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Aus den Intensitdton der Raman-Linien kann auf ungeféhr folgende Zusammensetzung
tler ecinzelnen Kraktionen geschlossen worden, in gutor (thercinstimmung imit den gemes-
senon Brechungsindices und Dichten:

1. Fraktion: 709, 2-Methyl-buton-(1), 20%, Spiropontun, 10% Methylencyclobutan

2. Fraktion: 109, » 509%, ” 409%, »

3. Fraktion: | 5% " 959, »

Darans crgibt sich ungefiihe folgende Gesamtuusboute: 15%, 2-Methyl-baten-(1), 36%
Spiropentan und 509, Methylencyclobutan in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von
Murray und Stovenson®) und Slabey®). Da die Linienzahl fiir Spiropentan zu niedrig

*ist, 8o nchmon wir an, dafl simtlicho diescr schwachen Linien zum Spektrum gehoren,
dem also folgendo Linien angehdren: 305(0), 433(0), 580(2), 613(0), 779(0), 798(0) (diese
beiden I .en sind u. U, identisch), 878(6). 1032(7). 1150{(0), 1382(2), 1426(2), 2836(0),
2R81(00), 2088(4), 3066(3). :

31. GeoorgLockemann und Johannes Kalikowsky+$: Uber Nitro-
benzoylverbindungen und Vorgiinge bei ihrer Reduktion, VI. Mitteil.:
Versuche mit Propyliden-, Isopropyliden-, Athyliden- wnd Methylen-
phenylhydrazin®).
[Aus der (hemischon Abtoilung des Robert-Koch-Inatituts, Berlin.]
(Eingegangen am 20. September 1948.)

|és wurden vom N-Propyliden und vonN-Isopropyliden-N’-phenyl-
hydrazin N’-Benzoyl- und N’-Nitrobenzoyl-Derivate nach dem ,,Py-
ridinverfahren* und nach dem ,,Kondensationsverfahren* (aus N'-
Benzoyl- und N’-Nitrobenzoyl-N’-phenyl-hydrazin und Propylaldehyd
oder Accton) hergestellt. Wihrend die Nitrogruppe in o-Stellung die
Kondcnsation des Benzoylsmit dem am Benzolring haftenden Stick-
stoff-Atom dor Hydrazonmolekel hindert, wirkt sio in m- oder p-
Stellung darauf fSrdernd. Obwohl das Isopropyliden-phenylhydrazin
gegen Siure bestéindiger ist als das Propyliden-phenylhydrazin, wird
die Isopropylidengruppe unter der Einwirkung von Benzoyl- oder
Nitrobenzoylchlorid leichter hydrolytisch abgespalten, was storco-
chemisch zu crkliren igt. Durch Reduktion wird aus dem N-Propyl-
iden-N’.[4-nitro-benzoyl]-N’-phenyl-hydrazin daszuerwartende 4-Pro-
pylamino-henzanilid gewonnen, aus der ontsprechenden lsopropyl-
idonverbindung jedoch nur 4-Amino-henzanilid. )

Vom Athyliden-phenylhydrazin wurde das N’-2-Nitro.benzoyl-
Derivat nach dem ,,Pyridin-*“ und dem ,,Kondensationsverfahren
dargestellt. Methylen-phenylhydrazin bildete mit Benzoyl- oder
Nitrobenzoylehlorid nur amorphe Polymerigsationsprodukte; nach
dem Kondonsationsverfahren konnten die normalen Verbindungen
gewonnen werden.

