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2. B. Overton: Ueber stereoisomere Phenyl- und Diphenyl-
hydrazone.
(Eingegangen am 29. December.)

Vorliegende Arbeit bezweckte, die von Hantzsch und Kraft
erhaltenen zwei verschiedenen Phenylhydrazone aus Anisylphenyl-
ketonchlorid ') niher zu untersuchen, ihre Stereoisomerie festzustellen
und ferner woeitere Beispiele dhnlicher Art innerhalb des Gebietes
der aromatischen Ketone aufzufinden. Da in dem dieser Arbeit
vorangehenden Artikel von Prof. Hantzsch die allgemeinen Resultate
bereits zusammengestellt sind, so sollen hier nur die Versuche mit-
getheilt werden, durch welche die obige Aufgabe gelSst worden ist.

Allgemeine Darstellungsmethoden dar stereoisomeren
Hydrazone und ihrer Ausgangsproducte.

Wihrend der Ausfihrung der Arbeit hat es sich wiederholt ge-
zeigt, dass fiir die Gewinnung der beiden stereoisomeren Hydrazone
aus Ketonchloriden und Hydrazinen die Ausgangsmaterialien in allen
Fillen absolut rein sein miissen, was durch das wiederholte Miss-
lingen der ersten Versuche, bei denen noch nicht so peinlich auf
Reinheit gesehen wurde, in unliebsamer Weise bewiesen wurde. Es
ist daher zweckmissig, eine kurze Beschreibung der geeignetsten
Darstellungs- und Reinigungsmethoden der erforderlichen Priparate
vorangehen zu lassen.

Die Ketone wurden, mit Ausnahme des Benzils, simmtlich nach
der von Gattermann angegebenen Vorschrift ?) dargestellt, d. h. es
wurde jeweilen das Siurechlorid mit dem aromatischen Kohlenwasser-
stoff, Anisol etc. in Schwefelkohlenstoff gelst und vermittelst pulveri-
pirten Aluminiumchlorids zur Reaction gebracht. Zur Reinigung des
mit Aether extrahirten Ketons muss dasselbe stets destillirt werden;
dadurch wird eine Verunreinigung entfernt, welche sich namentlich
bei der Ueberfilhrung der Ketone in die Chloride als listig erweist.
Nach der Destillation wird, zur Entfernung des mitiibergegangenen
Orthoketons, mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt und die Ent-
stehung grosserer, leicht Mutterlauge einschliessender Krystalle durch
Umriihren verhindert.

Die Ketonchloride wurden im Allgemeinen nach der von
Hantzsch und Kraft beschriebenen Methode gewonnen. Das Pro-
duct der Reaction zwischen Keton und Phosphorpentachlorid wurde
demnach mit Aether verdiinnt und mit kaltem Wasser gewaschen,
bis das Ausbleiben der Molybdinsiurereaction die Entfernung der

1) Diese Berichte 24, 3527 u. ff.
2) Diese Berichte 23, 1200.
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Phosphorchloride aus der itherischen Loésung anzeigte, worauf die
letztere mit Chlorcalcium getrocknet und im Exsiccator verdunstet
wurde. Hierbei bleiben die Chloride meist nahezu véllig rein zuriick,
ohne nachweisbare Mengen von regenerirtem Keton zu enthalten.
Nur die Chloride der orthosubstituirten Benzophenone mussten wegen
ihrer grossen Empfindlichkeit gegen Wasser so gewobpnen werden,
dass das Product der Reaction zwischen Keton und Phosphorpenta-
chlorid lingere Zeit auf den Siedepunkt des Phosphoroxyechlorids,
unter fortwihrendem Durchleiten von iiber Phosphorpentoxyd ge-
trockneter Luft, erwirmt wurde. Die Empfindlichkeit der aroma-
tischen Ketonchloride ist iibrigens sehr bemerkenswerth, wenn man
bedenkt, dass die Aldehydchloride meist sehr bestindige Verbindungen
sind, obwohl die Aldehyde selbst weitaus reactionsfihiger sind als
die Ketone. Es liegt die Vermuthung nahe, dass die Chloratome
zwischen den beiden Benzolkernen nicht genug Platz haben, um eine
feste Bindung eingehen zu kénnen.

Bei Anwendung des kiuflichen Phenylhydrazins konnten die
Hydrazone vielfach gar nicht krystallisirt erhalten werden, selbst
wenn die Base fast farblos war und bei niederer Temperatur vollig
zu erstarren schien. Neben Spuren anderer Verunreinigungen enthilt
das gewdhnliche Phenylhydrazin nach E. von Meyer und Pfizinger?)
stets eine unbestindige schwefelhaltige Substanz. Nach einer ge-
filligen Privatmittheilung des Hrn. Prof. E. Fischer an Hrn. Prof.
Hantzsch lisst sich die Base am besten vollstindig reinigen durch
mehrmaliges Ausfrieren aus dem doppelten Volumen Aether bei
ca. — 100, Dieses Verfahren hat auch im vorliegenden Fall die er-
wiinschte Wirkung gehabt. Da hierzu absoluter Aether genommen
wurde, konnte die nachherige Destillation des Phenylhydrazins im
Vacuum unterlassen werden, um so eher als die Base spiiter im
gleichen Ldsungsmittel gelést mit dem Ketonchlorid zur Reaction ge-
bracht wurde.

Das Diphenylhydrazin, nach E. Fischer durch Reduction
des Dipbenylnitrosamins mit Zinkstaub und Eisessig gewonnen?),
wurde, zur vélligen Entfernung des zuriickgebildeten Diphenylamins,
als salzsaures Salz drei Mal in Wasser geldst und mit concentrirter
Salzsiure gefillt. Die mit Natronlauge abgeschiedene Base erstarrte
alsdann nach mehrtigigem Stehen an einem kiiblen Ort von selbst,
wihrend sie sonst erst nach dem Destilliren fest wird3). Die etwas
violett gefirbten Krystalle wurden mit wenig Ligroin abgewaschen

1) Journ. fir prakt. Chem. [2] 32, 430.
?) Apn. d. Chem. 190, 174.
%) R. Stahel, Ann. d. Chem. 258, 242.
2t
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und alsdann aus demselben Ldsungsmittel umkrystallisirt, wobei sie
vollstindig farblos erhalten wurden und daher nicht mehr destillirt
zu werden brauchten,

Darstellung der normalen Hydrazone,

So scharf im Allgemeinen die Hydrazinreaction zum Nachweis
der Ketone ist, so schwer ist es unter gewissen Umstinden, die ge-
bildeten Hydrazone in fester Form zu erhalten. Die normalen oder
a-Hydrazone krystallisiren fast durchweg am besten, wenn man das
Keton in Eisessig auflst, einen kleinen Ueberschuss von Phenyl-
hydrazin zusetzt und in der Kilte stehen lidsst. Nach wenigen
Stunden scheiden sich dann die Hydrazone fast vollstindig und meist
in schénen Krystallen aus. In .mehreren Fillen hat diese Methode
allein zn festen Hydrazonen gefiihrt, wibhrend durch die &bliche Vor-
schrift, namentlich in Alkoholldsung, &lige Producte entstanden. Die
giinstige Wirkung des Eisessigs berubt jedenfalls sowohl anf seiner
Wasserentziehung als auch auf der Schwerldslichkeit der Hydrazone
in demselben. Die Methode eignet sich ebenso gut auch zur Dar-
stellung der Diphenylhydrazone. Hierbei acetylirt sich allerdings das
Diphenylhydrazin, im Gegeusatz zu Monophenylhydrazin, langsam
schon in der Kilte; doch ist sein Acetylderivat, das nur bei Anwen-
dung von iiberschiissiger Base auftritt, so leicht ldslich in Eisessig,
dass es sich niemals zusammen mit dem Hydrazon abscheidet.

