208. K. v. Auwers: Vermischte Beobachtungen iuber
Phenylhydrazone, Semicarbazone und Anile.

(Eingegangen am 2. Oktober 1917.)

Es wurde kiirzlich’) mitgeteilt, daB gewisse Phenylhydrazine, in
erster Linie das para-Nitroderivat, den sauerstofthaltigen Ring der
Cumaranone aufzuspalten vermdgen, wobei als Endprodukte der Re-
aktion Osazone monocyclischer o-Oxydiketone entstehen.
Zweifelhaft blieb dabei, ob bei diesem Prozell zunichst die normalen
Phenylhydrazone jener Ketone gebildet werden und erst dann durch
Anlagerung eines zweiten Molekiils des Hydrazins die Ringsprengung
erfolgt, oder ob die Reihenfolge der Vorginge umgekehrt ist. Da die
Entscheidung dieser Frage fiir die Ermittelung der Beziehungen zwi-
schen der Struktur der Cumaranone und der Festigkeit ihres Furan-
ringes von Bedeutung war, wurde eine Reihe solcher Hydrazone
und Osazone etwas genauer untersucht. Das Wesentliche der dabei
gemachten Beobachtungen ist im Folgenden zusammengestellt. Gleich-
zeitig soll dabei iiber verwandte Erscheinungen an Semicarbazonen
und Anilen berichtet werden.

A. Phenylhydrazone.

Die Aufspaitung des Cumaranonringes durch Nitrophenylhydrazin
erfolgt meist so leicht, da man in der Regel selbst bei vorsichtigem
Arbeiten in der Kilte nicht die Monoderivate der angewandten Ketone,
sondern ausschlieBlich oder wenigstens als Hauptprodukt die Osa-
zone der Oxydiketonme erbilt. Ahnlich verliait die Reaktion,
wenn man statt der Cumaranone deren 1-Oxyderivate verwendet.

Tn einzelnen Fillen gelang es jedoch, die primdren Reaktions-
produkte zu fassen und in reinem Zustande darzustellen, nimlich die.
Verbindungen:

C:N.NH.CsH,.NO, CHs . N.NH.CeH.NO,
CHy.o” ™\ o~
SR ¢ ' _CH.CHs
'\/\O CHy. e~

. /CtN.NI{.CsH; NOa
CH;.v7 ™
3 l C ~0H

und <
~ T~ CH,

)

) Auwers und W. Miiller, B. 50, 1149 [1917).



denen sich noch das Bromderivat
_ C:N.NH.C¢H,.Br (p)
CHy.r 7 > <0H
\/’\6/ CI‘Ia

anschlief3t.

Die Konstitution der ersten beiden Substanzen ergibt sich ohne
weiteres aus ihrer prozentischen Zusammensetzung; bei den beiden
anderen lige die Médglichkeit vor, dall sie Phenylhydrazone mono-
cyclischer Diketone darstellen, die in folgender Weise entstanden
sein kdnnten:

CO  oH CO OH
RI>CZ + NH: .NH.C¢H,.X = R<™C--NH.NH.CH,.X
CHa OH “CH,
cO
= R<™C=N.NH.CsH,.X + H;0.
OH ™CH;

Dapp miiBiten die Korper aber Phenol-Charakter besitzen und in
wiflirigen Laugen 16slich sein; denn es ist micht anzunehmen, da8 ein
Phenylhydrazinrest am B-stindigen Kohlenstoffatom der Seitenkette
ein Oxyketon alkaliunl8slich machen konnte, #hnlich der Wirkung,
die jener Rest mitunter in a-Stellung tatséichlich ausiibt. Bei dem
Nitrodeyivat ist allerdings eine Entscheidung nicht mdglich, da Nitro-
phenylhydrazone an sich mehr oder weniger stark sauren Charakter
haben; aber die Bromverbindung ist in wilrigem Alkali ganz unlds-
lich, entspricht also der angenommenen Formel.

Es wurde auch versucht, den Ort des eingetretenen Hydrazin-
restes dadurch festzustellen, dafl man auf die Oxycumaranone p-Brom-
und p-Nitro-phenylhydrazin nach einander in verschiedener Reihen-
folge einwirken liel, um dann die Struktur der entstandenen ge-
mischten Osazone durch Vergleich mit Priparaten, die auf anderen
Wegen dargestellt werden sollten, zu ermitteln. Diese Versuche schei-
terten jedoch daran, daB bei der Einfihrung des zweiten Phenyl-
hydrazinrestes in groBerem oder geringerem Umfang der erste ver-
dringt wurde und den Analysen zufolge Mischprodukte vop wechseln-
der Zusammenpsetzung entstanden, die fiir die Zwecke der Unter-
suchung wertlos waren. Es braucht daher iiber diese Versuche nichts
Weiteres mitgeteilt zu werden.

Geben die Hydrazobe eines Cumaranons und seines 1-Oxyderi-
vates durch Aufpahme eines zweiten Molekiils des betreffenden Phe-
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pylhydrazins in monocyclische Verbindungen iiber, so werden zunichst
als Reaktionsprodukte Korper von der Form:

C:N.NH.C¢H,.X C N. NH CeHa.X
/v\\ /
R\ CER,NH.NH-CSHA.X und \ C/NH NH.C.H,.X
OH oH K

entstehen. In Wirklichkeit erhilt man aber unter gleichen Arbeits-
bedingungen aus den verschiedenen Ausgangsmaterialien gleiche Sub-
stanzen, die entweder wasserfreie Osazone oder Hydrate von Osazonen
darstellen.

Am genauesten sind die Verhiltnisse bei den Derivaten des
1.4-Dimethyl- und des 1.4-Dimethyl-1-0xy-cumaranons unter-
sucht worden; sie sollen daber in erster Linie besprochen werden.

Bebandelt man diese Ketone in eisessigsaurer Losung mit 1,
2 oder 3 Molgew. freien oder salzsauren p-Nitrophenylhydrazins in der
Kilte oder Hitze, so erhilt man stets — nur natiirlich in verschie-
dener Ausbeute — das Osazon des Methyl-p-kresyl-diketons
(I). In der Hitze beginnt die Abscheidung des dunkelroten Kor-
pers sofort, in der Kilte erst nach einiger Zeit, jedoch auch bald.

C:N.NH.CsH,.NO, ~ C:N.NH.G:H(.NO;
CH-"\/\l‘/\\\ CHa‘/ :'/\ /OH
i\ L C:N.NH.CsH;.NO, i C‘~NH.NH.GsH,.NO,
~om CH: S o CHs
L 1L

OB, "NH.NH.C;H,.NO;
| C:N.NH.C:H..NO;

\/\ \CHz
oH

1L

Das aus dem Cumaranon zu erwartende Hydrazido-hydrazon ver-
liert also nach bekannten Vorbildern durch Selbstoxydation oder durch
die Wirkung des iiberschiissigen Nitrophenylhydrazins ein Molekiil
Wasserstolf, wihrend das primére Reaktionsprodukt aus’dem Oxy-
cumaranon ein Molekiill Wasser abspaltet.

Der Korper ist in den meisten Mitteln schwer 16slich, leicht je-
doch in Aceton, namentlich beim Erwiirmen. Auch aus heilem Eis-
essig oder viel Alkohol liBt er sich umkrystallisieren und scheidet
sich aus diesen Mitteln in kleinen, flachen, glinzenden Nadeln aus,
die wie Chromsdureanhydrid aussehen. Der Schmelzpuukt wurde
bei den einzelnen Priiparaten etwas verschieden gefunden und hingt,
wie auch bei den #hnlich zusammengesetzten Verbindungen, ziemlich
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stark von der Art des Erhitzens ab: 255° und 265° bezeichnen etwa
die Grenzen.

Fiigt man einige Tropfen Wasser zu der tiefgelb gefarbten alko-
holischen Lésung des Korpers, so farbt sie sich dunkelrot; bei wei-
terem Zusatz von Wasser scheiden sich rotbraune Flocken aus, die
ap Eisenbydroxyd erinpern.

Benetzt man die Substanz mit etwas Alkohol, so lost sie sich in
Laugen mit tief blau-violetter Farbe aut, die beim Verdinpen mit
Wasser allméhblich in rot iibergeht, ohne daB der Korper sich aus-
scheidet. Ahnlich verhalten sich auch die anderen in dieser Arbeit
erwihnten Dinitroosazone.

LiBt man salzsaures p-Nitrophenylhydrazin in alkoholisch-
wilriger Losung aul die Ketone einwirken, so scheidet sich beim
Kochen sofort, in der Kilte je nach der Konzentration nach kiirzerer
oder lingerer Zeit, ein hell ziegelrot gefirbter Korper aus, der den
Analysen zufolge ein Molekiil Wasser mehr als das Osuzon enthilt.
Fiir die aus dem Oxycumaranon entstandene Substanz lige die
Formel II am n#chsten; da aber die aus dem Dimethyl-cumaranon
gewonnenen Produkte in jeder Beziehung mit den anderen Priaparaten
iibereinstimmen, kann man auch Formel H{I annehmen.

Dieses Hydrat ist in Alkohol wesentlich schwerer 16slich als
das wagserfreie Osazon, wird aber, wie dieses, von warmem Aceton
leicht aufgenommen. Sein Schmelzpunkt liegt etwas héher, denn man
findet ihn je nach der Schnelligkeit des Erhitzens und der Beschaffen-
heit der Priparate zwischen 265° und 270°

Das Wasser ist in dem Kirper ziemlich fest gebunden, denn man
kann ihn stundenlarg im Toluolbad erhitzen-, ohpe daf} er sein Aus-
sehen verindert oder an Gewicht verliert. Zwischen 120° und 430° —
‘m Xylolkocher — beginnt er dagegen allmihlich Wasser abzuspalten
und firbt sich dabei tiefer rot; im Trockenschrank bei 150° geht die
Entwiisserung rasch vor sichj die getrockneten Priparate sehen schar-
lachrot aus. .

Am besten laft sich das Hydrat durch Eisessig in das wasser-
freie Osazon verwandeln, indem man es damit aul dem Wasserbade
erwirmt. Man sieht dabei, wie sich der anfangs die ganze Fliissig-
keit erfiillende hellrote Krystallbrei allmihlich in blaulich-rote, glan-
zende Nidelchen verwandelt, die sich am Boden absetzen, und kann
bequem das Ende der Reaktion erkennen.

