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887. A. Mioheel i s  und Fre. Schmidt: Ueber dse unsym- 
metrische Beneoylphenylhydrae~. 

(2  me i t e M i t t  h e i lu ng.) 
[Aus tleni organischen Laboratoriuni der Kgl. technischen Hochschule zu 

Aacben.] 
(Eingegangen am 2s. Mai.) 

Durch Einwirkung Ton Benzoylchlorid aufNatriumphenylhydrazin er- 
hielten wir, wie in umerer ersteii Mittheilung ') angegeben, neben anderen 
Producten eine Base von der Zusammensetzung C ~ H S  Na (COCs Hj) Ha, 
deren Constitution damals nach nicht ganz sicher festgestellt werden 
konnte. Wir haben dieselbe jetzt eingehend untersucht und wollen gleich 
hier anfiihren, dass dieselbe unzweifelhaft als unsymmetrisches Benzoyl- 
phenylhydrazin CeHj  N(COC6Hj) .  NH2 und nicht als Carbizin anzu- 
sprechen ist. Dieselbe verbindet sich leicht mit Bittermandelol und 
mit Aceton unter Austritt von Wasser; es muss danach also ein Stick- 
stoffatom mit zwei Wasserstoffatomen verbunden sein oder der Ver- 
bindung die zuerst angegebene Constitution zukommen. Dement- 
sprechend hat sich auch das aus dieser Verbindung durch Einwirkung 
von Benzoylchlorid entstehende Dibenzoylphenylhydrazin als identisch 
mit dem von E m i l  F i s c h e r  aus Monobenzoylphenylhydrazin oder 
phenylhydrazinsulfonsaurern Salz erhaltenen ergeben. Der  einzige in 
unserer ersten Mittheilung angefiihrte Unterschied, dass die beiden 
Verbindungen ein ungleiches Verhalten gegen ammoniakalische Silber- 
lasung zeigten, hat sich nicht als zutreffend erwiesen. Wie niimlich 
E m i l  F i s c h e r  dem Einen von uns brieflich mitgetheilt, beruht die An- 
gabe desselbeii Ann. Chem. 190, S. 129, dass Dibenzoylphenylhydrazin in 
a 1  k o  h o  l i  s c h  e r Losung einc ammoniakalische SilberlBsung reducire, 
auf einem Druckfehler; es muss statt alkoholischer heissen a l k a l i -  
s c h e r .  Unter diesen Bediugungeii verhalten sich aGer die beiden 
Dibenzoylphenylhydrazine gleich und sind mithin, da sie auch im 
Schmelzpunkt u. s. w. iibereinstitnmen, identisch. 

Urn die unsymmetrischen Derivate des Phenylhydrazins einfach 
bezeichnen zu konnen, schlagen wir ror, dieselben als a-Verbindungen 
von den symmetrischen oder p-Verbindungen zu unterscheiden. Bei 
den cc-Derivaten des Phenylhydrazins ist also die NH-Grnppe, bei den 
fl-Derivaten die NHz-Gruppe substituirt. 

- 

Da r s t e l l u n  g d e  s a- B e n z  o yl p he  n y I ti J d r a z i  ns. 
Dieselbe wurde im allgemeinen wie friiher angegeben ausgefiihrt, 
hat es  sich als zweckmiissig erwiesen, in den iitherischen Auszug 
Einwirku~rgsproductes Ton Benzoylchlorid auf Natriumphenyl- 

nur 
des 
-~ 

I) Diese Berichte XX, 43. 
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hydrazin zunachst Kohlenslure einzuleiten, wodurch fast alles vor- 
handene Phenylhydrazin als phenylcarbizinsaures Phenylhydrazin in 
Form eines weissen krystallinischen Pulvers gefallt wird. Die nach 
dem Abdestilliren des Aethers erhaltene rohe Base haben wir dann 
statt in das Hydrochlorat in das Sulfat iibergefiihrt, das, da es noch 
schwerer in kaltem Wasser liislich ist als jenes, durch Umkrystalli- 
siren leicht grreiiiigt werden kann. Das  reine, f a t e  Salz (welches 
F r h l i n g ' s  Li i~ui ig  in  der Kdlte nicht reduciren darf) wird durch 
Erwiirmcn niit einer Liisung I on reinem Natriumcarbonat in die freie 
R a w  iibergefiihrt, die nach einmnligeni Umkrystallisiren aus sehr ver- 
diinnt em Alkoliol in Form lianrfeiner, langrr Nadeln ron Irbhaftem 
Glanz rein erhiilten wird. 

Sa l z  e d e s u -  B en z o y 1 p h en y 1 h y d r a z  i n s. 

