
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. * 

lZ) Walker,  Jourii. chein. SOC. London. 68, 1482 [1895]: Schmp. 160-1800; H. u 
A. Euler ,  B. 39, 50 Anm. 1.: Schmp. 128O, 168.5O; I(. Hem, B 48. 2068 [1916]: Schmp. 

___ __ - 

IMW. 1) R. 86, 94.5 ri89:<]. 



Nr. 2/1949] N’-Nitrobenzoyl-Derivaten des N’-Phenyl-hydrazins. 189 

Ilas von mir“) vorgescllagene und nEhrfaeh angewendcte Darstel1ungsverfahre:i be- 
h h t  in folgendem : Phenylhydrazin wird zunachst durch Einwirkung eines Aldehyds in 
Alkyliden-phenylhydrazin iibergefuhrt. Diescs wird in moglichst trockenem Pyri- 
d in  unter Riihlung mit Bcnzoyl- oder Nitrobenzoylchlorid zu N-Alkyliden-N’-bemoyl 
(oder N‘-nitrpbenzoy1)-N‘-phenyl-hydrazin umgesetzt. h r c h  Finwirkung von gasformigem 
Chlorwcsserstoff in alkoholivcher Jzsung unter Eiskiihlung wird die Alkylidengruppe 
hy-drobytisch abgespalten und das Hydrochloritl des N’-Hrnzoyl- odcr N’-Nitrobenzoyl- 
N’-phcnyl-hydrazim gewonncn. 

Ein friiher \Ton A. Michaelis uscl E’ranz S chmidtj) angcgehencs Damtellungsvcr- 
fahrcn 8011 hier unberucksichtigt hleihen, da sich dabei nicht nur X-T-Renzoyl- odcr Nitro- 
benzoyl-Derivate ergeben, sondern iluch K- untl N.N‘-Derivate gebildet werden, SO daB 
noch eine iniihsclige Trennung der verschiedenen Verbindungen notwendig ist. AuBrdeni 
ist die bei diesem Verfahlm verwendete N’-Natrium-Vrr~~indiin~ des Phensvlh-j-drazins 
bei Abwesrnheit von E’lussigkoit selbstentziindlich. 

l m  Laufe dor mit \rerscliirdenen Mitarbeitern ausgef uhrten Cntersuchhungrn iibcr Nitro- 
benzoylverbindungen und Vorgiingc bei ihrer Reduktion4) wurden die beiden xuerst ge- 
nannten I)~rstcllungsvc~.faElrcn ~-ergl&hwcisc. angewrndet . Dabei hahen sirh lwziiglieh 
der iluslmitrn die in drr ‘rafcl xusamniciigestc~l.lltpli Wertc rrqdmi. 

Tafel. A u s  b e u ten  b r i d c r 71 ar s t e 11 II 11 ,g v on N’ - f3 e n z o y 1 -K’- p he n y 1 -hydra  z i n 11 ncl 
d cr d r e i i R o ni v r r n A’’ - N i t r o b e n z o y 1 - X ’ ~  p h r n y 1 -hydra z in c n a ch d c n 

Vt r f a h r r n  von 

_-__________ _______-_ 

- -- ___ _ _  ~_ . - - _ _  
0. Widman G. Loekemann 

_ _ _ .  ’ .  - 

Schmp. Ausheute Angew. Hydrazon 1 Ausheute 
I -. - - Siiurel,(~st 

. ___ - -_ . - - 
Henzoyl- 69-i0° i 20% j Aethyliden- 1 80% 

2-Sitro-bc~nzoyl- 99 - 100° ’ SO:/, -- 1 .tothyliden- 50, 
______.__ __ 1 -_-I ! 

3-Sitro-bcnzoyl- 1 , 12x- 129” 

____ - .._ -_ - I  

.50q; Acthylid(~n - 
~ .____ - I -_ _ -  

I ’ Acthyliden- 1 30%, 
4-Sitro-benzoyl- 1 41- I 42” :w,, Isopropyliden- I Cj?, 

Bei den drei isouieren Nitrobenzoyl-phenylhydrazinen stcigen und fallen also die A m -  

Gelegentlirli dieser Vemuche wurden folgende bisher unbrkannte Verbindungen dar- 

N’- [ 2 -Ni t ro  -be n z 0 y 11 - A’’- p he n pl  - h y d raz in : Gelbliche Nadeln am Methyltalko- 

heuten narh den beiden Verfahren gerade in umgekehrter Richtung. 

patellt : 

hol vom Schmp. 99- 1000. 
C,,H,,O,NS (237.2) Her. C 60.68 H 4.32 N 16.34 Gef. (> 60.56 H 4.36 N 16.45. 

N -Ace t y 1 - K’- [3 -n i t ro  - h enz o y 11 -N’- p h e n y 1 -hydra  z in : Gelbliche Nadeln uud 
Drusen aus 75-proz. Alkohol vom Schmp. 132-133O. Leicht.jos1ic.h in Methyl- und Athyl- 
dkohol, ziomlich leicht lodich in Benzol, schwer 16slirh in Ather. 

C,,HI,O,N, (299.2) Her. C 60.19 H 4.38 N 14.04 Gef. 60.11 H 4.41 K 14.18. 

2, G. Lockemann. B. 43. 2223 119101. 
3 j  B. eo, 1713 [issi]; A. h e ,  sio “kq. 
4, Mitteilunpcn I-Vl:  B. 76, 1911 [1842]; 80,310.479.48311947J; 81,45 119481; 8% 

183 [1949]. 