Die in den fritheren 5 Mitteilungen?) beschriebenen Versuche zur Glewin-
nung von N'-Benzoyl- und N'-Nitrobenzoyl-Derivaten der ¥'-Phenyl-hydrazone
wurden mit Propyliden- und Isopropyliden-phenylhydrazin fortgesetzt und
auf Athyliden- und Methylen-phenylhydrazin nusgedehnt; es wurden zweierlei
Verfahren angewendet:

a) Dus friither beschriebene ,Pyridinverf ahren?) (allméhlicher Zusatz
des Saurechlorids zu der eisgekiihlten Lésung des Hydrazons in trockenem

*) Unvollendete Dissertation von J oh. Kalikowsky, der krankheitshalber seine Ver-
sucho wiederholt lingere Zeit unterbrechen muBte und schlieBlich vor Vollendung seiner
Arboit dem schweren Leiden (Tho) im Jahre 1926 eriag. ]

1) I. Mitteil.: B. 75, 1911 [1942]; TI. Mitteil.: B. 80, 310 [1947]; IIIL. Mitteil.: B. 80,
479 [1947]; IV. Mitteil.: B. 80, 485 [1948]; V. Mitteil.: B. 81, 45 [1948].

%) G. Lockomann u. 0. Liesche, A. 842, 39 [1905].
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Pyridin), b) das ,,Kondensationsverfahren® (Umsetzung der /V'-Benzoyl-
oder AN'-Nitrobenzoyl-Derivate des N'.Phenyl-hydrazins in alkoholischer
Losung mit dem entsprechenden Aldehyd oder Keton). Die Ausbeuten
waren bei dem Kondensationsverfahren durchweg besser.

Von den drei isomeren V’'-Nitrobenzoyl-Derivaten machten nur die 2-Ni-
tro-benzoyl-Derivate bei der Darstellung besondere Schwierigkeiten, was
als stereochemische Hemmung durch die in ortho-Stellung befindliche Nitro-
gruppe zu erkliren ist. Von dem N-Propyliden- und dem /V-Isopropyliden-
N'-phenyl-hydrazin konnten weder nach dem Pyridin- noch nach dem Konden-
sationsverfahren /’-2-Nitrobenzoyl-Derivate gewonnen werden, wihrend sich
die 3-Nitro- und die 4-Nitro-benzoyl-Verbindungen nach beiden Verfahren
ohne besondere Schwierigkeiten darstellen liefen. Die Nitrogruppe wirkt
in meta- oder para-Stellung sogar fordernd auf den Eintritt der Benzoyl-
gruppe in die Phenylhydrazin-Molekel. So ist es beim Isopropyliden-phenyl-
hydrazin nach dem Pyridinverfahren nicht gelungen, den einfachen Benzoyl-
rest an den am Benzolring haftenden Stickstoff zu binden; dagegen gelang die
Darstellung von V’-3-Nitro- und ¥'-4-Nitro-benzoyl-Verbindungen ohne wei-
teres.

Da bei der Einwirkung von Benzoylehlorid auf Isopropyliden-phenylhydrazin in Pyri-
dinlésung nur ~ unter hydrolytischer Abspaltung von Aceton — Dibenzoyl-phenylhydrazin
zu erhalten war, wihrend sich von dem N-Propyliden-N'-phenyl-hydrazin das N’-Benzoyl-
Derivat mit 359, Ausbeuto gewinnen lie, wurde in besonderen Versuchen dic Wider-
standsféahigkeit der beiden isomeren Hydrazone gegeniiber Sauren gepriift. s
zeigte sich, daB das Jsopropyliden-phenylhydrazin das widerstandsfihigeroe ist. Die Ab-
spaltung des Acetons von dem Hydrazin-Stickstoff kann also nicht durch die bei der
Umsetzung des Benzoylchlorids freiwerdende Salzséiure verursacht sein. Es ist vielmehr
anzunehmen, daB das dem an den Benzolring gebundenen Stickstoffatom zustrebende
Benzoyl die den Zutritt versperrenden beiden Methylgruppen des Isopropylidenrestes samnt
dem die beiden verbindenden Kohlenstoff zur Seite dringt und unter Beteiligung von
immer spurenweise vorhandenem Wasser einerseits Aceton, andererseits freies Phenyl-

hydrazin entstehen 1a6t, worauf dann die freie NH,-Gruppe sogleich mit einer weiteren
Molekel Benzoylchlorid unter Bildung von Dibenzoyl-phenylhydrazin reagiert.

