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Einleitung.

Die Grundlage fiir die Entwicklung der Stereochemie
bilden die im Jahre 1860 ausgefiihrten Arbeiten Pasteur’s
iiber die Weinsduren. Aber es dauerte dreizehn Jahre, bis
ein zweiter analoger Fall von Wislicenus in den isomeren
Milchsduren aufgefunden wurde. Im folgenden Jahre, 1874,
begriindeten van’t Hoff und Le Bel gleichzeitig ihre An-
schauungen iiber die tetraédrische Anordnung der an Kohlen-
stoff gebundenen Atomgruppen. 1887 erschien die grundlegende
Arbeit von Wislicenus iiber die isomeren Aethylenverbin-
dungen und im folgenden Jahre diejenige v. Baeyer’s iiber
cis-trans-Isomerie bei ringférmigen Verbindungen, entwickelt
an den hydrierten Terephtalsiuren.

Bis zu diesem Zeitpunkt blieben die Erklirungen von
[somerieerscheinungen auf raumchemischer Grundlage auf solche
Verbindungen beschrinkt, bei denen die Ursache der Isomerie
am Kohlenstoffatom zu suchen war. Nun hatte aber schon G old-
schmidt!) im Jahre 1883 ein zweites Benzildioxim gefunden und
vier Jahre spiter entdeckten V. Meyer und Auwers?®) sogar
ein drittes. Aus ihren Untersuchungen ging hervor, dafi alle
drei Isomeren die gleiche Struktur haben mufiten. Da keine
der bisher aufgestellten Theorien diesen Isomeriefall einschlof,
so stellten sie dafiir die Hypothese von der beschrinkten freien
Drehbarkeit der einfachen Kohlenstoffbindung auf.

Infolge der Auffindung von nur zwei isomeren Denzil-
monoximen®) und des Fehlens der Isomerie beim Benzil, wie
iiberhaupt bei allen Verbindungen vom allgemeinen Typus
(R,),R,C—C(R,),R,, stiel diese Erklirungsweise sehr bald auf

1y B. B. 16, 1616, 2176 (1883).
2) B, B. 21, 784, 3510 (1888); 22, 1996 (1889).
%) B. B. 22, 537 (1889).
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Widerspruch und sie konnte sich nicht mehr halten, als Gold-
schmidt) zeigte, dafl die von Beckmann®) untersuchten
und zuerst fiir strukturisomer gehaltenen Benzaldoxime struktur-
identisch sind.

Eine befriedigende Deutung fanden diese Isomerieerschei-
nungen erst in der im Jahre 1890 verdffentlichten Abhandlung
von Hantzsch und Werner: ,Ueber riumliche Anordnung
der Atome in N-haltigen Molekiilen®)* durch die Lehre von der
geometrischen Isomerie von Kohlenstoff-Stickstoffbindungen vom
allgemeinen Typus: R

1
NQ = N-
R, /«C =N-a

Sie basiert auf der Voraussetzung, dail die drei Valenzen
des dreiwertigen N-atoms mit dem N-atom selbst nicht unter
allen Umstinden in einer Ebene liegen. Die Schlufifolgerung
wurde in folgende Worte gefafit: Die drei Valenzen des N-
atoms kommen bei gewissen Verbindungen in den Ecken eines
(jedenfalls nicht reguldren) Tetraéders zur Wirkung, in dessen
vierter Ecke sich das N-atom selbst befindet.«7)

Die hauptsichlichsten Klassen von Verbindungen, deren
Isomerie in dem Gebiet der Hantzsch-W erner’schen Hypo-
these liegt, sind die folgenden:

1. a = OH Oxime

2. a = NH'R Hydrazone und Carbazone
3. a = hal Halogeniminoketone

4. a = CH, Anile (Schiff’sche Basen)

Die Aufstellung der Theorie von Hantzschund Werner
gab den Anstofl zn lebhafter Tatigkeit auf dem Gebiete der
Kohlenstoff-Stickstoffverbindungen, die sich hauptsichlich auf
die Untersuchung von isomeren Oximen konzentrierte, wo be-
sonders durch die Ausarbeitung der Beckmann’schen Um-
lagerung die Bestimmung der Konfiguration mehr oder weniger
sicher zu bestimmen war.

%) B. B. 22, 3109 (1889).

%) B. B. 22, 537, 705, 1531 (1889).
%) B. B. 23, 11, (1890).

") B.B. 23, 18 (1890).
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Von Anilen sind bis jetzt keine Stereoisomeren mit Sicher-
heit nachgewiesen; hingegen sind bereits eine Reihe Chlorimino-
ketone bekannt?).

Zur Zeit der Aufstellung der Hantzsch- Werner'schen
Hypothese waren noch keine Isomeren aus der Gruppe der
Hydrazone bekannt; aber naturgemil begann sich das Interesse
jetzt auch diesen zuzuwenden.

Zur bessern Uebersicht ist es zweckmiflig, das Gebiet
der Hydrazone in folgende Untergruppen einzuteilen:

1. Einfache Hydrazone Rl\ C:N.NH
. y . R2/ . . 2

R,
2. Phenylhydrazone . . Rl> C:N.NR.CH,
. 2

Rl
3. Acylhydrazone . . . R>C:N.NH,CO.R
2

. R1\
4. Semicarbazone . . . R C:N.NH.CO.NHR

2
. . R1\

5. Thiosemicarbazone . . R C:N.NH.CS.NHR

2
1. Einfache Hydrazone: Wahrscheinlich weil bis vor
kurzem Hydrazinhydrat schwer zuginglich war, hat es als Mittel
zur Charakterisierung von Aldehyden und Ketonen nur wenig
Verwendung gefunden; einzig Curtius und seiue Schiiler?)
und in neuester Zeit Kishner und Merkin'’) haben einfache
Ketohydrazone beschrieben. Isomerien waren bis zu dem in

dieser Arbeit aufgefithrien Falle nicht gefunden worden.

2. Phenylhydrazone: Der erste publizierte Fall und iiber-
haupt der erste der ganzen Gruppe betrifft die beiden o-Nitro-

8) Stieglitz und Earle, Am, Chem, Journ. 30, 399; siehe auch
Stieglitz, B. B, 43, 782 (1910).

9 Curtivs und Thun, J, pr. Ch, [2] 44, 162; Curtius und Rauterberg,
J. pr. Ch. [2] 44, 193; Curtius und Lang, J. pr. Ch. 44, 549 (1891); Curtius
und Blumer, J. pr. Ch. 52, 117 (1895); Curtius wnd Kastner, J.pr. Ch. [2]
83, 215 (1911).

10y J. Russ, Phys, Chem, Ges, 42, 1198, 1204 (1910); C. 1911, 221,
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phenylglyoxylséure-phenythydrazone, die von H.C. Fehrlin!!)
im Laboratorium von Victor Meyer aufgefunden wurden.
A. Krause!?) zeigte, dafl die Bleisalze verschieden, die Re-
duktionsprodukte aber identisch waren; er schlofl daraus: ,Es
scheint nicht unméglich, dafl die Isomerie eine stereochemische
ist, dhnlich den Isomerien, welche die Oxime zeigen®.

Bald darauf entdeckten Hantzsch und Kraft!®) zwei
isomere Phenylhydrazone vom Anisyl-phenylketon. In einer
eingehenden Untersuchung dieses Falles, besonders durch die
Darstellung von zwei Diphenylhydrazonen, zeigten Hantzsch
und Overton') dafl die Verbindungen die gleiche Struktur
haben miissen. Sie versuchten die Konfiguration zu bestimmen,
was ihnen aber nicht gelany, da die fiir die Oxime anwend-
baren Methoden versagten.

1894 stellte Biltz!%) das erste Paar isomerer Aldehyd-
phenylhydrazone in Gestalt der Salicylaldehydrazone dar; und
im folgenden Jahre fanden Anschiitz und Pauly!®) die drei
von der Theorie verlangten Osazone des Dioxybernsteinsdure-
ithylesters. Kine teilweise Konfigurationsbestimmung konnten
Jngle und Mann!”) bei den zwei von ihnen dargesteliten
Benzilosazonen ausfithren, indem sich die bei 208° schmelzende
a-Form durch die Leichtigkeit mit Séuren in Triphenylosotriazol
iiberzugehen, als syn-Osazon erwies. Analoge Konfigurations-
bestimmungen nahm spiter Biltz an den zahlreichen von ihm
und seinen Schiilern durch Oxydation von Aldehydphenylhy-
drazonen gewonnenen Osazonen'f) vor.

Unterdessen vermehrte sich die Zahl der aufgefundenen
isomeren Monophenylhydrazone, hauptsdchlich durch die im

iy B. B. 23, 1574 (1890),

12y B, B. 23, 3617 (1890).

13) B. B, 24, 3524 (1891).

14) B.B. 26, 9, 18 (1893).

15y 8. B. 27, 2289 (1894),

16) B, B. 28, 64 (1895).

17) J, Chem. Soc, 67, 606 (1895).

18) Biltz, Ann. 305, 175 (1899); Ann. 308, 7 (1899); Bilte und Amme,
Ann. 321,1(1902); Biltz und Sieden, Ann, 324, 318 (1902).
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Laboratorium von E. von Meyer ausgefithrten Arbeiten'?), be-
triachtlich; aber nur in wenigen Fillen boten sich Anhaltspunkte
zu theoretischen Erdrterungen®?). Stereoisomerie konnte ein-
wandfrei aber nur bei den isomeren Phenylhydrazonen der
Thiokohlenséureester’) nachgewiesen werden, wo, da beide
Alkyle an Schwefel gebunden sind, iberhaupt keine andere
Erklirungsweise iibrig blieb. Bamberger und Schmidt22)
priiften bei den Nitroformaldehyd-phenylhydrazonen noch ein-
mal griindlich die Moglichkeit struktureller Verschiedenheit;
gleiches chemisches und optisches Verhalten, sowie gleiche
molekulare Leitfihigkeit bestimmten sie jedoch, die Isomerie
auf stereochemische Ursachen zuriickzufiihren. Aber zur Fest-
stellung der Konfiguration reichten ihre experimentellen An-
haltspunkte nicht aus.

Seit dieser Publikation sind keine eingehenden Unter-
suchungen iiber isomere Phenylhydrazone mehr gemacht worden;
die einzigen in der Literatur erwihnten Fille betreffen die
Phenylhydrazone des Pyruvylpyruvinsiureesters,?%) des 5-Nitro-
2-oxy-1-methyl-5-benzaldehyds®) und des Campherchinons??);
dieser letzte Fall erweist sich aber als unrichtig, wie aus dem
experimentellen Teil dieser Arbeit hervorgehen wird.

3. Acylhydrazone: Von dieser Korperklasse sind nur Acetyl-
und Benzoylverbindungen in einigen wenigen Fillen dargestellt
worden. Sterecisomere wurden bis zu den in dieser Arbeit
beschriebenen Campherchinon-acetylhydrazonen nicht gefunden.

9) F. Kriickeberg, J.pr. Ch. (2] 49, 321 (1894); Uhlmann, J. pr. Ch.
[2] 51, 217 (1805); Marquardt, J. pr. Ch. (2] 52, 160 (1895); W eissbach,
J. pr. Ch. {2] 57, 206 (1898); Law, J.pr. Ch.(2] 63, 1 (1901).

20y Plochl und Miller, B. B. 27, 1281 (1894); E. Fischer, B. B. 29,
793 (1896); Wegscheider, M. 14, 386 (1893); M. 17, 245 (1896); K jellin,
B. B. 30, 1969 (1897); Thicle und Pickard, B. B. 31, 1249 (1898),

)y Busch, B. B. 34, 1122 (1901).

) B. B. 34, 580, 2001 (1901).

%) Simon, C.r. 135, 630 (1902).

) Awwers und Boudy, B. B. 37, 3922 (1904).

) Armstrong und Robertson, J. ch, Soc, 87, 1272 (1905).



4. Semicarbazone: Im Jahre 1892 wurde von Thiele
und Stange?®) ein bequemer Weg zur Darstellung von Semi-
carbazid angegeben. Im gleichen Jahre machten Baeyer??)
und Thiele?®) auf dasselbe aufmerksam als geeignetes Mittel
zur Charakterisierung von Aldehyden und Ketonen; ersterer
besonders fiir solche Terpenketone, von denen keine gut kry-
stallisierenden Oxime und Phenylhydrazone erhalten werden
konnten. Im folgenden Jahre wendete Wallach?®) zum ersten
Male Semicarbazid zur Charakterisierung neu aufgefundener
Terpenone an, erhielt aber in vielen Fillen Kérper von un-
scharfem Schmelzpunkt, die er durch fraktionierte Krystallisation
oft in zwei Modifikationen zerlegen konnte®®). Er glaubte,
diese Tatsache in Parallele stellen zu konnen mit dem von
ihm oft beobachteten Auftreten isomerer Oxime und diskutierte
die Moglichkeit physikalischer oder chemischer Isomerie. Er
sprach sich aus rein theoretischen Iirwigungen fiir erstere aus,
bemeikte aber: ,Doch bedarf es noch der systematischen Fort-
fiithrung der Versuche, ehe entschieden werden kann, ob hier
eine Analogie mit den sogenannten ,syn“* und ,anti* Konfigur-
ationen vorliegt. Er stellte die Semicarbazone von Isothujon,
Carvenon, Tetrahydrocarvon und synth. Pulegon in zwei Formen
dar, denen von He s s e diejenigen des Jasmons®!) zugefiigt wurden,

Im Laufe der Jahre biirgerte sich das Semicarbazid als
Reagens auf Carbonylgruppen mehr und mehr ein; sein Haupt-
anwendungsgebiet blieben aber die alicyclischen Ketong. In
der Mehrzahl der Fille sind einheitliche Semicarbazone mit
scharfem Schmelzpunkt beschrieben; einige Forscher hingegen
stieflen auf Gemische isomerer Verbindungen, deren Trennung
fiir sie gewohnlich eine unliebsame Verzogerung ihrer Arbeiten
bedeutete®?). Im Falle des Methyl-phenyl-cyclohexenons gelang

26) B. B. 27, 31 (1894).

) B. B. 27, 1918 (1894).

%) Ann. 283, 1 (1894).

%) B. B. 28, 1956 (1895).

30) Siehe auch Ann. 300, 269 (1898).

1) B. B. 32, 2619 (1899).

32) Barbier und Bouveault, C.r. 121, 1159 (1895); Tiemann, B. B.
31, 821, 843, 1736, 3330 (1898); B. B, 32, 121 (1899); Knoevenayel, Ann,
297, 185 (1897),
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esKnoevenagelund Goldsmith?®®)dasunscharfschmelzende
Semicarbazon in zwei, wie sie glaubten, stereoisomere Ver-
bindungen zu zerlegen. Ihr Schluf} ist aber jedenfalls gewagt;
denn nur das Produkt vom Schmelzpunkt 170—-171° wurde
analysiert und gab keine itberzeugenden Zahlen, wihrend der
bei 199 —200° schmelzende Anteil in zur Analyse nicht aus-
reichender Menge erhalten wurde.

Im Jahre 1901 glaubte Posner?t), zwei stereoisomere
Monosemicarbazone von DBenzil dargestellt zu haben; in zwei
Arbeiten iiber Oxytriazin widerlegte aber Biltz%%) die Schlufi-
folgerungen Posner’s und bewies, dafl das vermeintliche bei
221° schmelzende Semicarbazon Posners das schon 1894
von Thiele%) aufgefundene Diphenyloxytriazin ist.

Aufler den schon aufgefiihrten sind nur wenige isomere
Semicarbazone dargestellt worden3?). Verursacht durch ihre
oft sehr mithsame Trennung sind sie bis jetzt nie systematisch
untersucht worden und keine Versuche wurden gemacht, um
Licht in die Art jhrer Isomerie zu bringen.

5. Thiosemicarbazone: Das Thiosemicarbazid wurde von
Freundund Irmgart?®)entdeckt. FreundundSchander?)
gaben die elegante Methode, nach der es rasch und bequem
dargestellt werden kann. Die von Marckwald*) vertretene
Ansicht, dafl unsymmetrisch substituierte Thiosemicarbazide*!)
in stereoisomeren Formen auftreten kénnen, wurde von B u s ch*2)
und seinen Schillern widerlegt. Zur Charakterisierung von

#3) B. B, 31, 2474 (1898).

%) B. B. 34, 8979 (1901).

35y Biltz wnd Arndt, B, B. 35, 344 (1902); Biltz, Arndt und Stellbaunt,
Ann. 339, 247 (1905).

30) Ann. 283, 6 (1894).

37y Wolff, Ann. 325, 178 (1902); Nef, Ann. 335, 202 (1904); Rupe
und Dorschky, B. B, 39, 2112 (1906).

%) B. B. 28, 306, 948 (1895).

89) B, B. 29, 2500 (1896).

40) B. B, 25, 3098 (1892); B. B. 32, 1081 (1899).

41) Siehe auch Pulvermacher, B. B. 27, 613 (1894); Freund, B.B. 29,
2483 (1896); Busch und Ridder, B. B. 30, 843 (1897); Walther und Stenz,
J. pr. Ch. 74, 222 (1906).

42) Busch und Wolpert, B. B. 34. 304 (1901); Busch und Holemann.
B. B. 34, 820 (1901); Busch und Ulmer, B, B. 35, 1710 (1902); Busch und
Frey, B. B. 86, 1362 (1903); Busch, Opfermann und Walther, B.B. 37,
2319 (1904).
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Aldehyden und Ketonen fand es nur wenig Verwendung*®).
Neuberg und Neimann*) zeigten, dafl viele Thiosemi-
carbazone mit Schwermetallsalzen Verbindungen eingehen, die
es ermoglichen, jene aus Gemischen abzuscheiden, was auf
anderem Wege nur schwer erreichbar ist. In keinem Falle
wurde das Auftreten einer zweiten isomeren Form beobachtet.

Wie man sieht, ist die Zahl der aufgefundenen Stereo-
isomeren, mit Ausnahme der Phenylhydrazone sehr klein.
Die beste Uebersicht iiber die bekannten stereoisomeren Ver-
bindungen findet sich in Werner: Lehrbuch der Stereochemie
auf Seite 267; ferner haben Lockemann und Liesche?)
in einer Zusammenfassung, die einige von Werner angefiihrte
Beispiele nicht enthilt, folgende von Werner nicht registrierte
Fille gefunden:

Phenylhydrazon von m-Homosalicylaldehyd ¢¢)
Phenylhydrazon von Oxalessigsiureathylestert”)
Phenylhydrazon von Pyruvylpyruvinsiureithylesters®)
p-Nitrophenylhydrazon von Glucose und Mannoset?)
o~ und p-Tolylhydrazon von Benzaldehyd3?)
Semicarbazon von Methylphenylcyclohexenon®t)
Semicarbazone von Isothujon, Carvenon und Tetra-
hydrocarvon®?).

In diesen beiden erwihnten Zusammenstellungen sind
folgende Fille nicht erwihnt:
Semicarbazon von Jasmon®?)
Semicarbazon von synth. Pulegon®*)

) Knoevenagel (loc. cit.); Busch und Ridder (loc. cit,); Freund und
Schander, B. B. 35, 2602 (1902).

4) B. B. 35, 2049 (1902).

45) Ann, 342, 14 (1905).

46) Anselmino, B. B, 35, 4108 (1902).

*7) Rabischong, Bull. soc. chim. 31, 76 (1904).

48) Simon, C.r. 135, 630 (1902).

49) van Ekenstein und Blanksma, Rec. trav. chim., Pays-Bas 22,
434 (1903); C. 1904, 1, 13.

50) Anz. Akad. Krakau, 1908, 502; C. 1903, 11, 1432,

1) Knoevenagel und Goldsmith, B. B. 31, 2474 (1898),

53) Wallach, B. B. 28, 1957 (1895).

%) Hesse, B. B. 32, 2619 (1899).

#) Wallach, Ann. 300, 269 (1897).
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Semicarbazon von Methylbenzoylthiodiazol®%)

Semicarbazon von Propylaldehyds¢)

Semicarbazon von Carvon’?)

Phenylhydrazon von Protocatechualdehyd?s)

Phenylhydrazon von 5-Nitro-2-oxy-1-methyl-5-benz-

aldehyd®?)

Osazone von Tetrabromdioxybenil®?)
Tetrajoddioxybenzil®®)
Vanillil®?)

p-Br-Osazone von Salicil¢)

p-Methyl-Osazone von Salicil®?)

Dazu kommen nun noch die in dieser Arbeit beschriebenen
Isomerenpaare. Dagegen ist die Angabe von P osner®?) iiber
isomere Benzilsemicarbazone zu streichen.

Bis jetzt war noch nie eine vergleichende Untersuchung
und Interconversion von Isomerenpaaren vom Hydrazontypus
ein und desselben Ketons ausgefiihrt worden, die es ermdglicht
hiitte, die Art der Isomerie festzustellen, resp. die Konfiguration
zu bestimmen.

Dies ist in der vorliegenden Promotionsarbeit versucht worden.

Die hauptsichlichsten Resultate sind in abgekiirzter Form
in folgenden zwei Abhandlungen im Journal of the Chemical
Society in englischer Sprache erschienen, wihrend ein Teil
noch unversffentlicht ist:

M. O. Forster and A. Zimmerli : Soc. 97, 2156 (1910)
Studies in the Camphane Series: Part XX VIII: Stereo-
isomeric Hydrazones and S8emicarbazones of Camphor-
quinone.

M. O. Forster and A. Zimmerli: Soc. 99,478 (1911): A new
Phenylhydrazone of Camphorquinone.

55y Wolff, Aun. 325, 178 (1902).

%) Nef, Ann. 335, 202 (1904).

57) Knoevenagel, B. B, 39, 681 (1906) Anm.; Rupe und Dorschky,
B. B. 39, 2112 (1906).

58) Wegscheider, M. 17, 245 (1896)

89) Awwers und Boudy, B. B. 37, 3922 (1904).

80) Biltz und Amme, Ann. 321, 1 (1902).

1y Biltz und Sieden, Ann. 324, 318 (1902).

) Posner, B. B, 34, 3979 (1901); siche auch Bilte wnd Arndt,
B. B. 35, 344 (1902).
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Theoretischer Teil.

Die Hydrazone und Carbazone sind im Gegensatz zu den
Oximen nicht sehr reaktionsfihige Verbindungen. Trotzdem
die isomeren Formen in einzelnen Fillen leichter zu isolieren
sind als die beiden Oxime, hat doch ihre relative Widerstands-
fahigkeit gegen chemische Einflisse die Aufklarung der Art
ihrer Isomerie auflerordentlich erschwert, und die wenigen
eingehenden Arbeiten iiber diesen Punkt haben nicht vermocht,
Stereoisomerie einwandfrei nachzuweisen. Wo immer dieser
Versuch gemacht worden ist, blieben die Untersuchungen auf
die Phenylhydrazone beschrinkt, also auf diejenige Gruppe, die
von der ganzen Klasse am trigsten reagiert.

Zur erfolgreichen Ausfithrung von Konstitutions- und
Konfigurationsbestimmungen ist aber unbedingt erforderlich,
solche Reaktionen zu finden, deren Verlauf gestattet, die
Gleichheit, resp. Verschiedenheit der Konstitution zweifellos
festzustellen. Ist einmal die Gleichheit der Konstitution er-
wiesen, so handelt es sich darum, geeignete Wege zur Be-
stimmung der riumlichen Anordnung der Atome zu sachen.

Nun gibt aber keine Gruppe fiir sich allein sémtliche
Reaktionen, die notwendig sind, um die Entscheidung zu treffen.
Gelingt es aber nachzuweisen, daff z. B. a- und g-Hydrazon
eines Korpers im gleichen Verhiltnis zu einander stehen wie
a- und 3-Phenylhydrazon, Semicarbazon etc., so ist es moglich,
durch Kombination der einzelnen Reaktionen zu einem ent-
scheidenden Resultat zu gelangen. Das war der leitende Ge-
danke bei der Ausfithrung dieser Arbeit.

