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245. M. B u s c h ,  Ludwig Wesely und Oskar Kiispert: Zur 
Kenntnis der Hydrazon-Isomerie, 11. Mitteil. : Auftreten von 

Molekular-Verbindungen stereoisomerer Hydrazone. 
[Aus d. Institut fur angew-andte Chemie d. Universitat Erlangen.! 

(Eingegangen am 4. Mai 1931.) 

Obwohl durch die Untersuchungen von Busch,  Fr iedenberger  und 
Tisc hbe i  n’) die Isomerie der Keton-hydrazone am Beispiel der Hydrazone 
von Phenacylaminen alsRaumisomerie im Sinne der Hantzsch-Wernerschen 
Theorie gesichert erscheint, so war - namentlich im Hinblick auf neuere 
Erfahrungen bei Ketoximen,) - die Moglichkeit von Desmotropie im Sinne 
der Formeln I, I1 oder 111 nicht ganz von der Hand zu weisen, wenn auch 

C,H,. CH . CH, .NH . R 
I. 11. I 111. I 

N.NH .R  N3.NH.R X:X.R 

Umlagerungen sich hie r nicht mit der Leichtigkeit vollziehen, wie dies bei 
Desmotropie der Regel nach zu beobachten. Aus 1. c. dargelegten Griinden 
war I11 kaum in Betracht zu ziehen und scheidet vollends aus, nachdem die 
Hydrazone  a u s  asymm. d ia lkyl ie r ten  Hydraz inen  die fraglichen 
Isomer  i e - E r  s c hei n u n  ge n ebenfalls aufweisen, wie die vorliegende Arbeit 
zeigt. Es konnte sich jet& also nur noch um Desmotropie  im Sinne der 
Formeln 1 und I1 handeln. Die Frage muJ3te sich an Hand der genannten 
Dialkyl-hydrazone entscheiden lassen ; wenn diese stereoisomer sjnd im Sinn 
der 1;orineln IV und V, so konnen beide mit Aldehyden nicht in Reaktion 

C,H5. C . CH, .NH . R C,H,. c : CH . A T .  K 

C,H,.C .CH, .NH . R C,H,. C .CH, .NH .R C,H,.C.CH,.NR, 
IV. I v. I YII. I 

N .NR, R p  .N N .NR, 

tretetl, wahrend bei den Desmotropen der Form I1 eine Rondensation zu deiii 
so leicht sich bildenden Imidazolriag erfolger, m a t e  : 

C,H,.C=CH-I! .R  C,H,. C = CH--N . R 
VI . I + R.CHO - - +  H,O -!- 

NH-XR, ~(NR,)--CH. R 

Wir fanden, daB keines der beiden Isoiiieren init Aldehyden in Keaktion 
zu bringen ist. Dieser negative Befund laat demnach schlieoen, daJ3 in den 
gefundenen be iden  Fornien die Stereoisomeren IV und V vorliegen 
iniissen. 

Be; den in Frage stehenden Dialkyl-hydrazonen haben wir nun die auf- 
fallende Beobachtung gemacht, daB sie in dre i  Forinen auftreten, die in 
Farbe und Krystallforni, Schmelzpunkt und 1,oslichkeit eine unverkennbare 
Verschiedenheit aufweisen. Bei der Darstellung der Hydrazone fallt aus der 
Reaktionsfliissigkeit zunachst ein Produkt an, dessen Schinelzpunkt beim 
Umkrystallisieren aus gewissen Losungsmittelii erheblich sinkt. Whrend 
die Krystalle des Rohprcduktes einen ganz einheitlichen Eindruck machen, 
sind in dem umkrystalli,ierten I’raparat hiiufig z verschiedene Korper zii 

