
JXu in don friiheren 6 Xtteilun(lcnl) bedchhbenen Verltuobe zu1' (kwh 
nungvonN'-'Benzoyl- und R-Nitrobeneoyl-l)eriv&en der N'-Phenyl-hydraaone 
wurden mit hopyliden- iind Iaopropyliden-phenylhy~~in fortpeetat und 
rbuf &hyliden- und Me$hylon-phenylhydmzin ausgdehnt ;, ea wurden rweierlei 
Ver fhen  mgewendet : ' 

a) Dtia friiher besohriebene ,,Yyridin verf &hreiicLS) (dmlihlioher Zuc~&t& 
doos NJBureohlorids xu der eisgekiihbn b u n g  des Hydraaons in trockenem 

*) 1 h v o k n d e t e J ) i v o n  Jgh. Kelikowsky, derkrenkheitahalborsainoVor- 
nudo wiodmholt liiqpm Ykit untdnwohon mdto  und SOhlioMioh vor Vollrmdung Seiner 
Arboit dom sohwamn Loiden ( n o )  im Jahro 1926 orhg. 

I. Mittoil.: B. 78, 1911 [1942];, TI. MiM.: l3. 80, 310 [1947]; III. Pittail.: B. 80. 
479 IIH471; IV. Mittoil.: B. 80,485 "481; V. MiW.: B. 81, 46 [1I)4(1]. 

. . 

*) (4. TAockomhnn u. 0. 'Lioaoho, A. 848, 39 [1905]. 
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Pyridin), b) das ,,K o nd e ns a t io n s ve r f a hr  e n“ (Umsetzung der iV’-Benzoyl- 
oder 8’-Nitrobenzoyl-Derivate des N’-Phenyl-hydrazins in alkoholischei 
Usung mit dem entsprechenden Aldehyd oder Keton). Die Ausbeixteii 
waren bei dem Kondensationswrfahren durchweg besser. 

Von den drei isomeren iV’-Nitrobenzoyl-Derivaten machten nur die 2 - K i - 
t ro -  benzoyl-Derivate bei der Darstellung besondere Schwierigkeiten, wily 

als stereochemische Hemmung durch die in ortho-Stellung befindliche h-itro- 
gruppe zu erklaren ist . Von den1 N-Propylidon- und dem AV-Isopropyliden- 
N‘-phenyl-hydrazin konntem weder nach deai Pyridin- rioch nach dein Konden- 
sstionsverfahren AT’-2-Nitrobenzoyl-Derivate gewonnen werden, wiihrend Rich 
die 3-Nitro- urid die 4-Nitro-benzoyl- Verbindungen nach beiden Verfahren 
ahne besondere Schwierigkeiten darstellen lieBen. Die Ni t  rogruppe wirkt 
in metu- oder para-stellung sogar fijrdernd auf den Eintritt der Henzoyl- 
gruppe in die l’henylhydraein-Molekel. So ist es beim Tsopropyliden-phenyl- 
hydrazin nach dem l’yridinverfnhren nicht gelungen, den einfacheri Renzoyl- 
rest an den am Benzolring haftenden Stickstoff zu binden; dagegen gelang die 
Darstelhmg von N’-%R‘if,ro- und iv‘-4-Nitro-henzoyl-~7rr hindimgen ohne M ei- 
teres. 

