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Zum Schlusse sei noch bemerkt, dass die Ergebnisse dieser Arbeit
die vollstindige Uebereinstimmung im Verhalten der Dihydrodioxy-
und der Tetrahydromonoxyterephtalsiure beweisen, eine Ueberein-
stimmung, die bei der Anwendung der Ketoformeln fiir beide Sduren

auch im Bilde deutlich zu Tage tritt.
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408. Adolf Baeyer und Ernst Kochendoerfer: Ueber die
Einwirkung von Phenylhydragin auf Phloroglucin und Resorcin.

[Mittheilang aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften
zu Miinchen,]

(Eingegangen am 7. August.)

Nach den Angaben von Baeyer verbindet sich das Phloroglucin
mit Hydroxylamin zu dem krystallisirenden Trioxim, wihrend durch
Einwirkung von Phenylhydrazin nur ein schmieriges Harz erhalten
werden konnte. (Diese Berichte XIX, 159.) Wir haben daher die
Einwirkung des Phenylhydrazins auf Phloroglucin einem erneuten
Studium unterworfen. )



2190

Salzartige Verbindung des Phenylhydrazins
mit Phloroglucin.

Reibt man 1 Mol. Phloroglucin mit 3 Mol. Phenylhydrazin zu-
sammen, 80 wird die anfangs weiche Masse nach eciniger Zeit unter
kaum merklicher Wirmeentwickelung fest. Durch Auflésen der
pulverformigen Masse in Alkohol oder Aether erhilt man die Ver-
bindung nach dem Verdunsten des Lsungsmittels in schwach gelblich
gefirbten, krystallinischen Warzen. Besser und leichter rein erhilt
man diese Verbindung durch Auflésen von Phloroglucin in wenig
absolutem Alkohol und Hinzufiigen von 3 Mol. Phenylhydrazin; nach
24 stiindigem Stehen in einem verschlossenen und vor Licht geschiitzten
Glase scheidet sie sich in warzenférmigen Krystallen aus. Dieselben
werden auf ein Filter gebracht, gut abgesaugt und mit kaltem Benzol
8o lange gewaschen, bis der Geruch nach Phenylhydrazin verschwunden
ist. Man erhilt so die Verbindung nach dem Trocknen auf Thonteller
in farb- und geruchlosem Zustande. Sie schmilzt zwischen 78 — 8309,
Bei der Analyse der im Vacuumexsiccator getrockneten Substanz
wurden gefunden:

Berechnet . Gefunden
fir CsH3(OH)s +- 3CsHsNH . NHy L I
C 64.0 64.14 — pCt.
H 6.66 6.69 —_ >
N 18.66 — 18.68 »

Dieses Additionsproduct ist nicht bestindig, sondern zersetzt
sich bald unter Braunfirbung. Die Analyse muss mit Bleichromat
ausgefiihrt werden, da durch Mischen mit Kupferoxyd Zersetzung
eintritt.

Dass diese Substanz wirklich nur eine salzartige Verbindung ist,
beweist ihr Verhalten gegen Natronlauge, indem dadurch in der Kilte
schon Phenylhydrazin abgespalten wird. Dieser Korper entspricht
demnach dem Anilinphenolat und &hnlichen Verbindungen. Bemerkens-
werth ist dabei, dass es Mylius (diese Berichte XIX, 1002) zwar
gelang, Anilinverbindungen mit Hydrochinon, Brenzkatechin und
Pyrogallussiure herzustellen, aber nicht mit Resorcin, welches sich,
wie weiter unten gezeigt werden wird, mit grésster Leichtigkeit mit
Phenylhydrazin zu einem Salz verbindet.

1, 3, 5-Dis')phenylhydrazophenol.
Behandelt man Phloroglucin in der Kilte oder in der Wirme in
saurer Losung mit Phenylhydrazin, so erhdilt man immer harzartige

Condensationsproducte. Dagegen gelingt die Bildung eines dem
Trioxim entsprechenden Kérpers bei Anwendung von freiem Phenyl-

1) Der Name ist nach Analogie der Disazoverbindungen gebildet.
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hydrazin, wobei nar za bemerken ist, dass die Reaction nicht weiter
als bis zum Eintritt von 2 Mol. Phenylhydrazin vorschreitet, aus
Griinden, die spiter erortert werden sollen.

