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Ungelésten und siuert die Filtrate auf py; 3—4 an. So erhilt man 4—5 g einer Fillung
die 60—709% 9-Oxy-pteroyl-glutaminsiure enthilt.

Der unlgsliche Riickstand der Kalkwasserextraktion wird mit Salzsiure bei py 3 in
die freie Siure Gbergefiihrt, wobei man 7—9g erhilt, in denen noch 12—159%, 9.-Oxy-
pteroyl-glutaminsiure enthalten sind.

Wenn man 7g dicses 12-159, 9-Oxy-pteroyl-glutaminsiure enthaltenden Materials
aufs neue mit je 2! Kalkwasser je 30 Min. bei 60° riihrt, so lassen sich aus dem Filtrat
noch einmal 500—700 mg 60-proz. 9-Oxy-pteroyl-glutaminsiure isolieren.

Durch Wiederholung des angefiihrten Verfahrens lassen sich aus 6 g cines nunmehr
60—70-proz. Rohproduktes durch dreimaliges Behandeln mit je 2 ! Kalkwasser 2.5 g eines
in dér Regel 90—100-proz. Materials isolicren. Aus dem Kalkriickstand gewinnt man
noch 2.5g 23-proz. 9-Oxy-pteroyl-glutaminsiure. Es werden so verhiltnismiBig leicht
mehr als 50% der im Rohpriparat enthaltenen 9-Oxy-pteroyl-glutaminsiure als Rein-
substanz gefaBt. Die Verbindung ist gelb, aus Wasser bei py 4 umkristallisierbar. Sie
zeigt keinen Schmelzpunkt. Zur Analyse wurde der Dimethylesterder3-Oxy-pteroyl-
glutaminseidure entsprechend d-n Angaben bei der Bildung des Pteroyl-glutaminsiure-
esters®) dargestellt.

CpHpuN,0, (497.5) Ber. C53.11 H 4.64 N 19.71 Gef. C52.62 H5.12 N 19.93

73. Ferdinand Bohlmann: Konstitution und Lichtabsorption, 1. Mit-
teil.: Carbonyl-Derivate®*)

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig)
(Eingegangen am 29. Januar 1951)

Es wurden die Absorptionsspektren einer grifleren Zahl von
Carbonyl-Derivaten untersucht. Die allgemein beobachtete Ver-
schiebung der Lichtabsorption ins Langwellige gegeniiber der bei den
Carbonyl-Ausgangsverbindungen wird dem freien Elektronenpaar
der NH-Gruppe zugeschrieben.

Zur Charakterisierung von Carhonyl-Verbindnngen sind eine Reihe von
stickstoffhaltigen Substanzen im Gebrauch, die sich praktisch alle vom Hy-
drazin ableiten. Kine Ausnahme bilden nur die Oxime. Alle diese Verbin-
dungen geben mit Carbonyl-Verbindungen Derivate, die sich durch charak-
teristische Spektren auszeichnen. In der Literatur sind bereits einc groBe
Zahl derartiger Absorptionsspektren beschrieben'-7?). Bei diesen Spektren ist

‘_)Inqdi_e_ser Arbeit werden die in der Carotinoid-Chemie iblichen Namen benutzt.
Es bedeutet ;

H, CH, ﬁn,
§-Cy-Aldehyd = R-CH, CH:C-CHO 8-Cio-Keton - R-CH:CH-C:CH-CO
& | H,C__CH
B-Cy-Keton - R-CH:CH-C:CH-CH:CH-CO Ot
CH, R - |\)|\
B-Cie-Aldehyd ~ R'CH,-OH=(JJ-CH:CH-CH:CH-CHO CH,

) L.X.Evans u. A. E.-Gillam, Journ. chem. Soc. London 1948, 565.

?) E. A. Braude u. E. R. H. Jones, Journ. chem. Soc. London 1845, 498.

3) J. D. Roberts u. Ch. Green, Journ. Amer. chem. Soc. 88, 214 [1946]

4 A. E. Gillam u. D. Moss, Journ. chem. Soc. London 1847, 1387.

%) A. Burawoy, Journ. chem. Soc. London 1841, 20.