1) B. 57, 1783 [ 1 9 ~ 4 ] .  z, Y. Busch  u. R. Kiimmcrer ,  B. 63, 649 [1g30:. 
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erkennen; in bestiininten Solvenzien (Kohlenwasserstoffen, Ather, Essig- 
ester 11. a.) bleibt jedoch das erste hoch.schnielzende Reaktionsprodukt er- 
lialteii, d. h. beini Umkrystallisieren steigt nornialcrweise der Schnielzpilnkt 
und bleibt schlieWlich konstant. Um die oben angedeutete Zerlegung des 
Iiochsclinielzenden, gen-ohnlich orangefarbenen Rohproduktes praktisch 
durcluufiihren, walilt nian aiii besten Chloroform-Alkohol. &fan lijst die 
Suhstanz in kalteni Chloroforni und fiigt etwas Alkohol hinzu ; beini Ver- 
tlunstcn des Chloroforms koniinen zunachst intensiv gelbe, nieist derbe 
Krystalle zur Ausscheidung , wahrend spaterhin liellgelbe bis gelbliche Cebilde 
(feine Nadeln) ersch.einen. Durch niechanische Trennung, fraktioniertes 
Losen und Krystrllisieren lassen sich die beiden, zii etwa gleichen Teilen 
anfallenden Korper in reiner E'orni init konstanteni Schmelzpunkt gewinnen ; 
sie erweisen sich als die s te reo isomeren  Formen  des betreffenden 
Hydrazons. Wir bezeichneii das niedriger  schmelzende  als das n-, das 
andere als das h -Hydrazon ,  wobei man aus Analogic-Grunden in dem 
h-Hydrazon die syn- (IV), in dem n-Hydrazon die anti-Form (V) erblickeii 
darf 3). 

Beim Kochen in Alkohol geht die n-Form sehr langsam in die andere 
iiber ; in siederidem Eisessig vollzieht sich diese Umlagerung zuweilen in 
wenigen Minuten. Die Schmelzpunkte der beiden Isonieren differieren um 
wenige Grade, wahrend die dritte Form urn etwa zoo hoher schmilzt, uurch- 
weg dunklere Farbung und geringere Loslichkeit aufweist. In  dieser d r i t  t e n  
Hydrazon-  Forn i  liegt, wie aus ihrem Verhalten deutlirh hervorgeht, eine 
Moleki i lverbindung vor, die sich nicht nur in die Isomeren zerlegen, 
sondern aus ihnen ohne Miihe auch wieder aufbauen laat. Durch Zusammen- 
schmelzen oder Losen gleicher  Tei le  h- und  n -Hydrazon  erhalt man die 
hochschmelzende Form zuruck. Abgesehen voii der optischen Aktivitat der 
Komponenten, die hier naturgemaW fehlt, tritt in den neuen bimolekularen 
Verbindungen der Hydrazon-Isonieren eine gewisse Ahdichkeit mit den ' 

Kaceniaten der optischen Antipoden zutage; wie bei let keren fallt auch bei 
der Synthese unserex Hydrazone die Racemform an, sofern nicht die Natur 
der Reaktionsflilssigkeit eine Spaltung bedingt. Die Stereoisomeren besitzen 
also offenbar den gleichen Energie-Inhalt und entstehen zu gleichen Teilen. 
Die Ahnl ichkci t  mi t  den  R a c e m a t e n  der  op t i s chen  Antipoden 
kommt auch darin zum Ausdruck, daB unsere  Verb indungen i n  Losung 
n ich t  ex  i s t i e r en ,  sondern in die beiden Isomerenzerlegtsind, fernerhoheren 
Schmelzpunkt und geringere Loslichkeit als die monomolekularen Formen 
aufweisen. Bemerkenswert ist ubrigens, daR nach unseren bisherigen Be- 
obachtungen bei den Phenacylainin-hydrazonen aus primaren Hydrazinen 
keiiie lieigung zur Bildung der bimolekularen Formen besteht ; auch verliefen 
alle Versuche, sie kiinstlich aus den betreffenden monomolekularen Isomeren 
aufzubauen, ergebnislos. Das konnte darauf hindeuten, daB die dreifache Be- 
setzung des einen Hydrazin-Stickstoffs hier eine Rolle spielt ; dem wider- 
spricht aber die Beobachtung, da13 bei einem Hydrazori mit zwei tertiaren 
Stickstoffatomen (VII) zwar die beiden Stereoisomeren, nicht aber die bi- 
niolekulare Forni zii bekonimen war. Hoffentlich bringen weitere 'CTnter- 
suchungen tieferen 1':inblick in diese Verhaltnisse. 