CH, CH,
PR . w7 CqHs'COCl . v
Gl NH-N: (] S (4H, N-NH, i HO + OC
~ "4 H?_O l N
CH; C0-CH, CH,

CoHy N-NHy  gug-coot Caly N NH-CO-CH, - HOL
—_—
CO-C,H, CO-C4H,

Bei den Reduktionsversuchen, die aus iulleren Griinden nur mit den
4-Nitro-benzoyl-Derivaten der beiden isomeren I’henylhydrazone ausgefiihrt
wurden, ergab sich, dafl aus dem N-Propyliden-V'-[4-nitro-benzoyl]-phenyl-
hydrazin das auf Grund der bei dhnlichen Reduktionsversuchen gemachten
Beobachtungen zu erwartende 4-Propylamino-benzanilid (mit einer Ausbeute
von 10 %) hervorging, dafl aber die isomere Isopropylidenverbindung nur freies
4-Amino-benzanilid lieferte, die abgespaltene Aceton-Molekel also nicht als
Isopropylgruppe an den Amino-Stickstoff gebunden wurde.
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Bei fritheren Versuchen®) war es nicht gelungen, von dem N-Athyliden-
N’ -phenyl-hydrazin das N -[2-Nitro-benzoyl]-Derivat nach dem Pyridinver-
fahren darzustellen. Wie beim Benzyliden-phenylhydrazind) gelang es aber
jetzt unter Anwendung erhéhter.lemperatur auch das N-Athyliden- A'-
[2-nitro-benzoyl)-phenyl-hydrazin zu erhalten, allerdings nur mit der
sehr geringen Ausbeute von 59%. Nach dem Kondensationsverfahren da-
gegen lieB sich dieselbe Verbindung mit 909, Ausbeute gewinnen.

N-Methylen-N'-phenyl-hydrazin ergab bei der Behandlung mit Ben-
zoyl- oder Nitrobenzoylchlorid in Pyridinlésung ainorphe, hochschmelzende Pro-
dukte, die auf weitgehende Polymerisation schlieBen lielen. Nach dem Kon-
densationsverfahren lieBen sich jedoch die normnalen V’'-Benzoyl- und isomeren
N’-Nitrobenzoyl-Derivate gewinnen, deren Reduktion leider nicht mehr zur
Ausfithrung kam.

Besehreibung der Versuche.

A) Versuche mit Propyliden-phenylhydrazin.

Das Propyliden-phenylhydrazin warde aus Propylaldehyd und Phenylhydrazin nach
dem von G. Lockemann und O. Liesche®) fiir die Darstellung von Athyliden-phenyl-
hydrazin angegebenen Verfahren als farbloses 01 gewonnen, das bei 138°/14 Torr siedete.
Nach E. Fisc%ers) siedet es unter 180 Torr gegen 2059.

1.) Darstellung von N-Propyliden-¥’-benzoyl-N'-phenyl-hydrazin.a)Py-
ridinverfahren: 4 g frisch dargestelltes Propyliden-phenylhydrazin wurden in
16 com sorgfiltig getrocknetem Pyridin gelost und unter Eiskiihlung und stindigem
Schiitteln mit 6 ccm Benzoylehlorid tropfenweise versetzt. Nach 1/,-stdg. Stehen-
lassen wurde das Gemisch in Wasser gegossen; das abgeschiedene (] erstarrte nach mehr-
maligem Durchkneten mit Wasser krystallinisch. Aus 70-proz. Alkohol farblose Krystalle
vom Schmp. 84-85%; Ausbh. etwa 359. .

C,oH,,ON, (262.2) Ber. C76.15 H 6.40 N 11.11 Gef. (76,10 H 6.46 N 11.15.

