinischer Niederschlag aus, der 
mit Etsrk verdiinntem Alkohol gewaschen wurde. 

I) Am. 42, 395 [1909]. \'on Hrn. Th. M e i b n e r  dargestellt. 
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Die Substanz, die bei 159-160° schmilzt, lost sich in warmem 
Wasser leicht, in kaltem miiBig; leicht Iosiich ist sie ferner i n  Me- 
thyl- und Athylalkohol sowie Eisessig, schwer in Ather, unl6slich in 
Benzol, Ligoin und Chloroform. Voa verd. MineralsiiureD wird sie 
aufgenommen. 

0.1527 g Sbst.: 85.0 a m  N ( lP,  759 mm). 
C X ~ R * O O ~ N ~ .  Rer. N 27.3. Ge€. N 27.1. 

Seniicarhazon des Methylathers v o m  ~-Semicurbazido-propyl-p krefigl- 
kpton (III). 

Das Ausgaugsmaterial fur diese Verbindung, der M e t h y l a t h e r  
des o - P r o p  en y 1 - p - k r e s  y 1 - k e t  o n  s, (CHa) (0 CHa) C6 Ha. CO . CH : 
CH . CEa, wurde erhalten, als man p-Kresylather und Crotonylchlorid 
i n  Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von nur e inem Molekulargewicht 
Aluminiumchlorid auf einander einwirken lielj, wahrend bei Anwen- 
dung der doppelten Menge Chlorid das freie Phenol und dessen Um- 
wandlungsprodukte entstanden l), 

Der Ather, der unter 13 mm Druck .bei-156-1610 siedete, lie- 
ferte mit essigsanrem Semicarbazid in alkoholisch-wiifiriiger Losung 
bei Zimmertemperatur den oben genannten Korper als weiBes Kry- 
stallpulver, das ih Salzsiure loslich war und durch Laugen wieder 
gefiillt wurde. Nach dem Auskochen mit Alkohol schmolz die Sub- 
stanz bei 203O; der Schmelzpunkt einer Probe, die aus heil3em Eis- 
essig durch Wasser ausgespritzt worden war, lag bei 205--206e 

In  anderen organischen Losungsmitteln ist die Verbindung kaum 
liislich, dagegen leicht in heiBem und m%iBig in kalt& Wasser. 

It' (160, 754 mm) 
0.1625 g Sbst.: 0.311*5 g COa, 0.1055 g H10. - 0.1527 g Sbst.: 34 8 CCQ 

GaHpsOaNs. Ber. C 52.1, H 6.9, N 26.1. 
Gef. n 52.3, 7 3 ,  26.2. 

Semicurhazofi des P-Semicarbazido-prop~l-p-kreuyl-ketons (IV). 
o-Propenyl-p-kresyl-keton (1 Mo1.-Gew.) blieb i n  dkoholisch-wii8- 

riger Liisung mit Searicarbazid-Chlorhydrat (2 Mo1.-Gew.) und Na- 
triumacetat ntwa 2 Wochen bei Zimmertemperrttur stehen. Es hatten 
sich nach dieser Zeit wenige kleine, gliinzende Krystalle abgeschie- 
den. Beim Kratzen fie1 in etwas reiohlichewr Mmge ein feinkrystal- 
Linisches weiI3es Pulver aus, das zusammen mit den Erystallen 86- 
filtriert wurde. Bus dem Filtrat schieden sich uber Nacht Lleine, 
drusig verwachsene RrystSillohen ab, aus deren Filtrat man uber 

1) Vergl. Auwers und Lammerhirt ,  A. 421, 31 ff. [1920]. 
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Nacbt noch eine weitere Krystailfraktion erhielt. Von den drei Aus- 
scheidungen schmolz die erste scharf bei 199-2000, die zweite bei 
195-1960, die dritte bei 1910: alle unter Zersetzung. Alle zusammen 
wurden mit Alkohol ausgekocht, wodurch der Schmelzpunkt auf 200' 
-2010 stieg. 

