
Die Wichtigkeit der Aufklarung der in diesen Fraktionen ent- 
haltenen Bruchstucke des Hiimins fur die Aufkliirung der Konstitution 
des letzteren geht BUS unseren friiheren Betrachtungen hieraber hervor. 
Indessen sind zu dieser Aufkliirung groBe Mengen Materials erforder- 
lich, deren Darstellung eine ziemliche Zeit in Anspruch nimmt. 
Daher sehen wir un8 zu unserem Leidwesen unter den obwaltenden 
Urnstlinden zu dieser unvollstandigen und ~orlaufigen Mitteilung ge- 
notigt. 

120. G e o r g  Loc lkemann und F r a n s  L u o i u e :  
Zur Kenntnia dee Salioyliden-phenylhydrahe. 

[Aas d. Chem. Abt. d. kgl. Inst. f. Infektionskrankh. .Robert Kochu, Berlin.] 
(Eingegangen am 26. Miirz 1913.) 

In der Absicht, die Isomerieverhaltnisse bei Hydrazonen niiher 
zu studieren, wurden wir durch eine friihere Mitteilung von H. Biltz’) 
d a m  veranlaflt, nns mit dem S a l i c y l i d e n - p h e n y l h y d r a z i n  zu be- 
schiiftigen. H. B i l t z  schreibt, d a 5  es  ihm in Gemeinschaft rnit Alb .  
C, r i m m  gelungen sei, von dern genannten, bei 142O schmelzenden 
Hydrazon eine isomere Modifikation vom Schmp. 104--105° zu ge- 
winnen und damit d r s  erste Paar stereochemisch-isomerer Phenyl- 
hydrazone von Aldehyden darzustellen. Leider wurde unsere Hoff- 
nung, hier geeignete Untersuchungsobjekte ZII finden, wiederum ge- 
tiiuscht, da es uns ebensowenig wie beim Benzyliden-phenylhydrazin*) 
gelang, das  beschriebene Isomere zu erhalten. 

Es zeigte sich bei unseren Versuchen, dal3 das Salicyliden-phe- 
nylhydrazin allerdings in  isomeren Formen auftreten kaun, die sich 
nber nicht (oder nicht wesentlich) durch den Schmelzpnnkt, sondern 
nur durch Krystallform, Farbe und Loslichkeit von einsnder unter- 
scheiden. Ihre Entstehung hiingt lediglich von den Krystallisations- 
und Belichtungsbedingungen ab. Es handelt sich also nicbt um che- 
mische, sondern urn eine p h y s i k a l i s c b e  I s o m e r i e .  Wir  konnen 
d r e i  Isomere unterscheiden und wollen sie mit a, B, y bezeichnen. 

Das a - H y  d r a z  o u  bildet sich bei langsamer Krystallisation aus 
wrdiinntem Alkohol oder aus Benzol in rechteckigen Prismen oder 
Tiifelchen, die unter LichtausschluD hellgriin bis dunkler griin aus- 
sehen und im Licht grau-gelb bis briinnlich-gelb werden. AuBer durch 
Licht wird die Farbe auch durch saure nod alkalische Reaktion der 

I) B. 27, 2288 [1894]. 2, B. 46, 150 [1913]. 
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Losung beeinflufit: Bei Gegeowart von etwas Essigslure entsteht die 
griioliche, bei Gegenwart von etwas Ammoniak die gelbliche Modi- 
fikation. 

D a j  / 3 - H y d r a z o n  entsteht bei schneller Ausscheidung aus wgl3rig- 
alkoholischer Losung in farbloseu Nadelchen , rneistens drusenfbrrnig 
zusammengelagert, die durch Belichtuog eine gronlich-hellgelbe Farbe 
annehmen. 

Eine Zwischenstufe gewissermaflen zwischeu a- und p-Hydrazon 
erhalt man beimKrystallisieren aus Petrolather, in welchem das Hydrazon 
ziemlich schwer loslich ist. Diese y - M o d i f i k a t i o n  scheidet sich 
dann in  eiozelneo oder biischelformig zusammengelagerten Nadelchen 
aus, die eine grunliche Farbe haben und im Licht schnell gelb bis 
riitlich bezw. orangefarben werden. 

