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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]. 
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obrigens fanden wir, daI3 der Untersohied zwhchea den beiden 
ersten Xetonen nicht go gsod ist, wie K o h l e r  annahm, denn au& beirn 
P r o p e n y l - p h e n y l - k e t o n  vollzieht sich die Pyradh-Bildung schon 
bei gewohnlicher Temperatur; nur verliiuft der Prod3 langaamet und 
- beim Arbeiten mit kleinereh Mengen - ohne merkliehs WHrme- 
Entwicklung, Immerhin beginnt schon nach verhiiltnismiiSig kurzer 
Zeit das Pyrazolin-Derivat, sich aus der Lbsung abzuscheiden, wenn 
diese nicht allzu verdiinnt ist. 

Aus I a o b u t e n y l - p h e n y l - k e t o n  und Pheqylhydraain entsteht 
dagegen in der W t e  nur das P h e a y l h y d r a z o n ,  daa.jedoch durch 
Erwiirmen in alkoholisch-essigsaurer Liisung gleichfalls zum P y r a z o l i ~  
wird, 

Ein H y d r o x y l  oder A l k o x y l  im Kern dersrbiger ungesiittigter 
Ketone iindert in  der Regel nichts am Verlauf der Realtticm; behphls 
weise wurden aus dem P r o p B n y l - p - a n i s y l - k e t o ~  und dern Pro-  
peny l -p -k resy l -ke ton  in normaler Weise die P y r a z o h e  IV und 
V gewonnen. 

1v. 
, CHs . CH. CHa AIT2.CH.CIIa 

/ /C, N---N.C6HS v. C H X . / \ ~ ~ & N - - N  C6Hs 
I 1 1  

\--'\OH CHsO.' , 

,,-, /CO.  CH: C (CH3)z 

\/'\OH 
CH3.I I 

VI . 

Ganz anders verliiuft dagegen die Einwirkung v w  Phenylhy- 
drazin und dessen Substitutionsprodukten auf das Is0 b u t e n y l - p -  
k r e sy l -ke ton  (VL), woriiber im Folgenden berichtet werden soll. 

Beim ersten Yersuch erhitzte man iiquimolekulare Mengen von 
Keton und Phenylhydrazin in alkoholisch-essigsaurer Lasuag auf dem 
Wasserbad. Dabei entstand ein kriiftig gelb gefiirbter Xorper vom 
Schmp. 123-124&, desaen Analysen darauf hindeuteten, daB an seiner 
Bildung 2 Mol. Phenylhydrazin teilgenommen hatten, doch lieB sich 
au5 den zuniicbst erbaltenen Zahlen nicht mit Sicherheit eine bestimmte 
Forrnel ableiten. 

Urn die Verbindung reiner und in hesserer Ausbeute zu gewinnen, 
lie13 man darauf eine Losung von 1 Mo1.-Gew. Keton und 2 Mo1.-Gew. 
Phenylbydrazin in Alkohol Ound Eisessig bei Zimmertemperatur stehen. 
Nach kurzer Zeit begannen sich schwach gelb geflrbte, rosettenformig 
verwwhsene Nadelchen auszuscheiden, deren Menge mit der Zeit 
betrhhtlich zunahm. Anfangs machte die qubstanz einen vbllig ein- 
heitlichen Eindruck; als sie aber mit der Fliissigkeit iiber Nacht ge- 
standen hatte, war ein Teil von ihr in die derberen Krystalle des tie€ 
gelb gefarbten Korpers vom Schmp. 123-124O ubergegangen. Die 



mijgliehst von dieser Beimengung befreite urspriingliche Verbindung 
schmolz bei 117-118O und lieferte bei den Analysen gleichfalls keine 
brauchbaren Zahlen. 

Wieder ein anderes Produkt entstand, als der zweite Versuch rnit 
dex' Abiinderung wiederholt wurde, daf3 man das Gemisch von Anfang 
an auf dem WasBerbad kochte. Man erhielt lichtbriiunlich gefarbte 
Prismen, die bei 154-155O schmolzen. Als man aber Versuch Nr. 2 
nocbmals in der Kiilte durchfuhrte und dabei den zuniichst auskry- 
stallisierenden Korper, sobald die Abscheidung vollendet schien, ab- 
filtltierte, besad das Reaktionsprodukt den Schmp. 139-141°, wiihrend 
beE langerem Stehen wieder die unter 120" schmelzende Substanz 
auftrat. Beim Kochen mit Atkohol, mit oder ohne Zusatz von Essig- 
saare, blieb die Verbindtmg VOM Schrnp. 139-141O bald unverandert, 
bald gin& sie i n  den Korper vom Schmp. 123--124O, bald in  den vom 
Schmp. 154-155O iiber, so daf3 Regellosigkeit ZLI herrschen schieri. 

D a  keine der verschiedeuen Verbindungen die K n o r rsche P y -  
mzolin-Reaktion zeigte, war kaum anzunehmeu, daf3 eine yon ihneo 
zu dieser Korpergruppe gehore. Auch die Annahme einer Stereu- 
isornerie zwischen einzelnen von ihnen, auf die anfangs die Analysen 
hinzuweisen schienen, mudte fallen gelassen werden. Die Beobachtung, 
daB der gelbe g o r p e r  vom Schmp. 123 -124O in  besonders reichlicher 
Menge entstand, wenn Losungen des urspriinglichen Reaktionsproduktes 
in olfenen, weiten GefiiBen an der Luft gestandeu hatten, legte schlieB- 
lich den Gedanken nahe, dad bei der Bildung der einzelnen Sub- 
stanzen O x y d a t i o n s v o r g i i n g e  eine Rolle spielen kijnnten, und diese 
Erkenntnis fiihrte dann zur  viilligen Aufklarung aller Erscheinungen. 

Das erste Produkt der Einairkung von Phenylhydrazin auf d a s  
Keton ist stets der Kiirper vom Schmp. 139-141°, der sich als die  
Verbindung VII erwies, also durch Anlagerung von 1 Mol. Phenyl- 
hydrazin a n  das  Phenylhydrazon des Ketons entstancien ist und als 
P h e n y l h y d r a z o n  d e s  B - P h e n y i h y d r a z i n o - i s o b u t y l - p - k r e s y l -  
k e  t o n s bezeichnet werden kann. 

C : N . NH . C g  Hs 
CH? .,"'CH 2 

VII. , C(CHS)S .NH.NH.C~H~ 
OH 

VIII. 1x. 
Bewiesen wird dies, abgesehen von den auf diese Pormel stim- 



menden Analysen und Molekulargewichts-Bestimmungen, dwch die 
Tatsache, daB die Substanz in passenden Lasungsmittela schon in der 
Kalte an Salzsaure 1 Mol. Phenylhydrazin abgibt, vor allem aber 
durch ihr Verhalten gegen Oxydationsmittel. In  der Verbindung vom 
Schmp. 123--124O, die zuetst durch heiwillige Oxydation des Hy- 
drazido-hydrazons gewonnen wurde, liegt nlmlich das zugehorige 
Azoderivat VIII, dss P h e n y l h y d r a a o n  des  P -Benzofazo- i so -  
b u t y l - p - k r e s y l - k e t o n s ,  vor. Man erhiilt diesen Korper glatt, wenn 
man auf die Hjrdrazooerbindung Oxydationsmittel wie Eisenchlorid, 
Wasserstoffsuperoxyd, Quecksilberoxyd u. a. einwirken liiBt, oder ihn 
in Losung mit SauerstofE schiittelt. Auch seine Formel wurde durch 
Analysen und Molekulargewichts-Bestimmungen bestatigt. 

Die Produkte vom Schmp. 117-1180, die man bei den ersten 
Versucben isoliert hatte, erwiesen sich als Gemische  d e s  H y d r a z o -  
u n d  A z o - K o r p e r s ,  die sich durch Umkrystallisieren nicht trennen 
lieben, aber hierbei, wenn man die, Losungen samt den ausgeschie- 
denen Krystallen im oifenen Gefa13 stehen lieI3, allmahlich in das 
reine Azoderivat ubergingen. 

DaB sich P h e n y l h y d r a z i n ,  wie Anilin, Hydroxylamin und an- 
dere Basen, an die Doppelbindung (z, /3-ungesiittigter S a u r e n und derep 
E s t e r  anlagern kann, ist mehrfach beobachtet worden; i n  der Regel 
gehen die betreffenden Verbindungen gleich unter Abspaltung von 
Wasser oder Alkobol in P y r a z o l i d o n e  iiber. Dagegen sind unseres 
Wissens Anlagerungsprodukte von Phenylhydrazin an K e t  on e von 
der eben beschriebenen Art bis jatzt nicht bekannt geworden, denn 
entweder bilden sich die normalen Phenylhydrazone der ungeaiittigten 
Ketone, oder diese primiiren Produkte gehen freiwillig oder unter dem 
EinfluB hoherer Temperatur oder bestimmter Agenzien in isomere 
P y r a z o l i n e  uber, wodurch das etwa vorhandene Additionsbestreben 
der Doppelbindung befriedigt wird. 

Die Natur des bei 154-1559 schmelzenden K6rpers wurde am 
raschesten erkannt, denn Analpse und unmittelbarer Vegleich mit 
einern auf andereni Wege gewonnenen Praparat zeigten, dafi er das 
bereits bekanat e P h e n y 1 h y d r a z o n d e s o - A c e t o - p  - k r e  s o 1 s ’) (IX) 
war. Die Bildung dieser Verbindung bietet das meiste lnteresse, da 
sie durch Z e r r e i B u n g  d e r  S e i t e n k e t t e  d e s  A n l a g e r u n g s p r o -  
d u k t e s  wstande kommt, die durch s c h w a c h e  SBuren  bewirkt 
wird. Systematische Versuche ergaben niimlich, daB der Korper vom 
Schmp. 139-141O in. A l k o h o l  stundenlang gekocht werden kann, 
obne sich zu verandern, wenn man die Losung.in einern ziemiich ge- 

l) h u w e r s  und Dannehl,  A .  36.5, 343 [1909]. 



fhllten Er lenmeyer-KoIben  unter Ruckflu5 sieden laat, so dab die 
Luft nur beschriinkten Zutritt hat. Kann die Lu€t WiPhrend des 
Kochens einwirken, so entsteht allmahlich infolge von Qxydation der 
gelbe A z o k i i r p e r ;  eine Spaltung findet aber auch dann nicht. statt. 
Erst wenn der Losung E i s e s s i g  zugefugt wird, bildet sich das P h e -  
n y l h y d r a z o n  d e s  A c e t o - k r e s o l s ,  und zwar um so leichter, je 
mehr SOure man anwendet. Jedoch empfiehlt es sich nicht, mehr als 
etwa das gleiche Volumen Eisessig euzugeben, da bei starkerer Kon- 
zentration und namentlich in rein essigsaurer Losung Nebenreaktionen 
auftreteo, die leicht zur Bildung schmieriger Produkte fuhren. 

