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gangen war und grdBtenteils aus mitgerissenem Siurechlorid bestand,
zu der Hauptmenge des Chlorids und fihrte nun die Vakuum-Destil-
lation zu Ende. Das «,f-Dibrom-buttersiurechlorid siedete
unter 12 mm Druck bei 78—85°, davon die Hauptmenge bei 82.5°
Kohler gibt Sdp., 112° an.

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

Marburg, Chemisches Institut.

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

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

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

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

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

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



1001

Ubrigens fanden wir, daB der Unterschied zwischen den beiden
ersten Ketonen nicht go groB ist, wie Kohler annahm, denn auch beim
Propenyl-phenyl-keton vollzieht sich die Pyrazolin-Bildung schon
bei gewohnlicher Temperatur; nur verliduft der Prozefl langsamer und
— beim Arbeiten. mit kleineren Mengen — ohne merkliche Wirme-
Entwicklung, Immerhin beginnt schon nach verhiltnismifiig kurzer
Zeit das Pyrazolin-Derivat, sich aus der Lésung abzuscheiden, wenn
diese nicht allzu verdiinnt ist.

Aus Isobutenyl-phenyl-keton und Phenylhydrazin entsteht
dagegen in der Kilte nur das Phenylhydrazon, das jedoch durch
Erwirmen in alkoholisch-essigsaurer Losung gleichfalls zum Pyrazolin
wird,

Ein Hydroxyl oder Alkoxy! im Kern derartiger ungesittigter
Ketone dndert in der Regel nichts am Verlaut der Reaktion; beispi¢ls
weise wurden aus dem Propenyl-p-anisyl-keton und dem Pro-
penyl-p-kEresyl-keton in normaler Weise die Pyrazoline IV und
V gewonnen.

_CH;.CH.CH, _CH,.CH.CH,
iv. O/C\N-~~N.CGHS V. CH;./\J/C\N—ﬁN O Hs
CH,O. I on
__CO.CH:C(CHy),

CHs.[ ]
’ /l\OH

Ganz anders verliuft dagegen die Einwirkung von Phenylhy-
drazin und dessen Substitutionsprodukten auf das Isobutenyl-p-
kresyl-keton (VIL), woriiber im Folgenden berichiet werden soll.

Beim ersten Versuch erhitzte man #quimolekulare Mengen von
Keton und Phenylhydrazin in alkoholisch-essigsaurer Lisung auf dem
Wasserbad. Dabel entstand ein kréftig gelb gefirbter Kérper vom
Schmp, 123—1249, dessen Analysen darauf hindeuteten, da8 an seiner
Bildung 2 Mol. Phenylhydrazin teilgenommen hatten, doch lief sich
aus den zunichst erhaltenen Zahlen nicht mit Sicherheit eine bestimmte
Formel ableiten.

Um die Yerbindung reiner und in besserer Ausbeute zu gewinnen,
lieB marn darauf eine Losung vorn 1 Mol.-Gew. Keton und 2 Mol.-Gew.
Phenylhydrazin in Alkohol “und Eisessig bei Zimmertemperatur stehen.
Nach kurzer Zeit begannen sich schwach gelb gefirbte, rosettenformig
verwachsene Nidelchen auszuscheiden, derer Menge mit der Zeit
betrichtlich zunahm. Anfangs machte die Substanz einen vdllig ein-
heitlichen Eindruck; als sie aber mit -der Fliissigkeit tiber Nacht ge-
standen hatte, war ein Teil von ihr in die derberen Krystalle des tief
gelb gefirbten Korpers vom Schmp. 123—124° iibergegangen. Die

VI
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moglichst von dieser Beimengung befreite urspriingliche Verbindung
schmolz bei 117—118° und lieferte bei den-Analysen gleichfalls keine
brauchbaren Zahlen.

Wieder ein anderes Produkt entstand, als der zweite Versuch mit
der. Abéindérung wiederholt wurde, dafl man das Gemisch von Anfang
an auf dem WasBerbad kochte. Man erhielt lichtbraunlich gefirbte
Prismen, die bei 154—155° schmolzen. Als man aber Versuch Nr. 2
nochmals in der Kalte durchfithrte und dabei den: zunichst auskry-
stailisierenden Korper, sobald die Abscheidung vollendet schien, ab-
filtrierte, besaB das Reaktionsprodukt den Schmp. 139—141°, wihrend
bet - Jingerem Stehen wieder die unter 120" schmelzende Substanz
auftrat. Beim Kochen mit Alkohol, mit oder ohne Zusatz von Essig-
sigre, blieb die Verbindung vom Schmp. 139—141° bald unveréndert,
bald:;ging sie i den Koérper vom Schmp. 123—124° bald in den vom
Schmp. 154—155° iber, so dafl Regellosigkeit zu herrschen schien.

Da keine der verschiedenen Verbindungen die Knorrsche Py-
razolin-Reaktion zeigte, war kaum anzunehmen, daB eine von ihnen
zu dieser Korpergruppe gehdre. Auch die Annahme einer Stereo-
isomerie zwischen einzelnen von ibnen, auf die anfangs die Analysen
hinzuweisen schienen, muBlte fallen gelassen werden. Die Beobachtung,
daB der gelbe Kérper vom Schmp. 123 —124° in besonders reichlicher
Menge entstand, wenn Losungen des urspriinglichen Reaktionsproduktes
in offenen, weiten Gefifen an der Luft gestanden hatten, legte schlieB-
lich den Gedanken nahe, daB bei der Bildung der einzelnen Sub-
stanzen Oxydationsvorgiinge eine Rolle spielen kénnten, und diese
Erkenntnis fiihrte dann zur volligen Aufklirung aller Erscheinungen.

Das erste Produkt der Einwirkung von Phenylhydrazin auf das
Keton ist stets der Korper vom Schmp. 139—1419, der sich als die
Verbindung VII erwies, also durch Anlagerung von 1 Mol. Phenyl-
hydrazin an das Phenylhydrazon des Ketons entstanden ist und als
Phenylhydrazon des 8-Phenylhydrazino-isobutyl-p-kresyl-
ketons bezeichnet werden kann.

C:N.NH.C‘GHs

CHs "y~ CH.
VIL L C(CHs)e.NH.NH.C¢ Hs

OH
C:N.NH.CsHs C:N.NH.C¢H;

CHs.f” UCH, CH, r DOHS
i\A/ C(CHJ)ENNCGHS ~
OH OH
IX

VIIL

Bewiesen wird dies, abgesehen von den auf diese Formel stim-
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menden Analysen ' und Molekulargewichts-Bestimmungen, darch die
Tatsache, daB die Substanz in passenden Ldsungsmittels schon in der
Kilte an Salzséiure 1 Mol. Phenylhydrazin abgibt, vor allem aber
durch ihr Verbalten gegen Oxydationsmittel. In der Verbindung vom
Schmp. 123—124° die zuerst durch freiwillige Oxydation des Hy-
drazido-hydrazons gewonnen wurde, liegt namlich -das zugehorige
Azoderivat VIII, das Phenylhydrazon des B-Benzolazo-iso-
butyl-p-kresyl-ketons, vor. Man erhalt diesen Korper glatt, wenn
man auf die Hydrazoverbindung Oxydationsmittel wie Eisenchlorid,
Wasserstoffsuperoxyd, Quecksilberoxyd u. a. einwirken 1aBt, oder ihn
in Losung mit Sauerstoff schiittelt. Auch seine Formel wurde durch
Analysen und Molekulargewichts-Bestimmungen - bestitigt.

Die Prodakte vom Schmp. 117—118°, die man bei den ersten
Versuchen isoliert hatte, erwiesen sich als Gemische des Hydrazo-
und Azo-Korpers, die sich durch Umkrystallisieren nicht trenneun
lieBen, aber hierbei, wenn man die Losungen samt den ausgeschie-
denen Krystallen im olfenen Gefdfl stehen lieBl, allmihlich in das
reine Azoderivat iibergingen.

DaB sich Phenylhydrazin, wie Anilin, Hydroxylamin und an-
dere Basen, an die Doppelbindung «, 3-ungesittigter Siuren und deren
Ester aplagern kaon, ist mehrfach beobachtet worden; in der Regel
gehen die betreffenden Verbindungen gleich unter Abspaltung von
Wasser oder Alkohol in Pyrazolidone iiber. Dagegen sind unseres
Wissens Anlagernngsprodukte von Phenylhydrazin an Ketone von
der eben beschriebenen Art. bis jetzt nicht bekannt geworden, denn
entweder bilden sich die normalen Phenylhydrazone der' ungesittigten
Ketone, oder diese priméren Produkte gehen freiwillig oder unter dem
Einflu hoherer Temperatur oder bestimmter Agenzien in isomere
Pyrazoline iiber, wodurch das etwa vorhandene Additiomsbestreben
der Doppelbindung befriedigt wird.