!') vcrgl. B. ii. 1763 :19247. 
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Besehrelbung der Versoehe. 
C6H,.C.CH,.NH .C,H, 

I' 

I CH, . C6H5 Benzy l -  p h e n y l -  hydrazoi i  
d e s  Phenacyl -p- to lu id ins ,  N-N< 

C6H> 

Die Kondensa t ion  der  Phenacy lamine  init s ekundaren  I I y d r -  
a ziiien verlauft einigermal3en glatt nur inGegenwart vonEssigsaure,  auch 
ist das Hydrazin irn uberschul3 zu verwenden, damit nicht unverandertes 
Amino-keton zurilckbleibt, das bei der Isolierung des Hydrazons storend wirkt. 

10 g asymm. Benzyl-pheuyl-hydrazin-Hydrochlorid werden mit 
8 g Natriumacetat in Alkohol gelost, das ausfallende Kochsalz wird entfernt 
und nun die Losung von 8 g Phenacyl -p- to lu id in  in Chloroforni - in 
Alkohol ist das Keton sehr schwer loslich - hinzugegeben. Nach Zusatz von 
2 ccm Eisessig wird die Fliissigkeit 5 Stdn. bei ca. 6oo gehalten. (1st noch 
Amino-keton vorhanden, so scheidet sich dies beim Erkalten der Fliissigkeit 
in glanzenden Blattchen ab.) Man destilliert nunmehr das Chloroform im 
Vakuum ab und fallt das Reaktionsprodukt rnit Wasser; dabei kommt ein 
dunkles, nach langerer Zeit krystallin erstarrendes 01 zur Abscheidung, das 
man zweckmiiRil3ig gleich mit Ather aufnimmt. Falls das 01 bereits erstarrt ist, 
digeriert man es rnit wenig Alkohol zur Entfernung anhaftenden 01s und be- 
kommt so direkt die b imolekulare  F o r m  des Hydrazons ;  im anderen 
Falle wird die atherische Losung des Rohproduktes mit CaCl, getrocknet und 
bis auf etwa 25 ccm eingeengt. Aus dieser Wsung scheidet sich nach langerem 
Stehen das Hydrazon als gelbe Krystallkruste ab, deren Schmp. unscharf bei 
136-1370 liegt ; im &her verbleibt ein dunkles, dickfliissiges 01 in ziemlicher 
Menge. Durch wiederholtes Umlosen aus Benzol-Petrolather erhalt man 
schliel3lich orangegelbe Krystalldrusen, die bei 141O zu einem gelbroten 01 
schmelzen. k i c h t  loslich in Benzol, Chloroform und Aceton, weniger leicht 
in Ather, schwer in Alkohol und kaum loslich in Petrolather. 

8.j47 mg Sbst.: 0.771 ccm N (IjO, 743 mm). 
C,,H,N,. Ber. N 10.37. Gcf. X 10.45. 

Die Kondensation von Keton und Hydrazin vollzieht sich iibrigens 
auch bei gewohnlicher Teinperatur, wenn man die Komponenten in Chloro- 
form-Alkohol bei einem grol3en Uberschul3 an Natriumacetat und Eisessig 
2 "age im Dunklen stehen la& ; die zunachst dunkelbraune Losung hellt sich 
dabei auf, und nach Abdestillieren des Chloroforms kommt das Hydrazon auf 
vorsichtigen Zusatz von Wasser zur Krystallisation; es eruies sich als die 
bimolekulare Form, ein Zeichen, dal3 auch hier die beiden stereoisomeren 
Formen zu gleichen Teilen entstanden. SchlieBlich haben wir auch Keton 
und Hydrazin-Base in aquimolekularer Menge unter Zusatz von Eisessig 
11, Stde. im siedenden Wasserbade erwarmt und dann den Schmelzfld in 
Ather aufgenommen. Dabei krystallisierte wieder die bimolekulare Ver- 
bindung aus, warend  in der Wsung eine erhebliche Menge des oligen Neben- 
produktes verblieb. 