Bei allen drei Modifikationen geht die durch Uelichtung hervor- 
gerufeoe Farbe im Dunkelo allmahlich wieder zuriick. Im Schmelz- 
punkt laa t  sich kaum ein Unterschied feststellen ; die nadelfarmige 
@-Modifikation fangt zwischen 1350 und 140° schon an zu erweichen, 
schmilzt aber auch erst rollkommen bei 142-143O; ahnlich verhllt 
sich die y-hlodifikation. Das  u - Hyclrazon ist in deu gewohnlichen 
Lasungsmitteln schwerer loslicb a h  die beiden aoderen. Durch die 
geschilderten Verhaltoisse werden auch eioige sich in der Literatiir 
findende widerspruchsvolle Aogaben iiber die Farbe des Salicyliden- 
phenylhydrazins klargestellt. 

Da wir gleich zu Anfaog mit dein (normalen) Salicyliden-phenyl- 
hydrazin eioige chemische Versuche begonnen hatten, so haben wir 
sie weiter durcbgefiihrt und, soweit sie rnitteilenswert erscheinen, irn 
Folgenden dsriiber ebenfalls berichtet. 

Ex p e r i  m e n  t e  1 l e  s. 

1. V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  n i e d r i g e r  s c h m e l z e n d e n  
i so m e r e  n S a 1 i c y  1 i d  e n - p h e n  y 1 h y d r a  z i  n s n a c  h H. B i l  t z. 

Wir verfuhren genaa nach der von H. B i l t z  gegebeoen Vor- 
schrift: %u einer Losung von 18 g Salicylaldehyd in 200 ccm Ligroin 
wurde allmahlich unter Umriihren eine Lasung von 16 g Phenyl- 
hydrazin in 50 ccm Ather hinzugegeben. Das sich krystallinisch aus- 
scheidende Hydrazon wurde nach 1 Stunden abfiltriert. Ansbeute 
25.8 g (= 82.4 O/O der theoret. Menge); grunlich-gelbe prismatische 
Tiifelchen und drusenfbrmig zusammeogelagerte, farblose Nlidelchen 
vom Schmp. 142-143O. 

Die etwas eingeeogte Mutterlauge schied beim Stehen uber Nacht 
noch 1.6 g Krystalle vom Schmp. 141-142O aus (bei B i l t z  3.5 g 
vom Schmp. 1 18--120°). Diese abfiltrierte Krystallmasse wurde fein 
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zerrieben, mit 200 ccni niedrigsiedendem (SO-SO0) Petrolither eine 
halbe Stunde lang geschuttelt und schnell filtriert. A u s  dem etwas 
eiogeeogten Filtrat schieden sich uber Nacht geringe Mengen (ca. 0.1 g)  
blattchenforrnige Krystalle ab, die bei 142-143O schmolzen und mit 
dem zuerst gewonnenen Hpdrazon zusammen erhitzt keine Schmelz- 
punktserniedrigung gaben. (Bei B i l t z  0.1-0.2 g $-Hydrazoo in 
triklinen Niidelchen vom Schmp. 104--10S0.) 

Bei inehrfacher Wiederholuog dieses Versuches ist es uns niemals 
gellingen, dns niedriger schmelzende Isomere von B i l t z  auch nur 
spurenweise zu erhalten. Die tiefsten Schmelzpun kte unserer Pro- 
dukte lagen zwischen 136-1 39O. Weiterhin angestellte Versuchc, 
durch Verwendung von angesiiuerten (Salzsiiure, schweflige Saure, 
Essigsaure) oder alkalisierten (Natronlauge, Ammoniak) Losungs- 
mitteln bei der Darstellung oder beim Umkcystallisieren ein isomeres 
Hydrazon von niedrigercm Scbmelzpunkt zu gewinuen, blieben eben- 
falls erfolglos'). 