Aus der beim Behandeln des Krystallbreis mit Ather gewonnenen Losung des anhaf-
tenden Ols konnten, noch geringe Mengen von Dibenzoyl-phenylhydrazin (Schmp.
173%-gewonnen werden.

b) Kondensationsverfalhren: 2g N’-Benzoyl-N’.phenyl-hydrazin wurden in
10 ecm Alkohol gelist und mit 1 cem Propylaldehyd versetzt. Nach 1-stdg. Stehen-
lassen wurde der Alkohol abgeblasen und das zuriickgebliebene (01 mit Wasser bis zum
Erstarren gewasehen. Aus70-proz. Alkohol Krystalle vom Schmp. 84—85%; Ausb. etwa 909,

C,oH,ON, (2562.2) Ber. N11.11 Gef. N 11.31.

2.) Darstellungvon N-Propyliden-N’-[4-nitro-benzoyl]-N’-phenyl-hydra-
zin. a) Pyridinverfahren: Die Verbindung wurde aus 10 g Propyliden-phenyl-
hydrazinin 18 ccm trockenem Pyridinund I5g 4-Nitro-benzoylchlorid in 100 cem
trockenem Ather in der gleichen Weise, wie unter 1, a) heschrieben, dargestellt, wobei
anfangs sich eine gewisse Menge von 4-Nitro-benzoesdure-anhydrid ausschied. Aux
Alkohol gelbliche Krystalle vom Schmp. 146—-146.5%; Ausb. etwa 509.

CieH,;0,N, (207.2) Ber. C64.63 H5.08 N14.14 Gef. C64.55 H 5.10 N 14.23.

b)Kondensationsverfahren:1gXN’-[4-Nitro-benzoyl]-N’-phenyl-hydrazin
in 10 cem Alkohol gelést, wurde mit 0.5 cem Propylaldehyd erhitzt. Aus Alkohol Kry-
stalle vorn Schmp. 145-146%; Ausb. etwa 95%,.

C,eH,;0,N; (207.2) Ber. N14.14 Gef. N 14.30.

3.) Darstellungvon N-Propyliden-N’-[3-nitro-benzoyl]-N’-phenyl-hydra-
zin: Die Darstellung geschah in der gleichen Weise wie unter 2) beschrieben. Aus Alkohol
hellgelbe Tifelchen vom Schmp. 103--104%; Ausbeute nach dem Pyridinverfahren etwa
809, nach dem Kondensationsverfahren etwa 959;.

C,oH,,0,N; (297.2) Ber. C64.63 H5.08 N 14.14 Gef. ('64.51 F517 N 14.3L.

?) G. Lockemann, B. 43, 2224 [1910].
%) G. Lockemann u. H. Rein, B, 80, 485 [1947].
5) A, 342, 25 [1905]. 6) A. 236, 261 [1886].
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1) Versucho zur Davstollung von N-Propyliden-N’-[2-nitro-benzoyl)].N’.
pheanyl-hydrazin: Die nach beiden Verfahren angestellton Versuche verliofen trotz der
verschiodenston Abéndornngen der Versuchshedingungen, sowohl in der Kilte wie in der
Wiirme, vollig ergebuislos. Ks warden immer nur 6lige Produkte ethalten, aus denen sich
keine krystallinisehen Verbindungen gewinnen licflen,

3.) Reduktion von N-Propyliden-N’-[4-nitro-benzoyl]-N’-phenyl-hydra-
zin: Bei Anwenduag von Zinkstaub und Schwefelséure konnte ein Reduktionsprodukt
gewonnen werden, das nach mehrmaligem Umkrystallisicren aus Essigester-Petroliéther
den Sehmp. 149 1500 zeigto und sich mit dem frither”) dargestellton 4-TPropylamino-
benzanilid identisch erwics; Aush. 109%,. .

6H 10N, (254.3) Ber. N 11,02 Gef. N 10.76.