%) E. A. Braude, E. Jones, H. Koch, R. Richardson, F. Sondheimer u. J.
Toogood, Journ. chem. Soc. London 1849, 1890.

") J. Meisenheimer, A. 502, 156 [1933].
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vor allem bemerkenswert, da8 fast alle Derivate Maxima zeigen, die im Ver-
gleich zu denen der zugehsrigen Carbonyl-Verbindungen ins Langwellige ver-
schoben sind, obwohl die Konjugation nicht durch weitere Doppelbindungen
verlingert wird. Durch vergleichende Untersuchung der Spektren der Haupt-
vertreter dieser Carbonyl-Derivate soll nun versucht werden, hier u.U. vor.
handene Zusammenhinge zwischen Konstitution und Lichtabsorption aufzu-
finden.

Die spektralén Verhiltnisse bei den Qximen wurden bereits von L. K,
Evansund A. E. Gillam?) untersucht; die Absorptionsmaxima entsprechen
denen der zugehérigen Carbonyl-Verbindungen weitgehend.

Bei den Hydrazonen bewirkt die an Stelle der OH-Gruppe der Oxime
tretende NH,-Gruppe eine Verschiebung um etwa 25 my ins Langwellige (Benz-
aldehyd-hydrazon: 2,, = 273 my, Benzaldehyd: Ap,; = 247 my). Fihrt man
nun noch eine Acetylgruppe ein, so wird die Absorption um weitere 10 mp
nach Rot verschohen (Benzaldehyd-acetylhydrazon: X,y = 283 my; Benzalde-
hyd-benzoylhydrazon absorbiert noch etwas langwelliger: Ay,,x = 287 my).

Auch N-Alkyl-Substituenten verschieben die Absorption nach Rot®). Ein
wesentlich stirkerer Effekt tritt jedoch beim Ubergang zu Phenylhydrazonen
auf (Benzaldehyd-phenylhydrazon: 2., = 342 mp). Substitution durch Brom
in p-Stellung ist nur von geringem EinfluB (Benzaldehyd-p-brom-phenylhydra-
zON: A5 = 347 my). Beim Benzaldehyd-phenylhydrazon entspricht die Lage
des Hauptmaximums etwa der von Diphenylbutadien, in ihrem Einflu8 auf
die Lichtabsorption ist also die NH-Gruppe einer C=C-Doppelbindung gleich-
zusetzen,

Tafel 1, Lichtabsorption von Nitrophenylhydrazonen (NPH) und Dinitro-
phenylhydrazonen (DNFPH)

Zahl der p-NPH DNPH N-Methyl-DNPH

konjugierten Amax Amax Amax

Bmdungen my my - my
Freie Base ....... | — 386 (230) 352 | 370 (230)
Aceton- .......... — 390 (250) 362 : 375 (230)
"Crotonaldehyd- .. .. 1 400 (285) 376 397 (260)
B-C,(-Aldehyd®)- ... 1 400 (283) 385 404 (267)
Benzaldehyd- ..... 14) 403 (299) 378 ; 401 (290)
-Jonon- ......... 2 409 (204) 387 ! 392 (295)
exadienal- ....... | 2 414 (290) — : 410 (290)
Oktatrienal- ....... ‘ 3 425 (311) 409 : 424 (316)

+) Der lf-g:enylung entspricht {n dieser Rethe etwa 1 C=C-Bindung?), nicht wie (n der Polyzn-

chemie 1t

Bei den Nitrophenylhydrazonen und Dinitrephenylhydrazonen®) sind nun
die Maxima noch weiter ins Langwellige geriickt. In der Tafel 1 sowie in den
Abbild. 1 und 2 sind eine Reihe dieser Verbindungen mit ihren Maxima bzw.,
den Spektren zusammengestellt.

%) D. Todd, Journ. Amer. chem. Soc. 71, 1353 [1949].
*) Hierfir werden im folgenden als Abkiirzungen NPH und DNPH benutzt; vergl. ?).