Da bei der lGnwirkuiy voii Benzoylchlorid auf Iso~~rop~liden-phe1~ylhydra7;in in l’yri - 
tlinlijsuiig nur - unter hydrolytischctr Abspaltung von Aceton - Dibenzoyl-phenylhydrazin 
zu erhalten war, wLhrend sich von dem N-Propyliden-N’-phenyl-hydrazin das A”-Benzoyl- 
Ilerivat mit 35% Ausbeuto geminnen lieB, wurde in besonderen Versuchrn die Wider 
s tandsf lh igke i t  der beiden isomeren Hydrazone gegenuber SLuren gepriift. 1% 
zeigta sich, daB das Jsopropyliden-phenylhydrazin das widerstandsfiihigere ist. Die d b  
apaltung des Acetons von dem Hydrazin-Stickstoff kann dso nicht durcb die bei der 
Umsetzung des Benzoylchlorids freiwerdende Salzsiiure srrursacht sein. Ks ist vielmehx 
anzunehmen, daB das dem an den Benzolring gebundencn Stickstoffatom zustrcbende 
J3enzoyl dio den Zutritt verBperrondcn beiden Methylgruppen dcs Isopropylidenrestes saint 
dem die beiden verbindenden Kohleastoff zur Seitc drbngt und unter Beteiligung voii 
immer spurenweise vorhandenem Wasscr einerseits Aceton, andererseits freies Pheiiyl- 
hydrazin entstehen laBt, worauf dann die freie NH,.Gruppe sogleich mit einer weitereit 
,Molekel Reneoylchlorid untnr I3ildung von nibnizo~l-phenvlhgdraeili reugiert . 

Bei deii Redukt ionsrersuchen,  die atis ituWeren Griinden nur init den 
4-Nitro-benzoyl-Derivaten der beiden isomeren Phenylhydrazone ausgefiihrt 
wurden, ergab sich. da13 aus dem N-Propyliden-N’-[4-nitro-benzoyl]-phenyl- 
hydrazin das auf Grund der bei iihnlichen Keduktionsversuchen gernachtem 
Beobachtungen zu erwartende hPropylarnino-bermmilid (mit einer Ausbeute 
von 10 %) hervorging, ditl3 aber die isomere Isopropylidenrerbindung nur freies 
4-Amino-benzanilid lieferte, die abgespaltene Aceton-Molekel also nicht U ~ Q  

Isopropylgruppe an den Amino- Stickstoff gebunden uwrde. 
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Bei friiheren Versuchens) war es nicht gelungen, von dem N-Athy l iden -  
N’-phenyl-hydrazin das iV‘-[%Nitro-benzoyll-Derivat nachdem Pyridinvei - 
fahren darzustellen. l i e  beini Benzyliden-phenylhydrazin4) gelang es aber 
jetzt unter Anwendung e r h 6 h t e r JI! e in p e r it t ur auch das N -A t h y li de  n - A”- 
[2 - n i t r o  - be n z o J- 11 - p h en  y l- h y d r  az i n  zu erhalten, allerdings nur mit dei 
sehr geringen Ausbeute w n  5 ”/. Nach den1 Kondensationsverfahren da- 
gegen lieB sich dieselhe Verbindung init 90 y; Ausbetite gewinnen. 
N- Met h y len - N’- p h en y 1 - h y d r  az i n ergab bei der Behandlung mit Ben- 

zoyl- d e r  Nitrobenzoylchlorid in Pyridinliisung amorphe, hochschmelzende Pro- 
dukte, die auf weitgehcride Polymerisittion schlieBen lieBen. Sach den1 Kon- 
densationsverfahren lieBen sich jedoch die norinalen .V-BenzoyI- und isoineren 
N’-Nitrobe;lzoyl-ne,.ivate gewinnen, deren Redaldion ]eider nicht mehr m r  
Ausfiihrung kam. 

Besehreihuug der Vemuche. 
4) Versii v h v  niit P ropy l ide i~ -~~he i iy lhyd  raziii .  

Das ~’ro.opyliden-phen~lliydrazin w i d e  a m  Propylaldehgd und Plie~iylliydrw2;iri r i ~ l i  
dem von G. Lockemann und 0. Lieschej) fur die Darstellung ron Sthyliden-phcnyl- 
hydrazin ange ebenen T‘erfahren als farbloses 61 gewonnen, das bei 138O;14 Tori. Ricdete. 
Nach E. FiKcfer6) sirdet CR unter 180 Torr gegen 205O. 