Die Natur des bei 154—155° schmelzenden Korpers wurde am
raschesten erkannt, denn Analyse und unmittelbarer Vergleich mit
einem auf anderem Wege gewonnenen Priiparat zeigten, dafl er das
bereits bekannte Phenylhydrazon des o-Aceto-p-kresols?) (IX)
war. Die Bildung dieser Verbindung bietet das meiste lnteresse, da
sie durch ZerreiBung der Seitenkette des Anlagerungspro-
duktes zustande kommt, die durch schwache S&uren bewirkt
wird. Systematische Versuche ergaben nimlich, daB der Korper vom
Schmp. 139—141° in- Alkohol stundenlang gekocht werden kann,
obne sich zu verindern, wenn man die Losung.in einem ziemlich ge-

% Auwers und Dannehl, A, 365 343 [1909].
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filllten Erlenmeyer-Kolben unter Riickflufl sieden lifit, so daB die
Luft nur beschrinkten Zutritt hat. Kann die Luft wihrend des
Kochens einwirken, so entsteht allmihlich infolge von Oxydation der
gelbe Azokérper; eine Spaltung findet aber auch dann nicht statt.
Erst wenn der Losung Eisessig zugefiigt wird, bildet sich das Phe-
nylhydrazon des Aceto-kresols, und zwar um so leichter, je
mehr Siure man anwendet. Jedoch empfiehlt es sich nicht, mehr als
etwa das gleiche Volumen Eisessig zuzugeben, da bei stirkerer Kon-
zentration und namentlich in rein essigsaurer Lisung Nebenreaktionen
auftreten, die leicht zur Bildung schmieriger Produkte fiihren.

Der Azokdrper vom Schmp. 123-—124° wird durch Kochen mit
einem Gemisch von Alkohol und Kssigsiiure nicht gespalten.

Die Entstehung der verschiedenen Produkte bei der Einwirkung
von Phenylhydrazin auf das Keton ist nunmehr vollkommen verstind-
lich. Kocht man das Gemisch in rein alkoholischer Lésung, so
erhilt man je nach der Dauer des Erhitzens und dem MaBe des Luft-
zutritts wibrend des Versuchs entweder das reine Phenylhydra-
zido-phenylbydrazon oder denreinen Azokdrper oder Gemische
von beiden. Arbeitet man aber in alkoholisch-essigsaurer Lo-
sung, so hiingt es von der Temperatur ab, ob das Anlagerungs-
produkt vom Schmp. 139—141° oder dessen Spaltprodukt, das
Phenylhydrazon des Aceto-kresols, entsteht.

Da, wie bemerkt, Salzsiure schon in der Kilte 1 Mol. Phenyl-
bydrazin aus dem Additionsprodukt abspaltet, liegt die Annahme nahe,
dal auch beim Kochen mit der alkoholischen Essigsiiure zun#chst
Phenylbydrazin austritt, und dabei die Kette zerreilit. Man konnte
aber auch denken, daB unter dem KinfluB der Siure eine Atomver-
schiebung und damit verbundene Spaltung in folgendem Sinne statt-
findet:

G :N.NH. CoHs G:N.NH. G Hy
CHy "™~ “3CH; CHy.~ ™~ ~CH;
| ,lé CH) LA 4 (Ot
“Ho O "o N.NH.C; Hs.
H.N.NH.C,H,

Trotz vieler Bemiihungen ist es uns bis jetzt leider nicht gelun-
gen, experimentelle Anhaltspunkte fiir die eine oder die andere Auf-
tfassung zu gewinnen, denn wir konnten bei tinseren Versuchen weder
Plhenylhydrazin noch Aceton noch dessen Phenylhydrazon nachweisen.
Bei Gelegenheit sollen diese Versuche in griéflerem Mafstab wieder-
holt werden, da die Aufklirung dieser eigenartigen Spaltung er-
wiinscht ist.
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Erinnert sei daran, daf, wie kiirzlich?) berichiet wurde, in o-
Stellung halogenierte fett-aromatische Ketone mit und ohne Hydroxyl
im Kern durch kochendes Pyridin in aromatische Séuren verwandelt
werden, z. B,

Ce H; . CO.CHBr.CH,.CH; — C:;H;.CO.H.

Da sich hierbei vermutlich die Base zunichst an das gebromte
Keton anmlagert, habea beide Spaltungsprozesse eine gewisse Ahn-
lichkeit mit einander, wenn auch ibr Verlauf im einzelnen verschie-
den ist.

Um die Ergebnisse der geschilderten Untersuchung durch eine
Bestitiguog noch sicherer zu gestalten und gleichzeitig zu priiten, ob
sich substituierte Phenylhydrazive bei diesen Umsetzungen ebenso
wie die Stammsubstanz verhalten, haben -wir entsprechende Versuche
mit p~-Brom- und p-Nitro-phenylhydrazin angestellt.

Die mit p-Brom-phenylhydrazin durchgefithrte Untersuchung
verlief genau in der -gleichen Weise. Nur tritt die Spaltung des
Anlagerungsproduktes weniger leicht ein als bei dem nichi-bromierten
Kérper, denn zur Vollendung der Reaktion bedarf es eines stirkeren
Zusatzes von Kisessig und lingeren Erhitzens.

Versuche, das normale Monobrom-phenylhydrazon des Ke-
tons oder das isomere Pyrazolin-Derivat zu gewinnen, fiihrten
nicht zum Ziel, denn bei Anwendung .von freiem oder essig-
saurem Brom-phenyl-hydrazin entstand regelméBig das Biderivat,
auch wenn die Komponenten in fquimolekularem Verhaltnis ange-
wandt wurden; salzsaures Brom-phenylhydrazin aber wirkte in der
Kiilte nicht ein und lieferte in der Hitze ein harziges Produkt.

Als darauf zum Vergleich das Keton mit salzsaurem Phenyl-
hydrazin angesetzt wurde, verhielt es sich Zhnlich indifferent; denn
nachdem das Gemisch beider Korper in alkoholisch-wafiriger Losung
mehrere Tage bei einer Temperatur von 30—40° gestanden hatte,
erhielt manr beim Aufarbeiten das Keton unverindert zuriick.

Etwas anders verlduft die Umsetzung des Isobuteny!-p-kresyl-
ketons mit p-Nitro-phenylhydrazin oder dessen salzsaurem
Salz. . ’

Ein Biderivat, wie in den anderen Fallen, koante aus der
freien Base und dem Keton nicht gewonnen werden, vielmehr
blieb bei gewéhnlicher oder wenig erhdhter Temperatur die
Reaktion regelmifiig bei der Bildung einer Verbindung &dquimoleku-
larer Mengen beider Bestandteile stehen. Beim ersten Versuch ent-

) Auwers und Limmerhirt, B. 53, 428 [1920).
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. L1V, 66
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stand ein gelber Korper, der anfangs bei 125—126° schmolz; als man
aber seire benzolische Lésung, die zu einer Molekulargewicht:-Be-
stimmung gedient hatte, eindunsten lief, zeigte der Riickstand den
Schmp. 138°. Bei allen spiiteren Versucher wurde diese Substanz
unmittelbar erhalten; sie schied sich in derben, briunlich-roten oder
braunlich-gelben Krystallen ab, die beim Verreiben ein heligelbes
Pulver lieferten.

Da die Verbindung verschieden ist von dem bei 165—166G°
schmelzenden normalen p-Nitro-phenylhydrazon des Ketons (s. unten)
nod durch Eisenchlorid, #hnlich wie die oben erwiihnten Anplage-
rungsprodukte, sofort oxydiert wird, darf man in ibr dasfi-[p-Nitro-
phenylhydrazino]-isobutyl-p-kresyl-keton (X) erblicken und
in seinem, bei 76—779 schmelzenden Oxydationsprodukt das 8-{p-
Nitro-benzolazo]-isobyutyl-p-kresyl~keton (XI), wenn sauch
die Analysen aus unbekannten Griinden fiir beide Substanzen stets
etwas zuviel Kohlenstoli und Wasserstoff lieferten.

co co
CH, 7™ ~CH; CH;,.-/\'/ CH,
o C(CH:) '~ 'C(CHa):
O NH.NH.GCsH,.NO, HO N.N.CsH,.NO:
X. X1

CNNHC(,H4N02
XIL CHa.’/\l/‘\[CHi
=Ny Q(CHa)?
O N:N.C/H,.NO,

In welchem Verhiiltnis die nur einmal erhaltene Verbindung vom
Schmp. 125—126° zu den anderen Korpern steht, bleibt vorliulig un-
aufgeklirt, doch stellt sie vermutlich eine labile Nebenform des bei
158? schmelzenden Korpers dar. Das Auftreten verschieden gefirbter,
leicht umwandelbarer Modifikationen ist bekanntlich schon héufig bei
Derivaten des Nitro-phenylhydrazins und #holichen Verbindungen be-
obachtet worden?).

Obwohl die beiden Substanzen X und XI eine Carbonylgruppe
besitzen und in ihrem Bau eioander recht &hplich sind, verhalten sie
sich doch durchaus verschieden gegen salzsaures p-Nitro-phe-
nylhydrazin. Denn das Anlagerungsprodukt (158%) kann man
einen Tag lang in Alkohol mit jenem Reagens kochen, ohne dafl es
angegriffen wird, wihrend die Azoverbindung (76 —77% uoter den
gleichen Bedingungen glatt ein schwer ldsliches, rotbraun gefirbtes
Produkt liefert, das in rohem Zustande bei 213—215° schmilzt und

Y) Vergl. z. B. Literatur bei Auwers, B. 50, 1585 {1917].



1007

nach einer Stickstoff-Bestimmung das p-Nitro-phenylhydrazon
von der Formel XII darstellt.