Der A z o k o r p e r  vom Schmp. 123-124O wird durch Kochen mit 
einern Gemiseh von Alkohol und Essigsiiure n i c h t  gespa l t en .  

Die Entstehung der verschiedenen Produkte bei der Einwirkung 
von Phenylhydrazin auf das Keton iet nunmehr vollkotnmen verstiind- 
lich. Kocht man das Gemisch in r e in  a l k o h o l i s c h e r  Loeung, so 
erhalt man je nach der Dauer des Erhitzens und dem MaDe des Luft- 
zutritts wiihrend des Versuchs entweder das reine P h e n y l h y d r a -  
z i d o - p h e n y l h y d r a z o n  oder den reinen A z o k i i r p e r  oder Gemische  
von beiden. Arbeitet man aber in a l k o h o l i s c h - e s s i g s a u r e r  Lo- 
sung, so hangt es von der Temperatur ab, ob das A n l a g e r u n g s -  
p r o d u k t  vom Schmp. 139-141O oder dessen S p a l t p r o d u k t ,  das 
Phenylhydrazon des Aceto-kresols, entsteht. 

Da, wie bemerkt, Salzsiiure schon in der Kiilte 1 Mol. Phenyl- 
hydrazin aus dem Additionsprodukt abspaltet, liegt die Annahme nahe, 
da13 auch beim Kochen mit der alkoholischen Essigsiiure zuniichst 
Phenylhydrazin austritt, und dabei die Kette zerreibt. Man konnte 
nber auch denken, daB unter dern EinfluD der Siiure eine Atomver- 
schiebung und damit verbundene Spaltung in folgendern Sinne statt- 
findet: 

C: : X . N H .  C ~ H S  C:N.NH.CgHg 
CBS ’ I,’ >;CH, CH2.”/ ‘CB~ 

c . (CH3)r + .. 
N.NH.CsI i s .  . ,’\ ‘ I  ’ -* I 

\/ C (CH3)a 
HO HO 

H.  N .  N H .  Cs H, 

Trotz vieler Bemuhungen ist es uns bis jetzt leider nicht gelun- 
gen, experimentelle Anhaltspunkte fur die eine oder die andere Auf- 
tassung zu gewinnen, denn wir konnten bei hnseren Versuchen weder 
Phenylhydrazin noch Aceton noch dessen Phenglhydrazon nachweisen. 
Bei Gelegenheit sollen diese Versuche in groberem Magstab wieder- 
holt werden, da die AnfklZrung dieser eigenartigen Spahung er- 
w iinscht ist. 
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Erinnert sei daran, dad, wie kurzlich') berichtet wurde, in a- 
Stellung halogenierte Iett-aromatische Ketone mit und ohne Hydroxyl 
irn Kern durch kochendes Pyridin in aromatische Siiuren verwandelt 
werden, z .  B. 

Cg Ha .GO.  CHBr .CH2. CH3 -+ Cs € 3 5 .  COIH. 

Da sich hierbei vermutlich die Base zunachst an das gebromte 
Keton anlagert, habea beide Spaltungsprozesse eine gewisae dhn- 
lichkeit mit einander, Venn auch ihr Verlauf im einzelnen verschie- 
den ist. 

Um die ErgebnisEe der geschilderten Untersuchung durcb eine 
Bestatiguug noch sicberer zu gestalten und gleicbzeitig zu prufen, ob 
sich substituierte Phenylhydrazine bei diesen Umsetzungen ebenso 
wie die Stammsubstanz verbalten, haben .wir entsprechende Versuche 
wit p - B  r o rn - und p - N i  t r o -  p h e n  y l  h y d r  a z i n  angestellt. 

Die mit p - Broni  - p h e n  y 1 h y d r a z i n  durchgefiibrte Untersucbuog 
verlief genau in  der gleichen Weise. Nur tritt die Spaltung des 
Bnlagerungsproduktes wenjger leicbt ein als bei dem nicht- bromierten 
Korper, denn zur Vollendung der Reaktion bedarl es eines starkeren 
Zusatzes von Eisessig und langeren Erhitzens. 

Versuche, das norrnale M o n o b r o m - p h e n y l b y d r a z o n  des Ke- 
tons oder das isomere P y r a z o l i n - D e r i v a t  zu gewinnen, fuhrten 
nicbt zum Ziel, denn bei Anwendung YOU f r e i e m  oder e s s i g -  
s a u r e m  Brom-pbenyl-hydrazin entstand regelmZaBig das B i d e r i v a  t ,  
auch wenn die Komponenten in aquimolekularern Verhaltnis ange- 
wandt wurden; s a l z s a u r e s  Brom-phenylhydrazin aber wirkte in der 
Kalte nicht ein und lieferte in der Hitze ein harziges Produkt. 

Als darauf zum Vergleich das Keton mit s a l z s a u r e m  P h e d y l -  
b y  d r a z i n  angesetzt wurde, verhielt es sich ahnlich indifferent; denn 
nacbdem das Gemisch beider Korper in alkoholisch-wgi3riger Losung 
mehrere Tage bei einer Temperatur YOU 30--40° gestanden hatte, 
erhielt man beim Aufarbeiten das Keton unverkdert  zuriick. 

Etwas anders verlauft die Umsetzung des Isobuteny!-p-kresyl- 
ketons mit p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z i n  oder dessen s a l z s a u r e m  
Salz.  

Ein B i d e r i v a t ,  wie in den anderen Fiillen, konnte aus der 
f r e i en  B a s e  und dem Heton n i c h t  gewonnen werden, vielmebr 
blieb bei g e w o h n l i c h e r  oder w e n i g  e r h o h t e r  T e m p e r a t u r  die 
Reaktion regelmadig bei der Bildung einer Verbindung aquimoleku- 
larer Mengen beider Bestandteile stehen. Beim ersten Versuch ent- 

1) Auwers und Lgmmerhirt ,  B. 63, 428 [1920]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaff. Jahrg. LIV. 66 
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stand ein gelber Korper, der anfangs bei 125-126O schmolz; als man 
aber  seine benzolische Liisung, die zu einer Molekulargewichtc-Be- 
stimmung gedient hatte, eindunsten lie& zeigte'der Ruckstand den 
Schmp. 158O. Bei allen spateren Versuchen wurde diese Substanz 
unmittelbar erhalten; sie schied sich in derben, brauulich-roten oder 
braunlich-gelben Krystallen ab, die beim Berreiben ein hellgelbes 
Pulver lieferten. 

D a  die Verbindung verschieden iet TOD dem bei 165-1GGO 
schmelzenden normalen p Nitro-phenylhydrazop des Ketons (s. unten) 
und durch Eisenchlorid, iihnlich v i e  die oben erwahnteu Adage-  
rungsprodukte, sofort oxgdiert wird, darf man in ih r  das f l-[i)-Nitro- 
ph en y I h y d r a z i u  01 ~ is0 b u t  y l  - p  - k r  e s y 1 - k e  t o n (X) erblicken uud 
i n  seinem, bei 76-77O schmelzenden Oxydationsprodukt das P - [ p -  
Nitro-benzolazol-isobutyl-p-kresyl-keton (XI), wenn auch 
die Analysen aus unbekannten Grunden fur beide Substanzen stets 
etwas zuviel Kohlenstoff und Wasserstoff lieferten. 

co co 
GI& ''i''C& CH,.'" CHz 

i ,,- '. , b W H S ~  (,!,~C~CH,,, 
Ho NH . NH . cs H ~ .  NO% Ho N:N.C6Ha.NO2 

X. sr. 
C :N.NH.CcHq.NOp 

XII. CII, ."''CHp 0, IC(CH& 
Ho N:N.C6Ha.N02 

In  welchem Verblltuis die nur einmal erhaltene Verbindung vom 
Schmp. 125-12GO zu den anderen Korpern steht, bleibt vorlaufig un- 
aufgekiart, doch stellt sie vermutlich eine labile Nebenform des bei 
1580 schmelzenden Korpers dar. Das Auftreten verschieden gefarbter, 
leicht urnwandelbarer Modifikationen ist bekanntlich schon hgufig bei 
Derivaten des Nitro-phenylhydrazins und ghnlichen Verbinduogen be- 
obachtet worden '). 

Obwohl die beiden Substanzen X und XI eine Carbonylgruppe 
besitzen und in ihrem Bau einander recht khplich sind, verhalten sie 
sich doch durchaus -verschieden gegen s a l z s a u r e s  p - N i t r o - p h e -  
n y l h y d r a z i n .  Denn das A n l a g e r u n g s p r o d u k t  (158') kann man 
einen Tag  lang in  Alkohol mit jenem Reagens kochen, ohne dal3 es 
angegriffeu wird, wahrend die A z o v e r b i n  d u n g  (76 -77O) unter den 
gleichen Bedingungen glatt ein schwer lhliches, rotbraun gefarbtcs 
Produkt liefert, das in rohern Zustande bei 213-215O schmilzt und 

9 Vergl. z. B. Literatur bei Auwers ,  B. 50, 1585 f,1917]. 
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nach einer Stickstoft-Bestimmung das p -  N i  t r o - p  h en y l  h y d r  azon  
von der Formel XI1 darstellt. 

Die Indifferem. des p Nitro - phenylhydazino - isobutyl-p-kresyl- 
ketons (X) geged p-Nitro-phenylhydrazin erinnert an das i n  der voran- 
stehenden Mitteilung erwiihnte Verhalten des analogen S e m i c a r b a -  
z i  d o  - D e r i  v a t  es ,  (CHS)(OH) CsH3. CO.CHz.C(CH&.NN.NH.CO.NHs 
das nicht mit einem zweiten Molekul Semicarbazid zu reagieren vermag. 

