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206. K. v. Auwers: Vermischte Beobachtungen uber 
Phenylhydrazone, Semicarbazone und Anile. 

(Eingegangen am 2. Oktober 1917.) 

Es wurde ktirzlich ') mitgeteilt , da13 gewisse Phenylhydrazine, iu 
erster Linie das para-Nitroderivat, den sauerstoffhaltigen Ring der 
Cumaranone aufzuspalten vermogen , wobei als Endprodukte der  Re- 
aktion entstehen. 
Zweifelhaft blieb dabei, ob bei diesern ProzeB zuniichst die normalen 
Phenylhydrazone jener Ketone gebildet werden und erst dann durch 
Anlageruog eines zweiten Molekiils des Hydrazins die Ringsprengung 
erfolgt, oder ob die Reihenfolge der Vorganqe unigekehrt ist. D a  die 
Entscheidung dieser Frage fur die Ermittelung der Beziehungen zwi- 
schen der Struktur der Cumaranone und der  Festigkeit ihres Puran-  
ringes von Bedeutung war ,  wurde eine Reihe solcher H y d r a z o n e  
und O s a z o n e  etwas genauer untersucht. Das Wesentliche der  dabei 
gemachten Beobachtungen ist im Polgendrn zusammengestellt. Gleich- 
zeitig sol1 dabei uber verwandte Erscheinungen a n  S e m i c a r b a z o n e n  
und A n i l e n  berichtet werden. 

0 s a z  o n e m o n  0 c y c l i  s c h e r  0 -  0 x y d i  k e t o n e 

A. P h e n y 1 h y d r  a z o  n e. 

Die Aufspaltuog des Cuinaranonringes durch Nitrophenylhydrazin 
erfolpt meist so leicht, daB man in der Regel selbst bei vorsichtigeni 
Arbeiten iu dcr Kil te  nicht die Monoderivate der angewandten Ketone, 
sondern ausschliealich oder wenigstens als Hauptprodiikt die 0 s a -  
z o n e  d e r  O x y d i k e t o n e  erblilt. Ahnlicb verliiuft die Reaktioii, 
wenn man statt der  Cilmaranone deren 1 -13xyderirate verwendet. 

Iu einzelnen FBlLen gelnng es jedocb, die primBren Reaktioos- 
produkte z u  fassen und in reinern Zustande darzustellen, namlicli die. 
Verbindungen : 

CH3 ."" \ O H  
und ! ,/\ 1 /'<CH3 

0 

l) l u m e r s  uud W. Miiller, B. 50, 1149 [1917]. 



denen sich noch das Broniderivat 

:tnschlieBt. 
Die Konstitution der ersten beiden Substanzen ergibt sich ohne 

weiteres aus ihrer prozentischen Zusamrnensetzung; bei den beiden 
anderen lage die Moglichkeit vor, daB sie Phenylhydrazone mono- 
cyclischer Diketone darstellen, die in folgender Weise entstnnden 
sein konnten : 

co CO O H  

OH '\ CH3 0 
R ,,\c ,013 + NH*.NH.CsH,.X = R<'C NH.NH.CsH4.X 
" 'CH3 

CO 

O H  "CH3 
= R("C=N.NH.CsHd.X + HaO. 

Pnnn miifiten die Korper aber Phenol-Charakter besitzen und in 
waBrigen Laugen loslich sein; denn es ist nicht anzunehmen, daB ein 
Phenylhydrazinrest am &standigen Kohlenstoffatorn der  Seitenkette 
ein Oxyketon alkaliunliislich machen konnte, Hhnlich der Wirkung, 
tlie jener Rest mitunter in a-Stellung tatsachlich ausubt. Bei dem 
Nitrodejivat ist allerdings eine Entscheidung nicht moglich, da Nitro- 
phenylhydrazone a n  sich rnehr oder weniger stark sauren Charakter 
haben; aber die Bromverbindung ist in waBrigern Alkali ganz unlos- 
lich, entspricht also der angenornrnenen Formel. 

Es wurde auch versucht, den Ort des eingetretenen IIydrazin- 
restes dadurch festzustellen, daB man auf  die Oxycumaranone p-Brom- 
und p-Nitro-phenylhydrazin nach einander in verschiedener Reihen- 
folge einwirken lieB, urn dann die Struktur der entstandenen ge- 
mischten Osazone durch Vergleich mit Praparaten, die auf anderen 
Wegen dargestellt werden sollten, z u  errnitteln. Diese Versuche schei- 
terten jedoch daran, daB bei der Einfiihrung des zweiten Phenyl- 
hydrazinrestes in grBBerem oder geringerern Umfang der erste ver- 
driingt wurde und den Analysen zufolge Mischprodukte von wechseln- 
der Zusammensetzung entstanden, die fiir die Zwecke der Unter- 
suchung wertlos waren. E s  braucht daher iiber diese Versuche nichts 
Weiteres mitgeteilt zu werden. 

Gehen tlie Hydrazone eines Cumaranons und seines 1-Oryderi- 
rates durch dufnahme eines zweiten Molekiils des betreffenden Phe- 
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nylhydrazins in monocyclische Verbindungen iiber, so werden zunachst 
als Reaktionsprodukte Korper ron der Form: 

C:N.NH.CGHA.X 

entstehen. In Wirklichkeit erhalt man aber unter gleichen Arbeits- 
hedingungen aus den verschiedenen Ausgangsmaterialien g l e i c  h e Sub- 
stanzen, die entweder wasserfreie Osazone oder Hydrate von Osazonen 
darstellen. 

Am genauesten sivd die Verhiltnisse bei deu Deriraten des 
1.4- D i m e t  h y 1- und des 1.4- D i m e t  h y 1 - 1 -ox y -  cu m a r a n  o n  s unter- 
sucht worden; sie sollen daher in erster Linie besprochen werden. , 

Behandelt man diese Ketone in e i s e s s i g s a u r e r  Losung mit 1, 
2 oder 3 Molgew. freien oder salzsauren p-Nitrophenrlhrdrazins in der 
Kalte oder Hitze, so erhalt man stets - nur  natiirlich in verschie- 
dener Ausbeute - das O s a z o n  d e s  M e t h y l - p - l i r e s y l - d i k e t o n s  
(I). In der Hitze beginnt die Abscheidung des d u n  k e l r o t e n  Kor- 
pers sofort, in der Kalte erst nach einiger Zeit, jedoch auch bald. 

C : N . N H .  C6H4. NO2 C : N . NH . C6H4. NO? 
CH3, "'1. "\, GHz,'' :'\ / O H  

OH ' C H I  
j 1 C:N.NH.CsH,.NO? I I C'-NH.NH .Cs&.NO? 

\/\ \/\ OH '-C& 
I. 11. 

111. 

Das aus dem Cumarauon z u  erwartende Hydrazido-hydrazon ver- 
liert also nach bekannten Vorbildern durch Selbstoxydation oder durch 
die Wirkung des iiberschussigen Nitropheuylhydrazins ein Molekiil 
Wasserstoff, wihrend das primare Reaktionsprodukt aus 'dem Oxy- 
cumaranon ein Molekul Wasser abspaltet. 

Der  Korper ist in den maisten Mitteln schwer loslich, leicht je- 
doch in Aceton; nanientlich beim Erwirmen. Auch aus heiBem Eis- 
essig oder vie1 Alkohol 1aBt er  sich umkrystallisieren und scheidet 
sich aus diesen Mitteln in kleinen, Elachen, glanzenden Nadeln aus, 
die wie Chromsaureanhydrid aussehen. Der  Schmelzpuokt wurde 
bei den einzelnen Pripara.ten etwas verschieden gefunden und hlngt, 
wie auch bei den ihnlich zusammengesetzten Verbindungen, ziemlich 



stark von der Art des Erhitzens ab: 255O und 265O bezeichnen etwa 
die Grenzen. 

Fiigt man einige Tropfen Wasser z u  der tiefgelb gefarbten alko- 
holischen Losung des Korpers, so farbt sie sich dunkelrot; bei wei- 
terem Zusatz von Wasser scheiden sich rotbraune Flocken aus,  die 
an Eisenhydroxyd erinnern. 

Benetzt man die Substanz rnit etwas Alkohol, so lost sie sich in 
Laugen mit tie€ blau-violetter Farbe auf, die beim Verdunnen rnit 
Wasser allmahlich in rot ubergeht, ohne dalj der  Kijrper sich aus- 
scheidet. Ahnlich verhalten sich auch die anderen in dieser Arbeit 
erwahnten Dinitroosazone. 

L5Bt man salzsaures p-Nitropbenylhydi.azin in  a l k o  h o l i s c h -  
w B B r i g e r  Liisung auf die Ketone einwirkeu, so scheidet sich beim 
Kochen sofort, in der I M t e  j e  nach der Konzentration nach kiirzerer 
cider langerer Zeit, ein hell z i e g e l r o t  gefirbter Korper aus, der  den 
Analysen zufolge e i n  M o l e k i i l  W a s s e r  mehr a19 das Osbzon enthalt. 
Fur die aus dem Oxycumaranon entstandene Substanz lage die 
Forrnel I1 am niichsten; d a  aber die RUS dem Dimethyl-cumaranon 
gewonnenen Produkte in jeder Beziehung rnit den anderen Prkparaten 
iibereinstimmen, kann man auch Formel 111 annehmen. 

Dieses H y d r a t  ist in Alkohol wesentlich schwerer loslich als 
das wasserfreie Osazon, wird aber, wie dieses, von warmem Acetoa 
leicht aufgenommen. Sein Schmels-punkt liegt etwas hoher, denn man 
findet ihn je nach der Schnelligkeit des Erhitzens und der Beschaffen- 
lieit der Praparate zwischen 265" und 270". 

Das Wasser ist in dern Riirper ziemlich fest gebunden, denn man 
kann ihn stundenlang im Toluolbad erhitzen, ohne dalj e r  sein Aus- 
sehen verandert oder an  Gewicht verliert. Zwischen 120' und d3Oo - 
:m Xylolkocher - beginnt e r  dagegen ~I lmBhl i ch  Wasser abzuspalten 
uod farbt sich dabei tiefer rot; irn Trockenschrank bei 150" geht die 
Entwasserung rasch vor sicb ; die getrockneten Praparate sehen schar- 
lachrot aus. 

Am besten 1iiBt sich das Hydrat durch E i s e s s i g  in das wasser- 
freie Osazon verwandeln, indem man es damit auf dem 'Wasserbade 
erwarmt. ,Man sieht dabei, wie sich der anfangs die ganze Fliissig- 
keit erfiillende hellrote Rrystallbrei allmahlich in blaulich-rote, glan- 
zende Nadelchen verwandelt, die sich am Boden absetzen, und kann 
bequeni das Ende der Reaktion erkennen. 

Dieselben Erscheinungen beobachtet man, wenn man das Hydrat 
mit B e n z o l ,  T o l u o l  oder X y l o l  kocht. Xylol wirkt am raschesten, 
Benzol am langsamsten, doch kann man auch rnit diesem Kohlen- 
wasserstoff das Hydrat verhaltnismHSig rasch - einige Gramme in 
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';,-*/s Stunde - entwassern. IIierbei scheinen diese Kohlenwasser- 
stoffe uvter Verdrangung des Wassers lockere Anlagerungsprodukte 
rnit dem Osazon zu bilden, denn die so gewonnenen Praparate sind 
in der  Regel tiefer violett gefarbt als die mit Eisessig dargestellten 
und halten hartnickig Kohlenwasserstoff zuruck. Dies gilt namentlich 
fur die mit Benzol oder Toluol bereiteten Proben, denn man kann 
sie stundenlang auf dem Wasserbad erwarmen, ohne sie von dem nn- 
htiftenden Kohlenwnsserstoff befreien zu konnen. Die Ergebnisse ver- 
schiedener Verbrennungen und Stickstoffbestimmungen solcher Prapa- 
rate konnten vielleicht so gedeutet werden, da13 in diesen Produkten 
auf 2 Molgew. Osazon 1 Molgew. Benzol oder Toluol kommt, doch wurde 
fur diese Annabme im Durchscbnitt etwa loi0 Kohlenstoff zuviel und 
1°/0 Stickstoff zu wenig gefunden, so daB es sich um Zufnllswerte 
handeln mag. Xylol wird von dem Osnzon weniger leicht aufgenommen 
oder weniger fest gehalten, denn zwei Produkte, die durch Kochen des  
Osazons und seines Hydrats mit Xylol gewoonen worden waren, er- 
wiesen sich bei der  Analyse als reines Osazon. 

