
8. B. Overt on: Ueber stereoieomere Phenyl- und Diphenyl- 
hydrezone. 

(Eingegangen am 29. December.) 
Vorliegende Arbeit bezweckte, die von H a n t z s c h  und K r a f t  

erhaltenen zwei verschiedenen Phenylhydrazone aus Anisylphenyl- 
ketonchloridl) niiher zu untersuchen, ihre Stereoisomerie festzustellen 
nnd ferner weitere Beispiele Bhnlicher Art innerhalb des Gebietes 
der aromatischen Ketone aufzufinden. Da iu  dem dieser Arbeit 
vorangehenden Artikel von Prof. H a n t  z s c h die allgemeinen Resultate 
bereits zusammengestellt Bind, so sollen hier nur die Versuche mit- 
getheilt werden, durch welche die obige Aufgabe geliist worden ist. 

A l lgemeine  D a r s t e l l u n g s m e t h o d e n  d e r  s t e reo i someren  
H y d r a z o n e  und i h r e r  Ausgangsproduc te .  

Wahrend der Ausfiihrung der Arbeit hat es sich wiederholt ge- 
zeigt, dass fiir die Gewinnuog der beiden stereoisomeren Hydrazone 
aus Ketonchloriden und Hydrazinen die Ausgangsmaterialien in allen 
Fallen absolut rein sein miissen, was dtlrch das wiederholte Miss- 
lingen der ersten Versuche, bei denen noch nicht so peinlich auf 
Reinheit gesehen wurde, in unliebsamer Weise bewiesen wurde. Es 
ist dsher zweckmiissig, eine kurze Beschreibung der geeignetsten 
Darstellungs- und Reinigungsmethoden der erforderlichen Praparate 
vorangehen zu lassen. 

Die K e t o n e  wurden, mit Ausnahme des Benzils, sammtlich nach 
der von G a t t e r m a n n  angegebenen Vorschrift a)  dargestellt, d. h. es 
wurde jeweilen das Stiurechlorid mit dem aromatischen Kohlenwasser- 
stoff, Anisol etc. in Schwefelkohlenstoff ge16st und vermittelst pulveri- 
sirten Aluminiumchlorids zur Reaction gebracht. Zur Reinigung dee 
mit Aether extrahirten Ketone muss dasselbe etets destillirt werden; 
dadurch wird eine verunreinigung entfernt , welche sich namentlich 
bei der Ueberfiihrung der Ketone in die Chloride als lastig erweist. 
Nach der Destillation wird, zur Entfernung des mitiibergegangenen 
Orthoketons, mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt und die Ent- 
stehung griisserer, leicht Mutterlauge einschliessender Krystalle durch 
Umriihren verhindert. 

Die R e t o n c h l o r i d e  wurden im Allgemeinen nach der von 
H a n t z s c h  und K r a f t  beschriebenen Methode gewonnen. Das Pro- 
duct der Reaction zwischen Keton und Phosphorpentachlorid wurde 
demnach mit Aether verdiinnt und rnit kaltem Wasser gewaschen, 
bis das Ausbleiben der Molybdansaurereaction die Entfernung der 

1) Diem Berichte 24, 3527 u. ff. 
9) Diem Berichte 83, 1200. 



19 

Phosphorchloride aus der iitherischen Lijsung anzeigte, worauf die 
letztere mit Chlorcalcium getrocknet und im Exsiccator verdunstet 
wurde. Hierbei bleiben die Chloride meist nahezu vollig rein zuriick, 
ohne nachweisbare Mengen von regenerirtem Keton zu enthalteu. 
Nur die Chloride der orthosubstituirten Benzophenone mussten wegen 
ihrer grossen Empfindlichkeit gegen Wasser so gewonnen werden, 
dass das Product der Reaction zwischen Keton und Phosphorpenta- 
chlorid liingere Zeit auf den Siedepunkt des Phosphoroxychlorids~ 
unter fortwahrendem Durchleiten von iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trockneter Luft, erwarmt wurde. Die Empfindlichkeit der aroma- 
tischen Retonchloride ist iibrigens sehr bemerkenswerth, wenn man 
bedenkt, dass die Aldehydchloride meist sehr bestiindige Verbindungen 
sind, obwohl die Aldehyde selbst weitaus reactionsfahiger sind ale 
die Ketone. Es liegt die Vermuthung nahe, dass die Chloratome 
zwischen den beiden Benzolkernen nicht genug Platz haben, um eine 
feste Bindung eingehen zu konnen. 

Bei Anwendung des kau0ichen P h e n y l h y d r a z i n s  konnten die 
Hydrazone vielfach gar nicht krystallisirt erhalten werdep , selbst 
wenn die Base fast farblos war und bei niederer Temperatur vollig 
zu erstarren echien. Neben Spuren anderer Verunreinigungen enthalt 
das gewiihnliche Phenylhydrazin nach E. von Meyer und P f i z inge r l )  
stets eine unbestiindige schwefelhaktige Substanz. Nach einer ge- 
fiilligen Privatmittheilung des Hrn. Prof. E. F i s c h e r  an Hrn. Prof. 
Han tzsch  lasst sich die Base am beaten vollstiindig 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 spater im 
gleichen Liisungsmittel gelost mit dem Ketonchlorid zur Reaction g s  
bracht wurde. 

Das D i p h e n y l h y d r a z i n ,  nach E. F i s c h e r  durch Reduction 
des Diphenylnitrosamins rnit Zinkstaub und Eisessig gewonnens), 
wurde, zur volligen Entfernung des zuriickgebildeten Diphenylamina, 
als salzaaures Salz drei Ma1 in Wasser gelijst und rnit concentrirter 
Salzsliure gefiillt. Die mit Natronlauge abgeschiedene Base erstarrte 
alsdann nach mehrtiigigem Stehen an einem kiihlen Ort von selbst, 
wiihrend aie sonst erst nach dem Destilliren feat wird'). Die etwas 
violett gefiirbten Kryatalle wurden mit wenig Ligroi'n abgewaschen 

1) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 32, 430. 
l) Ann. d. Chem. 190, 174. 
3, R. Stahel,  Ann. d. Chem. 258, 242. 

2* 
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und alsdann aus demselben Liisungsmittel umkrystallisirt, wobei sie 
vollstiindig farbloe erhalten wurden und daher nicht mehr destillirt 
z u  werden brauchten. 