1.) D a r  s tel l  ung v o n N - Yr op y lid e n - ’V’- b e nz ogl  - S’- pli t f  n y 1 - h y d r a z in. a )  E’ y - 
ridinverfahren: 4 g frisch dargestelltes Propyliden-phenylhydrazin nurdm in 
18 ccm sorgfiiltig getrocknetem Pyr id in  geliist nnd unter Eiskuhlunp und stsndigein 
Schutteh mit 6 ccm Benzoylchlorid tropfenweise vcmctzt. Xach l/&dg. Skhen- 
lasrsen wurde das Gemisch in Wasser gegossen; das abgeschiedene 01  erxtarrte nach mehr- 
maligeni Durchkncten mit Wasser kr rllinisch. Sus 70-pt-o~. Alkohol farblose Krystallr 
vom Schmp. 84-850; Ausb. etwa 35%). 

Cl,H1,ON, (252.2) 
Aus drr beim Bohandeln des Xrystallbreix init Athcr gewonnenen TZsung dcs anhai- 

tenden 01s konnkn norh peringr Menpen von Dibrnzoyl-phenylhpdrazin (Bcliinp. 
173O) gewonnen werden. 

b) K o nd en s a t  i o n K V  o r f a h r e  n : 2 p S’- 13 en z o y 1 - N‘- p h en y 1 -hydra  z i n  iurden in 
10 ccrn Alkohol gelost und mit 1 pcm l’ropylaldehyd versetzt. Nach 1-stdg. Stehen- 
&sen wurde der Alkohol abgebldscn und daH zuruckgebliebene bl niit Wssser bis zum 
Erstarren gewasrhen. Aus io-proz. Alkohol Krystalle vom Schmp. 84-860; Ausb. etwa good,. 

C,,H,,ON, (252.2) Ber. N 11.11 Gef. 1̂- 11.31. 
2.) Darstellungvo1iN-Propyliden-N‘-[4-1iitro-henzoyl]-N’-phenyl-hyHra- 

zin. a) Pyridinverfahren: Dic Verbindung wurdc aus 10 g Propyliden-phenyl- 
hydrazinin 18 ccrn trockenemPyridinund 15g 4-Sitro-benzoylchloridin 10Occm 
trockenem Ather in dcr gleichen Weise, wie unter 1. a) twschrieben, dargestellt, wobei 
asfangs sich oine gewisse Menge von 4 -Ni t ro  - b enz oe s iiurc - an  h y d r  id ausschied. Au. 
Alkoholgelbliclie Krystalle voni Bchmp. 146-146.5O; Ausb. etwa 50%. 

Ber. C 76.15 H 6.10 S 11.11 ( k f .  (‘ iS.10 H 6.46 N 11.13. 

C,,H,,O,IL’, (297.2) 
b ) K o n d c n s a t i o n s v e r f a h r e n : 1 g ,V’ - [4 - Nit ro  - t i  en  z o y 11 - N’ - p he n y 1 - hydra  z i n 

in 10 ccm Alkohol gclost, wurde mit 0.5 ccm Propylaldehyd erhitzt. Bus Alkohol Kry- 
stalle vom Bchmp. 145-146O; Susb. etwa 9.5’3). 

C,,H,,O,N, (297.2) Rer. N 14.11 Uef. X 14.30. 
3.) DarstellungvoniV-Propyliden-N’-[3-nitro-bt~nzoyl]-N‘-phenyl-hydra- 

sin: Die Darstellung geschah in der gleichen Weise wie unter 2) beschrieben. Aus Alkohol 
hellgelbe Tafelohen vom Schmp. 103- 104O ; Ausbeute nach Clem Pyridinverfahren etwa 
80%, nach dem Kondensationswdfahren e tm 95%. 

Ber. C 64.63 H 5.08 N 14.14 Cef. C 64.35 H 5.10 N 14.23. 

C1,H,,O,N, (297.2) Rer. (264.63 H5.08 N 14.11 ( k f .  C’64.51 H5.17 N 14.31. 

a) G. Lockemann, B. ild, 2224 [1910]. 

5 )  A. 843. 2.5 fisofil. 
G. Lockemann u. H. R,ein, B. 80, 485 L19471.Z 

6 ,  A. 286, 261 fl8861. 
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(!,6H1sOpSD (ai.!!) 
b) K onclonsetionsverfahron: Ails 2 g N'-[4-Sitro-benzoyll-N'-phenyl-hy- 

t lr i ir in in 16 ccin Alkohol nnd 1 can Aceton hi 7-sUn. Bkhitzcn untcr Rliokfli1l3 in 

Ih*. CfA.62 H 5.08 S 14.14, Gd. (! (34.67 H 8.19 S 14.38. 

