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0.1911 g Sbst.: 0,2505 g COO, 0.0544 g HpO. - 0.1578 g Sbst.: 0.1800 g 
AgBr. 

CIIHloOzBr~. Ber. C 39.52, H 3.00, Br 47.90. 
Gef. D 40.03, D 3.19, D 48.54. 

Das Bromid eersetzt sich langsam beim Aufbewahren unter Ab- 
spaltung r o n  Bromwasserstoff. Von 33-prozentiger Kalilauge wird es  
sofort verandert, wobei ein intensiver toluol-iihnlicher Geruch zum 
Vorschein kornmt. 

F u r y l i d e n - d i a c e t y l ,  CcH3O.CH : CH.CO.CO.CHa. 
Es entsteht unter ahnlichen Bedingungen wie Benzal-diacetyl, nur  

i n  bedeutend besserer Ausbeute. Aus 2 g Furyliden-diacetyl-monoxim 
bekommt man 0.2 g Furyliden-diacetyl. Die w5Brige Losung ist 
briunlichgelb gefiirbt, der Geruch nicht so stechend. Aus Petrol- 
ather urnkrystallisiert, bildet dieses Diketon briiunlichgelbe Nadeln 
vom Schmp. 49”. 

0.1203 g Sbst.: 0.2891 g COa, 0.0481 g H10. 
CgHgOa. Ber. C GL.85, II 4.89. 

Gef. 65.54, D 4.93. 

237. O t t o  Diele und Harukichi Okada: 
Zur Kenntnia des Beneoy1-hydraP;icsrbonyla. 
[Aus dem Chemischen Institut der Univemitit Berlin.] 

(Eingegangen am 19. Mai 1913.) 
Das B e n a o y l - h y d r a z i c a r b o n y l  ist vou S c h e s t a k o f f l ) ,  sowie 

0. Diel-s  und A. W a g n e r a )  aus C h l o r - b e n z o y l - h a r n s t o f f  durch 
Behandlung niit Alkali 

C6Hs. CO . N H CsHs . CO , N , 
C1 NH HN/ 

;co --F I ;co 
dargestellt und bereits friiher von uns3) naher studiert worden. 

I )  Annales de l’lnstitut Polyt. a St. Petersbourg XILI, 1, 59 [1910]. 
a) B. 46, 574 [1912]. Da die erste Mitteilung Sches takoffs  nur in 

russischer Sprache in einer iius unzuginglichen Zeitschrift erschiencn und in 
die deutsche lieferaten-Literatur nicht iibergegangen ist. so wird es verzeihlich 
crscbeincn, daS wir sie iiberselien hnben. Wir freuen uns aber, nachdem 
Hr. SchestakoIf  uns nnchtriglich niit iliren Ergebnissen bekannt gcmacht 
hat, eine v6lligc Ubereiustimmung zwischen scinen und unseren cxperimen- 
tellen Befunden konstatieren 211 kOnncn. 

B. 45, 2437 [1912). 
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Die Reaktionen der Verbindung lassen an ihrer Struktur kaum 
einen Zweifel aufkommen, sofern man nicht zwischen den beiden tau- 
tomeren Formen 

eine einwandfreie Entscheidung treffen will. 
S c h e s t a k o f f  gibt wegen des sauren Charakters der Siibstanz 

d e r  zweiten Formel den T'orzug. 
Wir  stehen dagegen auf den] Standpunlrt, da13 diese Frage, die 

uns zudem von keiner besonderen Bedeutung zu sein scheint, ' a m  
besten offen bleibt. Denn \Venn einerseits die Ableitung der Metall- 
salze vom Typus I1 durchaus gerechtfertigt erscheint, so zeigt sich 
andererseits, daIl bei der Umsetzung dieser Salze mit Siurehalogeniden 
Diacylverbindungen entstehen, bei denen zweifellos beide Acylgruppen 
an Stickstoff gebunden sind. 

