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C&,Hls03. Ber. C 81.36, H 5.08. 
Gef. n 81.42, 81.21, 2 5.20, 5.30. 

Die geringsten Spuren des Acetates liiaen sich in concentrirter 
Schwefelsiinre rnh prachtvoll hellgriiner Fluorescenz, die beaonders 
bei gelindem Erwgrmen hervortritt. Alkoholisches Kali verseift dw 
Acetat zn einer alkaliliislichen Verbindung, welche ein Umwandlunge- 
product des zu erwartenden Triphenylfaranols zu sein echeint. 

Dae Gemisch von Essigsiiureanhydrid und SchwefelGnre wirkt 
auch auf zahlreiche andere Kiirper sehr energisch acetylirend *), ao 
erhiilt man aue beiden Naphtochinonen daseelbe 1.2.4-Trioxyuaphtali11- 

OC6CHs) 
OCOCHs a' 

triacetat, aus Terephtalaldehyd ein Tetraacetat, Cs J&(CH< 
j e  nach den Umetiinden in einer labilen und einer stabilen Modification, 
aus Acetessigester ein Oel, in welchem jedenfalls der schon beschrie- 
bene Acetyl-p-oxycrotonsiiureester vorliegt. 

Ersetzt man bei der Einwirkung auf Chinon die Schwefelshre 
durch Chlorzink a)? so entsteht Chlorbydrochinondiacetat vom Schmp. 
7203). Icb gedenke die hier angedeuteteo Reactionen weiter zu ver  
folgen und auch das nun leicht zugiinglicbe Oxyhydrochinon nsber 
zu etudiren. 

212. Johannee Thiele und Robert Howeon Pickard: 
Umlagerung des Bensalphenylhydrazon. 

[Vorliufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Academie der 
Wissenschaften in Mihchen.] 
(Eingegangen am 10. Mai.) 

@ - B e n z a l p h e n y l h y d r a z o n .  
Das gewiihnliche (R)-Benzalphenylhydrazoo wird von EssigGure- 

auhydrid bei Gegenwart von Schwefelsiiure nicht acetylirt , amdern 
glatt in ein Iabiles Isomerea ($-Benzalphenylhpdrazon) umgelagert. 

a- Beuzalphenylhydrazon wird mit etwa dem vierfachen Gewicht 
Eesigsiiureanbydrid iibergoesen und dann noch unter Ebkiihlnng mit 
etwas Anhydrid versetzt, welches eine gerioge Menge Schwefelsiinre 
oder Chlorzink enthiilt. 

Man Iliast in Eis stehen, bis alles Hydrazon gelijst iet, and firllt 
daa neue Hydrazon durch Eingiessen iu Wasaer als weissen Nieder- 

I) Eine iihnliche Acetylirung mit Anhydrid, Natriummtat nnd Sohwefel- 

4 Vergl. KBsigs, diem Berichte 28, 1464; Cross und Bevan, Chem. 

3, Levy und Schultz,  Ann. d. Chem. 210, 140. 

sirare hat sohon Franch'imont ausgeftihrt, dieae Berichta 12, 1941. 

SOC. 57, 2. 



schlag aus, der durch Umkrystallisiren aus wenig Eisessig in Form 
fast weisser Nadelchen erhalten wird. Schmp. 136O l). 

Gef. x ’79.40, 6.34, 14.31, 14.28. 
G,Hs . C H  : N . N H .  C B H ~ .  Ber. C.  79.59, H 6.1‘2, N 14.28. 

Mdekulargewichtsbestimmung : 
M ber. 191;. 

Gef. (in Benzol) 187 u. 199, (in Eisessig) 199. 
Das @-Hydraeon ist i n  organischen L6sungsmittcIt1, nusser Ligroi’n, 

leicht liislich, und iibemll vie1 leichter, als das gewiihnliche ti-Hydraznn, 
in  Alkahol z. B. etwa 3-4-ma1 so leicht. Beim Verdiinnen der 
alkobolietdmn L6sung krystallisirt es in federformigen Biischeln aim. 

Das 8-Bentalphenylhydrazon ist sehr labil, schon nach etwa 
einer Woche verwandelt es sich im Exsiccator nhne Gewichtsver- 
lnderung in das bei 1520 schmelzende a-Hydrazon (ber. fiir CIJR1y Ns, 
C 79.59, H 6.12, h’ 14.28. Cef. C 79.75, H 6.22, N 14.27). Bpirn 
Erbigen im Toluolbad ist die Umwandlung scbon nmli eiuigeii 
Stnnden beendet; aus der duiikel gefiirbten Masse liisst sich durch 
Krystallisiren aus d lkohol  leicht u-Hydrazon vom Schmp. 1520 isoliren. 
Zusatz einiger Tropfen alkoholiscbes Kal i  zur  nlkoholischen Losung 
dee @-Hydrazons bewirkt ebenfalls in etwa ‘/z Stunde die Umwandluiig 
in it-Hydrazon. 

Eine sogenannte physikalische Isomerie liegt nicht vor, deun die 
labile Modification wird durch Einsaen eines Krystalles der stabilen 
in ihre alkoliolische Losung nicht umgewaudelt. Ers t  nach mehrereii 
Tagen krystallisirt a-Hydrazon aus, weil dieses eben allmahlicli 
aus dem $-Hydrazon entateht. 

