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98. D. S t e r n :  Zur Kenntniss des Hydrazobenzols und 
Benzidins. 

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXXXXIV.] 

Die Veranderungen, welche das Hydrazobenzol durch die Einwir- 
kung der Chloride und Anhydride der Sanren erleidet, sind bis jetzt 
nur wenig nntersucht worden. Einige Versuche. welche ich nach 
dieser Richtung hin angestellt habe, sind im Folgenden beschrieben. 

Wenn man Hydrazobenzol mit Reneoyl- 
chlorid erwarmt, so bildet sich eine dunkle, in Wasser unliisliche 
Masse; rnit Alkohol behandelt, liist sich dieselbe theilweise auf, wah- 
rend ein weisser krystallinischer Kiirper zuruckbleibt. Letzterer ist 
in Alkohol , Aether, Sauren , Alkalien, Anilin und Chloroform unliis- 
lich, kann aber ails kochendem Nitrobenzol uinkrystallisirt werden, 
und bildet bei langsamem Ahkuhlen schijne , farblose Nadeln, welche 
sich zu perlmutterglanzenden Bldttchen vereiiiigeii. Der  Kiirper schmilzt 
erst bei sehr hoher Temperatur, sublimirt aber unzersrtzt. Die Aim- 
lyse fuhrt zu der Formel C26 H z o  Nz 0 2 ,  welche einem benzoyliitrn 
Hydrazobenzol 

D i b e n z o y l b e n z i d  in .  

CsHgN CjH5O 
! 

C6H5N CjHsO 
entspricht. Die Analyse ergab: 

Berrclinrt Gc fiiiidrii 

C ~ C  312 79.59 78.92 
Hzo 20 5.10 5.34 
Na 28 7.14 /.JG 

32 5.17 - 0 2  

- .?  

392 100.00. 

Dieselbe Verbindung lasst sich auch durcli Digestion von Benzidin 
mit Benzoylchlorid in einer Einschlussrtjhre bei einer Temperatur von 
1000 gewinnen. Man darf also wohl aiinehmen, dass das in erster 
Phase gebildete Renzoylhy drazobenzol durch die gleichzeitig auftre- 
tende Salzsiiure in den Ben zidink6rper iibergefuhrt werde : 

CtjH:,NH CsHqNI-I. C7H50 
1 + 2CsHgCOCl  = 2 H C l +  

CsHgNH CsHaNH. CjH5 0 

D i f o r m y l b e i i z i d  in .  Hydrazobenzol rnit Ameisensgure behan- 
delt verwandelt sich i n  einen Kiirper, welchcr ganz ahnliche Eigen- 
schaften wie dns Dibenzoylbenzidin besitzt. Er schmilzt ebenfalls bei 
einer sehr hohen Temperatur und sublimirt unzersetzt; er ist auch in 
den gewiihnlicheri lLiisungsmitteln unliislich und muss daher gleich- 
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falls aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisirt werden, aus welchem 
er in Form eines grauen krystallinischen Pulvers erhalten wird. 
Dieselbe Substanz liisst sich auch durch Behandeln \-on Beiizidin niit 
Ameisensiiure gewinnen. Die Analyse fuhrte zu der Formel 

CsHqNH. CHO 

C6H4NH. CHO 
C14H12PIT202 = \ 

Borechnrt Gefiinden 
C14 168 70.00 69.26 
Hi2 12 5.00 5.28 
Nz 28 11.66 11.57 
0 2  32 13.34 

24 0 100.00. 

- 

M o n o a c e t y l h y d r a z o b e n z o l .  Diacetylhydrazobenzol ist bereits 
yon S c h m i d t  und S c h u l t z  1) durch liingeres Kochen von Hydrazo- 
benzol mit EssigsLureanhydrid dargestellt worden. Wenn man aber 
die beiden Substanzen in der Kiilte zusammenbringt, so beobachtet 
man Warnieentwickelung, uiid es wird als Reactionspruduct cine kry- 
stallinische Masse erhalten , welche in kochendem Alkohol aufgelcst, 
in weissen Nadeln anschiesst. Dieser ICiirper ist in Wasser, Alka- 
lien und Siiuren gar nicht und in Aetlier schwer lijslich; e r  schmilzt 
bei 159O. Die Analyse zeigte, dass hier ein monoacetylirtes Hydrazo- 
benzol vorlag: 

Berechnet Gefrindcn 
Cia 168 74.33 74.1 1 
Hi4 14 6.20 6.48 
NZ 28 12.39 12.39 
0 16 7.08 - 

226 100.00. 

