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33. Walter Theilacker: Notiz {iber stereoisomere 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazone des p-Chlor-henzophenons.

(Eingogangen nus Tiihingon am 19, Oktober 1948.)

Es werdan 2 cia, trans-lsomore p-Chlor-henzophenon-2.4-dinitro-
phenylhydrazone beschrieben.

In der Literatur wird voerschicdontlich dber Unstimmigkoiton bei den Schmolzpunkton
von 2.4-Dinitro-phenylhydrazonen herichtet!). Es ist nicht ahzunehmen, daB diese Dif-
ferenzon immer anf unreine Substanzen zuriickzufithren sind, sic werden vielmehr bei
Aldchyden und unsymmetrischen Ketonen in vielon Fillen darauf heruhen, dafl Gemische
von Storecisomeren vorliegen. 1n dor Tat ist dies auch in cinzelnen Fillen nachgewiosen,
%o von [, Bredoercck?) hei Farfurol nnd cinigon seiner Abkdmmlinge und von W. Dir-
scherl und . N ahm?) beim Athyl-isopropyl-keton.

a ist uns nun anch gelungoen, bei oinem cinfachen aromatischen Keton, dem p-Chior-
henzophenon, die heidon stercoisomeren 2.4-Dinitro-phenylhydrazone zu isolieron. Setzt
man dicses Keton mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in siedender alkoholischer Tdsung unter
Zusatz von ctwas konz. Salzséiuro um, so erhilt man cin Hydrazongemisch vom Schinp.
195—204%, Ein Versuch, dicses (emiseh durch chromatographische Adsorption an Alu-
miniumoxyd zu trennen, filhrte zu keinem Krfolg. Kocht man es jedoch hiufig mit
Alkohol aus, so erhiilt man cinen Riickstand vom Schmp. 226 -227°, der nach mehrfachem
Umkrystallisioron aus (hloroform bei 229--230° schmilzt. 1as so horgestellle «-2.4-1i-
. nitro-phenylhydrazon bildet orangeroto Krystilllchen, die zu Drusen und Krystall-
skolotton vorwachsen sind. Dio aus den alkoholischen Extrakten erhaltonen Fraktionen
ergoben nach dem Umkrystallisicren aus Chloroform cine Spitzenfraktion vom Schmp. 219
bis 2209, dis nach woiterem mehrfachem Umkrystallisieren aus Chloroforin bei 2232249
welmilzt. Dioses 3-2.4-Dinitro-phenylhydrezon krystallisiort mit 1 Mol. Krystall-
chloroform und bildet orangerote, rautenférmige Tifolelion, dio rasch verwittern. Die
Mischung beider Stoffe schmilzt bei 195-205°. .

Da sich bei der Darstellung beide Hydrazone gleichzeitig bilden und die Mischung
heider eine erhebliche Schmelzpunktserniedrigung gibt, ist Dimorphic ausgeachlossen; es
kann sich daher nur um stereoisomere Verbindungen handeln.

s wiire an sich noch denkbar, dag in dem Ausgangsketon o-Chlor-benzophenon ent-
lhalten pewesen wilre, und das cino Isomere in Wirklichkeit das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon .
des 0-Chlor-benzophenons darstellt. s wurdo doshalb dieses Hydrazon gowonnen und
dabei dio Beobachtung gemacht, daf sich untor den oben angefiihrten Bedingungen aus
0-Chlor-benzophenon kein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon bildet. Krst nach stundenlangem
Erhitzon crhiilt man cin Gemisch des Hydrazons mit unverindertem 2.4-1initro-phenyl-
hydrazin. Man stellt deshalb diescs Hydrazon besser nach O. L. Brady#) in alkoholischer
Losung unter Zusatz von konz. Schwefelsdure bei gewdhnl. Temperatur her. Nach dom
Umkrystallisicren aus Butanol erhiilt man orangegolbe Nidelchen vom Schmp. 169--171°,
klar bei 1739 %), dic mit dem - und mit dem §$-2.4-Dinitro-phenylhydrazon des p-Chlor-
benzophenons cine deutliche Schmelz i ergobon.

2-p-Chlor-benzophenon-2.4-dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 229-230°,

G110, N, C1 (396.6) Ber. C18.94 Gef. C18.66 (ter Mealen).

B~p-Chlor-bonzopmonon-&el-dinitro-phonylhydrazon:Sohmp. 223.-224°, Zur
Analyse wurde bei 77%/15 Torr getrocknet.

CeH,30,NCl-(- CHCI,; (516.2) Ber. CHCl,23.1 Gef. CHCI; 23.0.
C, 1 ,30,N,C1 (396.8) Ber. C18.94 Gef. (118.70.
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