Darstellung stereoisomerer Hydrazone aus
Ketonchloriden.

Gemiiss der Gleichung:

CgH; .CCly .CeH X + 3HaN.NR R: = CeH; . C(N.NR, Ry).Cs H, X
+ 2RReN.NH;.HCI

wird ein Molekiil des genau abgewogenen, als phosphorfrei erkannten
Ketonchlorids in Chloroform oder besser in absolutem Aepher gelést
und mit drei Molekiilen des gereinigten, ebenfalls in Aether geldsten
Phenylhydrazins versetzt. Das von Hantzsch und Kraft verwen-
dete Chloroform wird deshalh vortheilhafter durch absoluten Aether
ersetzt, weil sich die Chlorhydrate daraus meist leichter und voll-
stindiger abscheiden. Obgleich dieser Process sich in der Regel an-
fangs rasch vollzieht, so lduft er doch, je nach der Natur des Keton-
chlorids und des Hydrazins, mit sehr verschiedener Geschwindigkeit
zu Ende. Dieselbe hdngt eigenthiimlicher Weise nicht direct mit der
Bestiindigkeit des Chlorids gegen Wasser zusammen, denn das hierbei
verhiltnissmiissig bestindige Chlorid des Anisylphenylketons reagirt
viel schneller mit den Hydrazinen als die wesentlich zersetzlicheren
Chloride der anderen substituirten Benzophenone. Monophenylhydrazin
reagirt durchweg schneller als Diphenylhydrazin. Von Zeit zu Zeit
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wird das Chlorhydrat schnell abgezogen und mit absolutem Aether
susgewaschen. Das Ende der Reaction erkennt man natiirlich an
dem Klarbleiben der Losung. In einigen Fillen ist es iiberhaupt
nicht méglich, die Flissigkeit in der Kilte oder beim Siedepunkt des
Aethers chlorfrei zu bekommen, auch bpicht bei Anwendung eines
Ueberschusses an Hydrazin; alsdann ist es nahezu aussichtslos, kry-
stallisirte Hydrazone zu erhalten, da beim hoheren Erhitzen z. Th.
andere Reactionen einzutreten scheinen. Betreffs der Trennung der
allfillig entstandenen sterecisomeren Hydrazone muss auf die ein-
zelnen Fille verwiesen werden, da sie sich nicht immer gleich ge-
staltete.

A. Hydrazone des gewibnlichen Phenylhydrazins.
1. Phenylhydrazone des Anisylphenylketons,

Cs Hs =
CH,0. CGH4>C = N.NHCsH;.

a) Normales oder e-Hydrazon aus Anisylphenylketon.
Dasselbe entsteht aus dem Keton und Phenylhydrazin aus Eie-
essig in weissen kornigen Krystallen, die, mit+ Alkohol abgespiilt, so-
fort scharf bei 1329 schmelzen. Aus Alkohol erbilt man das Hy-
drazon zwar auch augenblicklich fest, jedoch, wie von Hantzsch

und Kraft angegeben, nur als undeutlich krystallinisches Pulver.

b) «- und p-Hydrazone aus Anisylphenylketonchlorid.

Anisylphenylketonchlorid kann, bei Anwendung destillirten
Ketons, nach den obigen Angaben in vollstindig farblosen grossen
Krystallplatten erhalten werden, wihrend nicht destillirtes Keton stets
ein rosa gefirbtes Product liefert. Da das Chlorid bisher nicht ana-
lysirt war, wurde eine titrimetrische Chlorbestimmung ausgefihrt.

Analyse: Ber. fir C4Hs . CCly. CsHsOCH; Proe.: Cl 26.59; gef, Proe:
Cl 26.40. .

Die Reaction zwischen dem Chlorid und Phenylhydrazin verlduft
ganz nach der Angabe von Hantzsch und Kraft; sie beginnt augen-
blicklich und ist unter Abscheidung des salzsauren Phenylhydrazins
nach 2—3 Stunden im Wesentlichen beendet. Man zieht das Salz
ab, ldsst noch einige Zeit stehen, da sich alsdann noch ein kleiner
Rest des Chlorbydrats ausscheidet, und ldsst hierauf im Becherglase an
der Luft langsam verdunsten. Nachdem sich ein grosser Theil des a-Hy-
drazons ausgeschieden hat und entfernt worden ist, setzt sich an die
Seite des Gefdsses eine feste, etwas braun gefirbte Kruste ab, deren
oberster Theil meist gleich scharf bei 900 schmilzt, wihrend die un-
teren und namentlich am Boden abgesetzten Massen noch betrdcht-
liche Mengen des a-Hydrazons enthalten. Nach zweimaligem Umldsen
in  Aether und Verdunsten des letzteren kann das {-Hydrazon
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leicht rein erhalten werden. Versetzt man nidmlich mit wenig Aether
und giesst schnell ab, so bleibt das viel schwerer 16sliche a-Hydrazon
zum grossten Theil zurlick. Auch ich erhielt nie mehr als 10 pCt.
des f-Hydrazons.

Die spiter zu erwihnende Thatsache, dass das «-Hydrazon
unter Umstéinden durch Ammoniak z. Th. in die stereoisomere Form
umgewandelt werden kann, legte die Vermuthung nahe, dass das
Ketonchlorid in alkalischer L&sung eine bessere Ausbeute an B-Hy-
drazon geben konnte; es zeigte sich aber sofort, dass das Chlorid
gegen Alkalien allzu empfindlich ist, als dass ein Erfolg in dieser
Richtung erzielt werden konnte.

