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6. A. Miohselie und Frz. Sohmidt: Ueber isomere Mono- 
benzoyl- und DibensoylphenyLhydrs~~e. 

(Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der technischen Hochschule 
zu Aachen.) 

(Eingegangen am 6. Jsnuar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

In  einer friiheren Mittheilung hat der Eine von uns gezeigt, dass 
durch Einwirkung von Natrium auf Phenylhydrazin ein Natriumphe- 
nylhydrazin von der Constitution Ce H5 N N a  . NH2 erhalten wird. Wir 
haben mit dieser sehr reactionsfiihigen Substanz zunachst das un- 
symmetrische Acetyl- und Benzoylphenylhydrazin darzustellen gesucht 
und sind beziiglich der letzteren Verbindung, wenn auch erst nach 
Ueberwindung mancher Schwierigkeiten zu dem gewiinschten Resultate 
gelangt. Die Acetylverbindung haben wir ebenfalls, wenn auch noch 
nicht in reinem Zustande erhalten. 

Das  Natriurnphenylhydrazin wurde im Allgemeinen nach der 
friiher von dem Einen von uns I) angegebenen Methode dargestellt, nur  
dass wir einen geringeren Ueberschuss von Phenylhydrazin anwandten. 
8 g blankes Natrium, unter Petroleumather i n  Stiicke geschnitten, losen 
sich leicht in 60 g Phenylhydrazin auf; beim Abdestilliren im Vacuum 
bleibt das Natriumphenylhydrazin d a m  als gelbrothe, durchsichtige 
Masse zuriick, die nach dem Erkalten mit etwas trocknem Benzol 
ubergossen und unter diesem gepulvert wird. Benzol eignet sich hierzu 
sehr vie1 besser als dcr friiher angewandte Aether; beim Pulvern der 
reinen Verbindung ohne eine solche Fliissigkeit verbrennt die Substanz 
stets vollstilndig. Versuche , das gebildete Anilin und iiberschiissige 
Phenylhydrazin durch Auswaschen mit Aether, Benzol u. 8. w. ron 
der  Natriumverbindung zu trennen , ergaben nicht das gewiinschte 
Resultat. 

Auch K a l i u m p h e n y l h y d r a z i n  lasst sich ganz in derselben 
Weise wie die Natriumverbindung erhalten. Das Kalium wirkt noch 
energischer und bei niedrigerer Ternperatur, anfangs unter Feuer- 
erscheinung auf das Hydrazin ein. Es bot jedoch das Kaliumphenyl- 
hydrazin bei den folgenden Versuchen keine besondere Vortheile vor 
der  billigeren Natriumverbindung. 

Versetzt man das unter Aether oder Benzol befindliche fein ge- 
pulverte Natriurnphenylhydrazin bei gewohnlicher Temperatur mit 
Acetylchlorid oder Benzoylchlorid , die ebenfalls mit Aether verdiinnt 
sind, so erfolgt sogleich unter lebhafter WBrmeentwicklung Einwirkung, 
es entstehen jedoch nur die symmetrischen von E m i l  F i s c h e r 2 )  dar- 

1) Diese Berichte XIX, 2445. 
4 Ann. Chem. Pbarm. 190, 125. 
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gestellten Monorerbindungen, neben etwas der Diverbindungen; f i h r t  
man den Versuch unter starker Abkiihlung rermittelst einer Kiilte- 
mischung aus, so ist Acetylchlorid ganz, Benzoylchlorid f a t  ohne 
Einwirkung. Durch Abkiihlen mit Eis  unter zeitweiligem Heraus- 
nehmen des Kolbens gelang es uns jedoch, neben den ebengenannten 
Verbindungen auch das gesuchte unsymmetrische Monacetyl resp. Mono- 
benzoylphenylhydrazin zu erhalten, die ale in Aether leicht liislich 
von dern Gemisch der symmetrischen Mono- und Diverbindungen leicht 
zu trennen sind und in Form ihres salzsauren Salzes isolirt werden 
konnen. Die Bildung der unsymmetrischen Verbindungen wird durch 
die einfache Gleichung ausgedriickt: 
C g H g N . N a . N H a + C g H 5 C 0  .Cl=CgH:,N.(CO.C6Hg)NHa+NaCl 
wahrend die Entstehuog der symmetrischen Verbindungen in zwei 
Phasen erfolgen muss: 
CgHgN. N a . N H 2 + C 6 H 5 C 0 .  C l = C 6 H g N . N a . N H . C 0 .  C6H:,+HCl 
CgHgN. Na .NH . COCsH5+HC1=C6H5NH.NH.C0.CsH:,+NaCI 

Wir haben zuniichst die am leichtesten rein zu erhaltende un- 
symmetrische Benzoylverbindung untersucht. 