LaBt man f r e i  e s p - Nit  r o - p h e n y 1 h yd r a z in in s i e d e n d  e r 
alkoholiscber Losung auf das Isobutenyl-p-kresyl-keton einwirken, so 
eotsteht, auch ohne Anwesenheit Ton Essigaiiure, unter Abspaltung 
eines Teiles der Seitenkette, wie bei den analogen Versuchen mit 
essigsaurem Phenylhydrazin und dessen p-Bromverbindung, das ent- 
sprechende Derivat des Ace  t 0 - p  - k r e sol  s (XIII). 

C: N.  NH. Cs Ha I NOa C:N .NH. Cs IA .Nos  
CH, *'"'CH3 

\/\ 
OH OH 

I 1  
XIIL. XIV. 

Allerdings bilden sich Nebenprodukte dabei, und es konnte des- 
hnlb der Schmelzpunkt des p-Nitro-phenylhydrazons nur auf 222- 
223O, statt 246-247O, gebracht werden. -Der Schmelzpunkt derartiger 
S ubstanzen wird j;doch hautig schon durch geringe Beimengungen 
stark herabgedruckt l), und da der Schmelzpunkt eines Gemiscbes 
der fraglichen Substanz mit einem reinen Praparat bei 2300 lag, 
braucht an der Natur des Korpers nicht gezweifelt zu werden. 

Wahrend zwischen den salzsauren Salzen des ehfachen und des 
p-Brom-phenylliydrazins und Isobutenyl-p-kresyl-keton bei gewohn- 
licher Temperatur keine Umsetzung stattfindet, verwandelt das wirk- 
samere p-  N i t r o -  p h e  n y 1 h y d r a z i n  - C hl o r  h y d r  a t schon in der 
Kalte, rascher bei geIinder Wgrme, das Keton in sein normales p -  
N i t r o .  phenylh .ydrazon .  Auch bei Ahwendung der 3-fach mole- 
kularen Menge des Hydrazins entsteht 'nur dieses Monoderivat. Der 
Korper ist braunrot gefiirbt und scbmilzt bei etwa 165-166O. 

D a  kein Additionsprodukt gebildet wird, kommt es auch zu keiner 
ZerreiBung der Seitenkette, wenn man das Keton mit salzsaurem 
p-Nitro-phenylhydrazin in alkoholischer Lbsung k o c ht. Dagegen eot- 
stehen unter diesen Bedingungen zwei andere Korper: in griiaerer 
Menge ein leuchtend gelb gefiirbter vom Schmp. 210-211° und da- 
neben ein roter, der bei 202O schmilzt. Der zweite ist niohts anderes 
~~ 

1)'VergL I. B. Auwers und Thiss,  B. 63, 2288 [1920]. 
G6* 



1008 

als das bereits bekannte p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n  d e s  2 . 2 . 6 -  
T r i m e  t h y l -  c h r  o m anon  s ') (XVI); die ungesattigte Seitenkette des 
Hydrazons schliel3t sich also in derselben Weise zum Ring, wie in 
der Stammsubstanz, dem Isobutenyl-p-kresyl-keton. 

C H a " Y ' ' -  ' 
C : N  N.CsHk.NO9 C : N .  N H .  CsHa .NO> 

cH3 i ''ICH4. 
CHa . C(CH3), 

./'\ 1- '\/'C(CHB,,, 
OH 0 

XV. XVI. 

I n  dem gelben Kiirper liegt aller Wshrscheinlichkeit nach das 
5 . 5 - D i m e t h y l - l - [ p - n i t r o - p h e n y ~ ] - 3 - ~ ~ k r e s y l - p y r a z o l ~ n  (XV) 
vor. Streng hewiesen ist die Konstitution der Verbindung allerdings 
noch nicht, doch stehen ihre Eigenschaften mit dieser Auffassung im 
Einklang; auch kommt kaum eine andere Formel f i r  sie in He- 
tracht. 

Das Nitro-phenylhydrazon des ungesattigten Ketons isomerisiert 
sich also unter den angegebenen Bedingungen in doppelter Weise, 
indem in einem Teil der Molekule der sauerstoff-haltige Sechsrivg 
der Chromanone, in  einem anderen der stickstoff-haltige Funfring des 
Pyrazolins gebildet wird. 

Da es von Ioteresse war, Eestzustellen, welches der beiden Ring- 
,systerne leichter entstehe, wurde eine Reihe von U m l a g e r u n g s -  
v e r s u c h e n  m i t  dem fe r t igen  p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n  ange- 
stellt. 

Als der Korper mit A l k o h o l  und ein paar Tropfen Sa lz s i iu re  
gekocht wurde, entstand glatt das P y r a z o l i n  vorn Schmp. 210-2110, 
wiihrend siedender A l k o h o l  a l l e i n  nicht umlagernd wirkte. AucB 
beim Erhitzen mit Ace ton  im Rohr auf looo blieb das Hydrazon im 
wesentlichen unveriindert. 

Es ist seinerzeit a) mitgeteilt worden, da13 das Isobutenyl-p-kresyl- 
keton und seine Homologen durch La u g en  mit gro13ter Leichtigkeit 
quantitativ in die isomeren Chromanone verwandelt werden. Mag 
lie13 daher das Nitro-phenylhydrazon des Ketons ip wHSrigacetani- 
scher Losung mit N a t r o n l a u g e  stelien, in der Erwartung, das Chro- 
manon-Derivat vom Schmp. 2020 zu erhalten. I[fberraschenderweise 
entstand aber nur das P y r a z o l i  n. Auch eine Wiederholung dieses 
Versuches fiihrte zu dem gleichen Ergebnis. Es ist dies urn so auf- 
lallender, als nach Versuchen von A u w e r s  und VoS (a. a. 0.) die 
Nitrogruppe die Isomerisierung vou Phenylhydrazonen ungesattigter 

1) Auwers und Lammerhi r t ,  A. 421, 58 [1920). 
3, A. 481, 16, 47 [1920]. 
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Ketone zu Pyrazolinen im allgemeinen erschwert, und unseres Wissens 
bis jetzt anch noch nicht beobachtet worden ist, da% Alkalien diesen 
ProzeS begiinstigen. 

Ebenso unerwartet war die Wirkung von E i s e s s i g  suf das Hy- 
drazon. Bekanntlich kann man die Umlagerubg von Hydrazonen in 
Pyrazoline am sichemten durch siedenden Eisessig bewirken. Es war 
daher, zumal naoh den Ergebnissen der anderen Umlagerungsversuche, 
sehr wahrscheinlich, daf3 das Nitro-phenyIhydrazon beim Kochen mit 
Eisessig in das P y r a z o l i n  vom Schmp. 210-211° iibergehen wdrde. 
Von 5 Versuchen lieferten aber nur 2 diesen Korper, bei den 3 an- 
deren entstand das bei 202' schmelzende C h r o m a n o n - D e r i v a t .  
Worauf das verschiedene Ergebnis der einzeinen Versude zuruckzu- 
fuhren ist, konnen wir nicht angeben; denn daB bei den Vemuchen, 
die das Pyrazolin gelieEert hatten, ltnger gekocht -worden war, kana 
nicht der Grund sein, da die Umwgndlung in das Chromanon-De- 
rivat rasch vor sich geht, und fertiges p-Nitro-phenylhydrazon dea 
Trimethyl-cbromanons, wie durch einen besonderen Versuch featge- 
stellt wurde, durch siedenden Eisessig nicht veriindert wird. Guch 
ist nicht einzusehen, wie aus dem Chromanon-Derivat mit seinem sehr 
widerstandsfiibigen sauerstof9baltigen"RiaQ; ein Pyrazolin werden solltel 

Besonders uberrnschend ist die Bildung des Chromarton-Derivaten 
bei diesen Versuchen auch deswegen, weil das I s o b u t e n y l - p - k r e -  
s y l - k e t o n  selber lange rnit Eisessig gekocht werden kann, ohne 
zum Chromonon 5u werden. 

Malz stelzt also vor den bemerkenswerten Gegensgtzee, d& 
L a u g e n ,  die daa K e t o n  ip das Cbromanon  verwsndeln, das H y -  
d r a z o n  in das P y r a z o l i n  uberftihren, dagegen E i ses s ig ,  der das 
Keton n i c h t  u m l a g e r t ,  sein H y d r a z o n  zum entspreehenden 
C h r  o ELI an  o n-D e r i v a t  isomerisiert. 

Bemerkt sei in' diesern Zusamrnenbang noch, daB aucb das Oxlm 
des I s o b u t en  y l -p- kres y l -  he t o n s  durch Alkalien nicht in ein 
Chromanon- oxim iibargefuhrt .wid ,  sondern unvertndert bleibt. 

Aus all diesen Tatsaehen geht hervor, wie viele, zuurzeit noch 
un berechenbare Faktoren bei der Ringbildung mitsprechen, und wie 
schwer es ist, zu enteheiden, ob ein Ringsystem vor einem anderen 
bevorzugt ist. 

DaB von allen hier besprwhenen ungestttigten Ketonen nur das 
Is0 b u t e n y l -  p- k r e s y l -  k e t o d  Phenyihydrazino-phenylhydra~~~ 
liefert, die anderen dagegen Pymzolhe, ll6t sieh auE Grund folgender 
fiberlegungen verstehen : 

Fur die Entstefrlang der Pyrazal ine kommen theoretisoh pwei  
Wege in Betracht: entweder bildet aich zuniichst das P h e n y l b y d r a -  
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z o n ,  das sich mehr oder weniger leicht in das Pyrazolin urnlagert, 
oder das Phenylhydrazin lagert sich zuerst an die Doppelbindung in 
der Seitenkette an, worauf das so entstandene H y d r a z i n o - D e r i v a t  
die gleiche Urnwandlung erleidet. Nach den Beobachtungen an ali- 
phatischen ungesattigten Ketonen und Aldehyden schlaRt die Re- 
aktion den ersten Weg ein, und das Verhalten des hydroxylfreien 
I s o b u t e n y l - p h e n y l - k e t o n s  bestLtigt dies auch fur die in Rede 
stehendcn Ketone. 1st dss Streben zur Pgrazolin-Bildung hinreicheud 
grol3, so wird der RingschluB bereits eintreten, bevor sich ein zweites 
Molekul des Hydrazins an die Athylen-Bindung anlagern kaon; das 
Pyrazolin-Derivat ist dann das einzige Produkt der Reaktion. 