Den von Hantzsch und Kraft gemachten Angaben ist noch
einiges beizufiigen. Das §-Hydrazon, welches man meist als schwach
gefiirbtes Pulver bekommt, kann krystallisirt erhalten werden, indess
pur durch Auflésen in Essigsiiureanhydrid. Setzt man die kalt be-
reitete Losung ins Vacuum, so scheidet sich oberhalb des Fliissigkeits-
spiegels eine kleine Zone unverinderten (weil der Wirkung des An-
hydrids entzogenen) f-Hydrazons in kleinen durchsichtigen Krystall-
schiippchen ab, welche #usserst spride sind; dieselben schmelzen
ebenfalls bei 90°. Das in der Eisessiglosung gebliebene §-Hydrazon
wird in der Kilte ganz allmihlich in sein Isomeres umgewandelt; in
der Hitze lagert sich das Anhydrid zum Theil an, genau wie das
Acetylchlorid, worauf spiter zuriickgekommen wird. Gegen Losungs-
mittel verbalten sich die beiden Hydrazone im Allgemeinen ziemlich
gleich; nur in Aether 16st sich, wie schon erwihnt, das p-Hydrazon
bedeutend leichter als sein Isomeres. In alkoholischer Ldsung ist
das a-Hydrazon vollig unverinderlich; das S-Hydrazon fillt beim Ab-
dunsten der Ldsung nach kurzer Zeit ebenfalls unverindert aus, je-
doch verschmiert die Lésung nach einigen Tagen vollstiindig.

Eine umlagernde Wirkung des Alkohols habe ich dagegen nicht
beobachten kénnen. Ist das g-Hydrazon nicht ganz frei von a-Pro-
duct, so bleibt eben nach der Zerstorung des ersteren das letztere
unveréndert zuriick.

Die Spaltung beider Stereoisomeren in Keton und Hy-
drazin erfolgt leicht und guantitativ, wenn man die Hydrazone in
ca. 90procentigem Alkohol 18st und in die Ldsung Salzsiuregas ein-
leitet; in beiden Fillen scheidet sich sofort salzsaures Phenylhydrazin
ab und die Spaltung ist nach wenigen Minuten beendet. Nach Ab-
dunsten des Alkohols auf dem Wasserbade wurde der Riickstand
mehrfach mit Wasser ausgezogen und die wiisserige Ldsung in einem
gewogenen Schilchen zur Trockne verdampft, wobei fast weisses
salzsaures Pbenylbydrazin zuriickblieb. Das in Wasser unlosliche,
zuriickgebliebene Keton wurde in Chloroform aufgenommen und eben-
falls in einer gewogenen Schale verduustet. Es schmolz richtig bei 649,
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a-Hydrazon. Angewandt 1.000 g. Keton erhalten 0.7064 g; ber. 0.7020g,
Hydrazinchlorhydrat erhalten 0.4804 g; ber. 0.4768 g.

B-Hydrazon. Angewandt 0.56320 g. Keton erhalten 0.3778 g; ber.0.3734 g.
Hydrazinchlorhydrat erhalten 0.2513 g; ber. 0.2536 g.

Moleculargewichtsbestimmung der beiden Hydrazone
nach Raoult. Wegen der Schwerldslichkeit der Hydrazone in Eis-
essig war dieses Liosungsmittel ausgeschlossen. Es wurde Benzol ge-
wihlt und dessen Constante zu 53 angenommen.

a-Hydrazon., Moleculargewicht von CzoHisNoO ber. 302; gef. 270 u. 286.
B-Hydrazon. Moleculargewicht gef. 265 und 277,

Beim Verdunsten des Benzols warde in beiden Féllen das urspriing-
liche Hydrazon unverindert zuriickerhalten.

Im Folgenden werden verschiedene Versuche zur Gewinnung von
Derivaten der beiden Hydrazone beschrieben, welche zwar nicht zom
gewiinschten Ziele fihrten, jedoch z. Th. nicht unwichtige andere
Resultate ergaben.

Verhalten gegen Chlorwasserstoff bei Wasserabschluss.

Leitet man in die chloroformische Lisung beider Hydrazone iber
Phosphorpentoxyd getrocknetes Salzsiuregas ‘ein, so entsteht kein
Niederschlag, sondern nur eine immer stirker werdende Braunfirbung,
die beim f-Hydrazon bis zu ziemlich starker Verschmierung fort-
schreitet. Beim Verdunsten iiber Schwefelsiure hinterbleibt ein
schwach chlorhaltiger Syrup; das aus «-Hydrazon erhaltene Produet
schied bald Krystalle des letzteren in reichlicher Menge aus, das aus
B-Hydrazon blieb zuerst fliissig; als es jedoch mit viel absolutem
Aether stehen gelassen wurde, setzten sich auch hier Krystalle ab,
die ebenfalls aus reinem bei 1329 schmelzenden a-Hydrazon bestanden.
Es war also eine Umlagerung des f$-Hydrazons in a-Hy-
drazon erfolgt, freilich nicht glatt; denn es blieb eine grossere
Menge verschmierten Productes zuriick.

Im Gegensatz zam Phenylhydrazinl) bleiben die Hydrazone ge-
geniiber Natrinm oder Kalium unverindert. Von Brom werden beide
Hydrazone allmilig verschmiert.

Additionsproduct mit Acetylchlorid
GH, 00 1>C = N3 H.CsHs . CHy COCl,

Zur weiteren Charakteristik der beiden Hydrazone wurde ver-
sucht, deren Acetylderivate darzustellen. Ueber die Producte der
Einwirkung von Acetylchlorid oder Essigsdureanhydrid aof Hydrazone
sind in der Literatur keine Angaben zu finden. Wird das a-Hy-
drazon in der Kilte mit Acetylchlorid behandelt, so 15st es sich nur

) Michaelis, diese Berichte 19, 2448,
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langsam und scheidet gich dann beim sofortigen raschen Verdunsten
im Vacuum z. Th. unveréindert aus, wihrend ein Theil &lig bleibt;
f-Hydrazon verhélt sich dhnlich, nur dass es sich dabei wie darch
Salzséure grosstentheils umlagert; denn das Ausgeschiedene besteht
alsdann ebenfalls aus a-Hydrazon.

a- und f-Hydrazon lisen sich beim Erwirmen mit Giberachiis-
sigem Acetylchlorid ohne Salzsiureentwickelung mit braungelber Farbe
auf. Beim Verdunsten im Vacuum &ber Schwefelsdure bleibt eine
durchsichtige horpartige Masse zuriick, die aus keinem Losungsmittel
krystallisirt erbalten werden kann, so lange Wasser ausgeschlossen
wird. Lisst man sie dagegen an der Luft liegen, so zieht sie rasch
Wasser an, wird weich und scheidet bald in braunem Syrup eingebettete
Krystalle ab. Dieselben werden durch wenig Aether geldst, krystal-
lisiren alsdann gut und sind zu Folge ihres Schmelzpunkts von 649
Anisylphenylketon. Der nach dem Behandeln mit Aether ebenfalls
z. Th. erstarrte Riickstand bildet, nach dem Abpressen auf der Thon-
platte und Waschen mit wenig Aether, ein weisses Krystallpulver
vom Schmelzpunkt 180°. Dasselbe ist in heissemn Wasser leicht 16slich,
wobei es sauer reagirt, giebt mit Silbernitratlésung Chlorsilber und
stellt also ein Chlorhydrat dar.