2. G e w i n n u n g  v o n  p h y s i I r a l i s c h - i s o m e r e n  U-, 8-, y-Modi- 
f i  k a t i o  n e n d e s  S a li c y  1 i d e  n - p  h e n  y 1 h y d raz  i n s. 

In  der bei der Darstellung oder beim Umkrystallisieren des 
Hydrazons sich ausscheidenden Krystallmasse kann man, wie bereits 
oben erwshnt, meistens zweierlei Arten von Krgstallen unterscheiden. 
In  der Hauptmenge der griinlich-gelben Krystalle finden sich einzelne 
fast reinweifie Krystalldrusen, die sich mechanisch von den iibrigen 
trennen lassen. 

Uber die F a r b e  d e s  H y d r a z o n s  finden sich in der Literatur 
folgende Angaben: E m i l  Fi s c h e r  '), der das Salicyliden-phenylhydrazin 
zuerst dargestellt bat, bezeichnet die bei der Darstellung (Schiitteln 
des in Wasser suspendierten Aldehyls mit einer wiidrigen LBsung 
Ton iiberschiissigem salzsaurem Phen ylhydrazin und Natriumacetat) sich 
ausscheidende Krystallmasse als s c  h w a c h - g e l  b; aus  heiBem Alkohol 
krystallisierte sie in f a r b l o s e n  Nadeln vom Schmp. 142-143O. 
A d a l b e r t  R o s s i n g 3 )  erhielt aus verdiinntem Alkohol g e l b e  Nadeln 
oder Bliittchen von gleichem Schmelzpunkt. K. B i l t z  ') dagegen be- 
richtet wieder von einer r e i n w e i f i e n  Krystallmasse, die sich bei der 

1) Hr. B i l t z ,  den wir hiervon benachrichtigten, hat neuerdinga die alten 
Versuche wiederholt. Bei Verwendung sorgfiiltig gereioigter Materialien er- 
liielt er ebenfalls nur das bei 142-1430 schmelzende Phenylhydrazon. Er 
rermutet, daC das im Jahre 1894 benntzte Priiparat von Salicylaldehgd eine 
Verunreiniguog enthalten hat, die den triklinen Stoft vom Schmp. 104-1050 
lieferte. 

2) B. 17, 575 [1884]. B. 17, 3004 [1884]. ') B. 27, 2289 [1894]. 



Darstellung in Ligroin-Ather-Lowng abschied. Ebenso beschreiben 
Kug.  B a m b e r g e r ,  H. B u s d o r f  und H. S a n d ' )  rein w e i b e ,  am 
Licht sich schwuch r o t e n d e  Nadeln vom Ychmp. 143-144O, und sie 
betonen ausdrucklich, dad die Krystalle nicht gelb seien, wie 
E. F i s c h e r  und R i i s s i n g  angeben. 

Bei u n s e r e n  V e r s u c h e n  zeigte sich nun, daB Krystallform 
und Farbe des Salicyliden-phen~lhydrazins ganz von den Krystal- 
lisations- und Belichtungsbedingungeo abhiingig sind und zwar i u  
folgender W eise : 

CI - H y d r a z o n. Liist man das Hydrazoo in verdunntem (TO-proz.) 
Alkohol und laBt die LiBsung langsam erkalten, SO scheiden sich 
prismen- bezw. rechteckig-tafelformige Krystalle von g r  i inl ic l i  e r  
Farbe ah;  im  zerstreuten Tageslicht farben sie sich allmahlich, im 
direkten Sonnenlicht schnell g e l b  bis b r a u n l i c h .  Urn die rein grune 
Farbe z u  erhalten, mu13 man die Krystallisation ganz im Dunkelu 
vor sich gehen lassen. Im Tageslicht erb%lt man rnibfarbige Pro- 
tlukte, die dann unter 1Lngerer Lichtwirkung gelb bis braunlich wer- 
den. Beim Aufbewahren der belichteten Proben im Dunkeln eracheiiit 
dlrnalilich die griine Farbe wieder. WHhlt man als Krystallisations- 
mittel Benzol, so erhalt man, auch auf Zusatz von Petrolather (zur 
schnelleren Abscheidung), ahnliche Produkte. Wurden die alkoho- 
lischen Liisungen durch Zusatz von etwas Essigsiiure schwach 
s w e r ,  durch Zusatz von etwas Animonink schwach alkalisch gemacht, 
50 schieilen sich im Uunkeln wie im Hellen aus den sauren 
Liisungen griine, aus den alkalischen Losungen gelbe Krystalle aus. 
Die griioen wurden im Sonnenlicht dann auch wieder gelb bis br:run. 

