
482. V. Schroede r :  Ueber einige Derivate des Benzyliden- 
phenylhy drezins. 

[.Ins &in Berl Univ. -Laborat. No. ULXT.] 
(Eingegangen a m  15. Auguzt.) 

E. Fi s c l i  e r  gicbt i n  seiner ersten Abhandliing iiber das P h e q  1- 
hydraziti inid sciiit. Deritate ( L i e b  ig’s  Ann. 130. 125)  ~ 1 ,  dabs das 
Hydrazin zwei cinwer thige Skureradikale an Stellr zweier basisclier 
Waiserstotfatonle anfnehmen kiinne. Vou diesen beiden Wit3serstoff-  
atomen gehiire eins rnit Sicherheit der Amidogruppe des Hydrazins 
an. Ueziiglich drs zweitcn habe e r  iiicht die Grwisshcit erhalten 
ki)iinen, ob es 111 dcr Amidogruppe oder zii drr Imidnqruppc des Hy- 
drazins gehiire. 

E s  schien voii Intrresse, zu versucheii, ob in dcni Benzyliden- 
hydraziii , in wclclieiii die beiden Wassf~stotfatome der Amidogruppe 
dt,s Hydraziiis 1iac.h der -ion E. F i s c h e r  anfgestelltcn Formel durch 
die Bmzqlidengri~ppe risrtzt siiid, ein S:inrerest ail Stelle dcs Wasser- 
stoffatoms der Iniidogrnppe treten lriinne Ich behandcltc~ dahrr  das 
Renzylidenhydrazin mit Benzoylchlorid sowie rnit Acetylchlorid, in drr 
Hoflniing. dass initer Entwiclilung \on Chlorwasserstoff Berizoyl- und 
Acetylbenz3.lidrrihydrazin entstehcn wiirden. Das Resultnt dieser Ver- 
snche war wriiig befriedigcnd nnd bestand wesentlich in Folgendem: 

DRS Beiiaylidenhydrazin wird durch die Einwirkurig der beiden 
Shurechloridr in eine harzige Masw verwaudelt, die iir Wasser unliis- 
lich, in Alkohol. Aether, Eisessig und Benzol leicht lijslich ist. durch 
Ligroi‘n ans Renzol- oder Aetherlijsung ausfallt , durch Ilngeres Aus- 
kochen rnit Wassclr spriide u ~ i d  durch wiederholtes Liiseu in Alknhol 
fast farblos wird Ein krystallisirendes Eiiiwirlr~nig~prodrict konntc 
jedoch nor mit Acetylchlorid crhalten werden (s. weiter iinten). 

B e n z o  y l c l i l o r i d  verwandelte das Benzylidenhydrazin schon bei 
gewijhnlicher Ternperatur sclinell in eine schwarzliche Masse. die beim 
Anskochen rnit Wasser griiri wurde 

A c e t y l c h l o r i d  lijste bei gewhhnlicher Temperatur das Rrnzy- 
liderihydrazin niit braunrr Farbe auf. 

Diese Liisiing giebt beim Abdampfen des tiberschiissigrn Acetyl- 
chlorids auf dern Wasserbade ein schiin griiri gefgrbtes Ham. Giesst 
man die Liisiiiig in eineri CeLerschuss vori Wasser, so scheiden sich 
bisweilen nach langerem Stehen farblose Krystalle ab. Dieselbe kry- 
stailisirende Matel ie kanii erhalteii werden, wenn man das in Wasser 
unliisliche Harz in gewiihnlicher kochender Essigsbure liist urid den 
beim Erkalteu der Liisung entstehenden Niederschlag noch mehrere 
Male in Essigsaure lijst oder die Liisung rnit Thierkohle kocht. Durch 
zweimaliges Auskochcn der Liisung rnit Thierkohle uiid langsames 
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Erkaltenlassen des Filtrats warden sehr schiine, lange, farblose Nadeln 
erhalten, die den constanten Schmelzpunkt 1 15 besassen urid ohne 
Zweifel mit der spatrr zu beschreibenden Acefylrerbindung des Ren- 
zylidenhydrazins idmtisch sind. 

Diese Dwrstellungsweise der Acetylverbindung lieferte jedoch niir 
eine geringe Ausbeute, in einigen Fallen beini Auskochen der Sab- 
stanz mit Thierkohle gar nichts, indern die garize Masse \ o n  der 
Thierkohle eirigesogrn ward. 