D a r s t e l l u n g  d e r  nor malen Hydrazone ,  
So scharf im Allgemeinen die Hydrazinreaction zum Nachweis 

der Ketone ist, so schwer ist es unter gewissen Umstanden, die ge- 
bildeten Hydrazone in fester Form zu erhalten. Die normalen oder 
a-Hydrazone krystallisiren fast durchweg am besten, wenn man das 
Keton in E i s e s s i g  aufliist, einen kleinen Ueberschuss von Phenyl- 
bydrazin zusetzt und in der Kalte stehen lasst. Nach wenigen 
Stunden scheiden sich dann die Hydrazone fast vollsttndig und rnelst 
i n  schiinen Erystallen aus. In aehreren Fallen hat diese Methode 
allein zu featen Hydrazonen gefiihrt, wahrend durch die iibliche Vor- 
schrift, namentlich in Alkoholliisung, 6lige Producte entstanden. Die 
giinstige Wirkung des Eisessigs beruht jedenfalls sowohl auf seiner 
Wasserentziehung als auch auf der Schwerlaslichkeit der Hydrazone 
in demselben. Die Methode eignet sich ebenso gut auch zur Dar- 
istellung der Diphenylhydrazone. Hierbei acetylirt sich allerdinga dae 
Diphenylhydrazin, im  Gegerisatz zu Monophenylhydrazin , langsam 
schon in der Kiilte; doch ist sein Acetylderivat, das nur bei Anwen- 
dung von iiberschiissiger Base auftritt, so leieht liislich in Eisessig, 
dass es sich niemals zusammen mit dem Hydrazon abscheidet. 

D a r s t e l l u n g  s t e r e o i s o m e r e r  H y d r a z o n e  aus  
Ketonch lo r iden .  

Gemiiss der Qleichung: 

CsHb.CCla.CsHqX + 3 H2N .NRIRa = C , ~ H ~ . C ( N . N R ~ R Q ) . C ~ H ~ X  
+ 2RlRaN.NHa .HCI  

wird ein Molekiil des genau abgewogenen, als phosphorfrei erkannten 
Ketonchlorids in Chloroform oder besser in absolutem Aeiher gel6st 
und mit drei Molekiilen des gereinigten, ebenfalls in Aether gelasten 
Phenylbydrazins versetzt. Das von H a n  tzsch und g r a f t  verwen- 
dete Chloroform wird deshalb vortheilbafter durch absoluten Aether 
ersetzt, weil sicb die Chlorhydrate daraus meist leichter und voll- 
standiger abscheiden. Obgleich dieser Process sich in der Regel an- 
fangs rasch vollzieht, so liiuft er doch, je  nach der Natur des Keton- 
chlorids und des Hydrazins, mit sehr verschiedener Geschwindigkeit 
zu Ende. Dieselbe hangt eigenthiimlicher Weise nicht direct mit der 
Bestandigkeit des Chlorids gegen Wasser zusammen, denn das hierbei 
verhaltnissmassig bestandige Chlorid des Anisylphenylketons reagirt 
vie1 schneller mit den Hydrazinen als die wesentlich zersetzlicberen 
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 
ausgewaschen. Das Ende der Reaction erkennt man natiirlich an 
dem Klarbleiben der Losung. In  einigen Filllen ist es iiberhaupt 
nicht mGglich, die Flessigkeit in der Kalte oder beim Siedepunkt des 
Aethers chlorfrei zu bekommen, auch nicht bei Anwendung eines 
Ueberschusses an Hydrazin ; alsdann ist es nahezu aussichtslos, kry- 
stallisirte Hydrazone zu erhalten, da  beim hbheren Erhitzen 2. Th. 
andere Reactionen einzutreten scheinen. Betreffs der Trennung der 
atlfiillig eotstandenen stereoisomeren Hydrazone muss auf die ein- 
zelnen Faille verwiescn werden, da  sie sich nicht immer gleich ge- 
staltete. 

A. Hydrazone d e s  gewohnlichen Phenylhydraeins. 
1. Phenylhydrazone des Anisylphenylketons, 

CH30.  c6H5>C = N .  NHCsH5.  
c6 H4 

a) N o r m a l e s  o d e r  a - H y d r a z o n  aus  A n i s y l p h e n y l k e t o n .  
Daaselbe entsteht aus dem Keton und Phenylhydrazin aus Eis- 

essig in weissen kiirnigen Erystallen, die, mit* Alkohol ahgespiilt, SO- 

fort scharf bei 1320 schmelzen. Aue Alkohol erhglt man das  Hy- 
drazon zwar auch augeiiblicklich fest, jedoch, wie von H a n t z s c h  
und K r a f t  angegeben, nur als undeutlich krystallinisches Pulver. 

b) a-  u n d  ! - H y d r a z o n e  a u s  Anisy lpheny lke tonch lor id .  
A n i s  ylp  h e n  y 1 k e t o n c  b 1 o r i d  kann, bei Anwendung destillirten 

Ketons, nach den obigen Angaben in vollstandig farblosen groseen 
Krystallplatten erhelten werden, wiihrend nicht destillirtes Keton stet8 
ein rosa gefiirbtes Product liefert. Da das Chlorid bisher nicht ana- 
lysirt war ,  wurde eine titrimetrische Chlorbestimmung ausgefihrt. 

Analyse: Ber. fGr CeH5. CCla. C6HbOCH3 Proc.: C1 26.59; gef. Proc: 
C1 26.40. . 

Die Reaction zwischen dem Chlorid und Phenylbydrazin verlauft 
ganz nach der Angabe von H a n t z s c h  und K r a f t ;  sie beginnt angen- 
blicklich und ist unter Abscheidung des salzsauren Phenylhydrazine 
nach 2-3 Stunden im Wesentlichen beendet. Man zieht das  Salz 
ab, liisst noch einige Zeit stehen, da  sich slsdarin noch ein kleiner 
Rest  dee Chlorhydrats ausscheidet, und lasst hierauf im Becherglase a n  
der  Luft langsam verdunsten. Nachdem sich ein groeeer Theil des a-Hy- 
drazons ausgeschiedea hat  und entfernt worden ist, setzt sich a n  die 
Seite des Oefasses eine feste, etwas braun gefiirbte Kruste a b ,  deren 
oberster Theil meist gleich scharf bei 90° schmilzt, wahrend die nn- 
teren und namentlich a m  Boden abgesetzten Massen noch betriicht- 
liehe Mengen des a-Hydrazons enthalten. Nach zweimaligem Umlaaen 
in Aether und Verdunsten des letzteren kann das $-Hydrazon 



ieicht rein erhalten werden. Versetzt man niimlich mit wenig Aether 
und giesst schnell ab, so bleibt das  vie1 schwerer lijsliche a-Hydrazon 
eum grossten Theil zuriick. Auch ich erhielt nie mehr als 10 pCt. 
des  /?-Hydrazons. 

Die spater zu erwahnende Thatsache, dass das a-Hydrazon 
unter Umstanden durch Ammoniak z. Th. in die stereoisomere Form 
nmgewandelt werden kann,  legte die Vermuthung nahe, dass das 
Ketonchlorid in alkalischer Losung eine bessere Ausbeute an 8- Hy- 
drazori geben konnte; es zeigte sich aber sofort, dass das Chlorid 
gegen Alkalien allzu empfindlicb ist, als dass ein Erfolg in dieeer 
Richtung erzielt werden konnte. 