Eine zweite Schwierigkeit, die sich bietet, ist die Auffindung
eines solchen Aldehyds oder Ketons, das sowohl mit Hydrazinen
als auch mit Carbaziden gut charakterisierte Verbindungen gibt.
Aliphatische und aromatische Carbonylverbindungen zeigen im
allgemeinen Neigung, mit Phenylhydrazin zu reagieren, wihrend
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Semicarbazid fir aromatische Verbindungen fast gar nicht, fiir
aliphatische nur in wenigen Fillen zu gebrauchen ist. Mit
allen diesen Reagentien sich mehr oder weniger leicht zu ver-
binden, ist eine hervorstechende Eigenschaft der Ketone aus der
Terpen- und Camphergruppe. Unter diesen zeichnet sich be-
sonders Campherchinon

CH, CH co (1)

i 0H3.(”3.0H3 |

CH, o co @
OH,

durch die grofie Reaktionsfihigkeit der mit (1) bezeichneten
CO-Gruppe aus, wihrend das andere Carbonyl unter gewdhn-
lichen Bedingungen nicht reagiert. Seine bequeme Darstellungs-
weise nach der Methode von Lapworth') aus dem kiuflichen
Isonitrosocampher macht es leicht zugénglich. Deshalb wurde
es als Ausgangsmaterial fiiv diese Untersuchungen gewihlt.

Die beiden Campherchinonhydrazone.

C:N.NH, ?
OsHu<éO ?

Die Einwirkung von Hydrazin auf Campherchinon ist zu-
erst von Oddo?®) untersucht worden. Er erhielt aber kein
Hydrazon, sondern ein Azin, das Biscamphanonazin, das sich

1y Soc. 91, 1134 (1907),

?) Ich werde in Zukunft immer die abgekiirzte Campherformel ge-
brauchen, die alle charakteristischen Reaktionen zeigt und weniger Platz
in Anspruch nimmt. Sie ist die Abktrzung fir die gebriuchliche Schreib-
weise der Bredt’schen Formel:

CH, CH-———C:N.NH;
l OH,-C-CH,
Hy— O
cH,

%) Gazz. 27, 1I, 117 (1897).
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als identisch mit Azocamphanon erwies, das Angelit) durch
Erhitzen von Diazocampher neben Camphenon erhielt.

‘Wie aus der Formel:

C:N.N:C
/s
CeH,, \(')O O(!}>08H14

hervorgeht, entsteht dieser Korper durch Kondensation von zwei
Molekiilen Campherchinon mit einem Molekiil Hydrazin. Werden
pun aber die beiden Substanzen in molekularen Mengen zur
Einwirkung gebracht, so bildet sich keine Spur Azocamphanon,
sondern zwei neue Korper; die beiden isomeren Campherchinon-
hydrazone entstehen in quantitativer Ausbeute in einem Gleich-
gewicht, in dem die hoher schmelzende Form stark iiberwiegt.
Sie sind durch Hitze in einander iberfithrbar. Sie seien als
a- und A-Hydrazon bezeichnet, wobei sich a auf die hoher
(206°), 3 auf die niedriger (102°) schmelzende Form bezieht.
Diese Bezeichnungsweise wurde in Anlehnung an die Mehrzahl
frither beschriebener Isomeriefille gewihlt; allerdings finden
sich auch Beispiele, in denen die Sache gerade umgekehrt ist,
wo die niedriger schmelzende Form mit «, die héher schmel-
zende mit 7 bezeichnet ist. Aber in den Fillen, wo die beiden
Isomeren nicht gleichzeitig aufgefunden wurden, wurde stets
die hoher schmelzende Form zuerst isoliert, so dafl sich auch
aus diesem Grunde ihre DBezeichnung als a-Verbindung zweck-
méfig erweist. HEs wird spiter gezeigt werden, dafi der a-
Verbindung die anti-, der §-Verbindung die syn-Konfiguration
zukommt.

Die beiden Campherchinonsemicarbazone.

_C:N.NH.CO.NH,
CsHu\(‘)O

Als ich das Semicarbazon nach der Methode von Lap-
worthund Chapman?®) darstellte, fand ich, da die Mutterlauge

Y Gazz. 24, 11, 44 (1894).
%) Soc. 79, 881 (1901).
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einen kleinen Anteil eines Isomeren enthielt; dasselbe Resultat
erhielt ich, als ich die Vorschrift von Diels und vom Dorpf)
befolgte. Auch sie sind wie die Hydrazone und die andern
zu beschreibenden Isomerenpaare durch Wirme wechselseitig
in einander iiberfiihrbar.

Die beiden Campherchinonacetylhydrazone.

C:N.NH.CO.CH,
CeHu\(')O

Zwischen diesen beiden Gruppen, den Hydrazonen einer-
seits und den Semicarbazonen anderseits besteht ein enger
Zusammenhang. Behandelt man nidmlich die beiden Hydrazone
mit Essigsdureanhydrid in der Kilte, so gehen beide in die
entsprechenden - und (-Acetylhydrazone iiber, ‘

JON.NH, CH,00. _C:N.NH.CO.CH,

C.H, < 4 = |
SN 00 CH,.cO” " ™00 +CH,COOH

die sich zu einander verhalten wie die beiden Semicarbazone.
Diese reagieren nicht mit kaltem Essigsiureanhydrid. Werden
sie aber damit gekocht, so werden auch sie in die Acetyl-
hydrazone umgewandelt:
C:N.NH.CO.NH, CH,.CO
| —+ =
€0 CH, . CO
C:N.NH.CO.CH,
|

400 -1 CH, CO NH, 4- €O,

08H14<

= O

Allerdings entstehen nicht die beiden Formen fiir sich, sondern
unter dem Einflul der Temperatur entsteht eine Mischung der
beiden Isomeren, deren Zusammensetzung die gleiche ist, ob
man vom «- oder [2-Semicarbazon getrennt oder ihrer Mischung
ausgeht.

¢) B. B. 36, 3190 (1903).
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Die beiden Campherchinon-phenylsemicarbazone.

.C:N.NH.CO.NH.CH,
CH,
Co
Auch auf eine andere Weise sind die Semicarbazone mit
den Hydrazonen verbunden. Phenylisocyanat kondensiert sich

mit den Hydrazonen zu den entsprechenden Phenylsemicar-
bazonen :

C:N.NH,  C:N.NH.CO.NH.C,H,
CH, bo T OHNC:0 = O,y

Wihrend so die beiden Isomeren getrennt erhalten werdcn,
fithrt die von Borsche”) angegebene Reaktion von Semi-
carbazonen mit Anilin zu einer Gleichgewichtsmischung der
beiden Isomeren:

C:N.NH.CO.NH,
C.H,, (I} o + C,H,NH, -~
C:N.NH.CO.NH.C;H,
= CsHu |
CO -+ NH,
DaBl der Verbindung wirklich diese Formel zukommt, geht

daraus hervor, dafl eine Mischung der beiden Isomeren direkt
entsteht, wenn Campherchinon mit Phenylecarbaminsidurehydrazin

C,H,NH.CO.NH.NH, kondensiert wird.

Der enge Zusammenhang zwischen diesen Verbindungen
geht aus dem folgenden Schema hervor.

7) B. B. 34, 4297 (1901); 37, 3177 (1904),
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Die beiden Campherchinonphenylhydrazone.

:N. .C.H
OSH14<((;O NH CG ’

Nachdem die vier soeben beschriebenen Isomerenpaare
untersucht waren, war es méglich, die Eigenschaften der beiden
Phenylhydrazone vorauszusagen; und da die in der Literatur
aufgezeichneten Angaben keineswegs mit den zu erwartenden
Resultaten iibereinstimmten, sah ich mich veranlafit, die Unter-
suchung nach den bei den Hydrazonen und Semicarbazonen
gewonnenen Gesichtspunkten wieder aufzunehmen. In der Tat
ist es mir gelungen, das zweite Phenylhydrazon von Campher-
chinon zu isolieren und zu charakterisieren und damit die zahl-
reichen in &ltern Arbeiten verdffentlichten Irrtiimer richtig
zu stellen.

Das «-Campherchinon-phenylhydrazon wurde zuerst von
Claisen und Bishop®) aus Oxymethylencampher und Diazo-
benzolchlorid dargestellt. Spiter erhielten es Claisen und
Manasse?) aus Campherchinon und Phenylhydrazin und teilten
ihm demzufolge die Hydrazonstruktur zu. Eingehender unter-
sucht wurde es zuerst von Betti'®). Er stellte es aus dem
Natriumsalz der Camphocarbonsiure und Diazoniumchlorid nach
folgender Gleichung dar:

CH.COONa_ (v 11w C:N.NH.C,H
C,H,, ¢ 0NN No (14 00,4+ €11, ¢ o
Qo @l o

Er teilte ihm aber nicht die Keto-, sondern die Enolform zu,
da die Substanz, in kalter Benzollsung mit absolut atherischer
Eisenchloridlosung behandelt, eine rubinrote Fiirbung gab.
C.N:N.cH
oy, (XN o
C.OH

%) Sitzungsberichte d. Kgl. Bayr. Akad. d. Wissensch. math. - phys,
Klasse 1890, Seite 460,

®) Ann. 274, 87 (1893); siehe auch Bishop, Claisen und Sinclair,
A. 281, 326, 347 (1894).

oy B. B. 32, 1995 (1899).
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Durch Behandeln mit Piperidin erhielt er ein bei 155°
schmelzendes Isomeres, das er als die Ketoform ansprach, da
es die Eisenchloridreaktion nicht mehr zeigte. Diese Ver-
bindung ging beim Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol
wieder in die bei 180° schmelzende Enolform iiber, aus der
sie durch Zufiigen eines Tropfens Piperidin regeniert werden
konnte. Auflerdem erhielt er eine, Keto-Enolmischform® durch
Umkrystallisieren der héher schmelzenden Form aus Eisessig
oder Ausfillen aus ihrer alkoholischen Losung mit verdiinnter
Lauge oder durch kurzes Erhitzen iiber den Schmelzpunkt.
Diese letzte Angabe ist besonders interessant, da ich auf diese
Weise 909/, 2-Phenylhydrazon (F. P. 36% erhielt. Zufolge
diesen Ergebnissen glaubte Betti, die Existenz der Tautomerie
des Camphers endgiiltig bewiesen zu haben.

Seine Versuche wurden bald darauf von Lapworth und
Hannt'), die das «-Phenylhydrazon aus Campherchinon und
Phenylhydrazin darstellten und seine Identitit mit Bettis Kérper
feststellten, wieder aufgenommen. Es wollte ihnen nicht ge-
lingen, ein Isomeres zu der bei 180° schmelzenden Form dar-
_zustellen. Sie gingen jedoch mit Bettis Schlufifolgerung, dafl
dieser Korper die Enolform sei, einig, bemerkten aber, dafl
die Fiarbung mit Eisenchlorid nie intensiv sei, sondern leicht
durch die gelbe Farbe des Eisenchlorids markiert werde und
warnten davor, dieser Reaktion zu grofie Bedeutung beizulegen.

Spéter erhielt Forster'?) das Campherchinonphenyl-
hydrazon als Nebenprodukt bei der Einwirkung von Phenyl-
hydrazin auf a,z-Bromnitrocampher, stellte seine Tdentitit fest
und fand den Schmelzpunkt zu 1909,

In einer ausfiihrlichen Abhandlung, die gegen die Hantzsch-
Werner'sche Theorie im allgemeinen gerichtet ist, aber nur
wenig experimentelles Material enthalt, unterzogen Armstrong
und Robertson!®) die frithern Arbeiten iiber die Konstitution
des Campherchinonphenylhydrazons einer Kritik und glaubten,

11y Soc. 81, 1514 (1902).

12) Soc, 81, 869 (1902).
13) Soc. 87, 1272 (1905).
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aus ihren Beobachtungen den Schlufl ziehen zu miissen, dafl
es nach folgender Formel zusammengesetat sei:

_C—NH
C,H,{ | 1
¢  N.CH,

o
wihrend einem vermuteten Isomeren diese Formel zukime:
NH
% C<\'I C.H
CsHu\(‘)Ol' 65

Diese beiden Formeln sind ohne experimentelle Stiitze
aufgestellt worden; ihre Unhaltbarkeit wird im folgenden Ka-
pitel bewiesen werden.

Die Autoren messen dem Unterschied in der Farbe eine
alle andern Eigenschaften iibertreffende Bedeutung, als Licht
auf die Konstitution werfend, zu. Deshalb glauben sie, daf
dem goldgelben Campherchinon eine andere Konstitution zu-
kommen miisse, als seinen farblosen Oximen und Hydrazonen.
Nun haben aber weder sie, noch sonst jemand das «-Phenyl-
hydrazon farblos erhalten. KEs ist in der Tat griinlichgelb ge-
farbt. Andere Verbindungen, wie das s-Hydrazon und das
a-Semicarbazon sind wirklich farblos, wihrend das «-Phenyl-
thiosemicarbazon zitronengelb und das g - Phenylhydrazon
goldgelb gefirbt ist. Allen diesen Verbindungen kommt aber
dieselbe Struktur zu, wie aus dem folgenden Kapitel hervor-
gehen wird. Wie Campherchinon ist das Diphenylhydrazon ge-
fiarbt, dem Armstrong und Robertson eine andere Kon-
stitution als dem Phenylhydrazon zuerteilen. Ich glaube aber
nicht, dafl das nitig ist, sondern mir scheint es, der graduelle
Unterschied in der Farbe sei einerseits durch den farbver-
stirkenden Einflufl der Phenylgruppe, anderseits durch die ver-
schiedene riumliche Lagerung der Gruppen bedingt,

Im Falle des Methylphenyl- und Benzylphenylhydrazons
kamen die Autoren zum Schlusse, fiir den sie nicht einen einzigen
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Grund angeben, dafl den beiden Substanzen die folgenden
Formeln zukommen miissen:

o A C,H, . C/}[I . C,H,
g \ un - AN
CSH14<(|]ON . OH, (,8H14< 3 ON .CH, . C,H,

Daraus wiederum schlossen sie, daff die Methyl-, resp. Benzyl-
gruppe von einem N-atom zum andern wandere. Ueberzeugender
wire wohl gewesen zu schreiben: ,Da es sehr unwahrscheinlich
ist, dafl unter den Versuchsbedingungen Alkylwanderungen
stattfinden, so konnen diese Formeln kaum richtig sein.*

Wenn sie auflerdem schreiben (loc. cit., pag. 1295) dafl
man bis jetzt kaum an die Formel mit der Gruppe

>C\ﬁ,_
gedacht habe, so scheinen sie u. a. die Arbeit von Hantzsch
und Overton iibersehen zu haben, in der an Hand der beiden
isomeren Diphenylhydrazone von Anisylphenylketon die Un-
moglichkeit der ,Iso“formel dargelegt wird.

Als ein weiteres Argument gegen die Analogie der
Formeln fiir die verschiedenen substituierten Hydrazone be-
trachteten sie die grofie Verschiedenheit in der Molekularrotation.
So wiirde das Diphenylhydrazon ([M], 420°) analog dem
Campherchinon ([M], —188°) die gewdhnliche Doppelbindung
aufweisen, das a-Phenylhydrazon ([M]p, 850°) wire nach der
schon angegebenen Formel, das Benzylphenyl- ([M], 2200°)
und Methylphenylhydrazon ([M]p, 2430°) nach der ,Iso“formel
zusammengesetzt. Es ist allerdings richtig, dafl die Phenyl-
gruppe in der Nihe einer Doppelbindung die Rotation erhoht;
die scheinbare Anomalie der relativ niedrigen Drehung des
Diphenylhydrazons findet aber ihre natiirliche Erklirung darin,
dal symmetrische Substitution mit Bezug auf die Ebene der
Doppelbindung den Einflufl der ersten Phenylgrappe kompensiert
und dadurch die Rotation wieder erniedrigt, wie Forster!)
an zahlreichen Beispielen gezeigt hat.

1) Forster und Thornley, Soc, 95, 949 (1909).
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Dafy ferner Drehung der Ebene des polarisierten Lichts
und Farbe einander nicht parallel gehen, geht unter anderm
auch daraus hervor, dafl a-Campherchinonphenylhydrazon schwach
griingelb, die 3-Verbindung aber goldgelb gefarbt ist, wahrend
in der Rotation kein wesentlicher Unterschied besteht.

Was nun zum Schlusse die Existenz eines farblosen,
optisch inaktiven Isomeren anbetrifft, so stiitzt sich die Be-
hauptung einzig und allein auf eine Beobachtung Robertsons:)
Durch Zufiigen eines Tropfens Piperidin zur gesittigten Liosung
des a-Phenylhydrazons fiel die optische Drehung um einen
gewissen Betrag, woraus er auf die Bildung eines Gleich-
gewichtes mit einem Isomeren mit niedriger Rotation schlofi.
Da nun bei Gegenwart von Piperidin und festem a-Phenyl-
hydrazon die Rotation in 24 Stunden wieder auf den Betrag
fiir eine gesittigte Losung des a-Phenylhydrazons allein stieg,
zog er den SchluBl, dal das Isomere nicht oder fast nicht
optisch aktiv sei. Fiir die Annahme, dafd es farblos sei, finden
gich keine Belege. Aus dieser einzigen Beobachtung einen
Schluff von so groBer Tragweite zu ziehen, ist mindestens ge-
wagt, denn es wird vorausgesetzt, dafl das gebildete neue
Isomere die Loslichkeit des «-Phenylhydrazons nicht erniedrige.
Geschieht dies aber doch, was sehr wahrscheinlich ist, so er-
klart die Vermutung, dafl 3-Phenylhydrazon gebildet werde,
die Tatsachen eben so gut.

Zwei Jahre spiter wies Baly!®) an Hand einer ver-
gleichenden spektroskopischen Untersuchung nach, dafl dem
a-Phenylhydrazon die gleiche Hydrazonstruktur zukommen
miisse, wie dem Diphenylhydrazon. Zu demselben Schlusse
kam im vergangenen Jahre auch Auwers!”) aus andern Er-
wigungen; auch ihm ist es nicht gelungen, ein zweites Isomeres
aufzufinden.

Durch die Isolierung und Charakterisierung eines zweiten
Phenylhydrazons und durch die Analogie der beiden Phenyl-
hydrazone mit den Hydrazonen, Semicarbazonen etc. von

15) Soc. 87, 1298 (1905).

18y Baly, Tuck, Marsden und Gazdar, Soc. 91, 1575 (1907).
1) Ann. 378, 245 (1910).
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Campherchinon glanbe ich, etwas Klarheit in die zum Teil
widersprechenden Angaben ilterer Forscher gebracht zu haben.
Bei der gewdhnlichen Darstellungsweise aus Campherchinon
und Phenylhydrazin entstehen beide Isomeren gleichzeitig,
allerdings betrigt die Ausbeute an S-Phenylhydrazon nur etwa
10 %. Dies sowohl, als auch die Tatsache, daf} es als aufler-
ordentlich leicht lgsliches, dickes Oel erhalten wird, das sehr
schwierig zam Erstarren zu bringen ist, machen es erklirlici,
dafl es bis jetzt allen Forschern entgangen ist. Es hat nicht
die geringste Aehnlichkeit mit den vermeintlichen Isomeren
von Betti und Armstrong, sondern besteht aus goldgelben
bei 36° schmelzenden Krystallen, die in 1°/, alkoholischer Lo-
sung [a]p = 375° haben.

Wie die schon beschriebenen Isomerenpaare sind auch
die beiden Campherchinonphenylhydrazone durch Wirme in
einander iberfiihrbar. Diese Umwandlung geht schon bei
relativ niedriger Temperatur mit gut mefbarer Geschwindigkeit
vor sich und kann im Polarimeter leicht verfolgt werden. Es
zeigt sich dabei, dafl die Transformation eine Reaktion erster
Ordnung ‘ist, und dieselbe Gleichgewichtslage erreicht wird,
gleichgiiltiz ob man von a- oder 2-Phenylhydrazon ausging.

Lapworth und Hann (loc. cit.) bemerkten, dafl die
Mutarotation in Alkohol bei gewohnlicher Temperatur so schnell
vor sich gehe, dafl der Endwert erreicht werde, bevor Ab-
lesungen gemacht werden konnen, Dies ist unrichtig; die
Mutarotation hatte noch gar nicht begonnen; die Aenderung
geht erst bei hoherer Temperatur mit mefbarer Geschwindigkeit
vor sich. Aus den im experimentellen Teil mitgeteilten Resul-
taten geht hervor, daff bei 63° das (leichgewicht erst nach
etwa 15 Stunden erreicht wird.

Die beiden Campherchinonthiosemicarbazone.

_Q:N.NH.CS,NH,
CsHu\\(')O

Die beiden Isomeren entstehen bei der Darstellung in
ungefihr gleicher Menge. Es ist mir aber nur gelungen, die
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a-Verbindung zu isolieren, da die f-Verbindung verhéltnismiBig
labil ist und auflerordentliche Hartnickigkeit zeigt, Mischkrystalle
zu bilden, Wie bei den Semicarbazonen wird das a-Thio-
semicarbazon durch Alkali nicht veréndert, wihrend die g-
Verbindung sich schnell durch Wasseraustritt in das Camphan-
thiotriazin umwandelt, aus dessen Menge der Prozentgehalt des
urspriinglich gebildeten [F-Thiosemicarbazons berechnet werden
kann. Durch Erhitzen geht die a-Verbindung teilweise in ihr
Isomeres iiber, das sich aber durch Verlust von Wasser schuell
in das Thiotriazin umwandelt. Da das #-Thiosemicarbazon nicht
isoliert werden konnte, so konnte der umgekehrte Vorgang
nicht beobachtet werden.

Camphanoxytriazin.
N N
7 “ym VY
CBHu\é (1}0 oder CSH“<(’} &OH
Ny Ny
L II.

Camphanoxytriazin entsteht durch Einwirkung von Lauge
auf 3-Campherchinon-semicarbazon, Es schliefit sich in seinen
Eigenschaften eng an die wenigen bis jetzt bekannten Vertreter
dieser Korperklasse'®) an, die hauptsichlich von Biltz unter-
sucht worden sind. Es ist tarblos und hat die auffallend
niedrige Rotation [a]p 22,6°.

So wenig wie dem letzt genannten Forscher ist es mir
moglich, die Entscheidung zwischen den beiden tautomeren
Formen zu treffen. Wihrend das Acetylderivat sich schon
beim lingern Aufbewahren zersetzt, was eher auf ein O- als
ein N-derivat hindeutet, scheint doch eine Vergleichung mlt
dem Camphanthiotriazin fiir die Formel I zu sprechen.

18) Thiele, Ann. 283, 1 (1894); Woljf, Ann. 325, 148 (1902); Biltz,
Ann. 339, 243 (1908); Schmidt, Schairer und Glatz, B. B. 44, 276 (1911).
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Camphan-thiotriazin.
N
o
CH

8 14\(‘} !
\N /O SH

Camphanthiotriazin bildet sich in analoger Weise wie das
Oxytriazin durch Einwirkung von Lauge auf 3-Campherchinon-
thiosemicarbazon. Es unterscheidet sich von diesem durch
seine gelbe Farbe. Wie das Oxytriazin bildet es charakteristische
Schwermetallsalze. Wenn das Silbersalz mit Wasser gekocht
wird, so bildet sich unter Abspaltung von Silbersufid freies
Oxytriazin. Dadurch ist bewiesen, dafl das Ag am § sitzt,
die Verbindung also obiger Formel entspricht. Versuche, es
zu acetylieren, fithrten merkwirdigerweise zum Acetylderivat
von Oxytriazin. Das Camphanthiotriazin besitzt ein [a]p — 73,3°.
Dies ist auffallend, denn wihrend im a-Semicarbazon durch
den Ersatz von O durch S die Rotation von 277,6° auf 314,4°,
also um 36° steigt, fillt durch den Ersatz von O durch 8 im
Oxytriazin der Wert von [a]p um 96°. Dieses abnormale Verhalten
findet vielleicht seine Erklirung darin, dafl, wiahrend dem Thio-
triazin die oben angegebene Struktur zukommt, wie aus dem
Verhalten des Silbersalzes unzweifelhaft hervorgeht, das Oxy-
triazin nach der tautomeren Formel zusammengesetzt ist,

Beweis der Strukturidentitiit.