Seine wisserige Losung wird durch Natronlange in Form eines
weissen Niederschlags gefiillt, der mit Aether anfgenommen bei 128°
schmilzt und das symmetrische Acetylphenylhydrazin C¢H;.NH.NH
COCHj; darstellt. Der nicht erstarrte Antheil enthilt kleine Mengen
einer basischen Substanz, die nicht krystallisirt erhalten werden
konnte und wahrscheinlich aus dem asymmetrischen Acetylphenyl-

hydrazincgg_lé 3> N.NH; besteht, welche Substanz von Michaelis!)

aus Phenylhydrazinnatrium in unreinem Zustand erhalten wurde.

Aus dem Gesagten geht hervor, dass Acetylchlorid mit den
Hydrazonen ein Additionsproduct giebt, was aach durch einen quan-
titativen Versuch bestiitigt wurde. 2.364 g «-Hydrazon, in dber-
schiissigem Acetylchlorid geldst und 24 Stunden in’s Vacuum gestellt,
nashmen um 0.628 g zu, wihrend die Anlagerung von 1 Molekiil des
Sdurechlorids eine Zunahme von 0.610 g verlangt.

Verhalten des Additionsproducts gegen Ammoniak

bei Wasserausschluss.

Wie oben dargethan, zerfillt das Additionsproduct sehr leicht
durch Wasser in Keton und salzsaures Acetylphenylhydrazin, ohune
das Hydrazon zu regeneriren. Da es aber gerade von Interesse war,
die Natur des aus @« und $-Hydrazon zuriickgebildeten Ausgangs-
materiales zu untersuchen, wurde das Acetylchlorid durch Ammoniak

1) Diese Berichte 21, 47
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entfernt. Die Acetylehloridldsung des o«-Hydrazons wurde mit viel
absolutem Aether verdiinnt und mit sorgfiltig getrocknetem Ammoniak
dbersittigt, wobei sich Ammonchlorid und Acetamid als volumin&ser
Niederschlag abschieden. Das Filtrat wurde eingedunstet und zur
Entfernung des noch beigemengten Acetamids mit Wasser ausgezogen.
Der Riickstand schien reines a-Hydrazon zu sein; er schmolz indess
regelmissig unter vorherigem Erweichen schon gegen 126° statt bei 1320,
Dieses Verhalten wurde zuerst der Anwesenheit von Acetamid zu-
geschrieben, blieb aber auch bei wiederholter Behandlang mit Wasser
bestehen. Es lag daher nahe, zu vermuthen, dass bei der Zersetzung
des Additionsproducts aus a-Hydrazon zugleich auch etwas §-Hydrazon
entstanden sei. Und in der That liess sich durch sorgfiltige Kry-
stallisation aus Aether in der oben beschriebenen Weise und Umkry-
stallisation des am oberen Rande des Gefiisses abgesetzten Antheils
eine, wenn auch schr geringe Menge des bei 90° schmelzenden Hy-
drazons isoliren. Aus 25 g vollstindig reinem o«-Hydrazon konnte
auf diese Weise eben nur eine z® einer Stickstoffbestimmung geniigende
Menge $-Hydrazon erhalten werden.
Analyse: Ber. fir CyHysNaO Proc.: N 9.17; gef. Proc.: N 9.49.

Dadurch ist also nachgewiesen, dass sich auch das stabile Hy-
drazon, wenn auch nur in sehr geringer Menge, in das labile Isomere
umlagern lisst.

Wurde §-Hydrazon der gleichen Behandlung mit Acetylchlorid
und Ammoriak unterworfen, so trat zur Hauptsache ebenfalls a-Hydrazon
neben wenig fB-Hydrazon auf; ob genau im gleichen Verhiltniss,
konnte der Kostbarkeit der Substanz halber freilich nicht ermittelt
werden.

Das Verhalten der Hydrazone gegen Benzoylchlorid

ist dem gegen Acetylchlorid gaunz analog; es entsteht ein nicht kry-
stallisirbares Additionsproduct, welches in einer feuchten Atmosphire
in Keton und salzsaures asymmetrisches Benzoylphenylhydrazin neben
wenig symmetrischem Benzoylphenylhydrazin gespalten wird. Das erst-
genannte Chlorhydrat schmilzt bei 2029, die abgeschiedene Base bei
709, wiihrend das symmetrische Product, das nicht in ganz reinem
Zustand erbalten wurde, bei 168° schmilzt. Die Bebandlung des
bonzoylirten Hydrazons mit trockenem Ammoniak ergab keine bessere
Ausbente an §-Hydrazon, als durch das analoge Acetylderivat erzielt
warde.

Das Verhalten der beiden Hydrazone, besonders die Bildung
eines hochst wahrscheinlich identischen Additionsproductes mit Siure-
chloriden sowie die hierbei beobachteten Umlagerungserscheinungen

) Michaslis, loc. cit.
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sind nur verstindlich bei Annahme ihrer Constitutionsidentitit, also
ihrer Configurationsverschiedenheit. Thre Stereoisomerie wird auch
dadurch indirect bestiitigt, dass das symmetrische Benzophenon-
chlorid mit Phenylhydrazin nur ein einziges, d. i. das normale
bei 1370 schmelzende Hydrazon liefert. Dasselbe krystallisirt leicht
und vollstindig aus; die Mutterlaugen, welche bei Anwendung asym-
metrischer Ketonchloride stets auftreten, waren hier gar nicht zu be-
obachten.

2. Hydrazon des p-Tolylphenylkstons, H, 8Zgi>0 :N.NHCsH;.

a) Keton und Phenylhydrazin.

Wird p-Tolylphenylketon mit Phenylhydrazin und Alkohol oder
mit essigsaurem Phenylhydrazin stehen gelassen oder erhitzt, so
scheidet sich stets nur ein 6liges Product ab, das bei Anwendung
ganz reinen Hydrazins nach einigen Tagen krystallinisch erstarrt.
Lost man dagegen Keton und Hydrazin in Eisessig auf, so krystalli-
sirt das Hydrazon schon beim Stehen nach wenigen Stunden in schénen
Krystallen aus, wodurch wieder die giinstige Wirkung des Eisessigs
hervortritt. Von dem gebildeten Hydrazon wurde eine Stickstoff-
bestimmung ausgefiihrt.

Analyse: Ber. fiir CooHigNg Proc.: N 9.79; gef. Proc.: N 10.05.

Das normale oder «-Hydrazon bildet schéne weisse Krystalle,
die bei 1090 schmelzen, in kaltem Alkohol schwer léslich sind und
mit Ausnahme des geringeren Krystallisationsvermégens in jeder Be-
ziehung dem «-Hydrazon des Anisylphenylketons sehr dhplich sind.

b) Ketonchlorid und Hydrazin.

