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245, M. Busch, Ludwig Wesely und Oskar Kiispert: Zur
Kenntnis der Hydrazon-Isomerie, II. Mitteil.: Auftreten von
Molekular-Verbindungen stereoisomerer Hydrazone.

{Aus d. Institut fiir angewandte Chemie d. Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 4. Mai 1931.)

Obwohl durch die Untersuchungen von Busch, Friedenberger und
Tischbein?) die Isomerie der Keton-hydrazone am Beispiel der Hydrazone
von Phenacylaminen als Raumisomerie im Sinne der Hantzsch-Wernerschen
Theorie gesichert erscheint, so war — namentlich im Hinblick auf neuere
Erfahrungen bei Ketoximen?) — die Méglichkeit von Desmotropie im Sinne
der Formeln I, II oder III nicht ganz von der Hand zu weisen, wenn auch

| CHsCCH NH.R  CH C:iCH.NH.R C,H;.CH.CH,.NH.R
. " . | . !
N.NH.R NH.NH.R N:N.R

Umlagerungen sich hie: nicht mit der Leichtigkeit vollziehen, wie dies bei
Desmotropie der Regel nach zu beobachten. Aus l. c. dargelegten Griinden
war III kaum in Betracht zu zieken und scheidet vollends aus, nachdem die
Hydrazone aus asymm. dialkylierten Hydrazinen die fraglichen
Isomerie-Erscheinungen ebenfalls aufweisen, wie die vorliegende Arbeit
zeigt. Es konnte sich jetzt also nur noch um Desmotropie im Sinne der
Formeln I und II handeln. Die Frage muBte sich an Hand der genannten
Dialkyl-hydrazone entscheiden lassen; wenn diese stereoisomer sind im Sinn
der Formeln IV und V, so kénnen beide mit Aldehyden nicht in Reaktion

g CHsC.CHNH.R  CH,CCH.NHR _  CyH, C.CH,.NR,
' N.NR, " R,N.N ' N.NR,

treten, wihrend bei den Desmotropen der Form II eine Kondensation zu dem
so leicht sich bildenden Imidazolring erfolgen miifite:

CeH,.C=CH—NH.R CeH,.C =CH-N.R

VL l . + R.CHO --> H,0 + ! ;
NH—NR, N(NR,)--CH.R

Wir fanden, daB3 keines der beiden Isomeren mit Aldehyden in Reaktion
zu bringen ist. Dieser negative Befund 1i6t demnach schliefen, daB in den
gefundenen beiden Formen die Stereoisomeren IV und V vorliegen
miissen.

Bei den in Frage stehenden Dialkyl-hyvdrazonen haben wir nun die auf-
fallende Beobachtung gemacht, daf} sie in drei Formen auftreten, die in
TFarbe und Krystallform, Schmelzpunkt und Iéslichkeit eine unverkennbare
Verschiedenheit aufweisen. Bei der Darstellung der Hydrazone {illt aus der
Reaktionsflilssigkeit zunichst ein Produkt an, dessen Schmelzpunkt beim
Umkrystallisieren aus gewissen Lésungsmitteln erheblich sinkt. Wihrend
die Krystalle des Rohprcduktes einen ganz einheitlichen Eindruck machen,
sind in dem umkrystallisierten Priaparat hiufig 2 verschiedene Korper zu