Die Indifferenz. des p Nitro - phenylhydazino - isobutyl-p-kresyl-
ketons (X) gegen p-Nitro-phenylhydrazin erinnert an das in der voran-
stehenden Mitteilung erwihnte Verhalten des analogen Semicarba-
zido-Derivates, (CH;)(OH) C¢H;.CO.CH;.C(CH,);. NH.NH.CO.NH;
das picht mit einem zweiten Molekiil Semicarbazid zu reagieren vermag,.

Lift man freies p-Nitro-phenylhydrazin in siedender
alkoholischer Ldsung auf das Isobutenyl-p-kresyl-keton einwirkén, so
entsteht, auch ohne Anwesenheit von Fssigsdure, unter Abspaltung
eines Teiles der Seitenkette, wie bei den analogen Versuchen mit
essigsaurem Phenylhydrazin und dessen p-Bromverbindung, das ent-
sprechende Derivat des Aceto-p-kresols (XIIL).

C:N.NH.CsH,.NO, C:N.NH.C:H,.NO;
CH3 I'/\/\CHa CH3I/\|/\ICH
~—N L "C(CHz)
OH OH
XIIL. XIV.

Allerdings bilden sich Nebenprodukte dabei, und es konnte des-
balb der Schmelzpunkt des p-Nitro-phenylhydrazons nur auf 222—
2239, statt 246—2479, gebracht werden. Der Schmelzpunkt derartiger
Substanzen wird jedoch h#ufig schon durch geringe Beimengungen
stark herabgedriickt!), und da der Schmelzpunkt eines Gemisches
der fraglichen Substanz mit einem reinen Priparat bei 230° lag,
braucht an der Natur des Korpers nicht gezweifelt zu werden.

Wihrend zwischen den salzsauren Salzen des einfachen und des
p-Brom-plienylliydrazins und Isobutenyl-p-kresyl-keton bei gewdhn-
licher Temperatur keine Umsetzung stattfindet, verwandelt das wirk-
samere p-Nitro-phenylhydrazin-Chlorhydrat schon in der
Kéalte, rascher bei gelinder Wirme, das Keton in sein normales p-
Nitro-phenylhydrazon. Auch bei Anwendung der 3-fach mole-
kularen Menge des Hydrazins entsteht nur dieses Monoderivat. Der
Korper ist braunrot gefarbt und schmilzt bei etwa 165—166°.

Da kein Additionsprodukt gebildet wird, kommt es auch zu keiner
ZerreiBung der Seitenkette, wenn man das Keton mit salzsaurem
p-Nitro-phenylhydrazin in alkoholischer Losung kocht. Dagegen ent-
stehen unter diesen Bedingungen zwei andere Korper: in gréSerer
Menge ein leuchtend gelb gefirbter vom Schmp. 210—211¢ und da-
veben ein roter, der bei 202° schmilzt. Der zweite ist nichts anderes

) Vergl. z. B. Auwers und Thies, B. 33, 2288 [1920].
66%
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als das bereits bekannte p-Nitro-phenylhydrazon des 2.2.6-
Trimethyl-cbromanons') (XVI); die ungesittigte Seitenkette des
Hydrazons schliefit sich also in derselben Weise zum Ring, wie in
der Stammsabstanz, dem Isobutenyl-p-kresyl-keton.

C:N N. CsH4 NO, N.NH.C:H,.NO,
O O
C(GHa«)
XVI

In dem gelben Ké6rper liegt aller Wahrscheinlichkeit nach das
5.5-Dimethyl-1-[p-rnitro-phenyl}-3-p-kresyl-pyrazolin (XV)
vor. Streng bewiesen ist die Konstitution der Verbindung allerdings
noch nicht, doch stehen ihre Bigenschaften mit dieser Auifassung im
Eioklang; auch kommt kaum eine andere Formel fiir sie in Be-
tracht.

Das Nitro-phenylhydrazon des ungesattigten Ketons isomerisiert
sich also unter den angegebenen Bedingungen in doppelter Weise,
indem in einem Teil der Molekiile der sauerstoff-haltige Sechsring
der Chromanone, in einem anderen der stickstoif-haltige Fiinfring des
Pyrazolins gebildet wird.

Da es von Interesse war, festzustellen, welches der beiden Ring-
systeme leichter entstehe, wurde eine Reihe von Umlagerungs-
versuchen mit dem fertigen p-Nitro-phenylhydrazon ange-
stellt.

Als der Korper mit Alkohol und ein paar Troplen Salzsiure
gekocht wurde, entstand glatt dasPyrazolin vom Schmp. 210—211°,
wihrend siedender Alkohol allein nicht umlagernd wirkte. Auclt
beim Erhitzen mit Aceton im Rohr auf 100° blieb das Hydrazon im
wesentlichen unveriindert.

Es ist seinerzeit ?) mitgeteilt worden, dafl das Isobutenyl-p-kresyl-
keton und seine Homologen durch Laugen mit gré8ter Leichtigkeit
quantitativ in die isomeren Chromanone verwandelt werden. Mapg,
lieB daher das Nitro-phenylhydrazon des Ketons in wiillrig-acetoni-
scher Losung mit Natronlauge stehen, in der Erwartung, das Chro-
manon-Derivat vom Schmp. 202° zu erhalten. Uberraschenderweise
entstand aber nur das Pyrazolin. Auch eine Wiederholung dieses
Versuches fiihrte zu dem gleichen Ergebnis. Es ist dies um so aul-
fallender, als nach Versuchen von Auwers und Vo8 (a. a. O.) die
Nitrogruppe die Isomerisierung von Phenylhydrazonen ungesittigter

) Auwers und Lammerhirt, A. 421, 58 [1920].
7 A. 421, 16, 47 [1920).
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Ketone zu Pyrazolinen im allgemeinen erschwert, und unseres Wissens
bis jetzt auch moch micht beobachtet worden ist, daf Alkalien diesen
ProzeB begiinstigen.

Ebenso unerwartet war die Wirkung von Eisessig auf das Hy-
drazon. Bekanntlich kann man die Umlagerung von Hydrazonen in
Pyrazoline am sichersten durch siedenden Eisessig bewirken. Es war
daher, zumal nach den Ergebnissen der anderen Umlagerungsversuche,
sehr wahrscheinlich, da§ das Nitro-phenylhydrazon beim Kochen mit
Risessig in das Pyrazolin vom Schmp. 210—211° iibergehen wiirde.
Von 5 Versuchen lieferten aber nur 2 diesen K&rper, bei den 3 an-
deren entstand das bei 202° schmelzende Chromanon-Derivat.
Worauf das verschiedene Ergebnis der einzelnen Versuche zuriickzu-
filhren ist, kdnnen wir nicht angeben; denn dall bei dem Versuchen,
die das Pyrazolin geliefert hatten, langer gekocht “‘wordem war, kabn
nicht der Grund sein, da die Umwandlung in das Chromanon-De-
rivat rasch vor sich geht, und fertiges p-Nitro-phenylhydrazon des
Trimethyl-chromanons, wie durch einen besonderen- Versuch festge-
stelit wurde, durch siedenden KEisessig nicht verindert wird. Auch
ist nicht einzusehen, wie aus dem Chromanon-Derivat mit seinem sehr
widerstandsfihigen sauerstoffbaltigen*Ring ein Pyrazolin werden sollte.

Besonders iiberraschend ist-die Bildung des Chromanon-Derivates
bei diesen Versuchen auch deswegen, weil das Isobutenyl-p-kre-
syl-keton selber lange mit Eisessig gekocht werden kann, ohne
zum Chromanon zu werdeun.

Man steht also vor den bemerkenswerten Gegensitzen, daB:
Laugen, die das Keton in das Chromanon verwandeln, das Hy-
drazon in das Pyrazolin iiberfihren, dagegen Eisessig, der das
Keton nicht umlagert, sein Hydrazon zum entsprechenden
Chromanon-Derivat isomerisiert.

Bemerkt sei in' dissem Zusammenhang noch, ‘da auch das Oxim
des Isobutenyl-p-kresyl-ketons durch Alkalien nicht in ein
Chromanon- oxim ibergefiibrt. wird, sondern unveréindert bleibt.

Aus all dieseén Tatsachen geht hervor, wie viele, zurzeit noch
unberechenbare Faktoren bei der Ringbildung mitsprechen, und wie
schwer es ist, zu ents¢heiden, ob- ein Ringsystem vor einem anderen
bevorzugt ist.

Daf von allen hier besprochenen ungesiittigten Ketonen nur das
Isobutenyl-p-kresyl-keton Phenylhydrazino-phenylhydrazone
liefert, die anderen dagegen Pyrazoline, 1aBt sich auf Grund folgender
Uberlegungen verstehen :

Fir die Entstehung der Pyrazaline kommen theoretisch ;zwei
‘Wege in Betracht: entweder bildet sich zunichst das Phenylbhydra-
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zon, das sich mehr oder weniger leicht in das Pyrazolin umlagert,
oder das Phenylbydrazin lagert sich zuerst an die Doppelbindung in
der Seitenkette ar, worauf das so entstandene Hydrazino-Derivat
die gleiche Umwandlung erleidet. Nach den Beobachtungen an ali-
phatischen ungesittigten Ketonen und Aldehyden schligt die Re-
aktion den ersten Weg ein, und das Verhalten des hydroxylfreien
Isobutenyl-phenyl-ketons bestitigt dies auch fiir die in Rede
stehenden Ketone. Ist das Streben zur Pyrazolin-Bildung hinreicheud
groB, so wird der RingschluB bereits eintreten, bevor sich ein zweites
Molekiil des Hydrazins an die Athylen-Bindung anlagern kanc; das
Pyrazolin-Derivat ist dann das einzige Produkt der Reaktion.