D:is a-Berrzoylpheny1hydr:rzin ist nur eine schwache Base, so dass 
die iiieisteii Salze desselbeii schon durch Wasser theilweise zersetzt 
werden, unter Abscheidung von freier Base. Werden dieselben in 
saiirer Liisung ldngere Zeit gekocht oder mit iiberschiissiger Saure auf 
den1 Wasserbitde eingedampft, so entstehen stets BenzoEsaure und 
Phenylhydrazin in nicht unbedeutenden Mengen. Dass  auch umgekehrt 
&- tr-Benzoylphenylhydrazin mit starken Basen wie Natron Salze 
bildet, ist sclion in unserer ersteii Mittlieilung angefiihrt. 

Das s a l z e a u r e  S a l z ,  C 6 H s N ( C 0  CsHs)NHz, HC1, bildet farb- 
lose Nadeln, die bei 202O schmelzen und in Wasser, namentlich salz- 
slurehaltigem ziemlich schwer, in Alkohol leicht liislich sind. Eine 
Chlorbestimmung ergab l ) :  

Berechnet Gefunden 
CI 11.28 14.36 pCt. 

Das analog zusammengesetzte b r o m w a s s e r s  t o f f s a  u r e  Salz 
schniilzt bei 191 O .  

Das s c h w e f e l  s a u r e  Salz, [c6 Hs N(COC6 Hs)hTH& HI SO1 , kry- 
stallisirt in feinen, meist filzartig zusammen geballten Nadeln, die bei 
191'' unter Zersetzung schmelzen nnd ist in kaltem Wasser schwer, 
in heissem Wasser und in Blkohol leichter liislich. Die Analyse des- 
selben ergab: 

Bcreclinet Gefunden 
S 6.13 6.12 pCt. 

-~ 

I) Diese Berichte XX, 45, Zeile 13 v. 0. ist bei der Analyse dieser Ver- 
bindung durch einen Druckfehler K statt CI angegeben. 
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Das s a l p e t e r s a u r e  Salz, C , H ~ N ( C O C ~ H J ) N H ~ ,  HN03, iet in 
Wasser sehr leicht loelich und krystallisirt aus der im Vacuum stark 
concantrirten Loeung in  langen glanzenden Blattchen. Es schmilzt 
unter Zersetzung bei 1450. Eine StickstoKbestimmung ergab: 

Berechnet Gefunden 

Das P i c r a  t krystallisirt aus der alkoholischen LBsung der Com- 
Es lasst sich nicht unzersetzt um- 

N 15.27 15.40 p c t .  

ponenten und schmilzt bei 1’220. 
krystallisiren. 

E i n w i r k u n g  d e r  s a l p e t r i g e n  S a u r e .  

E m i l  F i s c h e r  hat bekanntlich gezeigt, dass die aromatischen 
secundiiren Hydrazine durch Einwirkung von salpetriger Siiure Nitros- 
amine und Stickoxydul liefern, wahrend die secundlren Hydrazine der  
Fettreihe secundare Amine und Stickoxydul ergaben. Das a-Benzoyl- 
phenylhydrazin rerhalt sich in stark s u r e r  Liisung den letztgensnnten 
Hydrazinen der salpetrigen Saure gegenuber analog, wlihrend es in 
neutraler Liisung eine ganz andere Umsetzung zeigt. Versetzt man 
eine etark saure Liisung der Base allmiihlich mit der berechneten 
Menge von Kaliumnitrit, so entsteht sogleich ein weisser krystalliniecher 
Niederschlag, der sich beim Stehen allmiihlich, beim Erwarmen rasch, 
unter Gasentwickelung jedoch ohne zu schmelzen zersetzt. Das Gas 
besteht aus reinem Stickoxydul, der riickstandige feste KBrper aus nicht 
ganz reinem Benzoyliinilin. Letzterer gab frisch dargestellt die 
L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaction intensiv, nach einiger Zeit nur noch 
schwach. D e r  Stickstoffgehalt der frisch dargestellten Verbindung 
betrug (nach dem Abfiltriren und Trocknen) 8.02 bis 8.14 pCt., wghrend 
Benzoylanilin 7.1 , Nitrosobeiizoylanilin ’) 12.39 pCt. Stickstoff ver- 
langen. Einmal aus Alkohol umkrystallisirt, zeigte sie den Schmelz- 
punkt des Benzoylanilins (1580) und gab bei der Analyse die dieser 
Verbindung entsprechenden Zahlen. Die Zersetziing verliiuft also im 
Wesentlichen der Gleichung entsprechend: 
Cc HsN (COCs H5)NHz +NO . O H =  CsHs NHCOCs HS + N20 + HZ 0. 