Der  Schmelzpunkt des rc - IIydrazons wurde in Ubereinstirnmung 
mit den friiheren Angaben bei 142-143O gefunden. P i e  L o s -  
1 i c h k e i t wurde snnahernd bestimmt, indem einzeloe Probeu v.on je 
0.1 g mit den verschiedenen Losungsmitteln bei Zimmerteniperatur 
kubikzentimeterweise versetzt, geschuttelt wurden, bis sich alles 
geliist hatte. 
1 : 120, in Ather 1 : 90, in Chloroform 1 : 50, in Benzol 1 : 100. 

e - H y d r a z o n .  Wird die a l k o h o l i s c h e  L o s u n g  des Hydrazons 
mit Tiel kaltem W a s s e r  versetzt, oder wird eine wadrig-alkoholische 
Lasung (50-60 O i 0 )  schnell al)gekuhlt, so scheiden sich weide 
Krystalldrusen aus, die aus f a r b l o s e o  N i d e l c h e n  bestehen. Rein 
ne id  erhillt man sie nur  im Dunkeln, durch Einwirkung des Lichtes 
nehmen sie eine g r i i n l i c h - g e l b e  Farbe an, sie werden aber nicht 
gelb oder gelbbraun. Die durch Belichtung hervorgerufene Farbe 

Es ergab sich folgende Liislichkeit: in Alkohol (95 

A- 

]) B. 31, 1522 [1898]. 
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verschwindet im Dunkeln nicht ganz wieder; es bleibt ein hellgelb- 
licher Farbenton. Das B-Hydrazon hat  denselben Schmelzpunkt wie 
das  a-Hydrazon; jedoch beginnt es schon zwischen 135" und 140' z u  
erweichen und zusamrnenzusintern. Die Loslichkeitsbestimmung, i n  
derselben Weise wie beim u-Hydrazon ausgefiihrt, ergnb: in Alkobol 
(95 O/J 1 : 60, in Ather 1 : 50, in Chloroform 1 : 40, in Beozol 1 :GO. 
Das @ - Hydrazon is t  also bedeutend leichter 1oJicli a13 das  
a - Hydrazon. 

Auf andere Weise als durch schnelles Abscheiden aus wafirig- 
alkobolischer Losung konnte das B -  Hydrazon nicht diirgestellt 
werden. 

r - I - Iydrnzon.  In Petrolather ist dae Hydrazon auch in der 
Warme (Sdp. ca. 600) ziemlich schwer loslich. LaPt man die heiDe 
TAsnog erkalten, so scbeiden sich f a s t  f a r b l o s e  N i i d e l c h e n  aus, 
bei schnellem Abkiihleo einzeln, beim langsrrmen Erkalten buschel- 
fiirmig zusammengelagert. Im Dunkeln erbl l t  man auf diese Weise 
Krystnlle, die einen g r u n l i c h e n  Farbenton haben (besonders deutlich 
bei griideren Mengen), im Licht dagegen Krystalle von g e l  b l i c h e r  
Farbe. Die griinlichen Krystalle werden unter Einwirkung des Lichtes 
ebenfalls gelblich, schliedlich o r a n g e  bis r i j t l i ch .  Im Dunkeln stellt 
sich allrnlhlich die grunliche Farbe wieder her. War aber die Liclt- 
wirkung sehr intensiv, dann scheint der Vorgang nicht mehr gaoz 
reversibel zii sein. Das pHydrazon beginnt bei etwa 1400 e t a a s  
zusammenzusintern, schmilzt aber vollstandig erst bei 142- 143O. In 
der Loslichkeit ist es dem t-Hydrazon ganz gleich. 

