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485. Wilhelm Wislicenus und Max Scheidt: Ueber eine
salzartige Verbindung des Phenylhydrazins mit Oxalessigester.

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 1. October.)

Wenn wan moleculare Mengen von Phenylhydrazin und
Oxalessigester zusammenmischt, so tritt nach der Reaction von
E. Fischer unter Erwirmupg und Wasserabscheidung Condensation
zum Phenylhydrazon des Oxalessigesters ein:

CSH1205 + CiHs; .N:H; = CaH12O4 .N-H. CGH5 + H,O0.

Oxalessigester ~ Phenylhydrazin

Diese Reaction benutzte der Eine von uns vor mehreren Jahren,
am die Ketonnatar des Oxalessigesters festzustellenl). Unter beson-
deren Umstinden ist indessen der Oxalessigester auch befihigt, dem
Phenylhydrazin gegeniiber die Rolle einer Siure zu iibernehmen
und ein salzartiges Additionsproduct zu liefern, welches sich
allerdings bald von selbst in das Phenylhydrazon umwandelt. Diese
Beobachtung wurde schon frilher?) gemacht, aber erst weiter ver-
folgt, als der Aethoxyloxalessigester?), COOCH;.CO.
CH(OCsH;).COOCyH;, vor Kurzem das gleiche Verhalten zeigte.
Es hat sich dabei iibrigens herausgestellt, dass es nicht eine allge-
meine Eigenschaft der Ketonsiureester oder gar der Ketone ist, mit
Phenylhydrazin zuerst Additionsproducte zu geben, sondern dass bis
jetzt nur der Oxalessigester und der Aethoxyloxalessigester, offenbar
in Folge ihrer stirker sauren Natur, dazu geeignet sind. Unter gleich
gehaltenen Versuchsbedingungen konnten wir bei anderen Estern keine
dhnlichen Verbindungen auffinden.

Das Phenylhydrazinsalz des Oxalessigesters wurde friher
durch Vermischen ziemlich concentrirter kalter wisseriger Ldsongen
von Natriumoxalessigester und salzsaurem Phenylhydrazin erhalten

(a. a. 0.):
05H1105Na -+ CGH5 .NyH3; . HCl = CsgH1205 . Ny H; . Cst) —+ NaClL

Bequemer ldsst es sich darstellen, wenn man die molecularen
Mengen von Oxalessigester und Phenylhydrazin in dtherischer Lésung
zusammengiebt und die von selbst eintretende Erwidrmung durch Ein-
stellen in Eiswasser unterdriickt. Dabei tritt einfache Addition ein
im Sinne folgender Gleichung:

CsHi205 + CgH; . NoH; = CsH505 . NoHj . CoH;.

1) Ann. d. Chemie 246, 319.
?) W. Wislicenus, Habilitationsschrift, Wiirzburg 1888, 8. 31.
3) Diese Berichte XXIV, 432.
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Nach wenigen Minuten scheidet sich die Verbindung in weissen,
glinzenden Blittchen aus, die nach dem Abwaschen mit Aether fast
vollig rein sind. Zur Analyse wurden sie nochmals aus erwirmtem
absolutem Alkohol umkrystallisirt, wobei ein ziemlich betrdchtlicher
Verlust an Substanz erlitten wurde.

I. 0.1451 g gaben 0.3043 g Kohlensiure und 0.0897 g Wasser.

I1. 0.1890 g gaben 0.3910 g Kohlensiure und 0.1205 g Wasser.

TIL. 0.2363 g gaben 20.4 cem Stickstoff bei 24¢ und 747 mm Druck.

Gefunden Berechnet
I. II III fﬁl‘ C14H20N205
C 5720 56.43 — 56.76 pCt.
H 6 88 7.08 — 6.76 »
N — —_— 9.39 9.46 »

Eigenschaften und Verhalten unterscheiden dieses Product deut-
lich vom Hydrazon und stellen seine salzartige Natur ausser
Zweifel. Unter dem Mikroskop erscheinen die Krystalle als voli-
kommen farblose durehsichtige Blittchen von rhombischer Gestalt,
In Aether und Ligroin ist die Verbindung unléslich, in kaltem Al-
kohol und kaltem Wasser schwer ldoslich, leichter dagegen in den
heissen Fliissigkeiten. Der Schmelzpunkt der frisch umkrystallisirten
Krystillchen liegt bei 105—106% Die geschmolzene Masse erstarrt
nicht wieder, fiarbt sich gelblich und triibt sich bald durch Wasser-
austritt — sie ist ins Hydrazon {ibergegangen.

Das Phenylhydrazon, C;4HisN2O4, dagegen ist uplgslich in
Wasser, leicht 18slich in Alkchol und Aether, besitzt eine gelbliche
Farbe und schmilzt bei 76 — 789,

Das.Phenylhydrazinsalz wird durch kalte, verdiinnte Natronlange
zerlegt. Man kann aus der Fliissigkeit Phenylhydrazin mit Aether
ausschiitteln und durch ¥Febling’sche Lisung nachweisen. Unter
denselben Umstinden wird das Phenylhydrazon nicht angegriffen.