Mit dem N-Propyliden- N’-|3-nitro-benzoyl |- ¥’ -phenyl-hydrazin wurdon keine Reduk-

tionsversuche ausgefiibet.

B) Vorsuche mit Isopropyliden-phenylhydrazin.

Das tsopropyliden-pheuylhydrazin warde aus Aceton und Phenylhydrazin von
1. Reisencgger®) als farbloses Ol gewonnen, das bei 1650/9] Torr bzw. 147%/15 Torr
sicdet. Ks ist beareits von B, Fischer?) sowie von A, Michaelis und Fr. Schmidt!0)
erhalten wordon. :

1.) Darstellung von N-l1sopropyliden-N’-boenzoyl-N’-phenyl-hydrazin:
Damtellungsversuche nach dem Pyridinverfahron fithiten nicht zam Ziel; es wuarde stets
unter Abspaltung von Accton N.N’-Dibenzoyl-phenylhydrazin crhalten. Jedoch
aclang nach dem Kondensationsverfahren die Damstellung aus N’-Benzoyl-N’-
phenyl-hydrazin und Aceton in alkoholischer Tisung hei 2-stdg. EKrwiirmen unter
RiickfluBl; aus Alkohol farblose Prismen vom Schmp. 115°,

(' eH 1 ON, (252.2) Ber. C76.15 H6.40 N 11.11 Gef. (076.64 H 6.50 N 11.22.

3,) Darsgtellung von N-1sopropyliden.N’-[4-nitrc-benzoyl]-N’-phenyl.hy-
drazin. a) Pyridinverfahren: Bei Auwondung von 5 g Isopropyliden-phenyl-
hydrazin in 12 cem trovkenem Pyridin und 7 g 4-Nitro-benzoylchlorid in 36 cem
Ather untor Eiskiithlung. Aus Alkohol citronengelbe Nadeln vom Schmp. 150-150.69;
Mush. otwa 409,

(1eH 505N, (297.2) Ber. C64.62 H5.08 N 1414 Gef. ((64.57 H 519 N 14.38.

b) Kondonsationsverfaliren: Aus 2 g N’-[4-Nitro-benzoyl]-N’-phenyl-hy-
drazin in 15 cem Alkohol und 1 cem Acoton bei 7-stdg. Krhitzen unter RickfluB in
80%, Aunsbeute.

CleH 503N5 (297.2) Ber. N 14.14  Gef. N 14.02. .

3.) Darstellungvon N- lsopropyliden-N'-[3-nitro-bonzoyl]-N'~phongl-hy-
drazin. 8) Pyridinverfahren: Die Darstellung geschah aus Isopropyliden-phenyl-
hydrazin wd 3-Nitro-benzoylohlorid in derselben Weise, wie bei 2,a) beschricbon:
doch war cine hesonders gute Kithlung (mit Kis-Kochsalz-Mischung) und schr langsames
Zawetzen crfordorlich. . Das als braune, schmierige Masse gewonnene Reaktionsprodukt
wurdo durch Kochen it Tierkohle in 75-proz. Methanol gereinigt und gab nach mehr-
maligem Umbkrystallisioren aus 75-proz. Methylalkohol heligelbe Krystalle vom Schmp.
122.-123%: Aush. 209,.

CiaH1505N; (207.2) Ber. C04.62 H5.08 N 14.14  CGef. C64.41 H5.13 N 14.32.

h) Kondensationsverfahren: Die Vorbindung wurde in analoger Weise wie nnter
2,b) beschrichen dargestellt. '

CaH50,N, (297.2) Ber. N 14.14  Gof. N 14.35.

+) Versuche zur Darstollung von N-Isopropyliden-N’-[2-nitro-benzoyl]-
¥’-phenyl-hydrazin: Weder nach dem Pyridin- noch nach dem Kondensationsverfah-
ren lioB sich trotz mehrfacher Abéinderungen die Darstellung crmdoglichen, Ks wurden stets
nur dunkle, schmierige Produkto erhalton, aus denen auf keine Weise Krystalle zu ge-
winnen waron.