Derartige Reaktionen spielen sich beispielsweise bei der Behand- 
lung des Benzoyl-hydrazicarbonyls mit B e n z o y l c h l o r i d  oder C h l o r -  
k o h l e n s l u r e e s t e r  in  alkalischer Losung ab. Den Reaktionspro- 
dukten kommen die Formeln 

CsHs. CO . N, 
G H s O .  OC. N' * co CsHs.CO.N, 

C6Hs .CO . N  1. * ,CO und 

zu. Das eine stellt also ein DibenzoFl-, das  andere ein Benzoyl- 
carboxiithyl-hydrazicarbonyl vor. Ein mit dem ersteren identisches 
Produkt  erbielten R. S to l lC und R. K r a u c h ' )  bei der Benzoylierung 
von Amino-urazol, und sie legten ihm gleichfalls die Formel eiues 
Dibenzoyl-hydrazicarbonyls bei. 

Dafi diese Auffassung richtig ist,  geht aus der Spaltung dieser 
Acylverbindungen hervor. Sie fiihrt nLmlich linter bestirnmten Be- 
dingungen unter Aufsprengung des Dreirings und Verlust von Kohlen- 
.&re im einen Falle zum D i b e n z o y l - h y d r n z i n ,  im anderen zum 
B e n z o y l - h y d r a z i n - c a r b o n s i u r e e s t e r :  

(R = CSI&. CO bezw. C ~ R S  0 .CO) 

Von weiteren Umsetzungen des Benzoyl-hydrozicarbonyls sei noch 
kurz sein Verhalten bei der Nitrierung erwiihnt. Die Holfnung, 
-__ ___ 

*) B. 46, 3310 [1913]. 
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hierbei ein am Stickstoff nitriertes Produkt zu erhalten , erliillte sich 
uicht; es entsteht vielmehr ein [ p  -Ni  t r  0- b e n  z o y 11- h y d r a z  i c a r b o n  y I ,  

NO:, , C6Hi .CO. N--.. 
NH/CO, 

das sich leicht zum entsprechenden A m  i n  reduzieren liifit. 
Wird die Nitro- oder Amino-Verbindung mit Hydrazin erwarmt, 

so bildet sich in beiden Fallen dasselbe Produkt, namlich das [ p - A m i n o -  
b e n z o y l ] - c a r b o h y d r a z i d ,  wobei also der Nitrokorper zunachst.eine 
Reduktion zum A m i  erfahrt : 
NOt.CBH,.CO. N--\ . /CO + N , H 4 +  NHz.CsHc.CO.NH.NH.CO.NH.NHi. NH 

1)urch die Aufspaltung des Aminobenzoyl-carbohydrazids unter 
Entstehung von p - A m i n o - b e n z o e s a u r e  wird die Stellung der Nitro- 
gruppe einwandfrei bewiesen. 

Zu dem urspriinglichen Ziele dieser Untersuchung der Darstellung 
des H y  d r n z i c a r b o n y l s  selbst: 

haben die friiheren und die soeben mitgeteilten Versnche nicht gefiihrt. 
Auch will 8s uns nach den bis jetzt gewonnenen Resultaten scheinen, 
als menu der eingeschlagene Weg wegen der Empfindlichkeit der ge- 
suchten Verbindung nicht sehr aussichtsreich ist. 

Mit Versuchen, auf einem anderen Wege das gewiioschte Ziel zu 
erreichen, sind wir zur Zeitl beschaltigt. 