Der Korper wird von waljriger Natronlauge langsam aufgenom- 
men und durch vorsichtigen Zusatz von Saure wieder ausgefallt. 
Uberschiissige Saure lost ihn; Ammoniak fiillt ihn wieder, jedoch nur  
am konzentrierter Losung, d a  die Substanz von Wasser ziemlich 
leichf' aufgenommen wird. Bei einem Versuch, die Verbindung aus 
heiBem 50-proz. Alkohol umzukrystallisieren, wurden kleine, glit- 
zernde Krystiillchen erhalten, die schon weit unter 200° etwas er- 
weichten und unscharf schmolzen. Der  Korper ist somit weniger be- 
standig als die auderen oben beschriebenen Semicarbazido-Semicarb- 
azone. Darauf ist es vielleicht auch zuruckzufuhren, da13 bei der 
Verbrennung etwas Z U  wenig Stickstoff gefunden wurde. 

0.1359 g Sbst.: 309 ccm N (IY, 749 mmj. 
C13H2003Ne. Ber. N 27.3. Gef. N 26 1. 

3.3-ninaethyl-hlld,.,ndon- 1 und s e m  JS(wiicai baron (V) 
Um rascher als auf dem von K o h l e r ' )  angegebenen Weg zum 

I s o b u t e n y l - p h e n y l - k e t o n  zu gelangeo, versetzte man eine Losung 
von je 13.5 g p,@-Dimethy l -acry l s iurech lor id  und B e n z o l  in 
40 ccrn Schwefelkohlenstoff unter starker Kiihlung allmahlich mit 
16.7 g Alurniniumchlorid. E3 war zunaehst keine Einwirkung zu be- 
merken; a l s  aber der Kolhen ins  Sonnenlicht gestellt wurde, begann 
eine gelinde Entwicklung von Chlorwasserstoff, die nach 20 Minuten 
beendet war. Das  in ublicher Weise aufgearbeitete Reaktionsprodukt 
ging unter 14 mm Druck zwischen 126O und 140° als gelbes 0 1  uber; 
d a n n  folgten unter dauerndem Steigen des Thermometers n u r  hoch  
wenige braun gefiirbte Tropfen. 

D a  nach K o h l e r  das  erwartete Keton unter 22 mm Druck bei 
148O siedet, war es zweifelhaft, ob es in dern erhaltenen Produkt vor- 
l u g .  Zur Reinigung setzte man das gauze Destillat mit der 2'12-fach 
molekularen Menge Semicarbazid i n  bekannter Weise a n  und IieB die 
:tlkoholisch-waljrige Fliissigkeit bei Zimmerteniperatur stehen. Nach 
2 Tagen begann die Ahcheidung von Krystallen, deren Menge all- 
mahlich zunahm. Zum SchluR krystallisierte man das  Produkt ails 

siedendem Alkohol urn. 
Der  Korper falit aus  Alkohol, Beozol oder Essigester i n  feinen, 

weifien, glanzenden Nadelchen aus und schmilzt unter vorhergehen- 

I )  a. a. O., S. 397 f f .  
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dem Erweichen bei ‘LW-207O. 
KSilte, in  den iibrigen organischen Mitteln erst beim Erhitzen. 

M o n o s e m i  e ar  b az o n war. 

In Eisessig 16st e r  sich schon in der 

Die Analyse erg&, daS die Verbindung wider Etwarten ein 

0.1181 g Sbst.: 0.2877 g COa, 0.0754 g HaO. - 0.1579 g Sbst.: 28.0 ccni 
N (23‘1, 748 mm). 

C I ~ H ~ ~ O N ~ .  Ber. C 66.3, H 7.0, N 19.3. 
Gef. )) 66.4, 1) 7.1, D 19.6. 