Nur wenn die Reaktonsfihigkeit des Carbonyls herabgesetzt ist,
oder das zunichst gebildete Hydrazon keine Neigung zur Umwandlung
in das Pyrazolin besitzt, kann es zur Bildung van Hydrazino-hydra-
zonen kommen. Nun nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen
Keton und Phenylhydrazin vom Vinyl-phenyl-keton uber das Pro-
penyl-phenyl-keton zum Isobutenyl-phenyl-keton ab, die endstindige
gem.-Dimethylgruppe wirkt also hemmend. Doch geniigt ihr Einflu8
allein nicht, um die Reaktionsidhigkeit des Carbonyls soweit herab-
zudriicken, daB die Anlagerung “leichter erfolgt. Dies ist erst der
Fall, wenn auBlerdem ein ortho-sténdiges Hydroxyl im Molekiil vor-
handen ist, denn daf} derartige Substituenten die Umsetzung arc-
matischer Ketone mit Reagenzien verschiedener Art érschweren, ist
bekannt. So wird im Isobutenyl-p-kresyl-keton die Athylen-Doppel-
bindung zum Angriffspunkt der Reaktion, wie die Entstehung des
Monosemicarbazido-Derivates (s. die voranstehende Mitteilung)
und der p-Nitro-phenylhydrazino-Verbindung beweist. Lassen
die beiden hemmenden Gruppen iiberhaupt noch eine Reaktion des
Carbonyls zu, so entstehen die Hydrazino-hydrazone, im anderen
Fall, wie bei den eben angefiihrten Beispielen, kommt die Reaktion
mit der Bildung des Anlagerungsproduktes zum Stillstand.

co Der hier festgestellte reaktions-
CH,,(\ CH, hinderliche EinfluB eines j3-stindi-
XVIL C(CHs), gen gem.-Dimethyls steht nicht ver-

\/\ . .
0 einzelt da, denn es wurde seiner-

zeit!) mitgeteilt, daB das 2.2.6-Dimethyl-chromanon (XVII) sich mit
Keton-Reagenzien erheblich langsamer umsetzt als das 6-Methyl- und
das 2.6-Dimethyl-Derivat. Noech auffallender war, dal3 diese Verbin-
dung sich im Gegensatz zu den anderen, daraufhin untersuchten Chro-
manonen mit Grignardschem Reagens nicht zur Reaktion bringem

1) Auwers und Limmerhirt, A. 421, 22 ff. [1920).
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liflt. Man wird daher erwarten diirfen, diesem merkwiirdigen Eiu-
flu p-stindigen gem.-Dimethyls noch bei auderen Gelegenheiten zu
hegegnen.

Zusammenfassung,
1. Ketone vom Typus C¢H;.CO.CH:CH.R liefern mit freien Hydra-
. ; . CO.CH:CRW
zinen Pyrazoline, solche vom Schema CGH‘<0H(0-) entweder Mo -

nohydrazino-Derivate oder Hydrazino-hydrazone.

2 Die Hydrazino-hydrazone werden leicht zu Azokdrpern oxy-
diert uwnd durch Kocher mit verd. Essigsdure zu den Hydrazonen von
o-Aceto-phenolen abgebaut.

3. Dasp-Nitro-phenylhydrazondesIsobutenyl-p-kresyl-ketons
lagert sich je nach den Versuchsbedingungen in ein Pyrazolin oder in' ein
Chromanon um.

Versuche.
§-Methyl-1.3-dipheriyl- pyrazolin (11).

Kohler?) gibt an, da3 Propenyl-phenyl-keton und Phenylhydra-
zin in alkoholisch-essigsaurer Losung bei gewdhnlicher Temperatur
sicht miteinander zu reagieren scheinen, daB aber bei mebrstiudigem
Kochen das obige Pyrazolin entsteht. In Wirklichkeit findet die Re-
aktion aber bereits bei Zimmertemperatur statt, denn aus einer Losung
iquimolekularer Mengen von Keton und Phenylhydrazin in einem Ge-
miseh gleicher Raumteile Alkohol und Eisessig beginnt das Pyrazolin
sich schon nach kurzer Zeit abzuscheiden. Durch Erhitzen der ab-
filtrierten Mutterlauge kano die Umsetzung vollendet werden.

Der Korper schmilzt nach Kohler bei 108%; wir fanden den
Schmelzpunkt an einem Priparat, das mehrfach aus Alkokol umkry-
stallisiert worden war, konstant bei 104—105°

Dall die Substanz entsprechend Kohlers Annahme ein Pyrazolin-
derivat und kein Phenylhydrazon ist, bewies ein Reduktionsversuch mit Eis-
essig und Natrinm-amalgam, bei dem keine Spur von Anilin entstand. Auch

gibt die Verbindung in konz, Behwelelsiure mit Eisenchlorid eine prachtvolle.
tiefblane Farbung.

p-Nitro-phenylhydrazon des Propenyl-phenyi-ketons,
CsHs.C(:N.NH.CsHy.NQ,s).CH: CH. CH,.

Dieser Kérper schied sich iiber Nacht als gelbes Krystallpulver aus
ciner alkoholischen Ljsung #guimolekularer Mengén von. Keton uad salz-
saurem p-Nitro-phenylhydrazin ab. Aus Essigester gewann man ihn in kleinen,
16tlich-braunen Prismen. Schmelzpunkt bei langsamem Erhitzen 151—152°,

20525 mg Sbst.: 51.135 mg COs, 10.845 mg H,0. — 32990 mg Shst.:
4.7 cem N (26° 715 mm).

1) A a O, S. 894,
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stHlsoaNa. Ber. C 68.3, H 5.47 N 14.9.
Gel, » 879, » 5.9, » 148
Die Substanz gibt die Knorrsche Pyrazolin-Reaktion nicht, dagegen
Hefert sie bei der Reduktion p-Phenylendiamin, ist somit ein Hydra-
zon. Wie in anderen Fillen?) wirkt also die Nitrogruppe der Pyrazolin-
Bildung entgegen.

Isobutenyl-phenyl-keton und Phenylhydrazin.

Da Versuche, das Isobutenyl-phenyl-keton aus 8, f-Dimethyl-acryl-
siurechlorid und Benzol zu gewinnen, im wesentlichen statt seiner
das 3.3-Dimethyl-hydrindon-1 geliefert hatten (vergl. die voran-
stehende Mitteilung), stellten wir die Verbindung nach Kohler?)
aus &,f -Dibrom-igovalerophenon und Jodkalium dar, gewannen sie
aber, da wir wegen der Kostspieligkeit des Verfahrens nur in kleinem
MaBstabe arbeiten konnten, nicht in véllig reinem Zustand. Wir
haben uns daher darauf beschréinkt, qualitativ zu prifen, ob dieses
ungeséttigte Keton durch Phenylhydrazin einerseits in ein Pyrazolin
verwandelt, sndererseits in der Seitenkette gespaltet werden kann.

Aus dquimolekularen Mengen von Keton und Phenylhydrazin, die in
alkoholischer LAsung bei Zimmertemperatur gestanden hatten, wurde bei der
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches eine zihe Substanz erhalten, die sich
nicht in den krystallisierten Zustand iiberfithren lieB und keine Spur von
Pyrazolin-Reaktion gab. Sie war daher vermutlich unrelnes Phenylhydra-
zon, von dem Kohler angibt, dal es bei 880 schmilat, aber schon mach
wenigen Stunden unter Braunfarbung olig wird.

Bei einem zweiten Versuch wurde das Keton mit der doppelt-moleku-
laren Menge Phenylhydrazin mehrere Stunden in einer Mischung von 3 Tin.
Risessig und 1 Tl Alkohol gekocht. Das Reaktionsprodukt, ein O, zeigte
die typische Pyrazolin-Reaktion, Um festzustellon, ob daneben etwa
durch Spaltung das.Phenylhydrazon des Acetophenons entstanden sei, de-
stillierte man die getinge Menge Ol im Vakuum und kihlte das Destillat
stark ab. Das erstarrte Produkt schmolz nach dem Verreiben mit Methyl-
alkohol mnd Abpressen auf Ton bei 60° und #nderte bei Wiederholung dieser
Behandlung seinen Schmelzpunkt nicht, wihrend Acetophenon-phenylhydra-
zon bei 105° schmilzt. Der Kérper, der die Pyrazolin-Reaktion zeigte, stellte
vermutlich das 5.5-Dimethyl-1.3-diphenyl-pyrazolin dar; zu einer
Analyse reichte die geringe Menge night aus,

5-Methyl-1-phenyl-3-p-anisyl-pyrazolin®) (IV).
1 g p-Crotonyl-anisol (1 Mol.-Gew.) und 0.5 g Phenylhydrazin
(1 Mol.-Gew.) wurden in 5 ccm einer Mischung von gleichen Raum-

1) Vergl. Auwers und VoB, B. 42, 4414 {1909].
?) Am. 42, 398 [1909}.
3) Von Hrn. Th. MeiBner bearbeitet.
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teilen Alkohol und Eisessig bei Zimmertemparatur stehen gelassen.
Nach einigen Stunden schieden sich gelblich gefirbte Nadeln aus, die
aus Alkohol umkrystallisiert wurden.