1y B. 89, 1783 [1924]). 2) M. Busch u. R. Kdmmerer, B. 63, 649 [1930].
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erkennen; in bestiinmten Solvenzien (Kohlenwasserstoffen, Ather, Essig-
ester 1. a.) bleibt jedoch das erste hochschmelzende Reaktionsprodukt er-
halten, d. h. beim Umkrystallisieren steigt normalerweise der Schmelzpunkt
und bleibt schlieBlich konstant. Um die oben angedeutete Zerlegung des
hochschmelzenden, gewdhnlich orangefarbenen Rohproduktes praktisch
durchzufithren, wahlt nian am besten Chloroform-Alkohol. Man 16st die
Substanz in kaltem Chloroform und fiigt etwas Alkohol hinzu; beim Ver-
dunsten des Chloroformus kommen zunichst intensiv gelbe, meist derbe
Krystalle zur Ausscheidung, wihrend spaterhin hellgelbe bis gelbliche Gebilde
(feine Nadeln) erscheinen. Durch miechanische Trennung, fraktioniertes
Iosen und Krystallisieren lassen sich die beiden, zu etwa gleichen Teilen
anfallenden Kérper in reiner Form mit konstantem Schmelzpunkt gewinnen;
sie erweisen sich als die stereoisomeren Formen des betreffenden
Hydrazons. Wir bezeichnen das niedriger schmelzende als das n-, das
andere als das %-Hydrazon, wobei man aus Analogie-Griinden in dem
h-Hydrazon die syn- (IV), in dem n-Hydrazon die anfi-Form (V) erblicken
darf3).

Beim Kochen in Alkohol geht die #-Form sehr langsam in die andere
itber; in siederdem Eisessig vollzieht sich diese Umlagerung zuweilen in
wenigen Minuten. Die Schmelzpunkte der beiden Isomeren differieren um
wenige Grade, wihrend die dritte Form um etwa 20° héher schmilzt, aurch-
weg dunklere Firbung und geringere Loslichkeit aufweist. In dicser dritten
Hydrazon-Form liegt, wie aus ihrem Verhalten deutlich hervorgeht, eine
Molekiilverbindung vor, die sich nicht nur in die Isomeren zerlegen,
sondern aus ihnen ohne Miihe auch wieder aufbauen 148t. Durch Zusammen-
schmelzen oder Lésen gleicher Teile A- und n-Hydrazon erhilt man die
hochschimelzende Form zuriick. Abgesehen von der optischen Aktivitit der
Komponenten, die hier naturgemal} fehlt, tritt in den peuen bimolekulaten
Verbindungen der Hydrazon-Isomeren eine gewisse Ahnlichkeit mit den -
Racematen der optischen Antipoden zutage; wie bei let teren fillt auch bei
der Synthese unserer 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 Ahnlichkeit mit den Racematen der optischen Antipoden
kommt auch darin zum Ausdruck, daB unsere Verbindungen in Lésung
nicht existieren, sondern in die beiden Isomeren zerlegt sind, ferner héheren
Schmelzpunkt und geringere Léslichkeit als die monomolekularen Formen
aufweisen. Bemerkenswert ist iibrigens, dal nach unseren bisherigen Be-
obachtungen bei den Phenacylamin-hydrazonen aus primiren Hydrazinen
keine Neigung zur Bildung der bimolekularen Formen besteht; auch verliefen
alle Versuche, sie kiinstlich aus den betreffenden monomolekularen Isomeren
aufzubauen, ergebnislos. Das kénnte darauf hindeuten, daBl die dreifache Be-
setzung des einen Hydrazin-Stickstoffs hier eine Rolle spielt; dem wider-
spricht aber die Beobachtung, dafl bei einem Hydrazon mit zwei tertidren
Stickstoffatomen (VII) zwar die beiden Stereoisomeren, nicht aber die bi-
molekulare Formi zu bekommen war. Hoffentlich bringen weitere Unter-
suchungen tieferen Xinblick in diese Verhiltnisse.

3) vergl. B. 57, 1783 [1924].
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Beschreibung der Versuche.
CGH.;,.C.CHZ.NH.C7H7
Benzyl-phenyl-hydrazon

des Phenacyl-p-toluidins, N N(CHﬁ -CeH
~CeH

Die Kondensation der Phenacylamine mit sekundidren Hydr-
azinen verliuft einigermafen glatt nur in Gegenwart vonEssigsidure, auch
ist das Hydrazin im Uberschuf zu verwenden, damit nicht unverindertes
Amino-keton zuriickbleibt, das bei der Isolierung des Hydrazons stérend wirkt.