Wie man. das Hydrat i n  das wasserfreie Osazon verwandeln kann, 
so laIjt sich umgekehrt dieses iu ein H y d r a t  uberfuhren, das  dem 
beschriehenen sehr ahnlich ist, aber sein Wasser fester gebunden hglt. 
Augenblicklich erhalt man diese Verbindung, wenn man das Osazon 
in A c e t o n  auflost und mit Wasser ausfallt. Es scheidet sich als vo- 
luminoser Niederschlag aus, der lachsfarbig oder hellziegelrot ist nnd 
nach dem AGsaugen eine glanzende, zusammenhangende Mssse von 
der  Farbe einer frischen Kupferoberflache bildet. Auch durch Erhit- 
Zen mit wasserhaltigem Alkohol oder Ather kann inan das Osazon in 
dieses Hydrat iiberfuhren, wahrend es von absolutem Alkohol oder 
i t h e r  nicht verandert wird. Ebenso ist kochendes Wasser ohne Wir- 
kung, wahrscheinlich weil es das Osazon nicht zu losen vermag. D e r  
Schmelzpunkt dieser Substanz wurde meist bei 273-274O gefunden, 
also noch etwas hiiher als der  des andern Hydrats. 

Durch Erwarmen mit Eisessig oder Kocben rnit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen wird auch dieses Hydrat in das  wasserfreie Osa- 
zon zuriickverwandelt; doch lafit es sich durch Erhitzen schwerer ent- 
wassern, denn Proben, die im Xylolkocber oder sogar im Trocken- 
schrank bei 150° getrocknet worden waren, lieferten hei der  Verbren- 
riung Werte, die scharf auf das Hydrat stimmten. 

Indessen verhielten sich nicht alle Praparate der auf verschiede- 
nen Wegen dargestellten Hydrate gleichartig; vielmehr gab es uber -  
qange zwischen ihnen sowohl hinsichtlich der  Farbe, wie der  Leichtig- 
keit der Wasserabgabe. Auch flrbten sich manche, anfangs ziegel- 
rote Proben beim Liegen an der  Luft allmahlich scharlachrot, wah- 
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rend andere ihr Aussehen nicht veranderten. Ahnliche Unterschiede 
wurden beobachtet, als man versuchte, den Wassergehalt der einzel- 
nen Praparate, die unter verschiedenen Bedingungen dargestellt war- 
den waren, direkt durch systematisch gesteigerte Trocknung z u  be- 
stimnien. Besonders auffallend war, daB manche Praparate nach 
gelindem Trocknen HuBerat hygroskopisch waren, diese Eigenschaft 
aber bei starkerem Trocknen verloren, wzhrend andere Proben sich 
gerade umgekehrt verhielten. Im allgemeinen entsprach der Gewichts- 
unterschied zwischen der im Vakuum und der bei 1.50' getrockneten 
Substanz nicht 1 Molgew. Wasser, sondern etwa 1 '/. Xlolgew., 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 z u  binden yer- 
moge; es mu13 daher auch dahingestellt bleiben, ob die beiden Hydrate 
in ihrer Struktur verschieden sind oder nicht. 

Fur die praktische Untersuchung waren diese Verhaltnisse recht 
unbecjuem, denn d a  weder der  Schmelzpunkt, noch die Farbe, noch 
das Verhalten beim Trocknen eine sichere Gewahr dafiir boten, was  
fiir eine Art von Verbindung in jedem einzelnen Fall vorlag, blieb 
nichs anderes iibrig, als samtliche Praparate nach sorgfaltiger Trock- 
nung z u  aiialysieren I). Ein Teil dieses Beweismaterials 1st im experi- 
mentellen Teil wiedergegeben, ein anderer Teil,, der  wesentlich zur 
Nachprufung diente, sowie alle Wasserbestimmungen siad weggelassen 
worden. 

Aus dern 1.4-Dimethyl-I-oxycumaranon und p-Nitrophenylhydra- 
zin 1aEt sich auch ein D i h y d r a t  gewinnen. Man muB zu diesem 
Zweck die Umsetzung ganz in der Kalte durchfuhren und darf das 
Reaktionsprodukt n u r  bei gewiihnlicher Temperatur uber Schwefel- 
s iure  trocknen, denn bereits auf dem Wasserbad spaltet es Wasser 
ab und geht anscheinend in ein M o n o h y d r n t  iiber. Das Dihydrat 
stellt seiner Zusammensetzung nach ein Anlagerungsprodukt von 
2 Mol. p-Nitrophenylhydrazin a n  1 Mol. des Oxycumaranons dar, 
man darf ihnen daher wohl die Konstitution: 

,C(OH)(NH.NH.C~H*.NO~).C(OH)(NH.NH.C~HI.NO~) .CH3 CH3. c6H3 \OH 
erteilen. 

') In den meisten Fillen wurden Mikroanalysen ausgefihfl. Es stellte 
sich dabei heraus, dal3 fur Kohlenstoff fast immer gut stimmende Werte er- 
halten wurden, mihrend die Zahlen fur Wasserstoff weniger zuverlissig waren. 
Da sich zudem die in Betracht kommenden Verbindungen in ihrer Zusammen- 
setzung am meisten durch den Kohlenstoffgehalt unterscheiden, wurde auf die 
Kohlenstoffwerte das groBte Gewicht gelegt. 
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Auch bei den I\I o n o p  h e n  y 1 h y d r a z o  n e n  des 1.4-Dimethyl-c~- 
maranons tritt die Neigung zur Bildung von Hydraten auf, denn mit 
11-Brom- und 11-Nitro-phenylhydrazin wurden M o n  o h  y d r at  e erhalten. 
die den Formeln: 

\/\ -./\ 
0 0 

entsprechen diirften. 
Merkwiirdiger als das Besteben derartiger Hydrate ist die Tat- 

sache, da13 nach den bisherigen Versuchen dem 1.4-Dimethyl-curnara- 
non und seinem Oxyderivat aus der Schar analog gebauter Korper 
die Fahigkeit xur Rildung solcher Verbindungen in ganz ausgesproche- 
nern MaBe zukommt. Allerdings wurde such bei dern nachst hoheren 
Homologen, dem 1 - A  t h y l -  4 - m  e t h y l -  c u m a r  a n  o n ,  das Auftreten 
eioes Hydrats beobachtet, aber es konnte nicht regelma13ig mit Sicher- 
heit aus dem Keton gewonnen werden und war weniger bestandig; 
auch lie13 sich das wasserfreie Osazon nicht iu dieses Hydrat zu- 
ziickverwandeln. In anderen Fallen wurden entweder gar keine A n -  
zeichen fiir das Vorhandensein von wasserhaltigen Hydrazonen u n d  
Osazonen gefunden, oder die Hydrate waren so unbestandig, daG sie 
nicht in analysenreiner Form isoliert werden konnten. Eio Beispiel 
hierlur bietet das p , p - D i n i t r o - o s a z o n ,  das aus dem 1.3.5-‘l‘ri- 
m e t h y l - c u m a r a n o n  entsteht, also die Verbindung: 

qH3 C: N . N H  . C ~ H I .  NO1 
1.1, ’ 

Liist man diesen in wasserfreietn Zustand b r i i u n l i c h - r o t e n  
Kijrper in Aceton auf und spritzt ihn mit Wasser wieder aus, so fallt 
ein g o l d g e l b  gefarbter Niederscblag, der vermutlich ein Hydrat ist. 
Dieses Produkt behalt jedoch nur in Beriihrung mit der  Fliissigkeit 
seine Farbe; schon wahrend des Abfiltrierens, rascher noch auf Ton, 
farbt es sich wieder b r a u n l i c h - r o t .  

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

C: N.NH.CsH4. NO, 

C: N . NH.CsH4. NO, . C& . ”‘ ’ 
\i\ ‘CH(CH,)1 

OH 
Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jshre. L. 104 



Stellt man diese Verbindung in kalter alkoholischer Losung dar, 
so erhalt man sie in kraftig o r a n g e r o t  gefarbten Nadelchen, wah- 
rend in siedendem Alkohol rein g e l  be  Prismen entstehen. Gegen 
wiiBriges Aceton s ind '  beide Formen bestandig; dagegeu 1 a B t  sich die  
orangefarbige Modifikation durch ErwHrmen niit Eisessig oder durcb 
Erhitzen anf hohe Temperatur i n  die gelbe verwandeln. Die Ver- 
niutung, daB die orangefarbige Snbstanz ein Hydrat sei, wurde durcb 
tlie Analyse nicht bestatigt; beide Formen sind vielmehr wasserfrei. 

Es ist sehr auffillig, daB von zwei Verbindungen 

C:N , NH.  CsH4. NO2 
C H 1 .  .,"-/ 

C: N.  N H .  CsH4. N01, 
\--- x. 'R 

0 H 

tlie sich in ihrer Zusammensetzuog nur dadurch unterscheiden, daLS 
R einninl CSHs, das Itndere Ma1 CH(CH3)a ist, die eine tief b l a u -  
l i c h - r o t ,  die andere g e l b  gefiirbt ist. Sucht man nach einer Er- 
kliiriing hierfur, so steht man vor derselben Frage, die bereits mehr- 
tach aus A n l a B  tler Existenz verschiedenfarbiger i s 0  m e r e  r Ilydra- 
zone eriirtert worden ist, denn man hat bekanntlich in  verschiedenen 
Kiirpergruppen nach und nach eine groBe Reihe von Paaren isomerer 
Phenylhydrazone aufgefundeo, die dieselben oder ahnliche Farbunter- 
schiede anfweisen. Erwahnt seien beispielsweise die Phenylhydrazone 
gewisser :diphatischer Nitroaldehyde ') und die Nitrophenylhydrazone 
des Benzoylfornialdehyds I ) ,  das Phenylhydrazon der 1 -Nitrophenpl- 
glyoxylagure 2), die Benzoylphenylhydrazone von bestimmten Chinonen 
der B e t ~ z o l - ~ )  und der Thionaphthen4)-Keihe u. a. In allen FLlleu 
spielen bei der Umlagerung dieser Isomeren, ahnlich \vie bei den hier 
besprochenen Verbindungen, Temperatur und Natur des IAsungsmittels 
rine Rolle, doch lassen sich aus den bisherigen Beobachtungen keine 
allgemein giltigen Regeln ableiten; nam.entlich besteht zwischen der  
F a r b e  und dem S t a b i l i t a t s g r a d  der Isomeren kein erkennbarer 
Zusammenhang, denn bald ist die tiefer, bald die heller gefarbte Form 
die bestiindigere. 

Mangels irgend welcher Anzeichen, die auf Gtrukturverschieden- 
heit hindeuten konuten, hat 'man in der Regel bei diesen Substanzen 
Stereoisomerie angenonimen. SchlieBt man sich dieser Ansicht an, 

I )  E. Uambcrger  und 0. Schmidt ,  B. 34, 3001 [1901]. 
2) F e h r l i n ,  B. 23, 1574 [ISgOj; I(r: iusc,  B. 23, 361i [IS90]. 
3) Wil ls tAt te r  untl V e r a g u t h ,  B. 40, 1434 [1907]: A u w e r s  und 

') . S i i \ v e r s  nnd l i .  M i i l l e r .  A .  381, 276 [1911]. 
M i c h a e l i s ,  1%. 47, 1299 [1914]. 



so wird niati geneigt sein, auch jene Parbunterschiede bei den Dinitro- 
osnzonen homologer Diketooe aui eine verschiedene Iioniiguration 
dieser Korper zuruckzufuhren. Allerdings ist damit fur eine wirkliche 
Erklarung der merkwiirdigen Ihcheinung wenig gewonnen, zumal 
wenn man bedenkt, da13 verschiedene Farbung bei Hydrazonen auch 
durch H y d r a t i s i e r u n g  bedingt sein kann. AuDer den Dinitro-osa- 
zonen des Methyl- unt l  des Athyl-p-kresyldiketons und deren Hydraten 

NO, 
/\ 

f uhre icli nocli dns Phenylhydrazon des Aldehyds 
CB3. ,, . CHO 

OH 
an’) ,  das i n  einer w a s s e r f r e i e n  g e l b e n  und einer w a s s e r h a l t i -  
g e n  r o t e n  Form bestebt. Wie man sieht, 1aBt sich in dieseu Fillen 
eine gesetzma13ige Beziehung zwischen Farbe und Konstitution vor- 
liitifig ehensowenig feststellen wie bei jenen Isomeren, da die tiefere 
Farbe sowohl den wnsserhaltigen, wie den wasserfreieri Pormen zu- 
kornmen kan n. 

Erwiihnt sei schliefilich noch, da13 sich die Farbe rnancher Php- 
nylhydrazoae durch passende Wahl des Losungsrnittels und der K r F -  
st:~llisationsbedingnngen inuerhalb bestimmter Grenzen beliebig verac- 

CH:N.NH.C6Hj  
,-- \ 

tlerri laat, denn beispielsweise die Verbindung 
NO1. \, . CHI 

O H  
k a n u  in allen Farbtiineu zwischen hellorange und tief braunviolett er-  
h:llten werden ’). 