Als das ungesiittigte Keton mit der doppelt~-molekularen Menge
Phenylhydrazin in etner Mischung von %, Alkohol und '/ Eisessig
einmal bei gewdhnlicher Temperatur stehen blieb, ein anderes Mal
auf dem Wasserbad erhitzt wurde, entstand der gleiche Kérper.

Aus Alkohol krystallisiert die Substanz in farblosen, glinzenden
Blittchen, die bei 137—138° schmelzen. In kaltem Benzol upd
Chloroform sowie in beiflem Leichtbenzin 15st sie sich mit blauer
Fluorescenz; dagegen flaorescieren die Losungen in Methyl- und
Athylalkohol, sowie in Eisessig nicht. In konz. Schwefelsiure gibt
der Karper mit Eisenchlorid eine starke Blauviolettfarbung.

0.1190 ¢ Shst.: 10.8 cem N (149, 746 mm).
CirHisON;. Ber. N 10.5. Gef. N 104,

5-Methyl-1-phenyl- 3-p kresyl-pyrazolin (V).

Ein dquimolekulares Gemisch von Propenyl-p-kresyl-keton
und Phenylhydrazin in Alkohol und etwas Hisessig wurde einige
Stunden auf dem Wasserbad erbitzt. Nachdem darauf die Flissig-
keit stark eingedampft worden war, schied sich ein Ol ab, das beim
Erkalten erstarrte. Einmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol
ganiigte zur Reinigung.

Das Pyrazolin bildet feine, schwach gelblich gefirbte, seider-
glinzende Niadelchen vom Schmp. 122.5—123° In Alkohol ist es
leicht loslich, schwerer in Methylalkohol. Eisenchlorid farbt die
Losupg in konz. Schwefelsiure tiefblau.

0.1607 g Shat.: 14.4 cem N (12°, 749 mm).

Ci7H;3ONs. Ber. N 10.5. Gef. N 104,

Um zu priifen, ob durch Bebandlung mit iberschiissigem Phe-
uylhydrazin und konzentrierterer Siure eine Zerreiung der Seitenkette
bewirkt werden kdnpe, wiederholte man den Versuch, jedoch in halb
alkoholischer, halb eisessigsaurer Losung und unter Anwendung der
zweifach molekularen Menge Phenylhydrazin. Nach 5-stiindigem
Koclhen lieB man erkalten, fillte, da sich nichts freiwillig abschied,
das Reaktionsprodukt mit Wasser, pabm es in Ather auf, schiittelte
die Losung mit verd. Salzsiure durch, trocknete iiber Natriumsulfat
und destillierte schlieBlich den Ather ab. Es hinterblieb ein dunkel-
braunes Ol, das beim Verreiben mit Methylalkobol, rascher noch beim
{mpfen mit dem beschriebenen Pyrazolin-Derivat, erstarrte. Nach ein-
maligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol schmolz der Korper
bei 120° und gab mit dem ersten Priiparat keine Schmelzpunkts-
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Erniedrigung, war also mit diesem identisch. Andere Reaktionspro-
dukte konnten nicbt nachgewiesen werden.

Bei einem dritten Ansatz versuchte man ein Biderivat zn gewinnen, in-
dem man 1 Mol.-Gew. des Ketons mit 2 Mol,-Gew. Phenylhydrazin, vermischt
mit dem gleichen Volumen Eisessig, in alkoholischer Losung bei Zimmer-
temperatur stehen lieB. Als nach einigen Tagen noch keine Ausscheidung
stattgefunden hatte, arbeitete man das Reaktionsgemisch in der gleichen Weise
wie beim zweiten Versuch auf. Wiederum erhielt man znnichst ein 01, das
sich schon dureh seine starke Firbupng mit Schwefelsiure und Eisenchlorid
als Pyrazolin zu erkennen gab, so dall anf seine weitere Reinigung verzichtet
werden konnte.

Phenylhydrazon des B-Pﬁenylhydrazz’no-?'sob'utyl-p-kresyl-/fetons (VII).

Gibt man zu einer alkoholischen Lidsung von 1 Molg. sobute-
nyl-p-kresyl-keton 2 Molg. Phenylhydrazin, die mit dem gleichen
Volumen Eisessig verdiinnt sind, und 1Bt die Mischung bei Zim-
mertemperatur steken, so beginnen sich je nach der Konzentration
der Lisung nach /. oder /3 oder 1 Stde. kleine, gelbliche, rosetten-
formig verwachsene Nadeln auszuscheiden, deren Menge rasch zu-
pimmt. Sobald die Abscheidung vollendet ist, filtriert man, wscht
die so gut wie reine Substanz mit Alkohol und krystallisiert sie aas
einem Gemisch von Schwerbenzin und Benzol um; doch ist dies fiir
die Verwendung zu weiteren Versuchen nicht erforderlich.

Dieselbe Verbindung erhilt man, 'wenn man das Keton (1 Molg.) mt
Phenylhydrazin (2 Molg.) in alkoholischer Losung ohne Eisessig eine oder
mehrere Stunden auf dem Wasserbade kocht und die Fliissigkeit dann er-
kalten 1aBt.

Der Korper bildet schwach gelblich gefarbte Prismen vom Schmp.
139—141°%; in Petrolither, Ather und kaltem Alkohol ist er schwer,
in heiflem Alkohol und Benzol leicht 13slich,

0.2217 g Sbst.: 0.5990 g COy, 0.1449 g Hy0. — 20.760 mg Sbst.: 56.300 mg
€0z, 13.425 mg HyO. — 0.1348 g Sbet.: 18.1 ecem N (199, 747 mm). — 0.1417 g
Sbst.z 19.1 cem N (219 751 mm).

CosHys ONy. Ber. C 74.2, H 73, N 14.4.
Gel. » 73.7, 740, » 7.3, 7.2. » 15.1, 15.1.

Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmung in 15.0 g Benzol:

0.1325 g Sbat.: 0.110° Depr. — 0.2668 g Sbst.: 0.225° Depr, — 0.3916 g
Sbst.: 0.335° Depr.

K =50. Mol.-Gew.: Ber. 388. Gel. 401, 395, 8Y0.

Als die Substanz in Essigester oder lauwarmem Alkohol wit
verd. Salzsdure durchgeschiittelt wurde, schied sich schon nach kurzer
Zeit salzsaures Phenylhydrazin in weiBlen Bliittchen aus. Fil-
trierte man und lief die Flissigkeit verdunsten, so hinterblieben Ge-
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mische verschiedener Produkte, unter demen sich unverindertes Aus-
gangsmaterial und dessen Oxydationsprodukt nathweisen lieBen. Ob
daneben das Monophenylhydrazon des ungesittigten Ketons oder das
isomere Pyrazolin-Derivat oder das Phenylhydrazon eines Chroma-
nons entstanden war, konnte bei den nur in kleinem MaBstab a.ngé-
stellten Versuchen nicht ermittelt werden.

Phenylhydrazon des B-Benzolazo-isobutyl-p-kresyl-ketons (VIII).

Uber die Entstehung dieser Verbindung aus dem beschriebenem
Biderivat vom Schmp. 139—141° ist bereits im allgemeinen Teil das
Notige gesagt worden.

Lift man die alkoholische hdsung des urspriinglichen Heakiions-
produkts in einem weiten Becherglas oder einer. Schale an der Luft
stehen, so scheidet sich der Azokorper allmihlich aus, jedoch dauert
es mehrers Tage, bis die Okydation vollendet ist.

Wesentlich rascher vollzieht sich der Vorgang, wenn man die
Hydrazoverbindung in benzolischer Lésung mit Sauerstoff schiittelt.
Am besten aber bewirkt- man die Umwandlung in das Azoderivat
durch gelinde Oxydationsmittel. Als z. B. eine Probe des Korpers
vom Schmp. 139—141° einige Minuten in verdiinnter alkoholischer
Losung mit Eisenchlorid gekocht worden war, fiel beim Ausspritzen
mit Wasser der reine Azokdrper aus, Eine andere Probe wurde
kurz mit 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd und etwas Natronlauge er-
hitzt. Das apsgefillte Produkt war nach einmaligem Umkrystalli-
sieren rein, Frisch gefiilltes Quecksilberoxyd wurde beim Ein-
tragen in die heifle alkoholische LSsung des Hydrazokorpers sofort
geschwirzt und oxydierte diesen gleichfalls zur Azoverbindung, je-
doch erhielt man nur dann ein reines Produkt, wenn kein Uberschuf8
von Quecksilberoxyd angewandt worden war.

Die Substanz krystallisiert in feinen, glasglinzenden, orange-
gelben, Nadeln, die bei 123—124° schmelzen. Sie ist in Ather, Bis-
essig und Benzol leicht 18slich; in Alkohol erst in der Hitze und
kann aus diesem Mittel gut umkrystallisiert werden.

0.1691 g Sbst.: 0.4611 g €Oj, 0.1074 g HyO0. — 19.940 mg Shst.: 54.845 mg
CO;, 18.265 mg Hz0. — 0.1668 g Sbst.: 22.16 cem N (219, 748 mm). —
81.245 mg Sbst.: 4.3 cem N (279, 718 mm).

CouHyzsON,. Ber. C 74.6, H 68, N 14.5.
Gel. » 744, 750, » T.1, 74, » 148, 14.2.