Die salzartige Verbindung ist aber unbestindig und geht leicht
in das Hydrazon iiber, so beim Schmelzen und beim Erwirmen der
Losungen. Sebr charakteristisch ist folgendes Verhalten: Wird eine
sehr kleine Menge des Salzes mit Wasser gekocht, so 18st sie sich
zuerst ganz klar auf, die kochende Liosung triibt sich aber dann
plétzlich durch die Ausscheidung des éligen Hydrazons!). Ja schon
bei gewdhnlichen Temperaturen erfolgt der Uebergang, wenn auch
langsamer. Wenn man z. B. bei der Darstellung der Verbinduug
die ausgeschiedenen Krystalle mit der #therischen Mutterlange dber
Nacht stehen ldsst, so sind sie aufgeldst und die gelbe Ldsung ent-

1) Diese Erscheinung ist bereits erwihnt (Ann. 246, 320), aber irrthim-
lich dem Hydrazon zugeschrieben worden, was hiermit corrigirt werden soll,
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hilt nur noch das Hydrazon. Auch das reine trockene Salz erleidet
diese Verdinderung, wobei es durch Wasserverlust an Gewicht ab-
nimmt und seinen Schmelzpunkt erniedrigt. Es kann deshalb nicht
aufbewahrt werden. Bei einem quantitativ durchgefiihrten Versuche
hatten 0.7532 g nach 12tigigem Stehen im Vacuumexsiccator iiber
Schwefelsiure constantes Gewicht erreicht und dabei um 0.0456 g
abgenommen, Der theoretische Wasserverlust betrigt 6.08 pCt.,
wihrend der Versuch 6.06 pCt. ergab. Der Schmelzpunkt war wih-
rend dieser Zeit von 105° auf 76 —770 gesunken; die Krystallmasse
hatte eine schwach gelbliche Farbe angenommen und war in Aether
sehr leicht léslich geworden.

Die Constitution eines Anlagerungsproductes von Phenylhydrazin
zum Oxalessigester konnte der Formel

COOC:H; —C—CH;.COOC:H;
/N
OH NH.NH.C:H;

entsprechen. Die Verbindung wire dann dem Aldehydammeoniak und
den Additionsproducten von Ammoniak und Aminbasen an den Acet-
essigester 1) zu vergleichen. Fir diese Auffassung spricht der leichte
Uebergang ins Phenylhydrazon, gegen dieselbe aber, wie wir meinen,
die so augenscheinlich salzartigen Eigenschaften des Koérpers und der
Umstand, dass unter gleichen Bedingungen bei andern weniger sauern
Ketonsiureestern dhnliche Verbindungen nicht erhalten werden konnten.
Man muss vielmehr annehmen, dass in Analogie mit den Ammonium-
salzen das eine Stickstoffatom des Phenylhydrazins seine finf Va-
lenzen entfaltet hat. Hieraus ergeben sich die Formeéln:

L 1I.
COOCzH;.CO.CH.COOCzH; COOGCyH; . C= CHCOOC:H;

und

| I
NHj;.NH.CeH; O.NH;.NH. CsH;

von denen I der Natriumverbindung des Oxalessigesters in der so-
genannten Ketonformel entspricht, wihrend II sich von der tautomeren
Form ableitet. Zur endgiiltigen Entscheidung zwischen diesen Formeln
reichen aber die Thatsachen unserer Ansicht nach noch nicht aus.
Die Untersuchung soll auf das Ammoniak und seine Derivate aus-
gedehnt werden und ist zum Theil schon frither ?) in Angriff ge-
nommen worden.

1y Collie, Ann. Chem. Pharm. 226, 298. Kuckert, diese Berichte
18, 618-
2) Diese Berichte XX, 3393.
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Die Fihigkeit, Phenylhydrazinsalze zu bilden, theilen mit dem
Oxalessigester der Aethoxyloxalessigester), COOGC;H;. CO.
CH(OC:H;) . COOC2H; und nach Versuchen des Herrn Grossmann
der Oxalessigsiduremethylester, COOCH;.CO .CH;.COOCH;.

In andern Féllen haben wir dhnliche Verbindungen nicht auffinden
kénnen. Die Versuche wurden in der Weise angestellt, dass die
betreffenden Ketonsidureester mit der berechneten Menge (1 Mol.)
Phenylhydrazin in é&therischer Ld&sung unter Abkiihlung zasammen-
gebracht wurden.