Diese Heispiele zeigea z u r  (Genuge, dafi bei den Farbunterscbie- 
tlen \-erw:indter Iiyctrazone verschiedene Einfliisse ins Spiel konimen, 
die der Aufkliirung noch harren. 

I m  Verhlltnis zu  der ubergro13en 1Ienge von l’henylhydrazonen 
aller Art, die man kennt, ist die Zabl derjenigen Verbindungen, die 
als A d d i t i o n s p r o d n k t e  von Aldehyden und Ketonen mit PhenJ-I- 
hydrazinen oder H y d r a t e  aufzufassen sind, bisher gering, d a  die-e 
Substanzen ollenbar irn allgenieinen sehr zu r  Abspaltung von Wasser 
neigeu. 1Sine Ausnahme machen in dieser Hinsicht die Derivate d r r  
r h e n y l h v d r a z i n - p - s u l f o s i u r e ,  hei denen die Hydratforni die 
Regel bildet ‘I). r h  die i u  dieser Arbeit erwahnten Phenylhydrazon- 
hydrate sich vorn I’-I\Titrophenylbydrazin ableiten,. so konnte man 
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denken, daB ein negativer Substituent irn Molekiil des Phenylhydra- 
zins die Restandigkeit der  prirnaren Anlagerungsprodukte, sowie die 
Neigung zur nachtraglichen Aufnahrne von Wasser befordere. Ich 
habe daher eine Reihe teils bekannter, teils neu dargestellter p-Nitro- 
phenylhydrazone und -0sazone nach dieser Richtung untersucht, er- 
hielt jedoch regelrnaBig die norrnalen Kondensationsprodukte. Die 
Bildung von Hydraten ist bei den p-Nitrophenylhydrazonen somit auf 
besoodere Falle beschrankt. 

Begunstigt scheint sie, ahnlich wie bei den A n i l e n  (vergl. Ab- 
scbnitt C) zu werden durch die Anwesenheit eines p h e n o l i s c h e n  JIy-  
d r o x y l s  im Molekiil des Aldehyds oder Ketons. Wird die Hydro- 
xplgruppe substituiert, so scheint ihre Wirkung z u  erliischen; wenig- 

stens zeigt das Osazon , C : N . N H  .CGH4. NO2 nichts 

C:N.NH.CsHd.  NO, 
CH, . ”. ” 

L’ ‘bcH:CH3 

voii der charakteristischen Urnwandlungsfiihigkeit der  Stamrnsubstnnz 
und wurde n u r  i n  wasserfreiern Zustand gewonnen I ) .  

Ob es sich hierbei urn eine allgemeinere Regelrnafiigkeit handelt, 
mu13 dahingestellt bleiben, d a  keine systernatischen Versuche hieriiber 
angestellt worden sind. 

Gelegentlich wurde beobachtet, dafi Phenylhydrazone unter be- 
stirnmten Bedingungen auch E s s  ig’s a u  r e  oder E s s i  g s a  u r e a n  h y d  r id  
anzulagern vermogen. 

Urn das beste Verfahren zur A c e t y l i e r u n g  von Nitrophenylhydra- 
zohen zu ermitteln, stellte ich rnit Hrn.  €1. S c h i i t t e  einige Versuche 
am / , - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n  d e s  B e n z a l d e h y d s  an. Dabei er- 
gab sich, da13 das norrnale M o n o a c e t a t  1, eine schwach gelbliche 
Substanz vom Schrnp. 174--175O, am leichtesten mit Hilfe von Acetyl- 
chlorid gewonnen wird. Auch mit Essigsaureanhydrid 1813t sich der 
Kiirper darstellen; fiigt man jedoch nach der  bekannten Thie leschen  
Methode dem Anhydrid 1-2 Tropfen konzentrierte Schwefelsaure zu, 
so entsteht statt dessen eine rein weiBe Verbindung, die bei 153-154O 
schmilzt und die T r i a c e t y l v e r b i n d u n g  I1 darstellt. 

I) Der Korper, yon den1 friiher (B. 47, 3323 [1914]) nur  eine Stickstoff- 
bestimmung auegefiihrt wurde, lieferte bei eioer Verbrennung folgende Zahlen : 

41.520 mg Sbst.: 47.700 mg CO2, 10.480 mg HaO. 
C,,H~COSNS (Hydrat). Ber. C 57.5, H 5.0. 

(&Hs~O~NS. J n 59.7, 4.8. 
Gef. 60.4, 5.0. 



I. Cg Hs .CH: N . N (Ac). C6 Hd . NO,. 
11. CgHs.CH(O.Ac) .N(Ac).N(Ac).CsHc .NO.r. 

Es findet also unter deni EinfluIJ der Schwefelsaure neben der 
Acetylierung der bereits vorhandenen Irnidogruppe eine Anlagerung 
von 1 Molekul Essigsaureanhydrid an die Doppelbindung C:N statt, 
otler es wird ein Molekul Essigsaure im Sinne der Forrnel 
c6 Hj . C H ( 0 H )  .N(Ac).  N (Ac). CC HI.  NO? addiert u n d  darauf das 
IIydroxyl acetyliert. 

Ob und wieweit diese Renktion :illgemeineren Charakter besitzt, 
ist r.och nicht untersucht worden. 

I n  diesern Zusarnrnenhang sei schliel3lich noch die Nnchprtifung 
-einer auffallenden Mitteilung von C a u s s e  erwahnt. 

Nach diesem Forscher I )  sollen eigentiimliche A d d i t i o n s -  
p r o d u k t e  von der Form R.CHO,tZ C G I I ~ . ~ ’ H . N H ~  entstehen, wenn 
man Aldehyde in der Kalte rnit saurern veinsnurern Phenylhydrazin 
behandelt. Die von C a u s s e  aus B e n z a l d e h y . 3  auf diese Weise 
erhaltene Substanz ahnelt nach seiuer eigenen Reschreibung in ihren 
Kgenschaften verdachtig deni gewohnlichen B e n  z al-1) h e n  y 1 h y d r a -  
% o n ,  sol1 aber trotzdem verschieden von diesem sein, da die analy- 
iiscben Werte fiir die Forrnel eines Anlagerungsproduktes von 1 Molgew. 
Benzaldehyd und 3 Xfolgew. Phenylhydrazin stimmten. 

Ich habe den Versuch nach der genauen Vorschrift des Autors 
\\‘iederholt, jedocb nichts anderes als das bekannte H e n z a l - p h e n y l -  
h y d  r a z o n  eriialten. Das Reaktionsprodukt stirnmte i n  allen Einzel- 
heiten mit einern auf gewohnliche Weise dargestellten Praparat des 
Phenylhydrazons uberein. Eine Stickstoffbestirnmung ergab allerdings 
einen etwas zu hohen Wert (15.1 O / O  statt 14.3 O/O), doch blieb dieser 
\\’ett weit hinter dern fur jenes Anlagerungsprodukt berechneten 
(17 4) zuriick. Hesonders unwahrscheinlich ist, da13 sich eine Doppel- 
verbindung von der  angeiiornmenen Zusarnrnensetzung, wie C a u  s s e  
nngibt,, aus siedendern Alkohol ohne Zersetzung urnkrystallisieren 
lassen soll. 

B. S e m i c a  r b a z o  ne. 
Nach den Erfahrungen, die bei den aus Cumaranonen und 1-Oxy- 

curnaranonen entstehenden Dinitro-osazonen gesammelt wurden, war 
kaum zu bezweifeln, daI3 sich auch bei der Einwirkung von S e m i -  
c a r b a z i d  auf jene Ketone vielfach nicht sofort die normalen K o n -  
d e n s a t  i o n s produkte, sondern zunachst rnehr oder weniger bestandige 
A n l a g e r u n g s p r o d u k t e  bilden. Auch war mit der  Moglichkeit zu 

I) BI. [3] 16, 842 [1896]. 



rechnen, daI3 die normalen Semicarbazone, aihnlich wie jene Osazurit., 
nachtraglich Wasser aufnehrneu konnen. Endlich war z u  beruck- 
sichtigen, daB die bei der Sprengung des Furanringes durch Anlage- 
rung eines Molekiils Semicarbazid hervorgehenden S e m i c a r b a z i d  I ) -  

d e  r i  v a t e  sich tinter den Versuchsbedingungen vveniger leicht ox!- 
dieren werden nls die entsprechend gebauten Abkommlinge des Nitru- 
phenylhydrazins. Man wird daher allgernein bei der  Aufspsltung 
eines C u r n a r a n o n s  durch Semicarbazid zunachst eine Verbindung ge- 
mischten Charakters yon der Form I erwarten durfen, die je nnch 
den Urnstlnden vreiter i n  Ia und I b  iit)ergehen 1;:tnn: 

011 G : N . N H . C O . X I l r  
''\ , '- CI I .  PI' 11. K H . C 0, K I I.! 

'.Rf ,/\ 25.'~~. NH . G O .  x H~ 
CI - I .~H.NI I .CC) .N11 ,  In. '' 

I/ \. 1. I:. 
R 011 .._ ,_, ' . 

0 H 
c:: K.NH.CO.NL3,  

'%, / \ C  : S .  NII . CO . NH? . 
l b .  K \ R  \,".. 

011 

Die Aufq~nltung und weitere Urnwandlung eines O s y c u n i a r a -  

C :  N . N H . C O . N I I ,  
n o n s  ltann sich tlagegen nach folgendem Schema vollziehen: 

". ' ,OH 
" N H . N H .  CO.NI1,  I I: 

. ../.. 0 1 1  
O H  R' ,,.,.,,,.NH.XH c-( .CO.NH, 

(y OH 11. I R C<OIl l la .  
1, / ->NH.  K H  . CO . NH, \,-,7'L \ NH.P\'IT.CO.NH? 

A R C : N . N I I .  C('j . XTi2 . OH K' 
\/.. . 

0 1 1  

/' -'\C: N . x I l . c o . s I ~ ?  
c :  N.NI - r .CO.NI I?  

h 

T 
l lb.  K. \.K 

\/ . .  
011 

Hs werden also erst die Endprodukte und die durch bydrolytische 
Spaltung entstehenden Verbindungen identisch sein. 

Die Beobachtungen, die bei einer Nachpriifung der friihereii 
Versuche') gemacht wurden, st immen mit diesen Annahmen iiberein 
und erganzen in rnanchen Punkten die friiheren Angaben. Ohne im 
einzelnen auf die zahlreichen Versuche einzugehen, sei bier n u r  kiirz 
Folgendes mitgeteilt : 

I )  13. 47, 3392 [1314]; 50, 1151 [1917]. 



IiilJt man die Losung eines Cumaranons in wii1Jrigeni Alkohol rnit 
2-3 Molgew. Semicarbazidchlorhydrat und Natriumacetat bei 40-50' 
so lauge stehen, bis die Aufspaltung - falls diese uberhaupt erfolgt 
- vollstiiudig ist, d. h. bis das Reaktionsprodukt ganz in A1L:ili 
lijslich ist, so erhalt man regelmiifiig S e m i  car b a z  id 0 -  s e m i  c n r 0 -  
a z o i i e  rorn l 'ypus Ia. Nur  bei dem aus dern l - ~ t h y l - 4 - m e t l 1 y I -  
c u m n r a n  o I I  entstehenden Produkt IieDen die Analysen im Zwrifel, oh 
es eine solclie Verbindung oder ein Disernicarbazon sei, doch ist riiir.h 

Analogien das erstere wahrscheinlicher, da die Substanz in  illreti 
Icigenschnften ganz den aus anderen Curnaranonen gewonnenen Senii- 
carbnzido-seiiiicarbazoneii gleicht. 

K i n  freiwilliger Ubergang dieser primiren Heaktionsprodukte i n  
niseniicarbnzone konnte nicht Festgestellt werden, doch verhalten Z i e  

.sic11 bei rnanchen Reaktioneu wie solcbe, z. B. bei der Hydrolyse, 
wie bereits friiher rnitgeteilt wurde. 

