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181. A. Arnold: Zur Kenntniss der Ketonhydraeone 
aromatischer Hydraaine. 

[Mittheilung aus dcm chemischen Institut der Universitot Rostock.] 
(Eingogangon am 22. April.) 

Das von Reisen egger’) zurrst dargestellte Acetonphenylhydrazon 
bildet nach diesern bei gewiihrilicher Temperatnr eine Fliissigkeit. 
Sp&r beobachteten Michael is  und Sshmidt’), dass die Verbindung 
beim Abkiihlen erstarrt, und gaben den Schmelzpunkt zu 16O an. 
Bei Darstellung grosserer Mengen des Hydrazons beobachteten sowohl 
Vah le  s, als ich, dass diese Verbitdung unter verschiedenen Bedingungen 
fest wird. Sehr leicht erstarrt dieselbe bei Gegenwart von wenig 
Wasser, indem ein Hydrat entsteht, das nach einer Analyse von 
V a h l e  nahezu die Zusamrnensetzung C6HsNH. N : C(CH& + HPO 
besitzt und gelbe bei 15 bis 160 schmelzende Krystalle bildet. 
Schwieriger erstarrt dagegen das reine Hydrazon. Mitunter wird 
dasselbe schon bei der Destillation im Vacuum in der Vorlage fest, 
mitunter bleiht es lange Zeit iiberschmolzen und erstarrt erst beim 
langeren Stehen. Immer erstarrt es sofort (unter fiihlbarer Erwarmung), 
wenn man in das obige Hydrazon einen Krystall der festen Verbindung 
eintriigt. Das feste reine Acetonphenylhydrazon schmilzt bei 42 O, 

also erheblich hbher, ale das Hydrat. 
Wie friiher Michael is  und Schmidt*)  nachgewiesen baben, ist das  

Acetonphenylhydrazon eine schwache Base, die sich mit Halogen- 
wasserstoff zu krystallisirten Salzeii verbindet. Wie V a h 1 e gezeigt hat, 
vereinigt es sich leicht rnit Phenylsenfiil zu einer festen krystallisirten 
Verbindung c6 Hs NH . CS . N(C&,) , N : C(CH&. Ich habe diese Ver- 
bindung nochmals dargestellt und analysirtund karindie Angaben Va h l e k  
durchaus bestatigen. Merkwiirdigerweise rerhalt sich das Aceton- 
phenylhydrazon ganz anders gegen das Phenylisocyanat. Beide Sub- 
staozen wirken schon in der Kalte aufeinander ein und sehr lebhaft 
beim gelinden Emarmen. Das Endproduct bildet eine hellbraune 
Maase, welche durch Behandeln mit abeolutern Alkohol ein weisses 
Pulver liefert, das sich aus sehr vie1 heissem Alkobol umkrystallisiren 
l&sst. Man erhiilt so eine weisse, aus feinen Nadeln bestehende Masse, 
die bei 196O schmilzt und in fast allen Lbsungsmitteln sehr schwer 
loslich ist. Die Verbindung ist sehr schwer verbrennlich und gab 
bei der Kohlenstoff- und Wasserstoff-Bestimmung nicht ganz iiber- 
einstimmende Zahlen; der Stickstoffgehalt ergab sich zu 16.56 bis 
16.62 Yroc. Eine Substanz von denselben Eigenschaften erhalt man. 

1) Diem Berichte 16, 663. 
3) Inaugeral-Dissertation desselben, Rostock 1893. 
4) Ann. d. Chem. 262, 306. 

9 Ann. d. Chem 262, 305. 

5) Diese Berichte 27, 1513. 
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auch beim Erwiirmen des Phenylhydrazons vom Methyliithylketon 
ond des Aethylidenphenylhydrazons rnit Phenylisocyanat. Die Bildung 
derselben Verbindung aus den Condensationsproducten des Pbenyl- 
hydrazins mi5 Dimethylketon, Methylathylketon und Acetaldebyd wiire 
denkbar, wenn die Kohlenwasserstoffe CHI, CzHs oder Wasserstoff Ho 
:lustreten, doch erscheinen solche Speculationen erst auf Grund weiterer 
experimenteller Untersuchungen zuliissig. 

Dagegen vereinigt sich dae Acetonphenylhydrazon leicht rnit 
Isocyansiiure zu einem einfacllen, sebr wohl cbarakterisirten K6rper. 

A c e t o n p h e n y 1 h y d r a z o n s e m i c a r b a z id Ce H5 N . N : C (C H& 
CO. NH, 

Zur Darstellung dieser Verbindung bringt man 1 Mol. des reinen 
Acetonphenylhydrazons rnit 1 Mol. Salzsiiure (in rerdiinnter titrirter 
LOsung) zusammen und setzt unter bestandigen Umriihren in kleinen 
Portionen 1 Mol. fein polverisirten cyansauren Kaliums hinzu. Die 
gebildete feste krystallinische Mnsse wird alsdann abfiltrirt , aus- 
gewaschen und aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. Proccnte: C 62.82, H 6.80, N 21.99. 
Gef. )) 62.5'2, 6.90, 22.34. 

