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486. Wilhelm Wis l ioenus  und Max Soheidt:  Ueber sine 
salzartige Verbindung des Phenylhydrszins mit Oxalessigester. 

[ Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 1. October.) 

Wenn man moleculare Mengen von P h e n y l h y d r a z i n  und 
O x a l e s s i g e s t e r  zusammenmischt, so tritt nach der Reaction von 
E. F i s c h e r  unter Erwarmung und Wasserabscheidung Condensation 
zum Phenylhydrazon des Oxalessigesters ein: 

C8HlzO5 + CGH5. N2H3 = CgH1204. N2H. CeH, + H20. 
Oxalessigester Phenylhydrazin 

Diese Reactiou benutzte der Eine von uns vor mehreren Jahren, 
nm die Ketonnatur des Oxalessigesters festzustellen '). Unter beson- 
deren Umstanden ist indessen der Oxalessigester auch befahigt , dem 
Phenylhydrazin gegeniiber die Rolle einer 8 a u r e zu iibernehmen 
irnd ein s a l z a r t i g e s  A d d i t i o n s p r o d u c t  zu liefern, welches sich 
allerdings bald von selhst in das Phenylhydrazon umwandelt. Diese 
Beobachtung wurde schon friiher 2, gemacht, aber erst weiter rer- 
folgt. als der A e t h o x y l o x a l e ~ s i g r s t e r ~ ) ,  C O O C 2 H 5 . C 0 .  
CH(0 CB H,) . G O  0 CaHS, vor Kurzem das gleiche Verhalten zeigte. 
Es hat  sich dabei iibrigens herausgestellt, dass es nicht eine allge- 
meine Eigenschaft der Ketonsaureeater oder gar der Ketone is t ,  mit 
Phenylhydrazin zuerst Sdditionsproducte zu geben, sondern dass bis 
jetzt nur der Oxalessigester und der Aethoxyloxalessigester , offenbar 
in  Folge ihrer starker sauren Natur, dazu geeignet sind. Unter gleich 
gehaltenen Versuchsbedingungen konnten wir bei anderen Estern keine 
ahnlichen Verbindungen auffinden. 

Das P h e n y l h y d r a z i n s a l z  des O x a l e s s i g e s t e r s  wurde friiher 
durch Vermischen ziemlich concentrirter kalter wasseriger Liisungen 
von Natriumoxalessigester und sslzsaurem Phenylhydrazin erhaJten 
(a. a. 0.): 
CaH1105Na + C6H5 . N z H B . H C l  = CsH120s.N2H3.  CeH5 + NaC1. 

Bequemer lasst es sich darstellen, wenn man die molecularen 
Mengen von Oxalessigester und Phenylhydrazin in atherischer Liivung 
zusammengiebt und die von selbst eiritretende Erwarmung durch Ein- 
stellen in Eiswasser unterdruckt. Dabei tritt einfache Addition ein 
im Sinne folgender Gleichung: 

CsH1205 + CsH5 . N2H3 = CaHia05 . NaH3. CgH5. 

Ann. d. Chemie 246, 319. 
?) W. Wis l icenus ,  Habilitationsschrift, Wiirzburg 1888, S. 31. 
") Diese Berichte XXIV, 432. 
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Nach wenigen Minuten scheidet sich die Verbindung in weissen, 
glanzenden Blattchen aus,  die naoh dem Abwaschen mit Aether fast 
rollig rein sind. Zur Arialyse wurden sie nochmals aus erwarmtem 
absolutem Alkohol umkrystallisirt , wobei ein ziemlich betrachtlicher 
Verlust an Substanz erlitten wurde. 

I. 0.1451 g gaben 0.3043 g Kohlens&ure und O.OS97 g Wasser. 
11. 0.1590 g gaben 0.3910 g Kohlensiiure und 0.1205 g Wasser. 
111. 0.2363 g gaben 20.4 ccm Stickstoff bei 240 und 747 mm Druck. 

Gefunden Berechnet 

C 57.20 56.43 - 56.76 pCt. 
H 6 88 7.08 - 6.76 D 

N -  - 9 39 9.46 > 

I. 11. 111. fiir C14HzoNz05 

Eigenschaften und Verhalten unterscheiden dieses Product dent- 
lich Tom H y d r  a z o n  und stellen seine salzartige Natur ausser 
Zweifel. Unter dem Mikroskop erscbeinen die Krystalle als voll- 
kommen farblose dnrchsichtige Rlattchen von rhombischer Gestalt. 
In Aether und Ligroi'n ist die Verbindung unloslich, in kaltem Al- 
kohol und kaltem Wasser schwer liislich, leichter dagegen in den 
heissen Fliissigkeiten. Der  Schmelzpunkt der frisch umkrystitllisirten 
Krystallchea liegt bei 105- 106O. Die geschmolzene Masse erstarrt 
nicht wieder, farbt sich gelblich und triibt sich bald durch Wasser- 
austritt - sie ist ins Hydrazon iibergegangen. 

