
350. Alexander Smith und H. N. McCoy: Notizen uber 
die Einwirkung von Phenylhydraein auf einige 1.4-Diketone. 

(Eingegangen am 3. Jun i  1902.) 
I n  der  letzten Zeit sind zwei Producte der Einwirkung von € 1 ~ -  

drazin auf Acetonylaceton von T h o m a s  G r a y  I) bescbrieben worden. 
Die  folgenden beiden Gleichungen stellen die Vorgange mit aquiva- 
lenten bezw. iiberscbiissigen Mengen der Base dar: 

2 NzH4 + 2 CsHioOz I= CiaHzoNc + 4 €520, 
3 NaHq + 2 CcjHioO2 = Cl2H24N6 + 4 H20. 

I n  Verbindung hiermit diirften einige Beobachtungen, welche vor 
mehreren Jahren im Laufe einer unbeendeten Untersuchung iiber die 
Einwirkung von Hydrazinen auf 1.4-Diketone gemacht wurden, von 
Interesse sein. 

Verbindungen von Acetonylaceton mit Phenylhydrazin. 
A c e t o n  y l  a c e  t o n -  b i s p  h e n  y 1 h y d r az o n  a), Cis Hpz N4 (Schmp. 

120O). Als dieser Kiirper in reinem Zustande achtzehn Monate der 
Luft ausgesetzt wurde, farbte er sich oberflachlich gelb, ohne dabei 
irgendwelche weitere Veranderung zu erleiden. Die Behauptungen 
von P a a l  und S m i t h  (1. c.) iiber dessen Neigung zur  Verharzung 
beziehen sich vermuthlieh auf unreine Pr lpara te  und sind demgemass 
zu corrigiren. I n  das  > A n i l i d o p y r r o l c  3, ( P h e n y l a m i n o d i m e -  
t h y l p y r r o l )  wird es  mit dem geringsten Verlust durch Kochen mit 
dem gleichen Gewicht Oxalsaure in alkoholischer Liisung umgewan- 
delt. Dan Product wird naehher durch Zusatz von Wasser gefallt. 

D i m o l e k u l a r e s  Acetonylaceton-monophenylhydrazon, 
(Ct2 HlaN2)2. Phenylhydrazin (5 g) und Acetonylaceton (5.3 g) werden 
in absolntem Alkohol (50 g) geliist und mit concentrirter Salzsiiure 
(0.8 ccm, mehr darf nicht angewendet werden) versetzt. Nach 
4 - 6 Stunden erscheiuen farblose , prismatiscbe Krystalle. Das Pro- 
duct ist in  Benzol leicht, in siedendem Alkohol miissig liislich. Aus 
Letzterem umkrystallisirt, schmilzt es  bei 175.5". 

0.2603 g Sbst.: 0.7371 g COa, 0.1785 g$H20. - 0.1668:ghSbst.: 21.6 ccm 
N (15O, 745.5 mm). 

[(CtnHl*N&. Ber. C 77.42, Ti 7.53, N 35.05. 
IGef. B 77.23, )) 7.62, )) 14.98. 

Molekulai-gewieht. Gefrierpunktsmethode in BenzollBsung. 
Benzol Sbst. d K MoLGew. gef. k Mo1.-Gew. ber. 
20.9 g 0.2892 g 0.2000 50 346 
20.9 g 0.4Si8 g 0.3330 - 351 1 372. 

I) Journ. Chem.hSoc. 79, 682 [1901]. 
a) P a a l ,  diese Berichte~18,11'60 [1885]; S m i t h ,  Ann. d.JChem.~289,:311. 
3) Knorr ,  diesekBerichte 18, 1568 [1855];- 22, 170 [1889]. 
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Die Substanz war schwaeh basisch, liiste sich in rnlssig starker 
Salwsbure und wurde wieder durch Alkalien unverandert ausgefallt. 
Coneentrirte Salzsaure wandelte sie in eim Isonieres (siehe unten) urn. 

iils dimolekular lkss sich dieses Monophenylhydrazon auch durch 
die Synthese erweiseii, und zwar dureh seine Bildung aus dem Bis- 
phen? lbydrazon (Sehnip. 120°) und Acetonylaceton. Als aquirnoleku- 
lare Mengen der beiden Korper  in absolutem Alkohol gelost und mit 
einigrii Tropfen concentrirter Salzsiiure versetzt wurden, krystallisirte 
dau dirnolekulare Monophenylhydrazori (Schmp. 175.5 ") in reinem 
Zust rrtde bald aus. 