Dm neue Hydra- 
zon giebt noch die Biilow’sche Reaction, bei der Oxydation init 
Arnylnitrit in atherischer Liisung liefert es dasselbe Dibenzaldiphenyl- 
hydrotetrazon vom Schmp. 186’”, wie das i t -  Hydrazon dagegen 
konnte der Kiirper vom Schmp. 202”, welchen! I i i g l e  und Manxi ”) 
aus dem cr-Hydr;rzon als Nebeiiproduct isolirten, und dessen Exietetiz 
wir  bestiitigen konnen, aue dem p -  Hydrazon nicht erhalten werdeii. 
Mit Diazobenzol entsteht das  gleiche Formazylbenzol wie nus cr-Hy- 
drazon. W abrscheiulich wird hierbei das p-Hydrazon durch das  311- 
gewandte Alkali erst in a-Hydrazon umgelagert. Aus dem cz-Hydra- 
zon erhielten I n g l e  und Mann‘)  durch Oxydation mit Jod bei 
Gegenwart von Natriumathylat ausser dem Dibenzaldihydrotrtrazon 
ein Benzilosazon, welches sie ale d m  syn.- Oeazon ansprechen D a s  

C h e m i s c h e s  V e r h a l t e n  d e s  $ - H y d r a z o u s .  

I )  Bei Anwendung von Schwefelsaure findet stets in geringem Maasse 
die kildung einer Sulfosaure statt. 

2) v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 27, 2920. 
3) Chem. SOC. lb96, G06. 
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@-Hydrazon liefert bei gleicber Behandlnng auuschl ie  s s l i ch  ayn:- 
Beneilosazon und kein Hydrotetrazon. 

Versetzt man eine Eisessiglosnng des cc-Hydrazons mit Bleianper- 
oxyd, so erhalt man in guter Ausbeute einen kiederschlag des &arb- 
tetrazons, wtihrend etwas Hydrazon gelBst bleibt. Mit #-Hydrazoo 
enteteht unter den gleichen Urnstinden kein Niederschlag. FBllt man 
mit Waeser, und zi&t den Niederecblag tnit BBdmf &a, so kann 
aus der L6suag durch Alkohoi ein K8rper gdBllt wbrdeh, der ha& 
dem Umkrystallisiren bei 216- .Leou schmilzt und mit b h m n t M r  
Schwefelshre, oder mit Bichr6mat und Eisessig eine rothe FtWung 
giebt. Wthrskheinlich liegt also in dieaer, nur in geringer dn&eiitQ 
entstehenden bubstanz dae bekannte anti-Benzilosszun vor. IYre 
Hauptmenge dee angewandten 6-Hydrazons kann aus dem AzBohd 
wiedergewonnen werden. 

Aus dieeen Daten Itisst sich mit einiger Wahracheinlichteit ifie 
riiumliche Lagernng der beiden ~enzalphenyIhydrazo~e schliessetl. 
Daa a-Hydrazon liefert bei der Oxydation neben Hydrotetrazon BaB 
8,yn.-Benzylosazon : 

c.H (I 5 . C -  C . C H  5 

?J.NH.c, ,II~ C ~ H ~  . N H . N  
$-Hydrazon liefert zwar das gleiche Osazon, da lrber Alkali aehr 

schnell die Umwatidlung in It-Hydraznn bewirkt, ist die Bildung dea 
syn.-Osazons wohl auf vorbergehende I3ildung voii tc-Hydrazon zuriick- 
zufihren. AuffiiUig bleibt allei diugs das Nichtentsteben von Hydro- 
tetrozon aus $-Hydrazon. 

Andererseits liefert das 0-Hydrazou Lei der Oxydation in Eis- 
essig das ad-Benziiosazon, wenn auch in geringer Menge, wahrend 
das tc-Hydrazon unter gleichen UmstBoden kein Osaion giebt; es Bind 
daher fiir die beiden Hydrazone die Raumformeln: 

C ~ H S  . CH .. c g  Hs . CI1 
und 

N . NH . Ca Cla C6Hs .NH.N 
a-Hydrszon (Schmp. 1590) P-HIdrazon (Schmp. 1364 

wahrecheiulich. Damit wiirde auch der hiihere Scbmelzpuukt dee 
tr-Hydrazone tibereinstimmen. Beitzophenoiiphenylhydrazon wird von 
dem anhydrid-Schwefelaauregemiech, wie zu erwarten, nicht versndert, 
dagegeu scbeint Benzalsemicarbazon sich bei liingerer Behandlong 
umzuwandeln. Das Phenylbydrazoa dee p-TdyJpbmylketons (Scbmp. 
1090) wurde von An hydnd- SchwefelsBure bei knreer Einwirkung nicht 
r&ndert. Man hatte das Entstehen der zweiten Modification er- 
warten kannen, welche 0 v e r t o n  ’) wahrscheinlicb in der Hand ge- 
hsbt hat. Die Untersuchuug wird fortgeeetzt. 

I) Dime Berichte 26, 32. 




