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77. Wilhelm Dirscherl und Helmut Nahm*): Notiz iiber zwei
verschiedene 2.4-Dinitro-phenyl-hydrazone des Athylisopropylketons
und die 2.4-Dinitro-phenylhydrazone einiger anderer Methyl- und
Athylketone.
[Aus d. Institut fiir vegetative Physiologie d. Universitit Frankfurt a. M.}
(Fingegangen am 15. April 1940.)

AnlaBlich einer noch zu veréffentlichenden Untersuchung beobachteten
wir das Auftreten von 2 verschiedenen 2.4-Dinitro-phenyl-hydrazonen des
Athylisopropylketons. Da im Schrifttum trotz hiufiger Darstellung von
2.4-Dinitro-phenyl-hydrazonen solche Verschiedenheiten nur vereinzelt (s. u.)
beschrieben worden sind, teilen wir unsere Beobachtung hier gesondert mit,
um sie einer etwaigen Verwertung von anderer Seite zuginglich zu machen.

Bei der Bereitung des 2.4-Dinitro-phenyl-hydrazons aus Athylisopropyl-
keton in essigsaurer Lisung scheiden sich zunichst orangerote Krystalle ab,
die nach mehrfacher Umkrystallisation aus Methanol oder Athanol bei
111—113° schmelzen. Aus der Mutterlauge fallen bei weiterem Stehenlassen
hellgelbe Krystalle von offensichtlich gleicher Form und gleichem Stickstoff-
gehalt aus, die sich bei der iiblichen Schmelzpunktsbestimmung in der Gegend
von 84—889 rot firben und dann wie die rote Form bei 111—113° schmelzen.
Die Umwandlung 148t sich besonders schén im Mikroschmelzpunktsapparat
(nach Kofler) beobachten: Bei 82° beginnen sich einzelne gelbe Krystalle
rot zu farben, bei 909 ist die Umwandlung beendet. Der eigentliche Schmelz-
punkt der gelben Form ist nicht bestimmbar, da er iber dem Umwandlungs-
punkt liegt. LaBt man die roten Krystalle unter Ather stehen, so gehen sie
allmihlich in die gelbe Form iiber. Es konnen also beide Formen ineinander
iibergehen.

Wir haben ferner eine Reihe weiterer Ketone untersucht, die sich durch
Lange und Verzweigung der Kohlenstoffkette bzw. Stellung der Ketogruppe
voneinander unterscheiden. Bei keinem der dargestellten 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazone (s. Tafel ) konnten wir 2 Formen beobachten. SchlieBt man die

Tafel.
2.4-Dinitro-phenyl-hydrazon Farbe?) v Schmeizpunkt )
von Cc
Aceton?) .......... il gelb 122—124
Methylathylketon®) ..................... orange 116—117
Methyl-n-butylketon®) .................. goldgelb 106 --109
Methyl-sek.-butylketon .................. gelb 71.5—-72.5
Methylisobutylketon3) .................. gelb 92—94
Athylpropylketon3®) ..................... orangerot 149—151
Athylisopropylketon .................... orangerot 111113
Athylisopropylketon .................... gelb nicht bestimmbar
Methylisoamylketon .................... orangegelb 93—94
Acetophenon?) ...... e rot 238240

*) Fiir die Gewédhrung einer Studienbeihilfe an Hrn. Nahm sind wir der Justus-
I.iebig- Gesellschaft zu besonderem Dank verpflichtet.

1) Auch bei den bereits bekannten Hydrazonen haben wir Farbe und Schmelzpunkt
nach unseren Beobachtungen angegeben (Abweichungen von der Literatur s. Vers.).

?) Curtius u. Dedichen, Journ. prakt. Chem. [2] 50, 266 (189 4].

3) Allen, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 2955 [1930:.
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Moglichkeit aus, da@ sich eine etwa vorhandene sehr labile Form der Beob-
achtung entzogen haben kénnte, so ist von den untersuchten Ketonen lediglich
das Athylisopropylketon zur Bildung zweier verschiedener 2.4-Dinitro-phényl-
hydrazone befihigt.

Von Interesse ist die Abhingigkeit der Schmelzpunkte der Hydrazone
von der Konstitution der Ketone, wenngleich das Material fiir eine soiche Be-
trachtung zu wenig umfangreich erscheint. Bei den Ketonen mit normaler
Kette sinken die Schmelzpunkte der Hydrazone mit zunehmender Ketten-
linge (siehe die ersten 3 Ketone der Tafel). In der Reihe der C,-Ketone zeigt
sich ein Absinken der Schmelzpunkte mit zunehmender Verzweigung, ferner
schmelzen die Hydrazone der Methylketone niedriger als die der entsprechenden
Athylketone,

Wie oben erwihnt, sind verschiedenartige 2.4-Dinitro-phenyl-hydrazone
bisher nur vereinzelt beschrieben worden. Dabei handelt es sich um Hydrazone
von Aldehyden, wihrend der von uns mitgeteilte Fall des Athylisopropylketons
unseres Wissens das erste Keton dieser Art betrifft. E. Simon4) hat 1932
je 2 nach Farbe, Krystallform und Schmelzpunkt verschiedene 2.4-Dinitro-
phenyl-hydrazone des Furfurols und Methylfurfurols beobachtet, die er als
verschiedene Modifikationen betrachtete. Unabhingig davon hat BredereckS)
das Vorkommen zweier Hydrazone beim Furfurol bestitigt und bei einigen
weiteren Furfurolderivaten erwiesen. Im Gegensatz zu Simon hilt Brede-
reck diebeiden Formen, von denen jeweils nur die gelbe in die rote umgewandelt
werden konnte, fiir Isomere, wahrscheinlich cts-trans-Formen. Ferner soll
beim entsprechenden Hydrazon des Acetaldehyds eine ,,dynamische Isomerie’
vorkommen (Bryant®)).