F u r  die Gewinoung der a-, $- oder y-Moclifikation ist es gleich- 
giltig, von welcher Modifikation man ausgeht; nur die geschilderten 
Versuchsbedingungen sind mafigebead. Es sind also keine chemischen 
Iaomere, sondern es  handelt sich lediglich um p h y s i k a l i s c h e  
I s o m  e r i  e, 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  Eigenschaf ten  d e r  d r e i  p h y s i k a i i s c h -  
is  om e r  en S a1 i c J li  d en - p h en y 1 h J d r az  in  e. 

Schmp. F a r b e  Lcslichkeit bsi Zimmertemperator in  
im Dunklen im Hellen Alkohol Ather Chlorof. Benzol 

n)  142-143O grfinl.-griin gelb-braun 1: 120 1:90 1:50 1:lOO 
8) (135)-143O weiB griinlich-gelb 1:60 1:50 1:10 1:60 
y )  (140)-143O griin1.-weiB gelb1.-orange 1 : 60 1 : 50 1 : 40 I : 60 

3. B e n  z o  y l i e r u  n g d e s  S a 1 i c y  l i  d e n  - p  h e n  y 1 h y d r a z  i n  s. 

a) B e n z o y l i e r u n g  i n  P y r i d i n - L o s u n g .  Von K. A u w e r s  und 
K. S o n o e n s t u  h l  I)  ist bereits durch Behandeln des Salicylaldehyd- 
- _ _  

*) B. 37, 3937 [1904!. 
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ghenylhydrnzons in Pyrindinlosung rnit e i n e  m Mol. Benzoylchlorid 
das  O-Benzoylderivat vom Schmp. 1490 dargestellt und durch mnhr- 
stundiges Rochen mit Eisessig teils in  das 0,N-Dibenzoat vom Schmp. 
17 l o  umgelagert, linter Riickbildung der entsprechendeu Menge von 
freieni Hydrazon. Mit iiberschiissigem Benzoylchlorid haben die ge- 
nannten Autoren keinen Versuch ausgefuhrt, d a  sie es nach den Er- 
fahrungen von A n s e l m i  n o I) mitp-Homosalicylaldehyd-phenylhydrazon 
und nach dem Verlauf der eigenen Versuche rnit iiberschiissigem 
Acetylrhlorid fur aussichtslos hielten, auf diese Weise ein Dibenzoyl- 
derivat z u  gewinnen. 

Es zeigte sich jedoch bei unseren Versuchen, da13 durch Ein- 
wirkung der d o  p p e l  t m o I ar e n  Men ge B e n  z o y l c  h l o r  i d  tatsachlich 
das D i b e n z o y l d e r i v a t  entstebt. 

5 g Salicyliden.phenylhydrazin wnrden in 15 g trocknem Pyridin gel6st 
und allmiihlich unter Eiskithlung mit 7.5 g Benzoylchlorid in 10 ccm trockneni 
A ther versetzt. Unter Dunkelrotf&rbung scliieden sich sogleich Krystalle von 
salzsaurem Pyridin ab. Am nhchsten Tage wurde das Reaktionsgemisch in 
Eiswasser gegossen, wobei sich eine gelbliche Masse abschied, die allmiihlicli 
krystallinisch erstarrte. Durch Umkrystallisieren aus 80-prozentiger Essig- 
siiure und aus Toluol-Ligroin-Gemisch (5: 1)  erhielten wir farblose Krptalle 
vom Schmp. 170-1710. Ausheute 8.2 g reine Substanz = 79°/0 der theo- 
retischen Menge. 