Urn jene Semicarbazidoderivate sogleicli in w a s s e r  f r e i e n i  X u -  
stand z u  ge\rinnen, darf man jedoch nicht, wie es bei den fruhewii  
Versuclien nieist geschah, die Rohprodukte zur  Reinigung i n  Laugeri 
Yiisen und rnit Saure wietler ausfallen, da sie bei dieser Bebandliing 
ein Molekiil Wasser aufnehmen konnen. In  rnanchen Fallen erkeiliit 
tnan dies schon daran, dal3 das aus der Lauge gefallte Produkt \ \ ? i t  
tiefer schrnilzt als die urspriingliche Substanz. It1 anderen sind cla- 
gegen die Scbinelzpunkte gleicb, d a  das Hydrat \-or dern Schmelzcii 
das Wasser wieder abspaltet; man ist d n n n  lediglich xuf die anal!- 
tische Untersuchung angewiesen. Gber die Art der Bindung (lea 
Wxssers 1iifJt sich nichts Bestimrntes aussagen, doch haftet es i r t  

n-mnchen dieser Verbindungen so fest, daB die Annahrne von * K I , I I -  
stitutionswnsiera wahrscheinlicher ist, als die von DHydratwasserG 
Anilere spaiten es leichter ab, und daraus erklaren sich die schwan- 
kendrn Werte; die man bei den Analyseri erhalt. 

I )  i h y d r a t e  der Formel 11, die aus Oxycurnaranouen entstehen 
kiinnten, sind in keinern Fall erhalten worden. Die Rohprodukte 
der  Reaktion stellten vielrriehr entwede; bereits die w a s s e r f r e i r n  
D i s e m i c a r b a z o n e  vor, oder sie bestanden den Analysen zufolge 
am G e r n i s c h e n  von diesen rnit &lonohydraten. Solche Gemeuge 
liel3en. sich rnitunter durch Erwiirmerl rnit Eisessig in eioheitliche 
Disernicarbazone iiberfiiltren, doch gelaog dies nicht irnmer. Uni-  
gekehrt bekarn man in rnanchen Fallen reine M o n o h y d r a t e  der 
Disemicarbazone, wenn man die ursprunglichen Produkte i n  Laugen 
lode  und rnit Sauren fallte; i n  nnderen wurden dagegen bei der  
gleichen Behandlung Substanzen gewonnen, die in  ihrer ernpirischeii 
%nsammensetzung rnit den Rohprodukten iibereinstirnmten. Die Fahig- 
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keit zum Anlagern und zum Festhalten \-on Wasser scheint also bei 
diesen Disemicarbazonen ahnlichen Schwankuagen zu unterliegen wie 
bei den im ersten Abschnitt besprochenen Osazonen. 

Inwieweit die Neigung dieser Semicarbazone zur Bildung be- 
standiger Hydrate mit ihrer Konstitution zusammenhangt, 1aL3t sich 
noch nicht sagen ; die Hydrate anderer Semicarbazone scheinen nacb 
den Literaturangaben samtlich ihr  Wasser leicht zii verlieren. 

C. A n i l e .  

Wie mit Hydrazinen und Semicarbazid liefern bekanntlich Alde- 
hyde und Ketone auch mit a r o m s t i s c h e n  H a s e n  in der Regel 
Kondensationsprodukte, die uoter Wasseraustritt entstanden sind. 
Nur in  seltenen Fallen hat man Verbindungen isolieren konnen, die  
durch Zusamrnenlagerung der Kolnponenten ohne Abspaltung VOD 

IV'nsser hervorgehen'), und zwar handelt es sich dabei fast RUS- 

schlieBlich um Rasen mit eineni negativen Substituenten. Leichter 
siad dagegen im allgemeinen S a l z  e solcher Additionsprodukte zu 
gewinnen, wie P i m r o t h  und Z o e p p r i t z  (a. a. 0.) an einer grofieren 
%a h l  von Beispielen gezeigt haben. Auch hier begiinstigen negative 
Srtbstituenten im nlolekiil der Base die Bestnndigkeit dieser Verbia- 
dungen, und ebenso wirken Hydroxylgruppen im Aldehydrest. 

Alle diese Substanzen, die man als H y d r a t e  r o n  A n i l e n  nuf- 
fnssen kann, sind als primare Produkte der Wechselwirkung zwischen 
Altiehyden und Aminen gewonnen worden und lassen sich mehr oder 
weniger leicht durch Entziehung von Wasser in die normalen Anile 
iibarfiihren. Der umgekehrte Vorgang: Riickverwandlung eines Anils 
durch Anlagerung von Wasser in eine Oryarninoverbindung geht in, 
allgemeinen, wenn iiberhaupt, nur in Gegenwart von Mineralsiuren 
vtir sich, fiihrt also zu den Salzen der urspriinglichen Additionspro- 
clukte zuriick. Dafi ein fertiges Anil in Abwesenheit von Saure ein 
Hydrat zu bilden verniag, ist bisber n u r  ganz vereinzelt beobachtet 
worden, z. B. beim 1 1 - D i m ' e t h y l - 2 - a n i l  d e s  I s a t i n s l ) .  

Wahrend somit wenig Neigung zur Bildung von Korpern des 
Typus I besteht, lassen sich in bestimmten FHllen A c e t y l d e r i v n t e  

I. R. CH(0H). NH . R' 11. R . C H  (OH). N (Ac) . R' 
dieser Substanzen von der Form I1 mit Leichtigkeit durch A n l a g e -  
r u n g  v o n  E s s i g s l u r e  an A n i l e  g e w i n n e n .  

1) Literatiir vergi. bei D i m r o t l i  und Z o e p p r i t z ,  13. 35, 984 [1902]. 
2) P u m m e r e r  untl G o e t t l e r ,  B. 42, 4270 [1909]. 
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Die ersten Beobachtungen dieser Art wurden gemacht, als ich 
gemeinsam mit R. B o n d y  und 0. B u r g e r ] )  die Phenylhydrazone 
einiger aromatischer Oxyaldehyde naher untersuchte; in den Disser- 
tationen ’) dieser Herren ist einiges daruber mitgeteilt worden. Es 
w r d e  gefunden, daB die Anile verschiedener o - O x y b e n z a l d e h y d e  
beiru Kochen mit Essigsaureanhydrid nicht nur  am Hydroxyl acety- 
liert werden, sondern uberdies noch ein Molekul EssigsHure aufnehmen, 
jedoch nicht in  salzartiger Bindung. 

Spater hat A u s e l  m i n  o 3, bei seinen interessanten Untersuchun- 
gen uber die isomeren Anile des H o m o s a l i c y l a l d e h y d s  eine analoge 
Verbindung gewonnen und ihr Verhalten gegen spaltende Mittel unter- 
siicht, ohne jedoch eine bestimmte Pormel fur den Korper aufzustellen. 

Es kann indessen iiber die Konstitution dieser Substanzen kein 
%weifel bestehen, denn da sie bei lingerer Behandlung mit kalten 
Laugen in die Oxyaldehyde und Acetanilid zerfallen, durch verdunnte 
Mineralsauren in der  Kalte aber allmahlich in die Acetylderivate 
jeuer Phenolaldebyde und Acetanilid zerlegt werden, mussen die Korper 
nach dem Schema: 

’R>. CH (OH). N (Ac). CsHs 
,, .OAc 

gebaut sein. 
Dic Reaktion verlauft also ihnlich, wie bei der im zweiten Ab- 

schnitt besprochenen Acetylierung des Benzal-p-nitrophenylhydrazons, 
n i i r  da13 bei diesen A d e n  die Acetylierung, vielleicht aus riium- 
liclten Criinden, nicht bis zum Endprodukt, einem Triacetat, fiihrt. 
Versuche, die Acetylieruug des Hydroxyk durch langeres Kochen mit 
Essigsaureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat, oder durch Er- 
wiirmen mit Anhydrid und ein paar Tropfen konzentrierter SchweFel- 
saure zu erzwingen, hatten keinen ErFolg: im ersten Fall wurde glatt 
die Diacetylverbindung gewonnen, i n  andereu war das Ergebnis ent- 
weder das gleiche, oder die Mineralsaure hatte gleichzeitig bereits 
spaltend gewirkt, so daB Gernische entstanden. 

Bis jetzt wurden die Anile folgender Aldehyde in derartige An- 
lagerungsproduk te verwandelt : 

NOp. -“.CHO CHa.-’‘.CHO CHS.’\.CHO 
i 

NOS 
.., . O H  ,, * O H  \./“OH 

NO1 .“.CHO 
,,,- . O H  

CHz 
- .  

I) B. a i ,  3915, 3989 [19@4]. 
3, B. 40, 3468 [1907]. 

’) Grcifswald 1903 und 1904. 
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Die Anile anderer siibstituierter Salicylaldehyde werden sich rer-  
mutlich ebenso verhalten. Ob sich ihncn auch die entsprechenden 
AbkBmnilinge des m- und p-Oxybenzaldehyds anschlielien, wurde nocli 
’nicbt gepriift. Dagegen scbeinen nach einigen Vorversuchen die Anile 
einfacherer Aldehyde, beispielsweise das B e n  z a l a n  i l ,  weniger leicbt 
solche Anlagerungsprodukte zu liefern; Hydroxylgrdppen irn Aldehyd 
scheinen somit die Rildung dieser Acetate in ahnlicher Weise zu fiir- 
dern wie die der Hydrate. 

Wabrend die freien Anilhydrate allgeniein sehr zersetzliche Ver- 
bindungen sind, da sie teils zur Abspaltung von Wasser, teils Zuni 
Zerfnll i n  Aldebyd und Base neigen, sind diese Acetylierungsprodukte 
vollkommen bestytndige K(iirper, die sich beliebig lange aufbewahreti 
lasseri und auch hohere Temperaturen vertragen. 

Da13 sich S a u r e c h l o r i d e  an Anile anlagern konneu, ist \-on 
G a r z  a r o l l  i -  T u r n 1 ac  k h I )  beobachtet worden. Diese Substanzen, die 
der allgerneinen Formel C& .CHCI.N(Ac).CsH5 entsprechen, sind wie 
,die Hydrate wenig haltbare Verbindungen, die schon durch indifl’e- 
rente Liisnngsmitt.el zersetzt werden. 

Erwiihnt sei noch ein Produkt, das aus dem Anil des 5 - N i t r o -  
4- o s  y -  1 - ni e t  h y 1- 3 - b e n  z a l d  e h y d s  oder anderen Derivaten dieses 
Kiirpers gewonnen werden l t a n n ,  wenn uian sie mit iiberschiissigem 
Anilin erhitzt. LaDt man solche Losungen erkalten, so scbeiden sich 
aus  ibnen bei geniigender Konzentration prachtvolle, derbe, rubinrote 
Prisnten mit kantharidengriinem Oberflachenglanz aus, die den Ana- 
lpseu zufolge durch Anlagerung von l Molekiil Anilin an das Anil 
des Aldehyds entstanden s i d .  

D a  die den aliphatischen Aldehyden allgemein eigenturnliche 
Fabigkeit zur Bildung von Kondensationsprodnkten des Typus 

vereinzelt auch bei aromatischen Aldehyden auftritt, wie das Beispirl 
des  B e n  z y l i d e n  - b i s  - p -  n i t r a n i l i n  s beweist 3) ,  kiinnte man geneigt 
sein, jetie Verbindung entsprechend als das Biderivat 

C H:{ 

OH 
auftnfassen. Indessen stimnien tlazu weder die auffallende Fnrbe der  

I )  B. 32: 2 2 i i  [l899]. 
3) . H a n t z s c h  und Scliwab. B. 34, 833 [1901]. 

2, L i b n e r ,  A. 302, 335 [lU98j. 
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.‘Substanz, noch ihre grol3e Zersetzlichkeit. Allerdings wird auch tlas 
Renzyliden-bis-p-nitranilin leicht in seine Komponenten zerlegt, x .  U. 

d u r c h  Kochen mit Benzol oder Wasser. Aber die neue Verbindung 
spaltet bereits beim Liegen an der Luft allrnahlich Anilin at) und geht 
.dabei jn das Anil des Aldehyds iiber. Sofort tritt diese Spaltung ein. 
weiin man die Substanz mit einem Iiisungsmittel oder duuner Saure 
verreibt. nagegen laBt sie sich im verscblossenen GefaB jahrelang 
u n v e r a n  der t au f  be w a h re 11. 

Diese Eigenschaften sprechen dafiir, daB der Korper nichts andere.. 
als tlin An i l i n s a l z  des normalen Anils ist. Einen scharfen Schmelz- 
punkt besitzt das Salz nicht, d a  es sich wahrend des Erwarmens zer- 
3etzt: friach dargestellte Priiparate schmelzen, rasch erhitzt, zwischeu 
70*‘ uud 80° zusammen. 

Einen Teil der 1-ersuche uber die in dieser Arbeit beschriebeueii 
~i t roptenS. lhydrazone hat Hr. Dr. W. M u l l e r  mitbearbeitet, dem icli 
hierliir besteris danke. Auch sage ich der C h e m i s c h e n  P a b r i k  
.aiif A l i t i e n  ( v o r m .  E. S c h e r i n g )  warmsten Dank fur giitige Uher- 
lassung griil3erer hlengen von freiem und salzsaurem p-Nitroplien!l- 
11 y tl raz .: n . 

Versuche. 