Den von H a n t z s c h  und R r a f t  gemachten Angaben ist noch 
einiges beizufiigen. Das @-Hydrazon, welches man meist als schwach 
gefarbtes Pulver bekommt, kann krystallisirt erhalten werden, iodese 
nur durch Auflosen in Essigsaureanhydrid. Setzt man die kalt be- 
reitete Lasung ins Vacuum, so scheidet sich oberhalb des Flussigkeits- 
spiegels eine kleine Zone unveranderten (weil der Wirkung des An- 
hydrids entzogenen) /?-Hydrazons in kleinen durchsichtigen Krystall- 
schiippchen ab ,  welche ausserst sprode sind; dieselben schmelzen 
ebenfalls bei 90 O. Das in der Eisessiglosung gebliebene /Y-Hydrazon 
wird in der Kalte ganz allrnahlich in sein Isomeres umgewandelt; in 
der Hitze lagert sich das Anhydrid zum Theil a n ,  genau wie das 
Acetylcblorid, worauf spater zuriickgekommen wird. Gegen LBsungs- 
mittel verhalten sich die beiden Hydrazone im 4llgemeinen ziemlich 
gleich; nur in Aether lost sich, wie schon erwahnt, das @-Hydrazon 
bedeutend leichter als sein Isomeres. In  alkoholischer Losung ist 
das a-Hydrazon vollig unveranderlich; das p-Hydrazon fallt beim Ab- 
dunsten der Losung nach kurzer Zeit ebenfalls unverandert am,  je- 
doch verschmiert die Losung nach einigen Tagen vollstandig. 

Eine umlagernde Wirkung des Alkohols babe ich dagegen nicht 
beobaehten kiinnen. 1st das  p-Hydrazon nicht ganz frei von a-Pro-  
duct, so bleibt eben nach der Zerstorung des ersteren das letztere 
unveriindert zuriick. 

D i e  S p a l t u n g  b e i d e r  S t e r e o i s o m e r e n  i n  K e t o n  u n d  Hy- 
d r a z i n  erfolgt leicht und quantitativ, wenn man die Hydrazone in  
ca. 90procentigem Alkohol lost und in die Losung Salzsauregas ein- 
leitet; in beiden Fallen 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 wasserige Losung in einem 
gewogenen Schalchen zur Trockne verdampft, wobei fast weisses 
salzsaures Pbenylhydrazin zuruckblieb. Das in  Waaser unltisliche, 
zuriickgebliebene Keton wurde in Chloroform aufgenommen und eben- 
falls in einer gewogenen Sehale verdunstet. Es schmolz richtig bei 640. 
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a - H y d r a z o n .  Angewandt 1.OOOg. Keton erhalten 0.7064g; ber. 0.7020g. 

p -Hydrazon.  Angewandt 0.5320 g. Keton erhalten 0.377Sg; ber.0.3734 g. 

M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  d e r  b e i d e n  H y d r a z o n e  
Wegen der SchwerlGslichkeit der Hydrazone in Eis- 

Es wurde Benzol ge- 

a - H y d r a z o n .  Moleculargewicht von CzoHlsNaO ber. 302; gef. 270 n. 286. 
P-Hydrazo n. Moleculargewicht gef. 265 nnd 277. 
Beim Verdunsten des Benzols wurde in beiden Fl l len das  urspriing- 

Iiche Hydrazon unverandert zuriickerhalten. 
I m  Folgenden werden verschiedene Versuche zur  Gewinnung von 

Derivaten der beiden Hydrazone beschrieben, welche zwar nicht zum 
gewiinschten Ziele fijhrten, jedoch z. Th. nicht unwichtige andere 
Resultate ergaben. 

V e  r h a 1 t e n  g e  g e  n C h 1 o r  w as  a e r s t o f f  b e  i W a a s e r a  b sc h l u  13s. 
Leitet man in die chloroformische Losung beider Hydrazone fiber 

Phosphorpentoxyd getrocknetes Salzsauregas a ein , so entsteht kein 
Niederschlag, sondern nur eine immer starker werdende Braunfiirbung, 
die beim i -  Hydrazon bis zu ziemlich starker Verschmierung fort- 
schreitet. Beim Verdunsten iiber Schwefelsaure hinterbleibt ein 
schwach chlorhaltiger Syrup; das  a u s  cc-Hydrazon erhaltene Product 
schied bald Krystalle des letzteren in reichlicher Menge aus, das aus 
8-Hydrazon blieb zuerst fliissig; als es jedoch mit vie1 absolutem 
Aether stehen gelassen wurde, setzteo sich auch hier Krystalle ab, 
die ebenfalla aus reinem bei 132 schmelzenden a-Hydrazon hestanden. 
Es war also eine U m l a g e r u n g  d e s  p - H y d r a z o n s  i n  a-Hy- 
d r a z o n  erfolgt, frpilich nicht glatt; denn es blieb eine grossere 
Menge verschmierten Productes zurtick. 

Irn Gegensatz zurn Phenylbydrazin 1) bleiben die Hydrazone ge- 
geniiber Natrium oder Kalium unverandert. Von Brom werden beide 
Hydrazone allmalig rerschmiert. 

Epdrazinchlorhydrat erhalten 0.4804 g ;  ber. 0.4765 g. 

Hydrazinchlorhpdrat erhalten 0.2513 g; ber. 0.2536 g. 

n a c h  R a o u l t .  
essig war dieses Losungsmittel ausgeschlossen. 
wiihlt und dessen Constante eu 53 angenommen. 

A d d i t i o n s p r o d u c t  m i t  A c e t y l c h l o r i d  

CsH5>C = N2H.CsHs.  CHsCOCl.  c H3 oc6 Hp 
Zur weiteren Charakteristik der  beiden Hydrazone wurde ver- 

sucht, deren Acetylderivate darzustellen. Ueber die Producte der  
Einwirkung von Acetglchlorid oder Essigsaureanhydrid auf Hydrazone 
sind in der Literatur keine Angaben zu finden. Wird das  a-Hy- 
drazon in der Kalte rnit Acetylchlorid behandelt, SO loat es sich nur 

Michaelis, diese Berichte 19, 2445. 
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langsam und scheidet sich dann beim sofortigen raschen Verdunsten 
im Vacuum z. Th.  unverandert aus, wahrend ein Theil 81ig bleibt; 
fi-Hydrazon verbiilt eich ahnlich, nur dam es sich dabei wie durch 
SalzsZiure grBsstentheils umlagert; denn das Ausgescbiedene besteht 
alsdann ebenfalls aus a-Hydrazon. 

a- und @-Hydrazon h e n  sich beim E r w a r m e n  mit iiberschiib 
eigem Acetylchlorid obne Salzsaureentwickelung mit braungelber Farbe 
auf. Beim Verdunsten im Vacuum fiber Schwefelsaure bleibt eine 
durcheichtige hornartige Masse zuriick, die aus keinem Losungamittel 
krystallisirt erbalten werden kann , so lange Wasser ausgeschloseen 
wird. Lasst man sie dagegen an der Luft liegen, so zieht eie rasch 
Wasser an, wird weich und scheidet bald in braunem Syrup eingebettete 
Erystalle ab. Dieselben werden durch wenig Aether geltiat, krystal- 
lisiren alsdann gut und sind zu Folge ihres Schmelzpunkts von 64O 
Anisylphenylketon. Der nach dern Behanddn niit Aetber ebenfdls 
E. Th.  erstarrte Ruckstand bildet, nach dem Abpressen auf der Thon- 
platte und Waschen rnit wenig Aether, ein weisses Krystallpulver 
vom Schmelzpunkt 180O. Dasselbe ist in heisstmi Wasser leicht liislich, 
wobei es sauer reagirt, giebt niit Silbernitratliisung Chlorsilber und 
stellt also ein Chlorhydrat dar. 