Dieselben Erscheinungen beobachtet man, wenn man das Hydrat
mit Benzol, Toluol oder Xylol kocht. Xylol wirkt am raschesten,
Benzol am langsamsten, doch kann man auch mit diesem Kohlen-
wasserstoff das Hydrat verhiltnismiflig rasch — einige Gramme in
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1/4—"'/3 Stunde — entwissern, Hierbei scheinen diese Kohlenwasser-
stoffe unter Verdrangung des Wassers lockere Anlagerungsprodukte
mit dem Osazon zu bilden, denn die so gewonnenen Priparate sind
in der Regel tiefer violett gefirbt als die mit Eisessig dargesteliten
und halten hartnickig Kohlenwasserstoff zuriick. Dies gilt namentlich
fir die mit Benzol oder Toluol bereiteten Proben, denn man kann
sie stundenlang auf dem Wasserbad erwirmen, ohne sie von dem an-
haftenden Kohlenwasserstoff beireien zu konnen. Die Ergebnisse ver-
schiedener Verbrennungen und Stickstoffbestimmungen solcher Pripa-
rate konnten vielleicht so gedeutet werden, dal} in diesen Produkten
auf 2 Molgew. Osazon 1 Molgew. Benzol oder Toluol kommt, doch wurde
fiir diese Annahme im Durchschnitt etwa 1°, Kohlenstoff zuviel und
19, Stickstoff zu wenig gefunden, so dall es sich um Zufallswerte
handeln mag. Xylol wird von dem Osazon weniger leicht aufgenommen
oder weniger fest gehalten, denn zwei Produkte, die durch Kochen des
Osazons und seines Hydrats mit Xylol gewonnen worden waren, er-
wiesen sich bei der Analyse als reines Osazoun.

Wie man das Hydrat in das wasserfreie Osazon verwandeln kann,
so lift sich umgekebhrt dieses in ein Hydrat iiberfiihren, das dem
beschriebenen sehr #dhnlich ist, aber sein Wasser fester gebunden hilt,
Augenblicklich erhalt man diese Verbindung, wenn man das Osazon
in Aceton auflgst und mit Wasser ausfillt. Es scheidet sich als vo-
luminéser Niederschlag aus, der lachsfarbig oder hellziegelrot ist und
nach dem ABsaugen eine glinzende, zusammenhingende Masse von
der Farbe einer frischen Kupferoberfliche bildet. Auch durch Erhit-
zen mit wasserhaltigem Alkohol oder Ather kann man das Osazon in
dieses Hydrat iberfiihren, wihrend es von absolutem Alkohol oder
Ather nicht verindert wird. Ebenso ist kochendes Wasser ohne Wir-
kung, wahrscheinlich weil es das Osazon nicht zu losen vermag. Der
Schmelzpunkt dieser Substanz wurde meist bei 273—274° gefunden,
also noch etwas héher als der des andern Hydrats.

Durch Erwirmen mit Eisessig oder Kochen mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen wird auch dieses Hydrat in das wasserfreie Osa-
zon zuriickverwandelt; doch lit es sich durch Erhitzen schwerer ent-
wissern, denn Proben, die im Xylolkocher oder sogar im Trocken-
schrank bei 1509 getrocknet worden waren, lieferten bei der Verbren-
nung Werte, die scharf auf das Hydrat stimmten.

Indessen verhielten sich nicht alle Priaparate der auf verschiede-
nen Wegen dargestellten Hydrate gleichartig; vielmehr gab es Uber-
ginge zwischen ihnen sowohl hinsichtlich der Farbe, wie der Leichtig-
keit der Wasserabgabe. Auch Ilrbten sich manche, anfangs ziegel-
rote Proben beim Liegen an der Luft allmihlich scharlachrot, wah-
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rend andere ihr Aussehen nicht verinderten. Ahnliche Unterschiede
wurden beobachtet, als man versuchte, den Wassergehalt der einzel-
nen Priparate, die unter verschiedenen Bedingungen dargestellt wor-
den waren, direkt durch systematisch gesteigerte Trocknung zu be-
 stimmen. Besonders auffallend war, dal manche Priparate nach

gelindem Trocknen Zuflerst hygroskopisch waren, diese Eigenschaft
aber bei stirkerem Trocknen verloren, wiihrend andere Proben sich
gerade umgekehrt verhielten. Im allgemeinen entsprach der Gewichts-
unterschied zwischen der im Vakuum und der bei 150° getrockneten
Substanz nicht 1 Molgew. Wasser, soundern etwa 1'/» Molgew., doch
schwankten die Werte etwas.

Die beschriebenen Erscheinungen erwecken den Eindruck, als ob
das Osazon sowohl Wasser wie aromatische Kohlenwasserstoffe teils
chemisch, teils mechanisch mit verschiedener Festigkeit zu binden yer-
moge; es muB diher auch dahingestellt bleiben, ob die beiden Hydrate
in ihrer Struktur verschieden sind oder nicht.

Fir die praktische Untersuchung waren diese Verhiltnisse recht
unbequem, denn da weder der Schmelzpunkt, noch die Farbe, noch
das Verhalten beim Trocknen eine sichere Gewihr dafiir boten, was
fiir eine Art von Verbindung in jedem einzelnen Fall vorlag, blieb
nichs anderes iibrig, als simtliche Praparate nach sorgfiltiger Trock-
nung zu analysieren'), Ein Teil dieses Beweismaterials 1st im experi-
mentellen Teil wiedergegeben, ein anderer Teil, der wesentlich zur
Nachpriifung diente, sowie alle Wasserbestimmungen sind weggelassen
worden.

Aus dem 1.4-Dimethyl-1-oxycumaranon und p-Nitrophenylhydra-
zin it sich auch ein Dihydrat gewinnen. Man mufl zu diesem
Zweck die Umsetzung gavz in der Kilte durchfibhren und dart das
Reaktionsprodukt nur bei gewdhnlicher Temperatur iiber Schwefel-
siure trocknen, denn bereits auf dem Wasserbad spaltet es Wasser
ab und geht anscheinend in ein Monohydrat iiber. Das Dihydrat
stellt seiner Zusammensetzung nach ein Anlagerungsprodukt von
2 Mol. p-Nitrophenylhydrazin an 1 Mol. des Oxycumaranons dar,
man darf ihnen daher wohl die Konstitution:

CH,. CGHs<(C)§;)H)(NH.NH.CsH;.NOz).C(OH)(NH.I\ H.CsH,.NO;).CH:

erteilen.

") In den meisten Fillen wurden Mikroanalysen ausgefihri. Es stellte
sich dabei heraus, daBl fir Kohlenstoff fast immer gut stimmende Werte er-
halten wurden, wihrend die Zahlen fiir Wasserstoff weniger zuverlassig waren.
Da sich zudem die in Betracht kommenden Verbindungen in jhrer Zusammen-
setzung am meisten durch den Kohlenstoffgehalt unterscheiden, wurde auf die
Kohlenstoifwerte das grofite Gewicht gelegt.
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Auch bei den Mounophenylhydrazonen des 1.4-Dimethyl-cu-
maranons tritt die Neigung zur Bildung von Hydraten auf, denn mit
p-Brom- und p-Nitro-phenylhydrazin wurden Monohydrate erhalten.
die den Formeln:

o OH o OH
CHy.—~ = “NH.NH.CsHuBr yng o, —~— NHNH.CHi.NO,
- CH.CH; CH.CH;
NS ~ N
0 0

entsprechen diirften.

Merkwiirdiger als das Bestehen derartiger liydrate ist die Tat-
sache, daBl nach den bisherigen Versuchen dem 1.4-Dimethyl-cumara-
nop und seinem Oxyderivat aus der Schar analog gebauter Kérper
die Fahigkeit zur Bildung solcher Verbindungen in ganz ausgesproche-
nem MaBe zukommt. Allerdings wurde auch bei dem nichst héheren
Homologen, dem 1-Athyl-4-methyl-cumaranon, das Auftreten
eives Hydrats beobachtet, aber es konnte uicht regelmaflig mit Sicher-
heit aus dem Keton gewonnen werden und war weniger bestindig;
auch lie sich das wasserireie Osazon nicht in dieses Hydrat zu-
slickverwandeln. In anderen Fillen wurden entweder gar keine Au-
zeichen fiir das Vorhandensein von wasserhaltigen Hydrazonen und
Osazonen gefunden, oder die Hydrate waren so unbestindig, dafl sie
picht in analysenreiner Form isoliert werden konnten. REin Beispiel
hierfiir bietet das p,p-Dinitro-osazon, das aus dem 1.3.5-Tri-
methyl-cumaranon entstebt, also die Verbindung:

CHs ¢. N.NH.C:H,.NO,

Pt
- C:N.NH.GC¢H,.NO;.
CH;.\\// ~CH
OH :

Lost man diesen in wasserfreiem Zustand briunlich-roten
Korper in Aceton auf und spritzt ihn mit Wasser wieder aus, so fallt
ein goldgelb gefirbter Niederschlag, der vermutlich ein Hydrat ist.
Dieses Produkt behilt jedoch nur in Berlihrung mit der Flissigkeit
seine Farbe; schon wihrend des Ablfiltrierens, rascher noch auf Ton,
firbt es sich wieder braunlich-rot.

Allerdings treten auch manche dieser homologen Osazone in ver-
schieden gefirbten Formen auf, die bei gewohnlicher Temperatur be-
stindig sind, doch braucht dabei ein Gehalt an Wasser keine Rolle
zu spielen. Besonders deutlich ist die Erscheinung bei dem Osazon

C:N.NH.C¢H(.NO;,

CH: . TN
C:N.NH.Cng .NO? B
~ g CH(CH:)

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. L. 104
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Stellt man diese Verbindung in kalter alkoholischer Lésung dar,
30 erhilt man sie in kriftig orangerot gefirbten Nidelchen, wéih-
rend in siedendem Alkohol rein gelbe Prismen entstehen. Gegen
wiflriges Aceton sind beide Formen bestindig; dagegen i3t sich die
orangefarbige Modifikation durch Erwarmen mit Eisessig oder durch
Erhitzen auf hohe Temperatur in die gelbe verwandeln. Die Ver-
mutung, daB die orangefarbige Substanz ein Hydrat sei, wurde durch
die Analyse nicht bestitigt; beide Formen sind vielmehr wasserfrei.

Es ist sehr auffillig, dal von zwei Verbindungen

C:N.NH.CeH(.NO,
CH;.—
C:N.NH.C:H,.NO;,

-~ S~
“om B

die sich in ihrer Zusammensetzung nur dadurch unterscheiden, dal}
R einmal C;H;, das andere Mal CH(CH;), ist, die eine tief bliu-
lich-rot, die andere gelb gefirbt ist. Sucht man nach einer Kr-
klirung hierfiir, so steht man vor derselben Frage, die bereits mehr-
fach aus Anlal der Existenz verschiedenfarbiger iso merer Hydra-
zone erdrtert worden ist, denn man hat bekanntlich in verschiedenen
Korpergruppen nach und pach eine groBe Reihe von Paaren isomerer
Phenylhydrazone aufgefunden, die dieselben oder #dhnliche Farbunter-
schiede aufweisen. Erwihnt seien beispielsweise die Phenylhydrazone
gewisser aliphatischer Nitroaldehyde!) und die Nitrophenylhydrazone
des Benzoylformaldehyds'), das Phenylhydrazon der 1-Nitrophenyl-
glyoxylsiure ), die Benzoylphenylhydrazone von bestimmten Chinonen
der Benzol-?) und der Thionaphthen*)-Reihe u. a. In allen Fillen
spielen bei der Umlagerung dieser [someren, dhnlich wie bei den hier
besprochenen Verbindungen, Temperatur und Natur des Lisungsmittels
eine Rolle, doch lassen sich aus den bisherigen Beobachtungen keive
aligemein giltigen Regeln ableiten; namentlich besteht zwischen der
¥Farbe und dem Stabilititsgrad der Isomeren kein erkennbarer
Zusammenhang, denn bald ist die tiefer, bald die heller gefirbte Form
die bestindigere.