10 g asymm. Benzyl-phenyl-hydrazin-Hydrochlorid werden mit
8 g Natriumacetat in Alkohol gelést, das ausfallende Kochsalz wird entfernt
und nun die Lésung von 8 g Phenacyl-p-toluidin in Chloroform — in
Alkohol ist das Keton sehr schwer 16slich — hinzugegeben. Nach Zusatz von
2 ccm Yisessig wird die Fliissigkeit 5 Stdn. bei ca. 60° gehalten. (Ist noch
Amino-keton vorhanden, so scheidet sich dies beim Erkalten der Fliissigkeit
in glinzenden Blittchen ab.) Man destilliert nunmehr das Chloroform im
Vakuum ab und fillt das Reaktionsprodukt mit Wasser; dabei kommt ein
dunkles, nach lingerer Zeit krystallin erstarrendes Ol zur Abscheidung, das
man zweckmaBig gleich mit Ather aufnimmt. Falls das Ol bereits erstarrt ist,
digeriert man es mit wenig Alkohol zur Entfernung anhaftenden Ols und be-
kommt so direkt die bimolekulare Form des Hydrazons; im anderen
Falle wird die dtherische Losung des Rohproduktes mit CaCl, getrocknet und
bis auf etwa 25 ccm eingeengt. Aus dieser Losung scheidet sich nach lingerem
Stehen das Hydrazon als gelbe Krystallkruste ab, deren Schmp. unscharf bei
136—137° liegt; im Ather verbleibt ein dunkles, dickfliissiges Ol in ziemlicher
Menge. Durch wiederholtes Umldsen aus Benzol-Petrolither erhdlt man
schlieBlich orangegelbe Krystalldrusen, die bei 141° zu einem gelbroten 01
schmelzen. Leicht 18slich in Benzol, Chloroform und Aceton, weniger leicht
in Ather, schwer in Alkohol und kaum léslich in Petrolither.

8.547 mg Sbst.: 0.771 ccm N (15° 743 mm).

CysH,,N;. Ber. N 10.37. Gef. N 10.45.

Die Kondensation von Keton und Hydrazin vollziebt sich iibrigens
auch bei gewéhnlicher Temperatur, wenn man die Komponenten in Chloro-
form-Alkohol bei einem groBen Uberschuf an Natriumacetat und Eisessig
2 Tage im Dunklen stehen 140t ; die zunichst dunkelbraune Lésung hellt sich
dabei auf, und nach Abdestillieren des Chloroforms kommt das Hydrazon auf
vorsichtigen Zusatz von Wasser zur Krystallisation; es erwies sich als die
bimolekulare Form, ein Zeichen, daBl auch hier die beiden stereoisomeren
Formen zu gleichen Teilen entstanden. SchlieBlich haben wir auch Keton
und Hydrazin -Base in #dquimolekularer Menge unter Zusatz von Eiseseig
1/, Stde. im siedenden Wasserbade erwiarmt und dann den Schmelzflul in
Ather aufgenommen. Dabei krystalhslerte wieder die bimolekulare Ver-
bindung aus, wahrend in der Losung eine erhebliche Menge des éligen Neben-
produktes verblieb.