Das Phenylhydrazon , (314 HIS NnOa, dagegen ist unloslich in 
Wasser, leicht loslich in Alkohal und Aether, besitzt eine gelbliche 
Farbe und schmilzt bei 76 - 780. 

Das Phenylhydrazinsalz wird durch kalte, verdiinnte Natronlauge 
zerlegt. Man kann aus der Fliissigkeit Phenylhydrazin mit Aether 
ausschutteln und durch F e h l i n  g' sche Losung nachweiseu. Unter 
denselben Umsthden  wird das Phenylhydrazon nicht angegriffen. 

Die salzartige Verbindung ist aber unbestandig und geht leicht 
in das Hydrazon iiber, so beim Schmelzen und beim Erwarmen der 
Lijsungen. Sehr charakteristisch ist folgendes Verhalten: Wird eine 
sehr hleine Menge des Salzes mit Wasser gekocht, so last sie sich 
zuerst ganz klar auf, die kochende Lijsung triibt sich aber dann 
plijtzlich durch die Ausscheidung des iiligen Bydrazons '). Ja  schon 
bei gewijhnlichen Temperaturen erfolgt der Uebergang , wenn auch 
langsamer. Wenn man z. B. bei der Darstellung der Verbindt~~lg 
die ausgeschiedenen Krystalle mit der atherischen Mutterlauge iiber 
Naeht stehen liisst, so sind sie aufgelijst und die gelbe Lijsung ent- 

1) Diese Erscheinung ist bereits erwahnt (Ann. 246, 3.20), aber irrthiim- 
lich dern Hydrazon zugeschl-ieben worden, mas hiermit corrigirt werden SOL 
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halt nur  noch das  Hydrazon. Auch das  reine trockene Salz erleidet 
diese Veranderung , wobei es durch Wasserverlust an Gewicht ab- 
nimmt und seinen Schmelzpunkt erniedrigt. Es kann deshalb nicht 
aufbewahrt werden. Bei einem quantitativ durchgefuhrten Versuche 
hatten 0.7532 g nach 12tagigem Stehen im Vacuumexsiccator iiber 
Schwefelsaure constantes Gewicht erreicht und dabei um 0.0456 g 
abgenommen. D e r  theoretische Wasserverlust betragt 6.08 pCt., 
wahrend der Versuch 6.06 pCt. ergab. Der  Schmelzpunkt war  wah- 
rend dieser Zeit von 1050 auf 76-77" gesunken; die Krystallmasse 
hatte eine schwach gelbliche Farbe angenommen und war in Aether 
sehr leicht loslich geworden. 

Die Constitution eines Anlagerungsproductes von Phenylhydraein 
zum Oxalessigester k6nnte der Formrl 

COOC2Hs - C - C H 2 .  C O O C 2 H j  
/\ 

O H  N H .  NH.  CsHs 

entsprechen. Die Verbindung ware dann dem Aldehydammoniak und 
den Additionsproducten von Ammoniak und Aminbasen an den Acet- 
essigester ') zu vergleichen. F u r  diese Auffassung spricht der leichte 
Uebergang ins Phenylhydrazon, gegen dieselbe aber, wie wir meinen, 
die so augenscheinlich salzartigen Eigenschaften des Korpers und der 
Umstand, dass unter gleichen Bedingungen bei andern weniger sauern 
Ketonsaureestern ahnliche Verbindungen nicht erhalten werden konnten. 
Man muss vielmehr annehmen, dass in Analogie mit den Ammonium- 
salzen das  eine Stickstoffatom des Phenylhydrazins seine funf Ta- 
lenzen entfaltet hat. Hieraus ergeben 

I. 
COOCzH5. C O  . CH . COOC2HS 

NHa. NH. C6H5 
I urid 

sich die Formeln: 

11. 
COOC2H5 , C = CHCOOC:,HS 

I 
0. NH3. NH . CsH5 

von denen I der Natriumcerbindung des Oxalessigesters in der so- 
genannten Ketonformel entspricht, wshrend I1 sich von der tautomeren 
Form ableitet. Zur endglltigen Entscheidung zwischen diesen Formeln 
reichen aber die Thatsachen unserer Ansicht nach noch nicht am. 
Die Untersuchung so11 auf das Ammoniak und seine Derivate aus-  
gedehnt werden und ist aum Theil schon friiher2) in Angriff ge- 
nommen worden. 