.i 

t(ofJ(J Aushcitte. 
(!leHc60DN3 (297.2) J3cr. X 14.14 Gof. S 14.02. 

3.) L)tlrstdIuiigvonN- Lsopropyliden-N'-[%-nitro-bcnzoyll-N'-phcn l -hy-  
(1 rimin. e) Pyrid invcrfahren: DieDarsbIlung gesohah eus I sopropyl idcn-p~cny I- 
liyclrexiii iuicl 3-r\'itro-bonzoylohlorid in deiselben Wciso, wio bei 2,a) begchriobun: 
tloch WILP citw Iwaondors gute Kiihlung (mit B~is-Koohsalz-Misoh~) tmd schr langsamea 
Ziwetmii orfonlorli~h. . I)w ale bmune, sdmierige *M.assc gcwonnene lteaktiomprodukt 
\vrido durctlr .Ko(*hen init "ierkohlc in 75-proz. Mt2thmol gcminigt und gab nach niohr- 
iiiiilipcin l~iiikryshllisiomn iwt? 75-pIm;. Meth;VlalkoIiol hellgolbc . K i y & h  vom f%hnp. 

CIleH,,O,2r', (297.3) 
I)) 1<andcnsxtionavorfab ran: :Die Vorlkduag wiirde in andogcr Wciao wie untcr 

122. -1%'; 1tIlHb. 20%. 
I&. C! 64.62 H.B.08 K 14.14 (lot. U 64.41 H 6.18 S 14.1%. 

?,I)) t)nschi*ict)cm chrgosti,ut. 
C',,tH1B03'Y3 (297.2) Her. S 14.14 (lcf. S 14.36. 

4.) \'crsuchc x ur lhrs tol lui ig  von N-I~opropglide~~N'-[2-nitro-ljoszoyl]- 
N'- phenyl-hydrszin: Mrcder qa& dem I?yridin- noch.nwh dew Kondenmtiomvwfah- 
i x n i  l i d  sich trotz nichrfacher Abiindcrungen die Dambllung ermijglichen? I!!, d o n  stets 
mi* dunklo, schniicrige PIvdukh orhalten, &us dcnen auf kcinc Webe Krystallo zu ge- 
winiien wmm. 

L) Reduktioiisversuclic mit  N-lsol~ropylideu-N'-[4-nitro-benzo~l]-~'~ 
phonyl-hydrerin: Hci den liedriktionsvorsuchen, sowohl mit Zinkshub und Sohwofol- 
Xiiiiirt odw B w u r o  wie uuoh mitzinn und Sak&ure, wurde als Wuktionsprodukt h- 
Jiicr nur 4-Amino-bonranilid orhalten; das zn orwartondo Iao pybmino-hemanilid 
konnto in kcinem Fdlc gcwonnen wordcn. Auoh woUb 08 trotz meEaoher Abilnderungcn 

z) G. Locketntlnn u. W. Suurnann, B. 00, 313 [lcw'i]. a) 15. lU, W2 [1883]. 
*) A. e80, 1 % ~  1:issq. 10) A. erie, :m yiss91. 
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t IIV VC~SII  clixl)cdingungc!n iiioht geliiig(!n, diow Vc~1)indung ncioh dem .lioduktion~-'I'~u~~~f- 
Y wfah I'(> n 11) a t  I R 4- Sit.rc 1- o( I ~r 4-A mino-hcnxanilicl unc I A cct on dam ti  etdlcii. 

( '. I' I' ii f ii i i  g t i  (> I' S li t i  I!.(: 1) CR tiin dig kc:it v on .I'rop,y J id c t i  - ti lit1 I'eo p r o ppl.id oil  - 
phenylhydrer in .  