Zur Zerlegung d e s  DoppelmolekCls in die beiden Isomeren fanden 
wir in Chloroform-Alkohol ein geeignetes Mittel ; es komnit im wesentlichen 
darauf an, dal3 das Solvens einen grol3eren Unterschied im Losungsvermogen 
gegenuber den Isomeren aufweist und die Ausscheidung langsam erfolgt . 
Diese Verhaltnisse sind in dem genannten Geniisch gegeben. Man lost das 
bimolekulare Produkt kalt in Chloroform, versetzt rnit dem I'/,-fachen 
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Volumen ...lkohol und la& nun das Chloroform langsam verdunsten. Dabei 
ersclicinen als erste Krystallisation orangegelbe, 6-seitige, langgestreckte 
Tafeln, die chloroform-haltig sind, bald verwittern und unscharf gegen 105" 
schmelzen (ca. 40% des angewandten Racems) ; als zweite Krystallisation 
dunkelgelbe Krystalldrusen, die unscharf iiber 130° schmelzen, im wesent- 
lichen noch aus Ausgangsmaterial bestehen (ca. 20%) und nochmals der 
gleichen Behandlung mit Chloroform-Alkohol zu unterwerfen sind ; dritte 
Krystallisation hellgelbe Nadeln, die erst anfallen, nachdem das Chloroform 
gro13tenteils verdunstet ist (ca. 30%). 

Die erste Fraktion, durch wiederholtes Umkrystallisieren aus AlkohoZ 
oder Aceton-Alkohol gereinigt, bildet derbe, glanzende, goldgelbe Nadeln, 
die bei 1x80 zu einem gelbroten bl schmelzen. Aus Chloroform-Alkohol be- 
kommt man wieder die oben erwahnten, orangegelben Tafeln. Dieses 
n-Hydrazon (anti- Form)  ist leicht loslich in Benzol und Chloroform, 
schwer in Alkohol, sehr schwer in Petrolather. 

i.688 mg Sbst.: 0.511 ccm N ( I ~ O ,  744 mm). 
C,,H,,N,. Ber. N 10.37. Gef. N 10.38. 

Die dritte Fraktion besteht im wesentlichen a m  dem h -Hydrazon  
(syn- For  in). Die Reinigung erreicht man durch fraktioniertes Losen in 
Alkohol bei 50°, wobei etwa noch vorhandenes bimolekulares oder n-Hydrazon 
zuriickbleibt ; die aus der alkohol. Losung anschieflenden hellgelben bis gelb- 
lichen, feinen Naddn schmelzen nach inehrnialigem Umkrystallisieren aus 
Chloroform-Alkohol, wobei sie in derberer Form anfallen, bei 127O zu einem 
gelben 61. Das h-Hydrazon zeigt ahnliche Loslichkeits-Verhaltnisse wie das 
Isomere, doch wird es von Alkohol etwas leichter aufgenommen. Die bi- 
molekulare ist die schwerst losliche der drei Formen. 

4.035 mg Sbst.: O . 3 j 8  ccrn N ( I G O ,  746 mm). 
C,,JI,,N,. Bcr. N 10.37. Gef. N 10.28. 

Lost man h- und n-Hydrazon zu gleichen Teilen in Benzol uiid fugt  
vorsichtig Petrolather zu dieser Losung, so krystallisiert die bimolekulare 
Verbindung voni Schmp. 14oO in den bekannten orangegelben Drusen ' aus. 
Der gleiche Effekt wird erzielt, wenn man gleiche Teile der Isomeren zu- 
sanimenschmilzt oder direkt aus heil3 konzentrierter, absolut-alkohol. Losung 
krystallisieren laflt, jedoch liefert das erste Verfahren (mit Benzol-Petrol- 
ather) die beste, und zwar fast quantitative, Ausbeute an bimolekularer 
Verhiiidun g . 

~T.TmlagerunRsversuche: In Alkohol blieb das n-Hydrazon bei mehr- 
stiindigein Sieden unverandert, auch ein geringer Zusatz von 13isessig oder 
Salzsaure ergab das gleiclie Resultat. Siedender Eisessig vermag dagegen eine 
partielle Umlagerung herbeizufiihren. Kocht man die Eiscssig-I&ung des 
n-Hydral,ons J O  Itfin., so kann man durch fraktioniertes Fallen mit Wasser 
ails den letzten Anteilen schon wenig h-Hydrazon isolieren. Nach l/,-stdg. 
Sieden erhielten wir aus der init wenig Waszer versetzten J,osung beim Er- 
kalten eine Krystallmasse, die heini Umlosen aus Aceton-Alkohol folgende 
Fraktioneii liefcrte: I .  fast reine bimclekulare Verbindung voni Schmp. 
139--140°; 2. eii  Geiisch, das unscharf bei 125-135° schmolz; 3. fast reines 
I&-Hydrazon voni Schmp. 124-125~. 1,angercs Sieden in Eisessjg ist zu ver- 
meiden, da dann die Zersetzungsprodukte, die in P'orm dunklen 01s anfallen, 
iiiehr und niehr iiberwiegen ; bei dem zuletzt angefiihrten Versuch betrug 
deren Meiige schon fast die Halfte des angewandten Hydrazons. 