Die Analyse ergab folqende auf 0 ,N-D i b e n  z o y l -  sa l  i c  y l i  d e  n -  
p h e n  J' 1 h y d r a z i n  stimmende Werte: 

0.1903 g Sbst.: 0.5390 g C o t ,  0.0815 g HgO. - 0.1616 g Sbst.: 9.6 ccm 
N (25O, 762 mm). 

C & H ~ O J N ~ .  Ber. C 77.11, H 4.80, N 6.67. 
Gef. x 77.25, B 4.79, 6.61. 

b) B e n  z o y l i e  r u n g rnit N a t r  o n l a  u ge. Die Benzoylierungs- 
versuche nach S c h o t t e n - B a u m a n n  verliefen hei K. A u w e r s  und 
K. S o n n e n s t u h l  unbefriedigend3. Wir erbielten nach der S c h o t t e n -  
B a u m a n n s c h e n  hfethode unter Anwendung der e i n f a c h  molaren 
Menge Benzoylchlorid teils u n v e r i i n d e r t e s  H y d r a z o n ,  teils ein 
Reaktionsprodukt, aus dem sich geringe Mengen des D i b e n  z o y I - 
d e r i v a  t e s  isolieren lieBen. Wurde ii b e r s c  h tissi g e  s Benzoylchlorid 
(2 '/r-Iachmolare Menge) verwendet, so lieBen sich durch Btteres Um- 
krystallisieren ails Alkohol, Benzol-Ligroin, Ather aus dem rnit un  - 
v e r a n  d e r t  e m H y d r a z  o n vermischten Reaktionsprodukt groflere 
Mengen des Di  b e n  z o  y Id  e r i v  a t  es gewinnen. 

Wiihrend also beim Benzoylieren i n  Pyridinlosung je nach der  
Menge des Benzoylchlorids das  0-Monobenzoylderivat oder das 0, N- 

1) B. aa, 4107 [ igoq.  2) 1. c. s. 3939. 
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Dibenzoylderivat entsteht, bildet sich bei Verwendung von Natronlauge 
lediglich das D i b e n  z o y 1 d e r i v a t  , und ein gr6Berer oder kleinerer 
Teil des Hydrazons bleibt unverindert. 

4. R e d u k t i o n  d e s  Dibenzoyl-[salicyliden-phenylhydrazins]. 
10 g Dibenzoyl-[salicyliden-phenylhydrazin] wurden mit 50 ccm 

Eisessig und einigen Gramm Z i n k s t a u b  am RuckfluBkiihler auf 
dem Wasserbade drei Stunden erhitzt. Die heiB Kltrierte Losung 
wurde mit dem doppelten Volumen Wasser verdiinnt und rnit Natron- 
lauge versetzt, bis sie auf Lackmus nur noch schwach sauer reagierte. 
Die dabei entstehende weiee krystallinische Ausscheidung wurde ab- 
gesaugt; nach dem Auswaschen und Trocknen schmolz sie unscharf 
zwischen 1200 und 130° und lieB sich durch Umkrystallisieren aus 
verdunntem Alkohol nicht reinigen. Sie erwies sich als ein Gemisch, 
das durch Behandeln mit K a l i l a n g e  getrennt werden konnte. Der  
u n l o s l i c h e  Anteil schmolz aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, 
bei 162-1630 und erwies sich als B e n z a n  i l id .  

Die a l k a l i s c h e  L i i s u n g  trubte sich beim AnsLuern mit Salz- 
saure. Durch niehrmaliges Ausathern wurde ihr  eine Substanz ent- 
zogen, die in  wenig Benzol gel6st und niit Ligroin darsus in Krystall- 
nadeln abgeschieden bei 140-1410 schmolz. Ausbeute 2.8 g. 

0.1573 g Sbst.: 8.5 ccm N (21,80, 757 mm). 
ClaHl~OpN.  Ber. N 6.16. Gef. N 6.08. 