Chemische Berlchte Jahre. 84, 34
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Spektren von DNPH?) sind schon von Braude und Jones?) sowie von
Roberts und Green?) untersucht. Diese Autoren komnten bereits feststellen,
daB die Lage der Hauptmaxima von der Zahl der konjugierten C=C-Bindun-
gen abhiingig ist. Interessant ist nun, daB die DNPH allgemein kurzwelliger
absorbieren als die entsprechenden p-NPH. Die o-stindige Nitrogruppe der
DNPH bewirkt also eine Verschiehung der Absorption ins Kurzwellige, wih-
rend normalerweise der umgekehrte Effekt zu heobachten ist {z.B. bei den
Azofarbstoffen!?)).
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Abbild. 1. Lichtabsorption von p-Nitro-phenyl-
hydmm -0-0--D-3-, Aceton-p-NPH AR EE Rt Sl £
Crotonaldehyd-p-NPH ————, Hexadienal-
p-NPH ————— , Oktatriensl-p-NPH —-- -——- ]

Die Unterschiede verschwinden in atark alkalischer Lésung. So liegt in
10-proz. alkohol. Kalilauge sowobh! beim Crotonaldehyd-p-NFH als auch beim
Crotonaldehyd-DNPH das Heuptmaximum bei 523 my.

Bei den Dinitrophenylhydrazonen miissen wir mit mehreren Grenzformen
rechnen, da die Nitrogruppen in verschiedener Weise mit dem einsamen Elek-
tronenpaar der NH-Gruppe in Wechselwirkung treten kénnen. In erster Linie
miiseen die Grenzformen I und II (8. 493) in Betracht gezogen werden,

10y M. Bohlmann, Dissertat., Gottingen 1946,
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Die Formel I wurde von Roberts und Green vorgeschlagen?), wihrend
IT kiirzlich bei bestimmten DNPH von H. Szmant und H. Planinsek!!)
vorgeschlagen wurde. Ebenso wie durch Alkali 1aBt sich nun der EinfluB der

/0\@ O!
® -
R—CH—_N—g_< /_N - R—CH_N—ITI4<_ >_N<
H /77 ©o
NO, ) N
X0y
I I

o-stindigen Nitrogruppe durch Einfiihrung einer Methylgruppe am «-N-Atom
bei den DNPH (I1I) aufheben. Die Absorptionsmaxima riicken dadurch etwa

o

L
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Abbild. 2. Lichtabeorption von
R-CH:CH-C(CH,):R’
R-CH:CH-C(CH.):CH-C(CH,):R" ———,
R-CH:CH. C(CHy):CH-CH:CH-C(CH: L —

R - ( (X R’ = (NO,)y™-CHy NH-N

20 my ins Langwellige und entsprechen somit weitgehend 'denen der entspre-

chenden p-NPH (siebe Tafel 1 und Abbild. 3). Bei den .N-Methyl-p-NPH ist

dagegen praktisch keine Anderung gegeniiber den p-NPH festzustellen. In
11) Journ. Amer. chem. Soc. 72, 4042 [1950].
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der Abbild. 4 sind zum Vergleich die Spektren von Benzaldehyd-N-methyl-
p-NPH und dem p-NPH wiedergegeben. Beim C,,-Aldehyd sind die Maxima
der beiden Derivate ebenfalls gleich. Wiihrend nun bei den N-Methyl.DNPH
die Formel [I unméglich ist, wird man bei den

CH,
o\ DNPH gerade der Grenzform II das Haupt-
R-CH :N'N'B__/_NO' gewicht beimessen miissen. Die Ausbildung der-
NO, artiger H-Briicken ist strukturell stark begiin-
0 stigt, wie die Betrachtung der Stuart-Modelle

zeigt. - Die sonst zu beobachtende Verschiebung

ins Langwellige bejim Auftreten von H-Briicken wird hier umgekehrt, da dus

n-Elektronensystem entacheidend beeinfluBt wird durch weitgehende Ver-
schiebung des Mesomeriegleichgewichtes nach II.