Kryoskopische Moleknlargewichts-Bestimmung in 15.0 g Benzol:

0.1228 g Shst.: 0.105% Depr. — 0.2329 g 8bst.: 0.202° Depr. — 0.3541 g
Sbet.: 0302¢ Depr. .

K = 50. Mol.-Gew.: Ber. 886. Gef. 388, 384, 391.
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Eine Probe, dic mehrere Stunden mit einem Gemisch von Alkohol und
Fisessig gekocht worden war, wurde unverdindert zuriickgewonnen. Als man
aber den Korper einen Tag mit Eisessig kochte und die Losung dann im
Vakuum-Exsiceator eindunsten lieB, hinterblieb ein schmieriges Produkt, Ob
&3 ein Pyrazolin-Derivat enthielt, wurde nicht untersucht. Beim UbergieBen
einer mit Alkohol angefeuchtsteu Probe mit starker Salzsiure ging zunidchst
fast alles mit dunkel-braunroter Farbe in Lisung; nach kurzer Zeit krystalli-
siertt aber der Azokdrper wieder ans. Beim Erwirmen mit Salzsiure ver-
schmierte die Substanz.

Phenylhydrazon des o-Aceto-p-k#esols (1X).

Diesen Korper erhalt man regelméBig iu guter Ausbeute und
gofort fast rein, wenn man das ISobutenyl-p-kresyl-keton in
konzentrierter alkoholischer Ldsung mit 2 Molg. Phenylhydrazin, im
gleichen Volumen Eisessig gelost, auf dem Wasserbad erhitzt. Wir
haben bei unseren Versuchen das Gemisch immer mebrere Stunden
erwirmt, doch ist die Reaktion vielleicht schon in kiirzerer Zeit be-
endigt. Der grofite Teil des Reaktionsprodukts scheidet sich beim
Erkalten ab, den Rest spritzt man mit Wasser aus. Nach einmaligem
Umkrystallisieren aus Methylalkohol schmiizt der XKorper bei 154
155° und ist rein.

Obwohl ein Vergleich der Substanz mit einem Priiparat, das
durch Kondensation von o-Aceto-p-kresol mit Phenylhydrazin
gewonnen war, keiven Zweifel an seiner Identitit mit diesem Phe-
nylbydrazon lieB, wurde der Kérper doch zur volligen Sicherheit
analysiert.

0.2233 g Sbhst.: 0.6087 g CO,, 0.1421 g H,0. — 0.2155 g Sbst.: 22.6 cem
N (190, 752 mm).

C]5H150N7. Ber. C 750, H 67, N 11.7.
Gef. » 74.3, » 7.1, » 1L9,

Ebenso glatt bildete sich dieser Kdrper, wenn man das Biderivat
vom Schmp. 139-—141° einige Stunden mit einer Mischung von halb
Alkohol und halb Eisessig unter RiickfluB kochte, wihrend das bei
123—124° schmelzende Azoderivat bei der gleicken Behandlung
unverindert blieb. Erhitzte man die alkoholischie Losung der Hydrazo-
verbindung mit Alkohol und ein paar Troplen Salzsiure, so erhielt
man ein schmieriges Produkt, das nicht niher untersucht wurde.

Um zu ermiiteln, in welcher Form der Rest — C(CH;),.NH.
NH.CsHs — aus dem Hydrazino-hydrazon abgesprengt wird, gof
man die letzte alkoholische Mutterlauge von der Darstellung des
Aceto-kresol-Phenylhydrazons aus Isobutenyl-p-kresyl-keton und Phe-
nylhydrazin in Wasser, zog mehrfach mit Ather aus, schiittelte die
Lésung zur Entfernung etwa vorhandenen Phenylhydrazins mit verd.
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Salzséiure durch, trocknete iiber Natriumsulfat, verdampfte den Ather
und destillierte den Riickstand im Vakuum. Bei der Siedetemperatur
des Aceton-phenylhydrazons, das hitte entstanden sein kdnnen,
ging nichts diber; erst bei weit hoherer Temperatur erhielt man ein
geringes Destillat, das sofort erstarrte und anscheinend dig letzten
Reste des Phenylhydrazons vom Aceto-kresol darstellte.

Bei einem anderen Versuch, bei dem man das Biderivat vom
Schmp, 139—141° durch Kochen mit Alkoho! und Eisessig gespaltet
hatte, versuchte man nach der Abscheidung des Reaktionsprodukts
aus dem alkalisch gemachten Filtrat etwa entstandenes Phenyl-
hydrazin mit Wasserdampf iberzutreiben und im Destillat mit
Fehlingscher Losung nachzuweisen. Man erhielt ein milchig ge-
triibtes Destillat, daB keine Reaktion anf Phenylhydrazin gab. Man
schiittelte darauf das Destillat mit Ather durch und unterwarf den
nach dem Trockoen und Verjagen des Athers erhaltenen Riickstand
der Vakaum-Destillation. Weder Phenylbydrazin noch Aceton-phe-
nylhydrazon gingen iiber, sondern wiederum nur ein wenig des Kre-
solderivats.

Um endlich noch auf Aceton zu priffen, verwandelte man bei
einem neuen Versuch das upgesittigte Keton durch Kochen mit einér
wsBrigen Lésung von Phenylhydrazin ‘und- Eisessig in das Spal-
tungsprodukt vom Schmp. 1541559, behandelte das mit tberschiis-
sigem Alkali versetzte Filtrat mit Wasserdamp! und suchte im
Destillat Aceton nachzuweisen, jedoch ohne Erfolg.

p-Brom-phenylhydrazon -des 8-[p-Brom-phenylhydrazino]-isobutyl-p-kresyl-
ketons, (CH)(HO)CsHa.C(:N.NH.CsH,Br).CH,.C(CB.): NH.NH.Cs H. Br.

Lie man auf eine rein alkoholische Lisung des Isobutenyl-
p-kresyl-ketons etwas mehr als 2 Mol.-Gew. p-Brom-phenylhydrazin
einwirken, so erhielt man, mit Ausnahme eines Versuches (s. unten),
in guter Ausbeute die oben gepannte Verbindung. Ging die Umsetzung
in der Kilte vor sieb, so schied sich je mach der Konzentration der
Losung das Produkt nach kiirzerer oder liingerer Zeit in kleinen,
derben, gelblichen Krystallen aus; gab man die heiflen Losungen der
Komponenten zusammen, so entstand sofort ein Niederschlag, doch
wurde auch in solchen Fillen zur Vervollstindigung der Reaktion
noch einige Zeit aut dem Wasserbad gekocht.

Arbeitete man in gemischier Losung — Alkobol und Eisessig in
wechselndem Verbiltnis' —, so waren 'die Ergebnisse in der Kilte die
gleichen; nur einmal, als die Losung reichlich verdiinnt gewesen war
und bis zum nichsten Tage an der Luft gestanden hatte, wurde bei
der Aufarbeitung schlieBlich an Stelle des Hydrazinoderivates der
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Azokdrper gewonnen. Als Nebenprodukt erhielt man diese Sub-
stanz auch bei anderen Versuchen aus den Mutterlaugen, jedoch nicht
regelmiBig.

Wurde eine konzentrierte alkoholisch-essigsaure Losung —
%/, Alkohol, Y/, Eisessig — von Keton und Brom-pkenylhydrazin ge-
kocht, so entstand iiberwiegend das Anlagerungsprodukt, da es
sich unter diesen Umstinden rasch ausschied und dann beim weiteren
Kochen nicht mehr verindert wurde. Aus dem Filtrat liefl sich das
Spaltungsprodukt s. unten) isolieren. War die Losung so ver-
diinnt, dall erst nach einiger Zeit die Abscheidung stattfand, so
bildete sich das Spaltungsprodukt, namentlich wenn man die
Menge des Kisessigs vermehrte. Weitere Einzelheiten iiber diese
Versuche brauchen nicht angegeben zu werden, da sich in den meisten
Fillen die verschiedenen Produkte durch fraktionierte Krystallisation
leicht trennen lieBen.

Das Phenylhydrazino-phenylhydrazon pllegte bereits als
Rohprodukt um 165° zu schmelzen und brauchte nur einmal aus
Benzin 4 Benzol oder reinem Benzol umkrystallisiert zu werden, um
vollig rein zu sein.

Der Kdrper scheidet sich meist in kleinen, hellgelben, glasglin-
zenden Prigsmen aus, die bei 167--170° schmelzen. "Vereinzelt wur-
den Praparate erhalten, die erst bei 168.5—170.5° schmolzen. In
Ather, Petrolsther, Methyl- und Athylalkohol ist die Substanz auch
in der Hitze schwer l&slich; Benzol und Eisessig nehmen sie in der
Kilte schwer, in der Hitze leicht auf.

0.1969 g Sbst.: 0.3810 g COs, 0.0878 g H;0. — 0.1738 g Shst.: 14.8 cem
N (10% 754 mm). — 0.1802 g Shst.: 6.55 cem */10-AgNO;. — 0.1783 g Shst.:
6.5 ccm "/10-Ag NO;.

CyHps ON,Bro. Ber. C 52.7, H 4.8, N 10.5, Br 29.3.
Gef. » 528, » 50, » 10.1, » 29.1, 29.1.