Ve r h a 1 t en d e r i some r e n P he  n a c y 1 - p - t o 1 u i d i n - Ben z y 1 - 
pheny l -hydrazone  gegen Aldehyde. 

Zunachst wurden die beiden Isomeren in absolut-alkohol. Losung mit 
uberschiissigem Be nz a1 d e hyd  und einiga Tropfen Eisessig zusammen- 
gebracht ; nachdem die Losung 24 Stdn. bei Zimmer-Temperatur gestanden 
hatte, konnten in beiden Fallen die Ausgangsmaterialien unverandert zuriick- 
gewonnen werden. Das gleiche Ergebnis hatten Versuche, Lei denen die 
Losungen mehrere Stunden auf dem Wasserbade erwaxmt worden waren. 

Da nach den friiheren Erfahrungen bci den analogen Monoalkyl-hydrazonen4) die 
Kondensation mit Aldehyden am besten in Gegenwart einer Spur Sabsaure verlauft, 
so n-urden wciterhin den alkohol. Losungen der Komponenten statt Eisessig einige 
Tropfen alkohol. Sabsaure zugefiigt, abcr auch jctzt trat weder bei gewohnlicher Tem- 
peratur, noch bei 60° eine Koudensation ein. Langeres Kochen der Losung ist hier in 
Riicksicht auf die hydrolytische Spaltung der Hydrazone natiirlich zu vermeiden. 

Auch Formaldehyd,  dcr in 40-proz. Losung und zwar in reichlichem UberschuO 
mit den alkohol. Losungen der bciden Hydrazone zusammengcbracht wurde, vermochte 
sclbst bei langerem Sieden der Fliissigkeiten nicht, in die Hydrazon-Molekel einzugreifen. 

Met h y 1 - p h en  y 1 - h y d r az  on d e s P hen a c  4'1- p -  t o 1 ui d i n s. 
asymm. Methyl-phenyl-hydrazin reagiert mit dem Amino-keton etwas 

leichter als Benzyl-phenyl-hydrazin. Last man die Kondensation in Chloro- 
form unter Zugabe von etwas Eisessig bei gewohnlichx Temperatur sich 
vollziehen, PO ist sie nach ca. 20 Stdn. beendet, und es krystallisiert nach 
Verdimnen der Reaktionsfliissigkeit mit Alkohol beim Verdunsten des Chloro- 
forms in glkzenden, orangefarbenen Blattchen ein Hydrazon aus, das sich 
als einheitlich erwies und beim Umkrystallisieren in Prismen vom EkhrnF. 
155.5' gewonnen wurde. Leicht loslich in Benzol, Ather und Chloroform, 
in  Methyl- und Athyl-Alkohol bei gewohnlicher Temperatur wenig loslich. 
Die Ausbeute an Hydrazon betrug nur 45% der theoretischen. da auch hier 
in reichlicher Menge ein oliges Nebenprodukt entsteht, das vermutlich noch 
von dem Isomeren enthalt. 

0.1337 g Sbst.: 14.95 ccm N ( 1 7 . 5 ~ ,  749 mm). 
CzzH03Sa. Ber. S 12.76. Gef. N 12.gj. 

Arbeitet man dagegen in Alkohol bei 60-650, wobei, wenn man die 
Hydrazin-Base wieder in geringemUberschul3 verwendet, auch Eisessigzugegen 
sein m d ,  so ist die Reaktion nach Verlauf von 6 Stdn. beendet, und zwar sind 
jetzt die beiden isomeren Hydrazone aus der Flilssigkeit zu isolieren. Beim 
Erkalten der Losung krystallisieren wohlausgebildete, orangerote Prismen 
und feine, gelbliche Nadeln in innigem Gemenge aus. Die Nadeln sind in 
Methyl- wie in Athyl-Alkohol etwas weniger loslich als die Prismen; darauf 
baut sich die etwas miihsame und Iangwierige Trennung der Isomeren auf, 
die durch fraktioniertes Losen und Krystallisieren erreicht werden mul3te. 
Die orangeroten Prismen sind identisch mit dem oben beschrikbenen Hydrazon 
vom Schmp. 155.5O; sie stellen das n-Hydrazon dar und fallen in einer 
Ausbcute von ca. 40% an. Die gelblichen Nadeln schmelzen bei I G O - I G I ~ ;  
in ihnen liegt das h-Hydrazon vor; ihre Menge betrug annahernd die Halfte 
des Isomeren. 