Setzt man dagegen zu einer neutralen Liisung von salzsaurem 
Benzoylphenylhydrazin die berechnete Menge von Kaliumnitrit , so 
entsteht ein Kiederschlag, der nach kurzer Zeit gelb wird und beim 
Erwarrnen ohne Gasentwickelung zu einem Oel zerfliesst. Dies zeigte 
den charakteristischen Geruch des Diazobenzolimide und ergab sich 
auch bei weiterer Untersuchung als solchee. Aus der wasserigen 
Liisung liess sich ausserdem in reichlicher Menge Benzoesaure isoliren. 

1) Eine solche Verbindung ltisst sich durch Einwirkung ron salpetriger Siiure 
a u f  Benzoylanilid nach 0. Fischer  nicht erhalten: Diese Berichte X, 959. 
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Die Reaction war also unter den genannten Bedingungen nach der 
Gleichung verlaufen: 
Cs Hs N (COCs H5) NH2 + NO . OH = C6 H5 N3 + C6 H5 CO . OH + Hz O 

Wir wollen noch bemerken, dass auch beini Arbeiten in stark 
saurer Liisung geringe Mengen von Berizoylphenylhydraziii dieser 
Gleichang entsprechend zerfallen, dn stets in mehr oder weniger hohern 
Grade der Geruch nach Diazobenzolimid auftritt. 

u -  B e n z o y l -  p’- a c e t y l p h e n y l h y d r a z i n ,  
Cs H5 N (CO C g  H5) NI-I COCHJ . 

Kocht miin u- Benzoylpheiiylhydrazirl einige Zeit mit Essigsaure- 
anhydrid oder erhitzt man besser beide Substanzen irn zugeschmolzenen 
Rohr i iuf 1x00, so scheidet sich beim Erkalteri eine reichliche Menge 
farbloser Krystalle aus, die sich nach dem Crnkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol als tr-Renzoyl-6-acetylphenylhydrizin ergaben. 

Borechnet Gefunden 
N 11.06 11.21 p c t .  

Die Verbindung bildet lange Nadeln und schmilzt bei 154-153O. 
>lit derselben in allen Eigenschaften iibereiiistimmend ergab sich das  
Product der Einwirkung r o i l  Reiizoylchlorid auf p’-Acetylphenylhydrazin, 
Ct; H5 KH . N H .  COCH3. Dasselbe wurde durch Erhitzexi eineratherischen 
Losung von Heiizoylchlorid mit der Acetylvcrbindung im zugeschmoleenen 
Rohr ituf 1000 und Urnkrystallisiren des beim Verdunsten des Aetliers 
hinterbleiberiden, anfangs iiligeii Rcckstandes :tiis verdiinntern Alkohol 
erhalten. Dass auch die Producte der ISinwirkung roil Benzoylchlorid 
a d  das u -  und P-Benzoylpheiiylhydr~zirl init cbinaiider identisch sind, 
wurde schoii olwn angefiihrt. 

H a  r I I  s t o f f a  b k ii m m 1 i n  g e  des  (L- B e n s o  y 1 p h e  n y 1 h y d riiz ins .  

H ( , i i z o ~ ) . l p h e n y l s e m i c a r l ) a z i d ,  c6 Ha N(COC6 H 5 ) N H .  co. 
XH? . Zur D;ustcllurig dieser V(ar0indung setzt man zu einer schwach 
sauren Liisung eines Salzes der Base cyansaures Kalium in geringem 
C‘eberschuss, wobei der Harnstoff als faarbloses Oel ausfallt, das nach 
kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Maii lijst dann in Alkohol und 
rersetzt mit Benzol, woranf sich die Verbindung allmiihlich in 
krystallinischen Krusten ausscheidet. Die Analyse ergab: 

Rcrechnct 
c r5 .M 
H 5.09 

Gcfuntlen 
65.75 pCt. 

5 . 2  9 )) 

Das Benzoylphenylsemicarbazid schniilzt bei 30%--2030 und ist in 
Alkohol Ieicht, ir. Benzol schwer lijslich. 
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D i p h e n y l b e n z o y l e u l f o s e m  i c a r b a z i d ,  
C6 Hs N (CO C6 H5) N H 

CSNHCsH5.  
Bringt man in eine Losung der Base in Alkohol die berechnete 

Menge von Phenylsenfol und erhitzt kurze Zeit, so scheidet sich die 
obige Verbindung in Form eines krystallinischen Pulvers a b  : 

C6 H5 N (CO C6 H5) KHa + C S N Ctj H5 
= CsHgN(C0. C6Hg)NH. C S .  N H .  c6H5. 