Das Semicarbazid krystallisirt i n  weissen Nadeln, die bei 1400 
schmelzen und in Alkohol leicht, in Aether und Benzol schwerer 
lbslich sind. Durch Kochen rnit Wasser geht die Verbindung unter 
Abspaltung von Aceton in Phenylhydrazinsemicarbazid iiber. 

Anch einige Derivate des Methyliithylketonphenylhydrazons habe 
ich dargestellt. Das Hydrazon selbst ist bereits 1-on E. F i s c h e r ' )  
erhalten worden und wurde nach den Angaben des letzteren dargestellt. 
Es bildet ein bei 1900 unter 100 mni Drock siedendes hellgelbes Oel, 
das auch bei langerem Abkiihlen nnd Reiben der Gefkswande rnit 
einem Glasstab nicht erstarrt. 

Daa P h e n y l s u l f o s e m i c a r b a z i d ,  
CsHj N(CSNHCsH5). N : C(CHs)(CtHj) 

wurde erhalten, indem gleiche Mengen des Hydrazous und Phenylsenf- 
31s 6 Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 120" erliitzt wurden. 
Das Reactionsproduct bildete eine braune Masse, die in absoluterta 
Alkohol geloet, nach langerem Stehen Krystalle lieferte, welche nach 
zweimaligem Umkrystallisiren nus demselben Losungsmittel rein waren. 

Analyse: Ber. Procente: C 68.68, H 6.39, S 10.77. 
Gef. s s 68.42, <' 6.25, )) 10.92. 

Die Verbindung bildet feine Nadeln, die bei 1740 schmelzen und 
in Alkohol, Aether, Benzol usw. liislich sind. Verdiinnte Natronlauge 
.liist die Verbindung nicht, wohl aber verdiinnte Schwefelsaure beim 

I) Ann. d. Chem. 036: 129. 
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Erwiirmen. Auf Zusatz von vie1 Wasser oder beim Neutralisiren 
mit Alkali fiillt der urspriingliche Kiirper wieder aus. 

Dae P h e n y l s e m i c a r b a z i d ,  C ~ H J  N . N :  C<CrHS in derselben 

Weise wie das entsprechende Derivat des Acetonphenylhydraeons 
durch Einwirkung von Salzsiiure und Kaliumcyanat erbalten , bildet 
feine Bliittchen, die bei 1680 schmelzen. 

CO. N H ~  

Analyse: Ber. Procente: C 64.39, H 7.31. 
Gef. >\ )) 64.24, 7.17. 

D e r i va  t e d e s A c e t o n - p - t o 1 y 1 h y d r a  z o n s. 
Das Acetonp-tolylhydrazon (CH3)CgHd NH. N : C(CH3)a wurde 

von Raschen ' )  durch Erwiirmen von p-Tolylhpdrazin mit Aceton auf 
dem Wasserbade erhalten. 

Ich babe zuniichst einige Salze desselben dargestellt. 
Das s a l z s n u r e  S a l z  ( C H ~ ) C ~ H I  . N H .  N:C(CH&, HCl wird 

erhalten, indem man zu einer iitherischeri Liisung des Hydrazons 
unter Vermeidung eines Ueberscbusses tropfenweise conc. $alz&ure 
setzt, bis kein Niederschlag niehr erfolgt. Das abgeschiedene Salz 
wird alsdann abfiltrirt und mit reinem Aether gewaschen. 

Analyse: Ber. Procente: C1 18.88. 
Gef. * n 16.01. 

Die Verbindung bildet feine Nadeln, die bei 1350 scbmelzen. 
Das b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  (CH3). CcHd. N H .  N: C 

(CH& HBr bildet, in entsprechender Weise erhalten, ebenfalls Nadeln, 
deren Schmelzpunkt bei 1950 liegt. 

Analyse: Ber. Procente: Br 33.92. 
Gef. )) )) 33.20. 

Auch ein s a l p e t e r s a u r e s  S a l z  (CH3). CtiHc. N H .  N : C(CHs)o, 
HNOJ llisst sich in gleicher Weise in  kryetallisirtem Zustande dar- 
stellen. 

Analysc: Ber. Procente: N 18.66. 
Gef. )) N 19.05. 

Ein P h e n y l s u l f o s e m i c a r b a z i d ,  (CHs) . CsH,. N . N :  C(CH& 
CSNkI. c6& 

wird aus dem Hydrazon und Pheiiylsenfol durch Erhitzen der mole- 
hularen Mengen wiihrend 6 Stunden auf 1200 und Umkrystallisiren 
des Reactionsproductes aus Alkohol erbalten. 

Analyse: Ber. Procente: N 14.14. 
Gef. x m 13.81. 

Es bildet weisse, bei 1640 schmelzende Nadeln. 
R o s t o c k ,  16. April 1897. 

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