Nach dieser kurzen Charakteristik der einzelnen Paare
von Isomeren werde ich zeigen, dafl jede Mdglichkeit einer Er-
klarung der [somerie auf anderer als stereochemischer Grundlage
im Sinne der Hantzsch- Werner-Theorie ausgeschlossen ist.

1. Dimorphie: Diese Moglichkeit wurde von EmilFischer!?)
fiir die beiden Acetaldehydphenylhydrazone befiirwortet. Sie
ist zu verwerfen, weil 7

a) die Verschiedenheit der beiden Formen in Losung er-

halten bleibt, wie aus dem optischen Verhalten hervorgeht;
%) B. B. 29, 793 (1896).
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b)die Verschiedenheit auch in den Derivaten erhalten bleibt;
¢) die in der Nihe des Schmelzpunktes stabile Form den
niedrigern Schmelzpunkt hat?°),

2. Polymerie: Da die beiden Formen in ihrer Loslich-
keit stark differieren, konnte die Vermutung auftauchen, dafl
die schwer lgsliche Form ein Polymeres der andern sei. Da-
gegen spricht:

a) Die Bildung eines Gleichgewichtszustandes beim Er-
wirmen.

b) Die Molekulargewichtsbestimmung. Leider konnte diese
wegen der schweren Loslichkeit nur beim a-Phenylsemi-
carbazon nach der Gefrierpunktsmethode, und beim a-Semi-
carbazon durch Siedepunktserh6hung in Chloroform angewandt
werden. Beide ergaben Werte, zufolge denen die a-Verbindungen
unzweifelhaft monomolekular sind. Zu gleichen Resultaten
kamen Betti?!) und Lapworth??) in Bezug auf das a-Phenyl-
hydrazon,

8. Strukturisomerie, beruhend auf der Asymmetrie des
Campherchinonmolekiils, derzufolge die beiden Typen:

cX CO
CSH“{\(\}Oz und CSHH<(|)
verschieden sind, wie aus den entsprechenden Strukturbildern
hervorgeht:

CH, — CH—— C=Na (1) CH— CH €O (1)

‘2

I |
L CH,.C.CH, ' und | COH,.C.CH, |
[ |
H—C——00 (3 CH-—C— C=Na(
CH, CH,

Diese Moglichkeit erscheint auf den ersten Blick sehr
einleuchtend. Es ist aber bemerkenswert, ein wie grofier
Unterschied in der Reaktionsfahigkeit der beiden CO-gruppen
besteht. Wihrend diejenige in Stellung (1), wohl durch die

20) Wegscheider, M. 22, 917 (1901),
1y B, B. 32, 1995 (1899).
22) Lapworth und Hann, Soc. 81, 1516 (1902).
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Nachbarschaft der CH-gruppe, duflerst reaktionsfahig ist, gelingt
es nur in einzelnen Fillen, Derivate der (2) stindigen Car-
bonylgruppe darzustellen. So z. B. konnten bis jetzt keine
Campherchinon-(2)-monoxime bereitet werden. Wird die
Formulierung schon durch den leicht erfolgenden wechselseitigen
Uebergang der beiden Isomeren durch blofles Erwirmen un-
wahrscheinlich gemacht, so zeigt sich ihre Haltlosigkeit dadurch,
dafl sowohl:

a) a-, als auch 3-Hydrazon durch Oxydation mit Mercuri-
acetamid in Diazocampher
oy
CH, | N
14 \CO

iibergehen, und daf}

b) Diazocampher bei gelinder Reduktion ein Gemisch der
beiden Hydrazone liefert.

Beide Reaktionen sind nur mit der ersten Formel in
Uebereinstimmung zu bringen.

4. Tautomerie. Diese Art der Isomerie, deren Diskussion
besonders bei den Oxyazoverbindungen, resp. aromatischen
Phenylhydrazonen sehr lebhaft war,2?) wurde von Betti (loc.
cit.) befiirwortet; er schlug fiir die beiden Campherchinon-
phenylhydrazone folgende Formeln vor:

C:N.NH.C,H C.N:N.C,H
CHK(\)O *  und CSH14<6.OH o

Seine Formulierung war auf die spiter als falsch erwiesene
Ansicht gestiitzt, dafl das «-Phenylhydrazon mit #therischer
Eisenchloridlésung die fiir Enole charakteristische rubinrote
Féarbung gebe.

Da nun

a) diese Farbung weder bei einem der Phenylhydrazone,?¢)
noch bei irgend einem andern der untersuchten Korper auftritt;

23y Siehe z. B. Awwers, Ann. 378, 245 (1910).
) Lapworth und Hann, loc, cit,
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b) das optische Verhalten (Rotation, Dispersion) nicht die
fir diese Isomerie in andern Fillen erhaltenen Unterschiede
aufweist, so ist auch diese Interpretation zu verwerfen, Ueber-
dies wiirde das einfache Hydrazon

/C . N H NH
CBHM\(“} OH

eine endstindige Imidgruppe enthalten, deren Anwesenheit nicht
mit der Bestindigkeit des Hydrazons in Uebereinstimmung zu
bringen wire,

5. Strukturisomerie im Sione der Formulierung der
Phenylhydrazone nach dem Vorschlage vorn Armstrong (loc.
cit., pag. 1296). Ihre Haltlosigkeit geht am besten aus dem
Verhalten der Semicarbazone hervor, die so geschrieben werden
miifiten :

NH . SO——NH
< CeH !
CSH14< | 'N.CO.NH, und C N.CO.NH,
co N/
o

a) Die Formeln lassen grofie Unterschiede im optischen
Verhalten erwarten. Diese bestehen aber nicht.

b) Ebenso sind Unterschiede in chemischer Richtung vor-
auszusehen. Aber gerade die einzige chemische Reaktion, durch
die sich die beiden Isomeren unterscheiden, nimlich der Ueber-
gang der a-Verbindung in Oxytriazin mit Lauge, wihrend das
[3-Semicarbazon nicht angegriffen wird, kann durch diese Formeln
nicht erkliart werden.

Das bezieht sich auch auf die Formel, die man aus Analogie
zu Hantzsch’s Formulierung der Alkalisalze von Oximino-
ketonen in Erwigung ziehen konnte:

=N

W]
\A—N-CO-NHZ
“oH

C,H
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6. Auch folgende Méglichkeit wurde fiir die Semicarbazone
in Vorschlag gebracht:

OH CH C:N-NH-CONH, CH, C\«CNHNHCONH

50}{5 (? CH, wad {CHS-(IE-CHaj
CH,-C—-C0 OH,-0— €0
OH CH

3 3

Dadurch stellt sich die eine Form als ein Semicarbazon,
die andere als ein Semicarbazin dar. Die letatere sollte sich
sehr leicht oxydieren lassen. Da aber keine der beiden Ver-
bindungen ammoniakalische Silberldsung oder Fehling’sche Losung
reduziert und auch die beiden einfachen Hydrazone erst in
der Wirme und véllig gleichartig einwirken, ist diese Auffassung
ebenfalls zu verwerfen.

7. cis-trans-Isomerie:
/N H /N X

/ \[ und
14\(.3 NX CHM\[

Diese Art wurde von Armstrong und Robertson
(loc. cit.) fiir die Phenylhydrazone in Erwigung gezogen. In
der Tat wire es schwierig, ihre Unhaltbarkeit im Falle von
~ substituierten Hydruzonen nachzuweisen. Aber kann das Auf-
treten von zwei Isomeren, bei den einfachen Hydrazonen damit
erklart werden? Nein; denn sobald x =H wird, so werden
die beiden Formen identisch. Dies gilt aber nur, solange man
an der gebriuchlichen Voraussetzung festhilt, daff die drei
Valenzen beim eintach gebundemen dreiwertigen N in einer
Ebene liegen.

Von dieser Annahme wich Robertson?®) ab, indem er
darauf hinwies, dafl die in Diskussion stehende Isomerie sehr
wohl nach Analogie der -cis-trans-Isomerie bei ringférmigen
Kohlenstoffverbindungen erklirt werden kénne, so dall keine
Ursache vorhanden sei, die Hantzsch-Wernecr'sche Hypo-

%) Proceedings of the Chem, Soc. 26, ‘246 (1910).

\NH
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these zu acceptieren. Herr Dr. Lowry unterstiitite seine
Ausfithrungen: . :

Bevor ich auf diese Finwinde entgegne, ist es notig, die
Griinde zu erforschen, die eine Ablehnung der Hantzsch-
Werner'schen Hypothese gegeniiber rechtfertigen konnten.

Die Theorie, in ibrer urspriinglichen Fassung, hat einen
schwachen Punkt; den niimlich, dafl es schwierig ist, zu er-
kliren, wie ein solches Gebilde

die nitige Festigkeit erlangen kann, um in zwei stabilen Formen,
den beiden Bildern entsprechend, auftreten zu kinnen; zudem
ist die Tetradderform nicht, wie im Falle des Kohlenstoffatoms,
auf physikalische Grundlage gestellt; denn die letstere wurde
angenommen, da sie die cinfachste symmetrische Vertellung
von vier Punkten, den Richtungen der vier Valenzkritte ent-
sprechend, auf einer Kugeloberfliche darstellt. Da nun der
Stickstoff dvei- oder finfwertig ist, so hat die Tetradderformel
keinen Sinn. :

Diese Einwinde #indern aber nichts an der Grandhypo-
these, dafy ndmlich in Verbindungen mit der Gruppe > C:N—
die Richtung der dritten Valenz unter dem Einflofy innerer oder
duflerer Krifte aus der Ebene der beiden andern herausgedriingt
wird. Um aber dafiir eine auf physikalischer Grundlage be-
friedigende Erklirung zu geben, sind verschiedene Modifikationen
vorgeschlagen worden. Die bekanntesten sind die von Picke-
ring?) und Wedekind,?”) wihrend die Erklirungsversuche
durch Strukturverschiedenheit von Claus?®) und Nef??) keine
Anhéinger gefunden haben.

26) Sac. 63, 1069 (1893).

27) Ann. 318, 117 (1901),

28) J, pr. Ch. [2] 45, 389 (1892); 54, 391 (1896).
29) Amm 270, 322 (1892).
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Neuerdings haben Forster und Dunn?®) eine auf et-
was anderer Grundlage begriindete Interpretation gegeben.
Sie haben darauf hingewiesen, dafl unter den Typen

R,: : R, R SN
1>C:N-OH, Rl JCNNHR,, R1>C:N-NH-CO'NHR3,

2 2 2
R‘\C:N'R, und R, N:N'R
R2/ 3 1 2
nur bei den ersten drei Gruppen Isomerie mit Sicherheit nach-
gewiesen ist, und daf} diese {'dlle diejenigen Typen sind, bei
denen das Atom, das direkt mit dem doppelt gebundenen
Stickstoffatom verbunden ist, unter Umstinden in hohern
Wertigkeitsstufen auftreten kann. Durch Ausgleich eines Teils
dieser ,Supplementarwertigkeit“ mit der Partialvalenz des doppelt
gebundenen C-atoms kéime eine Art lockerer Bindung zu stande,
wodurch die einzelnen Formen stabilisiert wiirden, z. B.:

CH, - CH CH,. CH
| und
OH-N : N OH
Benz-anti-aldoxim Benz-syn-aldoxim

Auf die Campherchinonhydrazone. angewandt, ergeben
sich folgende Bilder:

CH C=N und 1 0N
H,,
"N CO o N,

Im Falle der Diazoverbindungen und S chiff’schen Basen
ist diese Supplementarwertigkeit' nicht vorhanden; daher die
bisherige Erfolglosigkeit, relativ stabile Isomere aufzufinden.

Robertson schlug fir die beiden Campherchinonhydra-
zone folgende Formeln vor:

e i\

C
OsHu{ CH\}LN

20) Soc. 95, 425 (1909),
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d. h. er stellte die neue Theorie auf, daff in einem an zwei
verschiedene Atome gebundenen N-atom die Richtung der
dritten Valenz mit den zwei andern Valenzrichtungen nicht in
einer Ebene liege. Da nun das Campherchinonmolekil asym-
metrisch ist, wiirden die beiden Formen von einander ver-
schieden sein, und die Isomerie wiirde sich der der ringférmigen
Kohlenstoffketten an die Seite stellen. Mit andern Worten:
Die Verfechter dieser Auffassung benutzen als Argument das-
selbe, das sie veranlafit hat, die Erklirung nach der Hantzsch-
Werner’schen Theorie zuriickzuweisen, nimlich die Voraus-
setzung, dafl die Richtungen der drei Valenzen des Stickstoff-
atoms nicht unter allen Uinstdnden in einer Ebene liegen.

Diese eigentiimliche Inkonsequenz beraubt sie des stirksten
Einwands, den sie gegen die in Frage stehende Theorie vor-
bringen konaten. Auflerdem verlangt ihre Formulierung nicht
nur zwei, sondern vier isomere Hydrazone, wie aus der Be-
trachtung des Modells hervorgeht. Bedeutet der Strich die

N
Ebene des C< ‘I\I ringes und beriicksichtigt man, dafl der Rest

des Camphermolekiils asymmetrisch ist, so sind folgende
Moglichkeiten vorhanden:

H H H H

H H H H

Im Falle der substituierten Hydrazone, Semicarbazone
etc. wiren durch den Ersatz des einen Wasserstoffatoms durch
einen Rest R sogar acht Isomere moglich. Da nun bei allen
untersuchten Derivaten immer zwei, aber nie mehr als zwei
Isomere aufgefunden wurden, so liegen absolut keine Griinde
zur Annahme dieser Hypothese vor. Erst wenn mehr als die
von der Hantzsch-Werner'schen Theorie geforderten Iso-
meren aufgefunden werden sollten, konnte eventuell diese
Hypothese in Erwigung gezogen werden.
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8. Strukturisomerie: normale und Isoform

¢:N-NHR
%H¢Qm wnd  C,H, | NR

AN
Diese Art der Isomerie ist diejenige, die fiir die Hydra-
zone zuerst in Erwigung gezogen wurde. Sie schliefit sich
der von Beckmann fir die Oxime vorgeschlagenen Formu-
lierung an. Ihre Unmdoglichkeit hat schon Hantzsch?®!) durch
die Existenz von isomeren Diphenylhydrazonen erwiesen. Leider
konnte ich aus Riicksicht auf die im Gtange befindlichen Unter-
suchungen im Laboratorium von Herrn Professor Armstrong
die Arbeit nicht auf die Diphenylhydrazone von Campherchinon
ausdehnen.
Was die Beziehungen der einfachen Hydrazone zu dieser
Art der Isomerie anbetrifft, so ist es nétig, einige Arbeiten
von Curtius einer Diskussion zu unterziehen. Curtius be-
schiiftigte sich eingehend mit der Einwirkung von Hydrazin-
hydrat auf Ketone®?) und er unterschied zwei Reihen von
Derivaten. So z. B. teilte er dem Benzilmonohydrazon- die
erste, dem Benzophenonhydrazon die zweite Formel zu:
| :
Colls (?O,NH 06H;5>C:N *NH,
CH,—C < : CH,

NH

Folgendes sind die von den Autoren angegebenen Unter-
scheidungsmerkmale:

Die Hydrazimethylenverbindungen verhalten sich wie
schwache Siuren; die Hydrazone sind Basen, welche mit Siuren
Salze bilden. Jene bilden bei der Oxydation Azoverbindungen,
diese gehen in Tetrazoverbindungen iiber

O, H 0,1,
" PUC:IN-NH,—>  "OC:N.N:N-N:C
oR: I :

5Ly

3y Hantzsch und Overton, B, B. 26, 9 (1893).

82) Qurtius und Thun, J. pr. Ch. [2] 44, 162 (1891); Curtius und
Rauterbery, ebenda p. 193 Curtius und Lang, ebenda, p.549; Curtius
und Kastner, J. pr. Ch. [2] 83, 215 (1911); Curtius und Blumer, J. pr. Ch.
{2] 52, 117, (1895).

v OGH5
NOH,
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jene zerfallen beim Schmelzen bereits in Stickstoff und Kohlen-
wasserstoffe, diese destillieren unzersetzt; jene kondensieren
sich mit Aldehyden nur durch direktes Krhitzen, diese schon
durch Schiitteln in wisseriger Suspension, eine Reaktion, welche
bei allen Hydrazinen, die die Gruppe (N-NH,) enthalten, nie-
mals ausbleibt. . ’
Es wiirde mir nun .sehr schwierig sein, die beiden
Campherchinonhydrazone aut die beiden Reihen zu verteilen;
denn sie verhalten sich chemisch -absolut gleich und geben zu-
dem Reaktionen von beiden Gruppen. So sind sie neutral,
geben keine Silbersalze, andererseits werden sie durch Sduren
ziemlich leicht zersetzt unter Bildung von Azocamphanon

/CNNH2
4CH, |, HHSO0,=

C:N:N:C ‘
06/08H14+(NH2'NH2)2
, H,80,

2 08H14<1OO

bei der Oxydation bilden sie Diazocampher; sie zersetzen sich
beim Schmelzen nicht; aber bei hoherer Temperatur zerfallen
sie langsam in Campher und Stickstoif; sie kondensieren sich
mit Aldehyden schon in kalter wisseriger Suspension. Dieses
letztere Verhalten scheint unzweifelhaft fir die Anwesenheit
der Gruppe :N-NH, zu sprechen, wihrend die Bildung von
Diazocampher nach Curtius auf die Hydraziformel hinweist,
da die Hydrazone in Tetrazoverbindungen iibergehen sollen.
Bei néherer Priifung der Belege fiir die Tetrazonbildung fand
ich aber, da sie nicht iiberzeugend sind; denn eine ent-
scheidende Molekulargewichtsbestimmung konnte nicht ausgefiihrt
werden, und bei Vergleichung mit den in dieser Arbeit ge-
machten Experimenten scheint es mir sehr wahrscheinlich, daf§
die Tetrazone aus Benzophenonhydrazon,3%) Benzalhydrazon®®)
und Acetophenonhydrazon®®) leicht zersetzliche Diazomethan-
derivate von derselben Art sind, wie diejenigen aus Benzil-

33) Curtius wnd Rauterberg, loc. cit.
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hydrazon und Campherchinonhydrazon. Diese Ansicht wird
dadurch unterstiitzt, dafl sich z. B. das Azo-p-tolil*$)

N
CH, OyH, O

 CH,CH, CO
schon beim Stehen an der Luft unter Abgabe von Stickstoff
zersetzf, eine Reaktion, die nach Curtius fiir die Tetrazone
charakteristisch ist; auf der andern Seite wird das aus Benzo-
phenonhydrazon erhaltene | Tetrazon“,%*) dem die Autoren
folgende Formel erteilen
(CHy, >N -N:N-N < (CeHp),

durch H Br~sehr lebhaft zerlegt, eine fiir Diazoverbindungen
typische Erscheinung.

Ist es so sehr wahrscheinlich, dafl die Oxydationsprodukte
Azoverbindungen sind, so sind auch Zeichen dafiir vorhanden,
daff durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf alle unter-
suchten Ketone nur eine Reihe von Derivaten entsteht. Curtius
teilt nur den Hydrazonen von Orthodiketonen und Brenz-
tranbensiure Hydrazimethylenstruktur bei. Bei diesen Kérpern
bemerkte er aber zwei Reaktionen, die er auf Umlagerung

o - NH :
der Gruppe >C/\1l\TH ?11 die isomere > C:N-NH, zuariick-
fiihren mufite. Die eine betrifft die Reaktion von Bishydrazi-
benzil mit Benzoylchlorid, die zum Benzylbisbenzoylhydrazon
fihrte :%%)

CH, O N

¢ UANH CH,-C:N-NH-CO-CH,
| +-2C1-CO-CH; = \ '

/NH CH, C:N:-NH-CO-C,H,
C.H, C\NH

die andere die Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure
auf Hydrazibenzil, die zum Ketazin fiihrte,

- 34y Curtius und Kastner, loe. cit.
38y Curtius und Kastner, loe, cit.
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NH N
CoHy O oy R C,H,- C<1'\r>(,}' C,H,
C,H, CO H,C0 00-C,H,

das sich als identisch mit dem erwies, das Curtius und
Blumer?®) durch Einwirkung von #therischer Salzsidure auf
Benzoinhydrazon erhielten:

C,H, C:N-NH, [06H5'C NN :0-06H5] O H, O:NN-CCH,

| - | N |
C,H,CHOH C,H,-CHOH HOHC C,H,CO OC-C,H,

Curtius nimmt an, dafl die Siurc umlagernd wirkte, es
ist aber wahrscheinlicher, dafl die Ausgangsmaterialien alle
dieselbe Gruppe besessen haben.

Wenn diese Ansicht richtig ist, so scheint es auf den
ersten Blick, als ob die Hydrazimethylenformel richtig wiire;
denn diese erklirt die Bildung von Diazocampher auf die ein-
fachste Avt:

/NH
AN /0\
(‘sHu\/C‘/ONH — CH, &0

Aber wie aus dem vorangehenden Abschnitt hervorgeht,
scheint cis-trans-Isomerie bei unsubstituierten Hydrazonen aus-
geschlossen; ein Hydrazon mufl deshalb eine andere Struktur
haben; als solche bleibt nur die mit der doppelten Bindung
ibrig; dann ist kein Grund vorhanden, dem Isomeren nicht
die gleiche Struktur zuzuerteilen.

Es handelt sich nun darum, den Uebergang eines Hvdra-
zons in ein Diazomethanderivat zu erkliren. Curtius diskutierte
diese Frage nicht; oifenbar schlol er aus diesem leichten
Uebergang ohne weiteres, dafi der zu Grunde liegende Korper
selbstverstindlich die Hydrazimethylenstruktur haben miisse,
und zog deshalb, da er keinen Isomeren begegnete, keine
andere Formel in Erwigung.

Die Erklirungsweise, die am meisten Wahrscheinlichkeit
fir sich hat, lehnt sich an diejenige der Reaktionen an, bei

38) loc, eit.
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denen intermediéir einwertiger Stickstoft auftritt, Die bekannteste
ist die Hofmann-Curtius’sche Umlagerung:

R-CO-NHBr — HBr — (R-CO‘N<) —» R-N:C:0
R-CO'N, — N, = (R'00-§<) — R-N:C:0

Wihrend in diesen Fillen durch einen Platzwechsel des
Stickstoffatoms die Valenzen abgesiittigt werden, kann dies bei
den Hydrazonen nicht geschehen, da es fiir das einwertige
N-atom unmoglich ist, Kohlenstoff aus seiner Stellung im
Molekiil zu verdringen. Die einzige Méglichkeit zum Ausgleich
der Valenzen ist die Bildung des Diazomethylenringes:

C:N-NH . _C:N'N<
CSHI4<60 — H,= (CSHM<(|}O )408H14<(’}

Diese Erklirung wird durch folgende Umstiinde unterstiitzt.
Wie ich bereits angedeutet habe, konnen nicht beide Hydrazone
die Hydraziform haben; wire nun das eine ringférmig und das
andere nicht, so miillten unbedingt Unterschiede im Ver-
halten gegen Oxydationsmittel vorhanden sein. Sie verhalten
sich aber genau gleich: Wenn sie in kaltem Pyridin geldst
werden und eine wiisserige Ldsung von Mercuriacetamid zu-
geliigt wird, so erfolgt die Abscheidung von metallischem
Quecksilber in beiden Fillen augenblicklich. So darf die Oxy-
dation eines Hydrazons zu einem Diazomethanderivat nicht mehr

/NH
als Beweis fiir die Anwesenheit der Gruppe > C<\t ange-

NH

sehen werden. Ueberdies entstehen bei der Reduktion des
Diazocamphers in alkoholischem Ammonsulfid beide Hydrazone
gleichzeitig, ein weiteres Zeichen dafiir, dafl sie in naher Be-
ziehung zu einander stehen miissen, Diese Reaktion findet
ihre natiirliche Erklirang in der Hantzsch - Werner-
Hypothese; denn ihr zufolge miissen bei der Sprengung
des Diazomethanringes syn- und anti-Form gleichzeitig ent-
stehen .
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NI N /N
GHAINY  « oE N e N
14\00 N 14\ 14\00

Die Ringsprengung erfolgt nie zwischen den beiden Stick-
stoffatomen, sondern immer zwischen C und N,*7) eine allgemeine
Reaktion der Diazomethanderivate.

