1015

181. A. Arnold: Zur Kenntniss der Ketonhydrazone

aromatischer Hydragine.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitdt Rostock.)

(Eingegangen am 22. April.)

Das von Reisenegger?!) zuerst dargestellte Acetonphenylhydrazon
bildet nach diesemm bei gewdhnlicher Temperatnr eine Flissigkeit.
Spiter beobachteten Michaelis und Sghmidt?), dass die Verbindung
beim Abkiihlen erstarrt, und gaben den Schmelzpunkt za 16° an.
Bei Darstellung grésserer Mengen des Hydrazons beobachteten sowohl
Vahle?) als ich, dass diese Verbindung unter verschiedenen Bedingungen
fest wird. Sehr leicht erstarrt dieselbe bei Gegepwart von wenig
Wasser, indem ein Hydrat entsteht, das nach einer Analyse von
Vahle nahezu die Zusammensetzung CsH; NH. N : C(CHj3); + HaO
besitzt und gelbe bei 15 bis 16° schmelzende Krystalle bildet.
Schwieriger erstarrt dagegen das reine Hydrazon. Mitanter wird
dasselbe schon bei der Destillation im Vacuum in der Vorlage fest,
mitunter bleibt es lange Zeit iiberschmolzen und erstarrt erst beim
lingeren Stehen. Immer erstarrt es sofort (unter fiihlbarer Erwirmung),
wenn man in das obige Hydrazon einen Krystall der festen Verbindung
eintriigt. Das feste reine Acetonphenylhydrazon schmilzt bei 429,
also erheblich hoher, als das Hydrat.

Wie frilher Michaelis und Schmidt*) nachgewiesen haben, ist das.
Acetonphenylhydrazon eine schwache Base, die sich mit Halogen-
wasserstoff zu krystallisirten Salzen verbindet. Wie Vahle gezeigt hat,
vereinigt es sich leicht mit Phenylsenfol zu einer festen krystallisirten
Verbindung CsHyNH . CS . N(C¢H;) . N: C(CHs):. Ich habe diese Ver-
bindung nochmals dargestellt und analysirt und kanndie Angaben Vahle's
durchaus bestitigen. Merkwiirdigerweise verhilt sich das Aceton-
phenylhydrazon ganz anders gegen das Phenylisocyanat. Beide Sub-.
stanzen wirken schon in der Kilte aufeinander ein und sehr lebhaft
beim gelinden Erwiirmen. Das Endproduct bildet eine hellbraune
Masse, welche durch Behandeln mit absolutem Alkohol ein weisses
Palver liefert, das sich aus sehr viel heissem Alkohol umkrystallisiren
lisst. Man erhilt so eine weisse, aus feinen Nadeln bestehende Masse,
die bei 196° schmilzt und in fast allen Losungsmitteln sehr schwer
Ioslich ist. Die Verbindung ist sehr schwer verbrennlich und gab.
bei der Kohlenstoff- und Wasserstoff-Bestimmung nicht ganz iber-
einstimmende Zahlen; der Stickstoffgebalt ergab sich zu 16.56 bis.
16.62 Proc. Eine Substanz von denselben Eigenschaften erbilt man.

1) Diese Berichte 16, 662. %) Aon. d. Chem 252, 305.
3) Inaugeral-Dissertation desselben, Rostock 1893.
4) Ann. d. Chem. 252, 306. %) Diese Berichte 27, 1513.
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auch beim Erwiirmen des Phenylhydrazons vom Methylithylketon
und des Aethylidenphenylhydrazons mit Phenylisocyanat. Die Bildung
derselben Verbindung aus den Condensationsproducten des Phenyl-
hydrazins mit, Dimethylketon, Methylithylketon und Acetaldebyd wiire
denkbar, wenn die Kohlenwasserstoffe CH,, C:Hs oder Wasserstoff Hp
austreten, doch erscheinen solche Speculationen erst auf Grund weiterer
experimenteller Untersuchungen zuldssig.

Dagegen vereinigt sich das Acetonphenylhydrazon leicht mit
Isocyansdure zu einem einfacBen, sehr wohl charakterisirten Kdrper.

Acetonphenylhydrazonsemicarbazid CsHs N . N: C(CHy)
CO. NH,

Zur Darstellung dieser Verbindung bringt man 1 Mol. des reinen
Acetonphenylhydrazons mit 1 Mol. Salzsiure (in verdiinnter titrirter
Lisung) zusammen und setzt unter bestindigen Umriihren in kleinen
Portionen 1 Mol. fein pulverisirten cyansauren Kaliums hinzu. Die
gebildete feste krystallinische Masse wird alsdann abfiltrirt, aus-
gewaschen und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt.

