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489. J. v. Braun: Zur Kennfpis der Dihydrazine. 
IL Mitteilung: ~ p h e n y ~ e ~ ~ - ~ e ~ y l ~ y ~ ~ -  und 

cycliache Ketone. 
[Aus dem Chemischcn Instisut der Universitgt G0ttingcn.J 

(Eingegangen am 13. Juli 1908.) 

Vor kurzeml) habe ich mitgeteilt, daB das leicht zu gewinnende 
Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazin sich Ketonen der  Fett- und aro- 
matischen Reihe gegenuber viel passiver als Aldehyden gegenuber 
verhiilt, und habe dabei die Hoffnung ausgesprochen, man wurde viel- 
leicht in dem Dihydrazin ein Reagens zu erblicken haben, welches 
eine schnelle Unterscheidung zwischen dem Keton- oder dem Aldehyd- 
charakter einer Carboiiylverbindung zulassen wird. In  so ganz d g e -  
meiner Form hat  sich diese Hoffnung nun allerdings nicht erfullt: 
denn bei der Durchforschung einer langeren Reihe F O ~  Ketonen konnte 
ich doch Falle beobachten, wo eioe sehr merkliche, zuweilen sogar 
(z. B. bei einigen Diketonen) momentane Reaktion mit dem Dihydrazin 
eintritt. Auf alle diese Falle will ich heute nicht naher eingehen, 
schon deshalb nicht, weil sie scheinbar ziemlich regellos im Bereich 
der zahlreichen Ketonrepriisentanten zerstreut liegen; ich mocbte fiir’s 
erste nur  eine Gruppe von Verbindungen herausgreifen, bei welcher die 
Reaktion mit dem Dihydrazin einen ziemlich unerwarteten, deshalb 
aber um so interessanteren Verlauf nimmt: das sind die Ketone mit 
ringformig gebundenem Carbonyl, wie z. B. das Cyclohexanon. 

Bringt man C y c l o h e x a n o n  (2 Mol.) niit einer essigsauren Liisuog 
des D i p  h e n  y 1 m e t  h a n  - d i m e  t h y  1-di h y d r a z  i n  s (1 Mol.) zusammen, 
so findet langsam eine Verwandlung des leicht beweglichen Ketons in 
ein ziihes, dunkles 61 statt, welches augenscheinlich das  Hydrazonr dar- 
stellt, sich leicht in warmem Alkohol liist, aber nicht in  snalysen- 
reiner Form gewonnen werden konnte. Ganz andere ist aber der Reak- 
tionsverlauf, wenn man dem Gemenge von vornherein ganz wenig Yer- 
diinnte Schwefelsaure zusetzt: sehr schnell beginnt eine Trubung, und 
- wahrend die Flussigkeit sich rosarot farbt und die Ketonschich 
verschwindet - setzt sich ein fester, farbloser Korpt r  a b ,  dessen 
Abscheidung nach etwa 30 Minuten der Hauptsache nach beendet ist. 

Die Verbindung ist in  Alkohol so gut wie unloslich, leicht liis- 
lich in Pyridin und Chloroform und wird durch einmaliges Liisen in 
Pyridin und Fallen mit Alkohol rein vom Schmp. 1750 gewonnen. 
Wfhrend das Filtrat reichliche Mengen Ammoniak enthalt, unter- 
scheidet sich die neue Verbindung in ihrer Zusamrnensetznng vou dem 

I) Diese Beiichte 41, ?I69 [1908]. 
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zu erwartenden Dihydrazon durch den Mindergehalt zweier Molekule 
Ammoniak, d. h. sie erweist sich als ein bis-tetrahydriertes Dicarbazol 
der  Diphenylmethanreihe: 

CHs [C~HI.N(C&).NHI]~ + CsHloO -+ CH,[CsHd .N(CH3).N:CsHio], - 
N . CII3 

= 2NHs + C H a : l  7>/--1] //-I/ I 
---/ ..I a .  

0.1203 g Sbst.: 0.3730 g COa, 0.0875 g H20. - 0.1388 g Sbst.: 9 ccm 
N (44O, 750 mm). 

CarH3aN~. Ber. C 84.37, H 8.33, N 7.29. 
Gef. B 84.56, )D 8.10, B 7.17. 