4.778 mg 11-Hydrazon: 0.540 ccm N (I;~, 736 mm).  

4, B .  Z i ,  1783 [19z+j. 
C,,H,J,. Ber. S 12.76. Gef. ?; 12.89. 
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Eine partielle Uml age r u n g  des n-Hydrazons konnte auch hier nur in 
siedendeni Eisessig bewirkt werden. Das Brhitzen darf jedoch nur einige 
Minuten dauern, sonst geht die Zersetzung des Materials in olige Produkte 
so weit, da13 man die Hydrazone nicht mehr zu isolieren vermag. 

Da in vorliegendem Falle bci der Synthese des Hydrazons die biniolekulare 
Verbindung nicht aufgefunden worden war, haben wir diese aus den beiden 
Isomeren zu erhalten gesuclit. Das gelang nach den friiheren Erfahrungen 
ohne Miihe, indeni wir die Isomeren zu gleichen Teilen in wenig Benzo! losten 
und nun Petrolather bis zur beginnenden Triibung zusetzten. Xachdem die 
Losung einige Zeit in verschlossenein Kolben gestanden hatte, war die ge- 
suchte Verbindung in zu Drusen verwachsenen, dunkelgelben Nadcln aus- 
krystallisiert ; sie schmilzt bei 176O und kann ohne Gefahr auch aus Methyl- 
oder khyl-Alkohol umgelost werden, wahrend aus Chloroform-Alkohol die 
beiden Isomeren neheneinander zur Abscheidung kommen, eventuell in so 
schiiri ausgebildeten Krystallen, dafi eine mechanische Trennung moglich. 

C22H?;3N3. Ber. N 12.76. Gef. S I r?.S8. 
- ) . 2 7 j  mg Slwt.: 0.485 ccm K (17". 733 mm). 

CGH 6 .  C-CH 2 .  hq . c&4. OCH, 
Is o in e re Ben z y 1 - p hen y 1 - h y d r az  o n e :( 

d e s Phe  n a c y 1 -p - a n  i s i d i n s. k-X< C6H5 
CH, . C,H, 

Aqiiimolekulare Mengen P he  11 a c y 1 - p- a n  i si d i n 5, und asymm. Ben z y 1 - 
p hen yl-  h y d r  a zi n -  Hydrochlorid werden in siedendem Alkohol geliist, 
Natriuxuacetat und etwas Eisessig hinzugefiigt und die Fliissigkeit I Stde. 
unter Riickflul3 gekocht. Die nach dem Abkiihlen sich abscheidende Krystall- 
inasse wird mit Chloroform behandelt, wobei das gebildete Kochsalz zuruck- 
bleiht, und die Losung mit dem gleichen Volumen Alkohol versetzt. Beim 
Verdunsten tfes Chloroforms setzt sich ein Krystallgemisch ab, in deni, neben 
dunkelgelben Bkttchen, hellgelbe Nadeln zu erkenncn sind. Zur Trennung 
der beiden Formen wurde das Gemisch bei etwa 50° init Alkohol digeriert, 
wobei die Xadelchen in  Liisung gehen, wahrend die Blattchen groI3tentcil.s 
zuriickbleiben. Die aus der alkohol. Losung erhaltenen Nadeln wurden so 
oft aus Chloroform-Alkohol umkrystallisiert, bis sie frei von Blattchen waren 
und den konstanten Sclimp. 126O zeigtcn. Die L6sung djeser h -Form in 
Chloroform ist hellgelb. 

4.24.1 nig Sbst.: o.j61 ccni S (16.5~, 7.14 mm). 
C!8H27N30. Eer. N 9.97. Gef.  N 9.82. 