Das optische Verhalten spricht entschieden gegen die
Hydraziformel; denn, obschon der Einflufl der Konstitution auf
die Rotation noch nicht endgiiltig hat festgestellt werden kinnen,
so sind doch einzelne Gesetzmifigkeiten exkannt worden.
Unter diesen ist eine der klarsten der Unterschled de1 hervm-
gebracht wird, wenn die doppelte Bindung reduziert wird.

Zwei Beispiele aus der Camphergruppe mogen dies erliutern :'

CH-NH, C:NH - © CHNHC,H,
i, | CH, | ¢t |
\co \Co o
[M]p==3do [M]o 1510 ©[Mp 309o
, C:N.C.H B
08H14/ l ’ ?
N0
[M]p 17500

In beiden Fillen wird durch das Eintreten der Doppel-
bindung die Rotation betrdchtlich erhoht. Zahlréiche ihnliche
Fille konnnten hinzugefiigt werden ®) wihrend kein Fall be-
kannt ist, in dem unter Adhnlichen Verhiltnissen die Rotation
nicht verindert oder gar reduziert wiirde. Ginge deshalb die
Reduktion von Diazocampher in folgender Weise vor sich:

/N o <l?IH
C.H / N —> OH 7 ONH
14\é0 8 ‘ 14\(}10

80 muﬁte man ein starkes Fallen der Rotation erwarten.

37) Siehe z. B. Azzar ello, Atti R, Acad. [5] 14, 11, 285.

38) Tschugaeff' (loc. cit.); Haller wnd Miller, C.r.129, 1006 (1899);
Rupe, Ann. 32, 157 (1908); Haller, C.r. 136, 1222 (1903); Pope und Read,
Soc. 95, 177 (1909); Forster und Thornley (loc. cit.).
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Das Gegenteil trifft aber za, beide Hydrazone drehen das
polarisierte Licht stirker als Diazocampher:
Diazocampher [a]p in Chloroform 134,8°¢ [M],
a-Hydrazon 287,4°
3-Hydrazon 231,3°
Uecberdies miifite zwischen. den beiden Hydrazonen wenn
dem cinen die normale, dem andern die ,Iso“formel zukime,
ein starker Unterschied erkennbar sein. Dies ist nicht der Fal].
Die Verstirkung der optischen Drehung bei der Reduktion
erklirt sich ungezwungen nur, wenn man fiir die Reduktions-
produkte die Hydrazonstruktur annimmt:
N .
C<N : /C :N-NH,
14\ ‘ —> OSHI4\ |
CoO
denn in diesem Falle riickt die Doppelbindung nidher und wird
konjugiert mit derjenigen der CO-gruppe, was eine Verstirkung
der Rotation hervorbringen muf.??)

Zusammenfassung. Keines der Campherchinonhydrazone
kann nach der Isoformel zusammengesetzt sein, denn:

a) die Oxydation zu Diazocampher geht bei beiden mit

gleicher Geschwindigkeit vor sich;

b) die Reduktion von Diazocampher liefert beide Hydra-

zone gleichzeitig ;

¢) beide Hydrazone kondensieren sich mit Benzaldehyd

in wisseriger Suspension sehr schnell;

d) die optische Drehung der beiden Hydrazone ist fast

gleich und hdher als dic von Diazocampher.

Damit ist die Diskussion der mdéglichen strukturisomeren
Formen erschopft, und es bleibt nur die stereochemische Er-
klirungsweise iibrig, derzufolge die beiden Reihen von Isomeren
folgendermaflen formuliert werden:

NH-R
I
C - und C=N
Os 14/ I CsHu\ I l
\COo (0 NHR
antl syn

#9) Tschugaeff, B. B. 31, 1775 (1898).
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Configurationshestimmung.

Sind zwei Verbindungen als stereoisomer erkanunt worden,
so stellt sich die Aufgabe, zu entscheiden, welcher Form die
syn- und welcher die anti-Configuration zukommt. Zur Be-
stimmung der Configuration bedient man sich, in den Fillen,
wo es moglich ist, des Prinzips, dafl intramolekulare Reaktionen,
im besondern solche, die zu einem Ringschlufl fiihren, um so
leichter erfolgen, je benachbarter die den Ringschluff ver-
mittelnden Gruppen im Molekiile sind. Die aus solchen Reaktions-
verhéltnissen abgeleiteten Schliisse werden oft durch andere
Beziehungen erginzt; sie bleiben aber stets die Grundlage der
ganzen Configurationsbestimmung, wie bei den cis-trans- und
geometrischen Aethylenisomeren; dort bilden sie ja in der Tat
die Basis der zur Erklirung dieser Isomerieverhiltnisse ent-
wickelten riumlichen Vorstellungen.

Nun gibt es unter den Campherchinonhydrazonen nur
eine Reaktion, in der sich die Glieder der beiden Reihen
unterscheiden, und sie ist gerade von der Art, daff sie ge-
stattet, die Configuration zweifellos festzustellen.

a-Semicarbazon und a-Thiosemicarbazon losen sich namlich
mit gelber Farbe in Alkali und werden durch Siduren oder
Kohlendioxyd unverindert wieder ausgefillt. Die 8- Verbindungen
losen sich zwar auch mit orangegelber Farbe in Alkali, aber
die Farbe wird schnell schwiicher und beim Ansduern fillt
nicht unverindertes Semicarbazon, resp. Thiosemicarbazon aus,
sondern Camphan-oxytriazin, resp. Camphan-thiotriazin. Unter
Verlust von 1 Mol. Wasser hat sich ein Ring gebildet. Dieser
Unterschied im Verhalten bei genau denselben Bedingungen
lafit sich nur dadurch erkliren, dall bei den f-Verbindungen
die NH,-gruppe des Semicarbazidrestes der (2) CO-gruppe im
Campherrest benachbart ist, wihrend sie bei den a-Verbindungen
zur intramolekularen Reaktion zu weit weg ist. Die folgenden
Formeln erliutern dies:
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Die iibrigen Hydrazone geben keine dhnlichen Reaktionen ;
aber da die einzelnen Glieder der beiden Reihen in ihren
physikalischen Eigenschaften so vollstiindig iibereinstimmen und
zum Teil durch unzweideutige Reaktionen direkt mit den Semi-
carbazonen verbunden sind, so lifit sich auch ihre Configuration
mit aller Sicherheit feststellen. Mit Bezug auf die CO-gruppe
im Rest des Camphermolekiils, die fiir die Bezeichnung mafi-
gebend ist, da sie am Ringschlufl beteiligt ist, stellen sich die
a-Verbindungen als anti-, die (3-Isomeren als syn-Configu-
rationen dar.

|

. C=N C=N
/ | CH / -

CBHM\C‘O 8 14\(}'0, NHR

o = anti 3=syn
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Physikaliséhe Eigenschaften der stereoisomeren
Hydrazone und Carbazone.
Schmelzpunkt. © Wie die Isomeren im. allgemeinen,
_differieren die beiden Formen in ihren Schmelzpunkten zum
_Te11 ganz erhebhch w1e aus der folgenden Zusammenstellung
hervorgeht:

’ L anti [ Differenz
‘Hydrazone . . . . . . / 207° i 1020 | '104°
Acetylhydrazone . .| 239 150 89
Phenylsemicarbazone . .| 211 161 50
Semicarbazone . . . .| 236 147 89
Phenylhydrazone . . . . | 190 36 154
Thiosemicarbazone . . .| 175 — | =

Die syn-Formen schmelzen niedriger als die anti-Formen ;
‘weitere Gesetzmifigkeiten scheinen keine vorhanden zu sein; die
niedrigste Differenz betrigt 50° bei den beiden Phenylsemi-
carbazonen, die hichste 154° bei den Phenylhydrazonen. Wenn
man diese Differenz mit denen vergleicht, die bei andern
Stereoisomeren dieser Klasse - aufgefunden worden sind, so
findet man, daf sie relativ sehr bedeutend sind; denn der
hichste bisher veizeichnete Unterschied, die beiden Dimethoxy-
diphenyl-dihydrazon-dicyanessigestert®) betreffend, ist 273—175
=989 DBesonders der Unterschied der beiden Phenylhydra-
zone wurde als Argument gegen die Stereoisomerie] angefiihrt;*!)
aus den Molekulargewichtsbestimmungen Bettis (loc. cit.) und
Lapworths (loc. cit.) geht aber hervor, dafl den hidher
schmelzenden Verbindungen das einfache Molekulargewicht
zukommt, ‘

Aehnliche hohe Unterschiede finden sich aber bei den
geometrisch-isomeren Aethylenverbindungen in vielen Fillen;
so z. B. betrigt die Differenz zwischen den Schmelzpunkten

) Laz, J. pr. Ch. [2] 63, 25 (1901).

#1) Proceedings of the Chem. Soc. 27, 50 (1911).
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der Fumar- und Maleinsidure 286 —130° == 156°; iibertrifft also
die der beiden Phenylhydrazone um zwei Grad. Wenn dies
bei den beiden typischen geometrischen Isomeren vorkommt,
80 kann man auch im Falle der Campherchinonphenylhydrazone
nichts auflergewohnliches daran erblicken.

Loslichkeit. Die Loslichkeit der Isomeren zeigt sich
vom Schmelzpunkt abhingig, und zwar in der Weise, daf} die
hoher schmelzenden Formen die weniger loslichen sind. Je
stairker die Schmelzpunkte differieren, umso gréfer sind die
Unterschiede in der Loslichkeit; doch ist keine Proportionalitit
vorhanden. Die folgenden Beobachtungen wurden gemacht:

Conf. Lislichkeit
Hydrazone .. . . . | syn Benzol 1:3;
loslich in heiflem Ligroin
anti Benzol 1:500;
fastunloslich inheifiem Ligroin
Acetylhydrazone . . | syn siedender CH,OH 1:1;

6slich in heifilem Ligroin
anti siedender CH, O 1:25;
unléslich- in heiflem Ligroin

Phenylsemicarbazone . syn keine erheblichen

anti Unterschiede
Semicarbazone ., . . 8yn siedender CH,OH:3:1

16slich in Ligroin

anti siedender CH,OH:1:10;
unldslich in heiflem Ligroin

Phenylhydrazone . . | syn mischbar mit Benzol;
mischbar mit Ligroin
anti kaltes Denzol 1:200;

heifles Ligroin 1:500
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Krystallgestalt. Dic Verbindungen wurden nicht kry-
stallographisch untersucht; aber aus ibrem Aussehen unter der
FLupe kann wenigstens der Schlufl gezogen werden, dafl die
Isomerenpaare nicht isomorph sind; wahrscheinlich sind auch
die Glieder der zwei Reihen unter sich nicht isomorph. Aus-
nahmslos zeigen die Verbindungen der anti-Reihe grofie Neigung
zum krystallisieren und kénnen unter geeigneten Bedingungen
in grofien Krystallen mit gut ausgebildeten Flichen erhalten
werden. Die syn-Verbindungen sind schwieriger zu krystalli-
sieren; es gelingt in den meisten Fillen erst, wenn das [somere
ganz entfernt ist; sonst ist die Neigung, sich 6lig (Acetylhydrazon,
Phenylhydrazon) oder in Mischkrystallen (Semicarbazon: kleine,
anscheinend kugelformige Krystalle, die unter dem Mikroskop
gich zu einem Aggregat von kleinen, zentrisch um einen Punkt
angeordneten Niidelchen auflosen; Thiosemicarbazon: bis 2 mm
lange, undeutlich ausgebildete S#ulchen) abzuscheiden, grofi.

Hier moge beigefiigt werden, dafl a-Phenylsemicarbazon
mit !/, Mol. CH,OH, a-Thiosemicarbazon mit 1 Mol. C,H,OH
krystallisiert. ~ Aehnliche Iille betreffen ;- Benzilmonoxim,
3- und ;-Benzildioxim und 3-Benzoinoxim,#?) wihrend die ent-
sprechenden syn-Formen immer ohne Krystallfliissigkeit kry-
stallisieren.

Farbe. Wihrend in der grofien Mehrzahl der aufgefundenen
Isomeriefille die beiden Isomeren die gleiche I"arbe haben, resp.
farblos sind, zeigen sich hier Unterschiede und zwar immer in
der Weise, dafl die niedriger schmelzende syn-Form stirker
gefirbt ist, was aus umstehender Tabelle ersichtlich ist.

Dieser Unterschied in der Farbe hat Armstrong und
Robertson (loc. cit.) dazu gefithrt, dem farblosen Benzyl-
phenylhydrazon des Campherchinons die schon erwahnte Ring-
form zuzuerteilen, wiithrend sie fiir das gelbe Diphenylhydrazon
die normale Struktur mit der doppelten Bindung beibehielten.
Ich habe die Unhaltbarkeit dieser Auffassung schon gezeigt;
zudem ist diese Erscheinung absolut micht im Widersprach mit
der Hantzsch-Werner’schen Theorie, sondern eine natiirliche

m_’_'?)—é‘{(;he Werner, Lehrbuch der Stereochemie, p. 275,
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| Config. | F.P. Farbe

Hydrazone . . .| syn 102 ° | griinlichgelb
anti 206 farblos

Acetylhydrazone . .| syn 150 griinlichgelb
anti 239 farblos

Phenylsemicarbazone | syn 161 schwach griinlichgelb
| anti 211 farblos

Semicarbazone . .| syn 147 griinlichgelb
anti 236 farblos

Phenylhydrazone .| syn 36 goldgelb
anti 190 grinlichgelb

Thiosemicarbazone . | Mischung|130-1387 hellgelb
anti 175 | farblos

Folge derselben. Der Zusammenhang zwischen Farbe und
Konstitution ist zwar noch nicht befriedigend aufgeklirt, aber
die Tatsache scheint sicher zu sein, dafy die Farbe durch An-
hiufung ungesittigter Atome verstirkt wird. Aus den Configu-
rationsbildern der beiden Reihen

NHR C=N
! C.H [
C=N ©Nco NH
CH, { | /
AN co B
weniger gefirbt stirker gefirbt
anti sy

etsieht man, daf bei den Syn-Verbindungen eine solche Haufung
stattfindet, wihrend dies bei den anti-Verbindungen nicht der
Fall ist. Die relativ stirkere Firbung der Phenylhydrazone
ist durch die chromophore Natur der Phenylgruppe bedingt.*3)

Dieser Unterschied in der [Farbe von Sterecisomeren steht
keineswegs vereinzelt da; analoge Beispiele sind die Phenyl-

) LForster uud Thoruley, loe, cit.; Tschugaeff, loc, cit,
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hydrazone von Dithiokohlensdureestern von Busch®); auch
in der Klasse der Aethylenisomeren sind viele Beispiele be-
kannt,*>) wo auch immer die niedriger schmelzende Form
stirker gefarbt ist.

Rotation. Da das Material von optisch aktiven Ver-
bindungen, die in das Gebiet der Hantzsch-Werner'schen
Theorie fallen, ziemlich spérlich ist, so kann aus einer Ver-
gleichung der Rotation der Isomeren nur der eine Schlufi ge-
zogen werden, dafl der Einflufl auf die Drehung der Ebene des
polarisierten Lichtes bei den beiden Formen von der gleichen
Grofienordnung ist, dafs also die Unterschiede zwischen den
beiden Werten relativ gering sein werden.

Dies trifft auch fir die Hydrazone und Carbazone von
Campherchinon zu und zwar ist die Differenz zwischen den
beiden Isomeren gering und in allen Fallen ungefihr die

gerng
gleiche, wie aus folgender Zusammenstellung hervorgeht:

i ! [

|Losungs-| Ll | B[ o
| mittel anti } syn ‘, = | anti J syn
v 1 \ \ \
Hydrazon .. CHCI, |287,4 231,3 56,1 517J 416
Acetylhydrazon . .[0}[013 252,01 223,8|28,2 560“‘ 497
Phenylsemicarbazon . CHCI, |229,3,191,9/37,4) 683| 572
Semicarbazon . . . |CH,OH |277,6 200,9176,7 619 448
Phenylhydrazon . “CzﬂsOH .431,0i375,0;.,56,0 1104 960
Thiosemicarbazon . . CHCl, 3144 — | — 751‘ —
\ ‘

| |

Anuffallend ist die stirkere Drehung der Phenylhydrazone;
sie findet ihre Erkldrung in dem allgemein giltigen Satze, dafl
eine Phenylgruppe in der Nihe einer Doppelbindung die
Drehung crhéht.*®) Diese Wirkung ist aber nicht eine Eigen-
schaft der Phenylgrappe an und fir sich, sondern ist bedingt

) B. B. 34, 1122 (1901).

4) Siche .. Werner, Lehrbuch der Stercochemie, Jena 1904, S, 214,

8y Forster wund Thornley, Soc. 95, 947 (1909); T'schugaeff, B. B.31,
1775 (1898).
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durch die unsymmetrische Anordnung der Gruppe >CN-N :<Ph

denn sobald eine zweite Phenylgruppe eingefiihrt wird, geht
die Rotation aut einen den unsubstituierten Hydrazonen ent-
sprechenden Betrag hinunter: Die Drehung des gelben Di-
phenylhydrazons betrigt nach Armstrong und Robertson
(loc. cit.) [M], 420°.

) Absorptionsspektrum. Herr Professor Lapworth,
der die vorliegenden Verbindungen spektroskopisch untersucht,
teilte Herrn Professor 'orster mit, daf die Kurven nach den
vorliufigen Frgebnissen einen sehr #hnlichen Verlauf haben
und die fiir. sterische Isomerie verlangten Bedingungen er-
fillen. Die definitiven Resultate werden im Laufe dieses
Sommers im Journal of the Chemical Society verdifentlicht
werden.

Verhalten gegen Alkali. Es ist eine auffallende Er-
scheinung, dafl die Semicarbazone, Acetylhydrazone, Phenyl-
semicarbazone und Thiosemicarbazone in Alkali mit gelber
Farbe 1oslich sind, wihrend sich die Hydrazone und Phenyl-
hydrazone indifferent verhalten. Diels) machte zuerst auf
diese Erscheinung beim Semicarbazon und Acetylhydrazon des
Diacetyls aufmerksam. Diels und vom Dorp+) fanden das
gleiche Verhalten auch bei andern Diketonen und erklirten es
durch die Bildung einer Oxyvinylgruppe, z. B.

CH,:C - C- CH,
|
OH N -NH-CO - NH,

Seither scheint diese Frage nicht mehr diskutiert worden
zu sein. Das Verhalten der oben genannten Campherchinon-
derivate hat mich zu ihrer eingehenden Prifung bewogen; und
ich bin dabei zu etwas andern Schliissen gekommen, als Diels
und vom Dorp.

1) B. B. 85, 347 (1902).
1) B. B. 36, 3183 (1903).
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Die Autoren begriindeten ihre Ansicht damit, daf, wihrend
Camphersemicarbazon sich gegen Alkali indifferent verhalt,
Campherchinonsemicarbazon wieder das charakteristische Ver-
halten der erwihnten Monosemicarbazone zeigt, Benzilmono-
semicarbazon hingegen:

C,H, - C=N-NH- (O - NH,
|
C,H, - CO

von verdiinnten Alkalien nicht als solches aufgenommen und
anch nicht gelb gefirbt wird. Die Nichtloslichkeit des Benzil-
derivates wiirde in einfacher Weise dadurch erklirt werden,
dafy die Bildung der Oxyvinylgruppe ausgeschlossen ist.

Nun teilten aber Diels und vom Dorp dem Campher-
chinonsemicarbazon (anti) die Formel 1 zu, withrend es tat-
sichlich nach Formel [[ zusammengesetzt ist,

CH,
l
OH,— C——C:N'NH-CO-NH,  CH, OH CN-NH-C(}NHZ

.y
| CH,-CCH, | CH, CCH ‘

| 3
| : r
CH, — CH—(0 CH,—C—C0
|
CH,
L IL.

derzufolge auch hier die Bildung der Oxyvinylgruppe ausge-
schlossen ist, da die CO-gruppe einem tertiiren C-atom be-
nachbart ist. Also sollte es sich in Alkali nicht mit gelber
Farbe losen; das Gegenteil ist aber der Fall: Sobald a-Campher-
chinonsemicarbazon mit verdiinnter Lauge ibergossen wird, so
tritt sofort die gelbe Farbe anf und in kurzer Zeit ist klare
Losung eingetreten. Das F-Semicarbazon zeigt insofern ein
abweichendes Verhalten, als es, mit kalter verdiinnter Lauge
libergossen, anscheinend unangegriffen bleibt; aber nach einigen
Stunden ist es farblos in Losung gegangen; die Losung ent-
hilt aber nicht das Salz des Semicarbazons, sondern des



_ B4

Camphan-Oxytriazins ; mit der Losung in Alkali ist also gleich-
zeitig Wasserabspaltung erfolgt. Schiittet man aber eine grifiere
Menge [-Semicarbazon auf einmal in heiffe verdiinnte Lauge,
so lost es sich sofort mit tief gelber Farbe, die aber in wenigen
Sekunden verschwindet, ein Zeichen, dafl das Oxytriazin ge-
bildet wird (siehe Seite T1).

Da nun das Benzilmonosemicarbazon, wie aus seinem
Uebergang in Diphenyloxytriazin hervorgeht, der syn-Reihe
angehort, so vermutete ich, dafl es sich der entsprechenden
Campherchinonverbindung analog verhalten werde. Dies ist
nun tatsichlich der Fall: Wird ein Spatel voll der feingepulverten
Verbindung in heifle Lauge geschiittet, so tritt um die sich
losenden Teilchen herum eine tief gelbe Farbe auf, die sich
nicht durch die Fliissigkeit ausbreitet und in sehl kurzer Zeit
wieder verschwindet.

Durch diese Tatsachen wird die Auffassung von Diels
und vom Dorp widerlegt: Alle darauf hin untersuchten Mono-
semicarbazone von a-Diketonen lésen sich in Lauge mit gelber
Farbe.

Es muf deshalb nach einer andern Erklirungsweise ge-
sucht werden. Dies ist nicht so einfach, sollte aber nach fol-
gender Ueberlegung maoglich sein. Da die Disemicarbazone von
a-Diketonen®) und die Semicarbazone von 1,2-Oxyketonen®?)
einerseits, die Hydrazone und Phenylhydrazone von a-Diketonen
andererseits gegen Alkali indifferent sind, so ist die Bedingung
zur Formation gelber, wasserloslicher Alkalisalze durch die
Gruppierung

l
—C—(C=N_NH—-C—
| |
0 0 gegeben.
Da diese Eigenschaft bei den anti-Verbindungen erhalten
bleibt, so ist eine Erklirung durch irgend eine Art Ringbildung
ausgeschlossen. Andererseits mufl eine OH-Gruppe da sein.
Dieser Forderung kann in diesem System nur die —NH-CO-

"°) Biltz und Arndt, B. B. 35, 344 (1902).
%) Manasse, B.B. 30, 669 (1897).
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gruppe durch Uebergang in —N: ¢ — gerecht werden. Offen-
OH

bar ist in dem Semicarbazonen der einfachen Ketone und

Oxyketone, diese Gruppe zu schwach sauer, um mit Alkali

Salze zu bilden. Durch den Einfluff der negativen CO-gruppe

im Campherrest wird aber der saure Charakter verstirkt und

/
die Bildung der —N:C- OH-gruppe erméglicht.