D e r  Korper ist liislich in konzentrierten, unloslich in verdiinnten 
Sauren. 

DaB ein aromatisches Hydrazon eines Ketons oder Aldehyds 
unter Verliist von Ammoniak einen RingschluB zum Indol erleiden 
kann, weil3 man seit den umfassenden, grundlegenden Versuchen 
E m i l  F i s c h e r s ;  daB schon verdiinnte Schwelelsiiure b e i m  K o c h e n  
eine solche Umwandlung herbeifiihren kann, ist in vereinzelten Fiilleu 
in der  Fettreihe beobachtet worden') und wurde besonders in  der 
bydroaromatischen Reihe ganz kiirzlich fur eine Anzahl cyclischer Ke- 
tone von B o r s c h e  festgestellt2), nachdem friiher schon von D r e c h s e 1 3 )  
nnd B a e  y e r  4, d i s  einfachste hydromatische Keton, das  Cyclohexanon, 
nach dieser Richtung untersucht worden war. Neu gegeniiber diesen 
Thatsachen ist nun beim Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazin die 
Loichtigkeit, mit welcher der RingschluB bei relativ kurzem Stehen 
i n  d e r  Ki i l te  erfolgt, angesichts namentlich der weniger groflen 
Leichtigkeit, mit welcher ohne Zusatz von Schwefelsiiure die Hydra- 
zonbildung allein stattfindet: offenbar liegt die Sache so, daD auch 
das  cyclisch gebundene Ketoncsrbonyl gleich den meisten offenen Ke- 
tonen der Angliederung des grol3en Dihydrazinkomplexes eiueu Wider- 
stand entgegenbringt und die Ammoniakspaltung nls Ausweichrenktion 
aufzufassen ist, der zufolge immer neue Mengen Keton schnell in Re- 
aktion treten konnen. 

Was den praktischen Wert dieser Dicarbazol-Bildungsreaktion 
betrifft, so liegt e r  darin, dafl von den Substitutionsprodukten des 
Cyclohexanons einige ganz bestimrnte sich ihm analog verhalten, an- 

1) Vergl. z. B. Wis l icenus ,  Ann. d. Chem. 246, 334 [1888]; E l l i n g e r ,  

9) Ann. d. Chem. 359, 49 [1908]. 
3) Journ. f. prakt. Chem. (4) 38, 69 [1888]. 
+) Ann. d. Chem. 278, 88 [1894]. 

diese Berichte 38, 2884 [1905]. 
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dere dagegen dem Dihydrazin gegeniiber resistent sind. Wie d a s  
Cyclohexanon verhalten sich seine p- und ni-Substitutionsprodukte. 

p - M  e t h y 1-c y c l  o b e x  a n  on  liefert mit derselben Leichtigkeit eio 
Dicarbazol, welches dieselben Loslichkeitsverhaltnisse sufweist und 
hei 143O schmilzt. 

0.1207 g Sbst.: 0.3741 g COP, 0.0943 g HzO. - 0.1320 g Sbst.: 8.25 ccm 
N (270, 749 mm). 

-1 1 11 j /  1 , 
N.CH3 
,/--.I../ 

---a/ 

i74, N 6.80. 
Gel. )D 8453, 8.68, * 6.80. 

I N  - 31 e t h  y 1-c y c l o  h e  x a n  on  (verwendet wurde die rechtsdrehende 
Modifikation aus Pulegon) ergibt ein Produkt, welches dem vorber- 
gehenden ganz ahnlich ist und bei 2Oo0 schmilzt. 

0.1558 g Sbst.: 9.7 ccm N (25O, 750 mm). 

Nachdem B o r s c h e  (1. c.) fiir das aus Phenylhydrazin und rn-Me- 
CmH36NZ. Ber. N 6.80. Gef. N 6.84. 

thylcyclobexanon sich bildende Tetrahydrocarbnzol die Formel 
N H  

I,. I \c,\,/ CH3 
I I L J I  I 

I 

\/ c,, 
bewiesen hat, ist wohl auch in  dem Dicarbazol eine ahnliche Stellung 
der Methylgruppen in den hydrierten Kernen anzunehmen. 