Bei den N-Methyl.DNPH macht sich nun zusitzlich noch eine gewisse

sterische Hinderung durch die Methylgruppe bemerkbar, die dadurch zum

Ausdruck kommt, daB eine verstirkte Aufspaltung des chromophoren Systems
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Abbild. 3. Lichtabsorption von N-Methyl-2.4-di-
nitro-phenylhydrazin .., Aceton-N-methyl-
DNPﬁ -+-+-+-+, Crotonaldehyd-DNPH ----,
Hexadienal-DNPH .—.—. —, Oktatrienal " )

zu beobachten ist. Das Absorptionsmaximum, das dem Teil¢thromophor
R.[CH:CH],-CH : N- zuzuordnen ist, tritt wesentlich verstirkt in Erachei-
nung (vergl. Abbild. 3). Gleichzeitig sind die Extinktionen geringer. Beide
Effekte wurden in dhnlichen Fillen sterischer Hinderung schon des 4fteren
beobachtet®). Besonders stark tritt dieser- Effekt beim &.Jonon-N-methyl-
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DNPH (Amax =392 mu) und beim Acetophenon-N-methyl-DNPH (Apax =
389 my) durch das Hinzukommen einer weiteren Methylgruppe auf; hier
wird auch das Maximum ins Kurzwellige verschoben (vergl. 2. B. Benzaldehyd-
N-methyl-DNPH : &,,5 = 401 my).
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Abbild. 4. Lichtabsorption von Benialdehyd-p-
NPH ——, Benzaldehyd-N-methyl-p-NPH - --9)

Wie aus der Abbild. 3 zu ersehen ist, kann man bei den N:-Methyl- DNPH
an der Lege der Nebenmaxima:sehr deutlich die Zahl der konjugierten C=C-
Bindungen erkennen. Die Nebenmaxima sind charakteristischer als die Haupt-
maxima; auch bei den DNPH werden hei mehreren konjugierten C=C-Bin-
dungen die Unterschiede in der Lage der Hauptmaxima immer geringer (vergl.
die Tafel 1 und die Abhild. 2). Die N-Methyl.DNPH. geben mit Alkali keine
intensive Firbung, wie sie bei den DNPH auftritt, hierfiir ist also das H-Atom
der NH-Gruppe erforderlich. Auch bei den m-NPH ist mit alkoholischem
Alkali keine Firbung zu beobachten (in Gegenwart von Aceton tritt eine
schwache Griinfirbung auf). Daher ist fiir die intensiv gefirbten Alkalisalze
der DNPH und p-NPH eine chinoide Formulierung anzunehmen. Die m-NPH
zeigen vollig andere Spektren. Hier sind chinoide Formen, wie: sie bei den
DNPH angenommen wurden, nicht méglich. Der EinfluB der m-Nitrogruppe
ist daher sehr gering und die Spektren dhneln wieder denen der einfachen
Phenylhydrazone. Nur ein schwach angedeutetes Nebenmaximum oberhalb
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350 mp. weist anf einen gewissen EinfluB der Nitrogruppe hin. In der Abbild. 5
sind die Spektren einiger Vertreter dieser Substanzklasse wiedergegeben.
Die Verhiiltnisse bei den Semicarbazonen, Thiosemicarbazonen und Phenyl-
semicarbazonen sind bereits von verschiedenen Seiten!®) untersucht. Allgemein
ist festzustellen, daB auch hier eine Verschiebung der Maxima ins Langwellige
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Abbild. 5. Lichtabsorption von Aceton-m-NPH Abbild. 8. Lichtabsorption von C,,- Aldehyd-
—, Cy-Aldehyd-m-NPH - - --, Benz- thiosemicarbazon s+ Ci-Aldehyd-N-me-
aldehyd-m-NPH -.-.—.%) thyl-thiceemicarbazon — — — —, C,,-Aldehyd-
semicarbazon - » Ci-Aldehyd-N-methyl- -

semicarbazon -e-+-s-o

im Vergleich mit den zugehorigen Carbonyl-Verbindungen zu beobachten ist.
Bei den Semicarbazonen liegt die Verschiebung in der GréBenordnung, die
etwa einer zusitzlichen C=C-Bindung entspricht. Man nahm daher an, da
mit einer Enolisierung des Harnstoffrestes zu rechnen seil?):