Mangels irgend welcher Anzeichen, die auf Strukturverschieden-
heit hindeuten k&nnten, hat 'man in der Regel bel diesen Substanzen
Stereoisomerie angenommen. Schlieft man sich dieser Ansicht an,

) E. Bamberger und 0. Schmidt, B. 84, 2001 [1901].

%) Fehrlin, B. 28, 1574 [1890]; Krause, B. 23, 3617 [1890].

%) Willstiitter und Veraguth, B. 40, 1434 [1907]: Auwers und
Michaelis, B. 47, 1299 [1914].

) Auwers und K. Miller, A. 381, 276 [1911].
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so wird man geneigt sein, auch jene Farbunterschiede bei den Dinitro-
osazonen homologer Diketone auf eine verschiedene Konfiguration
dieser Korper zuriickzufiithren. Allerdings ist damit fiir eine wirkliche
Erklirung der merkwiirdigen Erscheinung wenig gewonnen, zumal
wenn man bedenkt, dall verschiedene Firbung bei Hydrazonen auch
durch Hydratisierung bedingt sein kann. Aufler den Dinitro-osa-
zonen des Methyl- und des Athyl-p-kresyldiketons und deren Hydraten
. NO,

N
CH;.~_.CHO
OH
an'), das in einer wasserfreien gelben und einer wasserhalti-
gen roten Form besteht. Wie man sieht, it sich in diesen Fillen
eine gesetzmilBige Beziehung zwischen Farbe und Konstitution vor-
liufig ebensowenig feststellen wie bei jenen Isomeren, da die tiefere
Farbe sowohl den wasserhaltigen, wie den wasserireien Formen zu-

kommen kann.
Erwihnt sei schliefllich noch, daB sich die Farbe mancher Phe-
nylhydrazove durch passende Wahl des Losungsmittels und der Kry-

stallisationsbedingungen inuerhalb bestimmter Grenzen beliebig veriin-
CH:N.NH.Cs

PN

fihre ich noch das Phenylhydrazon des Aldehyds

dern 1af}t, denn beispielsweise die Verbindung NOg.\/.CHav

OH
kinn in allen Farbtonen zwischen hellorange und tief braunviolett er-
halten werden ?).

Diese Beispiele zeigen zur (veniige, daBl bei den Farbunterschie-
den verwandter IIydrazone verschiedene Einfliisse ins Spiel kommen,
die der Aufkliirung noch harren.

Im Verhiltnis zu der iibergroflen Menge von Phenylhydrazonen
aller Art; die man kennt, ist die Zahl derjenigen Verbindungen, die
als Additionsprodukte von Aldehyden und Ketonen mit Phenyl-
hydrazinen oder Hydrate aufzufassen sind, bisher gering, da diese
Substanzen olfenbar im allgemeinen sehr zur Abspaltung von Wasser
neigen. Iine Ausnahme machen in dieser Hinsicht die Derivate der
Phenylhydrazin-p-sulfosdure, bei denen die Hydratiorm die
Regel bildet®). Da die in dieser Arbeit erwihnten Phenylhydrazon-
hydrate sich vom p-Nitrophenylhydrazin ableiten, so konnte man

') Auwers und Bont‘ly, B. 37, 3917 [1904].
?) Auwers und Bondy, a. a. 0. 8. 8927,
3 H. Biltz, Maué und Sieden, B, 85, 2000 [1902].
104*
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denken, daB} ein negativer Substituent im Molekiil des Phenylhydra-
zins die Bestindigkeit der primiren Anlagerungsprodukte, sowie die
Neigung zur nachtriglichen Aufnahme von Wasser beférdere. Ich
habe daher eine Reihe teils bekannter, teils neu dargestellter p-Nitro-
phenylhydrazone und -osazone nach dieser Richtung untersucht, er-
hielt jedoch regelmiflig die normalen Kondensationsprodukte. Die
Bildung von Hydraten ist bei den p-Nitrophenylhydrazonen somit auf
besondere Fille beschriankt.

Begunstigt scheint sie, &hnlich wie bei den Anilen (vergl. Ab-
schoitt C) zu werden durch die Anwesenheit eines phenolischen Hy-
droxyls im Molekiil des Aldehyds oder Ketons. Wird die Hydro-
xylgruppe substituiert, so scheint ihre Wirkung zu erléschen; wenig-

C:N.NH.C¢H,.NOs

. CH,.— ™~ ]
stens zeigt das Osazon ! "C:N.NH.C¢H,.NO; nichts

N ~
~“oem, O

von der charakteristischen Umwandlungsfihigkeit der Stammsubstanz
und wurde nur in wasserfreiem Zustand gewonnen !).

Ob es sich hierbei um eine allgemeinere RegelmiBigkeit handelt,
mul} dahingestellt bleiben, da keine systematischen Versuche hieriiber
angestellt worden sind.

Gelegentlich wurde beobachtet, dafl Phenylhydrazone unter be-
stimmten Bedingungen auch Essigsiure oder Essigsiureanhydrid
anzulagern vermbgen.

Um das beste Verfahren zur Acetylierung von Nitrophenylhydra-
zohen zu ermitteln, stellte ich mit Hrn. H. Schiitte einige Versuche
am p-Nitrophenylhydrazon des Benzaldehyds an. Dabei er-
gab sich, dal das normale Monoacetat I, eine schwach gelbliche
Substanz vom Schmp. 174—175°% am leichtesten mit Hilfe von Acetyl-
chlorid gewonnen wird. Auch mit Essigsiureanhydrid 1at sich der
Korper darstellen; fiigt man jedoch nach der bekannten Thieleschen
Methode dem Anhydrid 1—2 Tropfen konzentrierte Schwelelsiure zu,
so entsteht statt dessen eine rein weille Verbindung, die bei 153—154¢
schmilzt und die Triacetylverbindung II darstellt.

') Der Korper, von dem frither (B. 47, 3323 [1914]) nur eine Stickstoff-
bestimmung ausgefiihrt wurde, lieferte bei einer Verbrennung folgende Zahlen:
21.5620 mg Sbst.: 47.700 mg CO,, 10.480 mg H,0.
C,;HmOsN& (Hydrat). Ber. C 575, H 5.0.
C')]HnOst. » » 59.7, » 48
Gef. » 604, » 5.0.



[. CsHs.CHZN.N(AC).CGH,;.NOL
II. CsHs.CH(O.Ac).N(Ac).N(Ac).CsH(.NO,.

Es findet also unter dem EinfluB der Schwelelsiure neben der
Acetylierung der bereits vorhandenen Imidogruppe eine Anlagerung
von 1 Molekil Essigsiureanhydrid an die Doppelbindung C:N statt,
oder es wird ein Molekiil Essigsiure im Sinne der Formel
CsH; .CH(OH).N(Ac).N(Ac).CH,.NO: addiert und darauf das
Hydroxyl acetyliert.

Ob und wieweit diese Reaktion allgemeineren Charakter besitzt,
ist roch nicht untersucht worden.

In diesem Zusammenhang sei schlieBlich noch die Nacbpriifung
-einer auffallenden Mitteilung von Causse erwihnt.

Nach diesem Forscher!) sollen eigentiimliche Additions-
produkte von der Form R.CHO,2 CsH;. NH.NH; entstehen, wenn
mav Aldehyde in der Kilte mit saurem weinsaurem Phenylhydrazin
bebandelt. Die von Causse aus Benzaldehyd aul diese Weise
erhaltene Substanz dbpelt nach seiner eigenen Beschreibung in ibren
Ligenschaften verdichtig dem gewdhnlichen Benzal-phenylhydra-
zon, soll aber trotzdem verschieden von diesem sein, da die analy-
tischen Werte fiir die Formel eines Anlagerungsproduktes von 1 Molgew.
Benzaldehyd und 2 Molgew. Phenylhydrazin stimmten.

Ich habe den Versuch nach der genauen Vorschrift des Autors
wiederholt, jedoch nichts anderes als das bekanute Benzal-phenyl-
hydrazon erhalten. Das Reaktionsprodukt stimmte in allen Eiozel-
beiten mit einem auf gewOhnliche Weise dargestellten Priparat des
Phenylhydrazons iiberein. Eine Stickstoifbestimmung ergab allerdings
einen etwas zu hohen Wert (15.1 %/, statt 14.3 %), doch blieb dieser
Wert weit hinter dem fiir jenes Anlagerungsprodukt berechneten
(17.4) zuriick. Besonders unwahrscheinlich ist, daf sich eine Doppel-
verbindung von der angenommenen Zusammensetzung, wie Causse
angibt, aus siedendem Alkohol ohne Zersetzung umkrystallisieren
lassen soll.

B. Semicarbazone.

Nach den Erfahrungen, die bei den aus Cumaranonen und 1-Oxy-
cumaranonen entstehenden Dinitro-osazonen gesammelt wurden, war
kaum zu bezweifeln, daB sich auch bei der Einwirkung von Semi-
carbazid auf jene Ketone vielfach nicht sofort die normalen Kon-
densationsprodukte, sondern zundchst mehr oder weniger bestindige
Anlagerungsprodukte bilden. Auch war mit der Moglichkeit zu

1) BL (3] 15, 842 [1896].
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rechnen, dafl die normalen Semicarbazone, ihnlich wie jene Osazuue,
pachtriglich Wasser aufnehmen kénnen. Iindlich war zu berick-
sichtigen, daB die bei der Sprengung des Furanringes durch Anlage-
rung eines Molekiils Semicarbazid hervorgehenden Semicarbazido-
derivate sich unter den Versuchsbedingungen weniger leicht oxy-
dieren werden 2ls die entsprechend gebauten Abkémmlinge des Nitro-
phenylhydrazins. Man wird daber allgemein bei der Aufspaltung
eines Cumaranons durch Semicarbazid zunéchst eine Verbindung ge-
mischten Charakters von der Form I erwarten diirfen, die je nach
den Umstiinden weiter in Ia uod Ib idibergehen kann:

. OH - C:N.NH.CO.NH.
L NH.NH.CO.NH. ~>~- “CH.NH.NH.CO.NII.
L 1 CH.NH.NH.CO.NIl; Ia. B SR’
— SR N
OH ol -

C:N.NH.CO.NH.
“T~>~C:N.NH.CO.NH, .
Ib. R ~R'
ST T
oH
Die Aufspaltung und weitere Umwandlung eines Oxycumara-
nous kann sich dagegen nach folgendem Schema vollziehen:

C:N.NH.CO.NH.

. C~
o oH v R YUNH.NH.CO.NIL
-~ "NH.NH.CO.NH: ~ OH R
N R C:N.NH.CO.NH,
PN
on
R C:N.NH.CO.NII.
(e N N 11
b, N C.\f\R.'L\ll.Cf).A\II_ _
5
7
Oll

Es werden also erst die Endprodukte und die durch hydrolytische
Spaltung entstehenden Verbindungen identisch sein.