Weitere Versuche, auf deren Einzelheiten nicht eingegangen wer- 
den soll, ergaben, daS das fragliche Keton in groderer Menge, ent- 
steht, wenn man das Reaktionsgemisch nach -der Belichtung noch 1 % ~ -  
gere Zeit auf dem Wasserbade gelinde erwarmt. Bei einem solchen 
Versuch erhielt man beispielsweise ein Produkt, dessen Hauptmenge 
unter 1 8 m m  Druck bei 130-134° als gelbes 0 1  iiberging. Bei er- 
neuter Rektifikation siedete diese Substanz unter dem gleichen Druck 
bei 130-131O und war nunmehr vollkommen farblos. 

0.1597 g Sbst.: 0.4811 g COP, 0.1120 g H20. 
CliH,aO. Ber. C 82.4, El 7.6. 

Ge€. * 82.2, 7.8. 

Die  spektrochemische Untersuchung ergab, daIJ ein geskttigt e s  

dt4.25 = 1.0320. - d y =  1.047. - 
Iieton vom H y d r i n d o a - T y p u s  vorlag. 

= 1.54016, nL, = 1.54525, 
I? 6 = 1.55936. ny = 1.57182 bei 14.250. - n g  = 1.5427. 

Ma M, Mp-Ma M,--M, 
Ber. fur C,,H~~O”i~’(l60.10) . 46.90 47.21 1.02 1.65 

Gef. . . . . . . 48.69 49.07 1.43 2.34 
E M . .  . . . + 1.i9 3- 1.86 +0.41 + 0.69 
E P .  . . . . . + l . l e  +1.16 $-40°/o +480/, 

. __ 

Auch bei der chemischen Priitung erwies sich die Substanz ala 
gesiittigt. Mi t  Semicarbazid lieferte sie schon nach kilrpem Stehen 
einen dick’en, weiden Krystallbrei, der  aus  dem oben beschriebenen 
S e m i c a r b a z o n  Tom Schmp. 205-207O bestand. 

Da naeh allem der Korper das 3.3-Dimethyl-hydrindon-1 sein 
muSte, versuchte man ihn aus @ - B r o m - i s o  va le ry lch lor id  und Benzol 
aufzubauen. Zu diesem Zweck l6sfe man zuniichst 10 g P,P-Dirnethyl-  
a c r y l s a u r e  in 50 g bei 0: gesiittigter Bromwassers toffs i iure .  Sohon 
nach I0 Min. war dles zu einem dicken Krystallbrei erstarrt, dessen Be- 
schaffenheit sich bei 3-tagigem Stehen nicht iindepte. Die abgesaugten KPY- 
stalle wurden mit Petrolzther nachgewaschen, zwischen FlieBpapk abgepreBt 
uncl im Exsiccator 5ber Kalk getrocknet. Die Ausbeute enteprach der 
Theorie, denn es wurden 18 g ,6 -Brom- i sova lc r i ansLure  erhalten. Dw 



Scbmelzpunkt des Prkparates lag bei 720, wghrend die reine S%ure be1 73.jo 
schmilzt 1). 

Zur Umwandlung in das C h l o r i d  gab man zu 15 g (3Mol.-Gew.) Saure 
vorsichtig in der Kiilte 7.6 g (2 Idol.-Gew.) Phosphortrichlorid und erw-te 
zum S c h M  gelinde auf dem Wasserbade. Das von der phosphorigen Siture 
abgegossene 01 wurde im Vakuum rektifiziert, da es sich beim Erhitzen unter 
gewbhnlichem Druck sofort dunkel zu flrben began.  Aber auch bei dcr 
Vakuum-Destillation wurde ltein konetant siedendes Produkt erhalten, viel- 
mehr ging die Substanz uuter regelmaligem Steigen des Thermometers ZWI- 

Behen 600 und 900 unter 18 mm Druck iiber. Es hangt dies mit der grolcn 
Zersetzlichkeit der S h r e  zusammen, die sich auch bei friiheren Veresterungs- 
versuchen stijrend bemerkbar gemacht hatte. 