U n s y m m e t r i s c h e s  M o n o b e n z o y l p h e n y l h y d r a z i n ,  
C6H5 . N ( C 0 .  C6Hg). NH2. 

Unter Anwendung von 8 g Natrium hergestelltes Natriumphenyl- 
hydrazin wird unter Benzol miiglichst fein gepulvert, mit so vie1 der  
genannten Fliissigheit, dass die Gesammtmenge derselben 500ccm betrigt 
in einen geraumigen Kolben gespiilt und das Ganze mit Eiswasser 
gut gekiihlt. Dann fiigt man langsam und in kleinen Antheilen 4 8 g  
Benzoylchlorid hinzu, die mit 40 ccm Benzol verdiinnt sind, wobei der  
Kolben stets umgeschuttelt und von Zeit zu Zeit aus dem Eiswasser 
herausgenommen werderi muss, so dass das Benzol nicht erstarrt. Es 
scheidet sich dann eine bedeutende Menge des Gemisches von sym- 
metrischem Monobenzoylphenylhydrazin und Dibenzoylphenylhydrazin 
neben Chlornatrium aus, wahrend die unsymmetrische Verbindung in 
Losung bleibt. Im Anfang f i rbt  sich dabei das Ganze hellroth, zu- 
letzt, wenn alles Benzoylchlorid hinzugefiigt ist, lebhaft griin, eine Farbe  
die jedoch bei den weiteren Operationen wieder riillig verschwindet. 
Sobald die Reaction beendet ist und der Inhalt des Kolbens nicht 
mehr nach Benzoylchlorid riecht , destillirt man aus dem Dampfbade 
das Benzol mijglichst rollstiindig a b  und zieht den fast farblosen Ruck- 
stand mit trockenem Aether wiederholt aus. Es hinterbleibt dann ein 
weisser Riickstand, der neben Chlornatrium das Gemisch der oben 
genannten in Aether noch schwerer als in Benzol loslichen Substanzen 
enthalt. Dieses schmilzt, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 152 0, 
wiihrend die Einzelverbindungen bei 1680 und 1780 schmelzen und 
lhsst sich durch Umkrystallisiren iiicht zerlegen. Der  atherische roth- 
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lich gef lbte  Auszug hinterlasat beim Abdestilliren ein rothes, dickes 
Oel, das die neue Verbindung enthalt und aus welcher dieselbe, wie 
schon gesagt in Form ihres ealzsaures Salzes isolirt wird. Das Oel 
wird zu diesem Zweck, mit etwaa Wasaer iibergossen und dann all- 
mBlig ein Ueberschuss von concentrirter Salzsaure hinzugeEgt , wobei 
unter Warmeentwicklung die ganze Masse fast fest wird. Das abge- 
schiedene salzsaure Salz wird mit der Pumpe abgesogen, mit salzsaure- 
haltigexn Wasser gewaschen und dann aus eben solchem Wasser mehr- 
mals umkrystallisirt. Es lieferte dann bei der Analyse folgende 
Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
C 62.77 62.49 pCt. 
H 5.23 5.40 B 

N 14.28 14.36 B 

Die Verbindung entspricht also der Formel CsH5N(CO. NH2, 
HCI. Sie bildet farbloee Nadeln, die bei 202O schmelzen und in 
Wasser , namentlich in salzsaurehaltigem ziemlich schwer , in Alkohol 
leicht liislich sind. Versetzt man die warme wassrige Losung mit 
kohlensaurem Natrium, 80 scheidet sich die freie Base ale Oel aus, 
das beim Erkalten zu einer krystallinischen Masse erstarrt; alsdann 
krystallisirt auch eine reichliche Menge feiner Nadeln derselben Ver- 
bindung aus, da diese in heissem Wasser liislich ist. Durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren aus heissem Waeser, erhalt man die Verbin- 
dung leicht rein, in Form diinner farbloser Nadeln. Die Analyse der- 
selben ergab: 

Berechnet Gefunden 
C 73.58 73.50 pct.  
H 5.66 5.33 
N 13.21 13.46 

Das u n s y m m  e t r i s c  he Mono ben zo yl p he n yl  h y d r a z i n  , 
C 6 H 5 N ( C 0 .  CcHa). NHs, achmilzt bei 70°, ist in Aether, Alkohol, 
Chloroform sehr leicht, in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter 
liislich. Es ist eine schwache Base, das beschriebene salzsaure Salz 
wird schon durch Wasser unter Abscheidung von freier Base theil- 
weise zersetzt. Feh l ing ’ s  Liisung wird von der Verbindung in der 
Kiilte nicht, in der Wiirme ziemlich leicht reducirt; aus ammonialcalischer 
Silberliisung scheidet sie auch beim Erwiirmen kein Silber ab. Von 
gelbem Quecksilberoxyd wird dieselbe in Chloroformliiaung ebenfalls 
weder in der Kalte noch in der Warme rerindert. Mit concentrirter 
Salzsaure auf 1500 erhitzt, zerfiillt die Verbindung in BenzoZsaure und 
Phenylhydrazin : 