Die Beobachtungen, die bei einer Nachpriifung der friiheren
Versuche!) gemacht wurden, stimmen mit diesen Annahmen iiberein
und ergiinzen in manchen Punkten die fritheren Angaben. Ohne im
einzelnen auf die zahlreichen Versuche einzugehen, sei hier nur kurz
Folgendes mitgeteilt: ° ‘

N B. 47, 5292 [1914]; 30, 1151 (1917).
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Li3t man die Losung eines Cumaranons in wilrigem Alkohol mit
2—3 Molgew. Semicarbazidcblorbydrat und Natriumacetat bei 40— 50°
so lange stehen, bis die Aufspaltung — lalls diese iberhaupt erfolgt
— vollstindig ist, d. h. bis das Reaktionsprodukt ganz in Alkali
loslich ist, so erhilt man regelmidfig Semicarbazido-semicarb-
azone vom Typus la. Nur bei dem aus dem 1-Athyl-4-methyl-
cumaranon entstehenden Produkt liellen die Analysen im Zweifel, ob
es eine solche Verbindung oder ein Disemicarbazon sei, doch ist nach
Anualogien das erstere wahrscheiolicher, da die Substanz in ihren
Kigenschaften ganz den aus anderen Cumaranonen gewonnenen Semi-
carbazido-semicarbazonen gleicht.

din freiwilliger Ubergang dieser primiren Reaktionsprodukte in
Disemicarbazone konnte nicht festgestellt werden, doch verhalten sie
sich bei manchen Reaktionen wie solche, z. B. bei der Hydrolyse,
wie bereits friiher mitgeteilt wurde.

Um jene Semicarbazidoderivate sogleich in wasserfreiem Zu-
stand zu gewinnen, darf man jedoch nicht, wie es bei den friiheren
Versuchen meist geschab, die Robprodukte zur Reinigung in Laugen
lésen und mit Sdure wieder ausfallen, da sie bei dieser Behandlung
ein Molekiil Wasser aufnehmen kénnen. In manchen Fillen erkennt
man dies schon daran, dafl das aus der Lauge gefillte Produkt weit
tiefer schmilzt als die urspriingliche Substanz. In anderen sind da-
gegen die Schmelzpunkte gleich, da das Hydrat vor dem Schmelzen
das Wasser wieder abspaltet; man ist dann lediglich auf die analy-
tische Untersuchung angewiesen. Uber die Art der Bindung des
Wassers liflt sich pichts Bestimmtes aussagen, doch haftet es iu
manchen dieser Verbindungen so fest, dall die Annahme von *Kun-
stitutionswasser« wahrscheinlicher ist, als die von »Hydratwasser«.
Audere spalten es leichter ab, und daraus erkliren sich die schwan-
kenden Werte, die man bei den Analysen erhiit.

Dihydrate der Formel 1I, die aus Oxycumaranonen entstehen
kionnten, sind in keinem FKall erbalten worden. Die Robprodukte
der Reaktion stellten vielmehr entweder bereits die wasserfreien
Disemicarbazone vor, oder sie bestanden den Analysen zufolge
aus Gemischen von diesen mit Mounohvdraten. Solche Gemenge
lielen. sich mitunter durch Erwiirmen mit Eisessig in einheitliche
Disemicarbazone iiberfithren, doch gelang dies nicht immer. Um-
gekehrt bekam man in manchen Fillen reine Monohydrate der
Disemicarbazone, wenn man die urspriinglichen Produkte in Laugen
loste und mit Sauren fillte; in aoderen wurden dagegen bei der
gleichen Bebandlung Substanzen gewonnen, die in ihrer empirischen
Zusammensetzung mit den Rohprodukten iibereinstimmten. Die Fahig-



1598
keit zum Anlagern und zum Festhalten von Wasser scheint also bei
diesen Disemicarbazonen ihnlichen Schwankungen zu unterliegen wie
bei den im ersten Abschnitt besprochenen Osazonen.

[owieweit die Neigung dieser Semicarbazone zur Bildung be-
stindiger Hydrate mit ihrer Konstitution zusammenhingt, 1iBt sich
noch nicht sagen; die Hydrate anderer Semicarbazone scheinen nach
den Literaturangaben simtlich ihr Wasser leicht zu verlieren.

C. Anile.

Wie mit Hydrazinen und Semicarbazid liefern bekanntlich Alde-
hyde und Ketone auch mit aromatischen Basen in der Regel
Kondensationsprodukte, die unter Wasseraustritt entstanden sind.
Nur in seltenen Fillen hat man Verbindungen isolieren konnen, die
durch Zusammenlagerung der Komponenten ohne Abspaltung von
Wasser hervorgehen'), und zwar handelt es sich dabei fast aus-
schlieflich um Basen mit einem negativen Substituenten. Leichter
sind dagegen im allgemeinen Salze solcher Additionsprodukte zu
gewinnen, wie Dimroth und Zoeppritz (a.a. O.) an einer groBeren
Zahl von Beispielen gezeigt haben. Auch hier begiinstigen negative
Substituenten im Molekiil der Base die Bestiindigkeit dieser Verbin-
dungen, und ebenso wirken Hydroxylgruppen im Aldehydrest.

Alle diese Substanzen, die man als Hydrate von Anilen aul-
fassen kann, sind als primire Produkte der Wechselwirkung zwischen
Aldehyden und Aminen gewonnen worden und lassen sich mehr oder
weniger leicht durch Entziehung von Wasser in die normalen Anile
iiberfiihren. Der umgekebrte Vorgang: Riickverwandlung eines Anils
durch Anlagerung von Wasser in eine Oxyaminoverbindung gebt im
allgemeinen, wenn iiberbaupt, nur in Gegenwart von Mineralsiuren
vor sich, fihrt also zu den Salzen der urspriinglichen Additionspro-
dukte zuriick. Daf} ein fertiges Anil in Abwesenheit von Sdure ein
Hydrat zu bilden vermag, ist bisher nur ganz vereinzelt beobachtet
worden, z. B. beim p-Dimethyl-2-anil des Isatins?).

Wihrend somit wenig Neigung zur Bildung voo Korpern des
Typus I besteht, lassen sich in bestimmten Fillen Acetylderivate

I. R.CH(OH).NH.R' II. R.CH(OH).N(Ac).R’

dieser Substanzen von der Form II mit Leichtigkeit durch Anlage-
rung von Essigsiure an Anile gewinnen.

1) Literatur vergl. bei Dimroth und Zoeppritz, B. 35, 984 [1902).
?) Pummerer und Goettler, B. 42, 4270 [1909].
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Die ersten Beobachtungen dieser Art wurden gemacht, als ich
gemeinsam mit R. Bondy und O. Biirger?) die Phenylhydrazone
einiger aromatischer Oxyaldehyde niher untersuchte; in den Disser-
tationen?) dieser Herren ist einiges dariiber mitgeteilt worden. Es
wurde gefunden, da} die Anile verschiedener 0-Oxybenzaldehyde
beim Kochen mit Essigsaureanhydrid nicht nur am Hydroxyl acety-
liert werden, sondern iiberdies noch ein Molekiil Kssigsdure aufnehmen,
tedoch nicht in salzartiger Bindung.

Spiter hat Anselmino?®) bei seinen interessanten Untersuchun-
gen iiber die isomeren Anile des Homosalicylaldehyds eine analoge
Verbindung gewonuen und ibr Verhalten gegen spaltende Mittel unter-
sucht, ohue jedoch eine bestimmte Formel fiir den Kérper aufzustellen.

Es kann indessen iiber die Kounstitution dieser Substanzen kein
Zweifel bestehen, denn da sie bei lingerer Behandlung mit kalten
Laugen in die Oxyaldehyde und Acetanilid zerfallen, durch verdiinote
Mineralsiuren in der Kilte aber allmablich in die Acetylderivate
iener Phenolaldehyde und Acetanilid zerlegt werden, miissen die Korper
nach dem Schema:

/R\J.CH(OH).N(AC). CeHs
- .0Ac
gebaut sein.

Die Reaktion verlduft also @holich, wie bei der im zweiten Ab-
schnitt besprochenen Acetylierung des Benzal-p-nitrophenylhydrazons,
nur dafl bei diesen Anilen die Acetylierung, vielleicht aus rium-
lichen Griinden, picht bis zum Endprodukt, einem Triacetat, fiihrt.
Versuche, die Acetylierung des Hydroxyls durch lingeres Kochen mit
Essigsdureanbydrid und wasserireiem Natriumacetat, oder durch Er-
wiirmen mit Aphydrid und ein paar Tropfen konzentrierter Schwefel-
siure zu erzwingen, hatten keinen Erfolg: im ersten Fall wurde glatt
die Diacetylverbindung gewonnen, im anderen war das Ergebnis ent-
weder das gleiche, oder die Mineralsiure hatte gleichzeitig bereits
spaltend gewirkt, so dal Gemische entstanden.

Bis jetzt wurden die Anuile folgender Aldehyde in derartige An-
lagerungsprodukte verwandelt:

NO;. ™.CHO CH;.-"™.CHO CHs;.~™.CHO

__.OH —_.OH “_|.oH
NO,
NO;.~—~.CHO
- .OH
CH,
1) B. 87, 3915, 3929 [1904). %) Greifswald 1903 und 1904.

3) B. 40, 3468 [1907].
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Die Anile anderer substituierter Salicylaldehyde werden sich ver-
mutlich ebenso verhalten. Ob sich ihnen auch die entsprechenden
Abkémmlinge des m- und p-Oxybenzaldehyds anschlieBen, wurde noch
‘nicht gepriift. Dagegen scheinen nach einigen Vorversuchen die Anile
einfacherer Aldehyde, beispielsweise das Benzalanil, weniger leicht
solche Anlagerungsprodukte zu liefern; Hydroxylgnippen im Aldehyd
scheinen somit die Bildung dieser Acetate in dhnlicher Weise zu for-
dern wie die der Hydrate.

Wibrend die freien Anilhydrate allgemein sehr zersetzliche Ver-
bindungen sind, da sie teils zur Abspaltung von Wasser, teils zum
Zerfall in Aldebyd und Base neigen, sind diese Acetylierungsprodukte
vollkommen bestindige Korper, die sich beliebig lange aufbewahren
lassen und auch héhere Temperaturen vertragen.

DaB sich Sdurechloride an Anile anlagern kénneu, ist von
Garzarolli-Turnlackh!) beobachtet worden. Diese Substanzen, die
der allgemeinen Formel C¢H; . CHCI. N (Ac).CsHs entsprechen, sind wie
die Hydrate wenig haltbare Verbindungen, die schon durch indiffe-
rente Losungsmittel zersetzt werden.