Nur wenn die Reaktonsfahigkeit des Carbonyls herabgesetzt ist, 
oder das zunachst gebildete Hydrazon keine Neigung zur Urnwandlung 
in das Pyrazolin besitzt, kann es zur Bildung van Hydrazino-hydra- 
zonen kommen. Nun nimmt die Reaktionsgeachwindigkeit zwischen 
Keton und Phenylhydrazin vom Vinyl-phenyl-keton uber das Pro- 
pengl-phenyl-keton zum Isobutenyl-phenyl-keton ab, die endstandige 
gem.-Dimethylgruppe wirkt also hemmend. Doch geniigt ihr Einfl LIB 
allein nicht, um die Reaktionsfahigkeit des Carbon) 1s soweit herab- 
zudriicken, daB die Anlagerung "leichter erfolgt. Dies ist erst der 
Fall, wenn aul3erdem ein ortho-stiindiges Hydroxyl im Molekiil vor- 
handen ist, denn da8 derartige Substitnenten die Umsetzung arc- 
matischer Ketone mit Reagenzien verschiedener Art erschweren, ist 
bekannt. So wird im Isobutenyl-p-kresyl.keton die Athylen-Doppel- 
bindung zum Angriffspunkt der Reaktion, wie die Entstehung des 
Mono  s e m i c a r b  a z ido  - D e r i v a  t e s  (8. die voranstehende Mitteiluljg) 
und der p - N  it  r 0- p h e n  y 1 h y d r a z i n o - V e r b i n d u  n g  beweist. Lassen 
die beiden hemmenden Gruppen iiberhaupt noch eine Reaktion des 
Carbonyls zu, so entstehen die H y d r a z i n o - h y d r a z o n e ,  irn anderen 
Fall, wie bei den eben angefiihrten Beispielen, kommt die Reaktion 
mit der Bildung des Anlagerungsproduktes zum Stillstand. 

co Der hier festgestellte reaktions- 
C H ~ q  ' Y3Ha hinderliche EinfluS eines B-stHndi- 

XVII. 8,,,,l~(~~a)a gen gem.-Dimethyls steht nicht ver- 
0 einzelt da, denn es wurde seiner- 

zeit ') mitgeteilt, d a 8  das 2.2.6-Dimethyl-chromanon (XVII) sich mit 
Keton-Reagenzien erheblich langsamer umsetzb als das 6-Methyl- und 
dss 2.6-Dimethyl-Derivat. Noeh auffallender war, dn8 diese Verbin- 
dung sich im Gegensatz zu den anderen, daraufhin untersuchten Chro- 
manonen mit Gr i g  n a r d schem Beagens nicht zur Reaktion bringea 

1) Auwers und Liimmerhirt,  A.421, 22 ff. [1920]. 



laflt. Man wird daher erwarten diirfen, diesem metkwurdigen Ein- 
f l u  W $-standigen gem-Dimethyls noch bei anderen Gelegenheiten zu 
hegegnen. 

Z u s  am m enf as  Y u n  g. 
Ketone  vom Typus C,jH5.C0.CH:CH.R liefern mit freien Hydra- 

zinen Pyrazol ine ,  solche vom Schema CgH+<OH’(o-) ’’ CH:CRR’ entweder M o -  

n o h y d r a z i n o - D e r i v a t e  oder Hydraz ino-hydrazone .  
Dio H y d r a z i n o - h y d r a z o n e  werden leicht zu A z o k o r p e r n  oxy- 

dicrt und durch Kochen rnit verd. Essigsaure z u  den H y d r a z o u e n  vou 
o - A c e t o - p hen ol en abgebaut. 

3. D a s p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n  desIsobutenyl -p-kresy l -ke tons  
lagert sich je nach den Versuchsbediogungen in ein P y r a z o l i n  oder in’ ein 
Chromanon urn. 

1. 

3 

Versnche. 
5-Metn?j2-1.~-diphenytp~ra~olin ([I). 

K o h  l e r  I) gibt an, dafl Propenyl-phenyl-keton und Phenylhydra- 
zin in alkoholisch-essigsaurer Losung bei gewahnlicher Temperatur 
lricht miteinander zu reagieren scheinen , dal3 aber bei mebrstiindigem 
Kochen das obige Pyrwolin entsteht. In  Wirklichkeit findet die Re- 
aktion aber bereits bei Zimmertemperatur statt, denn &us einer LBQung 
aquimolekularer Mengen von Keton und Phenylhydrazin in  einem Ge- 
miseh gleicher Bmmteile Alkohol und Eisessig beginnt das Pyrazolin 
sich schon nach kurzer Zeit abzuscheiden. Durch Erhitzen der ah- 
filtrierten Mutterhuge kano die Umsetzung vollendet werden. 

Der  Korper schmilzt nach K o h l e r  bei 1080; wir fanden den 
Scbmelzpunkt an einem PrBparat, das mehrfach &us Alkohol umkry- 
stallisiert worden war, konstant bei 104- 105O. 

DaB die Substanz entspreohend K o h l e r s  Annahrne ein P y r a z o l i n -  
d e r i v a t  und kein Phenylhydrazon ist, bewies ein Reduktionsversuch mit Eis- 
essig und Natrium-amalgam, bei dem keine Spur ron Anilin entstaud. Anch 
gibt die Verbindung in konz. Bchwefelsaure m i t  Eisenchlorid eine prachtvolle 
tiefblaue Farbung. 

p-Nitqo-phen~llrgda~Qn des Prapen~l-phen~il-keEona, 
Cs Bs . C (: N. WH. G g  Ha. NOS). CH: CK . C&. 

Dieaer Korper schied sich iiber Nacht a h  gelbes ICrystallpulver aus 
tiner alltoholisohen Losuog iiquimoleknlarer Mengen von ICeton und salz- 
saurem p-Nitro-phenplhydrazin ab. Aua Essigestw gewann man ihn in kleinen, 
1 otlich-braunen Prismen. Schmelzpunkt bei langsamem Erhitzea 15 1-1520. 

2k.525 m g  Sbst.: 51.135 mg COs, 10.845 mg 8~0. - 32.990 mg Sbst.: 
4.7 ccm N (26O, 715 mm). 

I)  A .  a. o., s. 394. 
-- 
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C16H15O2Na. Ber. C 68.3, H 5.4 N 14.9. 
Gef. D 67.9, * 5.9, 14 8. 

Die Subsianz gibt die Knorrsche Pyrazolin-Rcaktion nicht, dagegen 
iiefcrt sie bei der Reduktion p -  P h  enylendiamtn ,  ist somit ein H y d r a -  
zon. Wie in  anderen Fallen3 wirkt also die Nitrogruppe der Pyrazolin- 
Bildung entgegen. 

Isobutenyl-phenyl-keton und Phenylhydrwin. 
Da Versuche, das Isobutenyl-phenyl-keton aus B, ,6-Dimethyl-acryl- 

sgurechlorid und Benzol zu gewinnen, im we~entlichen statt seiner 
das 3.3-Dimethyl -hpdrindon-1  geliefert hatten (vergl. die voran- 
stehende Mitteilung), stellten wir die Verbindung nach K o  h l e r  2) 

aus a, /3 Dibrom-$ovalerophenon nnd Jodkalium dar, gewannen sie 
aber, da  wir wegen der Kostspieligkeit de3 Verfahrens nur in kleinem 
Mafistabe arbeiten konnten, nicht in viillig reinem Zustand. Wir 
haben uns daher darauf beschriinkt, qualitativ zu pruiifen, ob dieses 
ungesiittigte Keton durch Phenylhydrazin einerseits in ein Pyrazolin 
verwandelt, andererseits i n  der Seitmkette gespaltet werden kann. 

Aus aquimolekularen Mengen Ton Keton und Phenylhydrazin, die in 
alkoholischar Lisung bei Zimmertemperatur gestanden hatten, wurde bei der 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches eiue zahe Substanz erhalten, die sich 
nicht in deb krystallisierten Zustand iiberfiihren lieB und keine Spur von 
Pprazoliii-Reaktion gab. Sie war &her vermutlich unreines P h e n  y l  h yd  r a - 
zon ,  von den1 K o h l e r  angibt, daB es bei 880 schmilzt, aber schon nach 
wenigen Stunden unter Braunfarbung 6lig wird. 

Bei einem zweiten Versuch wurde das Keton mit der dopyelt-moleku- 
laren Menge Phenylhpdrazin mehrere Stunden in ciner Mischuog von 3 Tln. 
Eiscssig und 1 TI. Alkohol gekocht. Das Reaktionsprodukt, ein 01, zeigte 
die typisehe P y r a z o l i n - R e a k t i o n ,  Um festzustellen, ob daneben etwa 

Spaltuog das.Phenplhydrazon des Acetophenons entstanden sei, de- 
stillierte man die geringe Menge 01 i m  Vakuum und kiihlte das Destillat 
stark ab. Das erstarrte Produkt schmolz nach dem Verreiben mit Methyl- 
alkohol und Abpressen auf Ton bei 60° und anderte bei Wiederholung dieser 
Behandlung seinen Schmelzpunkt nicht, wahrend Acetophenon-phenylhydra- 
zon bei 1050 schmilzt. Der Korper, der die Pgrazolin-Reaktion zeigte, stellte 
vermutlich das 5.5-Dimethyl-1.3 d i p h e n y l - p y r a z o l i n  dar; zu einer 
Analyse reichte die geringe Menge nicht aus. 

5 - Mgtligl- 1 -phenyLS-p-anisyl-p yrazolin 9 (I V). 
1 g p-Crotonyl-anisol (1 Mo1.-Gew.) und 0.5 g Phenylhpdrazin 

(1 Mo1.-Gew.) wurden in  5 ccm einer Mischung von gleichen Raum- 

1) Vergl. Auwers  und Vo13, B. 42, 4414 [1909]. 
2, Am. 48, 398 [1909]. 
3) Von Hrn. Th. MeiBner bearbeitet. 
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teilen Alkohol und Eisessig bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Nach einigen Stunden schieden sich gelblich gefilrbte Xadeln aue, die 
aus Alkohol umkrystallisiert wurden. 