Werden die von der alkohol. Auslaugpg zuriickbleibenden Blattchcn in 
wenig Chloroform gelost uiid die Losung mit Alkohol versetzt, so krystalli- 
sieren beim Verdunsten des Chloroforms prachtige, lebhaft kanariengelbe, 
6-seitige Blattchen oder Tafeln aus, die rein den konstanten Schmp. 11gO 
aufweisen. Dieses n - H y d r  azo  n lost sich in Chloroform niit gelbroter Farbe. 

5.8Sr nig Sbst.: 0.517 ccm N (rho, 728 mm). 
C2,H,,ON,. Ber. N 9.97. Gef. W 9.94. 

Die beiden Hydrazone sind sehr sch.wer loslich in Petrolather, schwer in  
Alkohol, leicht in Ather, Essigester und Benzol, sehr leicht in Chloroform; 
die n-Form zeigt sich in den genannten Solvenzien durchweg etwas schwerer 

5 )  Journ. prakt. Chem. [2j 83, 425.  
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loslich. Gesamtausbeute an Hydrazon ca. 60%, und zwar fanden sich die 
beiden Isomeren zu etwa gleichen Teilen vor. 

Wahrend unter den oben genannten Bedingunpen die beiden Isomeren 
getrennt erscheinen, erhalt man die b imolekulare  Vor ni bei folgendem 
Verfahren als Hauptprodukt: 6 g Phenacyl -p-anis id in  und 5.7 g salz- 
saures Benzyl -phenyl -hydraz in  werden in IOO ccm Alkohol suspendiert, 
die dersalzsaure aquivalente Menge Natriumacetat, sowie 20 Tropfen Eisessig 
hinzugefiigt und I Stde. geschiittelt. Nach 3-stdg. Stehen der Fliissigkeit 
wurde noch I Stde. auf dem Wasserbade erhitzt und die nunmehr dunkel- 
gefarbte Fliissigkeit mit Wasser versetzt, wodurch sic11 das Kondensations- 
produkt als dunkles 01 ausfallen lien. Die alkohol. Suspension des Oles wird 
init Ather bis zum Klarwerden versetzt und die %sung sich selbst iiberlassen. 
Beim Verdunsten des Athers krystallisiert ein Prodtlkt vom Schnip. 134' aus; 
Ausbeute ca. 50%. (Aus den Mutterlaugen wurden ca. 20% unverandertes 
Amino-keton zuriickerhalten.) Die Substanz erwies sich als scliwer loslich 
in Alkohol ; beim Umkrystallisieren aus diesem Losungsmittel sank der 
Scbmp. auf 120-1280 und schliel3lich auf 117-124'; es war also zweifellos 
ein'Gemixh der beiden Isomeren vom Schmp. I I ~ O  und 1z6O entstanden. 
Lost man die hochschmelzende Substanz in Chloroform und fiigt etwa das 
gleiche Volumen Alkohol hinzu, so erhalt man beim Verdunsten des Chloro- 
forms ein Krystallgemisch, in dem sich die beiden monomolekularen Hydrazon- 
Formen deutljch nebeneinander erkennen lassen. Nimmt man das bimolekulare 
Produkt dagegen in wenig Benzol auf und versetzt vorsichtig mit niedrig- 
siedendem Petrolather, so kommen orangefarbene, aus konzentrisch 
gruppierten Blattchen bestchende Krystalldrusen zur Abscheidung, die nach 
mehrmaligem Wiederholen dieser Operation schliel3lich den konstanten 
Schmp. 140O besitzen. 

9.8455 mg Sbst.: 0.848 ccni A- ( 1 6 . 5 ~ .  748 mm). 

Die Mole kul  a r  ge w i c h t  s - Best  i in m u n ge  n nach der Gefriermethode 
C28H,,N,0. Bcr. N 9.97. Gef. N 9.9'). 

in B e n d  ergaben folgende Werte : 
I. BlHttclten (Schnip. 119~):  0.1100, o.o-zj4 g in 22.0 g Benzol: A = o.oG3O. 0 . 1 3 3 ~ .  

C,,,H,N,O. Ber. Ivfo1.-Gem. 421. Gef. Mo1.-Gew. 406, 394. 
z. Drusen (Schmp. 1400); 0.1038, 0.1900 g in 20.7 g Benzol: A = o.06r0, 0.1180. 

C,,H,N,O. Ber. Mol.-Gew. 421. Gef. Xlol.-Gcw. 419, 397. 