R-CH:N-NH-(”)-NH, — R-CH:N-N:(F-NH,
OH
12) H. Dannenberg, UV-Spektren der Steroide, 1940.
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Doch muB man diese Annahme fallen lassen, da auch die nicht mehr enoli-
gierbaren /N-Methyl-semicarbazone praktisch das gleiche Absorptionsverhalten
zeigen. Evans und Gillam?!) haben einige aromatische /N-Methyl-semicar-
bazone untersucht. Ebenso wie diese absorhieren die aliphatischen /N-Methyl-
semicarbazone und ‘auch die /V-Methyl-thiosemicarbazone sogar noch etwas
langwelliger als die unmethylierten Derivate. In der Abbild. 6 sind die ent-
sprechenden Derivate des B-C,,-Aldehyds*) zusammengestellt.

Die Weitermethylierung von .,V-Methyl-thiosemicarbazid fiihrt nach Greer!?)
zu S-Methyl-Verbindungen. Beim Benzaldehyd-/V.methyl-thiosemicarbazon
wurde eine Verbindung erhalten, der demnach die Struktur IV zuzuordnen ist.

Das Maximum ist im Vergleich zum Methyl- __
thiosetnicarbasion praktisch unverandert. Beiden <}CH:N IIW :NH
Phenylsemicarbazonen ist gegeniiber den Semi- - H,C 8-CH,
carbazonen eine Verschiebung um etwa 10 mp v
ins Langwellige zu beobachten. In geringem
MaBe wird also der EinfluB des Phenylrestes iiber die CONH.Gruppierung
weitergeleitet. Dieses kann man schon beim Vergleich von Phenylharnstoff
mit Diphenylharnstoff beobachten (Ap,, = 238 bzw. 255 my).

Wenn der Phenylrest dagegen durch eine CH,-Gruppe getrennt ist, wird
der EinfluB geringer (Phenyl-acetonsemicarbazon: Ap,y = 228 myu, Aceton-
semicarbazon 224 my).

Bei den Dinitrophenyl-semicarbazonen?) tritt eine Aufspaltung des chromo-
phoren Systems auf. Die Spektren zeigen zwei Maxima, von denen eines dem
Dinitrophenyl-semicarbazid zuzuordnen ist und eines der normalen Absorption
von Semicarbazonen. Es ist also praktisch keinerlei Wechselwirkung zwischen
den beiden durch die CONH-Gruppe getrennten Chromophoren zu beobachten.
Am besten liBt sich dieses zeigen, wenn man eine Differenzkurve zwischen der
Absorption des Derivates und der des Dinitrophenyl-semicarbazids bildet.

Tritt an Stelle des Dinitrophenylrestes ein Azobenzolreat, so ist in bezug
auf die Aufteilung des Spektrume das gleiche festzustellen. Azobenzol-semi-
carbazid wurde durch Kondensation von 4-Ureido-azobénzol mit Hydrazin in
alkoholischer Liésung erhalten:

C,H,-N:N-C,H, NH-CO-NH, + H,N-NH, —» C,H,-N:N.C;H, NH-CO-NH-NH,

Die durch Umsetzung in Alkohol + Eiseasig erhaltenen Carbazone sind sehr
schwer lgslich und schmelzen iber 200°. In der Abbild. 7 ist das Spektrum
von Azobenzol-semicarbazid und Benzaldehyd-azobenzol-semicarbazon sowie
die daraus resultierende Differenzkurve dargestellt.

Die aus den Differenzkurven erhaltenen Maxima liegen also im Gegensatz
zu den Dinitrophenyl-semicarbazonen langwelliger und entsprechen etwa den
Phenylsemicarbazonen. Jedenfalls ist auch das Azobenzol-System nicht in
der Lage, die Elektronenanordnung und damit die Spektren der Semicar-
bazone wesentlich zn beeinflussen. Bei den Dinitrophenyl-semicarbazonen tritt

13) A, H. Greer u. G. B. L. Shmith, Journ. Amer. chem. Soc. 72, 875 [1950].
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wahrscheinlich die o-Nitro-Gruppe wiederum in Wechselwirkung mit der NH-
Gruppe, die damit fiir die Weiterleitung des Substituenteneinflusses ausfillt.