Erwiithot sei noch ein Produkt, das aus dem Anil des 5-Nitro-
4-oxy-1-methyl-3-bénzaldehyds oder anderen Derivaten dieses
Kirpers gewonnen werden kapn, wenn man sie mit iiberschiissigem
Anilin erhitzt. Laft man solche Lésungen erkalten, so scheiden sich
aus ihnen bei geniigender Konzentration prachtvolle, derbe, rubinrote
Prismen mit kantharidengriinem Oberflichenglanz aus, die den Ana-
{ysen zufolge durch Anlagerung von 1 Molekiil Anilin an das Anil
des Aldebyds entstanden sind. _

Da die den aliphatischen Aldebyden allgemein eigentiimliche
Fihigkeit zur Bildung von Kondepsationsprodukten des Typus

.NH.R’?
R'CH/\NH.R' )

vereinzelt auch bei aromatischen Aldehyden auftritt, wie das Beispicl
des Benzyliden-bis-p-nitranilins beweist®), kéonte man geneigt
sein, jene Verbindung entsprechend als das Biderivat
CH,
/:\
NO;.—__-.CH(NH. CsH;):
OH
aufzufassen. Indessen stimmen dazu weder die auffallende Farbe der
) B. 82, 2277 [1899). % Eibner, A. 302, 335 [1398].
% Hantzsch und Schwab. B. 34, 833 [1901].
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‘Substanz, noch ihre groBe Zersetzlichkeit. Allerdings wird auch das
Benzyliden-bis-p-nitranilin leicht in seine Kompounenten zerlegt, z. B.
durch Kochen mit Benzol oder Wasser. Aber die neue Verbindung
spaltet bereits beim Liegen an der Luft allmihlich Anilin ab und geht
-dabei jn das Anil des Aldehyds iiber. Sofort tritt diese Spaltung ein.
wenn man die Substanz mit einem Lisungsmittel oder diinner Saure
verreibt. Dagegen laflt sie sich im verschblossenen Gefifl jahrelang
unverindert aufbewahren.

Diese Eigenschaften sprechen dafiir, dafl der Korper nichts anderes
als ein Anilinsalz des normalen Anils ist. Eioen scharfen Schmelz-
punkt besitzt das Salz nicht, da es sich wihrend des Erwarmens zer-
setzt: frisch dargestellte Priiparate schmelzen, rasch erhitzt, zwischen
70° und 80° zusammen.

Einen Teil der Versuche iiber die in dieser Arbeit beschriebeneu
Nitroptenylhydrazone hat Hr. Dr. W. Miiller mitbearbeitet, dem ich
hierfiir bestens danke. Auch sage ich der Chemischen Fabrik
auf Aktien (vorm. E. Schering) wirmsten Dank fiir gitige Uber-
lassung griiBerer Mengen von freiem und salzsaurem p-Nitrophenyl-
hydrazin.

Versuche.

A. Phenylhydrazone.
p-Nitrophenylhydrazon des 4-Methyl-cumaranons.

Kine alkoholische Lé&sung iquimolekularer Mengen des Ketons
und salzsauren Nitrophenylhydrazins ") lies man unpgefir 1 Std. in der
Kilte stehen, filtrierte den in dieser Zeit ausgeschiedenen hellroten
Niederschlag ab und nahm ihn in siedendem Alkohol auf. Beim Er-
kalten fielen aus der filtrierten Lisung rote Blittchen mit metallischem,
griinlickem Oberflichenglanz aus, die je nach der Schuoelligkeit des
Erhitzens zwischen 200° und 204° schmolzen.

Der Korper war das normale, wasserfreie Nitrophenylhydrazon
des Ketons.

20.510 mg Sbst.: 47.240 mg CO,y 8.470 mg Hp0. — 0.1560 g Sbst.: 20.2
cem N (24% 771 mmy).

CisHis Oy Ny (Hydrat). Ber. C 59.8, H 3.0, N 13.9.
Ci; Hi30; Ny » > 63.6, » 4.6, » 14.8,
Gef. » G2.8. » 4.6, » 4.7,

) Bei allen Versuchen wurde das Salz in wiillriger Lisung zu der Auf-
{osung des betreffenden Ketons zugegelen.
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p.p-Dinitro-osazon des p-Kresyl-glyozals.

Wurde das 4-Methyl-cumaranon mit der 2—3-fach molekularen
Menge salzsauren Nitropbepylhydrazins in Alkohol gekocht, so ver-
wandelte sich der erst ausfallende rote Niederschlag bald in einen
dunkelbraunroten, dichten Krystallbrei. Sobald keine Verinderung
mehr wahrzunehmen war, filtrierte man die Substanz ab, kochte mit
Alkobol aus und krystallisierte sie schlieflich aus Aceton um.

Dunkel-rotviolette Blittchen mit metallischem Glanz. Schmilzt
langsam erhitzt bei 276°. In den meisten Mitteln schwer loslich.

Auch diese Substanz ist wasserfrei.
20.020 mg Shst.: 43.270 mg CO., 7.800 mg HsO.
Cay HooOsNs (Hydrat). Ber. C 55.7, H 4.5.
Cgl I‘IwOsNﬁ. » » B8 1, » 4.2,
Gef, » 589, » 44,

p-Bromphenylhydrazon-Hydrat des 1.4-Dimethylcumaranons.

Wurden dquimolekulare Mengen von salzsaurem p-Bromphenylhydrazin
und dem Keton in alkoholischer Lésung auf dem Wasserbade erwiirmt, so
schied sich nach wenigen Minuten ein dunkel-orangerotes Ol ab, desscu Menge
alhnghlich zunahm. Alle Versuche, den Korper in den festen Zustand iber-
zufithren, scheiterten; beim Aufbewahren wurde er zihfliissig.

Gleiche Versuche in der Kiilte lieferten ein heller orangefarbenes Ol, das
in Ather getrocknet wurde und beim Verdampfen des Athers auf dem Wasser-
bad erst in ein rotes Harz und dann in eine tief briunlich-gelbe, kolopho-
niumartige Masse, die sich pulvern lieB, verwandelte. Als man sie mit Al-
kobol und einigen Tropfen Natrornlauge verrieb, loste sich ein geringer Teil,
withrend die Hauptmenge als gelber Brei zuriickblieb. Nach wiederholtem
Verreiben mit Lauge filtrierte man den Rickstand ab, wusch ihn griindlich
mit Wasser und trocknete ihn erst im Yakuum iiber Schwefelsiure und dann
bei gelinder Wiirme. So erhielt man die Substanz als lockeres, hellgelbes
Pulver, das sich nicht umkrystallisieren lie und zwischen 70° und 90° all-
mihlich zusammenschmolz.

Bei der mangelhaften Reinheit des Korpers durfte man scharf stimmende:
analytische Werte nicht erwarten, doch machen die folgenden Zahlen es wahr
scheinlich, daB die Verbindung durch Zusammentritt von 1 Molgew. Keton und
1 Molgew. Bromphenylhydrazin ohne Abspaltung von Wasser entstanden war.

20.650 mg Sbst.: 41.860 mg CO,, 7.975 mg Hy0. — 30.475 mg Sbst.:
2,1 cem N (16 701 mm). — 0.1807 g Sbst.: 0.0941 g AgBr.
CisH;sONgBr. Ber. C 58.0, H 46, N 8.5, Br 24.2.
CisHi7 03Ny Br (Hydrat), » » 55.0, » 49, » 80, » 2209,
Gef. » 553, » 4.3, » T4, » 222



pyp-Dibrom-osazon des Methyl-p-kresyl-diketons.

Dieser Korper entstand als Nebenprodukt, als idquimolekulare
Mengen von 1.4-Dimethyl-1-dthoxy-cumaranon,

CH; . Co Hy< 0 >0 8311{5,
und salzsaurem p-Bromphenylhydrazin 2 Stdn. in alkcholischer Lésung
gekocht wurden. Es fiel wihrend des Versuchs ein anfangs orange-
gelbes, leicht bewegliches Ol aus, das allmihlich dunkler und zéh-
flissiger wurde. Nachdem das Ol in #therischer Losung iber Na-
triumsulfat getrocknet und der Ather darauf verdunstet worden war,
schieden sich aus dem Riickstand Krystalle ab, die man durch Ver-
reiben mit Ather von den 6lig gebliebenen Anteilen trennte. Durch
Umkrystallisieren aus Methylalkohol und wenig Wasser erhielt man
die Substanz in schwach gelblich gefirbten, glinzenden, tlachen Na-
deln vom Schmp. 148—149°% Weiteres Umkrystallisieren dnderte den
Schmelzpunkt nicht.
0.1011 g Sbst.: 0.1909 g COy, 0.0361 g H,O. -— 0.0922 g Sbst.: 0.0672 g
AgBr.
Cya HaoON¢Bry. Ber. C 51.1, H 3.9, Br 31.0.
Gef. » 51.5, » 4.1, » 310.

p-Nitrophenylhydrazon- Hydrat des 1.4-Dimethyl-cromaranons.

Versuche, diese Verbindung durch Umsetzung idquimolekularer Mengen
von Keton und p-Nitrophenylbydrazin oder dessen Chlorhydrat in guter Aus-
beute zu gewinnen, hatten keinen Erfolg, da regelmilig in der Hauptsache
Dinitroosazon entstand und eine entsprechende Menge des Cumaranons unver-
indert blieb, Doch konnte die Substanz als Nebenprodukt bei der Darstel-
lung jenes Osazons erhalten werden. Aus den letzten alkoholischen Mutter-
laugen pflegen sich ndmlich neben den roten Krystallen dieses Korpers Ro-
setten organgelber Nidelchen abzuscheiden. Da sie meist fest an den Win-
den des GetiBes haften, lassen sie sich durch vorsichtiges Spiilen von dem
groBten Teil des beigemengten Osazons befreien und kénnen dann aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisiert werden. So wurde schlieBlich in geringer
Menge ein Priiparat gewonnen, das bei 171—172° schmolz, jedoch bereits
von 165° an zu schrumpfen begann. Auch die analytischen Werte deuten
darauf hin, daB der Kérper noch nicht vollig rein war, beweisen aber, dafl
in ihm ein Hydrat des gewiinschten Nitrophenylhydrazons vorlag.

5.495 mg Sbst.: 12.115 mg CO4, 2.515 mg Hy0. — 5.400 mg Sbst.: 0.67
cem N (139 701 mm).
CisH1sO3N;. Ber. C 64.6, H 5.1, N 14.1.
CisHi1 O¢N; (Hydrat). » » 60.9, » 54, » 13.3.
Gef. » 60.1. » 5.1, » 13.5.
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p-p-Dinitro-osazon des Methyl-p-hresyl-dilketons.

A. Wasserfreies )sazon. Am raschesten und bequemsten erhilt:
man den Kérper, wenn man das 1.4-Dimethyl-cumaranon oder dessen
1-Oxy-Derivat mit 2 Aquiv. salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin in Lis-
essig so lange auf dem Wasserbad erhitzt, bis die alsbald beginnende-
Abscheidung roter Krystalle nicht mehr zunimmt. Nach dem Waschen
mit Kisessig oder Alkohol und Trocknen bei 100° oder hdherer Tem-
peratur ist die Substanz rein. Den Schmelzpunkt findet man bei
langsamemn Erhitzen etwa bei 255—257¢.