Das gesamte Destillat, 8 g, gab man in etwas Schwefelkohlenstoff mit 
3.2 g Beuzol und 5.5 g Alurniniumchlorid zusammen, lie6 nach der normal 
verrlaufenen Anfangsreaktion iiber Nacht stehen, erwarmte auf dem Wasser- 
bad bis zum AufhGren der Salzshure-Entwicklung, gab nochmals die gleiche 
Menge Aluminiumchlorid z u  und erwiirmte abermals. Nach der iiblichen 
Aufarbeitung erhielt man eiu 01, das im Vakuum rektifrziert wurde Bis 
1310 ging etwa 1 ccm eines farblosen Ole6 iiber, davon die grofiere Menge 
zwisohen 1250 und 1310, die kleinerq konstant bei 131°, also bei derselhen 
Temperatur, bei der das zuvor erhaltene vermutliche Dimethyl-hydrindon 
siedete. Bei hbherer Temperatur gingen nur noch ein naar braune, sehwer- 
flissigk Tropfen 6ber; das meiste blieb als htlrzige Masse im Siedekolben 
zuriick. Auch dieser wenig glatte Verlauf der Fr iedel-Craf tschen Reak- 
tiou ist eine Folge der groBen Emptindiichkeit des Brom-isovalerianstiurc- 
rhlorids. 

Die beiden oben erwahnten Fraktionen wurden mit Semicarbagid behm- 
delt. Beide schieden im LauI von 2 Stdn. einen diclten Krystallbrei ab Das 
aus dem hbher siedenden Anteil gewonnene S e m i c a r b  azon schmolz sofort 
Eiir sich und gemischt mit dem friiheren Prhparat bei 205-2070; ,$as Pro- 
dukt au3 dem niedriger siedenden Anteil schmolz nach einmaligem Umkry- 
stallisieren bei 199-203" und anderte diesen Schmelzpunkt beini Vermischen 
rnit dem Vergleichspraparat nicht. 

Durch diese Synthese ist das an Stelle des Isobutenylphenyl-ketons 
entstandene Reton mit Sicherheit als 3 . 3 - D i m e t h y l -  h y d r i n d o n - 1  or- 
w iesen . 

Nach diesen Erfahrungen benutzte man zur Herstellung des I so-  
b u t e n y l - p h e n y l - k e t o n s  rnit geringer Abiinderuog den von K o h l e r  
gewiesenen Weg. Da jedoch auch dieser jenes Keton riur in  geringer 
Menge lieferte, wurde die Einwirkung von Sernicarbazid auf die Ver- 
bindung nicht unteraucht, sondern die g a m e  Menge fiir Verauche mit 
Phenyl-hydxazin verwendet, iiber die in anderem Zusarnrnen hang be- 
richtet werden eoll. 

.) Auwers ,  B. 28, 1133 [1895]. 



B-Semirrarbarido-isobut~l-p-kresyl-keton (VI). 
Isobutenyl-p-kra$-keton wurde das eine Ma1 rnit der Gquimole- 

kularen Mepge ~Blioarbaaid-Chlorhydrat und Natriumacetat , ein 
anderes Ma1 mit der dreifach molekularen Menge dieser Reagenzien 
bei Zimmertemperatur i n  der ublichen Weise angesetzt. I n  beiden 
Prillen schieden sich tiber Nacht Krystalle aus, die sich ale identisch 
erwiesen und aus verd, Methylalkohol umkrystallisiert wurden. 

Der Korper bildet seidenglbzende Nadelchen vom Schmp. 148- 
149O. I n  Eisessig ist er schon in der Kalte loslich, in Methyl- und 
Athylalkohol erst beim Erhitzen; Benzol, Ather und Ligroin nehmeq 
ihn gar nicht auf. Aus siedendem Wasser kann die Substanz um- 
krystallisiert werden. Beim Verreiben rnit verd. Salzsiiure. bildet sich 
ein Salz, das sich beim Verdunnen rnit vie1 Wasser lost. Durch 
Natronlauge yird die Base wieder ausgetallt, lost sich aber in einem 
'0berschul3 der Lauge wieder auf. 

0.2052 g Sbst.: 0.4431 g COO, 0.1337 g HaO. - 0.1461 g Shst.: ?O.O ccm 
N (130, 754 mm). 