A .  P h e n y 1 h y d r a z o n e .  
p-Nitro~~ltei i~lh~jt l~cc:ort  drs  4 - M e t h ~ l - c t r t t i n r ~ ~ ~ ~ ~ i ~ . s .  

Eine alkoholische Losung aqiiirnolekularer Mengen des Ketoria 
u n t l  sslzsaiiren Nitrophenylhydrazins ‘1 lies man ungefar 1 Std. in der 
Kiilte stehen , filtrierte den i n  dieser Zeit ausgeachiedenen hellroten 
Xietlerschlag ab und nahrn i h n  in  siedendern Alkohol s u f .  Beim Er- 
kalten fielen a m  der filtrierten Liisung rote Blattchen niit rnetallischem, 
griinlicterrr Oberflachenglanz aus, die je nach der Schnelligkeit dea 
Erhitzens zwischen 200° und 204O schmolzen. 

Der  Kiirper war das normale, wasserfreie r\’itrophenylhydrnzc,n 

20.510 ing Sbst.: 47.210 nig COS, 8.470mg H&. - 0.1.560g Sbst.: 20.2 

.des Ketons. 

w n i  N 1246. 7’1 mm). 

C , ’ l ~ H 1 5 0 ~ N ~  (Hydrat). Ber. C 59.8, H 5.0, N 13.9. 
clsu,30si\T3. )) :j 63.6, )) 4.6, I-1.s. 

GIST. x 62,s. )) 4,li, >, 14.7. 

’) hi alleii Verblichen w u d e  das Salz in w:iI3rigw I.iisiiog zii tler Aut- 
ti)> u ng des bet ref fen den Ketona z ugegel )en. 
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p,p’-Ijinitro-osa-on rlrs p-Iiresyl-glyoxuls. 

W u r d e  d a s  4-MethTl-curnaranon rnit d e r  2-3-fach rnolekularen 
Yenge  salzsaureu Nitrophenylhydrazins in  Alkohol gekocht ,  so r e r -  
\vandelte sich d e r  e rs t  ausfallende rote Niederschlag bald in einen 
dunkelbraunroten, dichteu Krystallbrei .  Sobald keine Veranderiing 
nielir xahrzunehrnen  war.  filtrierte man d ie  Subs tanz  ab,  kochte  rnit 
Alkohol aus und krystallisierte sie schliel3lich nus Aceton um. 

Dunkel-rotviolette Rlattchen rnit rnetallischern Glanz. Schmilzt  
langsarn erhitzt  bei 276O. 

Auch diese Subs tanz  ist wasserfrei. 
20.920 mg Sbst.: 43.270 m g  CO?, 7.800 m g  HgO. 

In den rneisteri Mitteln schwer  loslich. 

C&l H20OsNc (Hydrat). Ber. C 55.7, H 4.5. 
C,IH,rj0jN,i. 3 a 581,  * 4.2. 

GI.!. 8 58.9, D 4 4. 

1’- liro~~iplcc~n~jlliytl~a,-oit-Il,yyrlriit tlrs 1.4- /)iiicrth~jlci~,iiai’anons. 

Wurden iiquimolekulare Mengen \-on salzsaurein p-Bromphenylbytlrazin 
und tlem Keton in alkoholischer Losung auf tiem \\asserbade erwiirmt, s o  
schicd sich nach menigen Minuten ein tlunkel-orangerotes ( t l  ab, desseu Menge 
:illinahlich zunahni. Allc  Versuclie, den Kiirper in  den festen Xustand iiber- 
zufiiliren, scheiterteii; beini Anfbewahren wurde er zshflussig. 

Gleiche Versuche in  der I<iiltc lieferteri ein hellcr ornngefarbenes (jl, tias- 
i n  .Ather getrocknet wurdc und beim Verdanipfen des .ithers aiiF dcm Wasscr- 
Ind  erst i n  cin rotes Harz und dann in eine ticf briiunlich-gelbe, kolopho- 
niiimartigcb Mahsc, die sich pulveru lie13, verwandelte. Als man sie mit -41- 
kotiol u n d  einigen TropEen Satronlaugc verrieb, loste sich ein geringer Tcil. 
wklircnd die Hauptnienge als gelber Brei zuriickblieb. Nach wiederholtem 
\‘nreilien mi t  Lauge filtrierte man den Ruckstand ab,  wusch ihn griintllich 
n i i t  Wasser u n d  trocknete ihn erst im Vakuuni iibor Schwefelsiiurc und dann 
bci gclinder Wiirme. So el-hielt man die Substanz als lockeres, hellgelbes 
I’nlrci., das sich nicht omkrystallisieren lie13 iind zaischen 70° und 90° :ill- 
miblich znsammenschn~olz. 

h i  der mangelhaften Keinheit des Kiirpers durfte man scharf stimmende 
an:ilrtisahe Werte nicht erwarteo, doch machen die folgenden Zahlen es nah r  
scheinlich, dal3 die \‘erbindung durch Zusammentritt von 1 Molgew. Keton unct 
1 Nolgew. Brompbenylhydrazin ohne Abspaltung von Wasser entstanden war. 

’10.650 mg Sbst.: 41.860 mg CO,, 7.975 mg H,O. - 30.475 m g  Shst.: 
2.1 rciii N ( 1 6 O ,  701 mm). - 0.1807 g Sbst.: 0.0941 g AgBr. 

C16H150NsBr. Ber. C 58.0, H 4.6, N 8.5, BY 24.2. 
C,6Hl ,02NsBr (llytlrat). 55.0, 1.9, )) 8.0, )) 22.9. 

G>f. ;) 55.3, * 4.3, H i .4, D 22.2. 



p ,  1)'- I)tl,roi,c-osa:m des iMet/iyl-l,-k,.rr!il-dtX.r(olcs. 

Dieser Korper  entstand als Nebenprodukt,  nls iiquimolekulare 
Mengen von 1.4-Dimethyl-l-athosy-cumaranon, 

untl salzsaurem z)-Bromphenylhydra;in 2 Stdn. in a1kc)holischer Losung 
gekocht wurden. Es fie1 wahrend des  Versuchs ein anfangs orange- 
gelbes, leicht bewegliches 0 1  aus, d a s  allmahlich dunkler  und zah- 
fiiissiger wurde. Nachdem das  0 1  in atherischer Losung ube r  Na- 
triunisulfat getrocknet und der  ,ither darauf verdunstet worden war,  
schieden sich aus dem Ruckstand Krystalle ab, die man durch Ver- 
rriben mit i t h e r  von den olig gebliebenen Anteilen trennte. Durch 
Umkrystallisieren aus  Methylalkohol und wenig Wasser erhielt man 
d i e  Substanz in schwach gelblich gefarbten, glanzenden, tlachen Na- 
deln vom Schmp. 148-149O. Weiteres Umkrystallisieren anderte den 
Schmelzpunkt nicht. 

AgJ3I.. 
0.1011 g Sbst.: 0.1909 g COS, 0.0361 g H20. - 0.0922 g Sbst.: 0.0672 g 

Cz.rH?oON4Br2. Ber. C 51.1, H 3.9, Br 31.0. 
Gef. n 51.:): 4.1, 31.0. 

p -  Nil,ophei,!/lh~iti~a:o~i- I iydrut  rlvs l . ~ - l ~ ~ t i i v & ~ i , ~ l - ~ ~ ~ i ~ i a ~ a i ~ o ~ ~ , ~ .  

Versiiche, diese Yerbindnng durch Umsetzung iquiniolekularer Mengen 
Ton Keton und p-Nitrophenylbydrazin oder dessen Chlorhydrat in guter Aus- 
beute zu gewinnen, hatten keinen Erfolg, da regclrniil3ig in drr Hauptsache 
Dinitroosazon entstand untl eine entsprechcnde Menge des Curnaranons unver- 
indcrt blieb. Doch konnte die Substans! als Nebenprodukt bei der Darstel- 
,luny jenes Osazons erhnlteri merden. Ails den letzten alkoholischen Mutter- 
laugen pflegen sich nanilich neben den ruten Krystallen dieses KBrpers Ito- 
setten organgelber Nadelchen abzuseheiden. Dn. sic ineist fest an den Win- 
.den des GefiiBes haften, lassen sie sich durch rorsichtiges Spiilen von Clem 
gr6Bten Teil des beigemengten Osazons befreien und k6nnen dann au. ver- 
dfinntem Alkohol umkrystallisiert wcrden. So wurdc schlieBlich in geringer 
Menge ein Prlparat  gewonnen, das bei 1T1-172° schmols!, jedoch bereits 
von 165" an zu schrumpfen begann. Auch die anslytischcn Werte deuten 
darauf hin, daB der KBrper noch nicht v6llig rein war, beweisen aber, daO 
in ihm ein H y d r a t  des gewunschten N i t r o p h e n y l h y d r n z o n s  vorlag. 

5.495 mg Sbst.: 12.115 mg CO,, 2.515 rng HaO. - 5.400 m g  Sbst.: 0.67 
ccrn N (13O, 701 mm). 

C16H1SOaNa. Ber. C 64.6, H 5.1, N 14.1. 
C16Hl7 O4Na (Hpdrat). 60.9, * 5.4, )) 13.3. 

Gef. 60.1. B 5.1, 13.5. 
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11 .  ))’- / ) In i /?~~-~-nsn:oi f  drs Mcth!jl-])-A.,.rs!fl-rliAvto,~.*.. 

A .  Wusserfreirs Osnzon. Ani raschesteu usd bequernsten erbalt: 
iiian den Kiirper, wenn man das 1.4-~imethyl-cumaranon oder dessen 
1 -0xy-Der ivh  rnit 2 Aquiv. salzsaureni II-Nitrophenylhydrazin i n  1:is- 
essig so lange arif dem Wasserbxd erhitzt, bis die alsbald beginnende- 
Abscheidung roter Krystalle iiicht rnehr zunimrnt. Xach dem Wasclieu 
init Eisessig oder Alkohol und I’rocknen bei loOD oder h6herer ‘l’rm- 
perntur ist die Snbstanz rein. Den Schmelzpunkt findet man be; 
Inrigsamein Erhitzen etwa bei 255-257O. 

Uber die sonstigen Bildungsweisen tler Yerbindung a n d  ilire 
Eigenschaften ist bereits im allgemeinen Teil tias X6tige gesagt. 

Die Priiparate fur die hirr aufgefuhrten Analysen wurdeii fol- 
ger~dermafien gewonnen : 

I .  ,.Jiis ~ . ~ - ~ ~ ~ I ~ ~ I ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ I I I I I : ~ ~ : I ~ I ~ I I  riiid 1 . \ c lu ir .  Nitio~~licnyl l i~t l rnz’ i l r -chI~.~r-  
hFtlrat i n  k:dtciu Eiseasig.  

I I .  Etwiiso, a b e i  ini t  2 . \ q u i \ .  Hydrazinderir:tt. 
I l l .  . \us  1.4- Dimethyl-1 -oxy-ciirnnranon unli 1’ .\,iuiv. Xit rol~liciry Ihyttra- 

I \ .  I)t)s;.I., a h r  i n  tler Itiilte llargestellt u n t l  Iw i  gc\viihiilichei. ‘I’cniptx- 

\Vits t’riiparat r i r ,  ,ietIocIi aus iicni ; i t ~ i y ~ i i t ~ i c r  t ~ c s  ~ x y - l ~ i n i c * t ~ i y l - c u -  

L i n c I I lo r 1 1  !. I I rat in hei We in Eisessi g . 

r:ctiir i i i ~  \‘:ikrrum getrockiict. 

m a i x n o n s  tlargest cll t. 
\‘, 

\ I ,  A I I S  Clem Hydrat  tlurcli Iiingrres Trockneu twi 1i tP.  
V l l .  .ills d w 1  II!-tli.nt tliirc.h liiscsbig. 
I. 3J.I 1:) iiig sl)>l.: 43.6.-)~3 111: COz, S.830 I I I ~  k110. - 11. 20.255 nig: 

Sbsi.: 43.68.5 111g (X?, 8.445 ing 11~0. - 111. 19.245 nig Sbst.: 41.700 nig C02: 
3.330 nig H I O .  - I \ . .  20.02.5 nig Sbst.: 43.1(;5 nig COz, 8.910 m g  Hz@. - 
v. 20.210 g Sht . :  .i3.io.‘> nig G(l?.  5.665 lng Il&. - vi. 0.1673 g StJSt.: 
0.3638 g CO,, 0.0713 L: 1 1 9 0 .  - 40.?35 4 Sljst.: 6.85 ccin N ( I P ,  709 inin). 

\ - l l .  po.99.5 m c  Sl lp t , :  43,%lt3 111g C O P ,  8.59.5 In,C IlpO. 