Beim Methyloxalessigester?, COOC;H;.CO.CH(CHs).
COOyH;, Oxalbernsteinsdureester 3), COOCyH; . CO.CH(CHs.
COOCyH;) . COOC:H;, beim Acetessigester und Benzoylessig-
ester entstanden iiberhaupt keine in Aether schwer 1slichen Nieder-
schlidge, also wohl auch keine salzartigen Verbindungen. Beim Ver-
dunsten der Losung, welche Acetessigester und Phenylhydrazin ent-
hielt, im Vacuum iiber Schwefelsiure hinterblieb das Phenylmethyl-
pyrazolon?). Die étherische Lsung von Benzoylessigester und
Phenylhydrazin liess schon bel mehrtigigem Stehen das Diphenyl-
pyrazolon?®) in grossen prismatischen Krystallen auskrystallisiren.

Wir haben auch den Livulinsiureester in der gleichen Weise mit
Phenylhydrazin behandelt, da von demselben bekannt ist, dass er in
dtherischer L&sung mit Phepylhydrazin ¢in krystallisirtes Product
ausscheidet 6), welches beim Stehen der Lésung unter Dunkelfirbung
wieder gel6st wird. Trotz dieser #Husserlichen Aehnlichkeit mit dem
Verhalten des Oxalessigesters ist dieses Product das normale Phenyl-
hydrazon des Livulinsidureesters, wie auch von E. Fischer ange-
nommen worden ist. Dies geht aus der bisher noch nicht ausgefiihrten
Analyse des Productes hervor.

0.3622 g gaben 0.8845 g Kohlensiure und 0.2575 g Wasser.

Gefunden Ber. fir Ci3H;3N2 Q4
C 66.60 66.66 pCt.
H 7.89 7.69 »

Voraussichtlich werden noch andere stirker saure B-Ketonsiure-
ester und Diketone Phenylhydrazinsalze bilden, auf die wir durch
gegenwirtige Untersuchung aufmerksam machen wollen. So koénnte
dies auch bei dem Succinylobernsteinsiureester der Fall sein.

) Diese Berichte XXIV, 433.

2) Ann. Chem, Pharm. 246, 329.

3) Diese Berichte XXII, 885.

4 Knorr, diese Berichte XVI, 2597,

% Knorr, Klotz, diese Berichte XX, 2546.
6) E. Fischer, Ann. Chem. Pharm. 236, 149.
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Eine offenbar ganz analoge salzartige Phenylhydrazinverbindaung
baben iibrigens schon vor 2 Jahren Baeyer und Kochendoerfer?)
beim Phloroglucin und Resorcin entdeckt, von welchen ersteres ja
bekanntlich viele Beziehungen zu den @8- Ketonsiureestern zeigt.

Wiirzburg, im Aagust 1891,

488. F. RGhmann und W, Spitzer:
Ueber die Benutzung des Lacmoids zur Bestimmung der
Affinititen organischer Sduren.

[Aus dem physiologischen Imstitut zu Breslau.]
(Eingegangen am 1. October.)

Setzt man zu einer bestimmten Menge einer beliebigen organischen
Siure Natronlauge von bekanntem Gehalt hinza und priift die Reaction
mit rothem Lacmoid, so beobachtet man, dass auf einem Streifen des
rothen Papiers die Blaufirbung einzutreten beginnt, bevor die zur
volligen Bildung des neutralen Salzes erforderliche Menge Alkali ver-
braucht ist. Eine solche, rothes Lacmoid eben blinende Mischung
einer organischen Siure und ihres »Neutralsalzes« firbt blanes Lacmoid
noch intensiv roth, jedoch auch diese Rothfirbung verschwindet friher,
bevor alle Siure in Neutralsalz nmgewandelt ist. Die weitere Ver-
folgung dieser Beobachtung lehrt, dass es sich hier um ein bestimmtes
gesetzmigsiges Verhalten handelt, welches von der Natuar der organischen
Siure abhingt und darauf beruht, dass sowohl beim Znsammentreffen
von rothem Lacmoid mit dem Salz einer organischen Siure als auch
bei der Einwirkung einer organischen Sdure auf blaues Lacmoid eine
Theilang des jeweilig vorhandenen Alkalis zwischen Lacmoid und
organischer S#ure in einem bestimmten Verhiltnise stattfindet. Hieraus
ergiebt sich, dass man dieses Verhalten benutzen kamn, um in eiv-
facher Weise die Affinitiit der Sduren zum Alkali, die relativen Energie-
coéfficienten der organischen Siduren zu bestimmen.

Man verfihrt hierzn in folgender Weise: Man titrirt 10 ccm
1/;0-Normalsiure mit Y/19- Normaloatronlauge und bestimmt die Menge
Alkali, welche erforderlich ist, um auf rothem Laemoidpapier eine
eben beginnende Blaufirbung zu erzeugen. KEbenso kann man des
Vergleiches halber diejenige Menge Alkali bestimmen, die bis zum
Verschwinden der Rothfirbung auf blauem Lacmoidpapier zugesetzt

1) Diese Berichte XX1I, 2190.