[ p - N  i t  r o -  ben  z o y 13- h y  d r a z i c a r  b o n y  1. 
5 g der Benzoylverbindung werden in 10 ccm konzentrierter SchweFel- 

siinre gelost und hierzu unter Eisktihlung 6 g ithylnitrat tropfenweise hinzu- 
gefugt. Die Farbo der Flussigkeit, die zu Beginu der Nitrierung dunkel- 
braun ist, wird allm%hlich schmutzig violett. Nach etwa 1 Stunde wird die 
Reaktionsflussigkeit langsam in Eiswasser gegossen, der ausfallende Nieder- 
schlug abgesaugt, mit Wasser mehrmals gewaschen, auf Ton getrocknet nod 
aus siedender iimeisensiure umkrystallisiert. Die Ausbeute an der reinen 
Substanz betrkgt etwa 3.5 g. 

0.1540 g Sbst.: 0.2634 g COl, 0.0365 g HzO. - 0.1005 g Sbst.: 17.8 ccm 
N (IS0, 760mm). 

C8HsO4N3. Ber. C 46.4, H 2.5, N 20.3. 
Gef. B 46.6, n 2.6, 20.4. 

Die Verbindung bildet schwach gelbe Blattchen und schmilzt bei 
248O. Sie wird fast ron allen gebriiuchlichen Losungsmitteln nur  
schwierig aufgenommen. 
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[ p  - A m i n  o - b e  n z o y 11- h y d r az i c  a r b o n y 1. 
1 g der eben bcschricbenen Nitroverbindung wird id 20 ccm heiBer 

Ameisenssure gelBst und in dcr Wtirme soviel Zinkstaub eingetragen, daD 
auch nach Beendigung der Reaktion noch ein UberschuB vorhanden ist. 
Eeim Beginn des Terauches ftirbt 6ich die Fliissigkeit intensir gelb und es 
bildet sich cin gelber Niederschlag, der aber i m  Verlauf von et\va 1/1 Stunde 
eine graue Farbe nnnimmt. Sobald die Losung v6llig entfiirbt wwden ist, 
wird der Versuch unterbrochen, zur Reaktionsfliissigkeit Wasser hinzugeliigt, 
zum Sieden erhitzt, Iiltriert, der Zinkstauh noch mehrmals mit sicdendem 
Wasser behaudelt und die Filtrate vercinigt. A u s  den lctzteren schcidet 
bich beim AbkBhlen durch Eis ein farbloser Niederschlag ab, der mit Waeeer 
gewaschen und in siedender, verdiinnter Schwefelsiiure gelBst wird. Beim 
Erkalten krystalliaieren aus dieser L6suog lange, seideglhnzende Nadeln am, 
die mehrmals aus heiBem Wasser umgelht nad zur Analyse im Vakuum bei 
80° getrocknet wurden. 

0.1064 g Sbst.: 0 1666 g COP, 0.0364 g H,O. - 0.0922 g Sbst.: 15 ccm 
N (ZOO, 754 mm). 

( C ~ H ~ O J N ~ ) ~ , H z S O 4 .  Ber. C 42.5, H 3.5, N 18.6. 
Gef. 2 42.7, 3.7, m 18.5. 

Der  Zersetzungspunkt des S u l f a t s  lie@ bei 238O. Zur Um- 
wandlung in die Ireie B a s e  wird es in uenig wiibrigem Ammoniak 
gelost und die Losung aul dem Wasserbnde erwarmt. Der  nach der  
Entfernung des Ammoniaks hinterbleibende Ruckstand wird zweimal 
aus siedendem Wasser umkrystallisiert und bildet dann farbloee, 
seidenglanzende Blattchen, die im Capillarrohr erhitzt, bei 144O ganz 
klar schmelzen, sich aber d a m  alsbald in eine milchweilje Fliissigkeit 
verwandeln. 

0.1235 g Sbst. im Vak. bei 800 getr.: 0.2455 g COP, 0.0161 g HsO. - 
0.1388 g Sbst.: 29 ccm N ('20°, 736 mm). 

C ~ H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 54.2, H 4.0, N 23.7. 
Gef. 542, n 4.1, D 23.8. 

Pie Verbindung ist in Ather imd Chloroform kaum Ibslich, er- 
beblich leichter lijslich in Alkohol, Essigester und heidem Wasser. 