Analyse: Ber. Procente: C 62.82, H 6.80, N 21.99.
Gef. » » 62,52, » 6.90, » 22.34.

Das Semicarbazid krystallisirt in weissen Nadeln, die bei 140°
schmelzen und in Alkohol leicht, in Aether und Benzol schwerer
l3slich sind. Durch Kochen mit Wasser geht die Verbindung unter
Abspaltung von Aceton in Phenylhydrazinsemicarbazid Gber.

Aach einige Derivate des Methylithylketonphenylhydrazons habe
ich dargestellt. Das Hydrazon selbst ist bereits von E. Fischer?)
erhalten worden und wurde nach den Angaben des letzteren dargestellt.
Es bildet ein bei 1900 unter 100 mm Druck siedendes hellgelbes Oel,
das auch bei lingerem Abkihlen und Reiben der Gefisswiinde mit
einem Glasstab nicht erstarrt.

Das Phenylsulfosemicarbazid,

CeH; N(CSNHC¢H;). N: G(CHj3)(C: Hs)

wurde erhalten, indem gleiche Mengen des Hydrazons und Phenylsenf-
Ols 6 Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 120° erhitzt wuarden.
Das Reactionsproduct bildete eine braune Masse, die in absolutem
Alkohol geldst, nach lidngerem Stehen Krystalle lieferte, welche nach
zweimaligem Umkrystallisiren aus demselben Lésungsmittel rein waren.

Analyse: Ber. Procente: C 63.68, H 6.39, S 10.77.

Gef. » » (8.42, « 6.25, » 10.92.

Die Verbindung bildet feine Nadeln, die bei 1749 schmelzen und
in Alkobol, Aether, Benzol usw. lislich sind. Verdinnte Natronlauge
lést die Verbindung nicht, wohl aber verdiinnte Schwefelsiure beim

) Augn. d. Chem. 236, 129.



Erwirmen. Auf Zusatz von viel Wasser oder beim Neuatralisiren
mit Alkali fillt der urspriingliche Korper wieder aus.

Das Phenylsemicarbazid, C¢H; 1fT.N:C<8’I-II_f5 in derselben

CO.NH;
Weise wie das entsprechende Derivat des Acetonphenylhydrazons
durch Einwirkung von Salzsiure und Kaliumeyanat erhalten, bildet
feine Blittchen, die bei 1689 schmelzen.
Analyse: Ber. Procente: C 64.39, H 7.31.
Gef. » » 64.24, » TI1.

Derivate des Aceton-p-tolylhydrazons.

Das Aceton-p-tolylhydrazon (CH;)C¢H; NH. N: C(CHs): wurde
von Raschen') durch Erwirmen von p-Tolylhydrazin mit Aceton auf
dem Wasserbade erhalten.

Ich habe zunéchst einige Salze desselben dargestellt.

Das salzsaure Salz (CH3;)CsH,.NH. N:C(CHs):, HCI wird
erhalten, indem man zu einer dtherischen Lidsung des Hydrazons
unter Vermeidung eines Ueberschusses tropfenweise conc. Salzsiure
setzt, bis kein Niederschlag mehr erfolgt. Das abgeschiedene Salz
wird alsdann abfiltrirt und mit reinem Aether gewaschen.

Analyse: Ber. Procente: Cl 18.88.
Gef. » » 18.01.

Die Verbindung bildet feine Nadeln, die bei 135° schmelzen.

Das bromwasserstoffsaure Salz (CH;).CsHy.NH.N:C
{CHy)z, HBr bildet, in entsprechender Weise erhalten, ebenfalls Nadeln,
deren Schmelzpunkt bei 1959 liegt.

Analyse: Ber. Procente: Br 32.92.
Gef. » » 33.20.

Auch ein salpetersaures Salz (CH;) . C;H,. NH. N : C(CHy)s,
HNO; lisst sich in gleicher Weise in krystallisirtem Zustande dar-
stellen. )

Analyse: Ber. Procente: N 18.66.
Gef. » N 19.05.
Ein Phenylsulfosemicarbazid, (CHy).CeH, . N. N : C(CHy)g

CSNH.CeH;
wird aus dem Hydrazon und Phenylsenfoél durch Erhitzen der mole-
kularen Mengen wihrend 6 Stunden auf 120° und Umkrystallisiren
des Reactionsproductes ans Alkohol erhalten.

Analyse: Ber. Procente: N 14.14.
Gef. » » 13.81.
Es bildet weisse, bei 1649 schmelzende Nadeln.
Rostock, 16. April 1897.

1) Ann. d. Chem. 239, 227.