Wir halten die beiden ineinander umwandelbaren 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazone des Athylisopropylketons nicht fiir Isomere, sondern fiir verschiedene
Modifikationen. Eine nihere Untersuchung beabsichtigen wir verliufig nicht
vorzunehmen.

Beschreibung der Versuche.

Die Hydrazone wurden in 50-proz. Essigsidure durch Erwirmen mit einem
Uberschu3 an Keton hergestellt. Wir haben auch bei den bereits von Allen3)
untersuchten Hydrazonen wiederholte N-Bestimmungen vorgenommen und
je eine Analyse angefiihrt, da Allen keine N-Werte angibt.

24-Dinitro-phenyl-hydrazon des Acetons: Darstellung nach
Curtius undDedichen?), die den Schmelzpunkt zu 128° angeben. Unser
Hydrazon schmilzt nach mehrfacher Umkrystallisation aus Methanol bei
122—124%. N 23.72 (ber. 23.53).

24-Dinitro-phenyl-hydrazon des Methylithylketons: Nach
Allen3) gelb, Schmp. 115°; unser Produkt ist orangefarben und schmilzt nach
3-maliger Umkrystallisation aus Athanol bei 116—117°.

19.93 mg Sbst.: 3.76 ccm N, (22° 767 mm).

CoH sON, (252). Ber. N 22.22. Gef. N 22.05.

24-Dinitro-phenyl-hydrazon des Methyl-n-butylketons: Dar-
stellung des Ketons nach Wagner?) aus Propylacetessigester. Das Hydrazon

%) Biochem. Ztschr. 247, 171 [1932]; B. 66, 320 [1933).

%) B. 65, 1833 [1932).

¢) Journ. Amer. chem. Soc. 60, 2814 [1938]; C. 1989 II, 822.
7) Journ. prakt. Chem. [2] 44, 285 [1891].
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ist nach Allen?) rotorange, Schmp. 106%; wir erhielten nach 3-maligem Um-
krystallisieren aus Methanol goldgelbe Blittchen vom Schmp. 106—109°,
17.08 mg Sbst.: 2.98 ccm N, (23°, 753 mm).
C,,H,,O,N, (280). Ber. N 20.00. Gef. N 19.94.

24-Dinitro-phenyl-hydrazon des Methyl-sek.-butylketons
CH,;.CO.CH(CH,) .CH,.CH,: Darstellung des Ketons nach Wislicenus$).
Das offenbar noch nicht bekannte Hydrazon bildet nach 3-maliger Umkrystalli-
sation aus Methanol gelbe Nadeln vom Schmp. 71.5—72.5°.
20.29 mg Sbst.: 3.46 ccm N, (21°, 767 mm).
C,.H, (O, N, (280). Ber. N 20.00. Gef. N 19.98.

24-Dinitro-phenyl-hydrazon des Methylisobutylketons
CH;.CO.CH,.CH(CH,).CHg: Darstellung des Ketons aus Isopropylacet-
essigester nach Frankland und Duppa®. Das Hydrazon ist nach Allen?®)
orangerot, Schmp. 95% wir erhielten gelbe Platten vom Schmp. 92—949.
18.60 mg Sbst.: 3.20 ccm N, (21°, 761.5 mm).
C,sH, (ON, (280). Ber. N 20.00. Gef. N 20.00.

2.4-Dinitro-phenyl-hydrazon des Athylpropylketons: Dar-
stellung des Ketons aus dem entsprechenden Carbinol nach Michael und
Hartmann!?). Hydrazon nach Allen3) gelborange, Schmp. 130°; unser
Produkt bildet orangerote Schuppen und schmilzt nach mehrfacher Um-
krystallisation aus Alkohol-Benzol bei 149—151°,
18.09 mg Sbst.: 3.18 cem N, (23%, 752.5 mm).
C,sH,(ON, (280). Her. N 20.00. Gef. N 20.06.

2.4-Dinitro-phenyl-hydrazon des Athylisopropylketons: Dar-
stellung des Ketons aus dem Carbinol nach Faworski und Sziborskill).
Die Eigenschaften der beiden Formen des Hydrazons sind bereits im theore-
tischen Teil angegeben.
Gelbe Form: 20.94 mg Sbst.: 3.69 ccm N, (25° 754 mm).
C,,H,,O,N, (280). Ber. N 20.00. Gef. N 20.09.
Rote Form: 21.72 mg Sbst.: 3.82 ccm N, (24°, 754 mm).
C,sH,,ON, (280). Ber. N 20.00. Gef. N 20.05.

24 -Dinitro-phenyl-hydrazon des Methylisoamylketons
CH,;.CO.CH,.CH,.CH(CH,) .CH;: Darstellung des Ketons aus Isobutyl-
acetessigester nach Purdie!?). Das aus Methanol umkrystallisierte Hydrazon
bildet orangegelbe Krystalle vom Schmp. 93949,

17.28 mg Sbst.: 2.85 ccm N, (21, 759 mm).

C;sH sON, (294). Ber. N 19.05. Gef. N 19.12.

24-Dinitro-phenyl-hydrazon des Acetophenons. Nach Allen?)
orangefarben, Schmp. 237°; wir erhielten aus Eisessig rote Krystalle vom
Schmp. 238—240°.
17.64 mg Sbst.: 2.82 ccm N, (22°, 767 mm).
C, H,,ON, (300). Ber. N 18.66. Gef. N 18.68.

%) A. 219, 308 [1883]. %) A. 145, 78 [1868]. 10 B. 89, 2151 [1906].
1) Journ. prakt. Chem. (2] 88, 674 {1913)].
13) Journ. chem. Soz. Loadon 89, 467 [1881).