Die unter 2 .  erhaltenen Werte zeigen, daW die bimolekulare Form in 
Benzol-T,6sung nicht existiert, sondern in fie monomolekularen Komponenten 
zerlegt ist. 

Dar s t e l lung  der  b imolekularen  Verbindung a u s  den  be iden  
I someren:  Gleiche Gewichtsmengen der Isomeren wurden in Benzol gelost, 
init Petrolather vorsichtig bis zur beginnenden Triibung versetzt und die 
Liisung in einen kiihlen Raum gestellt. Nach einiger Zeit hatten sich die 
charakteristischen Krystalle des Bimolekiils abgesetzt, der Schinp. lag zu- 
nachst bei 137'. 

Umlagerungsversuch:  Nach mehrstiindigem Kochen des n-Hydrazons 
in Alkohol krystallisierte beini Erkalten der konzentrierten Lijsung zunachst 
etwas der bimolekularen Form in reinem Zustand (Schmp. 140~) aus, ein 
Beweis, dalJ eine partielle Umlagerung in die h-Form stattgefunden und diese 
sich mit dem Isomeren zusammengelegt hatte. 
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c,H,. c .CH, .N/CH~ 
'"6H.5 

I, CH,. C6H, 
Be nz y1- p he  xi pl - h y d r a z o n de  s 
P he  n a c p 1 - 3' - met li yl - an  i 1 i xi s, 

N--T\T-<C H 
G 5  

Die Syntliese dieses Hydrrizoris vollzieht sich a111 besten in Chloroforni 
bei gewohnlicher 'reinper at ur. Man lost P he  n a c  y 1 - X - me t h y 1 - a n  i 1 i n 6, 

und aqnzm. Henz pl-p hen yl- h yd r  azi n in Chloroform, versetzt iiiit Eis- 
essig und la& die Fliissigkeit 12 Stdn. ini Dunklen steb.en. Xuiinielir bringt 
man tlas Chloroforni zur Verdunstung, dabci vcrbleibt ein dunkles, dick- 
fliissiges Ol* das nacli liingerer Zeit zuin groBten Teil krystallin erstarrt. Zur 
lbitfernung anhaEtendeii Oles wird das Reaktionsprodukt niit u-enig Alkohd 
tligeriert und darauf in siedendem Alkohol aufgenoninien. Beini Erkalten 
der Fliissigkeit schielkn zunachst feine, verfilzte, gelbliche Xadelchen an, 
die nach nochnialigeni Fxnkrystallisieren bei I Z I O  schmelzen. Da das Amino- 
keton bci 120" schinilzt, lag die Vermutung nahe, daR unverandertes Aus- 
gangsmaterial \-orlag, cler Misch-Schnip. init letztereiii ergab jed.och eine 
Ikpression w w i  13- 11". IRicht loslich in Benzol, lither und Chloroform, 
ziciiilic~h schwver liislich in Alkohol. Es liegt das h-Hydrazon vor. 

o. roS; :: Sbst.: I O . . ~  CIW~ S (13..jo, 7.i7 mm). 
C2sl127Ars. Ber. S 10.37. Gef. S 10.76. 

Die Mutterlauge voiii h-Hydrazon uurde mit Wasser bis zur Triibung 
\-errliiniit und die zur Klarung erforderliche Nenge Ather hinzugegeben. Beini 
\'erdmisten des &hers kainen jetzt ini wesentlichen goldgelbe Blattcheii zur 
Ahschcidung, die nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Chloroform- 
Alkohol bei 93--94O schniolzen. Dieses als das n - H y d r  azon erkannte Produkt 
zeigt ahnliche Loslichkeit wie das Isomere, wird aber von Alkohol etwas 
schwerer auIgenornmen ; der Misch-Schnip. lie@ zwischen denen der beiden 
Isomeren. 

o . i rog  g Sbst.: 10.3 ccin N ( lgO,  7-12 mm). 
C,,I-Z,N,. Bcr. N 10.37. Gci. N 10.60. 

Die Versuche, atis der Ihsuiig gleicher Merigen der Isoineren in Benzol 
oder Alkoliol die biiiiolekdare Form des Hydrazons zu erhalten, verliefen 
ergebnislos ; stets krystallisierten die beiden Isorneren wieder neben- 
einantler am. 