Seine wiisserige LBsung wird durch Natronlauge in Form eines 
weissen Niederschlags gefallt, der rnit Aether aufgenommen bei 1280 
schmilzt und dss symmetrische Acetylphenylbydrazin C6H5. NH. NH 
COCHB darstellt. Der nicht erstarrte Antheil enthalt kleine Mengen 
einer basischen Substanz, die nicht krystallisirt erhalten werden 
konnte und wahrscheinlich aus dem asymmetrischen Acetylphenyl- _ _  - 

hydrazinCgCH 3>N .NH2 besteht, welche Substanz von Michaelis') 
6 H5 

aus Phenylhydrazinnatrium in unreinem Zustand erhalten wurde. 
Aus dem Geeagten geht hervor, daas Acetylcblorid mit den 

Hydrazonen ein Additionsproduct giebt, was auch durch einen quan- 
titativen Versuch bestatigt wurde. 2.364 g a.Hydrazon, in  iiber- 
schiissigem Acetylchlorid gelBst und 24 Stunden in's Vacuum gestellt, 
nahmen um 0.628 g zu, wahrend die Anlagerung von 1 Molekiil des 
Siiurecblorids eine Zunahme von 0.610 g verlangt. 

V e r h a l t e n  d e s  A d d i t i o n s p r o d u c t s  g e g e n  A m m o n i a k  
b e i  W a s s e r a u s s c h l u s s .  

Wie oben dargethan , zerfallt das Additionsproduct sehr leicht 
dorch Wasser in Keton und salzsaures Acetylpheoylhydrazin, oboe 
das Hydrazon zu regeneriren. Da es aber gerade von Interesse war, 
die Natur des aus a- und p-  Hydrazon zuriickgebildeten Ausgangs- 
materiales zu  untersuchen, wurde das Acetylchlorid durch Amrnonisk 

1) Diese Berichte 21, 47' 
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entfernt. Die AcetylchloridlGsung des a - Hydrazons wurde mit r ie l  
absolutem Aether verdunnt und mit sorgfaltig getrocknetem Ammoniak 
iibersattigt, wobei sich Ammonchlorid und Acetamid ale voluminiiser 
Niederschlag abschieden. Das Filtrat wurde eingedunstet und zur  
Entfernung des noch beigemengten Acetamids mit Wasser ausgezogen. 
Der Riickstand echien reines a-Hydrazon zu sein; e r  schmolz indess 
regelmiissig unter vorherigem Erweichen schon gegen 126O statt bei 1320. 
Dieses Verbalten wurde euerst der  Anwesenheit von Acetamid EU- 

geschrieben, blieb aber auch bei wiederholter Behandlung rnit Waaser 
bestehen. Es lag daher nahe, zu rermuthen, dass bei der Zemetzung 
des Additionsproducts aus a-Hydrazon zugleich auch etwas pl-Hydrazon 
entstanden sei. Und in der T h a t  liess sich durch sorgfaltige Rry- 
stallisation aus Aether in der oben beschrirbenen Weise und Umkry- 
stallisation des am oberen Rande des Oefasses abgesetzten Antheils 
eine, wenn auch sahr geringe Menge des bei 900 schmelzenden Hy- 
drazons isoliren. Aus 25 g vollstandig reinem a- Hydrazon konnte 
auf diese Weise eben nur eine z b  einer Stickstoff bestimmung geniigende 
Menge p-Hydrazon erhalten werden. 

Analyse: Ber. fir C20HleNaO Proc.: N 9.17; gef. Proc.: N 9.49. 
Dadurcti ist also nachgewiesen, dass sich auch das stabile Hy- 

drazon, wenn auch nur in sehr geringer Menge, in das labile Isomere 
nmlagern lasst. 

Wurde /3-Hydrazon der gleichen Behandlung mit Acetylchlorid 
nnd Ammoniak unterworfen, so trat zur Hauptsache ebenfalls a-Hydrazon 
neben wenig ,8-Hydrazon auf; ob genau im gleichen Verhiiltniss, 
konnte der Kostbarkeit der Substanz halber freilich nicbt ermittelt 
werden. 

Das V e r h a l t e n  d e r  H y d r a z o n e  g e g e n  B e u z o y l c h l o r i d  
ist dem gegen Acetylchlorid ganz analog; es  entsteht ein nicht kry- 
stallisirbares Additionsproduct, welches in einer feuchten A tmosphiire 
in Keton und salzsaures asymmetrisches Bcnzoylphenylhydrazin neben 
wenig symmetrischem Benzoylphenylhydrazin gespalten wird. Das erst- 
ganannte Chlorhydrat scbmilzt bei 201O, die abgescbiedene Base bei 
700,  wahrend das symmetrische Product, das nicht in ganz reinem 
Zuatand erhalten wurde, bei 1 G 8 O  scbmilzt. Die Behandlung des 
bonzoylirten Hydrazone mit trockenem Ammoniak ergab k:ine bessere 
Ausbeate an $-Hydrazon, als durch das  analoge Acetylderivat erzielt 
wurde. 

Das Verhalten der beiden Hydrazone, besonders die Bildung 
eines bochst wahrscheinlich identischen Additionsproductes mit Saure- 
chloriden sowie die hierbei beobachteten Umlagerungserscheioungen 

'1 MichaBlis,  loc. cit. 



26 

sind nur  verstandlich bei Annahme ihrer Constitutionaidentitfit, also 
ihrer Configurationsverschiedenheit. Ihre  Stereoisomerie wird auch 
dadurch indirect bestatigt, dass das  symmetrische B e n z o p h e n o n -  
c h l o r i d  rn i t  P h e n y l h y d r a z i n  nur ein einziges, d. i. das normale 
bei 137 0 schmelzende Hydrazon liefert. Dasselbe krystallisirt leicht 
und vollstiindig aus; die Mutterlangen , welche bei Anwendung asym- 
metrischer Ketonchloride sters auftreten, waren hier gar  nicht zu be- 
obachten. 

3. Hydrazon de8 p-Tolylphenylketons, CHaC6H4>C C6H5 : N . NHQHg. 

a) K e t o n  u n d  P h e n y l h y d r a z i n .  
Wird p-Tolylphenylketon mit Phenylhydrazin und Alkohol oder 

rnit essigsaurem Phenylhydrazin stehen gelassen oder erhitet, so 
scheidet sich stets nur ein oliges Product a b ,  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 schonen 
Krystallen aus, wodurch wieder die giinstige Wirkung des Eisessigs 
hervortritt. Von den] gebildeten Hydrazon wurde eine Stickstoff- 
bestimmung ausgefiihrt. 

