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CaHis0s. Ber. C 81.36, H 5.08.
Gef. » 81.42, 81.21, » 5.20, 5.30.

Die geringsten Spuren des Acetates losen sich in concentrirter
Schwefelsfiure mit prachtvoll hellgriner Fluorescenz, die besonders
bei gelindem Erwirmen hervortritt. Alkoholisches Kali verseift das
Acetat zn einer alkalildslichen Verbindung, welche ein Umwandlungs-
product des zu erwartenden Triphenylfuranols zu sein scheint.

Das Gemisch von Essigsiureanhydrid und Schwefelsiiure wirkt
auch auf zahlreiche andere Korper sehr enmergisch acetylirend !), so
erhiillt man aus beiden Naphtochinonen dasselbe 1.2.4-Trioxynaphtalin-

triacetat, aus Terephtalaldehyd ein Tetraacetat, Cq H4( CH<8888§:)’,_

je nach den Umstinden in einer labilen und einer stabilen Modification,
aus Acetessigester ein Oel, in welchem jedenfalls der schon beschrie-
bene Acetyl-f-oxycrotonsiiureester vorliegt.

Ersetzt man bei der Einwirkung auf Chinon die Schwefelsfinre
durch Chlorzink %), so entsteht Chlorhydrochinondiacetat vom Schmp.
7293%). Ich gedenke die hier angedeuteten Reactionen weiter zu ver-
folgen und auch das pun leicht zugiingliche Oxyhydrochinon néber
zu stodiren.

212. Johannes Thiele und Robert Howson Pickard:
Umlagerung des Benzealphenylhydrazons.
[Vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Academie der
Wissenschaften in Minchen.]
(Bingegangen am 10. Mai.)
B-Benzalphenylhydrazon.

Das gewdhnliche («)-Benzalphenylhydrazon wird von Essigefiure-
anhydrid bei Gegenwart von Schwefelsiure nicht acetylirt, somdern
glatt in ein labiles Isomeres (f-Benzalphenylhydrazon) umgelagert.

a-Benzalphenylhydrazon wird mit etwa dem vierfachen Gewicht
Essigsaureanhydrid iibergossen und dann noch unter Eiskiihlung mit
etwas Anhydrid versetzt, welches eine gerioge Menge Schwefelsdure
oder Chlorzink enthiilt.

Man ldsst in Eis stehen, bis alles Hydrazon geldst ist, und fxllt
das neue Hydrazon durch Eingiessen in Wasser als weissen Nieder-

) Eine shnliche Acetylirung mit Anhydrid, Natriumacetat und Schwefel-
siure hat schon Franchimont ausgefihrt, diese Berichte 12, 1941.

%) Vergl. Kénigs, diese Berichte 22, 1464; Cross und Bevan, Chem.
Soe. 87, 2.

3) Levy und Schultz, Ann. d. Chem. 210, 140,
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schlag aus, der durch Umkrystallisiren aus wenig Eisessig in Form
fast weisser Nidelchen erhalten wird. Schmp. 13691),

‘CGeHs.CH:N.NH.CgHs. Ber. C 79.59, H 6.12, N 14.28.
: Gef. » 7940, » 6.34, » 14.31, 14.28.
Molekulargewichtsbestimmung:
M ber. 196,
Gef. (in Benzol) 187 u. 199, (in Eisessig) 199.

Das g-Hydrazon ist in organischen Losungsmitteln, ausser Ligroin,
leicht loslich, und iiberall viel leichter, als das gewdhnliche «-Hydrazon,
in Alkehol z. B. etwa 3—4-mal so leicht. Beim Verdiinnen der
alkotiolischen Losung krystallisirt es in federférmigen Biischeln aus.

Dsas (3-Benealpbenylhydrazon ist sehr labil, schon nach etwa
einer Woche verwandelt es sich im Exsiccator chne Gewichtsver-
dnderung in das bei 152° schmelzende a-Hydrazon (ber. fir Cy3 Hyy Ny,
C 79.59, H 6.12, N 14.28. Gef. C 79.75, H 6.22, N 14.27). Beim
Erhitzen im Toluelbad ist die Umwandlung schon nach eimigen
Stunden beendet; aus der dunkel gefirbten Masse lidsst sich durch
Krystallisiren aus Alkohol leicht «-Hydrazon vom Schmp. 1520 isoliren.
Zusatz einiger Tropfen alkoholisches Kali zur alkoholischen Lésung
des g-Hydrazons bewirkt ebenfalls in etwa /3 Stunde die Umwandlung
in «-Hydrazon.

Eine sogenannte physikalische Isomerie liegt nicht vor, deun die
labile Modification wird durch Einsien eines Krystalles der stabilen
in thre alkoholische Lidsung nicht umgewandelt. Erst nach mehreren
Tagen krystallisirt «-Hydrazon aus, weil dieses eben allmihlich
aus dem Q-Hydrazon entsteht.