3.) Reduktionsversuche mit N-lsopropyliden-N’.[4-nitro-benzoyl]-N'-
phenyl-hydrazin: Bei den Reduktionsversuchon, sowohl mit Zinkstaub und Schwefel-
situro oder Kssigsiuro wie anch mit Zinn und Salzséure, wurde als Reduktionsprodukt im-
mer nur 4-Amino-benzanilid erhalton; das zu erwartende Isopropylamino-benzanilid
kounte in keinem Falle gewonnen werden. Aunch wollto es trotz mehrfacher Abénderungen

) Q. Lockemann u. W, Neaumann, B, 80, 313 {1947]. 8) B. 16, 662 [1883].
%) A. 286, 126 [1886).  19) A.252, 305 [1889].
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der Versuchsbedingungen nicht gelingen, diese Verbindung nach dem Reduktions-Tropf.
verfahrentt) aus 4-Nitro- oder 4-Amino-henzanilid und Accton darzustellen.

. Priifung der Siurcbestindigkeit von Propyliden- und Isopropyliden-
phenylhydrazin.

Zur Priffung der Haftfestigkeit der Propyliden- und der Isopropylidengruppe am Amino-
Stickstoff des Phenylhydrazins wurde folgendermafien verfahren: Alkoholische Lésungen
der beiden isomeren Hydrazone von gleichem (fehalt wurden in cinzelnen Proben vou je
10 cem mit je 10 com verd. Schwefelsiure bestimmten Gehalts versetzt, und zwar cine
Versuchsreihe mit 0.1 », eine andere mit 1.0 » H,80,, so daBl in den Mischungen jeweils
.05 » und 0.5 » Sére vorhanden waren. Nach bostnnmtcn Einwirknngszciten (zwischen
I Min. und 12 Stdn.) wurde dic freie Siure mit Nutronlauge und Methylorange als
Indientor zuriicktitricrt. Aus den so ermittelten Werten liefd sich ohne weiteres berech-
nen, wieviel von dem gelosten Hydrazon unter der Einwirkung der Siure hydrolytisch
in freios Phenylhydrazin cinerseits und in Propylaldehyd und A ceton andererseits
wespalten war, Die Krgebnisse sind in der Tafel zusarmmengestellt.

‘Tafel. Hydvolytische Spaltung von Propyliden- und Isopropyliden-phenyl-
hydrazininalkohol. Losung unter der Einwirkung von 0.05 und 0.5 n H,80,
bei llmmortemperMm

_ i. L()s;, von 0.05 n }[2604 i. Losg. von 0.5 n 1,80,
Kinwirkungszeit Propyliden- | Isopropyliden- Propyliden- | Tsoprp_pylidcn-
phenylhydrazin phonylhydrazin
I Min. : 27.0% 22,19, 51.89, . 5139,
10 N 470 % 36.89, 69.0 %, 59.9 g/(,
Istde, | 5440 1929, 86.3 %, 71.3%
3 Stdn, | 71.79%, 70.86) 99.29, 79.8%
12 . 71T 7089 99.26 85.3 9/

Wie aus der Tafel hervorgeht, werden beide isomeren Hydrazone hereits innerhalb
ciner Minute in erheblichem Mafic nnter der Einwirkung von Siure hydrolytisch gespalten.
Die Spaltung erfolgt aber beim Isopropyliden-phenylhydrazin immer langsanier als beim
Propyliden-phenylhydrazin. Wihrend das Pr opyliden- phenylhydraziu unter der
Wirkung von 0.5 n H,80, bereits nach 3 Stdn. vollig zerlegt ist (99.2%,), ist das Isopro-
pyliden-phenylhydrazin in dieser Zeit erst bis zu 79.8% und auch nach 12 Stdn.
nur bis 85.5%, zerfallen. Somit kann dic leichtere Bildung von N’-Benzoyl-Derivaten dor
unzersetzten H'.yd razine nach dem Pyridinverfahren beim Propyliden-phenylhydrazin
nicht auf ecine groBere Bestiindigkeit der aus dem Benzoylehlorid sich bildenden Salz-
siiure gegeniiher zuriickgefihrt werden. Diese Erscheinung lifit sich wohl nur stereo-
chemisch deuten. )

D) Versuche mit Athyliden-phenylhydrazin.