Als das nngesiittigte Keton mit der doppelt-molekularen Menge 
Phenylhydrazin i n  einer Mischung von $14 Alkohol und ' 1 4  Eieessig 
einmal bei gewohnlicher Temperatur stehen blieb, ein anderes Ma1 
auf dem Wasserbad erhitzt wurde, entstand der gleiche Kbrper. 

Aus Alkohol krystallisiert die Substanz i n  farblosen, gliinzenden 
Hlattchen, die bei 137-138O schmelzen. I n  kaltem Benzol upd 
Chloroform sowie in  h d e m  Leichtbenzin liist sie sich rnit blsuer 
E'luorescen z ;  dagegen fluorescieren die Liimngen in Methyl- und 
Athylalkohol, sowie in Eisesaig nicht. In konz. Schwefelsiiure gibt 
der  K i i rp r  mit Eisenchlorid eine starke Blauviolettfarbuag. 

0.1190 e; Sbst.: 10.8 cem N (14'3, 746 mm). 
C17 HIIONP. Ber. N 10.5. Gef. N 10.4. 

5-Methyl-I-phenyl  3 -p  kresy1-pyrazolin ( V ) .  
Ein aquimolekulares Gemisch von P r o  p e  n y 1 - p -  k res y 1-k e t  o n 

and P h e n y l h y d r a z i n  iq Alkohol und etwas Eisessig wurde einige 
Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Nachdem darauf die Fliissig- 
keit stark eingedampft worden war, echied sich ein 61 ab, das beirn 
Erkalten erstarrte. Einmaljges Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
genilgte zur Reinigung. 

Das P y r a z o l i n  biidet feine, schwach gelblich gefiirbte, seiden- 
.glanzende Niidelchen vom Schmp. 122.5-123O. In Alkohol ist es 
Ieicht 18slich, schwerer i n  Methylalkohol. Eisenchlorid firbt die 
Losung i n  konz. Schwefelsiiure tiefblau. 

0.1607 f; Sbst.: 14.4 corn N (12O, 749 mm). 
C17LilsONs. Ber. N 10.5. Gef. N 10.4. 

Urn zu priifen, ob durch Behandlung mit iiberschussigem Phe- 
nylhydrazin und konzentrierterer slur8 eioe Zerreifluog der Seitenkette 
bewirkt werden kanne, wiederholte man den Versuch, jedoch in  h d b  
alkbholischer, halb eisessigsaurer L6suog und unter Anwendung der 
zweifach molekularen Menge Phenylhydrazin. Nach 5-stundigem 
Kocben lieD man erkalten, Ellte, da  sich nichts freiwillig abschied, 
das  Reaktionsprodukt rnit Wasser, oahm es in  Ather auf, schiittelte 
d ie  Liiaung mit verd. Salzsaure dureh, trocknete iiber Natriumsulfat 
und destillierte schliel3lich den i t h e r  ab. Es hioterblieb ein dunkel- 
braunes 01, das  beim Verreiben rnit Methylslkohol, rascher noch beim 
Bmpfen rnit dem beschriebenan Pgrazolin-Derivat, erstarrte. Nach ein- 
maligem Umkryetallisieren aus Methylalkohol schmolz der Rorper 
bei 120° und gab  rnit dem ersten Priiparat keine Schmelzpunkts- 
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Erniedrigung, war  also mit diesem identiach. Andere Reaktionspro- 
dukte konnten nicht nachgewiesen werden. 

Bei einem dritten Ansate versuchte man ein Biderivat zu gewinnen, in- 
dem man 1 Mo1.-Gem. des Retons mit 2 Mo1.-Gem. Phenylhydrazin, vermischt 
mit dem gleichen Volumen Eisessig, in alkoholischer Lijsuug bei Zimmer- 
temperatur steheu lie& Als nach einigen Tagen noch keine Ausscheidung 
stattgefunden hatte, arbeitete man das Roaktionsgemisch in der glcichen Weise 
wie beim zweiten Versuch auf. Wiederum erhielt man zunachst ein 01, tlas 
sich schon durch seine starke Farbung mit Schmefelsiure und Eisenchlorid 
als Pyrazolin zu erlrennen gab, so da13 aiif seine weitere Reinigung verzichtet 
werden konnte. 

Phsnylhydrazon dcs B-Phenyllaydrazi~~o-isobut~l-pkresyl-ketons (VI[). 
Gibt man zu einer alkoholischen Losung von 1 Molg. h o b u  t e -  

n y l - p - k r e s y l - k e t o n  2 Molg. Phenylhydrazin, die rnit dem gleicheD 
Volumen Eisessig verdunnt sind, und la& die Mischung b e i  Z i m -  
r n e r t e m p e r a t u r  stehen, so beginnen sich j e  nach der Konzentration 
der Losung nach ' I S  oder ' /a  oder 1 Stde. kleine, gelbliche, rosetten- 
formig verwachsene Nadeln auszuscheiden , deren Menge rasch zu- 
iiimmt. Sobald die Abscheidung vollendet ist, filtriert man,  wascht 
die so gut wie reine Substanz mit Alkohol und krystallisiert sie aus 
einem Gemisch von Schwerbenzin und Benzol um; doch ist dies fup 

die Verwendung zu weiteren Versuchen nicht erforderlich. 
Dieselbe Verbindung erhalt man, wenn man das Kcton (1 hlolg.) mt 

Phenylhydrazin (2 Molg.) in dkoholischer Losung o hne E i s e s s i g  eine oder 
mehrei-e Stunden auf dem Wasserbade kocht und die Fliissigkeit d a n n  er- 
kalten iaBt. 

Der IZijrper bildet schwach gelblich gefiirbte Prismen vom Schmp. 
139-141O; in  Petrolather, Ather und kaltem Alkohol ist e r  schwer, 
in  heii3em Alkohol und Benzol leicht liislich. 

0.2317 g Sbst.: 0.5990 g CO1,O 1449 g H30. - 20.760 mg Sbst.: 56 300 nig 
CO1, 13.425 mg H&. - 0.1348 g Sbst.: 1S.1 ccm N (19O, 747 mm).  - 0.1417 g 
Sbst.: 19 1 ccm N @lo, 751 mm). 

CZJH~~ ON,. Ber. C 742, H 7.3, N 14.4. 
GeE. B 73.7, 74.0, * 7 3, 7.2. L) 15.1, 15 1. 

Krjoslcopische Molekulargewichts-Bestimmung in  15.0 g Benzol: 
0.1325 g Sbst.: 0.1100 Depr. - 0.2668 g Sbst.: 0.225O Depr, -- 03916 g 

Sbst.: 0.3350 Depr. 
TC = 50. Mo1.-Gew.: Ber. 385. Gef 401, 395, 590. 

A13 die Subetanz in  Essigester oder lauwarmem Alkohol rnit 
verd. Saftsiiure durchgeschuttelt wurde, scbied sich schon nach kurzer  
Zeit s a l z s a u r e s  P h e n y l h y d r a z i n  in  weiBen Bliittchen aus. Fil- 
trierte man und lie13 die Flussigkeit verdunsten, SO hinterblieben Ge- 
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mische verschiedener Produkte, unter denen sich unverandertes Aus- 
gangsmaterial und dessen Oxydationsprodukt nachweisen liei3en. Ob 
daneben das Monopbenylhydrazon des ungesattigten Ketons oder das 
isomere Pyrazolin-Derivat oder das Phenylhydrazon eines Chroma- 
nons entstanden war, konnte bei den nur in kleinem MaBstab ange- 
stellten Versnchen nicht ermittelt werden. 

Phenglhydrazon des p-Benzolazo-isobutyl-p-kresgl-ketons (VIII). 

Uber die Entstehung dieser Verbinduog aus dem beschriebenem 
Biderivat vom Schmp. 139-141O ist bereits im allgemeinen Teil das 
Notige gesagt worden. 

LiaDt man die alkoholische Lasung des urspriinglichen Reaktions- 
produkts i n  einem weiten Becherglas oder einer Schale an der Lu l t  
stehen, so mheidet sich der Azokorper sllmiihlich aus, jedoch dauert 
es mehrere Tage, bis die Okydation vollendet ist. 

Wesentlich rascher vollzieht sich der Vorgang, wenn man die 
Hydrazoverbindung in benzolischer Losung mit Saue r s to f f  schiittelt. 
Am besten aber bewirkt- man die Umwandlung i n  das Azoderivat 
durch gelinde Oxydationsmittel. A19 'z. B. eine Probe des Korpers 
vom Schmp. 139-141O einige Minuten in verdiinnter alkoholischer 
Losung mit E i s e n c h l o r i d  gekocbt worden war, fie1 beim Busspritzen 
mit Wasser der reine Azokorper aus. Eine andere Probe wurde 
kurz mit 30-proz. Wasserstoflsuperoxyd und etwas Natronlauge er- 
hitzt. Das aysgefallte Produkt war nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren rein. Frisch gefalltes Q u e c k s i l b e r o x y d  wurde beim Ein- 
tragen in die heilje alkoholische Lijsung des Hydrazokorpers sofort 
geschwarzt und oxjdierte diesen gleichfakls zur Azoverbindung , je- 
doch erhielt man nur dann ein reines Produkt, wenn kein lherschuf3 
von Quecksilberoxyd angewandt worden war. 

Die Substanz krystallisiert in feinen , glasgl'inzenden , orange- 
'gel'ben, Nadeln, die bei 123--124O schmelzen. Sie ist in Aitber, Eis- 
essig und Benzol leicht liislich; in Alkohol erst in der Hitze und 
kann aus diesem Mittel gut umkrystallisiert werden. 

0.1691 g Sbst.: 0.4611 g COa, 0.1074 g H40. - 19.040 mg Sbst.: 54.845 mg 
Cog, 13.265 rng H20. - 0.1668 g Sbst.: 32.15 ccrn N (210, 748 rnm). - 
31.245 mg Sbst.: 4.3 ccm N (270, 718 mm). 

&aHnsON4. Ber. C 74.6, IrZ 6.8, N 14.5. 
Gef. 74.4, 75,0, * 7.1, 7.4, 14.5, 14.2. 