Chemisches Verhalten des f-Hydrazons. Das neue Hydra-
zon giebt noch die Biilow’sche Reaction, bei der Oxydation mit
Amylnitrit in #therischer Lisung liefert es dasselbe Dibenzaldiphenyl-
hydrotetrazon vom Schmp. 186", wie das «-Hydrazon ¥), dagegen
konnte der Kéorper vom Schmp. 202°, welchen Ingle und Manu )
aus dem «-Hydrazon als Nebenproduct isolirten, und dessen Existenz
wir bestitigen kénnen, aus dem f-Hydrazon nicht erbalten werden.
Mit Diazobenzol entsteht das gleiche Formazylbenzol wie aus «-Hy-
drazon. Wahrscheinlich wird hierbei das f-Hydrazon durch das an-
gewandte Alkali erst in «-Hydrazon umgelagert. Aus dem «-Hydra-
zon erhielten Ingle und Mann?® durch Oxydation mit Jod bei
Gegenwart von Natriumithylat ausser dem Dibenzaldihydrotetrazon
ein Benzilosazon, welches sie als das syn.-Osazon ansprechen. Das

) Bei Anwendung von Schwefelsiure findet stets in geringem Maasse
die Bildung einer Sulfosiure statt.

%) v. Pechmann, diese Berichte 27, 2920.

3) Chem. Soc. 1595, 606.
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¢-Hydrazon liefert bei gleicher Bebandlang ausschliesslich sym:-
Benzilosazon und kein Hydrotetrazon.

Versetzt man eine Eisessiglosung des «-Hydrazons mit Bleisuper-
oxyd, so erhilt man in gater Ausbeute einen Niederschlag des Hydro-
tetrazons, wihrend etwas Hydrazon gelost bleibt. Mit p- Hydrazon
entsteht unter den gleichen Umstinden kein Niederschlag. Fillt man
mit Wagser, und zieht den Niederschlag mit Bénzol #us, so kann
aus der Ldsung durch Alkohol ein Kdrper gefillt werden, der nath
dem Umkrystallisiren bei 216— 220° scbhmilzt und mit ¢oncentiirtsr
Schwefelssiure, oder mit Bichrémat und Eisessig eine rothe F&tbung
giebt. Wahrscheinlich liegt also in dieser, nur in geringer Ausbeite
entstehenden Substanz das bekannte anti-Benzilosazon vor. Dhe
Hauptmenge des angewandten p-liydrazons kann aus dem Alkohol
wiedergewonnen werden.

Aus diesen Daten liéisst sich iwnit einiger Wahrscheinlichkeit @ie-
riumliche Lagerung der beiden Benzalphenylhydrazone schliessen.
Das a-Hydrazon liefert bei der Oxydation peben Hydrotetrazon dab
syn.-Benzylosazon:

CGH, . C— —— —— ~C.Cehs
N.NH.C,H, C;H;.NH.N

g-Hydrazon liefert zwar das gleiche Osazon, da aber Alkali sebr
schnell die Umwandlung in «-Hydrazon bewirkt, ist die Bildung des
syn.-Osazons wohl auf vorhergehende Bildung von « Hydrazon zurick-
zufihren. Auffallig bleibt allerdings das Nichtentstehen von Hydro-
tetrazon aus g-Hydrazon. '

Andererseits liefert das g-Hydrazou bei der Oxydation in Eis-
essig das anfi-Benziiosazon, wenn auch in geringer Menge, wihrend
das «-Hydrazon unter gleichen Umstinden kein Osazon giebt; es sind
daher fir die beiden Hydrazone die Raumformeln:

CeHs . Cl ; CeHs . CH
N.NH.CeH, ™% CyH,.NH.N

a-Hydrazon (Schmp. 1520)  g-Hydrazon (Schmp. 1369
wahracheinlich. Damit wiirde auch der héhere Schmelzpuunkt des
u-Hydrazons fibereinstimmen. Benzophenonphenylhydrazon wird von.
dem Anhydrid-Schwefelsiuregemisch, wie zu erwarten, nicht verindert,
dagegen scheint Benzalsemicarbazon sich bei ldngerer Bebandlang
umzuwandeln. Das Phenylhydrazon des p-Talyiphenylketons (Schmp.
109°) wurde von Anhydrid-Schwefelsdure bei karzer Einwirkung niclrt
verdndert. Man hitte das Entstehen der zweiten Modification er-
warten kinnen, welche Overton') wahrscheinlich in der Hand ge-
habt hat. Die Untersuchung wird fortgesetzt.

1y Dijese Berichte 26, 32.