Analyse: Ber. fiir CaoHlsNg Proc.: N 9.79; gef. Proc.: N 10.05. 
Das normale oder a- Hydrazon bildet schone weisse Krystalle, 

die bei 1090 schmelzen, in kaltem Alkohol schwer loslich sind und 
rnit Ausnahme des geringeren Krystallisationsvermogens in jeder Be- 
ziehung dem a-Hydrazon des Anisylphenylketons sehr iihnlich sind. 

b) K e t o n c h l o r i d  u n d  H y d r a z i n .  
Das Tolylphenylketonchlorid , durch Erwarmen von Keton und 

Phosphorpentachlorid dargestellt und mit Eiswasser gewaschen , ist 
nur fliissig zu erhalten und etwas zersetzlicher als das Anisylpbenyl- 
ketonchlorid , was aus folgender titrimetrischer Chlorbestimmung er- 
sichtlich ist. 

Analyse: Ber. fiir CsHs.CCI~. C&C& Proc.: (2128.24; gef. Proc.: c127.75. 
Die Einwirkung des Ketonchlorids auf Pheoylhydrazin findet nur  

sehr  langsam statt,  besonders nachdem etwa die Halfte des Chlor- 
hydrats ausgefallen ist. Trotz  haufigen Erhitzens bis zum Siedepunkt 
des Aetbers w a r  die Losung erst nach mebreren Wochen annahernd 
chlorfrei. Durch Zusatz von iiberschiissigem Phenylhydrazin, das 
nachher durch Auswaschen rnit Salzsaure entfernt wurde, konnte die 
Reaction kaum merklich beschleunigt werden. Nachdem endlich kein 
Cblorhydrat mehr ausfiel, wurde die Losung auf iibliche Weise be- 
handelt, wobei jedoch nur sehr wenig normales Hydrazon auskrystal- 
lisirte. Weitaus die Hauptmenge fie1 als ziihes Oel aus und war  
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durch kein Mittel, selbst nicht durch Behandeln rnit Eisessig, in feste 
Form zu bringen. 

D a  sich das isomere Hydrazon auf dieee Weise nicht isoliren 
liess, wurde dessen Gewinnung durch Behandeln des gewohnlichen 
Rydrazons mit Acetylchlorid und Ammoniak in der oben beschrie- 
benen Weise versucht. Allein diese Behandlung hatte ebenfalle 
nur  die Wirkung, dess das  vorher krystailisirte Hydrazon ale- 
dann auch nicht mehr zum Erstarren zu bringen war. Dieses 
Verhalten legt die Vermuthung nahe, dass das anf zwei verschiedene 
Weisen erbaltene Oel ein Gemisch der sich gegenseitig am Kryetalli- 
siren hindernden stereoisomeren Hydrazone des Tolylphenylketons e e i  
Hierfiir spricht auch die Thatsache, dass das  Oel, welchee iibrigene 
fast farblos war, sich quantitativ in  Keton und Phenylhydranin epal- 
ten liess. 

Keton erhalten 1.4763 g; ber. 1.4707 g. 
Hydrazinchlorhydrat erhalten 1.0821 g; ber. 1.0805 g. 

Angewandt 2.1460 g Substanz. 

3. Hgdrazon dea p-Ch~orbcnzophenons, Cl~?~,>C=N. NHCeH5. 

a) K e t o n  u n d  H y d r a z i n .  
Das Keton wurde durch Verarbeitung von p -Cblorbenzoylchlorid 

aus p-Toluidinl) in guter Ausbeute vom Schmelzpunkt 76-77O erhalten. 
Durch Erhitzen dea p - Chlorbenzophenons mit freiem oder eeeig- 

saurem Phenylhydrazin und Alkohol erhalt man stets nur ein Bliges 
Product, das  auch nach langem Stehen nicht eretarrt. Nimmt man 
dagegen wieder Eisessig statt Alkohol, SO scheidet sich nach 2 bis 
3 Tagen ein festes Product aus, zwar nicht wie bei den schon be- 
schriebenen Hydrazonen in deutlichen Krystallen, aondern in unregel- 
mlissigen Warzen. Dieselben sind jedoch von einem Oel durchtriinkt, 
welches sich bei seinen fast gleichen Liislichkeitsverhaltnissen nur 
schwer von der festen Masse trennen liisst. Am beaten llisst man 
letetere langere Zeit auf der Thonplatte stehen und wascbt dann wie- 
derholt rnit Ligroin und wenig Alkohol ab. Hierbei steigt der  Schmelz- 
punkt von 930 auf 106O. Die SO gereinigte weisee Substanz I&sBt 
eich dann aus Aether- Eisessig umkrystallisiren und ist das  oormale 
Hydrazon des p-Chlorbenzophenons. 

halyse: Bar. fur C19H15NsCl Proc.: N 9.15; gef. Proc.: N 9.32. 
Das schon erwahnte iilige Product laest sich weder durch Zusatz 

von Hydrazonkrystallen noch durch irgend welches Liisungsmittel zum 
Erstarreo bringen; trotzdem scheint es aus fast reinem Hydrazon en 
bestehen, was durch eine quantitative Spaltung rnit Salzsiiuregas nach- 
gewiesen wurde. Ob hierin ein Isomeres des bei 1060 schmelzmden 
Hydrazons, bezw. ein Gemisch der  beiden Isomeren zu suchen ist, konnte 

1) R. D e m u t h  und C. M. Dittr ich,  diem Berichte 28, 3609. 



nicht entschieden werden j denn es geniigt andererseits bisweilen n u r  
eine Spur fremder Substanz, urn ein fast reines Hydrazon am Kry- 
stallisiren zu verhindern. 

b) K e t o n c h l o r i d  u n d  H y d r a z i n .  
Das C h l o r i d  d e s  p - C h l o r b e n z o p h e n o n e  bildet ein gegen 

Analyse: Ber. f i r  CeHs.CCla.CsHrC1 Proc.: 2C126.20; gef.Proc.: 2C125.85. 
Dieses Chlorid reagirt nur sehr langsam mit Phenylhydrazin. 

Als schliesslich nach langem Erwarmen und wocbenlangem Stehen an- 
a&hernd die theoretische Menge salzsaures Hydrazin ausgefallen war, 
wurde die Lijsung wie die der anderen Hydrazone behandelt. Trotz 
vielfachen Versuchen liess eich aber keine Spur  eines krystallisirten 
Products erhalten, auch nicht bei Zusatz einiger Krystallchen des bei 
106O schmelzenden Hydrazons. 

Wasser nicht sehr empfindliches farbloses Oel. 

4. H ~ ~ F U Z O S  UZM ChZorobedZ, Cg H5 CO . C CIS CG H5. 
Sowohl das Monohydrazon, CsH5CO.  C(NaHC6Hg). CsH5 l), als 

aoch das Di hydrazon , c6 €35 C (Ns H c6 H5) . C (Na H c6 H5) c6 H8ia), dea 
Benzils sind bereits bekannt; es handelte sich also nur darum, zu 
nntersuchen, ob vielleicht aus Chlorobenzil zugleich noch isornere Hy- 
drazone entstanden. 