Zitr Prii fuiig tlcr H.tiftfretigkcit dc?r I'ropylidon- urid dor l~oproy?ylidanaruppc iiin Amino- 
Stickstoff dns f.'J.icnylli.vdr:ixins wurdc folgendormalficn vcrfahrcn : Alkoholischc Lbeuqcxi 
tler Xicidcn isomercn t i.ytlraxone von gleichem Qehult wuidc?n in cinxolneii :I?robeii von jc 
10 ccm mit jr  10 cem vcid. Schwcfdsiiurtr bcstimmten (:c!fiultH v(?iw?tzt, und zwar cine 
\'mitrchHroil~c init 0. 1 I!.. einc 8i~dcre niit 1 .O 7i H,80,, so da13 in den Mischungcn jowt4s 
tb.05 )!. mid 0.6 TA Rliiuv vorh;indcn warcn. Such bostinimtcn :Binwirkiin~sxcitcn (xwischen 
I Min. i i t i t l  12 Sttln.) wurdo dic frcic Biiurc mit Xtltronbugc uiid Methylorango ah 
I iidirtLtov xur.iiclrt.itricrh. AUN don so errnittc1tc.n Wc!1%cn lie13 Hich ohnc weitoms bemch- 
w n ,  wicvirl von (loin gdbtjton H:ydruxoii uiitcr dcr Rinwirkiing dor Sjiitirc hydrolytiech 
i ti frtrics Plic 11 y 111 ,y d r t i  z in ciwrscits und in Prop y h l d  c li y cl unrl A cc ton  ;i~iidon.n;l?ih 
gospltcw war. l)ic IGyyIniissc Hind in dcr Tafel xiistii~nteiig~etc.Ilt.. 

'I';ifcl. t 1: y tl ro  I ,y t is d i ( ?  S 1) ul t i t  iig v o n 1' ropy1 id o t i  - u lid .I so pr o p y litlc: n - plieny 1 - 
Iiyd raxi t i  in nlkohol. Irijsii~ig untcr ?lor :Einwirkung 'voii 0 . 0 5  uric1 0.5 n. :H,80, 

bei %immortemperat.ur. 

. .- . . . . .. -. . . . . -_ . . .. . . .. _- ._ . - . . ._ .. . . _. . 

N'ic i i i it l  tlrr 'I'afol. Iiorrorgaht, wcivlon 1)ciclc i~oiiietum 'Hydrazone tioi=its iiiucrlialh 
t!inc?r Minuto in cdiebhhcni ,M..trBo linter tior Hiiiwirltung von Siiuw hydrolytisch gespalttin. 
.IXc? S p;clttuig odolgt a'bcr hcini 1sol"opylidcii-p~ciiylh~dras~ inimcr' lttngsanier als bcim 
I-'l.oo,yljrloti-tliciiy~i~d rtmin. Wiihrcnd (ha Prop y lid e n - p hcn y 11 I y d r ti s i  11 unter dnr 
\virkiing von 0.3 ?A H'2f404 b(?i-eitN nuch :j'Ktdn. volfig xrrlcgt ist (99.20/,), ist dks :[sopro- 
py1idc.u-phcnyIhydru./.in i t i  dicmr Zeit wt+t bis sii 79.8% und auch nuch 12 Sfdn. 
ntir 1)is 85.5:/0 xcrfullon. Soniit kann dic lcichtcre Biklunp von N'-Hcnzoyl-Dcrivaten der 
iinxc~rru:trl,tcm Hyd razinr ticich don1 1'yriclinvcrfnhiu.n bdin I'ropylidon-pl~nylhyclrazin 
nicht auf oiiic: griifiorr J%estkndigkcit der aus dcm ~Bonxoylcblorid sich. hildondcn Sah- 
siluir! gqpitilhn. xiiriickgc?fiihrt weidm. Dicw .RrscIwiniing Jiilit eich wohl nur stmPo- 
c1ioiniHc:li d~ttt(?ii .  