Unter Zugrundelegung von Thieles Lehre von den
Partialvalenzen gelangt man zu folgendem Resultat:

Vergleicht man die Systeme I und II:

OZC—C:N—NH—d:O]
R

IL
: o~ L :
0=0C—C=N—N=CH-0
[ |

so sieht man, dafl das zweite durch die Ermdglichung der
Formation von zwei inaktiven doppelten Bindungen gesittigter
ist. System I wird daher die Tendenz haben, in II iiberzugehen.

Auch das Auftreten einer gelben Farbe ist direkt aus
der Formulierung ersichtlich. Es ist bemerkenswert, dafl aus
dem goldgelben Campherchinon farblose, resp. schwach gelb
gefirbte Hydrazone und Carbazone entstehen, was eine Be-
stitigung dafiir ist, dafl die C=O-gruppe stirker chromophor
ist als die C=NR-gruppe. Aber offenbar wird dadurch das
Absorptionsband nicht sehr weit ins Ultraviolette des Spektrums
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verlegt, so daf es durch das Auftreten einer dritten, conju-
gierten Doppelbindung wieder in den sichtbaren Teil ge-
riickt wird. .

Dasselbe gilt fiir die Acetylhydrazone, Phenylsemicarba-
zone und Thiosemicarbazone; im letztern Fall hat man einfach
O durch 8 zu ersetzen,

Da bei den Disemicarbazonen die CO-gruppe im Keton-
rest fehlt, so stellen sie sich den Monosemicarbazonen von
einfachen Ketonen an die Seite; sie losen sich deshalb nicht
in Lauge.



Experimenteller Teil.

Campherchinon.
oH,. (f 0
LA AN a0

Campherchinon stellte ich nach der sehr schonen Methode
von Lapworth?) aas I[sonitrosocampher dar, der mir von
Professor Forster giitigst zur Verfiigung gestellt worden war.
Mit geringen Modifikationen konnte die Ausbeute auf 90°/, der
Theorie gesteigert werden.

100 g Isonitrosocampher wurden mit 100 g 40°/; wisserigem
Formaldehyd zu einem Teig angeriihrt und auf dem Wasserbad
erwirmt. In kurzer Zeit war klare Losung eingetreten. Nach
einer Stunde wurden 200 cem konz. Salzsiure zugefiigt und unter
ofterem Umrithren abkiihlen gelassen, nicht wie Lapworth
vorschreibt, noch eine Stunde auf dem Wasserbad erhitat.
Ebenso kann das Zufiigen von einem Tropfen konz. Schwefel-
siture unterlassen werden. Das Campherchinon schied sich in
oligen Troplen ab, die allmihlig zu krystallinischen Klimpchen
erstarrten. Nach 12-stiindigem Stehen im bedeckten Becherglas
wurden sie abfiltriert, in einer Reibschale zerdviickt, und griind-
lich mit kaltem Wasser ausgewaschen. Ausbeute 84 g = 91,59/,
der Theorie.

Das auf diese Weise dargestellte Campherchinon kann
zur vollstindigen Reinigung aus Alkohol umkrystallisiert werden,
ist aber fiir die folgenden Kondensationen rein genug, und
wurde als solches angewandt.

1) Soe. 91, 1184 (1907).
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Die beiden Campherehinonhydrazone.

Wihrend bei der Einwirkung von 1 Mol. Hydrazin auf
2 Mol. Campherchinon ausschliefllich Azocamphanon?) gebildet
wird, entstehen bei der Einwirkung molekularer Mengen der
beiden Komponenten die beiden Hydrazone in quantitativer
Ausbeute ohne Bildung einer Spur Azocamphanon.

a-Campherchinonhydrazon.

25 g Campherchinon wurden in 40 cem heiflem abso-
lutem Alkohol gelést und mit 20 g Hydrazinhydrat von Raschig
versetzt. Die orange Farbe verschwand allmihlig und machte
einem schwachen schmutzigen Braun Platz.  Durch Schiitteln
und Kithlen unter dem Wasserhahn schied sich das «-Hydrazon
fast farblos aus, wihrend bei langsamem Abkiihlen grofie
rhombische Krystalle erhalten wurden, deren briunliche Farbe
aber schwer durch Umkrystallisieren zu entfernen war.

Die Krystalle wurden abgesaugt, mit wenig Alkohol ge-
waschen und getrocknet, wihrend das Filtrat und die Wasch-
fliissigkeit zur Entfernung der 5-Verbindung der Dampfdestillation
unterworfen wurden. Im Kolben blieben Krystalle der a-
Verbindung zuriick. Die Ausbeute betrug 18,3 g = 68 9/,
der Theorie.

Zur vollstindigen Reinigung wurde das a-Hydrazon zuerst
aus heiflem Alkohol, dann aus heiflem Benzol umkrystallisiert.
Farblose glinzende Krystalle, anscheinend dem rhombischen
System angehorig.

0,2538 g gaben 0,6189 g CO, und 0,2037 g H,0O
0,1418 g gaben 18,9 ce N, bei 15° und 752 mm Druck
%) Forster und Zimmerli, Soc. 97, 2165 (1910).
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Berechnet fiir C, H,,ON, C=66,67°/; H=8,89°/, N-=15,559/,
Gefunden =66,51°/, =8,98°/,  =15,43°/,

0,3110 g in 25 cem Chloroform gelist, gaben ap 7°9' im
2 dm - Rohr, woraus [a], 287,4°.

Schwer loslich in allen kalten Losungsmitteln; 16slich in
siedendem Benzol 1:200, in heiflem Alkohol 1:15, unléslich in
Ligroin. Unldslich in Alkalien und verdiinnten Siuren; cone.
H,SO, zersetzt schon in der Kilte unter Bildung von Azo-
camphanon ; nicht flichtig mit Wasserdampf. Brom in Chloro-
form wird sofort entfirbt; ammoniakalische Silberlosung wird
beim Erwirmen reduziert. Figt man festes NaNO, zu einer
Suspension von g¢-Hydrazon in kaltem Eisessig, so firbt es sich
voriibergehend violett, wihrend die Fliissigkeit gelb wird und
Gas entwickelt; beim Verdinnen mit Wasser scheidet sich
Azocamphanon aus.

Oxydation mit Mercuriacetamid fithrt in Diazocampher,
Reduktion in Aminocampher iiber; die NH,-gruppe kondensiert
sich mit Aldehyden ete. Erwirmen lagert teilweise in die isomere
B-Verbindung um, Erhitzen iber den Schmelzpunkt zersetzt in
Campher und Stickstoff.

A-Campherchinonhydrazon.
C=N
OSHM\/\ t l
CO NH,

Das bei der Darstellung der a-Verbindung nach dem Ab-
saugen der Krystalle resultierende Filtrat wurde mitsamt der
Waschfliissigkeit der Dampfdestillation unterworfen.

Das zuerst iibergehende, allen Alkohol enthaltende Destillat
wurde gesondert aufgefangen. Nach dem Verdunstenlassen des
Alkohols bei gewdhnlicher Temperatur blieben schone, mehrere
Centimeter lange Nadeln des 2-Hydrazons iibrig.

Sobald die Dampfe im Kithler sich zu einer triiben Fliissig-
keit zu verdichten begannen, wurde die Vorlage gewechselt
und solange destilliert, als feste Substanz iiberging, was 11/,
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bis 2 Stunden in Anspruch nahm. Das g-Hydrazon konden-
sierte sich in der Vorlage und teilweise im Kiihler zu kleinen
Nadeln, die nach dem Erkalten abgesaugt wurden. Das Filtrat
war schwach gelblich gefirbt und enthielt eine geringe Menge
B-Hydrazon, das ihm durch Ausschiitteln mit Aether entzogen
wurde. Ausbeute 6 g = 22°, der Theorie.

Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus 12 Teilen Ligroin
wurde das S-Hydrazon in schwach griinlichgelben, kurzen,
glinzenden Nadeln analysenrein erhalten. F. P. 102°,

0,2852 g gaben 0,6934 g CO, und 0,2273 g H,0

0,2038 g gaben 0,4975 g CO, und 0,1632 g H,O

0,1864 g gaben 26,6 com N, bei 754 mm und 25°
Berechnet fiir C, H ,ON,:C=66,67°/,; H=8,89°/,; N==15,55°/,
Yefunden =66,31°/,; =8,92°/,; =15,79,

66,59%,;  8,96%;  —

0,3134 g, in 25 ccm Chloroform geldst, gaben ap 5° 48

im 2 dm-Rohr, woraus [a], 281,3°.

Ziemlich Ioslich in heiflem Wasser, weniger in kaltem;
sehr leicht 1dslich in Alkohol, Benzol, Aether, Chloroform;
Ioslich in heiflem Ligroin, krystallisiert beim Krkalten aus, Un-
l6slich in Alkali; Mineralsduren fiithren es in Azocamphanon
iiber; wird von Mercuriacetamid zu Diazocampher oxydiert und
ist in allen iibrigen Reaktionen der «-Verbindung vollstindig
analog; der einzige Unterschied besteht in der Farbe, der
Flichtigkeit mit Wasserddémpfen und der groflern Loslichkeit.

Einwirkung von Schwefelséure auf die Hydrazone, Die
Hydrazone verhalten sich gegen Schwefelsiiure vollstindig gleich.
Sie lsen sich in 309/ -iger Schwefelsiiure sehr leicht zu einer
klaren Flissigkeit auf; diese triibt sich aber bald und in einigen
Minuten hat sich ein Brei von Azocamphanon gebildet; wird
der abfiltrierte Niederschlag mit siedendem Alkohol ausgezogen,
so bleiben Krystalle von Hydrazinsulfat ungelést.

Erhitzen von a-Hydrazon iiber seinen Schmelzpunkt.
2 g a-Hydrazon wurden fein pulverisiert, wihrend 2 Stunden
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bei 110° getrocknet und in einem reinen trockenen Reagens-
glas in einem Schwefelsiurebad erwirmt. Ktwas oberhalb 200°
trat Schmelzen ein, zugleich mit der Entwicklung von Gasblasen.
Die Temperatur wurde nun zwischen 205° und 210° gehalten.
Bin weifles Sublimat begann sich langsam am kiihlern Teil des
Reagensglases abzuscheiden, wihrend das Volumen der dunkler
werdenden Flissigkeit allmdhlig abnahm. Nach einer Stunde
wurde das Glas zerbrochen und das Sublimat herausgekratzt.
Der Geruch deutete auf Campher hin. Zur vollstindigen Iden-
tifikation wurde das Oxim bereitet. Es schmolz bei 128° und
gab, mit Schwefelsiure erhitzt, den charakteristischen Geruch
von Campholenonitril.

Umwandlung von «- in 3-Hydrazon. 1 g «-Hydrazon
wurde mit etwa der fiinffachen Menge Paraffin gemischt und
sorgfiltig gegen 180° erhitzt und etwa 5 Minuten bei dieser
Temperatur gehalten. Nach dem Abkiihlen wurde die Masse
der Dampfdestillation unterworfen. Im Kiihlrohr schieden sich
0,3 g eines griinlichgelben Anflugs ab, der sich durch den
Schmelzpunkt als 3-Hydrazon erwies.

Umwandlung von j- in a-Hydrazon. 0,56 g 3-Campher-
chinonhydrazon wurden in einem Reagensglas langsam in einem
Schwefelsiurebad erhitzt. Bei 102—105° schmolz die Substanz
zu einer klaren, leicht beweglichen Fliissigkeit, die bei 155°
plotzlich erstarrte. Nach dem Erkalten wurde unverindertes
p-Hydrazon durch zweimaliges Aufkochen mit je 4 ccm Ligroin
eutfernt. Die zuriickbleibenden Krystalle schmolzen nach dem
Umkrystallisieren aus heiffem Alkohol bei 205° und erniedrigten
den Schmelzpunkt der «-Verbindung nicht, erwiesen sich also
mit derselben identisch. Aus den Ligroinausziigen krystallisierte
beim Erkalten das unverinderte bei 102° schmelzende [3-
Hydrazon aus.
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Benzalderivat von Campherchinonhydrazon.
C:N-N:CH-CH,
!

0o

Kondensation von «-Campherchinonhydrazon mit
Benzaldehyd. 0,9 g a-Hydrazon wurden fein zerrieben, in
etwa 50 ccm Wasser suspendiert und mit 0,6 ¢ Benzaldehyd
versetzt.  Die herunterfallenden Tropfen von Benzaldehyd
farbten sich sofort gelb. Nachdem die Mischung eine Stunde
kriftig geschiittelt worden war, war das zuerst ausgeschiedene
Oel zu einem gelben krystallinischen Pulver erstarrt. Es wurde
abgesaugt und nach dem Trocknen aufTon aus heiflem Ligroin
(60—80°% umkrystallisiert. Grofle gelbe Prismen schieden sich
aus mit dem scharfen Schmelzpunkt 109,5°.

0,1253 g gaben 12,0 cem N, bei 758 mm und 20°

Berechnet fiir C ,H, ON, N = 10,44

Gefunden = 10,909/,

0,3035 g in 20 ccm Chloroform geldst, gaben ap 4°50
im 2 dm-Rohr, woraus [a], 159,2°.

Das Azin ist leicht 16slich in Chloroform, Benzol, Aceton,
Alkohol und Aethylacetat; ziemlich schwer léslich in heiflem
Ligroin, aus dem es umkrystallisiert werden kann.

Ebenso leicht geht die Kondensation in warmer, alko-
holischer Lésung vor sich.

C81{14

Kondensation von J3-Campherchinonhydrazon mit
Benzaldehyd. Die Kondensation geht ebenfalls schon in kalter,
wisseriger Suspension von statten: 0,9 g f-Hydrazon wurden,
nachdem es fein pulverisiert worden war, in etwa 50 ccm Wasser
suspendiert, mit 0,6 g Benzaldehyd versetzt und kraftig ge-
schiittelt. Die Benzaldehydtropfen firbten sich sofort tief orange-
rot. Der Geruch des Aldehyds verschwand bald und ein
orangerotes Oel sammelte sich am Boden an, das auch nach
tagelangem Stehen nicht erstarrte. Es wurde mit Aether aus-
gezogen, gefrocknet und der Aether im Vakuumexsicecator
verdunstet. Nachdem es dort 5 Tage lang verweilt hatte, ver-
wandelte es sich beim Reiben mit einem Glasstab sofort in
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einen Krystallbrei. Nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin
schmolzen die Krystalle bei 109,5° und bestanden aus der-
selben Verbindung, die aus dem «-Hydrazon erhalten wurde.
Durch das lange Stehen hatte sich jedenfalls die fliissige
B-Verbindung in ihr festes Isomeres umgelagert.

Reduktion von «-Hydrazon zu a-Aminocampher. 5g
a-Hydrazon wurden in ungefihr 100 cem Kisessig gelést und
unter bestindigem Schiitteln und Kiihlen Zinkstaub in kleinen
Portionen zugefiigt. Nach dem Abfiltrieren vom Zinkstaub
wurde das Filtrat mit NaOH neutralisiert. Es schied sich ein
weifler Niederschlag ab; er wurde abfiltriert und aus heiflem
Alkohol umkrystallisiert. Durch den Schmelzpunkt 239° und
seine Loslichkeit in Alkali mit gelber Farbe erwies er sich als
a-Acetylhydrazon ; es war also teilweise Acetylierung eingetreten.

Das Filtrat wurde mit NaOH stark alkalisch gemacht
und mit Aether extrahiert. Beim Verdunsten blieb eine schwach
gelbe, feste Masse zuriick, die durch Darstellung des bei
144—145° schmelzenden Oxims als a-Aminocampher charak-
terisiert wurde.

Oxydation der Hydrazone zu Diazocamphcr.
' AN
C:N-NH, C\N

sHu\ éO —Hz = 08H14<(130

Oxydation von a-Campherchinonhydrazon., 15 g a-
Hydrazon wurden in 180 cem warmemr Pyridin gelost, auf 50
bis 60 © abgekiihlt und mit einer Losung von 30 g Mercuriacetamid
in 90 cem Wasser versetzt. Sofort schied sich metallisches
Quecksilber aus. Die Ilissigkeit wurde nun gekiihlt, mit
100 cem Wasser verdiinnt und viermal mit Aether extrahiert.
Wegen der Empfindlichkeit des Diazocamphers durfte das
Pyridin nicht mit Essigsiiure neutralisiert werden; es geht des-
halb viel Pyridin in den Aether iiber. Der Aether wurde
abdestilliert und das zuriickbleibende Pyridin mit Wasser ver-
diinnt; es ist darauf zu achten, dafl die Temperatur nicht iiber
60° hinausgeht. Der in gelben Krystallen sich ausscheidende

C
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Diazocampher wurde abgesaugt und das Filtrat wieder mit
Aether extrahiert und nochmals in derselben Weise behandelt.
Ausbeute total 12,3 g = 83°/,. Durch einmaliges Umkrystalli-
sieren aus niedrig siedendem Petrolidther (S.P. 40—45° wurde
der Diazocampher véllig rein erhalten.

Das Mercuriacetamid, das als Oxydationsmittel verwendet
wurde, scheint sich trotz seiner aullerordentlich grofien Vorziige
noch nichi allgemein eingebiirgert zu haben. Es kann bequem
nach der Methode von Forster?) dargestellt werden und wird
mit Vorteil an Stelle von Quecksilberoxyd verwendet, da es
in kaltem Wasser ziemlich leicht loslich ist, und deshalb all-
gemeinere Anwendung finden kann. Seine Wirkungen sind die
gleichen wie die von Quecksilberoxyd.

Oxydation von G-Campherchinonhydrazon. Nachdem
ich mich zuerst versichert hatte, dafl Pyridin nicht umlagernd
wirkt, wurden 1 g 3-Hydrazon in 3 cem kaltem Pyridin geldst
und mit einer Losung von 2 g Mercuriacetamid in 3 cem kaltem
Wasser versetzt. Sofort fiel metallisches Quecksilber aus. Der
Diazocampher wurde nun in der gleichen Weise wie beim -
Hydrazon isoliert und wog 0.8 g. "Durch Umkrystallisieren
aus Petrolither (40—45% wurde er in langen, gestreiften gelben
Prismen vom Schmelzpunkt 73 —74° erhalten.

Reduktion von Diazocampher.

NH,
l
C=N
p \/N ~ OyH,,
OSH“\&}ON
_C=N
OgH,,
CO NI,

So wie Diazocampher aus beiden Hydrazonen durch
Oxydation entsteht, geht er bei gelinder Reduktion in ein
Gemisch der beiden iber.

2 g Diazocampher wurden in ungefihr 10 cem absolutem
Alkohol geldst und ein Strom von H,S-gas durchgelgitet und

%) Soc. 73, 783 (1898).
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wihrend einer Nacht unter dem Druck des Kipyp’schen Appa-
rates gelassen. Am folgenden Morgen war die Farbe nichi
verschwunden und auch kein Niederschlag gebildet. Die Lésung
wurde deshalb mit Ammoniak versetzt und wieder H,S durch-
geleitet. Allmiihlig fiel ein krystallinisches Pulver aus, das nach
5 Stunden abfiltriert wurde und 1,8 g wog. Umkrystallisieren
aus Alkohol lieferte die tiir das ¢-Hydrazon charakteristischen
Krystalle F. P. 206°.

Das Filtrat wurde im Dampfstrom destilliert. Sobald der
Alkohol entfernt war, wurde die Vorlage gewechselt und weitere
200 com destilliert; diese wurden mit Aether ausgezogen. Beim
Verdunsten hinterliefl er cinen geringen Riickstand von schwach
gelblichen Nadeln, die bei 98° schmelzend, wahrscheinlich aus
J3-Hydrazon bestanden, aber zur [dentifikation nicht ausreichten.

Deshalb wurde der Versuch bei 0° mit denselben Mengen
wicderholt; es wurden 0,2 g der mit Wasserdampf flichtigen
Verbindung erhalten, die nach Umkrystallisieren aus heiflem
Ligroin durch den Schmelzpunkt 102° scharf als S3-Hydrazon
charakterisiert wurde.

Die beiden Campherchinonsemicarbazone.

Ein Semicarbazon von Campherchinon war von Lap wortht)
und Diels und vom Dorp?) dargestelll und beschrieben
worden. Beide Methoden der Darstellung haben das Gemein-
same, daf} die Einwirkung des Semicarbazidsalzes in der Wiirme
geschah; der einzige prinzipielle Unterschied besteht darin, dafs
Lapworth das Acetat anwandte, wihrend Diels und vom
Dorp mit dem Chlorhydrat arbeiteten. Lapworth erhielt
aus Aethylalkohol Prismen, die sich bei 210° gelb firbten
und bei 228 -229° unter Zersetzung schmolzen. Diels und
vom Dorp erhielten aus der verdiinnt alkoholischen Mischung
der Komponenten beim Abkiihlen weifle Blattchen, die bei 229°
schmolzen.

4y Lapworth and Chapman, Soc. 79, 881 (1901).
5) B. B. 36, 3190 (1903).
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a-Campherchinonsemicarbazon.
NH-CO - NH,
,C=N
CH, 4/\ do

[ch versuchte beide Methoden und erhielt immer iden-
tische Resultate: Nach dem wiederholten Umkrystallisieren aus
absolutem Alkohol Prismen, die bei 230° unter Gelbfirbung
sinterten und bei 236° unter Zersetzung zu einer gelben Fliissig-
keit schmolzen und aus «-Semicarbazon bestanden. Offenbar
hatten die genannten Forscher das Semicarbazon nicht ganz
rein, sondern mit einer geringen Beimengung der 9-Verbindung
in Hénden, die bei dieser Arbeitsweise die a-Verbindung be-
gleitet und nur #uflerst schwer von ihr getrennt werden kann.

Die Krystallform hiingt von der Art des Ldsungsmittels
ab. Aus absolutem Alkohol erhielt ich die von Liapworth
beschriebenen Prismen, aus Alkohol und Wasser die Blittchen
von Diels und vom Dorp. Je nach der Menge des ange-
wandten Wassers koénnen alle Ueberginge erhalten werden.
Wihrend aus heiflem Alkohol die Krystallisation je nach der
angewandten Menge I.osungsmittel in 1—2 Stunden fertig ist,
dauert sie aus gleichen Teilen Alkohol und Wasser ebenso
viele Tage.

Mit Riicksicht auf die Darstellung von grélern Mengen
des [-Semicarbazons und der bessern Trennung der beiden
warde die a-Verbindung nach der folgenden, allerdings mehr
Zeit erfordernden Methode dargestellt.

33,2 g Campherchinon wurden in 150 cem absolutem Al-
kohol gelost und mit einer Liésung von Semicarbazidacetat —
22,2 g des Chlorhydrates wurden mit 27,2 g krystallisiertem
Natriumacetat in 100 com Wasser gelost — versetzt und ge-
schiittelt, bis nach etwa einer Minute klare Liosung eingetreten
war. Diese wurde in einem Absaugkolben withrend 6—8 Stunden
an die Wasserstrahlpumpe angeschlossen, und der Alkohol zum
grofiten Teil auf diese Weise entfernt, Dic a-Verbindung
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krystallisierte allmahlig in kleinen Blattchen aus. Sobald sich
Oeltropfen abzuscheiden begannen, wurde die Masse filtriert.
Das getrocknete a-Semicarbazon, das sich ausgeschieden hatte,
wog 16 g; es wurde einmal aus heillem Methylalkohol um-
krystallisiert.

2-Campherchinonsemicarbazon.

C=N
CH )
1 do llIH-CO-NHZ

Das Ifiltrat wurde mit Wasser versetzt; es triibte sich
milchig und langsam schied sich am Boden ein gelbes Oel ab.
Verdiinnte NaOH wurde nun hinzugefiigt, bis die auftretende
gelbe Farbe gerade nicht mehr verschwand. Durch Reiben
mit einem Glasstab wurde das Oel langsam fest und erstarrte
in etwa 20 Minuten zu einem krystallinischen Niederschlag, der
abgesaugt wurde und 20 g wog. Er bestand aus einem Ge-
misch der beiden Semicarbazone.