Uber die sonstigen Bildungsweisen der Verbindung und ihre
Eigenschaften ist bereits im allgemeinen Teil das NGtige gesagt.

Die Priparate fiir die hier aufgefiihrten Analysen wurden fol-
geudermaflen gewonnen:

L Aus 14-Dimothyl-cumaranon und 1 Aquiv. Nitrophenylhydrazin-chlor-
hydrat in kaltem Eisessig.

1. Ebenso, aber mit 2 \quiv. Hydrazinderivat.

I11. Aus 1.4-Dimethyl-1-oxy-cumaranon und 2 Aquiv. Nitrophenylhydra-
zinchlorhydrat in heilem Eisessig.

[V, Desgl, aber in der Kilte dargestellt und bei gewohulicher Tempe-
ratur im V'akuum getrocknet. )

V. Wie Praparat IlI, jedoch aus dem Athylither des Oxy-dimethyl-cu-
maranons dargestellt.

VI, Aus dem Hydrat durch lingeres Trocknen bei 1509,

VI Aus dem Hydrat durch Eisessig. '

[, 20.115 mg Shst.: 43,655 mg €Oy 8.830 mg Hy0. — 1. 20205 me
Sbst.: 43.685 mg COy, 8.445 mg Ha0. — 111 19.245 mg Sbst.: 41.700 mg CO),,
3530 mg HyO. — V. 20.025 mg Sbst.: 43.165 mg CO,, 8.910 mg H,0. —
V. 20.210 g Sbst.: 43.705 mg CO. 8.665 mg 1H,0. — VI 0.1675 g Shst.:
0.3638 g COy, 0.0713 g Ha). — 40.235 ¢ Sbst.: 6.85 ccm N (129 709 mm).
VIL 20.295 mg Shst.: 43.905 mg CO,, 8.595 my Hy0.

Coa Haw O3 N Ber. € 389, H 45, N 18.7.
Gel. » 59.2, 58.8, 50.1, 58.8, 59.0, 59.2. 59.0.
> 11 4.9, L7, 5.0, 5.0, 4.8, 4.8, 4.7.
» N 18.8.

B. Monohydrate. Um das leichter zu entwéissernde Hydrar
zu erhalten, kocht man das Dimethyl-cumaranon oder dessen Oxy-
derivat mit 2 Aquiv. Nitrophenylhydrazin-chlorhydrat in gewdhu-
lichem Alkohol, bis die Abscheidung des Osazons vollendet ist. Da
das Reaktionsgemisch bald zu stoBen anfingt, filtriert man zweck-
miBig den Niederschlag von Zeit zu Zeit ab und erhitzt das Filtrat
weiter, Zum Schlull wischt man mit heilem Alkohol und trocknet:
die Substanz auf dem Wasserbad oder im Toluolbad. Der Schmelz-.
punkt liegt, wenn langsam' erhitzt wird, etwa bei 266—267°.
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Von den analysierten Priparaten waren Nr. | und 1I aus Dime-
thylcumaranon, das erste in kaltem, das zweite in heiflem Alkobol,
gewonnen worden; Nr. III aus Oxy-dimethyl-cumaranon in der Hitze.
Cm sicher zu sein, dal das erhaltene Produkt ein Mono-, kein Di-
hydrat sei, analysierte man das Praparat III mehrfach.

I. 20.200 mg Sbst.: 41.995 mg CO,, 9.075 rag H.0. — 11, 19.760 mg
Shst.: 40.900 mg CO., 8.895 mg Hy0. — IMI. 20.110 mg Shst.: 41.840 mg
C0j, 9.105 mg Hy0. — 16.565 mg Sbst.: 34410 mg €Oy, 7.560 mg H0. —
0.1452 g Sbst.: 0.3016 g CO3, 0.0663 « Ha0. — 356.345 mg Sbst.: 5.9 cem N
(197, 721 mm). — 0.1431 ¢ Sbst.: 215 cem N (179, 739 mm).

C32Hz O¢Ng. Ber. € 36.6, H 4.8, N 18.0.
“Gel. » 36.7, 564, 6.7, 56.7, 36.7.
» B 5.0, 5.0, 5.1, 5.1, 5.1.
» N 17.6, 17.5.

Das schwerer zu entwissernde Hydrat wurde durch Zusatz von Was-
ser zur kalten (Nr. 1) oder heiBen (Nr. 1I) acetonischen Losung des Osazoos
oder durch allmihliches Eindunsten ciner solchen Lisung an der Laft (Nr. U)
gewonnen. Die Priparate wurden teils bei 100—1109 (Nr. 11 und IL), teils
bei 1500 (Nr. 1) getrocknet. Der Sehmelzpunkt lag hei etwa 273°

1. 20.385 mg Sbst.: 42.875 mg Clly, 9.200 mg H,0. — 1L 20.690 my
Shst.: 42.833 mg COy, 8.820 mg 0. — 11, 0.1274 ¢ Sbst.: 0.2666 g CO,,
0.0536 g H.0. — 0.1383 g Shst.: 213 cem N1 (16Y, 757 mm).

Cae Hap 00 Ny Ber. € 56.8. H 48, N 18.0.

Gel. » 56.8, 36.5, HT.1, » 50, £.8, 47, » 17.9.

C. Dihydrat. Dimethyl-oxy-cumaraoon wurde in kalter alkoho-
lischer Lésung mit 2 Molg. salzsaurem Nitrophenylhydrazin versetzt,
der im Laufe von 1—2 Tagen ausgeschiedene, hellziegelrote Nieder-
schlag abfiltriert, mit Alkohol gewaschen und im Vakuum fiber
Schwefelsiure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

16.900 my Shst.: 39.605 mg COs, 9.520 mg Hy0.

(;~;-_;H»“O7 N(,. Ber. C .'—)4.5, H 5.0.
Gef, » 543, » H.4.

p-Bromphenylhydrazon des 1.4-Dimethyl-1-0xy-cuinaranons.

In guter Ausbeute gewinnt man diese Verhindung, wenn man das Keton
mit dem doppelten Gewicht = 13 \quiv. p-BromPphenylhydrazin-chlorhydrat
einige Zeit — bei Verwendung vou ctwa 3 ¢ Keton 20—30 Minuten — auf
dem  Wasserhade kocht. Die Umsetzung geht auch in. der Kilte vor sich,
verlinft aber dann recht langsam; andererseits schadet zu langes Kochen, da
dann der krystallinische Niederschlag, der sieli schon nach wenigen Sekunden
abzuscheiden beginnt, meln und mehr in ecine schmierige Masse itbergeht.

) Uber 33-prozentiger Kalilauge gemessen.
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Das Rohprodukt wird aus Methylalkohol oder besser aus cinem Gemisch von
Petrelither und Benzol umkrystallisiert: nach zweimaliger Krystallisation
pilegt der Schmelzpunkt konstant zu sein.

Der Korper scheidet sich aus dem erwihnten Gemisch in klei-
nen, goldgelben Prismen oder leuchtend schwefelgelben Nadeln ab;
aus verdiinntem Methylalkohol kommt er in sehr feinen, verfilzten,
gelben Nadelo heraus. Der Schmelzpunkt liegt stets bei 1499 I
alkoholischer Lauge lost sich die Substanz mit orangegelber Farbe,
fallt aber beim Verdiinnen mit Wasser wieder aus.

Der Kérper ist ein wasserfreies Hydrazon.

0.1113 g Sbst.: 0.2264 g CO., 0.0459 & HyO. — 0.1661 g Sbst.: 0.0904 g
Agbr.

CicHi50sN: Br. Ber. C

5.3, H 43, Br 23.1.
Gel, » 5d.

H
b 5 » 4.6, » 23.2.

p-Nirophenyliydrazon des 1.4-Dimethyl-1-o0xy-cumaranons.

Uber Darstellung und Eigenschaften dieses bereits friiher be-
schriebenen Korpers sei noch Folgendes bemerkt:

Um rasch ein reines Priparat zu gewinnen, empliehlt es sich, das Di-
methyl-oxy-cumaranon mit 1'/; Aquiv. salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin in
kalter alkoholischer Lisung ctwa 1/ Stde. stehen zu lassen, daraufden dicken,
roten Niederschlag abzusaugen, auf Ton zu streichen und zweimal mit Benzol
auszukochen. Den Auszug liBt man eindubpsten, wobei sich kleine Mengen
Osazon auszuscheiden pflegen, die man durch rechtzeitiges Filtrieren entfernt.
Den ritlich-gelb gefirbten Riickstand krystallisiert man aus heillem Methyl-
alkohol um, bis der Schmp. 176—177° erreicht ist, was nach zwei Krystalli-
sationen der Fall zu sein pilegt.

Der Koérper scheidet sich hierbei zupichst in haarfeinen, kon-
zentrisch verwachsenen, schwefelgelben Nédelchen aus, denen spiter
derbe, orangelfarbene, flache Nadeln und Prismen folgen. Krystallisiert
man diese erneut aus Methylalkohol um und kiihlt die Loésung rasch
ab, so erstarrt das Ganze wiederum zu einem Brei feiner Nidelchen,
denen héchstens vereinzelte kurze, derbe, bernsteinfarbige Prismen
beigemengt sind. In trocknem Zustand balten sich die Nidelchen; in
Berithrung mit der Fliissigkeit verwandeln sie sich aber iiber Nacht
in die derben Prismen.

DaBl die Verbindung kein Hydratwasser enthilt, wurde durch die
folgenden Analysen bestitigt.

20.125 mg Sbst.: 45.170 mg CO., 8.895 mg Hs0. — 34.870 mg Sbst.:
4.4 cem N (17.59% 715 mm).
C|6H1504N3. Ber. C 61.3, H 48, N 13.4.
Gef, » 61.2, » 4.9, » 13.7.
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pp'-Dinitro-osazon des Athyl-p-kresyl-diketons.

Von den ersten Priparaten, die durch etwa eintigiges Stehen
einer alkoholischen Lésung der Komponenten in der Kilte gewonnen
worden waren, stellte das eine ein dunkelrotes, krystallinisches Pulver,
das andere Blattchen und flache Nadeln dar, die in Farbe und Glanz
dem Chromsiureanhydrid fhnelten. Diese Produkte firbten sich beim
Erhitzen im Capillarrohrchen bereits unter 200° orangerot und schmol-
zen bei 245—249° Kochte man sie licgere Zeit mit Alkohol, so
gingen sie allmiihlich in Losung; bei weiterem Kochen fiel dann ein
orangerotes Krystallpulver aus. Rascher erfolgte die gleiche Umwand-
lung, weno man die Probes mit Eisessig erhitzte.

Bei spiiteren Versuchen, mochten sie in der Hitze oder in der
Kilte angestellt werden, wurden sofort orangerote Priparate erbalten,
die gleichfalls alle den angegebenen Schmelzpuokt besaBlen. Das Aus-
seher dieser heller gelarbten Produkte inderte sich nicht, wenn sie
mit Toluol gekocht und daraus umkrystallisiert oder stundenlang mit
Eisessig auf dem Wasserbad erwirmt wurden. Auch wenn man sie
einige Zeit in willrigem Aceton gelGst hieit, krystallisierten beim Lr-
kalten wieder orangefarbene, glinzende Nadeln mit bliulichem Ober-

flichenschimmer aus.