Zur Zerlegung des Doppelmolekiils in die beiden Isomeren fanden
wir in Chloroform-Alkohol ein geeignetes Mittel; es kommt im wesentlichen
darauf an, daB das Solvens einen groBeren Unterschied im Losungsvermogen
gegeniiber den Isomeren aufweist und die Ausscheidung langsam erfolgt.
Diese Verhiltnisse sind in dem genannten Gemisch gegeben. Man 16st das
bimolekulare Produkt kalt in Chloroform, versetzt mit dem 1/.fachen
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Volumen Alkohol und 148t nun das Chloroform langsam verdunsten. Dabei
erscheinen als erste Krystallisation orangegelbe, 6-seitige, langgestreckte
Tafeln, die chloroform-haltig sind, bald verwittern und unscharf gegen 105°
schmelzen (ca. 409, des angewandten Racems); als zweite Krystallisation
dunkelgelbe Krystalldrusen, die unscharf iiber 130 schmelzen, im wesent-
lichen noch aus Ausgangsmaterial bestehen (ca. 209,) und nochmals der
gleichen Behandlung mit Chloroform-Alkohol zu unterwerfen sind; dritte
Krystallisation hellgelbe Nadeln, die erst anfallen, nachdem das Chloroform
grofBtenteils verdunstet ist (ca. 309).

Die erste Fraktion, durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol
oder Aceton-Alkohol gereinigt, bildet derbe, glinzende, goldgelbe Nadeln,
die bei 118° zu einem gelbroten Ol schmelzen. Aus Chloroform-Alkohol be-
kommt man wieder die oben erwihnten, orangegelben Tafeln. Dieses
n-Hydrazon (anti-IForm) ist leicht 16slich in Benzol und Chloroform,
schwer in Alkohol, sehr schwer in Petrolither.

5.688 mg Sbst.: 0.511 ccm N (16°, 744 mm).

CpeH,.N,;. Ber. N 10.37. Gef. N 10.38.

Die dritte Fraktion besteht im wesentlichen aus dem A-Hydrazon
(syn-Forin). Die Reinigung erreicht man durch fraktioniertes Lésen in
Alkohol bei 509, wobei etwa noch vorhandenes bimolekulares oder #z-Hydrazon
zurilckbleibt; die aus der alkohol. Losung anschieBenden hellgelben bis gelb-
lichen, feinen Nadeln schmelzen nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
Chloroform-Alkohol, wobei sie in derberer Form anfallen, bei 127° zu einem
gelben Ol. Das h-Hydrazon zeigt dhnliche Loslichkeits-Verhiltnisse wie das
Isomere, doch wird es von Alkohol etwas leichter aufgenommen. Die bi-
molekulare ist die schwerst 16sliche der drei Formen.

4.035 mg Sbst.: 0.358 ccm N (16°, 746 mm).

C,J1,,N;. Ber. N 10.37. Gef. N 10.28.

1.6st man k- und n-Hydrazon zu gleichen Teilen in Benzol und fiigt
vorsichtig Petroldther zu dieser Ldsung, so krystallisiert die biimnolekulare
Verbindung vom: Schmp. r40° in den bekannten orangegelben Drusen aus.
Der gleiche Effekt wird erzielt, wenn man gleiche Teile der Isomeren zu-
sammenschmilzt oder direkt aus heifl konzentrierter, absolut-alkohol. Lésung
krystallisieren 148t, jedoch liefert das erste Verfahren (mit Benzol-Petrol-
ather) die beste, und zwar fast quantitative, Ausbeute an bimolekularer
Verbindung. :

Umlagerungsversuche: In Alkohol blieb das n-Hydrazon bei mehr-
stiindigem Sieden unverandert, auch ein geringer Zusatz von Kisessig oder
Salzsiure ergab das gleiche Resultat. Siedender Eisessig vermag dagegen eine
partielle Unlagerung herbeizufithren. Kocht man die Eisessig-Losung des
n-Hydracons 10 Min., so kann man durch fraktioniertes Fillen mit Wasser
aus den letzten Anteilen schon wenig A-Hydrazon isolieren. Nach !/,-stdg.
Sieden erhielten wir aus der mit wenig Wasser versetzten I.6sung beim Er-
kalten eine Krystallmasse, die beim Umlosen aus Aceton-Alkohol folgende
Fraktionen lieferte: 1. fast reine bimclekulare Verbindung vom Schmp.
139-—140%; 2. cin Gemisch, das unschatf bei 125—135? schmolz; 3. fast reines
h-Hydrazon vom Schmp. 124—125°% I4ngeres Sieden in Yisessig ist zu ver-
meiden, da dann die Zersetzungsprodukte, die in I'orm dunklen Ols anfallen,
mehr und mehr {iberwiegen; bei dem zuletzt angefiihrten Versuch betrug
deren Menge schon fast die Hilfte des angewandten Hydrazons.
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Verhalten der isomeren Phenacyl-p-toluidin-Benzyl-
phenyl-hydrazone gegen Aldehyde.