Beim Erhitzen mit Essigsiiureanhydrid rerwandelt sich diese Ver- 
bindung in  Diacetylhydrazobeiizol. Benzoylchlorid fiihrt das Mono- 
acetylhydrazobenzol in das Dibenzoylbenzidin iiber. Unter dem Ein- 
flusse der Wlrme spaltet sich das Monoacetylhydrazobenzol in Azo- 
benzol and Acetanilid. 

Cs H5N Cz H3 0 Cs Hr, K 
2 i =  !' + 2CsHgNH. CzH30 

( c , H 5 i H  / Ce H5 N hcetanilid. 
Monoacetylhy drazohenzol Azol)mzol 

I) Schmidt  wid S c h u l t z ,  Ann.  Cheni. Pliarm. 207, 327. 
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Diese Umwaridluiig entspricht genau der bei dem Hydrazobenzol 
beobachteten, welches sich, nach den Beobachtungen von Prof. H o f -  
rnann,  in Azobenzol und Anilin umsetzt. Bei der Destillation der 
Diacetverbindung war dem entsprechend die Bildung eines Diacet- 
anilids zu erwarten : der Versuch ergab jedoch nur Acetanilid neben 
anderen Producten einer tiefgreifenden Zersetzung, welche ich nicht 
weiter rerfolgt liabe. 

9% G. Mer l ing :  Ueber Belladonin. 
[Aii-. deni clicini~cltcn liihtitut d e i  Uiiiver5it;it Marlnirg.] 

(Eingegmgen aiii 18. Fclxuar; iiiitgctheilt in der Sitmiig von Hrn. A. Fiiiii er.) 

Die in dcin soeben inir zngehenden Hefte dieser Rerichte enthaltene 
voilirufige Notiz der HHrn. L n d e n b u r g  und R o t h  iiber Belladonin 
vei anlasst mich , ineine wlhrend der letzten Semester bei Bearbeitung 
dieses Alkaloi’ds gemachten Erfahrungen mitzutheilen. - Die Unter- 
>uchuiig des Belladonins habe ich auf Veranlassung des Hrn. Professor 
I< r a  n t irn Laboratoriurn der technischen Hochschule zu Hannover be- 
spinen iind splter im hiesigeii Universitatslaboratorium wieder aufge- 
iiOlliKllell, die Albeit aber mit langeren Unterhrechungen i iur  langsam 
fiirdein kBniien. Ich bedaure aufrichtig, mit Hrn. Professor L a d e n -  
b n r g  iioch~nals in Collision zu gerathen, vermag aber in dessen kurzer 
Xot iL  iiLer Belladonin keineii Grnnd zii finden, die einmal begonnem 
L \ ~  bcit wieder zii verlassen , znmal die von inir erzielten Resultate in 
mehr als eiiier Be~ichung vollstlndiger sind a1s die der HHrn. L a d e n -  
b 11 rg  uiid Rot  11. Das Material ZU nachsteheriden Versuchen verdanke 
ich dureh Vermittelung der HHrii. Professoren K r a u t  und Z i n c k e  
den H H m .  E. M e r c k  in Darmstadt, G e h e  62 G o .  in Dresden und 
Apothe1,cr J ti iig in Kirchhain. 

Das Rohbelladonin des Handels bildet einen gelb- bis schwarz- 
braunen. dicktlussigen Syrup, welcher, wie schon durch die vorlaufigen 
Versuc lic K r a u t ’ s  festgestellt, aus einem Gemenge von Atropin mit 
Belladonin bestelit. Die Trennurig beider Basen geschah in allen Ftillen 
durch aiihaltendes ICochen rnit concentrirtem Barytwasser, wodurch 
dns Atropin zersetzt wird ond in Liisung geht, wahreiid das Bella- 
donin als braunes Harz rinzersetzt und ungelost zuruckbleibt. Es ge- 
lang nicht, die Base in krystallisirtem Zustande zu erhalten. Durch 
eine Reihe von zum Tlieil sehr umstandlichen Operationen von allen 
fremdeii Restandtheilen bcfreit und bei 100 bis 1 10° getrocknet stellt 

Berichtc 11 D rhem. Goseliscliatt Jnhr; A \  I1 2 5 