11) V ~ I ' H U C I I . ~  init X t h y  l iden- ~)1taiiylIiycIr.uxin. 
l ) t ~ r ~ t e l l i t n g  v o n  M-)ithylidun-N'-[2-nitro-beaxoyl:~-W'-~~ficnpl-liy~,~aziii. 

ii) Pyrinin\roi,faliren: %u oincr uuf dom Wrtsttcrbudc erhitzteo :IZsung von 2 g Athyl- 
idcn- plionylhyclruxin in 10 ccm trockmcm Pyridii i  wurde nntar AuAeclilul3 voil 
1,~~ftft:ualitigkoit cino uiif 80° tdiitzte Msung von 3.5 g 2-Sitro-bonsoylchlorid k 
30 ucm iiber Satrium getrocknetem Toluol tropfonwuiso sugeqcsotzt.. h b c i  schicdcii sick 
gewiese Mcngen von 3 - S i t r o -  bonxoiisiiure-aiiliydrid an der Gbswandungaus. R;a& 
13wndigung dw Zusetacms wurde noch I, Stdc: uuf dcm W'Aascrbude weiter whitat. Suck 
t lern Rrkaltcn wurde d a ~  bruune, bligc Hcaktionsprodukt wicderhoIt mit Niswssser ge- 
wuschon untl in Athcr gelbst. Kach wicdcrlio1tt:r weiteiw 13ehandlung mit Wusser sowie 
;ither unil 'l'icrlrohlc wuidc.ii t+chlieDlich hellgelbe Krptalle crhalten, die, wicderholt uus 
Allrohol iintcr Ziistit.~ \-on Wtiesor lwystallisiort, 1x3 110- I1 l o  sclimolxen; schr Wringc 
.-\IIHb.. otwwa 6%). 

(:'15~H,l~303X~3 (283.2) 
b) I(ontlonHutionsverfahrcn: .I!:inc 1,iisung von 2 g "-[2-Nitro-benzoy€]-~'-  

1)lienyl-hydruxin in 20 ccin Alkohol wuide mit 0.5 ccm Acctaldohyd versotat. Each 
I.-stdg. Stchcnltisscn bri Ziminertcmperictur. wurde init Wussor his m r  hoginneiidcii Trii- 

Iicr. (1 (i3.59 H 4Ai2 S 14.84 Gef. C: 63.42 H 4.71 S 13.01. 

. -. -. 

1.1) C. % o c k c m a n n .  :I3 Xi, 1911. [I942:]; SO, 31.0 [1947:1. 



bung versctzt; die ausgeschiedenen digen Tropfen erstmrtm alhtihlich krystallinisdi 
Aus Alkohol unter Zusatz \on Wasser geibliche Krystalle vom Schmp. 110- 111O; L4ush. 
etwa YOo/,. 

UlaH,,O,h:s (283.2) Her. N 14.84 Oei. Sr 15.09. 

E) Versuche m i t  Methylen-phenylhydrazin. 
Piirdas uus Phenylhydrazinund Formaldehyd dargestellte Nlethylen-phunylhydra - 

zin werden in der Literatur vemchiedene Schmelzpunkte (zwischen 128 und 1800) ail- 
gegeben12). Dieses wechselntle Verhalten ist durch die verschbdeno Polymerisierungs- 
miiglichkeit der Formaldehydverbindungen zu erkliiren. Ik im Rehandeh mit Benzoyl- 
oder Nitrobcnzoylchlod in trockenem Pyridin wurden arnorphe, hoc.hschmelzende Pro- 
dukte erhalten, die nioht Zuni Krystallisieren zn bringen waren nnd deren Verhalten aut 
eine weitgehende Polymerisation hindeuten. Jedoch liolkn sich nach den1 K o n d m  - 
s a t  i oqs v e r f a h r en  normalr Bmzoyl- und ~itro)irnzoylvrl)iiit~iIngen hemtellen. 

1.) Dars te l lung  von S-Methylen-~’ -benzogl - .~”-pI ic~i i~ l -hydraz in :  9 g A’. 
Benzoyl-N’-phenyl-liydraziii, in 10 coin Alkohol grltist und untw Riskuldung init 
1 corn 40-proz. Formalin versetzt, eguben ha& 1-stdp. Stehen mit Wusser bis zur ’J’rii- 
bung versetzt einen krystalliriischen Niodersrhlag. Aiis Illroliol farhlose Xadeln voni 
Schmp. 135-13R0; Ausb. YOr);. 