Uebergiesst man das trockene Additionsproduct mit wenig ab-
solutem Alkohol oder lisst das Gemisch von Phloroglucin, Phenyl-
hydrazin und Alkohol, welches zur Darstellung der salzartigen
Verbindungen dient, in einem gut verschlossenen Glase bei gewdhn-
licher Zimmertemperatur stehen, so ldsen sich die Krystalle des
Salzes allmihlich wieder ganz auf, besonders wenn man die Masse
bisweilen mit einem Glasstabe gut durcheinander rihrt, za gleicher
Zeit farbt sich die Fliissigkeit durkelorange bis braun. Nach 4 bis
6tigigem Stehen beginnt eine Abscheidung von harten prismatischen
Krystallen, welche, auf ein Filter gebracht, gut abgesangt und mit
wenig kaltem Alkohol gewaschen werden. Um sie vollstindig von
dem hartniickig anhaftenden Phenylhydrazin zu befreien, krystallisirt
man sie am besten einigemal aus heissem Toluol um, woraus sie in
zu Warzen vereinigten Nadeln krystallisiren. Aus der alkoholischen
Mutterlauge lassen sich noch weitere Mengen gewinnen, wenn man
den Alkohol im Vacuumesxsiccator iiber Schwefelsiure theilweise.ab-
dunsten ldsst. Erwéirmung ist jedoch zu vermeiden, da man sonst
ein dickes, schwarzbraunes QOel erhiilt, welches nicht mehr krystalli-
sirt. Die zweimal aus Toluol umkrystallisirte Verbindung stellt farb-
und geruchlose Nadeln dar, welche zwischen 143 —144° schmelzen.
Bei der Analyse gab die im Vacuumexsiccator iiber Schwefelsiure
getrocknete Substanz:

. I1. I
C — — 70.54 pCt.
H — —_ 6.21 »
N 18.46 18.5 —

Diese Zahlen stimmen fiir eine Verbindung mit 2 Mol. Phenyl-
hydrazin, welche durch Abspaltung von 2 Mol. Wasser entsteht:
CeHs O3 + 2Cs Hg Ny = C13H13N4O +2H,0.
Berechnet
C 70.58 H 588 N 18.3 pCt.

Diese Verbindung ist ganz bestiindig und férbt sich erst nach
lingerem Liegen an der Luft schwach gelblich. In Alkohol und
Aether ist sie leicht 15slich, ebenso in verdiinnter Natronlauge mit
gelber Farbe. In Mineralsiure 13st sie sich mit rothgelber Farbe,
die beim Erhitzen unter vélliger Zersetzung der Substanz schmutzig
braun wird.

Es wurde nun versucht, ein drittes Molekiil Phenylhydrazin ein-
zufiihren. Zu diesem Zwecke wurde die Verbindung in wenig heissem
Alkohol gelst, nach dem Erkalten noch zwei Molekiile Phenylhydrazin
zugesetzt und dann in einem verschlossenen Glase bei Seite gestellt.
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Nach einiger Zeit krystallisirte jedoch wieder dieselbe Verbindung
aus, wie ans der Schmelzpnnktbestimmung und der Analyse hervorging.
Auch beim directen Erwiirmen der Verbindung mit Phenylhydrazin
gelang es nicht, die gesuchte Verbindung zu erhalten.

Pentabenzoylverbindung.

Zu deren Darstellung 18st man die Disphenylhydrazoverbindung
in 10 pCt. Natronlauge, fiigt Benzoylchlorid im Ueberschuss hinzu
und schiittelt so lange tichtig um, bis der Geruch nach Benzoyl-
chlorid verschwunden ist. Hierbei scheidet sich die Benzoylverbindung
in gelben, etwas harzigen Massen ab. Diese werden abfiltrirt, mit
Wasser gewaschen, bis dieses nicht mehr alkalisch reagirt, dann in
absolutem Alkohol geldst, mit wenig Thierkohle versetzt und am
Riickflusgkiihler einige Zeit gekocht. Hierauf wird heiss fliltrirt, beim
Erkalten und langsamen Abdunsten des Alkohols scheidet sich die
Benzoylverbindung in langgestreckten Prismen aus. Durch noch-
maliges Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man sie in vollkommen
weissen, wohl ausgebildeten Prismen. Dieselben schmelzen bei 1769

Die Stickstoffbestimmung gab folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
fiir Cs3 Hag Og Ny L IT.
N 6.8 714 6.99 pCt.

Diese Verbindung ist krystallisirt in Alkohol ziemlich schwer
loslich, in Wasser und verdiinnter Natronlauge unldslich und wird
erst nach lingerem Kochen mit concentrirter Natronlauge verseift.
Aus der Entstehung einer Pentabenzoylverbindung geht hervor, dass
bei der Condensation des Phenylhydrazins mit Phloroglucin das ur-
spriinglich gebildete Hydrazon eine Umlagerung in eine Hydrazin-
verbindung des Phenols erleidet, weil erstere héchstens eine Tribenzoyl-
verbindung liefern kénnte:

?.NH.CGH,:, NH.NHC¢H;
|
C C
VAN A
CH:; CH; HC CH
| | |
CO C=N.NHGH; HOC C.NH.NHCgH,
N N
C C
| |
H; H
Disphenylhydrazon Disphenylhydrazophenol.

des Phloroglucins.

Ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit dieser Ansicht wird durch
die Ueberfiihrung des Dishydrazins in eine Disazoverbindung geliefert.
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1,8,5-Disphenylazophenol,

Lést man einen Theil des Disphenylhydrazophenols in ungefihr der
10fachen Menge Alkohol und setzt dann alkoholische Eisenchlorid-
16sung hinzu, so firbt sich die Fliissigkeit momentan dunkel roth-
braun. Zur Beendigung der Reaction erwdrmt wan wihrend einiger
Minuaten ganz gelinde und verdinot dann sofort mit viel Wasser.
Hierbei scheidet sich die Azoverbindung in rothbraunen Flocken ab,
welche man am besten durch mehrmaliges Extrahiren mit Aether der
Flissigkeit entzieht. Nach dem Verdunsten des Aethers bleibt die
Azoverbindung als rothbraune spréde krystallinische Kruste zuriick.
Beim Umbkrystallisiren aus heissem Chloroform scheidet sich die
Verbindung beim ganz langsamen Abdunsten des Ldsungsmittels in
schdnen, rothen, stumpfen Nadeln ab, welche im reflectirten Lichte
stahlblau erscheinen. Mitunter scheidet sich die Azoverbindung aus
der dtherischen Lésung mit einer barzigen Verunreinigung ab, beson-
ders wenn man die Eisenchloridverbindung in ziemlich concentrirter
Losung lange in der Wirme darauf einwirken ldsst. Die Reinigung
gelingt jedoch leicht mittelst des Natronsalzes.

Man l5st die harzige Masse in heisser, verdiinnter Natronlaunge,
worin sie vollstindig mit rothbrauner Farbe loslich ist und kiihlt rasch
ab, wobei sich dann das Natronsalz in prachtvollen, goldglinzenden
Blittchen abscheidet. Durch Zersetzen dieses Salzes mit verdiinnter
Schwefelsiure ist dann die Azoverbindung leicht rein zu erhalten. Die-
selbe schmilzt zwischen 176—1779. Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
fﬁl‘ C]s H14N4 0 I. II
C 71.54 71.31 — pCt.
H 4,63 4914 — »
N 18.63 _— 18.51 »

Die Azoverbindung ist in Alkohol und Aether leicht, in Chloro-
form etwas schwerer léslich. In verdiinnter Natronlauge 15st sie sich
beim Kochen, beim Abkiihlen scheidet sich dann das Natronsalz, wie
oben schon erwihnt, in goldglinzenden Blittchen ab, das Natronsalz
wird jedoch durch Behandeln mit Wasser schon zersetzt.

Dieser Azoverbindung kommt unzweifelhaft die Formel:

N=N—CsHs
C
N
HC CH
o
HOC C—N=N-G:H,
N
©
H
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zu, womit auch die Existenz eines Natronsalzes, sowie die Bildung
einer Monobenzoylverbindung im Einklang steht.

Benzoylither der Azoverbindung.

Zu dessen Darstellung geht man am besten vom Natronsalz aus.
Man 16st dieses in verdiinnter Natronlauge, setzt Benzoylchlorid zu
und schiittelt tiichtig um. Hierbei scheidet sich der Benzoylither
pulverformig ab. Derselbe ist in Alkohol und Aether ziemlich schwer
18slich, leicht dagegen in Essigéither. Aus einem Gemisch von Alkohol
und Essigiither scheidet er sich beim langsamen Verdunsten als sandiges
rothbraunes Krystallpulver ab. Durch Umkrystallisiren aus heissem
Chloroform erhilt man ihn in rothen, feinen, federartigen Nadeln. Die-
selben fangen bei 138° an zusammenzusintern und schmelzen dann
zwischen 148— 150° Zur Anpalyse wurde die Substanz zuvor im
Vacuumexsiccator iiber Schwefelsiiure getrocknet.

Berechnet Gefunden
fir Cos His Ny O2 I 11.
C 73.89 73.70 — pCt.
H 4.43 4.63 — >
N 13.79 —_ 13.71 »

Der Benzoylither ist in verdiinnter Natronlange unléslich, beim
Kochen mit concentrirter wird er allmihlich gelést, indem er zu-
gleich verseift wird.

Betrachtet man nun an der Hand der beschriebenen Thatsachen
die Vorginge, welche sich bei der Einwirkung des Phenylhydrazins
auf Phloroglucin abspielen, so ergiebt sich Folgendes.

