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91. Francis R. Japp und Felix Klingemann: Bildungs-
weisen von Mono- und Dihydraziden der «-Diketone.

(Eingegangen am 15. Februar.)

1. Monohydrazide der a-Diketone.

In friheren Mittheilungen ') haben wir gezeigt, dass Diazosalze,
in ihrer Einwirkung auf die Monoalkylacetessigester, der salpetrigen
Siure an die Seite zu stellen sind, indem in beiden Fillen eine zwei-
werthige Gruppe, und zwar unter gleichzeitiger Verdringung von
Acetyl und Wasserstoff, eingefiihrt wird. Es entstehen Ester von
Hydrazido- resp. Isonitrososiuren.

Mit den freien Monoalkylacetessigsiuren verhilt sich salpetrige
Siure bekanntlich anders. Neben Wasserstoff wird hier statt Acetyl
Carboxyl verdringt und es bilden sich Isonitrosoketone.

Wir haben nun gefunden, dass auch in diesem Falle sich die
Diazosalze der salpetrigen Sdure analog verhalten. Methylacetessig-
sdure z. B. reagirt mit Diazobenzolchlorid nach der Gleichung:

CH; . CO.CH(CH;).COOH + G4, . N2 Cl
= CH; . CO.C.CH; 4 CO: + HCI
N.NH.GsH;

unter Bildung des Monophenylbydrazids des Diacetyls %). Diese Ver-
bindung krystallisirt aus Benzol in gelben, meistens treppenformig an-
geordneten Tafeln. Den Schmelzpunkt fanden wir, der Angabe von
v. Pechmann entsprechend, bei 133%. Mit Phenylhydrazin giebt die
Verbindung ein bei 243° schmelzendes mit dem Dihydrazid des Di-
acetyls identisches Derivat (Schmelzpunkt 242° v. Pechmann). Znm
Vergleich haben wir die Verhindung aus Diacetyl und Phenylhydrazin
dargestellt. Sie zeigt mit concentrirter Schwefelsiure eine charakte-
ristische Farbenreaction, indem sie sich in der Kilte mit brauner
Farbe 16st, welche aber in kurzer Zeit in ein schmutziges Weinroth
umschligt, das in verdiinnten Schichten griin erscheint. Diese Eigen-
thiimlichkeit, eine besondere Farbenverinderung in der schwefelsauren
Lésung zu zeigen, ist allen Dihydraziden der «-Diketone, die wir bis-
her untersucht haben, gemeinschaftlich; dagegen lésen sich die ent-
sprechenden Monohydrazide mit der ihnen eigenen gelben Farbe auf,
die sich dann nicht weiter verdndert. . Wir wollen Versuche tiber die
Ursache dieses Farbenwechsels anstellen.

1) Diese Berichte XX, 2942, 3284, 3398.
2) H. v. Pechmann, diese Berichte XX, 3164.
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Achnlich reagirt Aethylacetessigsiiure mit Diazobenzolchlorid.
Das auf diese Weise erhaltene Hydrazid

CH;.CO.C.C:H;
N.NH.C:H;

krystallisirt aus der concentrirten Benzolldsung in gelben, biischelférmig
gruppirten Nadeln, aus verdiinnter Lésung in durchsichtigen Tafeln,
welche bei 116 —1179 schmelzen.

2. Dihydrazide der a-Diketone.

Bei einer friiheren Gelegenheit!) erwihnten wir, dass Phenyl-
hydrazinbrenztraubensiure (damals Benzolazopropionsiure ge-
nannt) beim Erhitzen eine schwach gelbe, krystallinische Substanz von
der Formel CigH;sNy liefert. Fiir diese Substanz gaben wir ?) den
Schmelzpunkt 238¢ an. Die Hauptreaction besteht aber in der
Bildung einer oligen Materie, welche E. Fischer und Jourdan als
Aethylidenphenylhydrazin ansprechen.

Wir finden nun, dass die Verbindung Ci;sH;sN; mit dem vou
H. v. Pechmann (loc. cit.) spiter beschriebenen Dihydrazid des Di-
acetyls identisch ist, fiir welches dieser Forscher den Schmelzpunkt
2420 angiebt. Der von uns gefundene, etwas niedrigere Schmelzpunkt
erklirt sich daraus, dass wir die aus der Schmelze auskrystallisirte
Substanz einfach mit Alkohol auskochten und wegen ihrer geringen
Menge nicht umkrystallisirten. Unsere Substanz giebt mit concentrirter
Schwefelsiure die oben beschriebene chliarakteristische Farbenreaction
des Dihydrazids des Diacetyls.
Die Bildung dieser Verbindung aus der Phenylhydrazinbrenz-
traubenséure ist nach dem Schema:
CH‘; .C: N2H06H5
l
5666@ . CH;.C:N;HCgH;

= I
| CH;.C:N.HG:H;
CHa . C:NgHCeHs
leicht verstindlich.
Wir hatten ebenfalls die beiden entsprechenden Verbindungen
von der Formel CigsHsaNy durch Erhitzen der o- und p-Tolylhydrazin-
brenztraubensiuren ) Raschen’s dargestellt. Wir haben nun die

1) Diese Berichte XX, 2942.

2) Diese Berichte XX, 3285.

%) Ann. Chem. Pharm. 239, 224 und 228. — Beilaufig bemerkt, sind diese
Siuren, wie z2u erwarten war, mit unseren » Toluolazopropionsiuren« identisch.
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beiden aus dem o0- und p-Tolylhydrazin und Diacetyl zu erhaltenden
Dihydrazide mit diesen Verbindungen verglichen und damit identisch
gefunden.

Ausfiihrlicheres iiber diese Reaction werden wir an anderer Stelle
mittheilen.

London, 13. Februar. Normal School of Science.

92. Francis R. Japp und G. N. Huntly: Einwirkung von
Phenylhydrazin_auf ein ungesiittigtes y-Diketon.

[Vorlaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 15. Februar.)

Die gesiittigten y-Diketone, wie z. B. das Acetonylaceton, reagiren
bekanntlich mit zwei Molekiilen Phenylhydrazin, um farblose Di-
hydrazide zu bilden.

Wir haben nun gefunden, indem wir Phenylhydrazin auf ein
ungesittigtes y-Diketon — das Anhydroacetophenonbenzil — ein-
wirken liessen, dass die Reaction hier in ganz anderem Sinne verliuft
und zwar nach der Gleichung

CGH:, . C : CH CO .C(;H5
| +C¢H; .NH.NH; =CosHas No+H, O+ O,
C¢H;.CO

wobel die néthige Reduction vermuthlich auf Kosten eines zweiten
Molekiils Phenylhydrazin stattfindet.

Anhydroacetophenonbenzil wurde mit zwei Molekiilen Phenyl-
hydrazin in alkoholischer Ldsung wihrend 3'/s Stunden unter Druck
aut 1000 erhitzt. Es hatte sich ein gelbes, aus kurzen Nadeln
bestehendes Krystallpulver ausgeschieden, dem sich beim Erkalten
ein Oel beimengte. Beim Oeffnen der Sodawasserflasche, in welcher
die Erhitzung stattgefunden hatte, zeigte sich ein nicht unbedeutender
Druck. Die Substanz wurde durch Auskochen, zuerst mit Aether,
spiter mit Alkohol, gereinigt, und da sie von den gebriuchlichen
Lésungsmitteln kaum aufgenommen wurde, so wurde sie nach dieser
Behandlung bei 100° getrocknet und analysirt.

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XXI. 86