C ~ H S N ( C O . C ~ H ~ ) N H ~ + H : ! O + H C I = C ~ H ~ C O  . O H  
+ CsHjNHNHt, HCl. 
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Versetzt man die wassrige Losung des salzsauren Salzes mit 
Natronlauge, so entsteht ein dicker, weisser Niederschlag, der abge- 
sogen und mit Wasser gewaschen sich als ein Natriumsalz von d e r  
Zusammensetzung CcH5NaCO. C s H s N a H  ergab: 

Berechnet Gefunden 
Na 9.8 10.27 pCt. 

Dasselbe lasst sich aus vie1 Wasser nicht unzersetzt umkrystalli- 
siren, indem es dabei in verdiinnte Natronlauge und die freie Base 
zerfallt und wird auch schon durch Kohlensaure zersetzt. Die Bil- 
dung dieses in Wasser sehr schwer loslichen Natriumsalzes ist auf- 
fallend und giebt zu der Frage Veranlassung, ob sich in der fraglichen 
Verbindung iiberhaupt eine Amidogruppe befindet oder ob nicht eine 
Umlagerung eingetreten ist, so dass ein Wasserstoffatom der Amido- 
gruppe mit dem Sauerstoff des Carbonyls Hydroxyl gebildet hat: 

C ~ H S N .  N H  

CgHsC.  OH 
I 

In diesem Fall enthielte die ale unsymmetrisch Monobenzoyl- 
phenyhydrazin bezeichnete Verbindung die von F i s c h e r  und B e s t -  
h o r n ') im Phenylsulfocarbizin und ron K n o r r im Antipyriu ange- 

genornmene Atomgruppe und wiirde als Diphenyloxycar- 
- N - N -  

C- 
I 

bizin zu bezeichnen sein. Wir hoffen durch Einwirkung von Jod- 
methyl resp. ron salpetriger Siiure auf die Verbindung diese Frage in 
Kiirze entscheiden zu kijnnen. 

Die Ausbeute an der beschriebenen Verbindung, bleibt weit hinter 
der berechneten zuriick, ist jedoch nicht unbetrachtlich; '200 g Phenyl- 
hydrnzin liefern etwa 50 g der aus dem salzsauren Salz abgeschie- 
denen, noch nicht umkrystallisirten Base. 

D i  b e n  z o y l p  h e n y 1 h y d r  a z i n ,  (26 €35 Na H(COC6 & ) a .  

Beim Umkrystallisiren des rohen salzsauren Salzes des unsymme- 
trischen Monobenzoylphenylhydrazins aus ealzsaurehaltigem! Wasser 
bleibt eine hierin nichtlijsliche harzige Masse zuriick, die sich in Al- 
kohol leicht lijst und aus diesem urnkrystallisirt farblose Nadeln 
liefert, die sich bei der Analyse als Dibenzoylphenylhydrazin erwiesen. 
Dieses schmilzt bei 178O, zeigt also denselben Schmelzpunkt wie das  
ron E m i l  F i s c h e r  durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Phe- 
nylhydrazin und phenylhydrazinsulfosaures Kali dargestellte Diben- 
zoylphenylhydrazin. Dennoch ist die Verbindung von diesem voll- 

I )  Ann. Chem. Pharm. 212, 326. 
9 Diese Berichte XVII, 2032. 



stiindig verschieden, da  sie in alkoholischer Liisung eine ammoniaka- 
lische Silberliisung nicht reducirt, wtihrend dies nach E m i l  F i s c h e r  l) 

durch die in der angegebenen Weise dargestellte Verbindung sogleich 
geschieht. Auch in  dem oben erwiihnten, in Aether unliislichen Ein- 
wirkungsproduct von Benzoylchlorid auf Natriumphenylhydrazin ist 
die von uns erhaltene Dibenzoylverbindung enthalten. Dieses schmilzt 
wie schon oben gesagt, bei 152O und liefert bei der Analyse Zahlen, 
die in der Mitte zwischen den sich aus einem Mono- und Dibenzoyl- 
phenylhydrazin berechnenden stehen. Mischt man das symmetrische 
hei 1680 schmelzende Monobenzoylphenylhydrazin mit der von uns 
erhaltenen Diverbindung, so erhiilt man ebenfalls eine bei 1520 
schmelzende Substanz, die alle Eigenschaften des obigen Productes 
zeigt. 