C18H1903&. Ber. C 58.8, H 7.?, N 15.9. 
Gef. 8 58.9, n 7 3, D 16.0. 

Urn, wie in anderen %lien, ein Semicarbazido-Semicarbazon zu 
erhalten, lieB man auf das Anlagerungsproduht iiberscbussiges Semi- 
carbszid in wiil3rig-akoholischer Liisung bei 30-400 tagelang ein- 
wirken, erbielt jedoch das Ausgangsmaterial unveriindert zuriick. 

Dagegen verwandelte H g d r o x y l a m i n  die Verbindung glatt 
in das 

Oxim des @-Xenzicccrbazido i\obutyl-p-krtsyl-ketans (VII!. 
Zu einer LiSsung von 0.8 g = 1 Molg- Semicarbazidoderivat in 

verd. Natronlauge gab man 0.42 g = 2 Molg. salzsaures Hydroxyl- 
amin und lief3 das Gemisch uber .Nacht stehen. Beim Ansiiuern mit 
EssigsHure schied sich ein feines, grauweiaes Krystallpulver Bus. 

Nach einmaligem Umkrystallisieree aus Alkohol schmolz das 
Ox im konstant bei 202--203O Ea bildet feine Krystiillchea, die sich 
iu Eisessig schon in der Killte leicht losen, in Alkahol arst beim Er- 
hitzen und von Ather, Benzol und Petrollther auch in der W b m e  
nur schwer aufgenommen werden. 

0.1811 g Sbst.: 31.25 cern N (lZO, 752 mm). 
C13H~0OsNg, Ber. N 20.0. Get N 20.0. 

0xit)i d s  Isobutenyl-p. kresyl kerons (V111). 
Ia der K i t e  reagiert das Keton rnit s a l z s a u r e m  Hydroxyl- 

amin nicht. Als man jedoch ein Gemiech der beiden Substanzen 
(1 Molg. Ketqn und 2 Molg. Hpdroxylaminsalz) in Alkohol 8 Stdo. 
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kochte, farbte sich die anfangs hellgelbe Fliissigkeit allmahlich dunkel- 
gelb, und auf Wasserzusatz schied sich das entstandene Oxim als 
rasoh erstarrende Emulsion Bus. Nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus Ligroin vom Sdp. 70-90° schmolz der Korper konstant bei 

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

0.1386 g Shst.: 0.3558 g GO?, 0.0921 g HaO. - 0.1664 g Sbst.: 10 3 mni 
N (180, 752 mm). 

130.5-131.5°. 

C12H150aN. Rer. C 70.2, H 7.1, N 6.8. 
Gef. * 70.0, 7.4, * 7.0. 

il-Hydro2Hlaniino-rsubutyl-p-kre,ryl-keton (IX). 

0.25 g (1 Molg.) Isobutenyl-p-kresyl-keton lie13 man mit 0.7 g 
(2 Molg.) salzsaurem Hydroxylamin und 0.84 g (2 Molg.) Natrium- 
bicarbonat in waWrig-methylalkoholischer Losung bei Zirnmertempe- 
ratur stehen. Schon nach kurzer Zeit schieden sich kleine, derbe, 
glasgliinzende Krystalle aus, die sich sowohl in Salzsiiure wie in 
Natronlauge. nicht aber i n  Ammoniak losten. Aus verd. Alkohol 
erhielt man feine Krystallchen, die, wie das Rohprodukt, bei 1 3 8 O  
schmolzen; aus reinem hlethylalkohol dagegen derbe, Iarblose Kry- 
stslle vom Schmp. 139-140O. 

Ijer Korper ist in Ather und Ligroin sehr schwer, in heiWem 
Methyl- und Athylalkohol sowie Benzol leicht lcjslich. 

PI’ (19O, 752 mm). 
0.2110 g Sbst.: 0.4986 g CO1, 0.1458 g H10. - 0.1011 g Shst.: 5.8 rcni 

ClsHlr03N. Ber. C 64.6, H 7.7, N 6.3. 
Gef. D 64.5, 7.7, * 6.5. 