Durstellung von N- Athyllden N’-[2-nitro-benzoyl]-N’-phenyl-hydrazin.
a) Pyridinverfahren: Zu ciner auf dem Wasserbade erhitzten Losung von 2 g Athyl-
iden.- phenylhydrazin in 10 cem trockenem Pyrldm wurde unter Ausschlufl von
Inftfeuchtigkeit cino auf 809 ethitzte Idsung von 3.5 g 2-Nitro-benzoylchlorid in
30 cem iiber Natr ium gotrocknetem Toluol tropfenweise zugesetzt., Dabei schieden sick
gewisse Mengen von 2-Nitro-benzoésiurc-anhydrid an der Glaswandung aus. Nach
Bwndlv'un;, r des Zusetzens wurde noch 1/, Stde. auf dem Wasserbade weiter erhitzt. Nack
dem Erkalten wurde das braune, olige Rca.ktlonspl()dukt wicderholt mit Kiswasser ge-
waschen und in Athor gelést. Nach wiederholter weiterer Behandlung mit Wasser sowie
Ather und Tierkohle wurden schlicBlich heligelbe Krystalle erhalten, die, wicderholt aus
Alkohol unter Zusatz von Wasser krystallisiert, bei 110-111° schmolzm, schr geringe
Ausb., ctwa 59,. :

CsH 0N, (283.2)  Ber. (163.59 H 4.62 N 14.84 Gef. ¢ 63.42 H4.71 N 15.01.

b) Kondensationsvoerfahren; Kino Losung von 2 g N’-[2-Nitro-benzoyl]-N'-
phenyl-hydrazin in 20 cem Alkohol wnrde mit 0.5 cem A cetaldohyd versetzat. Nacl
L-stdg. Stehonlassen bei Zimmertemperatur wurde mit Wasser bis zur heginnenden Trii-

1) (i Lockemann, B 75, 1911 [1942]; 80, 310 [1947].
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bung versetzt; die ausgeschiedenen oligen Tropfen erstarrten allmihlich krystallinisch.
Aus Alkohol unter Zusatz von Wasser gelbliche Krystalle vom Schmp. 110-111°; Aush.
etwa 909,.

» CrsH, 50N, (283.2) Ber. N 14.84 Gef. N 15.09.

E) Versuche mit Methylen-phenylhydrazin.

Fiir das aus Phenylhydrazin und Formaldehyd dargestellte Methylen-phenylhydra -
zin werden in der Literatur verschiedene Schmelzpunkte (zwischen 128 und 180 an-
gegeben!?). Dieses wechselnde Verhalten ist durch die verschiedene Polymerisierungs-
moglichikeit der Formaldehydverbindungen zu erkliren. Beim Behandeln mit Benzoyl-
oder Nitrobenzoylchlorid in trockenem Pyridin wurden amorphe, hochschmelzende Pro-
dukte erhalten, die nicht zum Krystallisieren zu bringen waren und deren Verhalten aut
eine weitgehende Polymerisation hindeuten. Jedoch lieBen sich nach dem Konden-
sationsverfahren normale Benzoyl- und Nitrobenzoylverbindungen herstellen.