In alkoholischer Lauge 16st sich die Verbindung mit gelber Farbe
und wird durch Wasger wieder ausgefillt. Salzsfiure zersetzt den
Kdérper unter Abspaltung voun p-Brom-phenylhydrazin; andere fal3bare
Substanzen wurden nicht erhalten.

p-Brom-phenylhydrazon des B-[p-Brom-benzolazo]-isobutyl-p-kresyl-ketons,
(CH3)(HO)CeH; .C(:N.NH.Cs HsBr) .CH,.C(CH:): . N:N.C; H, Br.

In kiirzester Frist und quantitativer Ausbeute gewinnt man diesen
Koérper, wenn man die Hydrazoverbindung in alkoholischer Lésung
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 Ganze '(4 Stde. am Steigrohr. Beim Erkalten schied sich
das Aczoderivat in schonen Krystallen aus.
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Die Eutstehung der Verbindung bei der langsamen freiwilligen
Oxydation jener Substanz wurde schon erwiihat.

Glinzende, orangefarbige Nadeln vom Schmp. 145—146° Die
Léslichkeitsverbiltnisse sind dhnlich wie die des Hydrazokorpers.

0.1696 g Sbst.: 6.23 cem "/,-AgNOs.

C3sHy ON,/Brg. Ber. Br 29.4, Gef. Br 29.4.
: g~ N.NH.CeH, Br
p-Brom-phenylhydrazon CHa.“/ Y S C0H;

des o-Aceto-p-kresols, !\/\OH

Auch nach tagelangem Kochen mit Alkohol wurde das Additions-
produkt vom Schmp. 170° unverindert zuriickgewonnen. Ersetzte
man aber den Alkohol zur Hilfte durch Eisessig, so blieb die Losung
nach dem Erkalten klar, ein Zeichen, daf eine Reaktion statigefunden
hatte. Man dunstete die Losung im Exsiccator tiber Kalk ein und
tigte dann vorsichtig Wasser hinzu. Beim Krdtzen schied sich eine
krystallinische Substanz aus, die nach dem Umbkrystallisieren bei
185—~186° schmolz,

Zur Gewinnung eines Vergleichpriparates versetzte man eine al-
koholische Liésung von 1 g Aceto-p-kresol (1 Mol.-Gew.) mit einer
alkoholisch-essigsauren Lésung von 1.58 g p-Brom-phenylhydrazin
(1%/s Mol.-Gew.) und kochte trotz der sofort erfolgten Krystallabschei-
dung das Gemisch '/; Stde. auf dem Wasserbad. Die mit Alkohol ge-
waschenen Krystalle schmolzen bei 185°; nach dem Umkrystallisieren
aus Eisessig lag der Schmelzpunkt bei 185—186°.

Der Korper bildet schwach gelb gefirbte derbe Prismen; seine
Ldslichkeitsverhiltnisse entsprechen denen der beiden anderen Brom-
derivate.

0.22533 ¢ Sbst.: 7.1 cem Y/10-Ag NO,.

Cy; Hys ON2Br. Ber. Br 25.1.  Gef. Br 25.2.

B-[p-Nitro-phenylhydrazino ]-isobutyl- p-kresyl-keton (X).

Eine alkoholische Lésung von 1 Tl Isobutenyl-p-kresyl-keton
und 2 Tin. freiem p-Nitro-phenylhydrazin wurde einige Stunden auf
30—40° erwirmt und blieb dann iiber Nacht stehen. Iis hatten sich
gelbe Krystalle abgeschieden, die mit Methylalkohol verrieben und
dapn aus einem Gemisch von Schwerbenzin und Benzol umkrystallisiert
wurden. Die so erhaltenen, kriiftig gelb gefdrbten Prismen schmolzen
bei 125—126%

Eine kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol fiel nicht
befriedigend aus, da die Menge der zur-Verffigung stehenden Substanz zu
gering war.  Als man die Losung verdunsten lieB, fand man, dafl der Rick-
stand nunmehr bei 158° schmole.
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Bel einem zweiten Versuch, bei dem die Losupg von Keton und
p-Nitrc-phenylhydrazin iiber Nacht bei sehr tiefer Temperatur gestan-
den hatte, war am nichsten Morgen der Boden des GefiBles mit einer
feinkrystallinischen Masse bedeckt, #iber der sich grofle, derbe, rot-
braune Krystalle befanden. Gelbe Krysfille waren nicht vorhanden.
Man trennte nach Mioglichkeit die derben Krystalle von der Grund-
schicht und verrieb beide unter gelindem Erwirmen mit verd. Salz-
shure, um etwa beigemengtes Nitro-phenylhydrazin zu entiernen. Die
Riickstinde erwiesen sich .als identisch, schmolzen zwischen 149° und
1549 und gaben sowohl mit p-Nitro-phenylhydrazin wie mit dem p-Nitro-
pbenylhydrazon des Isobutenyl-p-kresyl-ketons (s. unten) Schmelz-
punktsdepressionen.

Zur Reinigung wurde der Korper aus Benzol umkrystallisiert und
schmolz dann konstant bei 158% also bei derselben Temperatur, wie
das Umwandlungsprodukt der Verbindung vom Schmp. 125—126°.
Auch bei spiiteren Versuchen erhielt man regelmifiig nur die hiher
schmelzende Substanz.

Die Verbindung scheidet sich aus Benzol in derben, briunlich
gelben Prismen ab, die beim Verreiben ein hellgelbes Pulver geben,
In den meisten organischen Mitteln, wie Alkohol, Ather, Benzin, ist
der Korper auch in der Hitze schwer loslich. Heifes Benzol nimmt
ihn leicht auf.

Nach den Avpalysen stellt die Substanz das in der Uberschrift
genanote Anlagerungsprodukt von Nitro-phenylhydrazin an das
Keton dar.

0.1613 g Sbst.: 0.3776 g €Oy, 0.0973 g HzO. — 0,1643 g Shst.: 0.3851 g
€Oy, 0.0966 g HsO. — 0.1778 g Sbst.: 19.25 cem N (14°, 751 mm).

CisHy O4N;. Ber. C 62.9, ‘H 8.2. N 122,
 Gef. » 63.9, 63.9, » 6.8, 6.6, » 12.5.

Bei gelindem Erwirmen gab der Kérper an Salzsiure kein p-Nitro-phe-
nylhydrazin ab; bei stirkerem Erhitzen mit der Sdure trat Verschmierung
ein. Als die Substanz in alkoholischer Lésung mit tberschissigem p-Nitro-
phenylhydrazin 1 Tag gekocht wurde, blieb sie unverindert.

Durch Eiseuchlorid wird sie sofort zum

B-[p-Nitro-benzolazo/-isobutyl-p-kresyl-keton (XI)
oxydiert; denn wenn man zu ihrer heifien alkoholischen Losung einige
Tropfen Ferrichlorid setzt, das von Ferrosalz frei ist, 1iBt sich mit
Ferricyankalium augenblicklich das entstandene Ferrochlorid nach-
weisen. Zur Umwandlung griflerer Mengen kacht man das Gemisch
kurze Zeit und fillt dann das Oxydationsprodukt durch vorsichtigen
Zusatz von Wasser aus.
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Der Korper ist in den meisten organischen Mitteln sehr leicht
l6slich, 158t sich aber aus niedrigsiedendem Petrolither umkrystalli-
sieren. Er bildet orangerote, kleine Prismen und schmilzt bei 76—77°,

0.0926 g Shst.: 0.2186 g COs, 0.0578 g Hy0. — 0.1894 g Sbst.: 0.4462 g
€O, 0.1087 g Hy0. — 0.1098 g'Sbst.: 12.05 com N (139, 737 mm).

C]sH1904N1. Ber. C 63.3, H 5.6, N 12.3
Gel. » 644, 64.3, » 7.0, 6.4, » 12.5.

p-Nitro-phenylhydrazon des B3-[p-Nitro-benzolazo]-isobutyl-
p-kresyl-ketons (XII).

Durch etwa 3-stindiges Kochen mit etwas mehr als der dqui-
molekularen Menge p-Nitro-phenylhydrazin-Chlorhydrat in wafirig-alko-
holischer Losung wurde die Substanz quantitativ in eine schwer lds-
liche Verbindung iibergefiihrt, die sich in dunkelroten Krystilichen
abschied. Der Korper schmolz ohne weitere Reinigung bei 213—215°,

0.0648 g Sbst.: 10.15 ccm N (139, 735 mm).

CuHuOst. Ber. N 17.7. Gef. N 17.8.

p-Nitro-phenylhydrazon des o-Aceto-p-kresols (XIII)

Eine alkoholische Losung von Isobutenyl-p-kresyl-keton und der
zweifach-molekularen Menge freien p-Nitro-phenylhydrazins wurde
3 Stdn. gekocht und blieb dann iber Nacht stehen. Die Lésung war
klar geblieben; bei lingerem Kochen schieden sich aber bald rot-
braune Krystalle ab, die pach weiteren 3 Stdn. abfiltriert wurden.
Das Produkt schmolz anfangs bei 205—209°; mehrmaliges Umkry-
stallisieren aus einem (remisch von Aceton und Alkohol erhdhte den
Schmyp. auf 222—9223° zu weiteren Reinigungsversuchen reichte die
kleine Menge nicht aus. Eine Mischung dieser Verbindung mit dem bei
246—247° schmelzenden p-Nitro-phenylhydrazon das o-Aceto-
p-kresols schmolz bei 230° beide Substanzen waren also sehr wahr-
scheinlich identisch.