(~2~1~11,105X~. Ilcr. C: 58.9, H 4.5, K 1S.7. 
Gef .  )) :i9.2, 5S.8, 59.1, 5S.8, 59.0, 59.2. 59.0. 

2 11 .I.!), .1.7, ,j.O, ,5.0, 4.8, 4.8, 4.7. 
)) s 18.8. 

H. iMonn/i~yli~ctlv.  Ern das l e i c h t e r  z u  e n t w i i s s e r n d e  €Iydrar 
xu erhalten, kocht inan das .Dimethyl-cuinaranon oder clessen Oxy- 
derivat mit 2 Aquiv. Nitropbenylhydrazin- chlorhydrat i n  gewiihn- 
licheni Alkohol, bis die Abscheidung des Osazons vollendet ist. Da 
dns Reaktionsgemisch bald zu stoflen anfangl, filtriert man zweck- 
niifiig den Niederschlag von Zeit z u  Zeit ab und erhitzt das Filtrat 
weiter. Zuni SchluB wascht man mit heiBern Alkohol und trocknet. 
die Substanz auf dem Wasserbad oder im Toluolbad. Der Schnielz-. 
punlit liegt, wenn langsarn’ erhitzt wird, etwa bei 266-267O. 



Von den analysierten Praparaten waren S r .  1 und 11 aus Dime- 
thylcumaranon, das  erste in kaltem, d a s  zweite in heiflem Alkohol, 
gewonnen morden; Nr. 111 aus  Oxy-dimethyl-cumaranon in de r  Hitze. 
Crn sicher zu sein, daB d a s  erhaltene P roduk t  ein M o n o - ,  keiri n i -  
hydrat sei, analysierte man d a s  P rapa ra t  111 mehrfach. 

I. 20.100 mg Sbst.: 41.995 mg Cog, 9.075 m g  HzO. - 11. 19.760 i ~ i g  

Shst.: 40.9UO mg COz, 5.895 m g  HtO. - 111. 20.110 ing Shst.: 41.840 rng 
C o t ,  9.105 m g  HpO. - 16.565 m g  Sbst.: 34.410 in2 COZ, '7.560 mg HzO. - 
0.1458 g Shst.: 0,3016 g C02, 0.0663 p H,O. - 2t;.:34,5 mg Sbst.: 5.9 ccni N 
(19", 721 mm). - 0.1431 5 Sbsl. :  21.5 ccin N (17", 759 inin). 

C&2 1 l ~ ~ O t N s .  Ber. C 56.6, H 1.S, X 18.0. 
. G d .  )) .56.'7, .-)6.4, 56.7, 56.7, 56.7. 

n 14 5.09 5 . 0 ,  5.1, 5.1, -5.1. 
N 17.6, 17.5. 

Das s c l i w e r e r  z i i  e i i t w l i ~ s c r i i t l e H v d r a t  wurtledurcli Zusatz von \\as- 

zur kalten (Nr. I) otler heiWrn (XI.. 11) acetonir;clicn 1,Osung des Osazoos 
tder  dnroh xllinihliches Eindunstm ciuer .solchen 1,iisling an tler 1,nft ;Nr. II 1) 
gewonnen. Die Pigparate wnrdcn te i l s  bc i  100-1 loo (nir. 11 uud I I I ) ,  tcil8 

h i  150° (Kr. I)  gctrocknet. Der Sclli i iclzpnnkt 1:ig Ixi etwa '173O. 
-- 11. 20.690 111c 

Sbst.: 42.8:::) niy CO,, S.XI0  111g l120. - Ill. 0.:274 g Shst.: 0.2666 R c%, 
1. 20.5S5 m g  Sbst.: - I ? . S i j  ing (!ol, !) ,%)O rng H?O. 

0.053tig 1120 .  - 0.1383 g sl)sL.: 11.:; ccni xi) (lli'' ,  7h7 inn]). 

(:2? F122 1 )(; S,, .  I ~ c v .  (; 56.1;. 11 48, K 18.0. 
(;cf. )) 56.8, X..'J, 57.1. s ,'J,O, 4.S, 4.7, )) 17.9. 

C. I)i / t?jdw/.  Dimethyl-ox!.-ciinlaraoon wurde in knlter  ilko oh(^- 

lischer Losung mit 2 Molg. salzsaurem Nitrophenylhydrazin versetzt, 
tler ini LauFe yon 1-2 Tagen ausgeschiedene, hellziegelrote Nieder- 
schlag abfiltriert, mit Alkohol gew\.nwhen uric1 i i i i  Vakuurii iiber 
Schwefelsaure bis z u r  Gewichtskonstanz getrocknet. 

1G.900 I I I ~  Sitst.: 39.605 m g  ci)~,  9.5?0 mg FlsO. 
C2.H2,91. Kc Rer. (; 51.5, H .5.0. 

Gef. B .>4.3. )) 5.4. 

/,-B,.,~ni~~/ien~/l/t!/tli~aro?, tles l . ~ - ~ ~ i ~ i i ~ ~ h ~ j l ~ l ~ i ~ . ~ ~ j - ~ i i t t t ~ r a ~ ~ u n s ~  

I n  giiter Ansbeute gewinnt inau tliesc Verhindnng, \venn niau das Keton 
niit t lcm c1oppc:lten Gcwiclit = 1 \qniv. y-BI.oiii'plien~lhydl.szin-chlt~rh~drat 
einige Zeit - bci Vcrwentlung \ o n  etwa 3 g Kcton 20-30 Minuten - auf 
dt.11~ Wasserh:icle kocht. Die Umsetznng 9eht aiich i U .  tier ItaIte Tor sich, 
vcrlkuft aber daiin recht I:ing~ani; nntlcwrseits xchatlet zii h g e s  Kvchen, da 
tlann der kryhtallinische KitLtlersclilag, (101. sieh schon nach wenigen Sekuntlen 
abzuscheiden beginnt, mehi. iind molir iii cine sctin~ierige Masse iibergeht. 

. .. 

I) Vber X;-prozeritiger lialilaugc gemessen. 
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Uas Rohprodukt wird ails Mcthylalkohol oder besser aus cinein Gemisch voii 
Petrolzther und Benzol umkrystallisiert : nach zweimaliger ICrystallisation 
pflegt tier Schmelzpunkt konstant zu sein. 

Der  Kiirper scheidet sich aus dern erwahnten Gernisch in klei- 
nen, goldgelben Prisrnen oder leuchtend schwefelgelben Nadeln ab;  
aus rerdiinntern Methylalkohol kornmt er  in sehr feinen, verfilzten, 
gelben Sndeln heraus. Der Schrnelzpunkt liegt stets bei 1490. In 
alkoholischer Lauge liist sich die Substaoz rnit orangegelber Farbe, 
fiillt aber beim Verdiinnen rnit Wasser wieder aus. 

Der Kcrper ist ein w a s s e r f r e i e s  H y d r n z o n .  
0.1113 g Sb.5t.z 0.2264 f CO?, 0.0459 g HnO. - 0.1661 Sbst.: O,O!KJ4 g 

:\g 1:r. 
CI(; I 1  j s02N3 Br. h r .  C 55.3, 11 4 :I, Br 25.1. 

Gef. n ,553, * 4.(;, B 23.2. 

~i-i~~l~nphetc!jlJilyrlrcr-o~, d a s  1.4- I ~ i t t i r l l i y l - i - o x y - c c i ~ ~ ~ ~ ~ r n n o n s .  

Uber Darstellung und Eigenschaften dieses bereits, friiher he- 
ficbriebenen Korpers sei nocli Folgendes bernerkt: 

Um rasch ein rcines I'rlparat z u  gewinnen, enipfiehlt es sich, das Di- 
methyl-oxy.cuniaranon mit 1 '/. . \ ( lu iv .  salzsaureni p-Nitrophenylhydrazin in  
kalter alkoholischer Liisung ctwa l i p  W e .  stehen zu lassen, darauf den dicken, 
roten Niederschlag abzusaugen, nuf Ton zu streichen und aweimal mit Benzol 
auszukochen. Den Auszug IliBt man eindunsten, wobei sich kleine Mengen 
Osazon auszuscheiden pflrgen, die ninn durcli rechtzeitiges Filtrieren entfernt. 
Dcxn riitlich.gelb gefiirbteo Itiickstand krystallisiert man nus heiiBem Methyl- 
alkohol urn, Gis der Schmp. l'i6--17'io errcicht ist, was nach zwei Krystalli- 
sationeu der Fall zu sein pflegt. 

Der  Korper scheidet sich hierbei zunacbst in haarfeinen, kon- 
zentrisch verwachsenen, schwefelgelben Nadelchen Bus, denen spater 
.derbe, orangefarbene, flache Nadeln und Prismen folgen. Krystallisiert 
man diese erneut aus Methylalkohol urn und kiihlt die Losung rssch 
ab, so erstarrt das Gnnze wiederurn zu einern Brei feiner Nadelcheu, 
denen hochstens vereinzelte kurze, derbe, bernsteinfarbige Prisrnen 
beigernengt sind. I n  trocknern Zustand halten sich die Nadelchen; in 
Beruhrung rnit der Fliissigkeit verwandeln sie sich aber iiber Nacht 
in die derben Prisrnen. 

DaB die Verbindung kein Hydratwasser enthiilt, wurde durch die 
folgenden Analysen bestatigt. 

20.125 mg Sbst.: 45.170 m:; CO?, 8.895 nig HgO. - 34.870 mg Sbst.: 
4.4 ccm N (17.j0, 715 mm). 

C16H1504N8. Ber. C 61.3, H 4.8, N 13.4. 
Gef. 61.2, 4.9, s 13.7. 
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p:11'- I)initro-osa:oti ilrs :i'th2/l-p-~.resyl-tlikrtons. 
V o n  den ersten Praparaten, die durch etwa eintagiges Stehen 

einer alkoholischen Liisung der Kompouenten in  der IGlte  gewonnen 
worden waren, stellte das eine ein dunkelrotes, krystallinisches Pulver, 
das  andere Biattcben und flache Xadeln dnr, die in Farbe und CJlanz 
d e m  Chromsaureanhydrid iihnelten. .Diese Protlukte Earbteu sicli beirn 
Erhitzeu in1 Capillarrohrchen bereits unter 200" orangerot iind schmol- 
z e n  bei 2SX--c)49°. ICochte rnno sie laogere Zeit rnit Alkohol, so 
gingen sie allrniihlich iu L ~ S U U R ;  bei weiterenl Iiochen fie1 dann  e i ~  
orangerotes Iirystallpulver aus. Rascher erFolgte die gleiche Urnwand-  
lung, wenn man die Proben mit Eisessig erhitzte. 

Bei spiiteren Versuchen, rnochten sie i n  der Hitze oder in  der 
liiilte nngestellt werden, wurden sofort orangerote Praparate erbalten, 
die gleichfalls nlle den angegebenen Schrnelzpunkt besa0en. Pas A u s -  
sehen dieser heller gefarbten Produkte anderte sich nicht, wenn sie 
Nit Toiuol gekocht und daraus unikrystallisiert oder stundenlang mit 
Eisessig auf dern Wasserbad erwarmt wurden. Auch wenn man sie 
eiriige Zeit i n  wiiflrigern Aceton geltist hieit, krystallisierten beirn Er- 
kalten wieder orangefarbene, gliinzende Sadeln mit blaulicheni Oher- 
fliichenscbirnmer aus. 

Die Analysen sprechen, el.icnso wic das Verhalten cter Substanz, daliir, 
daW dic ro te  Form des K6rpws cin H y d r a t  ist, wcnnauch der Wasserstoff- 
gehalt zu nietlrig gelunden wurde; lcider konnte die Verbrennung aus Mange1 
an Material nicht wiederholt werden. I n  der o r a n g e  far  bigen Modifikation 
liegt (2hnc Zweifcl tlas wasser f re ie  Osazon vor. 

0.1496 g Shst.: 23.7 ccni N ('?lo, 739 mm). 
A. Rote Substnnz. 20.245 mg Shst.: 42.635 mg COn 7.790 m g  H20. 

C ~ ~ H ~ ~ O G N G .  Ber. C 57.5, €1 5.0, N 17.5. 
Get. B 57.5, )) 4.3, 17.9. 

B. Omitgefahge Suhtanz.  20.105 mg Sbst.: 43.890 mg CO2, 8.505 nig 
H10. - 20.165 mg Sbst.: 43.915 nig Cog, 9.060 g H20. - 20.155 m g  Sbst.: 
44.385 g CO,, 8.650 g HzO. 

Cg3822OsN,j. Ber. C 59.7, H 4.8. 
Gef. 2 59.5, 59.4, G0.1, )) 4 7, 5.0, 4.8. 