Krjoskopische Molekulargewichts-BeBtimsrung in 15.0 g Bmzol: 
0.1223 g Sbst.: 0.1050 Depr. - 0.2329 g Sbst.: 0.2080 Depf. - 0.3541 g 

Sbst.: 0303O Depr. 
K = 50. Moi.-Gew.: Eer. 386. Gef. 388, 354, 391. 
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Eine Probe, dic mehrere Stunden mit einem Gemisch von Alkohol und 
Eisessig gekocht warden war, wurdc unverandert aurfickgewonnen. Als man 
aber den Korper einen Tag mit Eiilessig kochte und die LBsung dann im 
Yakuum-Exsiccator eindunsten lie5, hinterblieb ein schmieriges Produkt. Ob 
.es ein Pgrazolin-Derivat enthielt, wurde nicht untersucht. Beim UbergieGcn 
einer mit Alkohol sngefeuchteteu Probe mit starker Salzstiure Ring zuniichst 
fast alles rnit dunkel-braunroter Farbe in L6kung; nach kurzer Zeit krystalli- 
siert6 abor der Azokijrpor wieder aus. Beim Erwgrmen init Salzsaure vcr- 
schmiectc die Substanz. 

Pkenylhydrazon des o-Aceto-p-k#uole (1x1. 
Diesen Korper erhalt man regelmiil3ig i n  guter Ausbeute und 

sofort fast rein, weno man das  Igobu teny l -p -k resy l -ke ton  in  
konzentrierter alkoholisdher Losung mit 2 Mslg. Phenylhydrazin, im 
gleichen Volumen Eisessig gelost, : L U ~  dem Wasserbad erhitzt. Wir 
haben bei unseren Versuchen das  Gemisch immer mehrere Stunden 
erwarmt, doch ist die Reaktion vielleicht schon in kurzerer Zeit be- 
endigt. Der gro13te Teil des Reaktionsprodukts scheidet sich beim 
Erkalten ab, den Rest spritzt mean mit Was& aus. Nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol schmiizt der Korper bei 154 
1550 und ist rein. 

Obwohl ein Vergleich der Substaoz mit einem Priiparat, dss 
durch Kondensation von o - A c e t o - p - k r e s o l  rnit P h e n y l h y d r a z i n  
gewonnen war ,  keinen Zweifel an seiner Identitiit mit dieaem Phe- 
nylhydrazon IieB, wurde der RGrper doch zur volligen Sicherheit 
analysiert. 

0.2233 g Sbst.: 0.6087 g COz, 0.1421 g HZO. - 0.2155 g Sbst.: 22.6 ccm 
N (190, 752 mm). 

Cl5Hl6ONs. Ber. C 75.0, H 6 7, N 11.7. 
Gef. B 74.3, ID 7.1, 11.9. 

Ebonso glatt bildete sich dieser Kiirper, wenn man das B i d e r i v a t  
vom Schmp. 139-141° einige Stunden rnit eider Mischuog von halb 
Akohol und halb Eisessig unter RiickfluB kochte, wiihrend das bei 
133-124O schmelzende A z o d e r i v a t  bei der  gleichen Behandlung 
unverandert blieb. Erhitzte mau die alkoholisahe Losung der Hydrazo. 
verbindung rnit Alkohol und ein paw Tropfen SalzsZiure, so erhielt 
man ein schmieriges Produkt, das nicht nlher  untersucht wvde. 

Urn zu ermitteln, in welcher Form der Rest - C(CH&,.NH. 
NH. CS Hs - a m  dem Nydrazino-hydrazon abgesprengt wird, go8 
man die letzte alkoho1isdhe Mutferlauge von der Darstellung des 
Aceto-ltresol-Pbenylbydrazons aus Isobutenyl-p-kresyl-keton und h e -  
ngIhydrazin in Wasser, zog mehrfach rnit Ather m s ,  schiittdte die 
Losung zur Entfernung etwa vorhandenen Phenylhydrazins mit vkrd. 
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Salzsiiure durch, trocknete uber Natriumsulfat, verdamptte den Ather 
und destillierte den Ruckstand im Vakuum. Bei der Siedetemperatur 
des A c e t o n - p h e n y l h y d r a z o n s ,  das biltte entstauden sein kgnnen, 
ging nichts iiber; erst bei weit hbherer Tempersttur erhielt mao e b  
geringes Destillat, das sofort erstarrte und anscbeinend die letzten 
Reste des P h e n y l h y d r a z o n s  vom A c e t o - k r e s o l  darstellte. 

Bei einem anderen Verauch, bei dem man das Biderivat vom 
Scbmp. 139--141° durch Kochm mit Alkohol und Eisessig gespaltet 
hatte, versuchte man nach der Abschcidung des Reaktionsprodukts 
aus dem alkalisch gemachten Filtrat etwa entstandenes Pb e n y l -  
b y d r a z i n  rnit WaMerdampl uberzutreiben und im Dehtillat mit 
P e  hlingscher Losung nachzuweisen. Man erhielt ein milchig ge- 
trubtes Destillat, daB keine Reaktion auf Phenylbydrazin gab. Man 
schiittelte darauf das Destillat mit i t h e r  durch und unterwarf delm 
naeh dem Trocknen und Verjagen des Atherd erhdtenen Rackstand 
der Vakuum-Destillation. Weder Phenylbydrazin noch Aceton-phe- 
nylhydrazon gingen fiber, soodern wiederum nur eiu wenig des Kre- 
aolderivats. 

Urn endlich noch auE A c e t o n  zu priifen, verwandelte man bei 
einem neuen Versuch das ungesattigte Keton durch Kocben rnit einer 
waBr igen  Lomng von Plienylhydrazin und Eisessig i n  das Spal- 
tungsprodukt vom Schmp. 154-1550, behandelte das mit iiberschus- 
sigem Alkali versetzte Filtrat mit Wasserdampf und suchte im 
Destillat Aceton nachzuweisen, jedoch ohne Erfolg. 

p -Brom-phenylhydrazon des @-[p-Brom-phenylhydrazino]-isobutyl -p- kyexyl- 
kelons, ( CHJ) (HO)CcH3. C( LN. NH. CJIaBr).CHa .C( CB 3 ) ~  .N H.NH.&& Br, 

LieB man auf eine re in  a l k o h o l i s c h e  Losung des Isobutenyl- 
p-kresyl-ketons etwas mehr als 2 MoLGew. p-Brom-pbenylhydrazin 
einwirken, so erhielt man, mit Ausnahme eines Versuches (8 .  unten), 
in guter Ausbeute die oben genannte Verbindung. Ging die Umsetzung 
in der KlIte vor sicb, so schied sich je nach der Konrtentration der 
LBsung das Produkt nach kurzerer oder lfingerar Zeit in kleinen, 
derben, gelblichen Krpetallen WB; gab man die heisen Losungen der 
Komponenten zusammen, so entstand sofort ein Niederscblag, doch 
wurde auch in solchen FLllen zur Vervollstandigung der Reaktion 
noch einige Zeit auf dem Wasserbad gekocht. 

Arbeitete man in gemischter Liisung - Alkohol und Eisessig in 
wechselndern Verhiiltnis -, so waren die Ergebnisse in der Kiilte die 
gleichen; nur einmal, als die Lijsung reichlich verdunnt gewesen war 
und bis zum niichsten Tage an der Luft gestanden halte, wurde 
der Aufarbeitung schlieBlich an Stelle des Hydrazinoderivates der 
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A z 0 k 6r p e r gewonnen. Als Nebenprodukt erhielt man diese Sub- 
stam auch bei anderen Versuchen aus den Mutterlaugen, jedoch nicht 
regelmal3ig. 

Wurde eine k o n z e n t r i e r t e  allrohol~ch-essigsaure Losung - 
1/4 Alkohol, Eisessig - von Keton und Brom-phenylhydrazin ge- 
kocht, so entstand uberwiegend das A n l a g e r u n g s p r o d u k t ,  da  es 
sich unter diesen Umstanden rasch ausschied und dann beim weiteren 
Kochen nicht mehr ve!andert wurde. Aus dem Filtrat lieS sich das  
S p a l t u n g s p r o d u k t  (s. unten) isolieren. W a r  die Losung so v e r -  
df inct ,  daB erst nach einiger Zeh  die Abscheidung stattfand, SO 
bildete sich das  S p a l t u n g s p r o d u k t ,  narnentlich wenn man die 
Menge des Eisessigs vermehrte. Weitere Einzelheiten uber diese 
Versuche brauchen nicht angegeben zu werden, da  sich in  den meisten 
Fallen die verschiedenen Produkte durch fraktionierte Krystallisation 
leicht trinnen lieBen. 

Das P h e n  y 1 h y d r  az ino -  p h e n  y 1 h y d r  a z o n  pflegte bereits als 
Rohprodukt um 165" zu schmelzen und brauchte nur einmal am 
Henein + Benzol oder reinem Benzol umkrystallisiert zu werden, urn 
\ d i g  rein z u  sein. 

Der  Kiirper scheidet sich meist i n  kleinen, hellgelben, glasgliin 
zenden Prismen aus, die bei 1 G7-170° schmelzen. Vereinzelt wur- 
den Praparate erhalten, die erst bei 1G8.5-170.5° schmolzen. In 
Ather, Petrolather, hlethyl- und Athylalkohol ist die Substanz auch 
in der IIitze schRer lijslich; Benzol und Eisessig nehmen sie in der 
KBlte schwer, in der Hitze leicht auf. 

0.1969 g Sbst.: 0.3810 g COs, 0.0878 g EZO. - 0.1735 g Sbst.: 14.8 ccm 
N (loo, 754 mm). - 0.1802 g Sbst.: 6.55 ccm "/lo-AgNO,. - 0.1783 g Sbst.: 
6.5 ccin '*/lo-AgNOa. 

CP1H260N4Br2. Ber. C 52.?, B 4.8, N 10.3, Br 29.3. 
Gef. s 52.8, 5.0, P 10.1, i)  29.1, 29.1. 