4

N

L/

2 20 M M B w0 w0
m

Abbild. 7. Lichtabsorption von Azobenzol-semi-

carbazid , Benzaldehyd-azobenzol-semi-
carbazon -- - -; Differenzkurve: .-

Tafel 2. Lichtabsorption weiterer Azobenzolsemicarbazone

l A c Differenzkurve
max Amax (€)
Azobenzol-semicarbazid .. ..:.. ) 238, 356 14800, 26000 | -
Cyclohexanon-azobenzol-semi- ! '
carbazon .................. | 242, 355 19300,28900 | 248 (6000)
B-Cy.-Aldehyd-azohenzol -semi- | ,
carbazon .................. 273,354 30000, 25500 273 (25200)
Benzaldehyd-azobenzol-semi- , \ .
carbazon .................. 292, 354 20000, 32600 290 (14000)
B-Jonon-azobenzol-semicarbazon 300, 355 17400,32600 ' 296 (10000)

Zusammenfassend kann also gesagt werden, daB bei den hier in die -Be-
trachtung einbezogenen stickstoffhaltigen Derivaten das Zustandekommen der
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langwelligeren Absorptionsmaxima im Vergleich zu den entsprechénden Car-
bonyl-Verbindungen auf die allen Derivaten gemeinsame NH.Gruppe zuriick-
zufithren ist. Das einsame Elektronenpear der NI -Gruppe kann in den hier
untersuchten Beispielen in bezug auf das spektrale Verhalten das n-Elek-
tronenpaar einer C=C-Bindung weitgehend ersetzen. Die Wirkung der NH,-
Gruppe als sog. auxochromer Gruppe ist in der aromatischen Chemie seit langem
bekannt. Doch kann sie auch die Konjugeation in einer Kette fortsetzen, wie
bei den Phenylhydrazonen und ihren Substitutionsprodukten gezeigt wurde.
Eine zweite NH-Gruppe ist allerdings nicht mehr in der Lage, die Konju-
gation fortzosetzen. So zeigt zwar Diphenylamin ein Maximum bei 285 my,
aber Hydrazobenzol hat gegeniiber Anilin ein kaum verschobenes Maximum
(Amax = 247 my). Auch eine CO-Gruppe bleibt fast ohne Einflu8, Phenyl-
harnstoff und Benzanilid absorbieren dhnlich wie Anilin (238 bzw. 234 my).
Diese Tatsache ist von Bedeutung fiir die Spektren von Semicarbazonen.
Auch hier ist wieder praktisch nur die NH-Gruppe mit ihrem einsamen Elek-
tronenpaar wirksam. Wegen der anomal langwelligen Absorption der Thio-
semicarbazone ist hier u.U. folgende Grenzformel wesentlich an der Meso-
merie beteiligt :
R-CH-N-N-=C-NH,  R-CH-N-N-=C-NH,
H o0 H o

Dann hitte man ein an einer Doppelbindung stehendes S-Atom, das be-
kanntlich die Absorption wesentlich ins Langwellige verschiebt. Fiir diese For-
mulierung spricht auch die leichte Methylierung des S-Atoms mit Methyljodid.

Bemerkenswert ist noch die Tatsache, daB die Differenz zwischen dem
Hauptmaximum der Bemicarbazone und dem der zugehérigen CO-Verbin.-
dungen mit steigender Zahl konjugierter C=C-Bindungen geringer wird. Bei
drei konjugierten C=C-Bindungen tritt dann eine Aufspaltung des Maximums
auf. So haben das Oktatrienal- und das B-C,,-Aldebyd-semicarbazon®) drei
Maxima Bei den von Braude®) untersuchten Dienonen der Cyclohexenreihe
werden derartige Effekte quf sterische Hinderung zuriickgefiihrt. Anscheinend
spielen hier aber noch andere Faktoren eine Rolle.

Hrn. Prof. Dr. H. H. Inhoffen danke ich fiir die groBzilgige Unterstiitzung dieser
Arbeit.