Daa s a l z s a u r e  Salz ist in Wasser sehr schwer, das S u l f a t  leichter 
und das N i t r a t  sebr leicht 16slich. Wird die Base im EinschluOrohr m i t  
rauchender SalzbBure auf 1300 erhitzt, so wird sic in H y d  razin-dichlorhydrat 
und Anil in  zersetzt. 

A u f s p  a1 t u n g d e s [p- A m i  n 0- b e n  z o  y I] - h y d r a z  i c a r b o n  y I s d u r c  b 
H y d r a z  i n z u [p- A m i n o - b e n  z o y I]- c a r  b o h y d r a z  id  : 

Cs HI .(NHs)CO .NH.NH.  CO . N H .  NH2. 
2 g [p-Amino-benzoy1]-hydrazicarbooyl werden i n  eioem Reagens- 

glase mit 0.7 g Hydrazinbydrat gemischt uod einige Minuten auf 100° 
Bedcbte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg XXXXVI.  1?0 
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erhitzt. Die nach dern Abkuhlen feate Masse wird auf Ton abgepreBt. 
aus  siedendem Wasser zweimal umkrystallisiert und bildet dann weiBe, 
glanaende Bliittchen, die F e h  I ingsche Lasung reduzieren und sich bei 
198O zersetzw. 

0.1169 g Sbst. im Vak. iiber P g 0 ~  gctr: 0.1946 g CO,, 0.0576 g HsO. - 
0.0790 g Sbst.: 23.2 ccm N (‘23O, 764 mm). 

CaHIIOrNs. Ber. C 45.7, H 5.5, N 33.5. 
Gef. w 45.9, x 5.3, )) 33.5. 

Wird die Verbindung .mit verdiinnter Salzsiiure auf dem Wasser- 
bade bebandelt, sobeobachtct man eiae Spaltung i n  p - A m i . n o - b a n z o e -  
s a u r e  und C a r b o h y d r a z i d .  

Erstere scheidet sich direkt beim Abkiihlen des Heaktionsgemischea aus, 
wshrend man zur Gewinnuog des Carbohydrazids das Filtrnt von der Amiao- 
benrosiure zuniichst mit Alkohol und dann rnit .&ther versetzen mull Der 
bei dieser Behandlung ausfallende, wcioe, krystallinische Niederschlag - d.w 
Carbohydrazid-dichlorhydrat - wird abfiltriert, auf Ton getrocknet und 
schmilzt dann bei ?lo0. 

Die beim Abkfihlen der Reaktionsflhssigkeit sich direkt abscheidenden 
Krystalle - die das C h l o r h y d  r a t  der Amino-benzoesaure vorstcllen - werden 
mit etwas Ammoniak durchfeuchtet, das iiberschiissige Ammoniak durch Er- 
wirmen anf dern Wasserbade vejagt und der Riickstrtnd mit 50-prozentiger 
Essigsaure behandelt. Hierbei erhlilt man die freie p -  Amino- b e n z o e s i u r e ,  
die nach zweimaligem Umkrysbllisieren aus siedendem Wasser den richtigen 
Schmelzpunkt Ton 186O zeigt und bei der Analyse die verlangten Werte ergab. 

C I H T O ~ N .  Ber. N 10.2. Gef. N 10.1. 

. 

5.84 mg Sbst.: 0.522 ccm N (‘350, 76.5 mm). 

D a r s t e l  l u n  g d e  s [ p -  A m  in 0- b e n  z o y  I ] - c a r b o  h y d raz i  d s a u  s d e  In 
[p- N i t r o-  b e  n z o y 11 - h y d r a  z i c  a r b  o n y 1. 