Zunichst wurden die beiden Isomeren in absolut-alkohol. Lésung mit
iiberschiissigem Benzaldehyd und einigen Tropfen Eisessig zusammen-
gebracht; nachdem die Losung 24 Stdn. bei Zimmer-Temperatur gestanden
hatte, konnten in beiden Fillen die Ausgangsmaterialien unverandert zuriick-
gewonnen werden. Das gleiche Ergebnis hatten Versuche, bei demen die
Losungen mehrere Stunden auf dem Wasserbade erwidrmt worden waren.

Da nach den fritheren Erfahrungen bei den analogen Monoalkyl-hyvdrazonen?) die
Kondensation mit Aldehyden am besten in Gegenwart einer Spur Salzsdure verlduft,
so wurden weiterhin den alkohol. Lésungen der Komponenten statt Eisessig einige
‘Tropfen alkohol. Salzsiure zugefiigt, aber auch jetzt trat weder bei gewdShnlicher Tem-
peratur, noch bei 60° eine Kondensation ein. Lingeres Kochen der Losung ist hier in
Riicksicht auf die hydrolytische Spaltung der Hydrazone natiirlich zu vermeiden.

Auch Formaldehyd, der in 40-proz. Losung und zwar in reichlichem Uberschiuf3
mit den alkohol. Losungen der beiden Hydrazone zusammengebracht wurde, vermochte
selbst bei langerem Sieden der Fliissigkeiten nicht, in die Hydrazon-Molekel einzugreifen.

Methyl-phenyl-hydrazon des Phenacyl-p-toluidins.

asymm. Methyl-phenyl-hydrazin reagiert mit dem Amino-keton etwas
leichter als Benzyl-phenyl-hydrazin. LaBt man die Kondensation in Chloro-
form unter Zugabe von etwas FEisessig bei gewohnlicher Temperatur sich
vollziehen, so ist sie nach ca. 20 Stdn. beendet, und es krystallisiert nach
Verdinnen der Reaktionsfliissigkeit mit Alkohol beim Verdunsten des Chloro-
forms in glinzenden, orangefarbenen Blitichen ein Hydrazon aus, das sich
als einheitlich erwies und beim Umbkrystallisieren in Prismen vom Schmrg.
155.5° gewonnen wurde. Leicht 18slich in Benzol, Ather und Chloroform,
in Methyl- und Athyl-Alkohol bei gewdhnlicher Temperatur wenig l6slich.
Die Ausbeute an Hydrazon betrug nur 459%, der theoretischen, da auch hier
in reichlicher Menge ein &liges Nebenprodukt entsteht, das vermutlich noch -
von dem JIsomeren enthilt.

0.1337 g Sbst.: 14.95 cem N (17.5%, 749 mm).

CpoHpa N3, Ber. N 12.76. Gef. N 12.95.

Arbeitet man dagegen in Alkohol bei 60—65° wobei, wenn man die
Hydrazin-Base wieder in geringem Uberschu8 verwendet, auch Eisessig zugegen
sein muB, so ist die Reaktion nach Verlauf von 6 Stdn. beendet, und zwar sind
jetzt die beiden isomeren Hydrazone aus der Fliissigkeit 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 langwierige Trennung der Isomeren auf,
die durch fraktioniertes Losen und Krystallisieren erreicht werden mufte.
Dic orangeroten Prismen sind identisch mit dem oben beschriébenen Hydrazon
vom Schmp. 155.5°; sie stellen das n-Hydrazon dar und fallen in einer
Ausbeute von ca. 40%, an. Die gelblichen Nadeln schmelzen bei 160—161°;
in ihnen liegt das A-Hydrazon vor; ihre Menge betrug annihernd die Hilfte
des Isomeren.