Diec Analysen sprechen, ehenso wie das Verhalten der Substanz, dafiir,
daB die rote Form des Kérpers ¢in Hydrat ist, wenn auch der Wasserstofi-
gehalt zu niedrig gefunden wurde; leider konnte die Verbrennung aus Mangel
an Material nicht wiederholt werden. In der orangefarbigen Modifikation
liegt ohne Zweifel das wasserireie Osazon vor.

A. Rote Substanz. 20.245 mg Shst.: 42.655 mg CO. 7.790 mg H,0. --
0.1496 g Shst.: 23.7 cem N (21°, 739 mm).

Cy3H3, 06 Ng. Ber, C 575, H 5.0, N 17.5,
Gel. » 57.5, » 4.3, » 17.9.

B. Orangefarbige Su’stanz. 20.105 mg Sbst.: 43.890 mg CO;, 8.505 mg
H;0. — 20.165 mg Sbst.: 43.915 mg CO3, 9.060 g Ha0. — 20.155 mg Shst.:
44.385 g GOy, 8.650 g H:0. .

Cna HzgosNg. Ber. C 59.7, H 4.8.
Gel. » 59.5, 594, 60.1, » 4.7, 5.0, 4.8.

p.p-Dinitro-osazon des Isopropyl-p-kresyl-diketons.

LaBt man 1-Isopropyl-4-methyl-cumaranon mit 2—3 Aquivalent-
gewichten salzsauren p-Nitrophenylhydrazins io alkoholisch-wiBriger
Lo6sung bei gewohnlicher Temperatur stehen, so beginnt erst nach
einigen Tagen die Abscheidung eines roten Oles, das bei weiterem
Stehen allmablich barzig und schlieBlich krystallinisch wird. Die spi-
teren Ausscheidungen pflegen sofort krystallinisch zu sein. Ahnlich
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verliuft der Versuch, wenn man bei gelinder Wirme arbeitet, nur
erhilt man dann rascher und leichter das krystallinische Eodprodukt.

Die so gewonnenen Pridparate sind kriltig orangerot gefirbt
und k&onen aus viel Methylalkohol umkrystallisiert werden; ebenso
fillt die Substanz unverindert aus, wenn man sie einige Zeit in wil}-
rig-acetonischer Lésung erhitzt und dann durch mehr Wasser zur
Abscheidung bringt.. Kocht man sie dagegen mit Eisessig, so kry-
stallisieren aus der erst entstandenen klaren Lésung bei weiterem Er-
bitzen kleine, derbe, glinzende, gelbe Prismen aus. Ebenso verwan-
delt sich die rote Form bei héherer Temperatur in die gelbe; je nach
der Schunelligkeit des Erhitzens findet die Verfirbung kurz vor oder
nach 200° statt. Der Schmelzpuokt liegt bei 254-—255° wenn lang-
sam, bel 258—259° wenn rasch erhitzt wird.

Das gelbe Osazon entsteht auch, wenn man das Keton mit zwei
Molg. Nitropbenylhydrazinchlorhydrat etwa 24 Stdn. in alkoholischer
Lésung kocht. Die Rohprodukte sehen ockergelb aus. Aus heifler
wilrig-acetonischer Lésung fillt die Substanz auf Wasserzusatz als
leuchtend griinstichig-gelbes Pulver aus; eine Umwandlung in die
orangerote Modifikation wurde niemals beobachtet.

Beide Formen sind nach den Analysen wasserfrei.

A. Rote Substanz. 20.215 mg Sbst.: 44.525 mg COj, 9.910 mg H;0. —
20.585 mg Sbhst.: 45.080 mg CO,, 9.035> mg H,0. — (.1992 g Sbst.: 30.8 ccm
N (149 747 mm). '

B. Gelbe Substanz. 20.400 mg Sbst.: 43.305 mg CO., 10.130 g H,0.

Ca¢Has 06 N¢ (Hydrat). Ber. C 58 3, H 53, N 17.0.
CﬂH'_uOst. » » 60:), » 51, » 17.5.
A Gel. » 59.8, 59.7, » 5.5, 4.9, » 11.8.

B. » » 60.6, » 5.6.

p-Nitrophenylhydrazon des 1.3.5- Trimethyl-cumaranons.

Aus einer alkohbolischen Ldsung idquimolekularer Mengen der
Komponenten, die man bei gewdhnlicher Temperatur stehen 1df3t, be-
ginnt sich der Korper nach etwa 2 Tagen in Krystallen abzuscheiden.
Aus heiflem Alkohol oder Benzol krystallisiert er in orangeroten
Nidelchen und Schiippchen, die bei 214°—215° schmelzen, jedoch
bereits vorher etwas erweichen. Die Substanz ist mifBlig loslich ir
Methyl- und Athylalkohol, so gut wie unloslich in Petrolither und
Benzin.

Die Analysen ergaben, dafl das Produkt das normale Nitro-
phenylbhydrazon des Ketons darstellt.

20.405 mg Sbst.: 49.050 mg CO,;, 11.010 mg H;0. — 0.0930 mg Sbst.:
11.0 cem N (179 747 mm).
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CiiH1s0,N; (Hydrat). Ber. C 62.0, H 538, N 12.8.
C\‘.'H]TO;;N;;. » » 656, » 55, » 13,5
Gef. » 65.6, » 6.0, » 134.

- Dinitro-osazon des Methyl-symm.-m-xylenyl-diketons.

Tiese Verbindung entsteht, wenn man das Trimetbyl-camaranon
nit iiberschiissigem p-Nitrophenylhydrazon 1—2 Stdn. in alkohalischer
Losung erhitzt. Nach dem Auskochen mit Alkobol ist der krystalli-
nische Niederschlag, der sich ausgeschieden hat, rein. Aus viel
feillem Alkohol kann er umkrystallisiert werden.

Tief rubinrote Nidelchen mit metallischem, bldulich-violettem
Oberflichenglanz. Schmp.: 281° Sehr schwer I&slich.

Auch dieses Osazon ist wasserfrei.

20085 ¢ Sbst.: 43.520 mg COs 8920 mg H.O0. — 0.0903
5.1 cem N (219 747 wm).

CeyHae O Ng (Hydrat). Ber. C 57.5, H 5.0, N 17.5.
CosllaOsNe.  »  » 597, » 48, » 182,
Gef. » 59.2, » 5.0, » 18.6.

o Shst.:

=

p-Nitrophenylhydrazon des Benzaldehyds.

Acetat des normalen Hydrazons. Man abergieBt das Hydrazon mit iber-
schiissigem Acetylehlorid und erwiirmt das Gemisch, sobald die erste heftige
Einwirkung voriiber ist, unter Rickflafl auf dem Wasserbad. Der zuniichst
entstandene gelbe Korper geht dabei allmithlich in Losung. Man gieBt die
klare Fliissigkeit in Wasser und krystallisiert die ausgeschiedene feste Substanz
aus Alkohol um.

Sehwach gelblich gefirbte, kleine Nadeln vom Schmp. 1740—1750.
20.215 mg Sbst.: 47.005 mg COq, 9.740 mg H:0.

Cys Hi303N;. Ber. C 63.6, H 4.6.
Gef. » 63.4, » 3.4.

Triacetat des Hydrazon-Hydrats. Man erwirmt das Hydrazon mit Essig-
siiureanhydrid und 2 Tropfen Lkonz. Schwelelsiure auf dem Wasserbad, his
die anfangs gelbbraune Losung rein gelb geworden ist — ctwa 2—3 Stdn. —
und gieBt dann in Wasser. Das ausgeschiedene dicke Ol erstarrt beim Ver-
reiben mit Methylalkohol zu einer wcilen Masse, die aus Alkohol um-
krystallisiert werden kann.

Der Korper bildet farblose Schuppen und schmilzt bei 1540—1550.

0.1592 g Sbst.: 0.3464 g CO,, 0.0792'g HyO. — 0.1510 g Sbst.: 14.55 cem N
{169, 749 mm).
CiwH,y0sNs. Ber. C 59.2, H 5.0, N 10.9.
Gef. » 59.3, » 5.6, » 1l.1.
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B. Semicarbazone.

Das im allgemeinen Teil Gesagte mige durch einige Beispiele aus
der Reibe des 1.4-Dimethyl- und des 1-Methyl-4-dthyl-cumaranons be-
legt werden., Die Semicarbazone anderer Cumaranone wurden weniger
genau untersucht und sollen daher weggelassen werdeun.

Semicarbazon des o-[e-Semicarbazido-propionyl]-p-kresols.
Wasserfreies Semicarbazon. 2 g 1.4-Dimethyl-cumaranon wurden
unter den bekannten Bediogungen 24 Stdn. bei 40°—50° mit Semi-
carbazid behandelt. -Da eine Probe sich ohne Riickstand 1n Alkal
loste, war kein Monosemicarbazon mebr vorhanden. Nach dem
Trocknen schmolz das Produkt, ein weilles krystallinisches Pulver,
bei 227°
20.800 mg Sbst.: 36.405 mg CO,, 12.065 mg H,0.
C2H;50; N, Ber. C 49.0, H 6.2
Gef. » 489, » 6.6, ~
Iydrat. Man lieB das Disemicarbazon einige Stunden in kalter
Natronlauge stehen und féllte es dann durch Salzsiure. Der weille,
feinpulverige Niederschlag schmolz gleichfalls bei 227°, stellte aber ein
Monohydrat dar.
42.53 mg Sbst.: 72.8 mg COy, 24.0 mg H30.
Ci2HyO4Ng. Ber. C 46.2, H 6.4,
Gef. » 46.7, » 6.3.

Disemicarbazon des Methyl-p-kresyl-diketons.

1.4-Dimethyl }-oxy-cumaranon (2 g) und Semicarbazid liel man
bei etwa 50° aufeinander einwirken. Nach einigen Stunden war die
Umsetzung beendet. Die ansgeschiedenen glinzenden Krystalle wurden
mehriach mit Alkobol gewaschen und dann auf dem Wasserbad ge-
trocknet. Sie schmolzen je nach der Schoelligkeit des Erhitzeus
zwischen 207° und 210° unter starkem Aufschiumen.

Ein anderes Préiparat, das in der Kilte dargestellt und im Vakuum
getrocknet worden war, verhielt sich ebenso.

Beim Verreiben mit Eisessig wurde die Substanz sofort porzellan-
artig weill und schmolz puomehr nach dem Trockoen auf demn
Wasserbad bei etwa 229°

Von zwei Proben, die in Lauge gelost und durch Salzsiure
wieder ausgefillt waren, schmolz die eine wie das Ausgaogsmaterial
bei 207°—210°, die andere bei 227°—225°.

Die Verbrennungen simtlicher vier Produkte lieferten Werte,
die zwischen den fiir das wasserfreie Disemicarbazon und den fir ein
Monohydrat berechneten Zahlen liegen.
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Newmicarbazon des o-[ @-Semicarbazido-butyryl-J-p-kresols
oder
Disendcarbazon des Athyl p-kresyl-diketons *).