C14HlzOX2 (224.2) 
2.) D a 1’5 tel l  t i  ng d 1’ P (1 ~ ( j  I is o ineren S’- S i t  r o - b e II z o y 1 - 1) e r i v a t e des AT-Methy . 

len-N’-ph(.nyl-hydruzina: Sic. orfolgt aus den tlrei isomeren iV‘-Si t r o  benzoyl-phenyl- 
hydruzinen und Pornialdcliyd in der gleichen IVeise u-ie untrr 1 . )  beschrieben. Dir 
krystallinischen Ausscheidungcii wurden mc4irmals &us A41kohol umkrystalhiert nnd ei - 
gaben Ausbeuten von 80--85(%). 

N - Ue t hgl e n - LV’- [4 - 11 i t  1’0 ~ b e nz o.yI] ~ N’- p 11 ( a  11 y l - h y t L r ii z 111 : Cklbliche Xadrli1.r om 
Hchmp. 173O (sinternd 1x4 1690). 

C,,H,,O,X, (269.2) 
X -Me t hyle n- N‘- [3 - ni t ro  - I) e riz o y I] ~ 3‘- phen y 1 - h y d raz in  : Celblichel\iadclnvoii~ 

C,,H,,O,K, (269.2) I h . .  62.44 H 4.12 ?i 15.61 Grf. U 62.32 H 4.18 9 13.81. 
-V -Af e t h  y le  n - N’-[2 -n i t  I’ o - b enz o y 1 I - N’- p h c n y 1 -hydra x i n  : Gelhliche Sadeln auk 

C’,4H,10,S, (269.2) 

h i .  (I 74.97 H 5.44 N 12.50 Ge&. C 74.87 H 5.45 S 12.66. 

Ker. ( ’  62.44 H 4.12 N 15.61 Uef. t; 62.13 H 4.27 S 15.75. 

schmp. 122-1250. 

Methylalkohol vom Schmp. 1:11-132°. 
Kcr. (‘62.44 H4.12 Nl5.61 (M.  (‘62.13 1-1 4.20 S16.56 

- 
32. Cfeorg Loekemttun: uber die verschiedene Art der llarstellung tuu 
iV’-Benzoyl- und N’-3itrobenzoyl-Terivaten des .”-Phony1 - hydrtlZinb. 

[Ails der (!hemischien Abteilung dcs Kobert-ELoch-lnstituts Herlin. ] 
(Eingegangen am 20. September 19-18.) 

Die nach tleni Verfahren vo~i 0. Widman einerseits und nadi 
tleiii Verfahren von C .  Lockemann andercrseits zur Damtelluhg 
von N’- I3enzoyl- und N’-Nitrobenzo.sl-N’-phoiivl-h~~rnzincn orhalte - 
nen Ausbeukn werdcn vergliehen. 

Um die Benzoylgruppe oder eine der drei isonieren Xitro1)erizoyl~rup~~n unt er .hi 
wendung der S5urechloridu so in die Phenylhydrazin-Molekel einzufuhren, daU sic nu1 
von dem am Benzolkern haftenden Stickstoffatorn gebunden werdcn, ist os notwendig 
die freie Aminogruppe tlrs Hydrazins zu schutzen. Das lrann auf zweieilei Weisr Re- 
schehen: 
0. Widmanl) ac  e t y l i r r t  euniichst die h i e  ~4lllinOg~Upp~ und luhrt tlas N-Acetyl- 

N‘-phenyl-liydrazin durch Erhitzen in Benzolliisung init dem Henzoylchlorid in N-dcetyl- 
N’-benzoyl- (oder nitrobenzoyl-)-AT’-phenyl-hydrazin iiber.. Dureh mebrstundiges Erhitzen 
cier alkoholisches Lijsung mit verdiinnter Schwefelsiiure w i d  die Acetylgruppe hydro- 
lytisch abgespalten und das qewiinschte A’‘- Bmzogl- cxler Nitrobenzoyl-N’-ph~~l-hydraz~~ 
ge@onnen. * 
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