1~-.~'l-Diiri~ro-osazon tles Isoprop2/1-17-l.resl/l-dikelons. 
LaDt man 1-lsopropyl-4-methyl- cumaranon rnit 2-3 Aquivalent- 

gewichten salzsauren p-Nitrophenylhydrazins in  alkoholisch-wa0rijier 
Losung bei gewohnlicher Temperatur stehen, so beginnt erst nach 
einigen Tagen die Abscheidung eines roten Oles, das bei weiterern 
Stehen allmaihlich harzig u n d  schliefllich krystallinisch wird. Die sl>a- 
teren Ausscheidungen pflegen sofort krystallinisch zu seio. -4hnlich 
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verlauft der  Versuch, wenn man bei gelinder Warme arbeitet, nur 
erhalt man dann rascher und leichter das krystallinische Endprodukt. 

Die so gewonnenen Praparate sind kraiftig o r a n g e r o t  gefarbt 
und kBnnen a m  vie1 Methylalkohol umkrystallisiert werden; ebenso 
fiillt die Substanz unversndert aus, wenn man sie einige Zeit i n  w%& 
rig-acetonischer Losung erhitzt und dann durch mehr Wasser zur 
Abscheidung bringt. Kocht man sie dagegen mit Eisessig, so kry- 
stallisieren aus der erst entstandenen klaren Liisuog bei weiterem Er-  
hitzen kleine, derbe, glanzende, g e l  be  Prismen aus. Ebenso verwan- 
delt sich die rote Form bei hijberer Temperntur in ditt gelbe; je nach 
der  Schnelligkeit des Erhitzens findet die Verfarbung kurz  vor  oder 
nach 200° statt. Der Schmelzpunkt liegt bei 254--255O, wenn lang- 
sam, bei 258--259O, wenn rasch erhitzt wird. 

Pas gelbe Osazon entsteht auch, wenn man das Keton niit zwei 
31olg. h'itropbenylhydrazincblorhydrat etwa 24 Stdn. in alkoholischer 
Liisung kocht. Die Rohprodukte sehen ockergelb aus. Aus heifler 
wi13rig-acetonisclier Losung fallt die Substanz auf Wasserzusatz als 
leuchtend griinstichig-gelbes Pulver aus; eine Umwandluog in die 
orangerote Modifikation wurde niemals beobachtet. 

Beide Formen sind nach den Analysen w a s s e r f r e i .  
A. Rote Substanz. 20.215 mg Sbst.: 44.325 m g  CO,, 9.910 m g  H10. - 

20.585 m g  Sbst.: 45.080 mg COZ, 9.035 rng HZO. - 0.1992 g Sbst.: 30.8 ccm 
N (14O, 747 mrn). 

H. Gelbe Substanz. 20.400 m g  Sbst.: 43.305 m g  COZ, 10.130 g €120.  
C ? I H ~ ~ O ~ N ~  (Hydrat). Ber. C 55 3, H 5.3, N 17.0. 

C ~ ~ H Z ' O ~ N ~ .  D x 60.5, D 5.1, 17..). 
d. Gef. )) 59.8, 59.7, p 5.5, 4.9, D 17.5. 
R. )) n 60.6, n 5.6. 

~i-Ni~ropfte~~ylhytraron des 12.5- Trimethyl-cumaranons. 
Aus einer alkoholischen Losung aquimolekularer hfengen der  

Komponenten, die man bei gewBhnlicher Temperatur stehen la& be- 
ginnt sich der Korper nach e t w i  2 Tagen in Krystallen abzuscheiden. 
A u s  heilJem Alkohol oder Benzol krystallisiert er  i n  orangeroten 
NHdelchen und Schuppchen, die bei 214°--2150 schmelzen, jedocb 
bereits vorher etwas erweichen. Die Substanz ist maflig loslich in  
Methyl- und kthylalkohol, so gut wie unloslich in Petrolsther uud 
Benzin. 

Die Analysen ergaben, da13 das Produkt das  n o r m a l e  N i t r o -  
p h e n y l h y d r a z o n  des Ketons darstellt. 

20.405 mg Sbst.: 49.050 m g  Cog, 11.010 mg H10. - 0.0930 m g  Sbst.: 
11.0 ccrn N (17O, 747 mm). 
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CliH190,Na (IIydrat). Ber. C 62.0, K 5.8, N 12.8. 

Gef. n 65.6, D 6.0, 13,4. 
CliHlr03N3. )) x 65.6, 5.5, 133. 

1),1)'-/)initro-osu:oit rles i ~ f e t ~ t ~ / - . ~ ~ j n ~ t t i . - t ~ t - , ~ ~ ~ l e t ~ ~ ~ l - ~ i i ~ ~ ~ ~ i ~ . ~ .  

Lliese Verb indung entsteht,  wenn man d a s  Trimethyl-cumaranon 
niit iiberschussigem p-Nitrophenylhgdrazon 1-2 Stdn .  i n  alkoholischer 
Liisung erhitzt. Nnch dern Ausltochen rnit Alkohol ist d e r  krystall i-  
nische Niederschlag, tler sich auegeschieden hat, rein. Aus vie1 
heifieni Alkohol k a n n  e r  umkrystsll isiert  werden. 

l i e f  rubinrote Kadelchen rnit metallischeni , blaulich - violetteni 
4 lI)erfliirheoglanz. Schmp.  : 2Yl0 .  S e h r  schwer  loslich. 

Auch dieses O s a z o n  ist w a s s e r f r e i .  

"(65 g Sbst.: 43.520 nig Cop,  Y.945 ing H,O. - 0.U903 2 Slist.: 
i.-).l ccni S (210, i47  mm): 

C:?H?cOsNc (Ilydriit). Bey. C 57.5, I l  5.0, N 17.5. 
C,'?~1I2:,O5hT~. D 2 59. i ,  o 4.S, m 15.2. 

Gel'. x 59.2, )) 5.0, 18.6. 

1,-S i t r o p h e n J 1 h y d r az o d e s  B e n  z a I d e h g d s. 

Man iilJergicl3t das Hpdrazoii mit iibcr- 
st~hiissi,oc,m Acetylchlui.itl uncl e r w h n t  das Gemiscli, sobald die i!rstc heftigc 
Eiiilvirkung roriiller ib t ,  linter Itiickflul3 atif dem Wasserbad. Der zuniichst 
entstandene gelbe Kiirpcr geht dahri allmiihlich in Liisung. hian gieBt die 
1tI:irc Fliissigkeit in  \Y:isser rind Icrpst:dlisiert tlio :iusgeschiedeiic festc Substanz 
aris Slkohol um. 

Schwncli gelblich gcfiirbte, ltlcine Pl'adelil voin Sc1iii:p. 1740-175". 

?0.2l.5 nig Sbst.: 47.005 nig CO1, 9.740 nig t l r O .  

,Icetot ties n o r t n c i h  //!ydr(izotis. 

ClsH1303Ws.  Ber. C 63.6, H 4.6. 
GeF. )) 63.4, D 5.4. 

l i i ace tn t  des Hgdrazoit-Hydruts. Man erwarmt clas Hydrazoii mit Essig- 
;iiore&hydrid und 2 Tropfen Itonz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad, liis 
tlie anfangs gelbbraune Losung rein gelb geworden ist - ctwa 2-3 Stdo. - 
u i i t l  gieCt dann in Wasser. Das ausgeschiedene dicke 0 1  erstarrt beim Ver- 
reiben mit Metliplalltohol zu eincr wciDen Massc, tlie am Alkohol uni- 
krystallisiert wcrdcn Itann. 

Der IGrper bildet larblose Scliuppen und schmilzt bei 1540- 1550. 

0.1592 g Sbst.: 0.3464 g CO?, 0.0792.g H10. - 0.151Og Sbst.: 14.55 ccm N 
.<16", 749 mm). 

C I I I H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 59.4, H 5.0, N 10.9. 
Gef. 8 59.3, D 5.6, 11 .1 .  

105' 



B. S e m i c a r b a z o n e .  
D a s  im allgeiiieinen Teil Gesagte miige durch einige Heispicle nus 

clrr Keihe des  1.4-1)imetliyl- utid des 1 - i \ l e t l i ~ l - 3 - a t h y l - c u m ~ r a n ~ n s  he- 
legt werden. D ie  Semicarbazone anderer  Cuniaranone wurflen weniger 
genau unteraucht iind sollen daher  wege la s sen  werdeii. 

~Settticn16a:ott 111~s o - [ c c - ~ S e ~ r t i c n r l ~ a : - i r l o - ~ ~ ~ o ~ , i o , , y l j r ~ s o l ~ ~ .  

2 g 1.4 -D i m e t h y I-cu m a rm o n \I' u rd e I I 

uiiter den beliannten Eedingungen 24 Stdu.  bei 30°--500 mit Semi- 
c:trbazid behandelt. .Da eine P robe  sich oline Ruckstand i n  Alkali 
liiste, war  kein Monosemicarbazon mehr vorhanden. Nach den1 
l'rockneti schmolz das P roduk t ,  eiti wei13es krystallinisches Pulvcr., 
bei 227O 

I I 7actsswfi.cirs 4 Y w j  iccrrba-on . 

20.300 nig Sbst.: 36.409 ing COa, 12.OG5 mg HzO. 
CI.?Hls03X,; .  Bcr. C 49.0, 1-1 6.2. 

Gel. 48.9, )) 6.6. ' 

II?yclrnt. Man lie13 das Disemicarbazon einige Stunden in kn l t r r  
Natronlauge stehen u n d  fallte es dsnn  durch Snlzslure.  D e r  weille, 
feinpulverige Niederschlag schrnolz gleichfalls bei 3.27": stellte aber  ria 
V o n o  h y d r a t  dar. 

42.53 mg Sbst.: 73.8 m g  COZ,  24.0 nig 2-120.  

C l z H 2 0 0 4 N ~ .  Ber. C 46.2, 1-1 6.4. 
Gef. P 46.7, 6.3. 

I~isertziccii~btrzo~~ clra 1 C l e t h ? j l - / ) - l . r r s y l - ~ ~ k ~ t ~ ? i . ~ .  
I .4-Dimethgl 1-osy-cumaraiion (? g) u n d  Semicarbazid lieIJ n ian  

bei etwa 500 aufeinander einwirken. Naclt rinigen Stunden w a r  (lie 
Urnsetzung beendet. Die aosgeschiedenen glanzenden Krystalle wurdetb 
niehrfach mit Alkohol gewaschen und dann auf tlem Wasserbad ge-  
trocknet. Sie schmolzen je nach de r  Schnelliglieit des Erli i tzrt is  
zwischen 207" u n t l  ?lo0 unter starkem Aufschaurneo. 

Ein anderes Praparat ,  das i n  der  I i l l t e  dargestellt u n d  im \:akuiitii. 

getrocknet worden war, verbielt sich ebenso. 
Beini Verreiben rnit Eisessig wurde die Substanz sofort porzellau- 

arl ig wei13 und schmolz nuomehr nach den1 Trocknen auf den]) 
Wasserbad bei e twa '229". 

Yon zwei P roben ,  die in  Lauge geldst urid durch SalzsBure. 
wieder ausgefil l t  waren ,  schmolz die eino \vie das Ausgaogsmateriak 
bei 207"-2100, die andere bei 227"-32S0.  

Die Verbreonungen samtlicher vier Protlulite lieferten Werte, 
die  zwischen den fur tlas wasserfreie Diseniicarbazon und den fur eirr 
Rlonohydrat berechneten Zahlen liegen. 
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,Sr t i /  i i ~ c  r 1) (1: o ) I  r/rs o - 1 k- ,Se tti ico vb (I : i c ; ,  , - bit ryl-1-1) -X.t~, ,s 01 s 

oder  
l ~ ; s r ~ t t i c ~ c o ~ l ~ a : o i t  rlrs . I t l ~ ~ ~ 6 ~ ~ t - k r t ~ . s ~ ~ l - 1 l ~ l , ~ ~ l 1 1 n . s  I). 

I l~crsse t~/rr i t  2Yd~.s/utt . - .  Die Uinsetzurig von 1 g 4-Sle thyl - l -Lt t i~I -  
viiiiiar:inon und :! Jlolgew. Seuiicarbazicl war bei 40-500 nach ucgefshr  
'14 dttln. vollendet. Die ausgeschietlenen derben ,  g l inzenden  Prismen 
wurden mehrfncli rnit Alkohol nusgekocht, urn etwn beigeniengtes 
Jloiioseniicarbuzc,n zii entfernen, und dann auf tleni \Vasserbatle ge- 
triicknet. 

Die  Annlxsenwerte bewejsen, da13 die Subs tanz  vasser f re i  ist, 
1;tssen nber (lie Frage ,  welche vou den beitlen in der Uberscbrift ge-  
annnten  Verbindungen vorliegt, offen. 