Das Tolylphenylketonchlorid, durch Erwirmen von Keton und
Phosphorpentachlorid dargestellt und mit Eiswasser gewaschen, ist
nur fliissig zu erhalten und etwas zersetzlicher als das Anisylphenyl-
ketonchlorid, was aus folgender titrimetrischer Chlorbestimmung er-
sichtlich ist.

Analyse: Ber. fiir C;Hs.CCla. CsH,CH; Proc.: Cl 28.24; gef. Proec.: C127.75.

Die Einwirkung des Ketonchlorids auf Phenylhydrazin findet nur
sehr langsam statt, besonders nachdem etwa die Hilfte des Chlor-
hydrats ausgefallen ist. Trotz hiufigen Erhitzens bis zum Siedepunkt
des Aethers war die Losung erst nach mehreren Wochen annihernd
chlorfrei. Durch Zusatz von iiberschiissigem Phenylhydrazin, das
nachher durch Auswaschen mit Salzsiure entfernt wurde, konnte die
Reaction kaum merklich beschleunigt werden. Nachdem endlich kein
Chlorhydrat mehr ausfiel, wurde die Losung auf iibliche Weise be-
handelt, wobei jedoch nur sehr wenig normales Hydrazon auskrystal-
lisirte. Weitaus die Hauptmenge fiel als zihes Oel aus und war
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durch kein Mittel, selbst nicht durch Behandeln mit Eisessig, in feste
Form zu bringen.

Da sich das isomere Hydrazon auf diese Weise nicht isoliren
liess, wurde dessen Gewinnung durch Behandeln des gewdhnlichen
Hydrazons mit Acetylchlorid und Ammoniak in der oben beschrie-
benen Weise versucht. Allein diese Behandlung hatte ebenfalls
pur die Wirkung, dass das vorher krystallisirte Hydrazon als-
dann auch nicht mehr zam Erstarren zu bringen war. Dieses
Verhalten legt die Vermuthung nahe, dass das auf zwei verschiedene
Weisen erhaltene Oel ein Gemisch der sich gegenseitig am Krystalli-
siren hindernden stereoisomeren Hydrazone des Tolylphenylketons sei.
Hierfiir spricht auch die Thatsache, dass das Oel, welches dbrigens
fast farblos war, sich quantitativ in Keton und Phenylhydrazin spal-
ten liess.

Angewandt 2.1460 g Substanz. Keton erhalten 1.4763 g; ber. 1.4707 g.
Hydrazinchlorhydrat erhalten 1.0821g; ber. 1.0305 g.

8. Hydrazon des p-Chlorbenzophenons, Clgigi>C=N . NHC¢Hj.

a) Keton und Hydrazin.

Das Keton wurde durch Verarbeitung von p -Chlorbenzoylchlorid
aus p-Toluidin!) in guter Ausbeute vom Schmelzpunkt 76—77° erhalten,

Durch Erhitzen des p-Chlorbenzophenons mit freiem oder essig-
saurem Phenylhydrazin und Alkohol erhilt man stets nur ein Gliges
Product, das auch nach langem Stehen nicht erstarrt. Nimmt man
dagegen wieder Eisessig statt Alkohol, so scheidet sich nach 2 bis
8 Tagen ein festes Product aus, zwar nicht wie bei den schon be-
schriebenen Hydrazonen in deutlichen Krystallen, sondern in anregel-
missigen Warzen. Dieselben sind jedoch von einem Oel durchtrinkt,
welches sich bei seinen fast gleichen Ldslichkeitsverhiltnissen nur
schwer von der festen Masse trennen ldsst. Am besten ldsst man
letetere lingere Zeit auf der Thonplatte stehen und wischt dann wie-
derholt mit Ligroin und wenig Alkohol ab. Hierbei steigt der Schmelz-
punkt von 93° auf 1069. Die so gereinigte weisse Substanz ldast
sich dann aus Aether-Eisessig umkrystallisiren und ist das normale
Hydrazon des p-Chlorbenzophenons.

Analyse: Ber. fiir CigHjsNaCl Proe.: N 9.15; gef. Proe.: N 9.32.

Das schon erwihnte olige Product lisst sich weder durch Zusatz
von Hydrazonkrystallen noch durch irgend welches Lésungsmittel zum
Erstarren bringen; trotzdem scheint es aus fast reinem Hydrazon za
bestehen, was durch eine quantitative Spaltung mit Salzsiuregas nach-
gewiesen wurde. Ob hierin ein Isomeres des bei 106° schmelzenden
Hydrazons, bezw. ein Gemisch der beiden Jsomeren zu suchen ist, konnte

1 R. Demuth und C. M. Ditirich, diese Berichte 238, 3609.
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nicht entschieden werden; denn es geniigt andererseits bisweilen nur
eine Spur fremder Substanz, um ein fast reines Hydrazon am Kry-
stallisiren zu verbindern.

b) Ketonchlorid und Hydrazin.

Das Chlorid des p-Chlorbenzophenons bildet ein gegen
Wasser nicht sehr empfindliches farbloses Qel.

Analyse: Ber. fiir Cs Hs. CCly. C¢ Hs Cl Proe.: 2 C126.20; gef. Proc.: 2 C125.85.

Dieses Chlorid reagirt nur sehr langsam mit Phenylhydrazin.
Als schliesslich nach langem Erwirmen und wochenlangem Stehen an-
nihernd die theoretische Menge salzsaures Hydrazin ausgefallen war,
warde die Lésung wie die der anderen Hydrazone behandelt. Trotz
vielfachen Versuchen liess sich aber keine Spur eines krystallisirten
Products erhalten, auch nicht bei Zusatz einiger Krystillchen des bei
106° schmelzenden Hydrazons.

4. Hydrazon aus Chlorobenzil, C; H; CO . CCly Cs H;.

Sowohl das Monohydrazon, C¢ HsCO . C(NgHCgHj;) . CsHy 1), als
auch das Dihydrazon, CeH; C(NaHCsH;) . C(NyHCeH;)CsHy2), des
Benzils sind bereits bekannt; es handelte sich also nur darum, za
untersuchen, ob vielleicht aus Chlorobenzil zugleich noch isomere Hy-
drazone entstéinden.