Um die a-Verbindung zu entfernen, wurde er mit 10 cem
29/-iger NaOH zu einem Brei angerithrt, schnell auf der
Pumpe abgesaugt und mit wenig Wasser ausgewaschen. Diese
Behandlung wurde 4 mal wiederholt, bis das Filtrat nur noch
schwach gelb geférbt war. Die a-Verbindung geht so als gelbes
Na-salz in Losung, wihrend die 3-Verbindung bei der kurzen
Einwirkung der Lauge nicht gelost wird. Durch Neutralisieren
des Filtrats mit Essigsiure konnte noch mehr von der a-
Verbindung gewonnen werden.

Das Umkrystallisieren des 3-Semicarbazons, das noch sehr
unrein ist, gestaltele sich ziemlich schwierig, da es sehr grofie
Neigung zeigt, aus den verschiedensten Losungsmitteln mit der
a-Verbindung in schlecht ausgebildeten, kugelformigen Misch-
krystallen zu krystallisieren. Einzig heifles Wasser, in dem das
B-Semicarbazon etwas leichter loslich ist, als die a-Verbindung,
zeigt die Ligentiimlichkeit, beim Erkalten beide Korper getrennt
abzusondern. Als geeignetsten Weg zur Reinigung fand ich
den folgenden, -
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Der als gelbes Pulver bleibende Riickstand wurde zwei-
mal mit je 300 cem Wasser aufgekocht und von dem zuriick-
bleibenden braunen Oel, das den grofiten Teil der a-Verbindung
enthalt, abgegossen. Nach dem Lrkalten wurden die Krystalle
abgesaugt und getrocknet. Ausbeute 6 g. Sie wurden in
25 ccm warmem Benzol geldst und 25 cem Ligroin (S. P.
60—-80°) zugefiigt. Die Krystallisation begann sofort und war
in 10 Minuten beendigt. Wurde linger gewartet, so schieden
gich allmihlig wenige kugelformige Mischkrystalle aus. Durch
nochmaliges Umkrystallisieren aus 20 cem Benzol und 10 cem
Petrolither schied sich das 3-Semicarbazon in schén ausgebil-
deten kurzen Siulchen ab. Es ist im Gegensatz zum farblosen
u-Semicarbazon griinlich-gelb gefirbt. T. P. 147°,

0,2328 g gaben 0,5037 g CO, und 0,1539 g H,

0,3225 g gaben 54,8 cem N, bei 7564 mm und 25°
Berechnet fiirC, H ,O,N, C=59,19%/; H==7,62°/ ; N-=18,83°/,
Grefunden =59,03%; =17,68%,; =18,799,

10,3152 g, in 20 cem Methylalkohol gelost, gaben ay 6°20/
im 2 dm-Rohr, woraus [a]; == 200,9°.

Das [?- Campherchinonsemicarbazon ist leicht loslich in
Alkohol, Aceton, Essigester, Chloroform, Aether und DBerzol,
wenig in heifflem Wasser und siedendem Petrolather. Kalte
Alkalien fiarben es gelb ohne zu losen; nach tagelangem Stehen
tritt jedoch unter Abspaltung von 1 Mol. H,O farblose Ldsung
ein. Heifle 10°/, NaOH Iost sofort mit tiefgelber Farbe, die
aber schnell verschwindet, da Oxytriazin gebildet wird. Ver-
dinnte Sduren haben keine Einwirkung; konz. H,S0, wandelt
in die a-Verbindung um, unter gleichzeitiger Bildung von
Azocamphanon,

Einwirkung von konz. I, 80, aut a-Campherchinonsemi-
carbazon.
10 g «- Campherchinonsemicarbazon wurden in 100 cem

konz. H,80, gelost und 2 Stunden bei 30-—35° stehen gelassen.
Die Losung firbte sich allmihlig tiefgelb und entwickelte lang-
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sam Gasblagsen, Sie wurde darauf unter kriftigem Riihren,
aber ohne Kiihlung, in 1000 ccm Wasser gegossen. Beim
Abkiihlen schied sich allmihlig ein flockiger, gelber Niederschlag
aus. Nach 20 Stunden wurde er abfiltriert und mit wenig
Wasser ausgewaschen. Das Filtrat schied beim langsamen
Eindunsten schone Krystalle aus, die mit Ba Cl,, Fehlingscher
Losung und Schmelzpunkt als Hydrazinsulfat charakterisiert
warden.

' Der Niederschlag wurde mit 20 cem 20 °/, Na OH zu
einem Brei gemacht, auf 40 ccm verdinnt, filtriert, 2 mal mit
Wasser gewaschen und dann abgesaugt. Das gelbe Filtrat gab
mit Sduren einen weiflen Niederschlag, der, aus absolutem
Alkohol umkrystallisiert, sich als unverindertes a-Semicarbazon,
F. P. 236° erwies.

Der in Alkali unlosliche Teil des Niederschlages, 2 g
eines gelben Pulvers, wurde in 70 ccmn heiflem Alkohol geldst,
filtriert und mit 20 cem heiflem Wasser verdiinnt. Beim Ab-
kiihlen schieden sich glinzende Blittchen aus. Zur vollstdndigen
Reinigung wurden sie eiumal aus 80 cem heiflem Benzol, dann
zweimal aus 15 cem siedendem absolutem Alkohol umkrystalli-
siert. Sie farbten sich gelb bei 192--194° und schmolzen bei
217°.  EKine Mischung mit gleichen Teilen Azocamphanon ergab
keine Depression; sie erwiesen sich also damit identisch.

Das saure Filtrat, aus dem sich Hydrazinsulfat abgeschieden
hatte, wurde mit Aether extrahiert. Nach dem Verdunsten
hinterlieS er ein gelbes, nicht erstarrendes Oel. Eine Probe
davon wurde mit wenig Wasser in einem Reagensglis zum
Sieden erhitzt, mit einem Uhrglas bedeckt und langsam abkiihlen
gelassen. Nahe bei der Oezffnung bildeten sich lange, diane,
spieflige Nadeln, eine iduflerst charakteristische Reaktion auf
Campherchinon, das in dieser Weise im Wasserdampf sublimiert.
Also war auch teilweise Hydrolyse eingetreten.

In der Kilte ist das z-Semicarbazon gegen konz. H, SO,
vollkommen bestindig. Sie wirkt nur als Lésungsmittel. 5 g
des @-Semicarbazons wurden in 10 cem konz. H, SO, unter
Eiskiihlung gelsst; dabei entwichen keine Gasblasen. Nachdem
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klare Losung eingetreten war, wurde sie auf Eis gegossen.
Der weifie Niederschlag wurde abgesaugt und mit 20 °/, NaOH
behandelt. Er loste sich bis auf einen verschwindend geringen
Riickstand. Nach dem Fillen mit verd. H, 30, und Um-
krystallisieren aus Methylalkohol erhielt ich das unverinderte
Semicarbazon zuriick.

Einwirkung von konz. H,SO, auf 7-Campherchinonsemi-
earbazon.

1 g des (3-Semicarbazons wurde in 10 cem konz. H,SO,
gelost, 1/, Stunde stehen gelassen und in 100 cem Wasser
gegossen. Am folgenden Tage wurde der Niederschlag abfiltriert
und das Filtrat mit Aether extrahiert. Nach dem Verdunsten
des Aethers gab ein Teil des zuriickbleibenden gelben Syrups
die Reaktion auf Campherchinon; Camphan-oxytriazin konnte
nicht gefunden werden.

Der Riickstand wurde mit 2 cem 20 ¢/, NaOH behandelt,
mit 10 cem Wasser verdiinnt und schnell filtriert. Das Filtrat
wurde mit verdiinnter H, SO, gerade angesiuert und der ent-
standene Niederschlag abgesaugt und aus 2 cem siedendem
Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 0,4 g. Nadeln, die bei
236° schmolzen. Eine Mischung mit a-Semicarbazon schmolz
bei derselben Temperatur; die konz. H,SO, hatte also das
- in a-Semicarbazon umgewandelt.

Der in Alkali unlésliche Riickstand, 0,2 g, zeigte nach
dem Umkrystallisieren die fiir Azocamphanon charakteristische
Krystallform und schmolz bei 217°.

Die beiden [someren verhalten sich gegen konz. H,S80,
also vollig gleich, mit der Ausnahme, dafl die j-Verbindung
teilweise in das Isomere iibergeht.

Einwirkung von heisser Natronlauge auf a-Campherchinon-
semicarbazon.

2 g des a-Semicarbazons wurden in 20 cem 10 °/, NaOH
gelost, mit einem Kiihirohr versehen und auf das Wasserbad



L

— 71 —=

gestellt. Nach kurzem FErhitzen schieden sich wenige Krystalle
aus, die allmahlig wieder in Lidsung gingen; sie schmolzen bei
217°, was vermuten lief}, dafl sie aus Azocamphanon bestehen;
dies wurde bestitigt durch den Schmelzpunkt 215—216° einer
Mischung der beiden Korper.

Aus der Losung schieden sich keine Krystalle mehr ab;
hingegen begann sich im Kiihlrohr ein Sublimat aus farblosen
Krystallen zu bilden, Nach 48 Stunden schien sich ihre An-
zahl nicht mehr zu vermehren. Sie wurden deshalb heraus-
gekratzt und untersucht. Da der Geruch Campher vermuten
liefS, wurden sie, ungefithr 1 g, in Alkohol gelost, 1 g Hydroxyl-
aminchlorhydrat und 1 g festes Na O zugefiigt und 3 Stunden
auf dem Wasserbad erwidrmt. Das Oxim wurde dann mit
Wasser und verdiinnter H,S0, gefillt, abfiltriert und aus
heiflem Ligroin umkrystallisiert. Die Krystalle zeigten die fiir
Campheroxim charakteristische Form; auch der Schmelzpunkt
stimmte gut: 118° (Campheroxim rein 120°%), Mit verdiinnter
H,80, erhitat, entwickelte sich der an Himbeeren erinnernde
Geruch des Campholenonitrils.

Um zu sehen, ob sich Camphanoxytriazin gebildet habe,
wurde die Losung mit Aether extrahiert und der Aether ver-
dampft. Es blieb nur ein Huflerst geringer oliger Riickstand,
der beim Erkalten nicht hart wurde und beim Stehenlassen
nicht krystallisierte, alsonicht aus Oxytriazin bestand. «-Campher-
chinonsemicarbazon spaltet also mit wisseriger Lauge kein
H,0O ab, sondern zersetzt sich in CO,, NH,.NH, und Campher.

Einwirkung von heisser Natronlauge auf 3-Campherchinon-
semicarbazon.

1 g des /-Semicarbazons wurde auf einmal in 10 cem
siedende 10 °/, NaOH gegossen. Es loste sich augenblicklich
darin mit einer intensiv orangeroten Farbe, die aber in der
Zeit von 10 Sek. in ein blasses Hellgelb iiberging. Das Kolb-
chen wurde dann, mit einem Kiihlrohr versehen, auf das Wasser-
bad gestellt. Es schieden sich keine Krystalle von Azocamphanon
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aus; aber am nachsten Morgen hatte sich im Kiihlrohr ein
geringes Sublimat von Campher abgeschieden.

Die Losung wurde filtriert und mit verdiinnter Schwefel-
sdure angesiuert, bis sich der gebildete weile Niederschlag
wieder gelost hatte. Die saure Losung wurde 6 mal mit Aether
extrahiert. Nach dem Verdampfen hinterliel er eine harte,
hellgelbe, harzartige Masse, die sich jedoch beim Reiben mit
einem Glasstab in ein Krystallpulver von Oxytriazin verwandelte.
Ausbeute 0,78 g = 85 °/; der Theorie.

Durch einmaliges Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolither
erhielt ich es in den charakteristischen Krystallen vom Schmelz-
punkt 211°,

Da mit der verdiinnten H, S0, klare Losung eingetreten
war, so war kein Semicarbazon unverindert geblieben. Die
Bildung von Campher ist der Umwandlung eines geringen
Teiles in die a-Verbindung zuzuschreiben, da Camphan-oxytria-
zin von wiisseriger Lauge nicht angegriffen wird.

as-Camphanoxytriazin.

o \x
G|
C Cco
NN

Withrend sich das «-Campherchinonsemicarbazon sehr
schnell mit gelber Farbe in Alkalien 16st, verhilt sich die
(3-Verbindung ganz anders. Unter Wagseraustritt bildet sich
das farblose Alkalisalz des Oxytriazins.

3,8 g 3-Campherchinonsemicarbazon vom F.P. 147° wurden
mit 38 cem 10 o/, NaOH iibergossen. Im ersten Moment
* firbten sich die Krystalle gelb, aber die Fliissigkeit blieb farb-
los. Da die vollstindige Losung ungefihr 5 Stunden in An-
spruch nahm, wurde iiber Nacht stehen gelassen. Am andern
Morgen wurden etwa vorhandene basische Verunreinigungen
mit Aether extrahiert; die farblose, klare, wisserige Flissigkeit
wurde mit verdiinnter Schwefelsiure angesduert, bis sich der
auftretende weifle Niederschlag wieder gelost hatte und 8 mal aus-
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geiithert. Nach dem Verdunsten hinterblieb ein zabfliissiger Syrup,
der erstarrte, sobald er mit einem Krystall geimpft wurde.
Ausbeute 3,2 g.

Die Krystalle wurden in 16 ccm warmem Benzol geldst,
filtriert und mit dem gleichen Volumen Petrolither versetzt,
Nach dem Impfen mit einem Krystall schied sich das Oxytria-
zin in hiibschen, farblosen, flichenreichen Pyramiden aus.
F. P. 166—167°.

0,2028 g gaben 0,4774 g CO, und 0,1331 g H,0.

0,2183 g gaben 0,5137 g CO, und 0,1406 g H,O.

0,1950 g gaben 35,6 ccm N, bei 759 mm und 21°.
Berechnet fiir C, H ;ON,:C=64,39°/; H=17,31°/,; N=20,49°/.
Grefunden =64,16°/; =T7,34%; =20,50°/.

64,18°/5;  =T,21%; .

Fehling’sche Lésung wird nicht reduziert ; ammoniakalische
Silberlisung 16stlangsam; beim Kochen fill’ ein volumingser weifier
Niederschlag aus, der in mehr Ammoniak leicht laslich ist. Aus
saarer Losung fallt Silbernitrat nichts. Eine Losung in Na, CO,
gibt mit Fe 80, voriibergehend einen violetten Niederschlag;
Cu-salze geben einen apfelgriinen Niederschlag, ebenso Ni-salze,

Die Verbindung ist ziemlich leicht ldslich in heiflem
Wasser ; beim Abkithlen krystallisiert sie unvollstindig wieder
aus. Leicht lslich in Aceton, Chloroform, Aether und Benzol;
unléslich in Petrolither.

Die optische Drehung ist sehr niedrig. 0,2855 g, in 25 cem
Chloroforms geldst, gaben ap 0°31" im 2 dm-Rohr, woraus
[alp = 22,60

Das Acetylderivat bildete sich leicht beimn Erhitzen des
Oxytriazins mit Essigsaureanhydrid; nach dem Umkrystallisieren
aus einer Mischung von Benzol und Ligroin schmolz es bei
168 —169°,

0,1765 g gaben 0,4096 g CO, und 0,1127 g IL,0.
Berechnet tir C ,H,,0,N,:C = 63,16 °/, Il = 6,88 /..
Gefunden C=63,309, H=1714"°/,.

0,2444 g, in 20 ccm Chloroform gelist, gaben ap 1° 2" im
2 dm-Rohr, woraus [a], = 42,2".
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Es 16st sich leicht in kaltem Benzol, Chloroform, Aceton,
Methylalkohol; weniger in Aethylalkohol und Aethylacetat.
Es zersetzt sich allmihlig beim Aufbewahren.

Das Benzoylderivat wurde durch Einwirkung von 1 Mol.
Benzoylehlorid auf 1 Mol. Oxytriazin in Pyridin hergestellt.
Nachdem die Mischung iiber Nacht in einer Kéltemischung
restanden hatte, wurde das Kondensationsprodukt mit Wasser
gefillt. Nach dem Umbkrystallisieren aus Benzol und Ligroin
schmolz es bei 193—194°,

0,2021 g gaben 0,5150 g CO, und 0,1108 g H,O0.
Berechnet fir C, H,,0,N;, C=69,90°/, H =6, 15 /e
Gefunden = 69,561°, =6,13°/.

0,2808 g, in 20 ccm Chloroform geldst, gaben a; 0° 13/,
im 2 dm-Rohr, woraus [«], = 7,7°

Es ist leicht 1oslich in kaltem Aceton und Chloroform;
weniger leicht in Methyl- und Aethylalkohol, Benzol und Aethyl-
acetat; sehr schwer loslich in siedendem Ligroin.

Die beiden Campherchinon-phenylsemicarbazone.

» Borsche und Merkwitz®) fanden, dafl Semicarbazone
von Ketonen, mit Anilin erwirmt, Ammoniak verlieren und die
entsprechende Phenylverbindung geben:

R,
>0=N-NH-CO-NH,—-C I NH,== /C N-NH-CO-NH-CII,
/ R,

-1 NH
Nach dieser eigentiimlichen Methode ist es mir gelungena,
die Phenylsemicarbazone in quantitativer Ausbeute darzu-
stellen. Es bildeten sich immer beide Isomere nebeneinander,
gleichgiiltig, ob ich vom a- oder vom [3-Semicarbazon ausging.
Die relative Menge schwankte mit der Dauer des Krchitzens.
Kurzes Erhitzen, nicht ganz bis zum Siedepunkt des Aniling
lieferte ungefihr die Proportion a: 2 == 2:1; bei 10 Minuten
langem Sieden erhielt ich a: 3 = 1: 3 Da dle 3-Verbindung
sehr schwer zu reinigen ist, stellte ich die beiden Isomeren
gewohulich in diesem Verhiltnis dar.

% B. B. 84, 3401 (1901).
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a-Campherchinon-phenylsemicarbazon.
NH-CO-NH-CH,
C=N
081{14< {
co

4 g a-Campherchinon-semicarbazon wurden in 20 ccm
Anilin gelost und wihrend 10 Minuten zum Sieden - erhitzt.
Schon bevor der Siedepunkt erreicht war, entwich massenhaft
NH,. Nach dem Erkalten wurde mit dem gleichen Volumen
Alkohol verdiinnt und in 200 cem eisgekiihlte 10/, Essigsiiure
gegossen. Kin fast farbloses Oel schied sich in Tropfchen aus,
die beim Reiben mit einem Glasstab in wenigen Minuten zu
einem krystallinischen Pulver erstarrten. Der Niederschlag
wurde abgesaugt, in 80 ccm heiflem Methylalkohol gelést und
filtriert. Beim Abkihlen schied sich das a-Phenylsemicarbazon
in farblosen Blittchen aus. Ausbeute 1 g. Durch Umkrystalli-
sieren aus heifflem Methylalkohol erhielt ich es in dicken rhom-
boedrischen Tafeln vom I. P. 211°. Der Schmelzpunkt variier:
um einige Grade, je nach der Schnelligkeit des Erhitzens. Ks
krystallisiert mit !/, Mol. CH,OH.

0,2380 g gaben 0,5822 g CO, und — g H,0O

0,2494 g gaben 0,6096 g CO, und 0,1656 g H,0

0,1660 g gaben 20,3 cem N, bei 762 mm und 24°

Berechnet fir C,, H,,0,N,+ 1/, CH;OH
C=66,64°/,; H=17,30°/,; N=13,33%/,
Gefunden =66,71%/, -— —
—=66,67%; =T7,43%; =13,75%,
Durch eintigiges Erwirmen im Dampftrockenschrank geht
der Alkohol fort; die sonst durchsichtigen Krystalle erscheinen
milchig getriibt und zerfallen leicht in ein Pulver von feinen
Niidelchen. Der Schmelzpunkt ist nicht verindert.

0,2462 g gaben 0,6158 g CO, und 0,1546 g H,0
Berechnet fir C, H, O,N, C=468,23°; H =17,03%
Gefunden = 68,239/, = 7,089/,
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0,2207 g, in 25 ccm Chloroform geldst, gaben «p 4°3’
im 2 dm-Rohr, woraus [«]p = 229,3°.

Molekulargewichtsbestiinmung im Beckmann’schen Apparat,
durch Erniedrigung des Schmelzpunktes von Benzol: Einfaches
Molekulargewicht 299; gefunden 327.

Leicht 1slich in heifiein Methyl- und Aethylalkohol, kry-
stallisiert bein Erkalten; loslich in Aceton, Essigester, Chloro-
form, Aether und Benzol; unléslich in Petroldther. Ldslich in
heiflem Alkali mit gelber Farbe.

S-Campherchinon-phenylsemicarbazon,
CU=N
CBHM\/ | l
~CO NH-CO-NH:CH;

Die Mutterlauge der a-Verbindung schied beim Stehen-
lassen lange, diinne, seidenglinzende Nadeln aus, durchsetzt
mit einigen Kornern der «-Verbindung. Ausbeute 3,2 g. Beim
raschen Erwirmen losten sich die Nadeln viel schneller als die
kompakten Tafeln, die zuin grofiten Teil ungeldst blieben. Durch
Abgieflen der Losung und Wiederkrystallisieren lassen, schicden
sich zuerst die Nadeln rein aus; aber nach einigen Stunden
waren mit der Lupe einzelne Korner des Isomeren zu erkennen.
Die Krystalle wurden abgesaugt und getrocknet, dann in
18 cem kaltem Benzol geldst und von einigen zuriickbleibenden
Kornern abfiltriert. Nach Zufiigen eines gleichen Volumens
Petroldther begann die Krystallisation der Nadeln sofort. Nach
kurzer Zeit wurden sie filtriert; mit der Lupe waren keine
Korner mehr zu erkennen. Lange, sehr diinne, biegsame,
schwach griinlichgelb geférbte Nadeln. F. P, 161°.

0,2128 g gaben 0,5413 g CO, und — g H,0
0,2142 g gaben 0,5346 g CO, und 0,1872 ¢ H,0
0,1062 g gaben 13,9 cem N, bei 754 mm und 24°
Berechnet fir C,,H,, O,N,:C==68,23°/; H="7,08°/,; N—=14,099/,
Gefunden =68,41%/; — —
=68,10°,; —=T7,17%,; =14,55%,
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0,2128 g in 25 cem Chloroform geldst, gaben ap=3°16'
im 2 dm-Rohr, woraus [a], = 191,9°.

Die Substanz zeigt grofle Neigung zur Bildung iiber-
sittigter Liosungen. Wird eine methylalkoholische Losung dem
freiwilligen Verdunsten ausgesetzt, so bleibt sie klar, solange
sie ruhig steht; beim Umschiitteln erstarrt der ganze Kolben-
inhalt zu einem Brei aus verfilzten Nadeln.

Die Loslichkeit ist in allen versuchten Losungsmitteln
nur wenig grofler als die der a-Verbindung; der einzige Unter-
schied besteht darin, dafl wegen der verschiedenen Struktur
der Krystalle die A-Verbindung sich schneller wieder lost, so
dafl durch wiederholtes Krystallisieren und Wiederauflosen die
Trennung vollstindig gemacht werden kann.

Umwandlung von a-Campherchinonphenylsemiearbazon
in dic isomere 5-Verbindung.