Versucht man auf der  anderen Seite z. B. o-Methylcyclohexa- 
non (I), hfenthon (11), Dimethy1-(1.3)-cyclohexenon-(5) (111) oder Sa- 
binaketon (IV) 

co co GO 

C3H7 

mit Diphenylmethandimetbyldihydrazin in schwefelsaurer Losung in  
Reaktion zu bringen, so bleibt nuch bei langerem Stehen und bei An- 
wendung einer groBeren Nenge Schwefelsaure d s s  Keton unange- 
griffen. Das heiflt also: die Renktionsfiihigkeit mit dem Dihydrazin ist 
ein Kennzeichen der Gruppierung . CHS . CO , C& . in einem cyclischen 
Keton, deren Anwesenheit auf diesem Wege - dank den angenehmen 
Eigenschaften der entstehenden Di-Carbazole - leicht und schnell 
erkannt werden kann. Die Reaktion stellt sich der vor kurzem 
W allach ') genau untersuchten Kondensierbarkeit cyclischer Ketone 

1) Nachr. d. Ges. d. Wiss., GBttingen 1907, 400. 
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mit aromstischen Aldehgden zur Seite, welche z. B. auch ausbleibt, 
wenn sich beaachbart zur Ketongruppe ein Alkglrest im Kern be- 
findet. Wie mit Hilfe von Aldehyden (besonders bequem rnit Hilfe 
von m-Nitrobenzaldehyd) sich nachweisen lieB, daB das kaufliche, aus 
o-Kresol dargestellte o-Methyl-cyclohexsnon durch kleine, bis zu 5 '/o 

betragende Mengen Cyclohexanon'verunreinigt ist, so IieB sich auch mit 
Hilfe Ton l~iphenylmethandimethyldihydrazin eine etwa ebenso vie1 
betragende Verunreinigung feststellen, nur scheint dieselbe in der ge- 
rade untersuchtenPortion nicht ausreinemCyclohexanon, sondern - dem 
Schmelzpunkt der i n  geringer Menge abgeschiedenen Carbazolverbin- 
dung nach (I 90-2100 unacharf) - auch aus m-Methylcyclohexanon 
bestanden zii haben. 

Es sei bemerkt, daB Methyl-phenyl-hydrazin dem Diphenylme- 
tban-dihydrazin ahnlich, aber lnngsamer reagiert und unter Ammoniak- 
abspaltung olige, in Alkohol leicht losliche, zur Charakteristik 
cyclischer Ketone ganz ungeeignete Carbazolderivate liefert. Was 
endlich das Verhalten funfgliedriger Ketone betrifft, so tritt die Re- 
aktion vie1 trager ein: schon Cyc lopen tanon  reagiert bei Gegen- 
wart von Schwefelshre rnit dem Diphenylmethandihydrazin erst bei 
langerem Stehen unter Bildung von Ammoniak. Dabei wird auch ein 
fester Korper abgesetzt, welcher aber nicht einheitlich ist, keinen kon- 
stanten Schmelzpunkt besitzt und mehr Stickstoff aufweist, als fiir ein 
den Dicarbazolen ahnliches Ringprodukt zu erwarten ware. Beim Er- 
wiirmen wird - offenbar wegen der Neigung des Cyclopentanons zu 
Selbstkondensationen - ein harziges, dunkles Produkt gebildet. Die An- 
gliederung zweier Indol- und zweier fiinfgliederigen Kohlenstoffringe an 
den Diphenylrnethankomplex scheint also auf Schwierigkeiten zn 
stoben. 

440. Carl Biilow und Herm. Schrnachtenberg: 
Bromierungeversuche mit Dia%obeneolperbromiden. 

[Nitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Tiibingen.] 
(Eingegangen am 8. Juli 1908.) 

Schon durch die Untersuchungen von P e t e r  Gr i e s s ' )  ist bekannt 
geworden, daB D i a z  0 ben z 01 p e r b r  o mid, Cs Hs Na Br .Br2, durcb 
fortgesetzte Behandlung mit trocknem Ather zwei Atome B r o m  Fer- 
liert und in Benzo ld iazon iumbromid  iibergeht. Aus diesem 
Grunde Dmochte er es mit den Hyperjodiden des TetraBthylsmmo- 

I) Peter Griess, Ann. d. Chem. 135, 50 [1866]. 