?O.I9() nig Sbst.: 35.04.5 nig Con,  11.495 nig € 1 2 0 .  
CIJ Hls03Nti.  Rcr. C 51.0, €1 :).9. 

Gel. ;) 51.4, n 6.4'). 
C : :  F I v 0 0 3  No. )) )) 50.G, n (i.5. 

Der  Kijrper krystnllisiert nus Alkohol in glnsgl5nzencien, flachen 
S a d e l n  und rhombenforrnigen Tafelchen. Langsarn erhitzt  schmilzt 
e r  bei 22:io, rnsch bei 230O. (Friihere Angabe: 223-2340). Yon 
T,niigen wird die Substnnz rnit schwacb gelblicher F a r b e  aufgenornmen; 
ilire Losuog i n  kunzeotrierter Salzsiiure ist griinstichig gelb und  wird 
be i I a E r w 5 r rn en go I dge 1 b . 

/ [ydrat .  Siincrt i1 i :rn  i l i c  alknlischc 1,ikiing tles dcmicnrbazons an, a t )  

.cllciden zit:lr bci ruliigeiii Stelren langsnni Itleinc, gliiilzendc I( 
~ v ~ ~ i I i r e n t l  I x i n i  Kr:rtzcir r:isch eiii pn!reriger, weil3cr Nietlcrschlag an9fiIlt. 
I ) i r w s  1'i .otlukt sclinrilzt bcrcits bci ungcfiihr lGOo unter sturmischcr G;I..- 
entv;ic~kluiig t i i i t l  irt tlnrc,li A n l n ~ c r n n g  voii 1 Molekiil \\'asser entstantlen. 

Ob dci. I<iirpei. tlas XIonohyclrnt eiues Disemicnrbnzoirs o(Icr cines Sciiii- 
I,ni.l,azitlo-seniicnrbn~iiii~ i s [ ,  blcilit i1:rclr dcn  Grgcbnisscii ilcr Analyae glcicli- 
fall- uncntsrliictlcn. 

P(\..l.;.i mg Slxt.: 35.945 mg (202, 11.930 nig 1120. 
(:13111001N,;. Ber. C 45.1, H 6.2. 
C13IIz?O,Ng. )) 47.S, )) 6,s. 

Gcf. v 47.9, )) 6.6. 

I<rwiirmt inan die Substnnz einige Zeit  auf tleni Wasserbad ,  so 
erh i i l t  m a n  ein Produkt  rorn Schnip. 2 2 . j 0 ,  d. h. d a s  \vasserfreie Se- 
niicnrbazon. Auch (lurch Kochen mit Alkoliol wird das  I Iydrn t  nll- 
iiiii:ilicIi entwiissert, t I ( v 1 1  gelit {lie Abspaltuog von IVasSer dnnn Inng- 
-;nnier viir sicli. 
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I)i.genticarbazon des ~~lrl~t?j1-lihen?/l-diketoltS. 

Diesen Kiirper stellte man i n  der iiblichen Weise aus dem Di- 
keton dar, urn zu rn  Vergleich ein unzweifelhaft einheitliches Disemi- 
carbazon Ton  iihnlicher Konstitution wie die vorstehenden Verbindungen 
zu besitzen. 

In den meisten WeiBes Krystallpulrer vom Schmp. 229-232O. 
Mitteln schwer 18slich. Der Korper ist w a s s e r f r e i .  

30.025 mg Sbst.: 37.260 mg C02, 9.830 nig HsO. - 0.1957 g Sl1st.t 
53.7 rcm N (19", 771 nim). 

CIIH~cO,&. Ber. C 50.4, I1 5.4; N 32.1. 
Gef. 50.8, B 5 . 5 ,  32.0. 

C. A n i l e .  
s 0 2  

,' -.. 
I ) w i i w t e  drs os.-,it-n'itlo-solic.,ynl,lrh~/~/.s, , . CHO . 

OH 
And.  Aquimolekulare Mengen Aldehyd und Anilin wurden 

Eeim 
Erkalten schied sich das Anil in  scbiineu pelben Nadeln atis, die 
nochrnals aus 13enznl umkrystnllisiert 'wurden. 

Leicht liislich in  Chloroform, rnafiig i n  Benzol und Eisessig, 
scliwer in  Methyl- und Athylalkohol, r\ther und Ligroin. Schriip.: 
133". 

Std. in benzolischer Liisurig auf dem Wasserbad erwiirmt. 

0.1632 g Sbst.: 17.1 ccni K c250,  570 mi>>). 
CI3H1,,O3N2. Bet.. N 11.6. Gef. i'; 11.6. 

Uiacetul des Anil.IJy(/ruts. Gleiche Gewichtsmengen v o n  Anil ~ i n d  

EssigsRorennhydritl werden 2 Sttln. gekocht. Reim EingieOen in Wassi,i. cr- 
qtarrte das I<eaktionsprodukt rnsch zu riner weinen hlassr, die m:in ziyrinial 
xiis Alkohol urnkrystallisicrte. 

Selir leiclit liislicli i i i  CIiIoro- 
fnrm, leicht i n  Eisessig untl Benzol, rniifiig in  Methyl- und  i t h y l -  
nlkohol, schwer in  Ligroiii. 

COY, 0.0660 g BZO. - 0.1146 g Sbst.: 8.6 CCK N (30°, i 6 0  mm). - 0.2234 g 
Sbst.: 1G.4 ccm N (31°, T59 mm). - 0.1035 g Sbst.: i . 4  ccm 9 (27.1)", $60 nini). 

Fnrblose Xndeln vnni Schrnp. 145". 

0.2031 g Sbst.: 0.4458 g COz, 0.0882 6 1120. - 0.1444 Sbst.: 0.3163 

Cl;€1160tiN,. Ber. C 59.3, ir 4.i, x 8.1. 
Gcf. )) 59.9, 5 9 . i ,  u 43,  5.1, )) 8.1, 7.9, 7.9. 
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<‘, 
OH 

I k y i r c i t e  r1t.s 5-  Sitro- 4- 0 . q -  I- 111 efh!jl-3- hev:alt/rh!jd.s. 
X02. ,,!. CHO 

A n d .  Man liist den Aldehytl (1 Molgew.) und Anilin (11 / ,  Molgew.) in  
lq:iressig, erhitzt 2 Uinuten eum schwachen Sieden iind krystallisiert das Iwim 
Erkalten ansgeschiedene I’rotlukt aus Benzol nrn. 

Orangcrote, flache Nadcln vom Schmp. 133.5-134.50. I.eicht l6slich in 
I:alnzol, ini13ig in Alkohol untl Eisessig, schwcr in  .ither und Ligroin. 

0.1315 g Sbst.: 0.3170 g COi, 0.0570 g H20. - 0 . l G l l  g Sbst.: 15.3 ccni 
N (1(;00, 7-57 mm). 

fie].. c 63.6,  r i  4.7, N 10.9. 
Gef. * G5.7, )) 4.9, D 11.0. 

.4/tjlirtsn/z (lee An& I i k t  m a n  das A n i l  iu wenig IieiBem Anilin auf, S O  

st.lleitlct sich lieim Erkaltrn ails der dnnkelgzfirbten Fliissigkeit (Ins Sdz  i n  
tlerben Kr~stallen nus. M : i n  ltann FS nuch iiiimittclbnr ans dem Aldehyd 
r i i i d  iilierschiissigcm IrciWen A n i l i n  geninncn. Ebenso c~nt~t.eht er, weno rnan 
(las I’henylh~tlrazori des Altlehyds ntlcr dossen 0- Acetnt niit Anilin pinice 
Stonden auf 110-1200 erhitzt. 

n i e  Eigenscbaften dieses Salzes sind bereits ink allgenieinen ‘I’ei1 
angegebeii worden. 

Fiir die Annl,vse wiiiden friseh dargcstcll~e Priiparatc fei11 zei~iclicii, 
r ; i ~ c h  anf Ton otter zwisclicii lJlie13papier grtrockiiet untl t la i i ir  solort analybiert . 

0.1142 g Sbst.: 15.6 c1.m N (190, 767 mni). - O.?T,IS g Slist.: 27.6 ccni 
K (230, 7.-)7 mm). 

C20H19O3N3. Bcr. S 12.0. Gef. N 12.5, 12.3. 
Diacctat des Ani l - I Iydruk  \Vurde durch karzrs I<oclien des Anils n ~ i t  

lSsaigs~urennIi!.drid untvr Zusatx yon ~vnsserfreirnr Natriumacetat gewonnc~~. 

WriWe, glaiizende Pliittchen nus Alkohol. Schmp. 167’. Liislich- 

JO.OS5 mg Sbst.: 44.575 mg Co2, 9.G15 m g  HsO. - 32.676 mg Sljht.: 

kcit ihiilich wie die des  oben beschrieheneo Iliacetats. 

2.2,3 ccm S (‘2?O, 718 nun). 
Cl,H,H06N2. I3er. C 60.3, H 5.1, K 7.5. 

Gef. 2 GO.:i, D 5.4. x 7.3. 

NO? 

CH, .k,,’.CHO ’ 

. /-. 
, I  I k r  i r  a t r drs 5 - n’itro- 2- ox!/ - 1 - f i t  el11 y 1- 3- he 112 a 1 di~h?l ds ~ 

i)H 
A ~ i l .  J l e r  Kijrper wird durcb kurzes  Jiocheo der  Komponeilten 

i n  benzolischer Liisung -gewonnen u n d  kann B U S  vie1 Alkohol cde r  
weoig  Benzol umkrystallisiert werden. 



Schone golclgeibe, glinzende Nadeln, die bei 176-177O scbrnelzen. 
Leicbt loslich in  I3enzo1, niiif3ig i n  Eisessig und Alkohol, schwer i n  
Ligroio. 

0.1575 ,g Sbst.: IS 4 ccm X (340, 7 5 3  min). 

Dimetat des .41iil-~[ydrah. 
CI,Hl?03Nz. Ber. N 10.9. GcF. N 10.9. 

Nach cinstuntligem Kochen mit  J3ssigsiui.c- 
anliydricl xvar da;: A n i l  noch niclit viillig acetylicrt. Man Fiigte daher etaas 
Natriumacetat binxu i i i i t l  koclite noch 2 Stuntlen. Dab anfnngs olige Heal;- 
tionsprodukt crstarrte untcr \VRSSC~ r:iscb x u  cinci, festi.11, graucn Mnsse r i i i t l  

wurtlc aus Alkohol umkrystallisiert. 
Kleine, farblose, gliinzende Scbuppen roni Scbnip. 153--'1 :An. 

Leiclit loslich in Iienzol. niifiig in  Alkohol iind Kisrssig, schwer i n  
Iigroin. 

0.1817 g Sbst.: 11.8 ccni S (200, 760 mm). - -  0.1359 g Sbst.: S.2 C C ' I I I  N 
(24O, 760 mm). 

C I ~ H I ~ O ~ N P .  Ber. N 7.8. Gef. N 7.4, i .9 .  

11 a r b  u rg,  Chemiscbes Institut.. 

207. Hugo Kauffmann: fher die Fluorescenz von Cyan- 
verbindung en. 

(Eingegangen am 4. Oktol~er 1917.) 

1. Die pracbtige Fluorescenz der ltotnplexen Platincyaniire legt die 
Vernititung nabe, daO das Cyanrndikal Fluorescenz- Ihcbeinungeo be- 
gunstige, und  bietet deshalb eioen besonderen Anreiz zur Unter- 
sucbung auch von organischeu Cyanverbindungen. I m  Gebiete der 
arornntischen Reibe sind fluorescierende Cyanverbindungen drircbaus 
keine Seltenheit, trnd schon die eiofachste der  i n  Betracht konimendeu 
Substnnzen, das Benzoriitril, ist als Reispiel zii nennen. 1)ie starke, 
ultraviolette Fluorescenz dieser Substanz I) weist i n  der Tat  dem C):iu 
vielen :tnderen Saureresten gegeuiiber eine berorzugte ltolle zu. 

Damit in1 Eiriklang steht die Tntsncbe, da13 gleicbfnlls bei auxo- 
cbronibaltigen l>erivaten des Henzonitrils intensive 1:liiorescenz-l';rscbei- 
nungrn angetroffen werden. Eines tier wichtigsten Beispiele ist das  
2.5-Dimetboxy-benzonitril,  das, weil es sicb r o m  stark fluorescierenden 
IIydrochinon-dirnetbyl~tlier ableitet, infolge der Gegeuwart von Cynn 
erst recht flriorescieren sollte. P i e  Substanz wurde vor 13 Jahren 

I )  I n  alkoholisclier h u n g .  L e y  u n d  v. E n g e l h a r d t ,  Ph. Cb. 74, 39 
[Islo]. 