0,7 g der g-Verbindung wurden in 5 cem Anilin geldst
und 10 Minuwen lang zum gelinden Sieden erhitzt. Nachdem
die Losung sich abgekiihlt hatte, wurde sie mit 5 ccm Alkohol
verdiinnt, und in 50 cem 10 ¢/, Essigsiure gegossen. Der
Niederschlag wurde abgesaugt, in 10 ccm heiffem Methylalkohol
gelost und filtriert. Sofort begann die Krystallisation der fiir
die «-Verbindung charakteristischen farblosen Tafeln, aber nach
einer Stunde fingen vom Flissigkeitsspiegel aus die langen,
gelblichen, seidenglinzenden Nadeln der 3-Verbindung an sich
auszuscheiden. Das Verhiltnis war schitzungsweise a: 3 = 2: 1.

Umwandlung von G-Campherchinon-phenylsemicarbazon
in die isomere a-Verbindung.

0,5 g des reinen, aus [-Campherchinonhydrazon mit
Phenylisocyanat dargestellten bei 161° schmelzenden 7-Phenyl-
semicarbazons wurden in 4 g Anilin geldst, gerade bis zum
beginnenden Sieden erwirmt und dann abkiihlen gelassen, mit
dem gleichen Volumen Alkohol verdiinnt und in 40 cem 10 °/;
Essigsiiure gegossen, der Niederschlag abgesaugt, in 8 ccm



— 78 _

heifflem Methylalkohol gelost und filtriert. Aus dem Filtrat
begannen sich alsbald die Nadeln der 3-Verbindung abzuscheiden ;
aber mit der Lupe konnte man viele Blittchen der a-Ver-
bindung erkennen.

Nach einer Stunde wurden die Krystalle abgesaugt, in
3 g Anilin gelost und wihrend 10 Minuten zum Sieden erhitzt,
mit Alkohol verdiinnt, in Essigsdure gegossen, der Niederschlag
filtriert und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Nur die a-Ver-
bindung krystallisierte aus; nach einigen Stunden war jedoch
auch die [3-Verbindung auskrystallisiert, und das Verhiltnis
a: 3 betrug wieder ungefihr 2: 1.

Diese Umwandlung kann auch leicht durch kurzes Er-
hitzen von J3-Phenylsemicarbazon iiber seinen Schmelzpunkt
ausgefithrt werden. Beim Erkalten erstarrt die Schmelze zu
einer kolophoniuméhnlichen Masse, die sich aber in ein krystal-
linisches Pulver umwandelt, wenn einige Tropfen Methylalkohol
zugefiigt werden. Durch Umkrystallisieren koénnen die beiden
Formen erkannt und getrennt werden.

Darstellung aus den Hydrazonen.

Die beiden Campherchinonphenylsemicarbazone konnen
auch aus den Hydrazonen durch Kondensation mit Phenyliso-
cyanat dargestellt werden:

C:N.NH, C:N.NH.CO.NH.C,H,
CyH, (;} 0 +CH,N0O=0,H, C|O

Bei dieser Methode entstehen die beiden Isomeren getrennt.
Da aber das a-Hydrazon in allen Losungsmitteln schwer loslich
ist, so ist diese Methode dafiir nicht geeignet. Umso wert-
voller ist sie dagegen fiir die Darstellung des -Phenylsemicarba-
zons, das so sofort frei von der a-Verbindung erhalten wird. 2,7 g
B-Campherchinonhydrazon wurden in 380 cem iiber Natrium
getrocknetem Benzol gelost, mit 2,1 g Phenylisocyanat versetat
und 16 Stunden stehen gelassen. Dann wurden 50 cem Ligroin
(8. P. 60—80°) zugefiigt, worauf sofort die Krystallisation des
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Kondensationsproduktes in den charakteristischen seidigen
Nadeln begann. Ausbeute quantitativ.

Durch einmaliges Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin
konnte es vollstindig rein erhalten werden.

Darstellung von Phenylsemicarbazid.

Monophenylharnstoff wurde nach der Methode von Weith?)
aus salzsaurem Anilin und KCNO dargestellt. Die ausgeschiedenen
Krystalle wurden aus heilem Wasser umkrystallisiert.

14 g Monophenylharnstoff wurden nach dem nur unwesent-
lich abgeinderten Verfahren von Curtius und Lenhard?)
in 42 cem absolutem Alkohol geldst, mit 10 gr einer Hydrazin-
hydratlésung (Raschig) versetzt und widhrend 356 Stunden auf
dem Sandbad zum kriftigen Sieden erhitzt. Die bréunliche
Fliissigkeit wurde hierauf noch heify in eine Krystallisierschale
gegossen und im Vakuumexsiccator iiber H, SO, stehen gelassen,
bis alles Hydrazin entfernt und die Masse krystallinisch erstarrt
war., Durch 3 maliges Dekantieren mit Aether wurde etwa
nicht veriinderter Monophenylharnstoff entzogen. Das Phenyl-
semicarbazid blieb in fast farblosen, schimmernden Schiippchen
zuriick. Es wurde in diesem Zustand zu der folgenden Kon-
densation benutzt. Ausbeute 12 g = 78 9/,.

Kondensation von Campherchinon mit Phenylsemiearbazid.

5 g Campherchinon wurden in 15 ccm heiflem Methyl-
alkohol geldst und in eine Lisung von 4,5 g Phenylsemicarbazid
in 15 cem Methylalkohol gegossen. Nach kurzem Erhitzen auf
dem Wasserbad entstand eine klare Losung, die noch heifs
darch Filtrieren von einigen Verunreinigungen befreit wurde. Dann
wurde die Losung auf dem Wasserbade auf das halbe Volumen
eingedampft und langsam abkiihlen gelassen. Die ausgeschiedenen
Krystalle wurden abgesaugt, mit wenig Methylalkohol gewaschen
und auns heiflem Methylalkohol umkrystallisiert.

%) B. B. 9, 820 (1876).
%) J. pr. Ch. [2] 70, 230.
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Plattenformige Krystalle in der fiir das «-Phenylsemi-
carbazon charakteristischen Form schieden sich aus. Der
Schmelzpunkt des nach der frither angegebenen Methode dar-
gestellten Koérpers wurde nicht erniedrigt.

Beim Stehenlassen schied die Mutterlauge ein Gemisch
von @- und j-Phenylsemicarbazon aus; letzteres leicht erkenn-
bar an den langen, diinnen, seidigen Nadeln.

Die beiden Campherchinon-acetylhydrazone.

Diese beiden Verbindungen kionnen nach zwei Methoden
dargestellt werden; entweder durch Einwirkung von Essigsiure-
anhydrid auf die entsprechenden Hydrazone in der Kilte oder
durch kurzes Aufkochen der Semicarbazone in Essigséureanhydrid-
l16sung.?) Im erstern Falle erhilt man die beiden Verbindungen
getrennt, im letztern die Mischung, in beiden Fillen in quanti-
tativer Ausbeute. Da F-Campherchinonhydrazon immer nur in
untergeordueter Menge erhalten wird, so ist, besonders zur Dar-
stellung von S-Acetylhydrazon, die zweite Methode vorzuziehen, da
man vom bequem zugiinglichen a-Semicarbazon ausgehen kann,
und die Trenunung der beiden Komponenten einfach ist.

a-Campherchinonacetylhydrazon.
NH -CO - CH,
sHu/ ?:N
00

20 g a- Campherchinonsemicarbazon wurden in 120 cem
Essigsiureanhydrid gelost und unter Riickflul 8 Stunden lang
im Sandbad zum Sieden erhitzt. Nachdem die Losung abge-
kiihlt war, wurde sie in 200 ccm Wasser gegossen und unter
Kiihlung allmihlig mit 20°/, NaOH neutralisiert. Unterlaf3t
man die Kiihlung, so wird durch die heifle Séure ein erheb-
licher Teil in Azocamphanon umgewandelt.

Der kornige Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser
gewaschen, und in einem Morser fein zerrieben. Gegeniiber

% Diels, B. B. 35, 347 (1902).

c
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Alkali verhalten sich die Acetylhydrazone genau wie die Semi-
carbazone, so dafl dadurch die Trennung, die durch fraktionierte
Krystallisation unmdéglich war, leicht ausgefiihrt werden konnte.

Der Niederschlag wurde mit 20 cem 5°/, NaOH iiber-
gossen, umgeriihrt und schnell auf der Pumpe filtriert. Das
a-Acetylhydrazon loste sich zum grofien Teil mit gelber Farbe;
durch 4 malige Wiederholung dieses Prozesses war praktisch
alles a-Acetylhydrazon in Lisung gegangen. Das Filtrat wurde
mit konz. HCl neutralisiert, und der weifle Niederschlag ab-
filtriert und getrocknet. Ausbeute 6,0 g — 30°/,. Eine geringe
Menge mehr kann durch Eindampfen der Mutterlauge gewonnen
werden.

Durch Umbkrystallisieren aus Alkohol wurde es in farb-
losen glinzenden Nadeln erhalten. F. P. 239°.

0,1047 g gaben 11,8 cem N, bei 760 mm und 17°.
Berechnet fir C,H,,O,N, N =12,61%/,

Gefunden = 13,07%/, 19

0,2226 g in 20 ccm Chloroform geldst, gaben ap H° 54!
im 2 dm-Rohr, woraus [a]p, = 265,5°.

Das a-Campherchinon-acetylhydrazon 16st sich in siedendem
Alkohol etwa 1:10; in den iibrigen Loésungsmitteln gleich wie
das a-Semicarbazon. KEs 15st sich leicht in Alkali mit gelber
Farbe; Zufiigen einer I'eSO,-16sung bewirkt einen intensiv
blaugriinen Niederschlag.

0,2083 g in 5 cem 10°/; NaOH gelost und mit Wasser
auf 25 cem verdiinnt, gaben a; 4° 12! im 2 dm-Rohr, woraus
[a]p = 252,0°.

Z-Campherchinonacetylhydrazon.
C=N
¢ | NE-co-
8 14\00 NH-CO-CH,

Der bei der Behandlung mit NaOH bleibende Riickstand
warde mit Wasser gewaschen und getrocknet.  Ausbeute
9,2 g = 469/

A___‘O) Diese N-Bestimmung wurde von Herrn 8. H. Newman ausgefiihrt.
6
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Zur Reinigung wurde es in 27 ccm heifflem Benzol geldst
und filtriert. Nachdem die Krystallisation durch Reiben mit
einem Glasstab eingeleitet worden war, schied sich das 3-
Acetylhydrazon in glinzenden, griinlichgelben durchsichtigen
Blittchen ab, die zu dicken Tafeln anwuchsen. Durch noch-
maliges Umkrystallisieren aus heiflem Methylalkohol wurde es
vollig rein erhalten. F. P, 150°,

0,1297 g gaben 14,5 cem N, bei 760 mm und 18°
Berechnet fir C,,C ,O,N, N = 12,61/,

1218
Gefunden = 12,919,
0,3890 g in 25 cem Chloroform geldst, gaben «;, = 6°58!
im 2 dm-Rohr, woraus [a],, = 223,8°.

Das (-Acetylhydrazon 16st sich in allen Lésungsmitteln
etwa im gleichen Verhiltnis wie das (-Semicarbazon. Die
Tendenz, mit der a-Verbindung Mischkrystalle zu bilden, ist
gering; deshalb gelingt die Trennung und Krystallisation viel
leichter als bei den Semicarbazonen. Es lost sich in Alkali
langsamer als das a-Acetylhydrazon, wird aber durch Siuren
unverindert wieder gefillt. Die alkalische Losung gibt mit
I'e SO, einen ihnlichen blaugriinen Niederschlag.

Gegenseitige Umwandlung der Acetylhydrazone in
einander: Gleichgewiceht.

Durch Erhitzen von $-Acetylhydrazon in einem Schwefel-
siurebad iiber seinen Schmelzpunkt tritt teilweise Umwandlung
in sein [someres c¢in; die umgekehrte Reaktion kann nicht
ausgefithrt werden, da das a-Acetylhydrazon sich beim Schmelz-
punkt zersetzt.

Die Umwandlung geht aber schon bei niedrigern Tem-
peraturen vor sich, und nicht nur im geschmolzenen Zustand,
sondern auch in Lésung. Als geeignetes Losungsmittel erwies
sich Essigsiureanhydrid, bei deszen Siedetemperatur der Ueber-
gang bequem verfolgt werden konnte. Da alle Versuche unter
gleichen Bedingungen ausgefihrt wurden, gestatten sie, cin



einigermafien treues Bild von dem Verlauf der Umwandlung
zu geben, trotzdem die Methode nicht exakt ist.

Eine ungefihr 10 °/ Losung des Acetylhydrazons in
Essigsiureanhydrid wurde am Riickflukihler zum Sieden er-
hitzt und nach gewissen Zeitriumen Proben von 10 cem ent-
nommen. Sie wurden mit je 20 cem Wasser gemischt und
mit 20 °/, NaOH sorgfaltig neutralisiert, der gebildete Nicder-
schlag abfiltriert und bei 100° getrocknet. Nachdem er gewogen
war, wurde er 5 mal mit im ganzen 15 cem 5 °/; NaOH be-
handelt und das zuriickbleibende [3-Acetylhydrazon gewogen.

Vom a-Acetylhydrazon ausgehend, erhielt ich folgende
Zahlen:

t in Minuten Gesamtniederschlag Zuriickbleibendes
3-Acetylhydrazon
15 0,87 g 0,39 g
30 0,90 g 0,46 g
60 0,85 g —
120 0,92 g 0,52 ¢
180 0,88 g 0,51 g
240 0,90 g 0,51 g
Vom J3-Acetylhydrazon ausgehend:
5 0,80 g 0,57 g
10 0,80 g 0,52 g
15 0,88 g 0,58 g
30 0,86 g 0,51 g
60 0,85 g 0,51 g
180 0,85 g 052 g
240 0,82 g 0,50 g

Aus der Vergleichung dieser beiden Zahlenwerte geht
hervor, dafy beim Siedepunkt des Essigsiureanhyrids nach einer
gewissen Zeit, ungefihr einer Stunde, ein Zustand ecrreicht
wird, in dem die beiden Isomeren in demselben Gleichgewicht
sind, gleichgiiltig von welcher Form man ausgeht,
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Di¢ beiden Campherchinonphenylhydrazone.

Bis jetzt war nur ein Campherchinonphenylhydrazon sicher
nachgewiesen, trotz der wiederholten Versuche seitens ver-
gchiedener Forscher, ein Isomeres darzustellen. Gestiitzt auf
die Erfahrungen bei den Hydrazonen und Semicarbazonen nahm
ich die Untersuchungen auf einer neuen Basis wieder auf, und
es ist mir gelungen, das lange gesuchte Isomere darzustellen.

Um das 3-Phenylhydrazon krystallisierbar zu erhalten,
ist es notig, von reinen Ausgangsmaterialien auszugehen und
bei niedriger Temperatur zu arbeiten.

1 Mol. Phenylhydrazin, das dureh 3 maliges Umkrystalli-
sieren aus dem doppelten Volumen Aether in einer Kilte-
mischung gereinigt worden war, wurde in wenig Aether gelst
und zu einer konzentrierten dtherischen Losung von 1 Mol
Campherchinon gefiigt. Nachdem die erste Reaktion durch
Abkiihlen gemifligt worden war, wurde die Mischung 20 Stunden
stehen gelassen.

a-Campherchinonphenylhydrazon.
NH.CH,

C =N
“co

Die a-Verbindung schied sich zum grofien Teil in derben
gelblichen DPrismen aus. Zur Entfernung der [7-Verbindung
wurde die Mutterlauge der Dampfdestillation unterworfen.
Sobald der Aether wegdestillier: war, wurde die Vorlage ge-
wechselt und wihrend 12 Stunden ein Dampfstrom durch-
geleitet, der die 3-Verbindung mitfithrte und den Rest der
2-Verbindung als dunkel gefiarbte kornige Masse zuriickliefs.
Ausbeute 85 ¢/, Sofern man nur die a-Verbindung darstellen
will, kann die mithsame Dampfdestillation durch Ausziehen mit
kaltemn Ligroin ersetzt werden, das das 3-Phenylhydrazon zu-
sammen mit Nebenprodukten lost, die dessen Krystallisierbar-
keit auBerordentlich erschweren,

C.H
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Durch Umkrystallisieren aus Benzol kann es leicht gereinigt
werden. Es krystallisiert in allen mdglichen Formen, die je
nach den Bedingungen aufierordentlich verschieden sein kénnen.
Die Farbe ist schwach griinlichgelb. Da von einer Seite be-
hauptet worden war!!), der reine Korper sei farblos, so schien
es wiinschenswert, die Sache zu priifen. Umkrystallisieren
aus den verschiedensten Lisungsmitteln lieferte immer dieselbe
Farbe und auch die Rotation blieb konstant, woraus hervor-
geht, dali der reine Kérper wirklich eine Eigenfarbe besitat.

Es ist schwierig, den Schmelzpunkt festzustellen, der je
nach der Geschwindigkeit, mit der erhitzt wird, verschieden
ist. Da durch Hitze das a-Phenylhydrazou teilweise in sein
Isomeres umgelagert wird, so mufl ziemlich schnell erhitzt
werden, um der dadurch bedingten Erniedrigung des Schmelz-
punktes vorzubeugen. Die zuverlilligsten Werte wurden er-
halten, wenn das Kapillarrohrchen in ein auf 185° erhitztes
Bad eingetaucht wurde. Durch langsames Weitererhitzen wurde
der Schmelzpunkt zu 190 gefunden.

Die Rotation in 1 °/, alkoholischer Lisung ergab a, —
120 56" im 3 dm-Rohr, woraus [a]p == 431° etwas niedriger
als der von Liapworth!?) gefundene Wert.

Das «- Campherchinonphenylhydrazon 16st sich in konz.
0,80, mit gelber Farbe; gibt schon in Spuren mit rauchender,
nitrose Gase enthaltender Salpetersiiure eine prichtige violette
Farbung. Es wandelt sich beim Schmelzen zu 90 °/; in sein
Isomeres um.

B-Campherchinonphenylhydrazon.
C=N

7
CH, < | |
" N\co NH.O,H,

Das bei der Dampfdestillation erhaltene Destillat wurde
stehen gelassen, bis sich das iibergegangene gelbe Oel am
Boden und an der Oberfliche angesammelt hatte. Der grifite

1y Armstrong und Robertson, loc. cit,
12) Soe. 91, 1134 (1907).
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Teil des Wassers wurde dann abgehebert und der Riick-
stand mit Aether extrahiert. Der Aether hinterlieff beim Ver-
dunsten das 3-Phenylhydrazon als einen dickfliissigen gelben
Syrup. Ausbeute 10 °/,.

0,5410 g gaben 1,2361 g CO, und 0,3187 g H,O.
0,2375 g gaben 224 cem N, bei 757 mm und 18°.
Berechnet fiir C, ;H, ON,: C=75,01°/,; H=17,81°/ ; N—=10,94%/ .
Gefunden =14,16°/,; =17,91°/; =10,86°/

0,2500 g in 25 cem absolutem Alkohol geldst, gaben
ap 11° 15" im 3 dm-Rohr, woraus [a], = 375,0°.

Lange war es mir unméglich, dasselbe krystallinisch zu
erhalten. Mit Ausnahme von Wasser ist es in allen ge-
briuchlichen Lésungsmitteln auflerordentlich leicht 16slich. Erst
als eine Probe, die 5 Tage lang im Vakuumexsikkator ge-
standen hatte, krystallinisch erstarrt war, gelang es leicht,
andere Proben, vorausgesetzt, daf} sie rein waren, durch Impfen
mit einem Krystall und Reiben mit einem Glasstab in !/, bis
1 Stunde zum Krystallisieren zu bringen. Wihrend Alkohol
und Wasser die Verbindung unter gewdhnlichen Bedingungen
olig abscheiden, wurde ein Umbkrystallisieren durch folgendes
Verfahren moglich gemacht.

10 g festes [3-Phenylhydrazon wurden in 100 cem Alkohol
gelost, filtriert, 15 cem Wasser hinzugefiigt und in eine Kilte-
mischung bei —15° gestellt. Sobald die Fliissigkeit begann,
tritbe zu werden, wurde ein Krystall an einem Glassiab hinein-
getaucht und mit letzterm an der Gefiilwand solange gerieben,
bis weitere Krystalle begannen sich auszuscheiden.

Glianzende gelbe Blittchen, fast so intensiv gefirbt, wie
Campherchinon, F. P. 36°. Wandelt sich durch Erwiirmen oder
langes Stehenlassen in Loésung allmiihlig in das [somere um,
und gibt mit rauchender Salpetersiiure voriibergehend die gleiche
intensiv violette Farbung wie die a-Verbindung; auch die
andern Reaktionen sind die gleichen.

Der beste und schnellste Weg zur Darstellung von fj-
Campherchinonphenylhydrazon ist der folgende:
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Das durch doppeltes Umkrystallisieren gereinigte a-Phenyl-
hydrazon wird in einem Reagensglas in einem Schwefelsdurebad
erhitzt, bis der ganze Inhalt geschmolzen ist (209—210° Bad-
tempexatur) und etwa 5 Minuten bei dieser Temperatur erhalten.
Nach dieser Zeit ist das Gleichgewicht erreicht, das bei dieser
Temperatur bei etwa 10°/, - und 90°/, g-Phenylhydrazon liegt.
Beim Erkalten erstarrt diese Mischung nicht, sondern bildet
eine zihe Masse. Die Z-Verbindung wird mit wenig Ligroin
extrahiert und von dem sich nun krystallinisch ausscheidenden
a-Phenylhydrazon abfiltriert. Das Ligroin (S. P. 60—80°) wird
auf dem Wasserbad abgedunstet, Lingeres Erwiirmen ist zu
vermeiden, da sich sonst das Isomere zuriickbildet und dunkle
Zersetzungsprodukte auftreten, die die Krystalhsuerfahlgkelt
ganz verhindern konnen.

Die letzten Spuren Ligroin werden in einem Vakuum-
exsikkator, der einige Paraflinschnitzel enthilt, entfernt. Dann
wird ein Krystall zu der zihfliissigen Masse gefiigt, und mit
einem Glasstab so lange umgerithrt, bis sie ganz mit Krystall-
keimen durchsetzt ist. In kurzer Zeit erstarrt sie. nun zu
einem krystallinischen Kuchen, der in einem Morser zu Pulver
zerrieben werden kann.

Gegenseitige Umwandlung der Phenylhydrazone
in einander: Gleichgewicht.

In analoger Weise wie die Acetylhydrazone wandeln sich
auch die Phenylhydrazone beim Erhitzen in einander um.
Das Gleichgewicht ist sehr von der Temperatur abhingig. So
besteht es z. B. bei 200° aus etwa 90°, f- und 10°/, a-
Phenylhydrazon, bei 63° aber aus 59,4%/ 3- und 40,6°/; a-Form.
Bei 200° ist das Gleichgewicht schon nach wenigen Minuten
erreicht, wihrend bei 63° 15 Stunden dazu nétig sind.

In einem Vorversuch wurde gepriift, ob die gegenseitige
Umwandlung zu demselben Gleichgewicht fithrt, unabhingig
vom Ausgangsmaterial.
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1,3 g «-Phenylhydrazon wurden in 130 ccm absolutem
Alkohol gelést und wihrend 5 Stunden unter Riickfluff zum
Sieden erhitzt. Dann wurde der Alkohol auf dem Wasserbad
abgedampft und der Riickstand mit Ligroin behandelt. Un-
gelost blieben 0,5 g, wihrend das Ligroin beim Verdampfen
0,7 g eines gelben Syrups zuriicklie. Die beiden Fraktionen
wurden nach dem Umkrystallisieren durch Mischschmelzpunkte
als «-, resp. 7-Phenylhydrazon charakterisiert.

Das gleiche Experiment wurde dann mit 1,3 g 3-Phenyl-
hydrazon ausgefithrt. Das Produkt bestand auch aus 0,5 a-
und 0,7 g 3-Phenylhydrazon. :

Da nun die Werte der Rotation der beiden Isomeren
ziemlich weit auseinanderliegen, so konnte an Hand der Mutaro-
tation die allmihlige Umwandlung und die Bildung des Gleich-
gewichtes verfolgt werden.