Der Konstitutionsformel nsch hatte man als zweites Spaltungs- 
produkt 0-Benzoyl-o-oxybenzylamin erwarten sollen. Die Alkali- 
loslichkeit und die Eigenschaft, in alkoholischer Losung mit Eisen- 
chlorid eine grunviolette Farbung zu geben, sprachen aber fur das  
Vorhandensein einer freien Hydroxylgruppe am Benzolkern. Es mu0 
bei der Reduktion eine U m l a g e r u n g  d e s  B e n z o y l r e s t e s  von der 
Hydroxyl- und Amidogruppe stattgefunden haben, so dal3 sich [o- O x y -  
ben z y 11- b e n  z a m  i d  gebildet hat: 
Cg H, (0 .  CO . Cs Hs). CHp .NHa -+ CsH4 (OH). CHn . N H  . CO . Ce Hs. 

Diese Verbindung ist bereits von M. R u s c h ’ )  dargestellt; er gibt 
den Schmp. 139-140° an. Die Reaktion ist also folgenderrnafien 
verlaufen : 

cs Hc (0 .  co . ceH5) CH : N .  N (CO . Cs H2). Cs Hs 
-+ C ~ H I ( O H ) . C H ~  N I L  CO .CsHs + CeH5 .NH. CO .Cij€Ts. 

Wanderungen des Benzoylrestes von der Hydroxyl- zur Amido- 
gruppe in o-Stellung unter dem EinfluB von siedendem Eisessig sind 

1) J. pr. (2. Folge) 51, 283 [1895]. 
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YOU K. A u w e r s  *) bereits vielfach beobachtet und eingehend studiert. 
Dabei wanderte der Acylrest immer an das a-(Imido-)Stickstoffatom 
der  Phenylhydrazin-Gruppe. D a  in unserem Falle der Imidwasserstoff 
schon durch eine Benzoylgruppe ersetzt war, so ist die andere Benzoyl- 
gruppe vom Hydroxyl zum @-Stickstoff gewandert. 

B e n  z o  y l i e  r u n  g d e s  [ o - 0  x y - be  n z  y 11- b e  n z a mids .  Nach den] 
gewohnlichen S c h o t t e n - B a u m a n n s c h e n  Verfahren lief3 sich das  
bisher uabekannte D i  b e n  z o  y l d  e r i v a t gewinnen: [o- B e n  z o y lox  y-  
b e n z y l l - b e n z a m i d ,  farblose Nadeln von Schmp. 141-142O; leicht 
liislich io Methyl-, Athylalkohol und Benzol; schwer lolich in  Ather, 
Petrolather, Ligroin. 

0.1706 g Sbst.: 6.5 ccm N (24.0°, 765 rum). 

Dieses Benzoylderivat schmilzt also fast bei derselben Temperatur 
wie das  o-Oxybenzyl-benzamid selbst; beim Zusammenschmelzen er- 
geben sie aber eine bedeutende Schmelzpunktserniedrigung. 

Eine A c e t y l i e r u n g  wurde vergeblich versucht. Sowohl bei 
mehrstundigem Kochen mit Essigsiiureanhydrid und geschrnolzenem 
Natriumacetat, wie auch beim Erhitzen mit denselben Reagenzien in  
der  Bombe auf 140-150° erhielten wir die unveranderte Ausgangs- 
substanz zuriick oder schmierige Zersetzungsprodukte. 

5. V e r s e i f u n g d e s D i h e nz o y 1 -Is a1 i c  y l i  d e n  - p h e n  y 1 h y d r a z i n s]. 
Mit a l k o h o l i s c h e r  K a l i l a u g e  tritt schon beim kurzen E r -  

w a r m e n  (10 Minuten auf dem Wasserbade) v o l l i g e  V e r s e i f u n g  
ein; unter Absprrltung beider Benzoylgruppen wird das  urspriiogliche 
Hydrazon zurhkerhal ten.  

LiiBt man die alkoholische Kalilauge ( ' / I  O/O) bei 2 i m m e r - 
t e m p e r a t u r  einwirken, so ist-nach einer halben Stunde e i n e  Ben- 
zoylgruppe abgespalten und zwar die am Hydroxyl haftende; gaoz 
entsprechend den Ergebnissen, die K. A u w e r s  und F. E i s e n l o h r l )  
bei der Einwirkung kalter alkoholischer Laugen erhielten. 