Propenyl-pheql- ketoTL und w i n  Broniicl. 

Ein nach K o h i e r  (a. a.  0.) aus Benzol und Crotonylchlorid 
dargestelltes Praparat des Ketons siedete unter 12 m m  Druck bei 
122-123O; K o h l e r  fand Sdp.aa 135O. 

di8.3 = 1.0298. - 2” 1.028. -- nQ = 1.55465, ’I,, = 1.16091, I tp  = 

1.57896, ny = 1.59544 bei 18.3O. - V I E =  1.5601. 
Ma M, MP-M, My-& 

Ber. f u r  CIOH100” IT (146.08) . . 43.99 44.32 1.09 1.73 
Gef. . . . . . . . . . . .  4 5 5 1  45.93 1.63 2.73 
EM . . . . . . . . . .  + 1.52 + 1.6: +0.5-1 4 - 0 9 9  
EX . . . . . . . . . .  + 1.04 + 110 +500/0 + 5 7 O / o  

~ - _ _ _ _ _ ~  
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Schon eriiher l) hatte man verimcht, die spektrochemischen Kon- 
stanten dieser Verbindung festzusiellen, doch war es damals nicht ge- 
lungen, ein einwandfreies Prilparat zu  gewinnen. Das jetzt unter- 
suohte darf als rein angesehen werden; dafiir sprechen auch die 
Werte der spezif. Exaltationen, die denen des vom spektrochemischen 
Standpunkt aus vergleichbaren B e n z o p h e n o n s  abnelna). Die Mole- 
kiile beider Verbindungen enthalten namlich eine g e k r e u z t e  Kon- 
jugation; da jedoch die des Benzophenons eine Stiirung mehr ent- 
halt, sind dessen E z-Werte etwas niedriger. 

Vie1 griiaer sind dagegen, der Regel gemgo, die spezif. Exalta- 
tionen des isomeren Benza l - ace tons3 ) ,  C~H~.CH:CH.CO.CHS, wit 
g e  h a uf t e r  Konjugation: 

E L ,  EL, E J r - L a  14 EL',,-:, 
Benzophenon (Mittel) . + 0.91 + 1.00 + 42 O,'O + 43 0'0 
Benzal-aceton . . . , + '2.6.2 + 2.81 + 118 O i o  - 

Das Propenyl-phenyl-keton und Benzal-aceton bilden ein beson- 
ders schones Beispiel fur den tiefgreifenden Unterschied zwischen ge- 
kreuzter und gehaufter Konjugation. 

Als das Keton in trocknem Schwetelkohlenstoff mit B r o m  ver- 
setzt wurde, nahm es mit grol3er Geschwindjgkeit ohne eine Spur 
von Bromwasserstoff-Entwicklung genau die Iquimolekulare Menge 
des Halogens auf. Nach dem Verdunsten des Loeungsmittels hinter- 
blieben schiine, weide, glasglanzende NIdelchen, die sich gleich gut 
aus Petrolather oder aus Alkohol umkrystallisieren lieBen. 

D a  der Schmelzpunkt des Kiirpers trotz haufigen Umkrystalli- 
sierens aus verschiedenen Mitteln konstant bei 98-990 blieb, wghrend 
IZohler fur den Schmelzpunkt des cc ,@-Dibrom-butyrophenous  
112O angibt, wurde die Substanz analysiert. 

0.1943 g Sbst.: 12.7 ccrn 'A,IO-AgNOa. 
CloHloOBr~. Bey. Br 52 .2 .  GeF. BI 52.2.  