Das aus Benzil und Phosphorpentachlorid dargestellte Chlorid
vom Schmelzpunkt 7193) ist im Gegensatz zu den echten aroma-
tischen Ketonchloriden gegen kaltes Wasser absolut unempfindlich.
Mit Phenylhydrazin reagirt es zwar langsam, aber vollstindig, bildet
jedoch, auch wenn man auf 1 Mol. Chlorid nur 3 Mol. der Base ver-
wendet, nie das Monohydrazon, sondern stets nur das Dihydrazon, in-
dem alsdann der Ueberschuss des Chlorids in Lésung bleibt. Das Ke-
tonsaunerstoffatom ist also mindestens ebenso reactionsfihig wie die
2 Chloratome. Dasselbe normale Dihydrazon entstand auch bei der
Reaction des Chlorids mit 4 Mol. Phenylhydrazin als einziges Pro-
duct; es krystallisirt in bei 2259 schmelzenden gelben Krystallen.
Stereoisomere Hydrazone des Benzils, welche den Benziloximen ent-
sprechen wiirden, werden also nicht gebildet. Versuche mit Tolante-
trachlorid scheiterten an der allzu geringen Reactionsfihigkeit desselben.

6. Hydrazon des o-Chlorbenzophenons.
a) Keton und Phenylbydrazin,

o-Chlorbenzophenon ist bisher noch nicht beschrieben worden.
Zu seiner Darstellang wurde Salicylsiiure mit 1 Mol. Phosphorpenta-

) Bilow, Ann. d. Chem, 236, 197.
%) Pickel, Ann. d. Chem. 232, 230.
%) Zinin, Aop. d. Chem. 119, 171.
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chlorid !) destillirt, das Destillat fractionirt und das, allerdings in un-
gendigender Ausbeute gebildete, bei 236 — 238° iibergehende o-Chlor-
benzoylchlorid mit Benzol und Aluminiumchlorid condensirt, wobei
das Keton in iblicher Weise als ein gegen 330° siedendes Oel er-
halten wurde.

Analyse: Ber. fir Ci3HyOCl Proc.: Cl 16.39; gef. Proc.: Cl 16.16,

o-Chlorbenzophenon giebt mit Phenylhydrazin und Eisessig ein
Sliges Hydrazon, das nicht zum Erstarren gebracht werden konnte,
Die Versuche, dieses Hydrazon, analog der Bildung des Phenylbens-
oxazols, Phenylindoxazens, aus 0-Oxim?) zu Phenylbenzimidazol zu
condensiren, waren ebenso erfolglos wie die entsprechenden Bemihungen
von V. Meyer und Cathcart®) mit o-Brombenzophenon.

b) Ketonchlorid und Hydrazon.

Das Product der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
o-Chlorbenzophenon ist gegen Wasser so empfindlich, dass es von
den Phosphorchloriden durch anhaltendes Erwiirmen unter fortwihren-
dem Darchleiten von iiber Phosphorpentoxyd getrockneter Luft be-
freit werden musste. Dieses phosphorfreie, allerdings etwas dunkel
gefirbte Oel reagirte 2war mit Phenylbydrazin ziemlich rasch, gab
aber ebenfalls nur ein dliges Hydrazon, das sich durch Alkalien nicht
condensiren liess.

Auch ein Versuch mit dem aus o-Brombenzophenonchlorid
dargestellten 8ligen Hydrazon fiithrte zu keinem besseren Resultate.

Versuche zur Gewinnung stereoisomerer Hydrazone des

Methylphenylhydrazins, §;>C=N.N.8g_;5, scheiterten s§mmt-

lich an der Unfihigkeit der entstandenen Producte, zu krystalliriren. Es
hat sich iiberbaupt durchweg gezeigt, dass der Eintritt einer Methyl-
gruppe nicht nar im Hydraziorest, sondern auch im Ketonrest
nachtheilig auf die Krystallisation einwirkt, d. i. den Schmelzpankt der
entstehenden Hydrazone herunterdriickt, oder die Krystallisation iiber-
haupt verhindert. So krystallisirt, wie erw#hnt, das Hydrazon des
p-Tolylphenylketons weit schwieriger als dasjenige des Bensophenona
und des Anisylphenylketons, wihrend das zum Vergleich dargestellte
Hydrazon des p-Ditolylketons iberhaupt nur flissig erhalten wurde.
Umgekebhrt wirkt die Phenylgruppe; denn die Diphenylhydrazone kry-
stallisiren weit besser als die Monophenylbydrazone; selbst das Di-
phenylhydrazon des eben erwihnten p-Ditolylketons erstarrt leicht
und schmilzt bei 929 Daher eignen sich die Kérper aus Diphenyl-
hydrazin besonders zur Isolirung der Stereoisomeren.

1) Chiozza, Ann. d. Chem. 83, 317.
%) V. Meyer und Cathcart, diese Berichte 25, 1498.
3) Diese Berichte 25, 2188.
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B) Stereoisomere Diphenylhydrazone, l}L§;>C = N.N(Cs H;),.

1. Diphenylhydrazone des Anisylphenylketons.
a) Normales oder «-Hydrazon aus Keton.

Anpisylphenylketon wurde in wenig Eisessig gel6st und mit der
berechneten Menge Diphenylhydrazin versetzt. Nach etwa zweistiin-
digem Stehen in der Kilte waren schéne gelbe Krystalle ausgeschie-
den und wenige Minuten spiiter war die ganze Masse erstarrt. Das
mit etwas Alkohol gewaschene Product war véllig reines «-Hydrazon.

Analyse: Ber. fiar CysHgaNsO Proc.: C 82.54, H 5.82, N 7.41; gef. Proc.:
C 82.20, H 6.16, N 7.58.

Das normale Diphenylhydrazon des Anisylphenylketons
stellt intensiv gelb gefiirbte Prismen dar, die bei 151—1529 schmelzen
und sich leicht in Aether, Benzol und Chloroform, schwer in kaltem
Alkohol und fast gar nicht in Eisessig losen.

In alkoholischer Lésung oder in anderer Ldsung als Eisessig
bildet es sich viel langsamer und meist erst beim Erwéirmen, jedoch
immer pur in ein und derselben Modifikation. Nimmt man bei An-
wendung von wenig Bisessig einen grossen Ueberschuss von Diphenyl-
hydrazin, so scheiden sich zugleich mit dem Hydrazon feine weisse
Nadeln ab, die sich mit kaltem Alkohol leicht ausziehen lassen und
bei 1820 schmelzen. Zufolge der Stickstoff bestimmung sind sie Mo-
noacetyldiphenylhydrazin, (C¢Hs)2N.NH.COCH;.

Analyse: Ber. fir Ci4HisNaO Proc.: N 12.39; gef. Proc.: N 12.36.

Diphenylhydrazin und Essigsiureanhydrid geben natiirlich dieselbe
Substanz und zwar fast augenblicklich.

b) «- und §-Hydrazone aus Anisylphenylketonchlorid.