Dasselbe nicht reducirende Dibenzoylphenylhydrazin wird auch 
erhalten, wenu man zu einer atherischen Liisung des unsymmetrischen 
Monobenzoylphenylhydrazins Benzoylchlorid hinzufiigt und entsteht 
daber offenbar bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Natrium- 
phenylhydrazin durch Wechselwirkung der erstgenannten Substanz 
mit unsymmetrischem Monobenzoylphenylhydrazin. Nimmt man fur 

an, so ist die Isomerie letzteres die Constitution \ ,  

mit dem Dibenzoylphenylhydrazin Fi s c h e r ' s  leicht verstiindlich; 
letzteres hat wahrscheinlich die Constitution CsH5 N ( C 0  . CS H5) N H  . 
CO . C6H5, wilhrend das ron  uns dargestellte der Formel 

Ce H5 N- N H  
\\ 1 

C 0 H - c ~  H5 

CeH5N-N.  C O  . c6H5 
'\ / 

c . O H - c ~ s H 5  
entsprechen kann. 

Bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Natrium- oder besser 
Kaliumphenylhydrazin , das rnit Aether iibergossen und massig abge- 
kiihlt war ,  haben wir ebenfalls die Bildung einer in Aether leicht 
liislichen basischen Substanz beohachtet , die sich ale salzsaures Salz 
abscheiden Iasst, dieselbe jedoch wie schon oben angegeben noch nicbt 
im reinen Zustand erhalten. Daneben bildet sich ein Diacetylphenyl- 
hydrazin, das zuerst 6lig ist,  beim Uebergiessen mit Aether und 
Reiben jedoch leicht erstarrt und aus einem Gemisch von Aether und 
Chloroform bei sehr niederer Temperatur in weissen, warzenfdrmig 
gruppirten Nadeln krystallisirt erhalten werden kann. Aus anderen 
Liisungsmitteln wird es stets als erst allmalig erstarrendea Oel ab- 
geschieden. Die Analyse ergab : 

1) Ann. Chem. Pharm. 190, 129. 



Berechnet Gefunden 
C 62.50 62.50 pCt. 
H 5.25 5.56 D 

Das Diacetylphenylhydrazin schmilzt bei 106O ist in Waeeer, Al- 
kohol, Chloroform sehr leicht, in Aether ist es sehr schwer loslich, 
reducirt F e h l  ing’s Liisung und wird von Quecksilberoxyd in Chloro- 
formlosung nicht verandert. 

Ein Diacetylphenylhydrazin ist friiher noch nicht erhalten worden. 
E m i l  F i s c h e r  vermuthete dasselbe in dem iiligen Product, welches 
man durch Kochen Ton Monacetylphenylhydrazin rnit iiberschiissigem 
Essigsaureanhydrid erhalt, isolirte dasselbe jedoch nicht. Es bildet 
sich auch in der That  hierbei eine der beechriebenen sehr ahnliche 
Verbindung, wenn man das  Kochen nicht zu lange andauern lasst, 
darauf mit Wasser versetzt, eindampft und den Riickstand rnit Aether 
behandelt ; bei langem Kochen entstehen iilige Producte, die auch auf 
diese Weise nicht feat werden. Lasst man Essigsaureanhydrid auf 
Natriumphenylhydrazin, das  rnit Aether iibergossen und durch Eis  
und Kochsalz abgekiihlt ist, einwirken, so entsteht neben essigsaurem 
Natrium nur das  bei 128O schmelzende symmetrische Monocetylphenyl- 
hydrazin, wahrscheinlich indem die Reaction in den zwei Phasen 
verlauft: 

CeH: ,N.  N a .  NH2 + (C2H30)20 = C e H S N .  N a K H C O C H 3  
+ C a H 3 0 .  OH. 

+ CaH3 0 .  O N a  . 
C6HsN.Na.NH.COCH3+C2H3O.OH=C6HgNH.NHCOCH3 

E s  geht daraus hervor, dass die Saurereste ausserordentlich leicht 

A a c h e n ,  im December 1886. 
in die Arnidogruppe des Hydrazins eintreten. 

6. A. Michael i s  und L. Weite:  Ueber Trianieylarein und 
einige Derivate deeselben. 

[Mittheilung aus dem organischen Laboratorinm der technischen Hochschule 
zu Aachcn.] 

(Eingegangen am 6. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 
Nachdem ron R e e s e ,  P a e t o w ,  P o l i s  und dem Einen ron uns 

gezeigt war, dam sich durch Wechselwirkung der Chloride der Metal- 
loide mit denjenigen aromatischer Kohlenwasserstoffe und Natrium 
leicht rollstandig substituirte aromatische Verbindungen dieser Metal- 
h i d e  erhalten lassen, schien es u n s  nicht uninteressant zu sein, zu 