Zur  Darstellung des Bromids nach K o h l e r  verwandelte man 
zunachst aus Crotonshre und Brom gewonnene a , h - D i b r o m -  bntter- 
s i i u r e  i n  ihr C h l o r i d ,  indem ?an die Saure in  wenig frisch destil- 
iiertem Phosphoroxychlorid aufschwemmte und dazu unter Ktihlung 
mit Eiswasser allmiihlich die aquimolekulare Menge Phosphorpenta- 
chlorid gab. Aus dem Reaktionsgemisch destillierte man zuniiohst 
das Phosphoroxychlorid ab, rektifizierte das Ubergegangene nochmals 
unter gewiihnlichem Druck und gab das, was bis 120D nicht iiberge- 

I) A u w e r s  und Eisenlohr ,  J. pr. p2] 81, 79 [1911]. 
a) A u w e r s  und X i s e n l o h r ,  a. a. O., S. 75. 
i, A u w e r s ,  B. 44 2766 [1912]. 
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gangen war und gradtenteiis aus mitgerissenem SPureohlorid bestand, 
au der Hauptmenge des Chlorids u id  fuhrte nun die Vakuum-Destil- 
lation zu Ende. Das a$- D i  b r om- b u t t e r  si iurec hi  o r id siedete 
unter 12 mm Druck bei 78-850, davon die Hauptmenge bei 82.5O 
Kohle r  gibt Sdp.8, 1120 an. 

16 g dieses Chlorids und 6.3 g Benzol i n  32 ccm Schwefelkohlen- 
stoff versetzte man unter Kiihlung allmahlich rnit 9.5 g Aluminium- 
chlorid und gab dann sofort Eis und Salzsaure zu. Nach dem Ver- 
dunsten der Schwefelkohlenstoff-Schicht hinterblieb das Keton ale 
schgne, weide Krystallmasse, die rnehrfach aus Methylnlkohol um- 
krystallisiert wurde. Auch dieses Praparat schrnolz konstant bei 
98-990. 

Marb u rg ,  Chemisches Institut. 

125. Karl v. Auwers und Elisabeth Lammerhirt: 
Uber Phenylhydrazin-Derivate unges8ttigter fett-aromatischer 

Ketone und ihre Umwkandlungsprodukte. 
(Eingegangen am 12. Pebruar 1921.) 

Bei Untersuchungen iiber das V i n y l - p h e n y l - k e t 6 n  und dessen 
Homologe fand *Kohl e r  I ) ,  da13 die Stammsubstanz in alkoholischer 
Losung bei An wesenheit von wenig Essigsiiure rnit Phenylhydrazin 
unter lebhafter Wiirme-Entwicklung ein Kondensationsprodukt liefert, 
in dem wahrscheinlich dws 1 .3 -Dipheny l -py razo l in  (I) vorliegt. 
[inter gleichen Bedingungen schien das Pra p en y 1- p hen y l-  k e  t o n  
mit Phenylhydrazin nicht zu reagieren, lieferte aber in der Hitze das 
5 - M e t h y 1 - 1.3 - d i p h en y 1 - p y r a z o lin (11). Beim Is o b u t en y 1 - p he - 
(-6 13s. C. CHo . CH2 Cs Hs . C. CHs . CH.CHa Cs Hs . C.CH: C(CH8)r 

N-- - N . Cs Hs N- -- N. Cs Hs 1;;. NH . cs 
1. 11. 111. 

n y 1 - k e t o n endlich blieb die Reaktion bei der Bildung dbs amorpheD 
P h e n y l  hydrazone  (111) stehen, das. sich rasch zersetzte, anscheinend 
ohne dabei in ein Pyrazolin uberzugehen. 

Dies% Beobachtungen entsprechep. der von A u w e r s und Vo fl a) 
htgeatellten Gesetzmiifljgkeit, wonach im ailiemeinen Phenylhydrazone 
V O ~  der Form R', (: N . NH . CS H5). CH : CH . R rnit aliphatischem R 
sich leichter in Pyrazoline verwandeln als solche mit aromatischem R, 
die Itaurnerfiillung der rnit dem Kohlenstoff ,5 verbundenen Substi- 
tuenten demnach bei dieser Reaktion eine Rolle zu spielen scheint, 

I )  Am. 42, 375 [1909]. 2) B. 42, 4411 [1909]. 