2 g der Nitroverbindung werden mit 5 g Hydraainhydrat in einem klcinen 
Kolben auf 800 erwirmt. Die Heaktion h a t  srch daon von selbst im Gangs, 
reichliche Meogen cines Gases werden entwickelt, und die Fliissigkeit f5rl)t 
sich dunkelrot. Nach etma 20 Minuten wird der Versuch unterbrochen, die 
Reaktioosmassc mit 50-prozentiger Essigsiure stark angesiuert und gut ge- 
kiihlt. Man erhilt dann einen feinkdrnigen Krystallbrei, der abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen, auf Ton getrocknet und noch zweimal aus heiBem Wasser 
nmkrystallrsicrt wird. 

T)er Schmelzpuokt der Verbindung liegt bei 1 9 8 O  und auch ih re  
analytische Zusammensetzung ergibt das Vorliegen von [p- A m i  n o -  
b e  n z o y 11 - car  bo h y d r a z i  d. 

0.1914 g Sbst.: 0.1144 g Cog, 0.0550 g HsO. - 0.1448 g Sbst.: 43.8 ccm 
N (230, i G ?  rnm). 

C8H1,02Ks. Ber. C 45.9, II 5.3, N 33.5. 
Gef. D 45.6, )) 5.3, )) 33.3. 
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Die Verbiodung ist in  kaltem Wssser, Alkohol, Ather und Chloro- 
form nioht loalicb. Votl siedendem Wasser wird sie dagegen aufge- 
nommen und krystallisiert daraos in hiibschen Bliittchen. F e h l i n  g- 
sche Losung wirkt bereits in d e r  Kalte auf die Substanz ein. 

Di  b e n z o  y 1- h y d r  a z i c a r  bo  n y 1. 
1 g Benzovl-hydrazicarbonyl mird in n-Natronlsuge gel6st und bei 

Zimmertomperatur mit 0.9 g Benzoylchlorid gescbhttelt. Berefta nach kurzer 
Zeh scheidet sich ein weiller, ki ystallinischer Niederschlag ab, der nach etwn 
119 Stunde abfiltriert, mit  Wasser gewaschcn, auf Ton abgepreot und ans sic- 
dendem Alkohol omgelust mird. 

0.1300 g Sbst.: 0.3220 g CO,, 00460 g HgO. - 0.1218 g Sbst.: 11 ccm 
N (194 772 mm). 

Die husbeuto betragt 1.2 g. 

C I 5 H l o 0 ~ N ~ .  Bcr. C 67.7, H 3.8, N 10.53. 
Gef. n 6i.6, 3.9, 10.58. 

Der Schmelzpunkt der Verbiodung liegt bei 130O. Hierdurcli, 
sowie durch ihre Loslichh-eit erweist sie sich als identisch rnit driu 
vou R. StollP: und K. K r a u c h ' )  dargestellten Benzoylkorper. 

S p a l t u n g  d e s  D i b e n z o y l -  h y d r a z i c a r b o o y l s  i n  D i b e n z o !  I -  
h y d r a z i n .  

Wird das Dibenzoyl-hydrazicarbooyl mit rauchender Sal  zsi iu  r e  
2 Stdn. im siedenden Wasaerbade erhitzt, su zerfhllt e3 in B e n z o e -  
s l u r e  und M o n o  b e n  zo  y 1- h y d r  a z  i c a r b o  u y 1. 

Ganz anders gestaltst sich die Spaltung rnit N a t r o n l a u g e :  
1 g Dibenzopl-hydrazicarbonyl wird in 30 ccm Wasser suspendiert uiid 

nun in der Warme soviel verdiinnte Natronlauge hinzugefbgt, bis die Substaiiz 
klar gelcist ist. Nach dem Erkalten der LBsung stiuert man mit verdhniiior 
Schwefelstiure an, wobei unter gleichzcitiger Entwicklung von Kohlendioxt d 
ein weil3er Niederschlag ausfiillt, der abriltriert, mit Wasier gewaschen, . i t i f  

Ton abgeprellt und getrocknct wird. 
Zur Reinigung wird die Substanz aus  Methylalkohol umk~ystnlli- 

siert, wobei man weiBe, glanzende Nadelo erhl l t ,  die bei ?YYo 
schmelzen und nach dem Ergebnis der Anaiyse mit D i b e n z o g l -  
h y d r a z i n  identisch sind; 

0.0722 g Sbst.: 0.1856 g Cog, 0.0382 g HgO. - 0.0566 g Sbst.: 7.8 ccm 
N (20°, 766 mm). 