1 'i o m e r e s , d i ni 01 e k u l  a r e  s A c e  t o n y  lace t o n - m o n o  p h e n  y 1 - 
h p d r d z o n ,  (ClaNl*X&. Die soeben beschriebene Substanz wurde 
in kalter, concentrirter Salzsaure geltist und die Fliissigkeit nach halb- 
stiindigern Steheii mit Alkali neutralisirt. Der auspefallte Korper 
sebma~lz nach der Reiriigung bei 188O. Er entstand manchmal in 
rneralicher Menge auch bei der Darstellung des ersten Monophenyl- 
hyd: : L Z D D S .  Er krystallisirt i n  fartlosen, rechteckigen Tafeln; aus der 
L6swg in 95 Theilen siedendem Alkohoi krystallisirten beirn Erkalten 
zwei Drittel des Geliisten wieder heraus. Die Substanz ist daher in 
-4Lk~tCiol vie1 weniger lSslich a19 der urspriingliche Kiirper; ausserdem 
zeigt sie eine andme krystallographische Form. Sie wurde durch 
Ehsen iri Benzol und Ausfallen dtirch Zugabe von' zwei Volumen ab- 
5 0 i u : ~ ~ n  Alkohols gereinigt. Dexn lsomeren aihnlich, war sie in miissig 
coricentrirtsr Salzsiiure loslich. 

0.1645 g Sbst.: 2'3.5 can N (23 .50 ,  753.7 mm). 
(C,,R,I.NI)I. NtLr. N 15.05. Gef. N 15.2ii. 

~ ~ ~ i ~ ~ r ~ u n ~  eiitc's L7eGerdiuase.s von I$qdruzin uu j  AcetonylacetotL. 
J?urch Behandlung des Acctoiiylac&ms mit iiberscltiisssigern Hy- 
i wonde der xweite der von G r a y  beschrieberien Kiirper 

CI3 'BdarN6 (Schmp. 130- 132 ") erhaltc2:l. Seiner Besehreibung ware 
~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ u f ~ g e ~ ,  dash e r  i n  tlbsolut alkoholischer Losung durch Kohlen- 
sauce zersetzt wird , indexn ein klebriger Niederschlag von Hydrazin- 
~ ~ r h t i i n a t  arwheint. Ein quantitativer Versnch zeigte, dass hierdurch 
eirr Dsittel des Nydrazins entfeint wird. I h r c h  Filtriren wiir He- 
frerung vorn Carbonat, Eindampfen der b6sung und nestillation 
konnte das dirnolekulare Mnuohydrazon, ClstlsdX4, von G r a y  isolirt 
wtrden. 

~ ~ ~ n w i r ~ ~ ~ ~  eon Yhcnylhydrazin au j  untlere 1.4-Diketone. 
E k e s  von unwren Zielen war, die Theorie des Einen von uns') 

z.1 prcfen, dass unter der Einwirkung von Hydrazinen, die unsymme- 

S. :tuch Ann. d. Clii>m. 289, DiO, 
-_ 

') Journ. Ckem. SOC. 37, 648 [1890]. 
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trische 1.4-Diketone Pyridazine ergeben, wiihrend die symmetrischen, 
obgleich sie sich soust ganz ahnlich verhalten, nur Hydrazone liefern. 
Diese Pyridazine sind sammtlich gelb gefiirbt, wiihrend die aus dem 
Acetonylaceton (also einem symmetrischen Diketon) erhaltenen Pro- 
ducte farblos sind. 

Das durch Condensation von Benzoyn und CI-Acetonaphton ver- 
mittelst Cyankalium erhaltene D e  syl-@- Ace  t o  n a p  hton ') reagirte 
nach dem Losen in heissem Eisessig sofort mit Phenylhydrazin, indem 
es das entsprechende Pyridazin ergab: 

Der Kiirper bestand aus hellgelben Nadeln , welche, nach dem 
Liisen in kaltem Benzol und Ausfiillen mit Alkohol, bei 1920 schmolzen. 
Er ist in Benzol leicht, in Eisessig uud Alkohol dagegen schwer 1Bslich. 

0.1348 g Sbst.: 8.5 ecm N (21.30, 739 mm). 
CsaHaANa. Ber. N 6.42. Gef. N 6.98. 

I n  'schroffstem Gegensatz zur Leichtigkeit , mit welcher obige 
Reaction eintritt, steht, dass zahlreiche, auf jede mogliche Weise an- 
gestellte Versuche, irgendwelche Einwirkuog zwischen Phenylhydrazin 
und dem @-Isomeren dieses Diketons, d. h. dem Desy l -u -ace tonaph-  
ton 2), herbeizufiihren, vollstiindig resultatlos verliefen. 

DasiD e s y l a c  e t omes i  t on 3, wurde ebenfalls von Phenylhydrazin 
nicht veriindert. Es ist mehrfach beobachtet worden, dass eine Me- 
thylgruppe in ortho - Stellung eine benachbarte Carbonylgruppe Jvor 
dem Angriff schiitzt. So wirkt auch auf Ace tomes i ty l en ,  Ben- 
zoy lmes i ty l en ,  D ibenzoy lmes i ty l en  und P r o p i ~ n y l i s o d u r o l ~ )  
Phenylhydrazin nicht ein. Hier scheint auch die zweite, entfernter 
stehende Carbonylgruppe unangreifbar zu sein. 

Chicago. Kent Chemical Laboratory of the University. 

t )  'Am. Chem. Joum. 22, 252. 
?) Am. Chem. Journ. 22, 250. 
4, Diese Berichte 28, 3207 [1895]. 

3) Am. Chem. Journ. 22, 254. 