Beschreibung der Versuche'¢)
x-Methyl-a-[2.4-dinitro-phenyl]}-hydrazin wurde analog der Darstellung von
2.4-Dinitro-phenylhydrazin'®) aus Methylhydrazin und 2.4-Dinitro-chlorbenzol erhalten;
aus Alkohol Schmp. 1379 Amax = 370 mp (e = 14200).

Zur Umsetzung mit Carbonylverbindungen wutden 300 mg der Hydrazinverbindung
in 30 ccm Alkohol und 0.5 ccm Salzsiure mit der dquiv. Menge der eatsprechenden
Carbonylverbindung 2—3 Min. auf dem Waaserbad zum Sieden erwirmt.

Im folgenden sind die untersuchten Verbindungen und ihre Eigenschaften z.Tl. in
Tafeln zussmmengestellt, z.Tl. als Einzelpriparate beschrieben.

16) Alle— gpekmn wurden im Beckman-Spektrophotometer Modell DU gemessen;
wenn nicht anders angegeben, wurde Methanol als Lésungsmittel benutzt,
15) Org. Synth. 18, 36 [1933].
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Tafel 6. Derivate des Benzaldehyds

—

|

Derivat Schmp.|  Apax e x 102 I Analyse
| Ber. | Gef.

Phenylhydrazon®) | 152° | 342, 303,235 20.2; 10.3; 12.8 |
p-Bromphenyl-

hydrazon #) 127° | 347,315,235 | 27.4; 17.3; 12.4
N-Methyl:p-nitro- |

phenylhydrazon?®) 137° 403, 299, 230| 31.2; 9.2; 16.1
Hydrazon ) — 273 13.8
Acethydrazon?7) 134° 283 26.9 I
Benzoylhydrazon®) | 206° 297 24.8 |

" Semicarbazon ) 230° 282 21.0

Thiosemicarbazon®) 160° 310 —
N-Methyl-thiosemi-

carbazon'?) 1700 312 39.4
N-Methyl- S-methyl-

thiosemicarbazon-

hydrojodid 1960 300 27.6 C,0H N3JS|J 37.87| J 38.05

| (335.2) |

B-C;, Aldehyd-N-methyl-p-nitro-phenylhydrazon*) wurde aus dem Kalium-
salz des C,;-Aldehyd-p-nitro-phenylhydrazons mit Methyljodid in Xylol darge-
stellt. Gelbe Kristalle vom Schmp. 158%; Amax = 406, 284 my (c = 31100, 13500).

Cy H,0,N, (356.5) Gef. C70.95 H 8.22 Gef. C70.94 H 8.23

p-Cy-Aldehyd-N-methyl-semicarbazon: Aqulmolare Mengen einer wallr. L3-
sung von N-Methyl-semicarbazid und Cy,-Aldehyd in Alkohol wurden 30 Min.
auf dem Wasserbad erwiarmt; beim Erkalten schieden sich Kristalle ab. Aus Alkohol
glinzende Blittchen vom Schmp. 1689 Apax = 268 my (e = 37000).
C,;H,,ON, (277.4) Ber. C69.27 H 9.77 Gef. C 69.42 H 9.87

B-C;-Aldehyd-N-methyl-thiosemicarbazon: 0.3g N-Methyl-thiosemicar-
bazid in 2 cem Wasser wurden mit einer Lsung von 0.5 g C,,-Aldehyd in 4 ccm Alko-
hol 15 Min. auf dem Waaserbad erwirmt. Die beim Erkalten anfallenden Kristalle wur-
den aus verd. Alkohol umkristallisiert. Schmp. 183%; Amax = 302 myu (e==39300).

C,eH;N,3 (293.5) Ber. C65.48 H9.28 Gef. C65.95 H 9.29

B-Cy-Aldehyd-semicarbazon'’): Schmp. 155°% Amax = 265 mp (¢=33200).
B-C,-Aldehyd-thiosemicarbazon!'?): Schmp. 2009 Amax = 299 mp (e = 37800).
Oktatrienal-semicarbazon3): Schmp. etwa 250°%; Amay = 303, 319, 334 m..
B-Cy,-Aldehyd-pemicarbazon!®): Schmp. 186°; Amax = 312, 324, 338 my.

u) A, 8§24, 314 [1802]. ) R.,Ciusa, C. 1928 I, 1421.