Wesentlich hesser gelang der Versuch, ala ich Benzylidenhydrazin 
init der 1 '/* - 2 fachen Menge Essigsiureanhydrid und einem Ueber- 
schiiss von frisch geschmolzenem Natriumacetat ca. 3 Stunden lang 
kochte. Die noch heisse Masse wurde in einen Ueberschuss vori 
Wassrr eingegorsen , wobei sie krystallinisch erstarrte, das Product 
durch sorgf5ltiges Auswaschen mit Wasser von dem Natriumacetat be- 
freit urid darauf zweimal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Auf 
diese Weise konnte weiiigstens eine dem halbeii Gewichte des ange- 
wandten Reiizylidenhydrazins entsprechende Menge der schijii krystal- 
Iisirteri Acetylverbindung erhalten werden. Die Krystalle sind rein 
weiss iind schmelzen bei 11 5-1 17O, ails kochendem Wasser krystalli- 
sirt bei 119- 1'20". In kaltern Wasser, Natronlauge, Ammoniak und 
concentrirter SalzsLure ist die Substanz nnliislich. In concentrirter 
Schwefelsiiure lijst sie sich , indeni der Geruch des Bitterniandeliils 
aiiftritt , wird aher durch Wasser griisstrutheils scheinbai- unverbndert 
wieder aasgefallt. 

Die Analyse ergab Werthe. welche aiif die Formel 
Cis R14N20 = Cf;H, N C? H; 0 N CHCs Hj 

hinweisen. 

Bercchnet Gefunden 
1. 11. 111. 

C i 5 . 6 3  75.52 75.28 - pCt. 
H 5.8s 6.1 1 6.15 - 

- 11.5 N 11.76 - 

Fiir die Substanz lasst sich mithin folgende Formel aufstellen : 
Cs Hr, . N (C~H,JO) .  N : C H  . C6H;. 

In  gleicher Weise wie das Benzylidenhydrazin liefert das m - N i t r o  - 
b e n z  p l i  d e n  h y d r a z i  n eine Acetylverbindung. 

Das m-Nitrohenzylidenhydrazin , wrlches noch nicht beschrieben 
zii sein scheint. wurde durch Erwlrmen gleiehrr Mol Phenylhydrazin 
und m - Nitrobenzaldehyd erhalten. Die Substanz zeigt eine rothe 
Farbe, welche sich auch nach mehrmaligeiii Umlrrystallisiren ails ver- 
diinntem Alkohol und Kochen mit Thierkohle nicht verliert, und bildet 
nadelfiirmige , nicht gut ansgebildete Krystalle . deren Schmelzpunkt 
bei 1 2 l 0  liegt. Die. A c e t y l v e r b i n d u n g  dieses Iiiirpers wurde analog 
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der oben beschriebeiieii erhalten und stellt schiine, gelbliche Nadelii 
dar, welche bei 170° schmelzen und sich gegen dmmoniak,  Natron- 
lauge, coricentrirte Salzsaure urid concentrirte Schwefelsaure (bei ge- 
wiihnlicher Temperatur) ahiilich wie die Acetylverbindung des Renzy- 
liderihydraziiis verhalten. 

Der Formel CIS €II:jN:{ 0 . 3  entsprechen folgende Werthe: 
Berechilet Gefuiideii 

C 63.60 63.93 pCt. 
H 4.59 4.7 )) 

N 14.84 14.74 )) 

Es ist allerdiiigs iiicht nachgewiesen , wohl aber wahrscheinlich, 
dass das Acetyl den Wasserstoff des Imids und iiicht den der Kohlen- 
wasserstoffgruppe ersetzt hat; wenigstens konnte ails dem B e n  zy- 
l i d e n a i i i l i n  CeH5. C H  : NCeI-Is weder durch Acetylchlorid noch 
durch Essigsaureanhydrid und Natriuiiiacetat eine Acetylverbinduiig 
gewonnen werden ; vielmehr entstanden bei der Behandlung drs Reac- 
tionsproductes mit Wasser  lediglich Anilin und Benzaldehyd. 

483. W. Wi l l  und R. Albrecht:  Ueber einige Pyrogallus- 
saure- und Phloroglucinderivate und die Beziehungen derselben 

zu Daphnetin und Aesculetin. 
[Aus den1 Berl. Uriivers.-Laliorat. No. DLXTI.] 

(Eingegarigcii am 15. August.) 

Die  Isomerie der beiden Dioxycurnarine des Aesculetins uiid 
Daphnetins beruht darauf,  dass sie sich von zwei verschiedenen Tri- 
oxybenzolen ableiten. Das Daphnetin ist sicher als ein Pyrogallus- 
sauredrrivat erkannt, dagrgen herrschen iiber die Natur des dem Aes- 
culetin zu Grunde liegenden Trioxybenzols noch Zweifel. Urn diese 
zu liiseii und die Frage nach der Natrir der Triiithoxybenzo&s&we aus 
Daphnetin zu beantworten, haben wir zunlichst gemLss einem friiheren 
Versprecheril) die vori PyrogallussLure und Yhloroglucin abstammenden 
Moiioearbonsauren uiid deren Aethylderivate studirt. 

Man kennt zwei MoiiocarbonsHuren des Pyrogallols, die Gallus- 
s lure  und die Pyrogallocarbonsaure. Bride lassen sich nicht auf dem 
gewiihnlichen Wege durch Kochen mit Kaliumhydrat urid Jodlithyl 

1) Dime Berichte XVT, 2115. 