1.) Darstellung von ¥-Methylen-N’.benzoyl-N-phenyl-hydrazin: 2g N’-
Benzoyl-N’-phenyl-hydrazin, in 10 com Alkohol gelost und unter Eiskiihlung mit
1 cem 40-proz. Formalin versetzt, ergaben nach 1-stdg. Stehien mit Wasser bis zur Trii-
bung versetzt einen krystallinischen Niederschlag. Aws Alkohol farblose Nadeln vom
Schmp. 135-136°; Ausb. 909.

C,oH,,0N, (224.2) Ber. (\74.97 H5.40 N 1250 Gef. C74.87 H 5.45 N 12.66.

2.) Darstellung der dreiisomeren N'-Nitro-henzoyl-Derivate des N-Methy-
len-N’-phenyl-hydrazins: Sie erfolgt aus den drei isomeren N’-Nitrobenzoyl-phenyl-
hydrazinen und Formaldehyd in der gleichen Weise wie unter 1.) beschrieben. Die
krystallinischen Aussehcidungen wurden mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert und ex-
gaben Ausbeuten von 80--859.

‘N-Methylen-N’-[4-nitro-benzoyl]- V-phenyl-hydrazin: Gelbliche Nadelnvom
Schmp. 173° (sinternd bei 1699).

CH;;03N; (269.2) Ber. (162.44 H4.12 N 156.61 Gef. € 62.13 H 4.27 N 15.75.

N-Methylen-N’-[3-nitro-benzoyl]- ¥-phenyl-hydrazin: Gelbliche Nadelnvon:
Schmp. 122--123°.

C1oH,,0,N, (269.2) Ber. (6244 H412 N 1561 Gef. C62.32 H4.18 N 15.61.

N-Methylen-N’-[2-nitro-benzoyl]-N'-phenyl-hydrazin: Gelbliche Nadeln aus
Methylalkohol vom Schmp. 131-132°.

05,H0,N, (269.2) Ber. (16244 H 412 N15.61 Gef. (‘6213 H 4.20 N 15.56.

32. Georg Lockemann: Uber die verschiedene Art der Darstellung von
N’-Benzoyl- und N’-Nitrobenzoyl-Derivaten des N’-Phenyl-hydrazins.:
[Aus der Chemischen Abteilung des Robert-Koch-Instituts. Berlin. |
(Eingegangen am 20. September 1948.)

Die nach dem Verfahren von O. Widman einerseits und nach
dem Verfahren von (. Lockemann andererseits zur Darstellung
von N’.Benzoyl- und N’.Nitrobenzoyl-N’-pheuyl-hydrazinen erhalte-
nen Ausbeuten werden verglichen.

Um die Benzoylgruppe oder eine der drei isomeren Nitrobenzoylgruppen unter An.
wendung der Siurechloride so in die Phenylhydrazin-Molekel einzufithren, dal sie nur
von dem am Benzolkern haftenden Stickstoffatom gebunden werden, ist es notwendig.
die freie Aminogruppe des Hydrazins zu schiitzen. Das kann auf zweierlei Weise ge-
schehen:

0. Widman!) acetyliert zuniichst die freie Aminogruppe und fithrt das N-Acetyl-
N’-phenyl-hydrazin duich Erhitzen in Benzollésung mit dem Benzoylchlorid in N-Acetyl-
N’.benzoyl- (oder nitrobenzoyl-)-N’-phenyl-hydrazin tiber. Durch mebrstiimdiges Erhitzen
der alkoholischen Lésung mit verdiinnter Schwelelsiure wird die Acetylgruppe hydro-
lytisch abgespalten und das gewiinschte N’-Benzoyl- oder Nitrobenzoyl-N’-phenyl-hydrazin
gewonnen.

12y Walker, Journ. chem. Soc. London. 68, 1282 [1895]: Schmp. 160-180%; H. u.
A.Enler, B. 89, 50 Anm. 1.: Schmp. 128°,168.5°; K. Hess, B 48, 2068 [1916]: Schmp.
156.50. 1) B. 25, 945 [1893).