4.778 mg h-Hydrazon: o.540 cem N (17%, %36 mm).

CyoH,psN;. Ber. N 12.76. Gef. N 12.89.

4 B. 87, 1783 (1924].
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Fine partielle Umlagerung des n-Hydrazons konnte auch hier nur in
siedenden1 Eisessig bewirkt werden. Das Erhitzen darf jedoch nur einige
Minuten dauern, sonst geht die Zersetzung des Materials in olige Produkte
so weit, dall man die Hydrazone nicht mehr zu isolieren vermag.

Da in vorliegendem Falle bei der Synthese des Hydrazons die bimolekulare

‘erbindung nicht aufgefunden worden war, haben wir diese aus den beiden
Isomeren zu erhalten gesucht. Das gelang nach den fritheren Erfahrungen
ohne Miihe, indem wir die Isomeren zu gleichen Teilen in wenig Benzol 16sten
und nun Petrolither bis zur beginnenden Triibung zusetzten. Nachdem die
Losung einige Zeit in verschlossenemm Kolben gestanden hatte, war die ge-
suchte Verbindung in zu Drusen verwachsenen, dunkelgelben Nadeln aus-
krystallisiert; sie schmilzt bei 176° und kann ohne Gefahr auch aus Methyl-
oder Athyl-Alkohol umgelést werden, wihrend aus Chloroform-Alkohol die
beiden Isomeren nebeneinander zur Abscheidung kommen, eventuell in so
schoén ausgebildeten Krystallen, dal3 eine mechanische Trennung méglich.

4.275 mg Shst.: 0.485 cem N (17", 733 mm).

CopHyy N3, Ber. N 12.76. Gef, N 12.88,

C.H,.C—CH, NH.C,H,.OCH,
Isomere Benzyl-phenyl-hydrazone i

des Phenacyl-p-anisidins. N Cots
T N=N<CH,.CH,

Aquimolekulare Mengen Phenacyl-p-anisidin®) und asymm. Benzyl-
phenyl-hydrazin-Hydrochlorid werden in siedendem Alkohol gelist,
Natriumacetat und etwas Eisessig hinzugefiigt und die Fliissigkeit 1 Stde.
unter Riickflufl gekocht. Die nach dem Abkiihlen sich abscheidende Xrystall-
masse wird mit Chloroform behandelt, wobei das gebildete Kochsalz zuriick-
bleibt, und die Lésung mit dem gleichen Volumen Alkohol versetzt. Bein
Verdunsten des Chloroforms setzt sich ein Krystallgemisch ab, in dem, neben
dunkelgelben Bléattchen, hellgelbe Nadeln zu erkennen sind. Zur Trennung
der beiden Formen wurde das Gemisch bei etwa 50° mit Alkohol digeriert,
wobei die Nidelchen in Lésung gehen, wihrend die Blittchen gréftenteils
zuriickbleiben. Die aus der alkohol. Losung erhaltenen Nadeln wurden so
oft aus Chloroform-Alkohol uinkrystallisiert, bis sie frei von Blattchen waren
und den konstanten Sclimp. 126° zeigten. Die Lisung dieser A-Form in
Chloroformn ist hellgelb.

4.243 mg Sbst.: 0.361 com N (16.5°%, 7.44 mm).

C.gHy N3O, Ber. N 9.97. Gef. N 9.82.