Das aus Benzil und Phosphorpentachlorid dargestellte Chlorid 
vom Schrnelzpunkt 7 l o 8 )  ist im Gegensatz zu den echten aroma- 
tischen Retonchloriden gegen kaltes Wasser absolut unempfindlich. 
Mit Phenylhydrazin reagirt es zwar langsam , aber vollstandig, bildet 
jedoch, aucb 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 Losung bieibt. Das Ke- 
tonsaueretoffatom ist also mindestene ebenso reactionsfahig 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 2250 schmelzenden gelben Krystallen. 
Stereoisomere Hydrazone des Benzils, welche den Benziloximen ent- 
sprechen wiirden, werden also nicht gebildet. Versuche mit Tolante- 
trachlorid scheiterten a n  der allzu geringen Reactionsfiihigkeit desselben. 

6. Hydrazon des o-Chlorbenzophmons. 
a) K e t o n  u n d  P h e n y l h y d r a z i n .  

o - C h l o r b e n z o p h e n o n  ist bisher noch nicht beechrieben worden. 
Zo seiner Darstellung wurde Salicylsaure mit I Mol. Phosphorpenta- 

Btilow,  Ann. d. Chem. 236, 197. 
a) Picke l ,  Ann. d. Chem. 232, 230. 
3, Zinin,  Ann. d. Chem. 119, 177. 



chlorid 1) destillirt, dae Destillat fractionirt und dae, allerdings in un- 
geniigender Auebeute gebildete, bei 236 - 238 0 iibergehende o-Chlor- 
benzoylchlorid rnit Benzol und Aluminiumcblorid condensirt, wobei 
das Keton in iiblichar Weise als eio gegen 3300 siedendes Oel er- 
balten wurde. 

A n a l p :  Ber. f6r CiaH90Cl Proc.: C1 16.39; gef. Proc.: CI 16.16. 
o-Chlorbenzopbenon giebt rnit Phenylbydrazin und Eiseeeig ein 

iiliges Hydrazon, das nicbt zum Erstarren gebracht werden konnte. 
Die Versuche, dieses Hydrazon, analog der Bildung des Phenylbena- 
oxazols, Phenylindoxazens, aus o-Oxim 2, zu Phenylbenzimidazol eu 
eondensiren, waren ebenso erfolg108 wie die enteprechenden Bemiihungen 
von V. Meyer und Ca thca r t s )  mit o-Brombenzophenoo. 

b) K e t o n c h l o r i d  und Hydrazon.  
Das Prodnct der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 

o-Cblorbenzophenon iet gegen Wasser so empfindlicb, dass es von 
den Phosphorchloriden durcb anhaltendes Erwiirmen unter fortwahren- 
dem Durchleiten von iiber Pbosphorpentoxyd getrockneter Luft be- 
freit werden musste. Dieses phospborfreie, allerdings etwas dunkel 
gefarbte Oel reagirte zwar rnit Phenylbydrazin ziemlich rasch, gab 
absr ebenfalls nur ein iiliges Hydrazon, das sich durch Alkalien nicht 
condensiren liess. 

Auch ein Versucb mit dem aus o- Brombenzopbenoncblorld 
dargestellten oligen Hydrazon fiihrte zu keinem beeseren Resultate. 

Versucbe Lur Gewinnung  s t e r e o i s o m e r e r  Hydrazo-ne dee 

CHs scheiterten sammt Methy lpheny lbydraz ins ,  z > C  =N.N.  C6H5’ 
lich an der Unfiibigkeit der entstaadenen Producte, zu krystalliriren. Eo 
bat sich iiberhaupt durchweg gezeigt, dass der Eintritt einer Methyl- 
gruppe nicbt nur im Hydrazinrest, sondern auch im Ketonreat 
nachtheilig auf die Krystallieation eiowirkt, d. i. den Schmelzprnkt der 
entstehenden Hydrazone Berunterdriickt, ader die Krystallisation iiber- 
haupt verhindert. So kryetallisirt, wie erwlihnt, das Hydraxon dee 
p-Tolylpbenylketons weit schwieriger ale dasjenige des Beaaopbnone 
und des Anieylphenylketons, wahrend das zum Vegleich dargeetellte 
Hydrazon des p-Ditotylketons tiberhrupt nur ff iiesig erhalten wurde. 
Umgekehrt wirkt die Phenylgriippe; denn die Diphenylhydrazone kry- 
stallieiren weit beaser als die Monophenylbydrazone ; selbst das Di- 
phenylhydraeon des eben erwiihnten p-Ditolylketons erstarrt leicht 
und schmilzt bei 92O. Daher eignen sich die Eorper aue Diphenyl- 
bydrazin besonders zur Isolirung der Stereoieomeren. 

l) Chiozea, Ann. d. Chem. 83, 317. 
9 V. Meyer und Cathcart ,  diem Barichte 26, 1498. 

Diem Berichte 236, 2188. 
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B) Stereoisomere Diphenylhydrazone, z > C  = W. N(Cs H&. 

I .  Diphenylhydrazone des Anisylphenylketons. 
a) N o r m a l e s  o d e r  a - H y d r a z o n  a u s  K e t o n .  

Anisylphenylketon wurde in wenig Eisessig gel6st und mit d e r  
berechneten Menge Diphenylhydrazin versetzt. Nach etwa zweistiin- 
digem Stehen i n  der Kalte waren sch6ne gelbe Krystalle ausgeschie- 
den und wenige Minuten spater war  die gauze Masse erstarrt. Das 
rnit etwas Alkohol gewaschene Product war  vollig reines a-Hydrazon. 

Analyse: Ber. fiir GaHaaNaO Proc.: C 82.54, H 5.82, N7.41; gef. Proc.: 
C 82.20, H 6.16, N 7.55. 

Das  n o r  rn a l e  D i p  h e n  y 1 h J d r a  z o n des Anisylphenylkstons 
stellt intensiv gelb gefarbte Prismen dar, die bei 151-152O schmelzen 
und sich leicht in Aether, Benzol und Chloroform, schwer in kaltem 
Alkobol und fast gar nicht in Eisessig &en. 

In alkoholischer L6sung oder in  anderer L6sung als Eisessig 
bildet es sich vie1 langsamer und meist erst beim Erwarmen, jedoch 
immer nur in ein und derselben Modifikation. Nimmt man bei An- 
wendung von wenig Eisessig einen grossen Ueberschuss von Diphenyl- 
hydrazin, so scheiden sich zugleich mit dem Hydrazon feine weisse 
Nadeln ab,  die sich rnit kaltem Alkohol leicht ausziehen lassen und 
bei 1820 schmelzen. Zufolge der Stickstoff bestimmung sind sie Mo- 
n o a c e t y l d i p h e n y l h y d r a e i n ,  (CeHsjaN. N H  . COCH3. 

Analyse: Ber. f ir  C14H14NaO Proc.: N 12.39; gef. Proc.: N 12.36. 
Diphenylhydrazin und Essigsaureanhydrid geben natirlich dieselbe 

Substanz und zwar fast augenblicklich. 

b) a- u n d  $ - H y d r a z o n e  a u s  A n i s y l p h e n y l  k e t o n c h l o r i d .  