) B. 85, 3236 [1902]. 27) *Journ. pmkt. Chem. [2] 50, 301 [1894].
1) A, 270, 34 [1892]. ®) B, 85, 2603 [1902].

%) R. Kuhn, B. 68, 2172 [1930].
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Azobenzol-semicarbazone: Azobenzoul-semicarbazid wurde erhalten durch
40stdg. Kochen einer Losung von 5 g 4-Ureido-azobenzol in 250 ccm Alkohol mit 3 cem
Hydrazinhydrat. Beim Erkalten fielen braungelbe Kristalle aus; aus Alkohol Schmp.
oberhalb 280° (Zers.). Mit emmoniakal. Silbernitratldsung entstand beim Erwirmen ein
Silberspiegel; Amax= 238, 356 my (= = 14800, 29000).

Zur Umsetzung mit Carbonylverbindungen wurden 0.3 g des Azobenzol-semicar-
bazids in 15 ccm Alkohol und 0.1 ccm Eisessig mit der dquiv. Menge der Carbonyl-
verbindung 15 Min. auf dem Wasserbad erwirmt. Z.Tl. schieden sich bereits in der
Wiirme Kristalle ab; umkristallisiert wurde .aus Alkohol.

Benzaldehyd-azobenzol-semicarbazon: Gelbe Nadeln vom Schmp. 213% Amax
= 292, 354 mu (e = 20000, 32000).
C,H,,ON; (343.4) Ber. C69.95 H4.99 Gef. C69.26 H 4.80

B-Cn-Aldehyd-azobenzol-semicarbazon: Gelbe Nadeln vcm Schmp. 235°%;
Amax = 273, 354 mu (e = 20000, 256500).
C,H.ON, (443.6) Ber. C73.14 H7.52 Gef. C73.05 H 7.50

Cyclohexanon-azobenzol-semicarbazon: Gelbe Kristalle vom Schmp. 223°;
max = 242, 356 mu (e = 19300, 28800).
C,H,ON, (335.4) Ber. C'68.04 H6.31 Gef. C67.72 H 6.27

B-Jonon-azobenzol-semicarbazon: Orangegelbe Blittchen vom Schmp. 224°;
Amax = 300, 356 mu. (e = 17300, 32500).
C,sH,ONy (428.5) Ber. C72.87 H7.06 Gef. C72.564 H7.20

74. Heinz Dannenberg und Heinrieh Brachert*): Synthese des
1-Methyl-pyrens und des 1.2-Dimethyl-pyrens

[Aus dem Max Planck-Institut fiir Biochemie, Tiibingen]
(Eingegangen am 28. Februar 1951)

Eine bessere Synthese des bereits bekannten 1-Methyl-pyrens und
die erstmalige Darstellung des 1.2-Dimethyl-pyrens werden beschrie-
ben. Als gemeinsames Ausgangsmaterial wurde 4-Oxo-1.2.3.4-tetra-
hydro-phenanthren verwendet.

Simtliche méglichen Mopomethylhomologen (1-Methyl-!), 3-Methyl- und
4-Methyl-pyren23)) des Pyrens sind bisher bereits dargestellt worden, aber
noch keine Dimethyl-Abkémmlinge gesicherter Konstitution. Zwar sollen Di-
methylpyrene neben Methylpyrenen und anderen Verbindungen bei der de-
struktiven Hydrierung von Steinkohlenteer entstehen*), aber die Stellung der
Methylgruppen im Pyren-Skelett ist bei diesen Dimethyl-Verbindungen noch
unbestimmt.

*) H. Brachert, Dissertat., Tiibingen 1951.

1) W. E. Bachmann u. R. 0. Edgerton, Journ. Amer. chem. Soc. 62, 2971 [1940].

%) J. W. Cook u. C. L. Hewett, Journ. chem. Soc. London 1984, 366.

3) H. Vollmann, H. Becker, M. Corell u. H. Streeck, A, 581, 36 [1937].

%) 1.G. Farbenindustrie, Franz. Pat. 816162 u. Zus.-Pat. 49332 (C. 1887 II, 3846
u. C. 1989 I, 3832).