Werden die voun der alkohol. Auslaugung zuriickbleibenden Blattchen in
wenig Chloroform gel6ést und die Losung mit Alkohol versetzt, so krystalli-
sieren beim Verdunsten des Chloroforms prichtige, lebhaft kanariengelbe,
6-seitige Bldttchen oder Tafeln aus, die rein den konstanten Schmp. 119°
aufweisen. Dieses n-Hvdrazon lost sich in Chloroform mit gelbroter Farbe.

5.881 mg Sbst.: 0.517 ccm N (16°, 728 mm).

CpeHy,ON;. Ber. N 9.97. Gef. N 9.94.

Die beiden Hydrazone sind sehr schwer 16slich in Petrolither, 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

) Journ. prakt. Chem. [2] 83, 425.
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1oslich. Gesamtausbeute an Hydrazon ca. 609, und zwar fanden sich die
beiden Isomeren zu etwa gleichen Teilen vor.

Wihrend unter den oben genannten Bedingungen die beiden Isomeren
getrennt erscheinen, erbilt man die bimolekulare Iform bei folgendem
Verfahren als Hauptprodukt: 6 g Phenacyl-p-anisidin und 5.7 g salz-
saures Benzyl-phenyl-hydrazin werden in 100 ccm Alkohol suspendiert,
die derSalzsiure dquivalente Menge Natriumacetat, sowie 2o Tropfen Eisessig
binzugefiigt und 1 Stde. geschiittelt. Nach 3-stdg. Stehen der Fliissigkeit
wurde noch 1 Stde. auf dem Wasserbade erhitzt und die nunmehr dunkel-
gefirbte Fliissigkeit mit Wasser versetzt, wodurch sich das Kondensations-
produkt als dunkles Ol ausfillen lieB. Die alkohol. Suspension des Oles wird
mit Ather bis zum Klarwerden versetzt und die Losung sich selbst iiberlassen.
Beim Verdunsten des Athers krystallisiert ein Produkt vom Schmp. 134° aus;
Ausbeute ca. 50%. (Aus den Mutterlaugen wurden ca. 209, unverdndertes
Amino-keton zuriickerhalten.) Die Substanz erwies sich als schwer 18slich
in Alkohol; beim Umkrystallisieren aus diesem Losungsmittel sank der
Schmp. auf 120—128° und schlieBlich auf 117—124%; es war also zweifellos
ein Gemisch der beiden Isomeren vom Schmp. 119° und 126° entstanden.
Lost man die hochschmelzende Substanz in Chloroform und fiigt etwa das
gleiche Volumen Alkohol hinzu, so erhidlt man beim Verdunsten des Chloro-
forms ein Krystallgemisch, in dem sich die beiden monomolekularen Hydrazon-
Formen deutlich nebeneinander erkennen lassen. Nimmt man das bimolekulare
Produkt dagegen in wenig Benzol auf und versetzt vorsichtig mit niedrig-
siedendem Petrolither, so kommen orangefarbene, aus konzentrisch
gruppierten Blittchen bestehende Krystalldrusen zur Abscheidung, diec nach
mehrmaligem Wiederholen dieser Operation schlieBlich den konstanten
Schmp. 140° besitzen.

9.8455 mg Sbst.: 0.848 cem N (16.5° 748 mm).

CosH N3O, Ber. N 9.97. Gef. N 9.99.

Die Molekulargewichts-Bestimmungen nach der Gefriermethode
in Benzol ergaben folgende Werte:

1. Blittchen (Schmp. 1199): 0.1100, 0.2254 g in 22.0 g Benzol: 4 = 0.063°, 0.133".

CosH,N;O. Ber. Mol.-Gew. 421. Gef. Mol.-Gew. 4006, 394.
2. Drusen (Schmp. 140%: 0.1038, 0.1900 g in 20.7 g Benzol: A = 0.061° 0.118°.
CoeHo N3O, Ber. Mol.-Gew. 421. Gef. Mol.-Gew. 419, 397.