Die Reaction zwischen dem Ketonchlorid und Diphenylhydrazin 
h d e t  nur langsam statt, wird aber  durch langeres Erwarmen der 
Stheriscben L6sung etwas beschleunigt. Sobald sich die etwas braun 
gefiirbte Fliissigkeit ale chlorfrei erwies, wurde dieselbe, genau wie beim 
Monophenylhydrazon, in einem Becherglase langsam verdunstet. Hier- 
bei hinterbleibt schliesslich ein von einem dicklichen, griinlich-braunen 
Oel durchtrankter Krystallkuchen. Wird das Oel durch Abspilen mit 
kaltem Alkohol entfernt, so schmelzen die zuriickgebliebenen Kry- 
stalle ganz scharf bei 1510, sind also reines n-Hydrazon. Das vom 
Alkohol befreite Filtrat wurde in Aether-Verdiinnung , zur  Entfernung 
des in kleinem Ueberschuss vorhandenen Diphenylhyd razins, rnit Salz- 
sliure ausgeschiittelt und dann wieder langsam verdunsten gelassen. 
Alsdann krystallisirte an den Randern des Gefasses noch etwas a-Hy- 
drazon aus, wobei der riickstandige Syrup aber bemerkenswerther 
Weise so lange 61ig blieb, als sich nach wiederholter Behandlung mit 
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Aether noch Spuren von a-Hydrazon ausscbieden. Erst nach mehr- 
tiigigem Stehen dieses von n-Hydrazon freien Syrups wurden in der  
Mitte der Masse Krystalle abgeschieden, bis die Hauptmenge erstarrt 
war. Das mit Alkobol abgewaschene Product schmolz bei 1140, 
nach dem Umkrystallisiren aus Chloroform bei 1150 und bebielt diesen 
Schmelzpunkt unveranderlich bei. Die  Substanz, welcbe sich Eusser- 
lich nur durch eine etwas dunklere Niiance und die langlichere Form 
der Krystalle von dem friiher erhaltenen Hydrazon unterscheidet, w a r  
zufolge der vollstandigen Analyse ebenfalls ein Diphenylhydrazon des  
Anisylphenylketons. 

Analyse: Ber. ffir C Z ~ H ~ Z N ~ O  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 H a n  t z s o  h und 
W e r n e r  die Raumformeln 

Die  Meoge des erhaltenen niedrigerschmelzenden oder !-Hydrazone 
betrtigt auch bier nicht mehr als 10 pCt.; doch geht vermuthlich ein 
Theil in dem nicht ganz unerheblichen schmierigen Riickstand ver- 
loren. Die beiden Hydrazone sind in ibrem Verbalten allen Reagen- 
tien gegeniiber kaum von einander zu unterscheiden. Beide sind leicht 
lbslich in Aether, Benzol und Chloroform, schwer in Alkobol und 
fast unlBslich in Eisessig, Verhaltuisse die fibrigens fiir fast alle von 
mir untersuchten Hydrazone gelten. I n  concentrirter Salxsaure wie 
auch in concentrirter Schwefelsaure liisen sich beide Isomere in  der  
Kalte mit rotber Farbe  auf und fallen bei Zusatz von Wasser unver-- 
andert aus; das  F-Hydrazon wird hierbei allerdings etwas, wenn auch 
nur wenig, verharzt. 

Die S p a l t u n g  d e r  b e i d e n  I s o m e r e n  erfolgt erheblich schwie- 
riger als die der  Monophenylhydraeone; am besten durch Sattigen 
der  90 procentigen alkoholischen Liisung mit Salzsiiuregas in der  
Kiilte, Erhitzen bis zum Sieden und mebrmalige Wiederholung dieses 
Processes. 

Das p-Hydrazon spaltet sich etwas leicbter und sehneller ale das  
a-Product. Die Trennung von Keton und salzsaurem Hydrazin wurde 
auf die friiher beschriebeue Weise vorgenommen, erwies aber ,  dass 
die Spaltung beider Producte nicht ganz vollstandig erfolgt war; denn 
das  nngespaltene Hydrazon musate beim Ausziehen mit Wasser beim 
Keton zuriickbleiben und dessen Gewicht vermehren. 
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a -El y d r a z  on. 0.435 gHetongaben0.256 g Keton; berechnet 0.244 g 

p-Hydrazon. 0.2S9g B D 0.173gKeton; B 0.162g 
B B B D )) 0.?33gHydrazinchlorhydrat )) 0.2538 

B B D B D 0.161gHydrazinchlorhydrat )) 0.168g. 

M ol e c u l  a r  g e w  i c h t s b e 8 t i  m m un g n a c h R a o  u l  t (in Benzol- 
liisung). 

a - H y d r a z o n :  C ~ ~ H ~ N ~ O = 3 7 5 .  Gefundenes Moleculargew. = 335 nnd 363. 

Die Diphenylhydrazone konnen, ihrer Constitution zufolge, keine 
Substitutionsproducte, sondern nur mehr oder mindex' stabilr Ad- 
ditionsproducte liefern. Allein hierbei waren keine positiven Resultate 
zu  verzeichnen. Die Diphenylhydrazone sind allen Reagentien gegen- 
iiber vie1 bestandiger als die entsprechenden Monophenylderivate. 
Beim Liisen in  Acetylchlorid und Verdunsten im 'FiTacuum halten sie 
zwar ebenfalls ein Molekiil des Saurechlorids zur lck;  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  Acetylchloridlosung mit trockenem Ammoniakgas fiihrt zu 
keiner Umlagerung. Essigsaureanhydrid und Benzoglchlorid lassea 
die Hydrazone unveracdert. Aus der Losung der Hydrazone in 
Schwefelkohlenstoff wird durch Zusatz von wenig Brom sofort eia 
dunkelroth gefiirbter Niederschlag gefallt, der aus keinem Losungs- 
mittel anders als in  halbfester Form zu erhalten ist. Bebandelt man 
denselben mit atherischern Ammoniak, so wird die Losung unter Ab- 
scheidung von Bromammouium wieder schou gelb, und liisst, wenn 
a-Hydrazon aogewandt worden war, dasselbe zum grossten Thei l  un- 
verandert auskrystallisiren ; das p-Hydrazon dagegen biisst hierbei 
seine Krystallisationsfahigkeit vollstandig ein, obwohl es sonst nur 
wenig veriindert zu aein scheint. Ware ein Gemisch der Hydrazone 
entstanden, miissten sich letztere durch Aether vermuthlich trennen 
laasen, was jedoch nicht gelungen ist. J d  wirkt auch beim Erhitzen 
nicht merklich auf die Hydrazone ein. 

Umlagerungen konnten auch beim Erhitzen der  Hydrazone mit 
verachiedenen Losungsmitteln im Rohr, wie alkoholischem Ammoniak, 
Natriumathylat, Essigsaureanhydrid, nicht beobachtet werden. 

8-  H y d r a z o n :  B )> )) =342 n 329. 

2. Diphenylhydrazone des p -  Tolylphenylkstom. 
a) a - H y d r a z o n  a u e  K e t o n .  

Tolylphenylketon und Dipbenylhydrazin erzeugen in bekannter 
Weise nach kurzer Zeit schone gelbe Krystaile des normalen Hy- 
drazons vom Schmp. 1220. 
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Analyse: Ber. Wr C26H2sN2 Proc.: C 86.19, H 6.08, N 7.73; gef. Proc.: 
C 86.07, H 6.36, N 7.91. 