In alkoholischer Lauge lost sich die Verbindung mit gelber Farbe 
und wird durch Wasser wieder ansgefallt. Salzsaure zersetzt den 
K6rper unter Abspaltung von p-Brom-phenylhydrazin; andere fadbare 
Substanzen wurden nicht erhalten. 

p- Brom-phenylhydrazon des p-[p- Brom- benzolazoJ-isobutyl-p-kresyl-ketons, 
(CH3)(HO) C6 Ha. C 6 8 .  NH. C6 HI Br) , CHs . C (CH& .N :N .Cg  Ha Br. 
In kiirzester Frist und quantitativer Ausbeute gewinnt man diesen 

Korper, wenn man die Hydrazoverbindung in  alkoholischer Losung 
mit Eisenchlorid erhitzt. Beispielsweise gab  man zu einer alkoholischen 
Losung von 2.1 g Substanz 1.25 g Eisenchlorid in  wenig Wasser und 
kochte das Gauze '/4 Stde. a m  Steigrohr. Beim Erkalten schied sich 
das Azoderirat in schonen Krystallen aus. 
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Die Entstehung der Verbindung bei der  langsamen freiwilligen 

Glsinzende, orangefarbige Nadeln vom Schmp. 1457146'. Die 
Oxydation iener Substanz wurde schon erwahnt. 

LodichkeitsverhaltnisPe sind Lhnlich wie die des Hydrazokorpers. 
0.1696 g Sbst.: 6.23 ccm ')/lO-AgNO3. 

C ~ ~ H ~ ~ O N b B r ~ .  Rer. Rr  39.4. Gef. Br 29.4. 

'"-OH 
d p a  o-Aceto-p-kreuols, 

Auch nach tagelangem Kochen mit Alkohol wurde das Additiong- 
produkt vom Schmp. 170° unveriindert zurfickgewonnen. Ersetzte 
man aber den Alkohol zur  Ifalfte durch Eisessig, so blieb die Lasung 
nach dgrn Erkalten klar, ein.Zeichen, d a 8  eine Reaktion stattgefunden 
batte. Man dunstete die Losung im Exsiccator liber Kalk eia und 
fugte d a m  T-orsichtig Wasser hinzu. Beim Krdtzen schied sich eine 
krystallinische Substanz aus, die nach dern Umkrystallisieren bei 
155-186O schmolz. 

Zur Gewinnung eines Vergleicbpraparates versetzte man eine al- 
koholiscbe Losung von 1 g A c e t o - p - k r e s o i  (1 Mo1.-Gew.) mit einer 
alkoholisch-essigsauren Losung von 1.58 g p-Brom-phenylhSdrazin 
(1 ' i r  Mo1.-Gew.) und kochfe trotz der sofort erfolgten Krystallabschei- 
dung das  Gemisch ' l a  Stde. auf dem Wasserbad. Die mit Alkohol ge- 
waschenen Krystalle schmolzen bei 185O; nach dem Umkrystallisieren 
a u s  Eisessig lag der Schmelzpunkt bei 185-186O. 

D e r  Korper bildet schwach gelb gefarbte derbe Prismen; seine 
~,oslichkeitsverhaltnisse entsprechen denen der beiden anderen Brom- 
derivate. 

0.2233 g Sbst.: 7.1 ccm "/lo-AgNOa. 
C15H160NzBr. Ber. Br 25.1. Gef. Br 252. 

P-[p-Nitr.o-phenylrfiydrazino]-isobutyl-p-kresyl-keton (X). 
Eine alkoholiscbe Losung von 1 TI. Isobutenyl-p-kresyl-keton 

und 2 Tln. freiem p-Nitro-phenylhydrazin wurde einige Stunden auf 
30-40° erwarmt und blieb dann uber Nacht stehen. Es hatten sich 
gelbe Krystalle abgeschieden, die mit Methylalkohol verrieben und 
dann aus einem Gemisoh von Schwerbenzin und Benzol umkrystallisiert 
wurden. Die so erhaltenen, kribftig gelb gefibrbten Prismen schrnolzeo 
bei 125-126O- 

Eine kryoskopischc Molckulargewichts-Bestimmung in Benzol fie1 nicht 
befriedigend aus, da die Menge der zur -Verfiigung stehenden Substanz zu 
gering war. Als man die Liisung verduusten liel3, fand man, daW der Ruck- 
starid nuamehr bei 1580 sohmole. 
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Bei einem zweiten Versuch, bei dem die L6sung von Keton und 
p-Nitrc-phenylhydrazin iiber Nacht bei sehr tiefer Temperatur gestan- 
den hatte, .war am nachsten Morgen der Boden des GefaSes rnit einer 
feinkrystallinischen Masse bedeckt, iiber der sich groBe, derbe, rot- 
braune Brystalle bcfanden. Gelbe Krysfalle waren nicht vorhanden. 
Man trennte nach Moglichkeit die derben Krystalle von der Grund- 
schicht und verrieb beide unter gelindem Erwarmen mit verd. Salz- 
&ire, um etwa beigernengtes Nitro-phenylhydrazin zu entEernen. Die 
Ruckstande erwiesen sich als identisch, schmolzen zwischeri 149O und 
1540 und gaben sowohl mit p-Nitro-phenylhydrazin wie rnit dem p-Nitro- 
phenylhydrazon des Isobutenj I-p-kresyl-ketons (s. unfen) Schmelz- 
punktsdepressionen. 

Zor Reinigung wurde der KBrper aus Benzol umkrystallisiert und 
schmolz dann konstant bei 158O, also bei derselben Temperatur, wie 
dss  Umwandlungaprodukt der Verbindung vom Schrnp. 125-1 26O. 
Auch bei spateren Versucherz erhielt man regelmiil3ig n u r  die hiiher 
schmelzende Substanz. 

Die Verbindung scheidet sich aus Benzol in derben, b r a d i c h  
gelben Prismen ab, die beim Verreiben ein hellgelbes Pulver geben. 
In den meisten organischen Mitteln, wie Alkohol, Ather, Benzin, ist 
der Kiirper aueh iu der Hitze schwer loslicb. Heilles Benzol nimrnt 
ihn leicht auf. 

Nach den Analysen stellt die Substanz das i n  der aberschrift 
genannte A n l a g e r u n g s p r o d u k t  von Nitro-phenylhydrazin an dns 
Keton dar. 

COa, 0.0966 g H&. - 0.1778 g Sbst : 1925 ccm N (14O, 751 mm). 
0.1613 g Sbst.: 0.3776 g COT, 0.0973 g H20. - 0.1643 g Sbst.: 0.3551 g 

C I ~  Hal 04N3. Ber. C 62.9, H 6.2. N 12.2. 
12.5. Gef. )) 63.9, 63.9, L) 6.8, 6.6, 

Bei gelindem Erwiirmen gab der Korper an Salzsiiure kein p-Nitro-plle- 
nylhydrazin ab; Fei sttirkorem Erhitzen mit der Sgure trat Verschmiet ung 
ein. A16 die Snbstanz in alkoholischer Losung mit hberschfissigem p-Nitro- 
phenylhydrazin 1 Tag gekocht wurde, blieb sie unverandert. 

Durch Eisenchlorid wird sie sofort zum 

p-[p-Nitro- benzolazo]-iso bulyl-p-kresyl-keton (XI) 
oxydierf; denn wenn man zu ihrer heiden alkoholischen Losung einige 
Tropfen Perrichlorid setzt, das  von Ferrosalz frei ist, 1aBt sich rnit 
Ferricyankalium augenblicklich das entstandene Perrochlorid nach- 
weisen. Zur Umwandlung groderer Mengen kocht man das Gemisch 
kurze Zeit und fallt dann das Oxydationsprodukt durch vorsichtigen 
Zusatz von Wasser aus. 
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Der Kiirper ist in den meisten organischen Mitteln sehr leicht 
I6slich, laat sich aber aus niedrigsiedendem Petrolither umkrystalli- 
sieren. E r  bildet orangerote, kleine Pdsmen und schmilzt bei 76-779 

GO9, 0.1087 g HaO. - 0.109S g Sbst.: 12.05 ccrn N (13O, 737 mm). 
0.0926 g Sbst.: 0.2186 g GO$, 0.0578 g HaO. - 0.1894 g Sbst.: 0.4462 g 

CleH190aNz. Ber. C 63.3, H 5.6, N 12.3. 
Gef. Y 644, 64.3, * 7.0, 6.4, 12.5. 

p-Nitro-phenylhydrazon des P-lp-Nitro-ben~ola,.o_7-isobutyl- 
p-kres y 1-ketons (XIX) . 

Durch etwa 3-stundiges Kocben mit etwas mehr als der aqui- 
molekularen Menge p-Nitro- phen ylhydrazin-Chlorhydrat in wiiarig-alko- 
holischer Lasung wurde die Substanz qnantitativ in eine schwer 16s- 
liche Verbindung ubergefuhrt; die sich in dunkelroten KrystiilIchen 
abschied. Der Korper schmolz ohne weitere Reinigung bei 213--215°. 

0.0648 g Sbst.: 10.15 ccm N (134 735 mm). 
CglHsrOsNs. Ber. N 17.7. Gef. N 17.8. 

p-Nitro-phenylhydrazon des o-Aoeto-p-kresols (XIII) 
Eiue alkoholische Losung von Isobuteoyl-p-kresyl-keton und der 

zweifach-molekularen Menge freien p-Nitro-phenylhydrazins wurde 
3 Stdn. gekocht und blieb dann uber Nacht stehen. Die Lasung war 
klar geblieben; bei langwem Kocben schieden sich aber bald rot- 
braune Krystalle ab, die nach weiteren 3 Stdn. abfiltriert wurden. 
Dss Produkt schmolz anfangs bei 205-209O; mehrmaliges Umkry- 
stallisieren aus einem Gernhch von Aceton und Alkohol erhahte den 
Scbmp. auf 222-223O; zu weiteren Reinigungsversuchen reichte die 
kleine Menge nicht aus. Eine Mischung dieser Verbindung rnit dem bei 
246-247O schmelzenden p - N i  t r o -  phen y 1 h p d r a z o n  das 0 -  Ace to -  
p - k r e s o l s  schmolz bei 230°, beide Substanzen waren also sehr wahr- 
scheinlich identisch. 