C14Hln02Nn. Ber. C 70.0, H 5.0. N 11.7. 
Gef. )) 70.1, I) 5.1, )) 11.8. 

1) loc. cit. 
120 
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B e n  z o y 1- c a r  b ox Lt h y 1- h y d r a  z i c a r  b o n y  1. 
Eine klare LBsung von 1 g Benzoyl-hydrnzicarbonyl in Normalnatronlauge 

wird uoter gutem Umschhtteln mit 1 g C~lorkohlens&ure-iithplRster zur Re- 
aktion gebracht. Die Fliissigkeit erwlrmt sich, wird trhbe und alfibald 
kommt es zur Abscheidung eioes weiBen Niederschlages, der nach etwa 20 
Miniiten abfiltriert, mit Wasser gewaschen, auf Ton abgepreBt und aus heiBem 
Methylalkohol umkrystallisicrt mird. Die riusbeute an dieser reinen Substanz 
betrkgt 1.3 g. 

0.1046 g Sbst : 0.2174 g C02, 0.0408 g HzO. - 0.1060 g Sbst :  11 mm 
N (17O, i 6 4  mm). 

C11HloOdNa. Ber. C 56.4, H 4.3, N 12.0. 
GeF. 56.7, D 4.3, 12.1. 

Die Verbindung bildet hiibscbe, farblose Krystalle, die bereits bei 
! ) 4 O  schmelzen und in heiBem Methyl- und Athylalkohol reichlich loslich 
hind, wahrend sie von Ather und Petrolather kaum aufgenommeo 
werden. 

S p a l t u n g  d e s  B e n z o y l -  carboxathyl-hydrazicarbonyls 
i n  B e n z o y l - h y d r a z i n - c a r b o n s i i u r e - i i t h y l e s t e r ,  

C g  Hs . C O .  NH.NII. COP Ca Hs. 

1 g der im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Verbindung werden 
i u  30 ccm Wasser suspendiert und unter Erwtirmung verdhnnte Natronlaoge 
Lis ziir Entstehung einer klaren LBsung hinzugefiigt. Nach dem Erkalten 
der letzteren versetzt man mit verdknnter Schwefelsiiure, wobei unter Kohlen- 
slure-Entwicklong ein weiBer, krystallinischer Niederschlag ausfiillt, der ab- . 
filtriert, mit Wasser ausgewaschen, abgepreBt, zweimal aus heiBem Wasser 
omkrystallisiert und schlieBlich nach dem Trocknen mehrmals mit wenig 
Ather behandelt wird. 

0.0950 g Sbst.: 0.2008 g CO2, 0.0478 g HsO. - 0.0730 g Sbst.: 8.6 ccm 
N (190, 753 mm). 

CloH120sN2. Ber. C 57.98, H 5.76, N 13.46. 
Gef. D 57.64, ID 5.59, * 13.32. 

E i e  Verbindung bildet weiBe, glanzende Tafeln, die bei 127' 
schmelzen und nach der Behandlung mit rauchender Salzsaure Feh- 
l ingsche  Losuog stark reduzieren. 

Wird das Beozoyl-carboxlthyl-hydrazicarbonyl dagegen rnit rauchen- 
der S a l z s a u r e  2 Stunden im EinschluBrohr auf loOo erhitzt, so wird 
es vollig in  B e n  z o e  s a  u r e  und H J d r a z  i n -  d i c  h l o  r h y d r a t  gespalten. 