Das Product verhalt sich in jeder Beziehung, auch hinsichtlich 
der  Lhmgsverhal tnisse ,  wie das entsprechende Derivat des  Anisy t  
phenylketons. 

b) a- u o d  B - H y d r a z o n e  aus  K e t o n c h l o r i d .  
Tolylpherrylketoocblorid und Diphenylhydrazin reagirten in be- 

rechneter Menge uoter aehr laogsamer, aber ziemlich gleichmassiger 
Ausscheidung von Chlorbydrat. Von Zeit zu Zeit wurde wahrend 
einiger Stunden bis zum Siedepunkt des Aethers erhitzt. Erst osch 
etwa sechs Wochen war die berechnete Menge salzsauren Diphenyl- 
hydrazins ausgefallen und die ziemlich duakel gefarbte Losung dem- 
entsprechend chlorfrei. Um das Auskrystallisiren des  Hydrazons zu 
erleichtern, erwies es sich als zweckrnassig, die Losung stark mit 
Aetber zu verdiinnen und in mehreren hohen Gliisern verdunaten ZQ 

laseen, wobei vie1 a-Hydrazon auskrystallisirta. Der  zuriickbleibende 
Syrup wurde mebrmals derselben Behandlung unterworfen, wobei 
sicb immer wieder bei 1220 scbmelzendes Product ausschied. Sobald 
dies nicht mehr gescbah, wurde der ziemlich betrachtliche zahe R i c k -  
stand rnit Salzsiiure gewaschen, mit Aether aufgenornmen, getrocknet 
und d a m  im Vacuum steben gelassen. Nach einigen Tagen wurde 
d a s  vorher durchsichtige Product allmahlich triibe und schliesslich 
vollstandig durchsetzt von ganz feinen Hrystallchen. 

Nachdem sich dieselben nicht mehr zu vermehren schienen, 
wurde die ganze Masse auf  einem Thonteller mit Ligroi'n und wenig 
Alkohol abgespiilt; die zuruckbleibenden gelben Krystgllchen lassen 
sicb aus einem Gemisch vori Aetber und Eisessig umkrystdlieiren, 
bleibm aber immer ganz klein. Sie scbmelzeo scbarf bei 95-960 
und sind etwas beller gefgrbt als die bei 122" schmelzenden Krysfalle. 
I m  Ganzen wurden ca. 31/2 pCt. der Gesarnmtmenge des Hydiazons 
an $-Hydrazoo gewonnen ; doch mag ein nicht unbetracbtiicher Tbeil 
mit dem unkrystallisirt gebliebenen Product verloren gegangen sein. 

Analyse: Ber. fur C26HzaNz Proc.: C S6.19, El G.OS, N 7.73; gef. Proc.: 
C 85.74, H 6.44, N 7.98. 

M o 1 e c u 1 a r g e w i c b t s b c s t  i m m 11 n g n a c h R a o u 1 t (in B e n  z ol -  
l o  s un g. 

a -Hgdrazon.  C26H22Ns = 362. Gefunden m = 334. 
p- Hydrazon.  Gefundenes Moleculargewicht m = 315. 

Die S p a l t u n g  d e r  b e i d e n  H y d r a z o n e  wurde genau wie beirn 
Diphenylbydrazon des Anisylphenylketons ausgefiihrt und ergab: 
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Aus 0.4132 g n-Hydrazon:  0.2341 g Heten. Berechnet 0.2237 g. 
0.2387 g Hydrazinchlorhydrat. B 0.2511 g. 

bus  0.1186 g ,5-Hydrason:  0.0606 g Keton. B 0.0642 p;. 
0.0664 g Hydrazinchlorhydrat. B 0.0721 g 

3. Diphenylhydrazon des p -  Chlorbenzophenons. 
Aus K e t o n  und D i p h e n y l h y d r a z i n  erhalt man in Eisessig- 

Analyse: Ber. fiir C25H19NzCl Proc.: N 7.33; gef. Proc.: N 7.33. 
p -  C h l o r b e n z o p h e n o n c h l o r i d  u n d  D i p h e n y l h y d r a z o n  

reagiren so langsam, dass die Reaction iiberhaupt nu r  durch Erhitzen 
im Rohr auf 900 zur Vollendung gebracht werden konnte. Hierbei 
scheinen aber zum Theil andere Zersetzungen einzutreten j die Losung 
f&rbt sich dunkel, nimmt einen unangenehmen theerartigen Geruch 
an und giebt beim Verdunsten nur ganz kleine Mengen des bei 130° 
schmelzenden Hydrazons, wahrend weitaus der grijssere Theil ale 
unkrystallisirbare Schmiere zuriickbleibt. 

4. B e n d  und Diphenylhydrazin 
geben in Eisessigliisung nach einigen Stunden sehr intensiv gelbe 
Krystalle vom Schmelzpunkt 108 O. Dieselben sind zufolge der Stich- 
stoffbestimmung das M o n o  h y d r a z o n ,  c6 H5 CO . c (& [c6 €3512). c6 Hs. 

Analyse: Ber. fiir C26BzoNaO Proc.: N 7.45; gef. Proc.: N 7.55. 
Auch bei Anwendung der doppelten Menge Diphenylhydrazin oder 

beim Erhitzen von Benzil in alkoholischer Liisung mit tiberschiissigem 
Diphenylhydrazin entsteht nur das Mono-, und nie das Dihydrazon. 

C h lo ro  b e n  z i  1, c6 Hb . co . c Cla . &, und D i p  h e n  y 1 h y d r a z  i n  
reagiren in der Kalte gar  nicht, bilden aber bei Iangerem Erhitzen 
im Rohr auf 1000 ebenfalls nur das eben erwahnte, bei 1080 scbmel- 
zende Hydrazon. Auch die Diphenylhydrazone des Benzils scheinen 
also im Gegensatz zu den Oximen nicht in zwei resp. drei Stereo- 
isomeren aufzutreten. 

J e  zwei struktur-identische Diphenylhydrazone sind also bisher 
nur bei den Producten aus Anisylphenylketonchlorid und p-Tolylphenyl- 
ketonchlorid sicher nacbgewieseo worden, was indess zur Constatirung 
des Factums vbllig geniigt. Im bemerkenswerthen Gegensatz zu dem 
Verhalten dieser asymmetrischen Ketonchloride liefert das symmetri- 
sche B e n z o p h e n o n c h l o r i d  mit Diphenylhydrazin nahezu quantitativ 
gin einheitliches Hydrazon und zwar das gleiche, welches auch aus 
dem Keton entsteht. Es ist dies ein schon krystallisirender gelber 
Koirper vom Schmelzpunkt 145". Dadurch wird die Annahme der 
Stereoisomerie bei den oben beschriebenen asymmetrischen Dipheoyl- 
hydrazonen indirect ebenfalls bewiesen. 

IBsung schone gelbe Krystalle vorn Scbmelzpunkt 1 30°. 

Z i i r i c h ,  Laboratorium des Hrn. Prof. A. H a n t z s c h .  