Bei einem zweiten Versuch fugte man dem Gemisch das gleiche 
Volume0 Eisessig zu) da diese Silure die Spaltung erleichtert; doch 
war in diesem Fall das Reaktionsprodukt so stark verschmiert, daO 
Beine bestimmte Substanz isoliert werden konnte. Die Indifferenz des 
p-Nitro-phenvlhydrazino-Derivates gegen die weitere Einwjrkung des 
Hydrazins ist wohl die Ursache davon, daf3 der Abbau hier weniger 
glatt verlauft als in den anderen Fallen. 

p- Nitro-phenylhydrmon des o - I s o b u t e ~ ~ ~ - ~ k r e s y l - k e ~ o ~ s  (XIV), 
Wenn man eine wiSrig-alkoholische Losung yon 1 Mo1.-Gew. des 

ungesittigten Ketons und 2 Mo1.-Gew. salzsaurem p-Nitro-phenylhy- 
Berichte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. LIV. 67 
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drazin auf 30-40° erwlirmt, so scheiden sich im Laufe einiger Tage 
schone, derbe Krystalle in reichlicher Menge ab, die maa aus einem 
Gemisch von Schwerbenzin und Benzpl umkrystallisieren kann. Der 
Schmelzpunht der einzelnen Priiparate war etwas verschieden, denn 
er wurde bei 1G3-163°, 164-168O und 166-170O gefunden. Aus 
dem erwahnten Gemisch krystallisiert die Substanz in brliunlichroten, 
diamantgliinzenden, flachen Nadeln; gepulvert sieht sie orangegelb aus. 

N (90, 761 mm). 
0.1021 g Sbst.: 0.2478 g COO, 0.0536 g HaO. - 0.1747 g Sbst.: 18.5 eem 

CleH19O8Na. Ber. C 66.4, H 5.9, N 12.9. 
Gef. 66.2, * 5.9, B 12.7. 

5.5-Dimsthyl-l-[p-n~tro-~heny~-~-p-~resyl-pyrazolila (XV) uod 
p-flitro-phenylhydrazon des 2.2.6. Trimethyl- chromanons (XVI)., 
Als man die Liisung von Keton und salzsaurem p-Nitro-phenyl- 

hydrazin kochte, begaon nach etwa l / ~  Stde: eine reichliche Ahschei- 
dung von feinen Nadeln, die wesentlich heller gefiarbt waren als das 
Nitro-phenylhydrazon. Nach dem Auskochen mit wenig Alkohol 
schmolz die Snbstanz bei 209-21 lo, nach dem Umkrystallisieren BUS 

vie1 siedendem Alkohol bei 210-211°. 
Bei einem zweiten Versuch erhitzte man des Gemisch zupiichst 

2-3 Stdn., filtrierte die Krystelle ab and kochte die Lsuge no& 
einige Stunden, wobei eine zweite Krystdlabscheidung erhalten wurde. 
Das erste Produkt, das diesmal aus Eisessig umkrystallisiert wurde, 
schmolz wieder bei 210-211° und war mit dem ersten identisch. 
Der ,Schmelzpunkt der aus der Mutterlauge gewonnenen Substanz 
wurde nach mehrfachem Umkrystallisieren aus EGessig bei 202e 
konstant. Von dem rein gelben ersten Korper unterschied sich diese 
Verbindung schon durch ihre rote Farbe; ein Gemisch beider Sub- 
stanzen schmolz bei etwa 180O. Ein Vergleich mit einern vorhan- 
denen Prapsrat des p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n s  vom 2.2.6-Tri-  
methy l -ch romanon  (XVI) ergab die Identitiit beider Produkte. 

Der haher schrnelzende Korper ist, wie im allgemeinen Teil aus- 
gefiihrt wurde, als das in der Uberschrift genannte P y r a z o l i n  (XV) 
aufznfassen. Es bildet leuchtend gelbe, Feine Nadeln und ist in Methyl- 
und Athylalkohol, h e r  und B&in auch in der Hitze schwer 16s- 
lich, leicht dagegen in heiBern Benzol und Eisessig. 

N (200, 752 mm). 
0.2057 g Sbst.: 0.4994 g COP, 0.1098 g HaO. - 0.1544g Sbst.: 173 C C ~  

C18H190aNa. Ber. C 66.4, H 5.9, N 12.9. 
Gsf. * 66.2, * 6.0, 12.6. 
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Versuche zur Cinlageruny des p-A'itro-phenylhydrazons coma 
o-Isobzitenyl. p-kresyl-keton. 

1. Eine Probe, die mehrere Stunden rnit A l k o h o l  gekocht 
worden war, wurde unve r i inde r t  zuriickgewonnen. 

2. Der Versuch wurde unter Zusatz von 3 Ttopfen konz. Salz- 
siiur e wiederholt. Das nach 2-stundigem Kochen erhaltene Produkt 
schmolz ohne weitere Reinigung fur sich und gemischt rnit dem be- 
schriebenen P y r a z o l i n - D e r i v a t  bei 205-2060, war also mit diesem 
identisch. 

3. Als eine Probe rnit Alkohol nur befeuchtet und dann mit 
S a l z s a n r e  erhitzt wurde, entstand gleichfalls das Pyrazo l in .  

4. Als eine Probe des Nitro-phenylhydrazons ip Aceton, dem 
ehwas N a t r o n l a u g e  zugefiigt worden war, mehrere Wochen - iiber 
die Ferieo - bei Zimmertemperatur gestanden hatte, fand man eine 
Ausscheidung von groben, derben Krystallen vor, die bei 209-210° 
schmolzen und sich als das P y r a z o l i n - D e r i v a t  erwiesen. 

Eine W i e d e r h o l u n g  des Versuches, bei dem das Gemisch nur 
1-2 Tage stehen blieb, lieferte den g l e i chen  Klirper.  

5. Durch mehrstundiies Kochen des Nitro-phenylhydrazons rnit 
E i s e s s i g  erhielt man eine Substanz, die als Rohprodukt bei 185O, 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 201-202O schmolz. 
Eine Mischung mit dem p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n  d e s  2.2.6-Tri- 
m e t h y l - c h r o m a n o n s ,  dem der Korper such im Aussehen glich, 
schmolz bei derselben Temperatur. Es lag also diese Verbindung vor. 

Bei einem z weit  e n ,  in  ahnlicher Weise durchgeftihrten Versuch 
erwies sich dagegen das Umlagerungsprodukt als das P y r a z o l i n -  
D e r i v a t  vom Schmp. 210-211°. 

Nun wurde eine neue Probe nur l l / p  Stdn. rnit E i se s s ig  gekocht. 
Der entstandene K8rper schmolz bei 2020 und war das Chromanon-  
D e r i v  a t. 

Beim v i e r t e n  Versuch kochte man 1 T a g  l a n g  rnit Eiseasig.  
Das Reaktionsprodukt schmolz im Rohzustand bei 185-190°, gemischt 
rnit dem Chromanon-Derivat bei etwa 1600, gemieoht mit dem Pyrazolin 
bei 195--205°. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Eiaessig lag 
der Schrnelzpunkt bei 206-207O. Es war alrro der Hauptsache nach 
das P y r a z oli  n gebildet, doch mochte daneben etwas Chromanon-De- 
rivat entstanden eein. 

Ein l e t z t e r  Versuch, bei dem nur 1V.r Stdn. mit E i s e s s i g  ge- 
kocht worden war, gab ein Rohprodukt von Schmp. 190°, das mit 
dem Pyratolin eine starke, rnit dem Chromanon-Derivat keine Schmelz- 

67' 
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punktserniedrigung zeigte. E s  war also im wesentlichen das C h r o -  
m a n  on  - D e r i vat entstanden. 

I sobu teny l -p -k resy l -ke ton ,  das P y r a z o l i n - D e r i v a t  and 
das N i t r o  - p  h en y 1 h y d r a z  on des T r i m e  t h y l -  c h r o  m an o n  s bliebeo 
bei stundenlangem Kochen mit E i s e s s i g  siimtlich u n v e r  a n  d e r t .  

Mar  b u r g ,  Cbemisches Institut. 

124. Wilhelm Steinkopf und Kurt  Buchheim: Uber die 
Einwirkung von Bromcyan auf Triphenyl-phosphin. 

[Aus dem Organ.-chem. Institut der Technischen Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 8. Marz 1921.) 

Es hat sich gezeigt, daf3 bei der Einwirhng von B r o m c y a n  
auf t e r t i a r e  A r s i n e  ’) sich bei vblligem FeuchtigkeitsausschluS 
A r s i n b r o m c y a n i d e  bilden, die auf3erordentlich leicht zu O x y -  
b r p m i d e n  hydrolysiert werden, wahrend sie im Gegensatz zu den 
zwar nicht isolierten, aber intermediir offenbar entstehenden Brom- 
cyaniden tertitrer A m i n e  a) Bromalkyl erst ‘bei hiiherer Temperatur 
abgeben. Der P h o s p h o r  nimmt hinsichtlich seines Charakters eine 
Mittelatellung zwischen dem metallischen A r s e n  und dem metalloiden 
S t i c k s t o f f  ein. Es war daher fur uns von besonderem Interesse, die 
Bromcyaa-Reaktion auf t e r t i a r e  P h o s p h i n e  auszudehnen. 

DaS bei diesen uberhaupt Reaktion eintritt, haben schon H a n t z s c h  
und Hibbe r t3 )  gezeigt, die aus T r i l t h y l - p h o s p h i n  und J o d c y a n  
bezw. B r o m c y a n  unbestandige, nicht naher untersuchte Produkte 
erhalten haben. Wir haben, um die Reaktion nicht durch die starke 
Autoxydationsflhigkeit aliphatisch substituierter tertiarer Phosphine zu 
komplizieren, zunachst das Verhalten des T r i p  h e n y  I -p  hosp h i n  s 
untersucht, nachdem wir feetgestellt hatten, daf3 dieses lebhaft 
mit Bromcyan reagiert, im Gegensatz zu di- und triphenylierten 
tertiaren Aminen, denen gegenuber Bromcyan auch bei hoherer Tem- 
peratur vollig wirkungslos ist ”>. Schon in diesem Verhalten liegt 
also ein Unterschied zwischen tertiaren Aminen und Phosphinen. 

Bringt man unter Bedingungen, bei denen hier gaoz besonders 
subtil jede Spur von Feuchtigkeit auszuschlief3en ist, B r o m c y a n  und 

1) Steinkopf undMtiller, B.54,841[1921]; Steinkopf und WolEram, 

2) Siehe die Zusammenstellung der Arbeiten J. v. B r a u n s  in B. 51, 

3) Hantzsch und Hibber t ,  B. 40, 1513 [1907]. 
4 )  J. v. Braun,  B. 33, 1438 [1900]. 

B. 54, 848 119211. 

821 [1981]. 