Je 1,000 g des betreffenden Isomeren wurde in 100 cem
absolutem Alkohol geldst, auf finf mit einer Marke versehene,
ungefihr 19 cem haltende, auf einer Seite zugeschmolzene (Hlas-
réhren verteilt und in ein Wasserbad gestellt, das mit Riithrern
versehen und konstant auf 63° gehalten wurde. Die Griinde
zu dieser Anordnung waren die folgenden: Die Réhrenform
wurde gewdhlt, um ein schnelles und gleichméifliges Erwidrmen
und Abkiihlen zu erméglichen. Die Riohren waren ungefihr
40 cm lang, hatten ca. 9 mm innern Durchmesser und waren
etwa 10 cm von der Oeffnung entfernt mit einer Marke versehen,
bis zu der sie mit der Losung gefiillt wurden. So war der
Réhreninhalt gerade ausreichend, um das 18 cem fassende
Polarimeterrohr zu fiillen.

Die Rohren wurden eine gewisse Anzahl Minuten im
Wasserbad gehalten, dann schnell unter dem Wasserhahn ab-
gekiithlt und kurze Zeit in ein Wasser von Zimmertemperatur
enthaltendes Gefafl gestellt, Bei den Versuchen von lingerer
Dauer war jeweilen der Flissigkeitsspiegel etwas unter die
Marke gesunken infolge Verdunstens von Alkohol, der vor den
Messungen ersetzt wurde. Die Ablesungen erfolgten im Laurent’-
schen Polarimeter bei Na-licht im 3 dm-Rohr.
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Zur Berechnung der Konstanten wurde die Formel fiir
die unvollstindigen Reaktionen 1. Ordnung im homogenen
System benutzt.!3)

dx ‘ ’

FT k(A—x)—k'x (1)

wo x die Menge des gebildeten, nicht des umgewandelten,
Isomeren bedeutet. A ist die Menge des urspriinglich ange-
wandten Korpers; k und k' sind die Konstanten fiir die
Umwandlung der einzelnen Isomeren; ihre Summe ist die fiir
die Reaktion charakteristische Konstante K.

Integriert ergibt die Gleichung:

1 A
In dieser Form enthilt sie auf der rechten Seite nur
Griflen, die leicht bestimmbar sind. Aus Formel (1) folgt fiir
das Gleichgewicht:

dx

—— = k(A—x)—k'x = O; woraus
dt

k' A—x A—¢

K I NG

k X S

£ bedeutet x im Gleichgewicht und 14t sich leicht aus dem
opt. Drehungswinkel berechnen:
g = HT% A ©
0y — Gy
wobei a, die Rotation der a-Form, a, diejenige der g-Form
bedeutet; ag ist die Rotation im Gleichgewicht und a . diejenige
nach der Zeit t.

13) Siehe Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 2. Auflage,
Bd. II, II pag. 251, 832; ferner Mellor, Chemical Statics and Dynamics,
London 1904, pag. 82 ff.; Henry, Z.phys. Ch. 10, 98 (1892); HKiister, Z.
phys. Ch. 18, 161 (1895); Kistiakowsky, Z. phys. Ch. 27, 250 (1898);
Jungius, Koninklijke, Akad. van Wetenschappen 1903, 99; 1004, 779,
Tubandt, Ann. 339, 41 (1905).
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T < bestimmt, indem einmal von der
3
a-, das andere Mal von der 3-Form ausgehend, der Drehungs-
winkel nach 12 Stunden bestimmt wurde. Folgende Werte
wurden erhalten:
a, vor dem Versuch 12°56'
nach 12 Stunden 11°57
u, vor dem Versuch 11°15
nach 12 Stunden 11°55, woraus folgt
ag 11° 56’

Daraus. berechnet sich die Mischung im Gleichgewicht zu
j3-Phenylhydrazon 0,5940 g = 59,4 %/,
a-Phenylhydrazon 0,4060 g = 40,6 %/,

Zur Rechnung eignet sich besser eine Formel, die durch

Vereinigung der Formeln (2) und (3) und Umformung entsceht:

Zuerst wurde

r

K—k k= 2w 5 (5
t F—x,

Da die umgewandelten Substanzmengen den Aenderungen
des Drehungswinkels proportional sind, so kénnen diese ein-
gefithrt werden:

E=p—as) {—xi=p@—as)
K— -1 1w A% (g
t Uy — AE
fir die Umwandlung des a-Phenylhydrazons;

K — 1 I %% )
t 0hE— Uy

fir die Umwandlung des 3-Phenylhydrazons.

Diese beiden Formeln wurden zur Rechnung benutzt, mit
der Aenderung, dafl an Stelle der natiirlichen der Bequemlichkeit
halber dekadische Logarithmen angewandt wurden.

[n den zwei folgenden Tabellen sind die Resultate zu-
sammengestellt; t ist die Zeit in Minuten; «, das Mittel aus
8 —10 Ablesungen, auf Minuten abgerundet.
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Mutarotation von a-Phenylhydrazon.

tJ (/2]

-

a.—agl Jalp | X “Agxtlogﬁ K
| | i

0112056 | 60° [431,1°/ — |1,0000] — —
30 12046"  50'  [425,5° 0,0990 | 0,9010| 0,0792 10,0026
60 112037,5" 41,5' |420,8°|0,1832 1 0,8168| 0,1601 0,0027
90 12029’ | 33 1 416,1°]0,2674 | 0,7326 | 0,2597 10,0029
120 112°23" | 27 412,8°10,3268 0,6732| 0,3468 | 0,0029
180‘12“15’ 19 408,3° 0,406010,5940| 0,4995 '0,0028
360 12°3' 7 401,7°10,5248 | 0,4752, 0,9331 |0,0026
480 11°59,5'| 8,5' 399,701 0,5590 | 0,4410 1,2280 ' 0,026
720 11957' 1 398,30 0,5851 0,4149| 1,7782 '0,0025

co 11°56' = — | 397,7910,5940 0,4060 — = —
\ Mittel |0,00270

Mutarotation von 3-Phenylhydrazon,
| -
t a@ };at——agg [2]o X A—xtllog: Cx K
| STTAt
|

0/11°15° ‘ 41’ 375,0°0 — 1,0000 — —_
30(11°20,5'| 35.,5" |378,0° 0,0544 |0,9455| 0,0626 | 0,0021
60 11°25.5'| 30,5 380,5° 0,1040 0,8960 0,1285 |0,0021
90 111°29,5" 26,5"  383,0°| 0,1435 | 0,8565 | 10,1896 | 0,0021
120 111°83" | 23°  |385,00 0,17820,8218| 0,2511 |0,0021
180 111°40" | 16’ 388,81 0,2475 10,7525 | 0,4086 |0,0023
360 11°50° 6" 1394,4° 0,3465]0,656351 0,8347 |0,0023
480 11°51,5'1  4,5° 1 395,3°|0,3614 | 0,6386 | 0,9596 | 0,0020
720 (11955 © 1'°  397.2°0,39610,6039| 1,6128 | 0,0022

co 11956 —  397,7%,0,4060|0,5940 ) — —
} | Mittel |0,00215
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Wie man sieht, stimmen die Konstanten unter sich ganz
gut, hingegen sind die Mittelwerte der beiden Reihen ziemlich
stark von einander verschieden, obschon sie der Theorie nach
gleich sein sollten. Die Ursache dieser Differenz liegt, wie
in vielen dhnlichen Fillen, in Stérungen, die beim Eintritt der
Reaktion auftreten. Beim a-Phenylhydrazon tritt der normale
Verlauf nach 2 Stunden, beim 2-Phenylhydrazon nach 1!/, Standen
ein, wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht.

a-Phenylhydrazon (5-Phenylhydrazon
b KK ¢ K, K,
90 — 90 —
120 — 120 —
180 0,00254 180 0,00243
360 244 360 239
480 246 480 —
720 | 239 | 720 226
Mittel 0,00246 Mittel 0,00236

Die Kongtanten in beiden Reihen stimmen nun, mit Aus-
nahme des einen Wertes fiir 480 Minuten, der etwas zu niedrig
ist, sehr gut iiberein, und die Mittelwerte sind innerhalb der
Versuchsfehler gleich, Die graphische Darstellung ist in den
folgenden Kurven enthalten.
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Die beiden Campherchinonthiosemicarbazone.

Thiosemicarbazid wurde nach der Methode von IFieund
und Schander?!) aus Hydrazinsulfat und Rhodankaliom dar-
gestellt. Entgegen den Angaben der Autoren, die nur 70 °/o
Ausbeute erhielten, gelang es mir leicht, 85 9/, zu erreichen. Das
Rohprodukt wurde zweimal aus heiflem Wasser umkrystallisiert.

8,3 g Campherchinon (/,, Mol.) wurden in 25 cem heifflem
Eisessig gelost und mit einer Ldsung von 4,5 g Thiosemicar-
bazid (!/,, Mol.) in 20 ccm siedendem Wasser versetzt. Augen-
blicklich verschwand die gelbe Farbe des Campherchinons und
nach !/, stiindigem Kochen am Riickflufikiihler war die Reaktion
beendigt. Beim Abkiihlen schied sich das Kondensationsprodukt
zum Teil 6lig aus. Durch Hinzufiigen von 25 cem Wasser
wurde die Fillung vollstindig gemacht. Das Oel wurde all-
mihlig dickfliissiger und konnte durch Reiben mit einem (las-
stab in einer weitern Viertelstunde in ein heligelbes krystal-
linisches Pulver verwandelt werden. Dieses wurde abgesaugt
und wog nach dem Trocknen 11,4 g = 95/, der Theorie.

Das Rohprodukt schmilzt unscharf zwischen 120 und 140°
und besteht aus einer Mischung der beiden stereoisomeren
Thiosemicarbazone. Umkrystallisieren aus Wasser oder Schwefel-
kohlenstoff liefert kleine hellgelbe Prismen mit undeutlichen
Flidchen, die zwischen 122 und 137° schmelzen und offenbar
Mischkrystalle der beiden Formen darstellen; denn durch
Wiederholung #ndert sich weder Gestalt noch Schmelzpunkt.
Aundere Losungsmittel wie Benzol, Essigester, Chloroform, Eis-
essig verhalten sich #dhnlich. .

a-Campherchinon-thiosemicarbazon.
N.CS.NH,
C=N
OBI{IL< l
-CO
Die Mischkrystalle losen sich sehr leicht in Alkohol mit
hellgelber Farbe. Wird mit einem Glasstab gekratst, so beginnen
gich sofort hiibsche Krystalle zu bilden, die nach dem Trocknen

14) B, B. 29. 2501 (1896).
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farblos sind und itber 170° schmelzen. Beim Einengen auf dem
Wasserbad oder im Vakuumexsiccator krystallisiert mehr von
der Verbindung aus, und es gelingt durch successives Ein-
dampfen und Auskrystallisierenlassen alles in diese Form iiber-
zufithren. Die Hoffnung, aus der Mutterlauge das $-Thiosemi-
carbazon zu isolieren, wurde nicht erfiillt; der Alkohol wandelt
es vollstindig in die a¢-Form um. Wasser fillt aus der Mutter-
lauge eine milchige Triibung, di¢ nach dem Absetzen und
Festwerden aus Mischkrystallen besteht.

Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol kann
das «-Thiosemicarbazon leicht rein erhalten werden in farblosen,
glinzenden, dem reguliren System angehérenden Krystallen.
Es enthélt 1 Mol. Krystallalkohol, den es schnell beim Erwiirmen,
langsam beim Liegen an der Luft oder im Vakuumexsiccator
verliert. ,

0,4968 g wurden !/, Stunde auf 120° erhitzt; pach dem
Erkalten war das Gewicht 0,4174 g.

Gewichtsverlust 0,4968--0,4174 = 0,0794 g = 15,98 ¢/ .

C,H,,ON,S -+ 1 C,H,OH erfordert 16,14 9/,.

Die von Alkohol befreite Substanz ist schwach griinlich-
gelb gefirbt. F. P. 174°

0,1290 g gaben bei 19° und 757 mm 19,8 cem N,

0,2679 g gaben nach Carius 0,2593 g BaSO,.

Berecimet fiir C,,H,,ON,S N = 17,679/ 8§ = 13,39 ¢/,.
Gefunden = 17,36 °/, = 13,29 %/

Das «-Campherchinonthiosemicarbazon ist leicht loslich in
warmem Alkohol, Benzol, Chloroform; unléslich in Ligroin und
Wasser. Es 16st sich schnell in Alkalien mit orangegelber
Farbe und wird durch Einleiten von CO, oder Neutralisieren
mit verdiinnten Sauren unveriindert wieder gefallt; loslich in
heillem Na, CO, mit gelber Farbe; krystallisiert beim Abkiihlen
wieder farblos aus. Erhitzen auf den Schmelzpunkt wandelt
teilweise in die isomere [F-Verbinlung um, die langsam H,0
verliert, was sich durch Entwicklung von Blasen kundgibt und
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in Camphanthiotriazin itbergeht. Durch andauerndes Erwérmen
einer alkalischen Losung auf dem Wasserbad wird, wie aus
dem Semicarbazon, Campher gebildet.

B-Campherchinon-thiosemicarbazon.
C=N
Col | | |
CO NH.CS.NH,

Da alle Versuche, dasselbe durch fraktionierte Krystalli-
sation von der a-Verbindung zu trennen, fehlschlugen, lag es
nahe, die Trennung mit Hilfe von Alkali zu versuchen, nach
der Methode, die bei den Semicarbazonen zum Erfolg gefiihrt
hatte. Leider versagte diese Methode in diesem Falle, da sich
das 3-Thiosemicarbazon sehr schnell in das Camphanthiotriazin
verwandelt, also gleichzeitig mit der a-Verbindung in Lésung geht.

Daf nicht Camphanthiotriazin, sondern wirklich #-Campher-
chinonthiosemicarbazon neben der «-Verbindung gebildet wird,
wurde folgendermafien bewiesen :

5 g des Rohproduktes wurden in 50 ccm heifler 3 9/,
Na,CO, Losung gelost. Beim Abkiihlen fiel die Mischung der
Thiosemicarbazone in Flocken aus, wihrend eventuell vor-
handenes Thiotriazin unter diesen Umstdnden geldst bleiben
wiirde (siehe unten). Der filtrierte und getrocknete Nieder-
schlag wog 4,2 g. Das Filtrat gab beim Ansiuern einen har-
zigen Niederschlag, der 0,4 g wog und zwischen 80° und 120°
schmolz, also offenbar aus Zersetzungsprodukten bestand.

Der Niederschlag, der die beiden Thiosemicarbazone ent-
halten mufite, wurde in 10 cem 10 °/, NaOH gelost, auf 50 ccm
verdiinnt und mit CO, gesiittigt. Es fiel ein flockiger, schwach
gelb gefiarbter Niederschlag aus, der durch seinen Schmelz-
punkt als a-Thiosemicarbazon charakterisiert wurde. Er wog 2,2 g.

Das orange gefirbte Filtrat wurde mit verdiinnter HCI
neutralisiert und das ausgefillte Thiotriazin abfiltriert. Es wog
nach dem Trocknen 1,9 g.

Um den Beweis vollstindig zu machen, mufite bewiesen
werden, dafl a-Thiosemicarbazon in alkalischer Loésung nicht
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in Thiotriazin ibergefihrt wird. Zu diesem Zwecke wurden
12 g aus alkalischer Lésung durch CO, gefilltes a-Thiosemi-
carbazon in 25 ccm 20 °/; NaOH gelost und 5 Tage lang bei
30 -40° stehen gelassen. Dann wurde das unverinderte
a-Thiosemicarbazon nach dem Verdiinnen auf 100 cem durch
CO, ausgefillt. Es wog 10,7 g, war also fast unverdndert
geblieben. Aus der Mutterlauge féllte verdiinnte HCl einen
harzigen, dunkel gefdarbten Niederschlag, der etwa 1 g wog und
unter 100° schmolz, also nicht aus Thiotriazin bestehen konnte.

Zur Feststellung der prozentischen Zusammensetzung des
bei der Kondensation von Campherchinon mit Thiosemicarbazid
entstehenden Produktes wurden !/, Mole der beiden Kompo-
nenten in der oben beschriebenen Weise zur Reaktion gebracht.
Der abfiltrierte und gewaschene Niederschlag wurde in Aether
gelost, einmal mit Wasser und zweimal mit 50 cem 3 /) Na,
CO, 16sung durchgeschiittelt, um eventuell vorhandenes Thio-
triazin zu entfernen. Die Sodalosung war gelb gefirbt, gab
aber beim Neutralisieren mit verdiinnter HCl nur eine schwache
Tribung unter Entfirbung. Der Aether wurde nun wieder
mit Wasser gewaschen und dann mehrere Male mit 5 °/; KOH
extrahiert, bis die Lauge nur noch schwach gelb gefirbt war.
Daraus wurde durch Einleiten von CO, das «-Thiosemicarbazon
gefillt. Es wog 6,0 g.

Durch Ansduern des Iiltrates fiel der grofite Teil des
Thiotriazins aus, vollstindig gemacht durch Aussalzen mit NaCl.
Da die ausgefillten 5 g Thiotriazin 5,4 ¢ F-Thiosemicarbazon
entsprechen, so war das Kondensationsprodukt folgendermafien
zusammengesetzt :

o-Thiosemicarbazon 6 g = 509/
(3-Thiosemicarbazon 5,4 g = 4579/,
andere Produkte  06g = 59,

12,0 g = 100 °/,
Die beiden Stereoisomeren sind also in annihernd gleichen
Mengen gebildet worden.
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as-Camphanthiotriazin.

o/ N5
AN

Die Bildungsweise aus ;?-Campherchinonthiosemicarbazon
durch Erhitzen oder Einwirkung von Lauge wurde oben an-
gegeben, Der bequemste Weg zu seiner Darstellung besteht
darin, daff das rohe Kondensationsprodukt aus Campherchinon
und Thiosemicarbazid in Lauge gelést und CO, durchgeleitet
wird. Dadurch wird das «-Thiosemicarbazon gefillt, und das
Thiotriazin wird aus der Mutterlauge durch Neutralisieren mit
verdiinnter HCI fast rein abgeschieden.

Umkrystallisieren aus Alkohol liefert es in gelben, glinzen-
den, oft farnihnlich verwachsenen Prismen. F.P. 207°.

0,1098 g gaben 18,1 cem N, bei 774 mm und 18°.
0,1673 g gaben 0,1763 g BaSO,.
Berechnet fir C,,H N, S: N = 19,009/, S = 14,47 ¢/,
Grefunden = 19,699, = 14,46/,

Leicht loslich in heilem Methyl- und Aethylalkohol
Benzol, Chloroform, Pyridin und Aether; schwer léslich in
heilem Ligroin und Wasser. Loslich in Alkali, Alkalicarbonat
und Ammoniak, unléslich in verdiinnten Siuren.

Es ist ausgezeichnet durch seine grofie Tendenz, Schwer-
metallsalze zu bilden. HgCl, fillt einen voluminésen weiflen
Niederschlag, der beim Erwirmen sich lost und in feinen farb-
losen Niidelchen beim Abkiihlen auskrystallisiert. Silbernitrat
gibt einen schwach gelblichen, Kupferacetat einen griinen Nieder-
schlag. Andauerndes Kochen mit einer ammoniakalischen Silber-
losung wandelt in das Oxytriazin um; Essigsdureanhydrid gibt
das Acetylderivat des Oxytriazins, Benzoylierungsversuche
blieben fruchtlos,
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Einwirkung von Essigsdureanhydrid: 0,5 g Thio-
triazin wurden in 5 cem Essigsdureanhydrid gelost und am
Riickflufikithler wihrend einer Stunde gekocht. Dann wurde
die Losung auf dem Wasserbad eingedunstet, bis feine Nadeln
auszukrystallisieren begannen. Beim Abkiihlen erstarrte alles
zu einem krystallinischen Kuchen. Durch Umkrystallisieren,
zuerst aus Essigsidureanhydrid, dann aus Benzol und Ligroin,
wurde es in schneeweiflen Nidelchen erhalten, die bei 168°
schmolzen, keinen S enthielten, in Alkali lgslich waren und
den Schmelzpunkt des Acetylderivates von Oxytriazin nicht
erniedrigten, sich also damit identisch erwiesen.

Umwandlung von Camphanthiotriazin in
Camphanoxytriazin.

Versuche, den Schwefel durch Einwirkung von HgO und
Wasser zu entziehen, blieben erfolglos; nach lingerem Erhitzen
verschwand die gelbe Farbe allerdings, aber beim Abkiihlen
krystallisierte das Quecksilbersalz von Thiotriazin aus. Folgendes
Verfahren fihrte hingegen zum Ziel:

1 g Camphanthiotriazin wurde in 200 com siedendem Wasser
geldst und mit einer ammoniakalischen Silberlésung versetzt,
die bereitet war durch sorgfiltiges Zufiigen von NH, zu 15 cem
einer 10 °/; AgNO,Iosung, bis gerade klare Losung eingetreten
war. Sofort fiel das schwach gelb gefirbte Silbersalz aus, das
sich in der Hitze allmihlig dunkel firbte und sich schliefilich
in einen schwarzen, kornigen Niederschlag von Ag,S verwandelte.
Nach 4 stiindigem Kochen am Riickfluftkiihler wurde die Fliissig-
keit heif3 filtriert. Das vollkommen farbloge Filtrat wurde mit
NaCl gesiittigt und 3 mal mit Aether extrahiert.

Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieb ein farb-
loser Syrup, der im Laufe von einer Stunde auf dem Wasser-
bad zu einem harten krystallinischen Kuchen erstarrte. Er
l5ste sich in Alkali, enthielt keinen Schwefel und gab sich
durch seinen Schmelzpunkt 165°, der vom Oxytriazin nicht er-
niedrigt wurde, als identisch mit dieser Verbindung zu erkennen.
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Campherchinon-phenylthiosemicarbazon.
C:N.NH.CS.NH.CH,

Cc
8 14\ éo

So wie durch Kondensation der Campherchinonhydrazone
mit Phenylisocyanat die entsprechenden Phenylsemicarbazone
gebildet werden, sollten durch Kondensation mit Phenylsenf6l
zwei Phenylthiosemicarbazone entstehen. Die Reaktion ver-
lauft in der Tat in dem gewiinschten Sinne, fiihrt aber zu
derselben Verbindung, gleichgiiltig ob man vom a- oder (-
Hydrazon ausgeht.

1, 8 g a-Hydrazon wurden in 40 cem heifflem Alkohol ge-
l6st, mit 1 4 g Phenylsenfsl versetzt und wihrend 3 Stunden
unter Riickflul gekocht. Beim Abkiihlen krystallisierte das
Kondensationsprodukt in gelben Blédttchen aus. Ausbeute 1,6 g.
Dasselbe Produkt wurde erhalten, als das 3-Hydrazon mit
Phenylsenfsl wihrend 24 Stunden in kaltem Benzol stehen
gelassen wurde.

Durch Umkrystallisieren aus 10 Teilen heifiem Benzol
wurde das Phenylthiosemicarbazon in kleinen, glinzenden, hell-
gelben Blittchen rein erhalten. F. P. 1849,

0,0988 g gaben 11,5 cem N, bei 764 mm und 189

0,2916 g gaben nach Carius 0,2134 g BaSO,.
Berechnet fiir C,H, ON,S: N = 1339°,; S = 10,16 ¢/
Gefunden = 13,52 9,; = 10,05 ?/,.

Ziemlich leicht Igslich in heiflem Alkohol, Benzol, Chloro-
form, Essigester; unloslich in Ligroin. Es st sich in heifler
NaOH mit tiefgelber Farbe und fallt durch Sauren unveriandert
wieder aus. Schmelzpunkt und Léslichkeit weisen darauf hin,
dafl es der «-Reihe angehort.

Ein Versuch, die Verbindung durch Erhitzen von Campher-

chinonthiosemicarbazon mit Anilin darzustellen, fiihrte nicht
zum Ziel.
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