Die Reaction zwischen dem Ketonchlorid und Diphenylhydrazin
findet nur langsam statt, wird aber durch lingeres Erwiirmen der
itherischen Losung etwas beschleunigt. Sobald sich die etwas braan
gefirbte Fliissigkeit als chlorfrei erwies, wurde dieselbe, genau wie beim
Monophenylhydrazon, in einem Becherglase langsam verdunstet. Hier-
bei hinterbleibt schliesslich ein von einem dicklichen, griinlich-braunen
QOel durchtrinkter Krystallkuchen. Wird das Oel durch Abspiilen mit
kaltem Alkohol entfernt, so schmelzen die zuriickgebliebenen Kry-
stalle ganz scharf bei 1519, sind also reines a-Hydrazon. Das vom
Alkohol befreite Filtrat wurde in Aether-Verdiinnung, zur Entfernung
des in kleinem Ueberschuss vorhandenen Diphenylhyd razins, mit Salz-
siure ausgeschiittelt und dann wieder langsam verdunsten gelassen.
Alsdann krystallisirte an den Rindern des Gefiisses noch etwas a-Hy-
drazon aus, wobei der riickstindige Syrup aber bemerkenswerther
Weise 8o lange olig blieb, als sich nach wiederholter Behandlung mit
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Aether noch Spuren von e-Hydrazon ausschieden. Erst pach mehr-
tigigem Stehen dieses von e-Hydrazon freien Syrups wuarden in der
Mitte der Masse Krystalle abgeschieden, bis die Hauptmenge erstarrt
war. Das mit Alkohol abgewaschene Product schmolz bei 1149,
nach dem Umkrystallisiren aus Chloroform bei 115? und behielt diesen
Schmelzpunkt unverinderlich bei. Die Substanz, welche sich #usser-
lich nur durch eine etwas dunklere Niance und die linglichere Form
der Krystalle von dem friiher erhaltenen Hydrazon unterscheidet, war
zufolge der vollstindigen Analyse ebenfalls ein Diphenylhydrazon des
Anisylphenylketons.

Analyse: Ber. fir CogHgoNaO Proc.: C 82.54, H 5.82, N 7.41; gef. Proc.:
C 82.72, H 5.98, N 7.69.

Die beiden Producte aus Anisylphenylketonchlorid und Diphenyl-
hydrazin sind also in der That isomer und zwar raumisomer; denn eine
verschiedene Constitution ist bei der Natur der beiden Ausgangspro-
ducte absolut ausgeschlossen; sie erhalten also nach Hantzsch und
Werner die Raumformeln

CH;0.GsH,. C. GHs CH30.CeH. C. CeHs
N.N(CsHg)y (CeHg)s N. N.

Die Menge des erhaltenen niedrigerschmelzenden oder §-Hydrazons
betriigt auch hier nicht mehr als 10 pCt.; doch geht vermuthlich ein
Theil in dem nicht ganz unerheblichen schmierigen Riickstand ver-
loren. Die beiden Hydrazone sind in ihrem Verhalten allen Reagen-
tien gegeniiber kaum von einander zu unterscheiden. Beide sind leicht
13slich in Aether, Benzol und Chloroform, schwer in Alkohol und
fast unldslich in Eisessig, Verhiltnisse die iibrigens fiir fast alle von
mir untersuchten Hydrazone gelten. In concentrirter Salzsiure wie
auch in concentrirter Schwefelsiure 15sen sich beide Isomere in der
Kilte mit rother Farbe auf und fallen bei Zusatz von Wasser unver--
dndert aus; das f-Hydrazon wird hierbei allerdings etwas, wenn auch
nur wenig, verharzt.

Die Spaltung der beiden Isomeren erfolgt erheblich schwie-
riger als die der Monophenylhydrazone; am besten durch Sittigen
der 90procentigen alkoholischen Ld&sung mit Salzsiuregas in der
Kilte, Erhitzen bis zum Sieden und mehrmalige Wiederholung dieses
Processes.

Das p-Hydrazon spaltet sich etwas leichter und schneller als das
«-Product. Die Trennung von Keton und salzsaurem Hydrazin wurde
auf die friiher beschriebene Weise vorgenommen, erwies aber, dass
die Spaltung beider Producte nicht ganz vollstindig erfolgt war; denn
das ungespaltene Hydrazon musste beim Ausziehen mit Wasser beim
Keton zuriickbleiben und dessen Gewicht vermehren.
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a-Hydrazon. 0.435gKeton gaben0.256 g Keton; berechnet 0.244 g
» » » » » 0.283gHydrazinchlorhydrat » 0.263g
B-Hydrazon. 0.289g » » 0.173gKeton; » 0.162g
» » » » » 0.161gHydrazinchlorhydrat »  0.168g.

Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult (in Benzol-

15sung).
a-Hydrazon: CyHaaNyO=2378. Gefundenes Moleculargew. = 335 und 363.
g-Hydrazon: » » » =342 » 329.

Die Diphenylhydrazone kdonen, ihrer Constitution zufolge, keine
Substitutionsproducte, sondern nur mehr oder minder stabile Ad-
ditionsproducte liefern. Allein hierbei waren keine positiven Resultate
zu verzeichnen, Die Diphenylhydrazone sind allen Reagentien gegen-
iiber viel bestindiger als die entsprechenden Monophenylderivate.
Beim Losen in Acetylchlorid aund Verdunsten im Vacuum halten sie
zwar ebenfalls ein Molekiil des Sdurechlorids zuriick; aus diesem nicht
krystallisirenden Additionsproduct tritt aber bei Zusatz von Wasser
das Acetylchlorid einfach aus, ohne die Hydrazone zu spalten oder
auch ohne etwa das labile in das stabile umzuwandeln. Die Behand-
lung der Acetylchloridldsung mit trockenem Ammoniakgas fiihrt zn
keiner Umlagerung. Essigsiiureanhydrid und Benzoylchlorid lassen
die Hydrazone unvericdert. Aus der Losung der Hydrazone in
Schwefelkohlenstoff wird durch Zusatz von wenig Brom sofort ein
dunkelroth gefirbter Niederschlag gefillt, der aus keinem Losungs-
mitte]l anders als in halbfester Form zu erhalten ist. Behandelt man
denselben mit dtherischem Ammouniak, so wird die Ldsung unter Ab-
scheidung von Bromammonium wieder schén gelb, und ldsst, wenn
o-Hydrazon angewandt worden war, dasselbe zum grossten Theil un-
verindert auskrystallisiren; das f-Hydrazon dagegen biisst hierbei
seine Krystallisationsfibigkeit vollstindig ein, obwohl es sonst nur
wenig verdndert zu sein scheint. Wire ein Gemisch der Hydrazone
entstanden, miissten sich letztere durch Aether vermathlich trenpen
lassen, was jedoch nicht gelungeo ist. Jod wirkt auch beim Erhitzen
nicht merklich auf die Hydrazone ein.

Umlagerungen konnten auch beim Erhitzen der Hydrazone mit
verschiedenen Losungsmitteln im Rohr, wie alkoholischem Ammoniak,
Natriumithylat, Essigsiureanhydrid, nicht beobachtet werden.