Zuniichst verhilt sich das Phloroglucin wie ein Phenol, indem es,
dhnlich wie das Resorcin, eine salzartige Verbindung liefert.

Beim Stehen erleidet es indessen eine tautomere Umlagerung, in
Folge deren sich successive ein und zwei Molekiile Phenylhydrazin
damit verbinden. Bliebe nun das Phloroglucin auch nach der Verbin-
dung mit dem letzteren in der Ketonform bestehen, so wire nicht
einzusehen, weshalb sich nicht ebenso 3 Molekiile addiren kénnen, wie
dies beim Hydroxylamin der Fall ist. Man muss daher annehmen,
dass von dem Augenblick ab, wo zwei Molekille Phenylhydrazin
aufgenommen worden sind, die Fihigkeit des Phloroglucins in der
Ketonform zu existiren (vielleicht in Folge der grosseren Basicitit
der Verbindung) aufhdrt, wodurch selbstverstindlich die Aufnahme
eines dritten Phenylhydrazinmolekiles unméglich wird.

Salzartige Verbindung des Resorcins mit Phenylhydrazin.

Reibt man ein Molekiil fein pulverisirtes Resorcin mit zwei Mole-
killen Phenylhydrazin zusammen, so wird die Anfangs weiche, teig-
artige Masse nach kurzer Zeit unter bedeutender Wirmeentwickelung
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vollstiindig hart, so dass man sie leicht pulverisiren kann. Lést man
das Pulver in heissem Benzol, worin es leicht 13slich ist, so krystalli-
sirt beim Erkalten die Verbindung in feinen Nadeln aus. Dieselben
werden sofort auf ein Filter gebracht, gut abgesaugt und mit wenig
kaltem Benzo! gewaschen, bis der Geruch nach Phenylhydrazin ver-
schwunden ist. Nach nochmaligem Umkrystallisiren aus Benzol er-
bilt man die Verbindung als feine, weisse, atlasglinzende Nadeln,
welche bei 769 schmelzen. Die im Vacuumexsiccator iiber Schwefel-
siure getrocknete Substanz gab bei der Analyse:

Berechnet Gefunden
fir CsH,(OH); +2CsHs NHNH, I II. II1.
C 66.25 66.11 — — pCt
H 6.74 6.85 — _ »
N 1717 — 1758 17.35 »

Die gleiche Verbindung erhilt man auch durch Auflsen von einem
Molekiil Resorcin in wenig Alkohol und Zusatz von zwei Molekiilen
Phenylhydrazin; nach einigem Stehen scheiden sich dann feine Nadeln
aus, welche denselben Schmelzpunkt haben und bei der Analyse aunch
dieselben Zahlen geben, wie. die auf die erstere Art gewonnene Ver-
bindung. Der Kdorper ist in Alkohol und Aether leicht 16slich. Durch
Natronlauge wird er unter Abscheidung von Phenylhydrazin. augen-
blicklich zersetzt, auch Wasser scheint in dieser Weise spaltend zu
wirken. Der Luft und dem Licht ausgesetzt, ist er unbestindig, io-
dem er sich bald gelb, daon braun firbt und schliesslich zu einer
zihen braunen Masse zerfliesst. Bei dieser Zersetzung entweicht
Stickstoff und Ammoniak und die zuriickbleibende schwarzbraune
Masse riecht stark nach Benzol. Die Substanz hilt sich alse nur im
Vacuumexsiccator unverindert. Die Apalyse muss mit Bleichromat
ausgefiihrt werden, da durch Mischen mit Kupferoxyd schon Zersetzung
eintritt und Ammoniak abgespalten wird, wodurch natiirlich fehler-
hafte Resultate erzielt wiirden.

Lisst man eine wisserige Ldsung von einem Molekiil Resorcin
mit zwei Molekilen Phenylhydrazin und zwei Molekiilen Essigsiure
in einem gut verschlossenen Glase vor Licht geschiitzt bei einer
Temperatur von 4—5° stehen, so firbt sich die Flissigkeit bald
dunkelorange und scheidet nach 6- bis 8tigigem Stehen eine braune
Masse ab, zu gleicher Zeit tritt eine Gasentwickelung auf, die beim
QOeffnen der Stopfen mit Gewalt herausgeschleudert wird. Es scheint,
dass hier dieselbe Zersetzung vor sich geht, wie bei der krystalli-
sirten Verbindung beim Liegen an der Luft. Eine alkoholische Ldsung
der Verbindung bleibt jedoch unverindert und ohne sich merklich
dunkler zu firben. Die Bildung eines einfachen Condensationspro-
ductes, wie es das Phloroglucin liefert, konnte demnach beim Resorcin
nicht constatirt werden.
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