Bei einem zweiten Versuch figte man dem Gemisch das gleiche
Volumen Eisessig zu, da diese Siure die Spaltung erleichtert; doch
war in diesem Fall das Reaktionsprodukt so stark verschmiert, dafl
keine bestimmte Substanz isoliert werden konnte. Die Indifferenz des
p-Nitro-phenylhydrazino-Derivates gegen die weitere Einwirkung des
Hydrazins ist wohl die Ursache davon, daB der Abbau hier weniger
glatt verliuft als in den anderen Fillen.

p-Nitro-phenylhydrazon des o-Isobutenyl-p-kresyl-ketons (XIV).
‘Wenn man eine wiflrig-alkoholische Losung von 1 Mol.-Gew. des
upgesittigten Ketons und 2 Mol.-Gew. salzsaurem p-Nitro-phenylhy-
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 67
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drazin auf 30—40° erwidrmt, so scheiden sich im Laufe einiger Tage
schione, derbe Krystalle in reichlicher Menge ab, die man aus einem
Gemisch von Schwerbenzin und Benzol umkrystallisieren kann. Der
Schmelzpunkt der einzelnen Préiparate war etwas verschieden, denn
er wurde bei 163—165° 164—168° und 166-—170° gefunden. Aus
dem erwihnten Gemisch krystallisiert die Substanz in briunlichroten,
dtamantglinzenden, flachen Nadeln; gepulvert sieht sie orangegelb aus.

0.1021 g Shst.: 0.2478 g GOy, 0.0536 g Ha0. — 0.1747 g Sbst.: 18.5 ccm
N (99, 761 mm).
C]gHwOs Na. Ber. C 66.4, H 5.9, N 12.9.
Gef. » 66.2, » 5.9, » 12.7.

5.5-Dimethyl- 1-[p-nitro-phenyl]-3-p-kresyl-pyrazolin (XV) und
p-Nitro-phenylhydrazon des 2.2.6- Trimethyl-chromanons (XVI),

Als man die Ldsung von Keton und salzsaurem p-Nitro-phenyl-
hydrazin kochte, begann nach etwa '/, Stde.- eine reichliche Abschei-
dung von feinen Nadeln, die wesentlich heller gefiirbt waren als das
Nitro-phenylhydrazon. Nach dem Auskochen mit wenig Alkohol
schmolz die Substanz bei 209—211° nach dem Umkrystallisieren aus
viel siedendem Alkohol bei 210—211°.

Bei einem zweiten Versuch erhitzte man das Gemisch zupiichst
2—3 Stdn., filtrierte die Krystalle ab und kochte die Lauge noch
einige Stunden, wobei eine zweite Krystallabscheidung 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 TUmkrystallisieren aus Eilessig bei 202°
konstant. Von dem rein gelben ersten Kirper unterschied sich diese
Verbindung schon durch ibre rote Farbe; ein Gemisch beider Sub-
stanzen schmolz bei etwa 180°. Ein Vergleich mit einem vorhan-
denen Priparat des p-Nitro-phenylhydrazons vom 2.2.6-Tri-
methyl-chromanon (XVI) ergab die Identitit beider Produkte.

Der hdher schmelzende Korper ist, wie im allgemeinen Teil aus-
gefiihrt wurde, als das in der Uberschrift genannte Pyrazolin (XV)
aufzufassen. Es bildet leuchtend gelbe, feine Nadeln und ist in Methyl-
und Athylalkohol, Ather und Bénzin auch in der Hitze schwer los-
lich, leicht dagegen in heilem Benzol und Eisessig.

0.2057 g Sbst.: 0.4994 g COj, 0.1098 g Hy0. — 0.1544 g Sbst.: 17.2 com
N (200, 752 mm).
C]sﬂlgoxNa. Ber. C 66.4, H 5.9, N 12.9.
Get. » 66.2, » 6.0, » 12.6.
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Versuche zur Umlageruny des p- Nitro-phenylhydrazons vom
o-Isobutenyl- p-kresyl-keton.

1. Eine Probe, die mehrere Stunden mit Alkohol gekocht
worden war, wurde unverindert zuriickgewonnen.

2. Der Versuch wurde unter Zusatz von 3 Troplen konz. Salz-
sédure wiederholt. Das nach 2-stiindigem Kochen erhaltene Produkt
schmolz ohne weitere Reinigung fiir sich und gemischt mit dem be-
schriebenen Pyrazolin-Derivat bei 206—206°, war also mit diesem
identisch. :

3. Als eine Probe mit Alkohol nur befeuchtet und dann mit
Salzsidure erhitzt wurde, entstand gleichfalls das Pyrazolin.

4, Als eine Probe des Nitro-phenylhydrazons in Aceton, dem
etwas Natronlauge zugeliigt worden war, mehrere Wochen — iiber
die Ferien — bei Zimmertemperatur gestanden hatte, fand man eine
Ausscheidung von groBen, derben Krystallen vor, die bei 209—210°
schmolzen und sich als das Pyrazolin-Derivat erwiesen.

Eine Wiederholung des Versuches, bei dem das Gemisch nur
1—92 Tage stehen blieb, lieferte den gleichen Korper.

5. Durch mehrstﬁndigés Kochen des Nitro-phenylhydrazons mit
Eisessig erhielt man eine Substanz, die als Rohprodukt bei 185°
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 201 —202° schmolz.
Eine Mischung mit dem p-Nitro-phenylhydrazon des 2.2.6-Tri-
methyl-chromanons, dem der Korper auch im Aussehen glich,
schmolz bei derselben Temperatur. KEs lag also diese Verbindung vor.

Bei einem zweiten, in dhnlicher Weise durchgefithrten Versuch
erwies sich dagegen das Umlagerungsprodukt als das Pyrazolin-
Derivat vom Schmp. 210—2110.

Nun wurde eine neue Probe nur 1'/; Stdn. mit Eisessig gekocht.
Der entstandene Koérper schmolz bei 202° und war das Chromanon-
Derivat.

Beim vierten Versuch kochte man 1 Tag lang mit Eiseassig.
Das Reaktionsprodukt schmolz im Rohzustand bei 185—190°, gemischt
mit dem Chromanon-Derivat bei etwa 160°, gemischt mit dem Pyrazolin
bei 195—205°. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig lag
der Schmelzpunkt bei 206—207°. Es war also der Hauptsache nach
das Pyrazolin gebildet, doch mochte daneben etwas Chromanon-De-
rivat entstanden gein.

Ein letzter Versuch, bei dem nur 1%/, Stdn. mit Eisessig ge-
kocht worden war, gab ein Rohprodukt von Schmp. 190° das mit
dem Pyrazolin eine starke, mit dem Chromanon-Derivat keine Schmelz-

67*
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punktserniedrigung zeigte. Es war also im wesentlichen das Chro-
manon-Derivat entstanden,

Isobutenyl-p-kresyl-keton, das Pyrazolin-Derivat und
das Nitro-phenylhydrazon des Trimethyl-chromanons blieben
bei stundenlangem Kochen mit Eisessig simtlich unverindert.

Marburg, Chemisches 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, Mirz 1921.)

Es hat sich gezeigt, daB bei der Einwirkung von Bromecyan
auf tertiire Arsine!) sich bei vélligem FeuchtigkeitsausschluB
Arsinbromeyanide bilden, die auBerordemtlich leicht zu Oxy-
bromiden hydrolysiert werden, wihrend sie im Gegensatz zu den
zwar nicht isolierten, aber intermediir offenbar entstehenden Brom-
cyaniden tertiirer Amine?) Bromalkyl eérst bei héherer Temperatur
abgeben. Der Phosphor nimmt hinsichtlich seines Charakters eine
Mittelstellung zwischen dem metallischen Arsen und dem metalloiden
Stickstoff ein. Es war daher fiir uns von besonderem Interesse, die
Bromeyan-Reaktion auf tertidre Phosphine auszudehnen.

DaB bei diesen iiberhaupt Reaktion eintritt, haben schon Hantzsch
und Hibbert?) gezeigt, die aus Tristhyl-phosphin und Jodeyan
bezw. Bromeyan unbestindige, nicht niher untersuchte Produkte
erhalten haben. Wir haben, um die Reaktion nicht durch die starke
Autoxydationstihigkeit aliphatisch substituierter tertidrer Phosphine zu
komplizieren, zunichst das Verhalten des Triphenyl-phosphins
untersucht, nachdem wir festgestellt hatten, daf dieses lebhaft
mit Bromcyan reagiert, im Gegensatz zu di- und triphenylierten
tertiiren Aminen, denen gegeniiber Bromeyan auch bei héherer Tem-
peratur vollig wirkungslos ist!). Schon in diesem Verhalten liegt
also ein Unterschied zwischen tertiiren Aminen und Phosphinen.

Bringt man unter Bedingungen, bei denen hier ganz besonders
subtil jede Spur von Feuchtigkeit auszuschlieflen ist, Bromcyan und

1 Steinkopf und Miiller, B.54, 841 [1921]; Steinkopfund Wolfram,
B. 54, 848 [1921].

%) Siehe die Zusammenstellung der Arbeiten J.v. Braups in B. 54,
841 [1921).

3) Hantzsch und Hibbert, B. 40, 1513 [1907].

# J.v.Braun, B. 33, 1438 [1900].