2. Diphenylhydrazone des p-Tolylphenylketons.
a) e-Hydrazon aus Keton.

Tolylphenylketon und Diphenylhydrazin erzeugen in bekannter
Weise nach kurzer Zeit schéne gelbe Krystalle des normalen Hy-
drazons vom Schmp. 1229,
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Analyse: Ber. fiir Cos HegNy Proc.: C 86.19, H 6.08, N 7.73; gef. Proc.:
C 86.07, H 6.36, N 7.91.

Das Product verhilt sich in jeder Beziehung, auch hinsichtlich
der Losungsverhiltnisse, wie das entsprechende Derivat des Anisyl-
phenylketons.

b) «- und f-Hydrazone aus Ketonchlorid.

Tolylphenylketonchlorid und Diphenylhydrazin reagirten in be-
rechneter Menge unter sehr langsamer, aber ziemlich gleichmissiger
Ausscheidung von Chlorhydrat. Von Zeit zu Zeit wurde wihrend
einiger Stunden bis zum Siedepunkt des Aethers erhitzt. Erst pach
etwa sechs Wochen war die berechnete Menge salzsauren Diphenyl-
hydrazins ausgefallen und die ziemlich duskel gefirbte Lésung dem-
entsprechend chlorfrei. Um das Auskrystallisiren des Hydrazons zu
erleichtern, erwies es sich als zweckmissig, die Lésung stark mit
Aecther zu verdiinnen und in mehreren hohen Glidsern verdunsten za
lassen, wobei viel a-Hydrazon auskrystallisirte. Der zuriickbleibende
Syrup wurde mebrmals derselben Behandlung unterworfen, wobei
sich immer wieder bei 12290 schmelzendes Product ausschied. Sobald
dies nicht mehr geschah, wurde der ziemlich betrichtliche zihe Riick-
stand mit Salzsiure gewaschen, mit Aether aufgenommen, getrocknet
und dapn im Vacuum stehen gelassen. Nach einigen Tagen wurde
das vorher durchsichtige Product allmihlich triibe und schliesslich
vollstiindig durchsetzt von ganz feinen Krystillchen.

Nachdem sich dieselben nicht mehr zu vermehren schienen,
wurde die ganze Masse aunf einem Thonteller mit Ligroin und wenig
Alkohol abgespiilt; die zariickbleibenden gelben Krystillchen lassen
sich aus einem (Gemisch vou Aether und Eisessig umkrystallisiren,
bleiben aber immer ganz klein. Sie schmelzen scharf bei 95-—96¢
und sind etwas heller gefirbt als die bei 122" schmelzenden Krystalle.
Im Ganzen wurden ca. 3'/s pCt. der Gesammtmenge des Hydrazons
an $-Hydrazoo gewonnen; doch mag ein nicht unbetrichbtlicher Theil
mit dem unkrystallisirt gebliebenen Product verloren gegangen sein.

Analyse: Ber. fir CysHgsNg Proc.: C 86.19, H 6.08, N 7.73; gef. Proc.:
€ 85.74, H 6.44, N 7.98.

Moleculargewichtsbestimmung nach Raoult (in Benzol-
losung.
a-Hydrazon., CpHeeNg=3862. Gefunden m = 334.
#-Hydrazon. Gefundenes Moleculargewicht m == 315.
Die Spaltung der beiden Hydrazone wurde genau wie beim
Diphenylbydrazon des Anisylphenylketons ausgefiibrt und ergab:

Bericlite d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI, 3
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Aus 04132 g a-Hydrazon: 0.2341 g Keton. Berechnet 0.2237 g.
0.2387 g Hydrazinchlorhydrat. » 0.2511 g.
Aus 0.1186 g g-Hydrazon: 0.0606 g Keton. » 0.0642 g.
0.0664 g Hydrazinchlorhydrat. > 0.0721 g

3. Diphenylhydrazon des p-Chlorbenzophenons.

Aus Keton und Diphenylhydrazin erhilt man in Eisessig-
lésung schéne gelbe Krystalle vom Schmelzpunkt 130°,

Analyse: Ber. fiir Cos HigN2Cl Proc.: N 7.33; gef. Proc.: N 7.33.

p-Chlorbenzophenonchlorid und Diphenylhydrazon
reagiren so langsam, dass die Reéaction iiberhaupt nur durch Erhitzen
im Rohr auf 90° zur Vollendung gebracht werden konnte. Hierbei
scheinen aber zum Theil andere Zersetzungen einzutreten; die Lisung
firbt sich dunkel, nimmt eineu unangenehmen theerartigen Geruch
an und giebt beim Verdunsten nur ganz kleine Mengen des bei 130°
schmelzenden Hydrazons, wihrend weitaus der grdssere Theil als
unkrystallisirbare Schmiere zuriickbleibt.

4. Benzil und Diphenylhydrazin

geben in Eisessiglisung pach einigen Stunden sehr intensiv gelbe
Krystalle vom Schmelzpunkt 108°. Dieselben sind zufolge der Stick-
stoffbestimmung das Monohydrazon, CgH; CO.C(N3{CsH;ls). Ce Hs.

Analyse: Ber. fiir Cos HaoNaO Proc.: N 7.45; gef. Proc.: N 7.55.

Auch bei Anwendung der doppelten Menge Diphenylhydrazin oder
beim Erhitzen von Benzil in alkoholischer Lésung mit iiberschiissigem
Diphenylhydrazin entsteht nur das Mono-, und nie das Dihydrazon.

Chlorobenzil, CgH;.CO.CCls.C¢H; und Diphenylhydrazin
reagiren in der Kilte gar nicht, bilden aber bei lingerem Erhitzen
im Rohr auf 100¢ ebenfalls nur das eben erwihnte, bei 108°? schmel-
zende Hydrazon. Auch die Diphenylbydrazone des Benzils scheinen
also im Gegensatz zu den Oximen nicht in zwei resp. drei Stereo-
isomeren aufzutreten.

Je zwel struktur-identische Diphenylhydrazone sind also bisher
nur bei den Producten aus Anisylphenylketonchlorid und p-Tolylphenyl-
ketonchlorid sicher nachgewiesen worden, was indess zur Constatirung
des Factums véllig gentigt. Im bemerkenswerthen Gegensatz zu dem
Verhalten dieser asymmetrischen Ketonchloride liefert das symmetri-
sche Benzophenonchlorid mit Diphenylhydrazin nahezu quantitativ
ein einheitliches Hydrazon und zwar das gleiche, welches auch aus
dem Keton entsteht. Es ist dies ein schon krystallisirender gelber
Korper vom Schmelzpunkt 145°. Dadurch wird die Annahme der
Stereoisomerie bei den oben beschriebenen asymmetrischen Diphenyl-
hydrazonen indirect ebenfalls bewiesen.

Ziirich, Laboratorium des Hrn. Prof. A. Hantzsch.