Die unter 2. erhaltenen Werte zeigen, dall die bimolekulare Form in
Benzol-16sung nicht existiert, sondern in die monomolekularen Komponenten
zerlegt ist.

Darstellung der bimolekularen Verbindung aus den beiden
Isomeren: Gleiche Gewichtsmengen der Isomeren wurden in Benzol gelost,
mit Petroliather vorsichtig bis zur beginnenden Triibung versetzt und die
I6sung in einen kithlen Raum gestellt. Nach einiger Zeit hatten sich die
charakteristischen Krystalle des Bimolekiils abgesetzt, der Schmp. lag zu-
niachst bei 137°. _

Umlagerungsversuch: Nach mehrstiindigem Kochen des n-Hydrazons
in Alkohol krystallisierte beim Erkalten der konzentrierten Losung zunichst
etwas der bimolekularen Form in reinem Zustand (Schmp. 140°% aus, ein
Beweis, dal} eine partielle Umlagerung in die A-Form stattgefunden und diese
sich mit dem Isomeren zusammengelegt hatte.
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CH
/ o
Benzyl-phenyl-hydrazon des C"HE"C;:'CHz'N\CGIf5
Phenacyl-N-methyl - anilins, l . _CH,.CeH,
N-NT\CGH

Die Synthese dieses Hydrazons vollzieht sich am besten in Chloroform
bei gewoéhnlicher Tewmperatur. Man 16st Phenacyl-N-methyl-anilin®)
und asymm. Benzyl-phenyl-hyvdrazin in Chloroform, versetzt mit Eis-
essiy und 148t die Flissigkeit 12 Stdn. im Dunklen steben. Nunmehr bringt
man das Chloroformi zur Verdunstung, dabei verbleibt ein dunkles, dick-
fliissiges O, das nach lingerer Zeit zum groBten Teil krystallin erstarrt. Zur
TIntfernung anhaftenden Oles wird das Reaktionsprodukt mit wenig Alkohol
digeriert und darauf in siedendem Alkohol aufgenommen. Beim Erkalten
der Fliissigkeit schieflen zunichst feine, verfilzte, gelbliche Nidelchen an,
die nach nochmaligem Umkrystallisieren bei 121° schmelzen. Da das Amino-
keton bel 120° schmilzt, lag die Vermutung' nahe, dafl unverindertes Aus-
gangsmaterial vorlag, der Misch-Schnip. it letzterem ergab jedoch eine
Depression von 13— 14% Leicht 16slich in Benzol, Ather und Chloroform,
ziemlich schwer loslich in Alkohol. Es liegt das A-Hydrazon vor.

o.1087 g Sbst.: 1o.3cem N (13.5%, 737 mm).

CostlNy. Ber. N 10.37. Gef. N 10.76.

Die Mutterlauge vom k-Hydrazon wurde mit Wasser bis zur Triibung
verdiinnt und die zur Klarung erforderliche Menge Ather hinzugegeben. Beim
Verdunsten des Athers kamen jetzt im wesentlichen goldgelbe Blattchen zur
Abscheidung, die nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Chloroform-
Alkohol bei 93--94° schmolzen. Dieses als das n-Hydrazon erkannte Produkt
zeigt dhnliche Lgslichkeit wie das Isomere, wird aber von Alkohol etwas
schwerer aufgenommen; der Misch-Schmp. liegt zwischen denen der beiden
Isomeren.

0.1109 g Shst.: 10.3 cem N (1%, 742 mm).
CysH N, Ber. N 10.37. Gef. N 10.60.

Die Versuche, aus der Losung gleicher Mengen der Isomeren in Benzol
oder Alkohol die biiolekulare Form des Hydrazons zu erhalten, verliefen
ergebnislos; stets krystallisierten die beiden Isomeren wieder mneben-
einander aus.

¢ Journ, prakt. Cl:em. {2} 88, 450 [107171].