In  gut ausgebildeteri Krystiillchen erhiilt man die Verbindung, 
wenn man die alkoholische Liisung der Base mit der berechneten 
Menge Phenylsenfol versetzt , im Vacuum verdunsten lasst. Die 
Analyse ergab : 

Berechnet Gefunden 
C 69.16 69.21 pCt. 
H 4.9 5.0 x 
S 9.12 8.98 x 

Der Sulfoharnstoff schmilzt bei 3100 und ist schwerliislich auch 
in heissem Alkohol, sehr schwer liislich in Aether, Benzol, Chloroform. 
F e h l i n g ' s  Losung wird von demselben in der Kiilte griin, in der  
Hitze griinbraun gefirbt. 

K e t o n -  i ind  A l d e h y d v e r b i n d u n g e n  d e s  a- B e n z o y l p h e n y l -  
h y d r a  z i  II s. 

Mit Aldehyden und Ketonen setzt sich das  a- Benzoylphenyl- 
hydrazin unter Wasseraustritt leicht um, unter Bildung gut krystalli- 
sirender Verbindungen. 

B e n z y l i d e n b e n z o y l p h e n y l h y d r a z i d ,  CfiH5. N(coc6I-I~ 
N = CHC6 H5 . 

Die Verbindung wird durch gelindes Erwiirmen der berechneten 
Mengen der  Base und Bittermandeliil in alkoholischer Lijsung erhalten 
und scheidet sich beim Erkalten in liusserst dunnen, seideglanzenden 
Nadeln aus. Die durch Umkrystallisiren aus wassengem Alkohol 
ganz rein erhaltene Substanz gab bei der Analyse: 

Gefunden 
1. 11. Berechnet 

c 80.00 
H 5.33 

79767 79.78 pct. 
5.42 5.45 B 

Sie schmilzt bei 1'220, ist fast unliislich in Wasser, leicht in  
Alkohol und reducirt F e h  l i n g ' s  Lasung erst bei llngerem Kochen'). 

1) Die entaprechende Acetylverbindung, C6H5N(COC&)N = CH . GHb, 
wird leicht durch Erhitzen von Benzylidenphenylhydrazin mit EssigsHnre- 
anhydrid auf 2000 erhalten. Vielleicht kann man vermittels dieser Verbindung, 
mit deren Untersuchung wir beschaftigt sind, zu dem a-Acetylphenylhydrazh 
gelangen. 
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A c e t o n  b enz o y 1 p h e n  y 1 h y d r a z  i d , C6 Hs N . c 0 c6 H5 
N = C ( C H & .  

Lost man die Base in warmem Aceton, verdiinnt mit Waeser bis 
zur eintretenden Triibung und lasst eine Zeit lang stehen, so scheidet 
sich diese Verbindung in schiinen prismatischen Krystallen von leb- 
haftem Glane aus. 

Berechnet Gefunden 

Die Verbindung schmilzt bei l l5 .5" ,  ist sehr leicht in Aceton 
N 11.11 11.41 pc t .  

und Alkohol, etwas schwerer in Aether, kaum in Wasser liislich. 

A c  e t o p  h e ii o n b e  n z o y 1 p h e n y l  h y d r a z i d ,  
c6 HS Cb HS N (C 0 Cs HS) N = C < c  H3 

Acetophenon setzt sich mit u-Benzoylphenylhydrazin nicht mehr 
so leicht um wie Aceton. Liisst man eine alkoholische Losung beider 
Verbindungen verdunsten, so krystallisirt unveranderte Base aus. Bei 
langerem Stehen der Liisung tritt jedoch Umsetzung ein and das 
Hydrazid scheidet sich in farblosen Nadeln aus. Aus Alkohol um- 
krystallisirt gaben sie bei der Analyse: 

Berechnet Gefunden 

Sie schmelzeri bei 1240 und sind in Waseer nicht, in Alkohol 

A a c h e n ,  Mai 1887. 

N 8.91 9.00 pc t .  

ieicht loslich. 

888. J. Weller: U e b e r  Xylylphoephorverbindungen und iiber 
Toluphosphineiiuren. 

[Mittheilung a w  den1 organischen Laboratorium der Kgl. technischen Hochschule 
zu Aachen.] 

(Eingegangen am 28. Mai.) 
Von den Homologen des Pbosphenylchlorides ist bis jetzt nur das 

Tolylphosphorchloriir naher untersucht worden. Ein Xylylphosphor- 
chloriir wurde zwar von M i c h a e l i s  und P a n e c k ' )  erhalten, auch 
wurden einige Derivate desselben dargestellt, doch war  das genannte 
Chloriir mit einem neben demselben gebildeten Kohlenwasserstoffe 
verunreinigt und unter Anwendung von Steinkohlentheerxylol, das 
bekanntlich alle drei isomeren Xylole enthlilt, dargestellt worden. 
~ ~~~ 

'1 Ann. Chem. 212, 236. 