Wir  fanden nun, d a 8  man rnit der gleichen Sicherheit die p a r -  
t i e l l e  V e r s e i f u n g  auch i n  d e r  H i t z e  ausfiihren kann, wenn man 
statt alkoholischer Kalilauge a1 k o h o l i s c  h es A m m o n i a  k verwendet. 
Dieses bewghrte sich auch in verschiedeoeo anderen Fallen, z. B. bei 
den' Diacetylderivaten, als zurerliissiges Mittel fiir partielle Verseitung. 
Wir  stellten uns das Mittel entweder durch Vermischen von 30-proz. 

G ~ H ~ T O I N .  Ber. N 4.23. Gef. N 4.28. 
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Ammoniakwasver rnit Alkohol oder durch direktes Einleiten von Am- 
moniakgas aus einer Bombe in Alkohol her. 

Das D i b e n z o y l d e r i v a t  wurde n i t  der alkoholischen Ammoniak- 
18sung auf dem Wasserbade am RuckfluDkuhler zwei Stunden erhitzt, 
wobei es sich allmahlich unter GelbfHrbung loste. Dann wurde rnit 
Essigsiiure angesaucrt und rnit Wasser verdunnt, das ausgeschiedene 
Produkt, aus  78prozentigem Alkohol und dana aus Benzol-Ligroin 
umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 169- 170O. Mit den1 
Dibenzoylderivat von ungefabr gleichem Schmelzpunkt zusarllrnen erhitzt 
gibt es eine Schmelzpunktserniedrigung von uber 20°. Leicht loslich 
in Methyl-, Athylalkohol, Ather, Eisessig, Benzol; schwerer loslich in 
Petrolither, Ligroin. 

0.1796 g Sbst.: 14.0 ccm N (20.1°, 772 mm). 

In alkoholischer Liisung gibt das  Produkt rnit Eiaenchlorid eine 
dunkelblaugrime Farbung; es  enthiilt also eine freie Hydroxylgruppe 
und ist anzusehen a h  N- B e n  z o y 1- [ o -  o x  J - b e n z  y l i d  en]- p h e n  y 1- 
h y d r a z i n .  Dieses ist bereits von K.  A u w e r s  und K. H a n n e m a n n ' )  
durch Umlagerung aus  dem 0-Benzoat durch 7-stundiges Erhitren rnit 
Eisessig dargestellt worden. Die Konstitution dieses Monobenzoyl- 
derivates wurde auch dadurch bestiitigt, daB es hei der Reduktion 
mit Eisessig und Zinkstaub o - O x y - b e n z y l a m i n  (128-129O) und 
B e n z a n i l i d  (161-162O) ergab. 

Die a l k o b o l i s c h e  A m m o n i a k l o s u n g  wirkt also i n  d e r  H i t z e  
bei der p a r t i e l l e n  V e r s e i f u n g  in der gleichen Weise wie al- 
koholische Kalilauge in  der Kiilte, indem sie von den beiden Saure- 
gruppen die an den Hydroxylsauerstoff gebundene abspaltet. 

C20H160;N2. Ber. N 8.86. GeF. N 9.02. 

121. D. K. Alexandrow: 
Daratellungemethode des y-Ohlor aueteeeigeeters. 

(Eingegangen am 6. Min 1913.) 
Die Ester der Haloidderivate der Essigsiiure und ihrer Homologen 

reagieren in  Atherl6sung mit metallischem Magnesium unter Konden- 
sation von zwei Estermolekiilen nach einem der folgenden Schemata: 

I. 2C&Hal.C02C;H5 +2Mg= 

11. 2 CH2 Hal. CO; C; H5 + Mg = 

(Hal big) CH, . (Hal Mg . 0) (Hs C, 0) C . CHS . C02 C;&, 

HalCHa .(Hal Mg. O)(HsGO) C. CHS .COS CI Hs. 

I) A. 866, 319 [1909]. 