Wasserfreie Substanz.  Die Umsetzung von 4 g 4-Methyl-1-dthyl-
cumaranon und 3 Molgew. Semicarbazid war bei 40—50° nach uegelibr
24 Stdo. vollendet. Die ausgeschiedenen derben, glinzenden Prismen
wurden mehriach mit Alkohol ausgekocht, um etwa beigemengtes
Mounosemicarbazon zu entfernen, und dano auf dem Wasserbade ge-
trockpet.

Die Arnalysenwerte bewejsen, dall die Substanz wasserfrei ist,
lassen aber die Frage, welche von den beiden in der Uberschrift ge-
sannten Verbindungen vorliegt, offen.

20.190 mg Sbst.: 38.045 mg CO., 11.495 mg H,0.

CiaHi503Ns. Ber. C 51.0, H 5.9.
CiHioO3Ns.  »  » 50,6, » 6.5.
Gef. » 514, » 6.4%).

Der Kérper krystallisiert aus Alkohol in glasglinzenden, flachen
Nadeln und rhombenférmigen Téafelchen. Langsam erhitzt schmilzt
er bei 223°% rasch bei 230° (Fritbere Angabe: 223—2249. Von
l.augen wird die Substanz mit schwach gelblicher Farbe aufgenommen;
ihre Lésung in konzentrierter Salzsilure ist griinstichig gelb und wird
beiin Erwirmen goldgelb.

Hydrat. Simert man die alkalische Losung des Semicarbazons an, so
scheiden sich bei ruhigem Stehen langsam kleine, glinzende Krystillchen aus,
withrend beim Kratzen rasch cin pulveriger, weiller Niederschlag ausfillt.
Dicses Produkt schmilzt bereits bei ungefiihr 160° unter stirmischer Gas-
entwicklung und ist durch Anlagerung von 1 Molekill Wasser entstanden,

Ob der Korper das Monohydrat eines Disemicarbazons oder eines Semi-
carbazido-semicarbazons ist, bleibt nach den Ergebnissen der Analyse gleich-
fall- unentschicden.

20,435 mg Shst.: 35.945 mg CO,, 11.990 myg H,O0.

(/‘13 Hf)oO;Nn. Ber. C 48.], H 6.2.
C]g”T_»OJNG- » » 478, » 6.8,
Gel. » 47.9, » 6.6.

Srwirmt man die Substanz einige Zeit aul dem Wasserbad, so
erbitlt man ein Produkt vom Schmp. 223°, d. h. das wassertreie Se-
micarbazon. Auch durch Kochen mit Alkohol wird das Hydrat all-
mitalich entwiissert, doch geht die Abspaltung von Wasser dann lang-

~amer vor sich.

) YVergl B. 50, 1166 [1917]. %) Frihere Werte: 51.39, C, 6.9/, 1.
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Disemicarbazon des Metlyl-phenyl-diketons.

Diesen Kérper stellte man in der iiblichen Weise aus dem Di-
keton dar, um zum Vergleich ein unzweifelbalt einheitliches Disemi-
carbazon von dhnlicher Konstitution wie die vorstehenden Verbindungen
zu besitzen.

WeiBes Krystallpulver vom Schmp. 229—232°. In den meisten
Mitteln schwer ldslich. Der Korper ist wasserirei.

20.025 mg Sbst.: 37.260 mg CO, 9.830 mg H;0. — 0.1957 g Shst.:
53.7 cem N (199, 771 mm).

Ci His0;Ns. Ber. C 504, H 5.4, N 32.1.
Gef. » 50.8, » 3.5, » 32.0.

C. Anile.
X,
Derivate des as.~m-Nitro-salicyaldehyds, /-.CHO .
OH

Anidl. Aquimolekulare Mengen Aldehyd und Anilin wurden
1/, Std. in benzolischer Lésung auf dem Wasserbad erwdrmt. Beim
Erkalten schied sich das Anil ip schonen gelben Nadeln aus, die
nochmals aus Benzol umkrystallisiert ‘wurden.

Leicht 16slich in Chloroform, miBig in Benzol und FEisessig,
schwer in Methyl- und Athylalkohol, Ather und Ligroin. Schmp.:
133¢.

0.1633 g Sbst.: 17.1 cem N (259, 770 mm).

C13H1003N2. Ber. N 11.6. Gef. N I1.8.

Diacetal des Anil-Hydrats.  Gleiche Gewichtsmengen von Anil und
Issigsinreanhydrid werden 2 Stdn. gekocht. Beim EingieBen in Wasser er-
starrte das Reaktionsprodukt rasch zu ciner weilen Masse, die man zweimal
ans Alkohol umkrystallisierte.

Farblose Nadeln vom Schmp. 145°% Sehr leicht 18slich in Chloro-
form, leicht in Eisessic und Benzol, miBig in Methyl- und Athyl-
alkohol, schwer 1o Ligroin.

0.2031 g Sbst.: 0.4458 g CO,, 0.0882 g Hy0. — 0.1444 g Sbst.: 0.3163 ¢
CO,, 0.0660 g H;0. — 0.1146 g Sbst.: 8.6 cerz N (30°, 760 mm). — 0.2234 g
Sbst.: 16.4 cem N (319 759 mm). — 0.1085 g Sbst.: 7.4 cem N (27.5°% 760 mm).

C”}I]e OﬁNg. Ber. C 593, H 4.7, N S.1.
Get. » 59.9, 59.7, » 4.8, 5.1, » 8.1, 1.9, 7.9.
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CH,
A

NO,._.CHO
OH

Anil. Man lost den Aldehyd (1 Molgew.) und Anilin (1'/; Molgew.) in
Iisessig, erhitzt 2 Minuten zum schwachen Sieden und krystallisiert das beim
Erkalten ausgeschiedene Produkt aus Benzol nm.

Orangerote, flache Nadelo vom Schmp. 183.5—184.50. Leicht ldslich in
Benzol, miBig in Alkohol und REisessig, schwer in Ather und Ligroin.

0.1815 g Sbst.: 0.3170 g CO,, 0.0570 g HzO. — 0.1614 g Sbst.: 15.3 cem
N (1609 757 mm).

Ci1sHy203N,.  Ber. C 65.6, H 4.7, N 10.9.
Gef. » 63.7, » 4.9, » 11.0.

Anilinsalz des Anils. List man das Anil in wenig heilem Anpilin auf, so
schieidet sieh heim Erkalten aus der dunkelgefiarbten Fliissigkeit dag Salz in
derben Krystallen aus. Man kanp es auch unmittelbar anx dem Aldehyd
und iiberschiissigem heillen Anilin gewinnen. Ebenso cntsteht es, wenn man
das Phenylhydrazon des Aldehyds oder dessen O-Acetat mit Anilin cinige
Stunden auf 110—120° erhitzt,

Die Eigenscbaften dieses Salzes sind bereits im allgemeinen Teil

Derivate des 5-Nitro-d-oxy-1-methyl-3-benzaldehyds,

angegeben worden.
Pir die Analvse wurden frisch dargestelite Priiparate fein zerrieben,
vasch auf Ton oder zwischen IlieBpapier getrocknet und dann sofort analysiert.
0.1442 g Sbst.: 15.6 cem N (199, 767 mm). — 0.2518 g Shst,: 27.6 cem
N (23° 757 mm).
CooHys03 N3, Ber. N 12.0. Gel. N 12.5, 12.3.
Diacctat des Anil-Hydrate. Wurde durch kurzes Kochen des Anils mit
Essigsdureanhvdrid unter Zusatz von wasserfreiem Natriumacetat gewonnen.
Weile, glinzende Plittchen aus Alkohol. Schmp. 167°. Léslich-
keit ihnlich wie die des oben beschriebenen Iiacetats.
20.085 mg Sbst.: 44.575 mg COz 9.6153 mg Ha0. — 32,670 mg Shst.:
2.25 ccm N (229 718 inm).
CisHisOsN:. Ber. C 603, H 5.1, N 7.8
Gef. » 60.5, » 5.4, » 7.3.

NO,
CHa..._.CHO "
OH

Anil. Der Kiorper wird durch kurzes Kochen der Komponenten
in benzolischer Lésung -gewonnen und kaon aus viel Alkohol cder
wenig Benzol umkrystallisiert werden.

Derivate des & - Nitro-2-oxy-1-methyl-3-benzaldehyds,



Schéne goldgelbe, glinzende Nadeln, die bei 176—177¢ schmelzen.
Leicht loslich in Benzol, miBig in Eisessig und Alkohol, schwer in
Ligroin.

0.1875 g Sbhst.: 18.4 cem N (240, 753 mm).

C“Hx'zOsNg. Ber. N 109 GCE. N 10.9.

Diacetat des Anil-Hydrats. Nach cinstiindigem Nochen mit Essigsdure-
anhydrid war das Anil noch nieht vollig acetyliert. Man fiigte daher etwas
Natrivmacetat hinzu und kochte noch 2 Stunden. Das anfangs olige Reak-
tionsprodukt erstarrte unter Wasser rasch zu ciner festen, grauen Masse und
wurde aus Alkohol umkrystallisiert.

Kleine, farblose, glinzende Schuppen vom Schmp. 153—154°
Leicht Islich in Benzol, miBig in Alkohol und lsisessig, schwer in
Ligroin.

0.1817 g Sbst.: 11.8 cem N {20°, 760 mm). -— 0.1159 g Sbst.: 8.2cem N
(24, 760 mm). :

C]SHIBOG NQ. Ber. N 7.8 Gef N 7.4, 7.9,

Marburg, Chemisches Institut.

207. Hugo Kauffmann: Uber die Fluorescenz von Cyan-
verbindungen.

(Eingegangen am 4. Oktober 1917.)

1. Die priichtige Fluorescenz der komplexen Platincyaniire legt die
Vermutung nahe, dall das Cyanradikal Fluorescenz- Iirscheinungen be-
giinstige, und bietet deshalb einen besonderen Apreiz zur Unter-
suchung auch von organischen Cyanverbindungen. Im Gebiete der
aromatischen Reihe sind fluorescierende Cyanverbindungen durchaus
keine Seltenheit, und schon die einfachste der in Betracht kommenden
Substanzen, das Benzonitril, ist als Beispiel zu nenpen. Die starke,
ultraviolette Fluorescenz dieser Substanz!) weist in der Tat dem Cyan
vielen anderen Siureresten gegeniiber eine bevorzugte Rolle zu.

Damit im Einklang steht die Tatsache, dall gleichfalls bei auxo-
chrombaltigen Derivaten des Benzonitrils intensive Fluorescenz-Erschei-
nungen angetroffen werden. FEines der wichtigsten Beispiele ist das
2.5-Dimethoxy-benzonitril, das, weil es sich vom stark fluorescierenden
Hydrochinon-dimethylither ableitet, infolge der Gegenwart von Cyan
erst recht fluorescieren sollte. Die Substanz wurde vor 12 Jahren

) In alkoholischer Losung. Ley und v. Engelhardt, Ph. Ch. 74, 39
(1910].