I)  Col l ie ,  Ann. Chem. Pharm. 226, 298. R u c k e r t ,  diese Berichte 

2, Diese Berichte XX, 3393. 
18, 618- 



Die Fahigkeit, Phenylhydrazinsalze zn bilden, theilen mit dem 
Oxalessigester der A e t h o x y l o x a l e s s i g e s t e r  l), COOCzHb . C O .  
CH(OC2HJ.  COOC2Hs und nach Versuchen des Herrn G r o s s m a n n  
der O x a l e s s i g s a u r e r n e t h y l e s t e r ,  COOCH3. CO .CH2.COOCH3. 

In andern Fallen haben wir ahnliche Verbindungen nicht auffinden 
kijnnen. Die Versuche wurden in der Weise angestellt, dass die 
betreffenden Ketonsaureester rnit der berechneten Menge (1 Mol.) 
Phenylhydrazin in atherischer Liisung unter Abkuhlung zusammen- 
gebracht wurden. 

Beim M e t h y l o x a l e s s i g e s t e r  2), COOCzH5. CO . CH(CH3). 
COO~HS, O x a l b e r n s t e i n s a u r e e s t e r  3), COOCaHS. CO.  CH(CH2. 
COOCzHS). COOCzHb, beim A c e t e s s i g e s t e r  und B e n z o y l e s s i g -  
e s t e r  emtstanden iiberhaupt keine in Aether schwer liislicben Nieder- 
schlage. also wohl auch keine salzartigen Verbindungen. Beim Ver- 
dunsten der LGsung, welche Acetessigester und Phenylhydrazin ent- 
hielt, im Vacuum iiber Schwefels~ure hinterblieb das P h e n y l m e t  h y l -  
p y r  a z o l o n  4). Die atherischc Liisung von Benzoylessigester und 
Phenylhydrazin liess schon bei mehrtagigem Stehen das D i p  h e n y l -  
p y r a z o l  o n  5, in grossen prismatischen Krystallen auskrystallisiren. 

Wir haben auch den Lavulinsaureester in der gleichen Weise mit 
Phenylhydrazin behandelt, da von demselben bekannt ist, dass er in 
atherischer Lijsung mit Phenylhydrazin ein krystallisirtes Product 
ausscheidet 6), welches beim Stehen der Losung unter Dunkelfarbung 
wieder geliist wird. Trotz dieser ausserlichen Aehnlichkeit mit dern 
Verhalten des Oxalessigesters ist dieses Product das normale Phenyl- 
hydrazon des Lavulinsaureesters, wie auch von E. F i s c h e r  ange- 
nomrnen worden ist. Dies geht aus der bisher noch nicht ausgefiihrten 
Analyse des Productes hervor. 

0.3622 g gaben 0.8545 g Kohlensiure und 0.2575 g Wasser. 

Gefunden Ber. f8r CljHlsNaOa 
C 66.60 66.66 pCt. 
H 7.89 7.69 

Voraussichtlich werden noch andere starker saure p -  Ketonsaure- 
ester und Diketone Phenylhydrazinsalze bilden , auf die wir durch 
gegenwartige Untersuchung aufmerksam machen wollen. So konnte 
dies auch bei dem Succinylobernsteinsaureester der Fal l  sein. 

l) Diese Berichte XXIV, 433. 
a) Ann. Chem. Pharm. 246, 329. 
3) Diese Berichte XXII, 885. 
4, K n o r r ,  diese Berichte XVI, 2597. 
5, K n o r r ,  K l o t z ,  diese Berichte XX, 2546. 
6, E F i s c h e r ,  Ann. Chem. Pharm. 236, 149. 
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Eine offenbar ganz analoge salzartige Phenylhydrazinrerbindu~~g 
haben iibrigens schon vor 2 Jahren B a e y e r  und R o c h e n d o e r f e r ' )  
beim Phloroglucin und Resorcin entdeckt, van welchen ersteres j:i 
bekanntlicb viele Beziehungen zu den p -  Ketonsaureestern zeigt. 

W i i r z b u r g ,  im August 1891. 

486. F. Rahmann und W. Spitzer:  
Ueber die B e n u t z u n g  des Lacmoids zur Bestimmung der 

Affinitaten organischer Sauren. 
[Aus dem physiologibchen Institut zu Breslau.] 

(Eingegangen am 1. October.) 

Setzt man zu einer bestimmten Menge eirier beliebigen organkchen 
Siiure Natronlauge von bekanntem Gehalt hinzu und priift die Reaction 
mit rothem Lacmoid, S O  beobachtet man, dass auf einern Streifen des 
rothen Papiers die Blaufiirbung einzutreten beginnt, bevor die zur 
viilligeri Bildung des neutralen Salzes erforderliche Menge Alkali cer- 
braucht ist. Eine solche, rothes Lacmoid eben blauende Mischung 
einer organischen Saure und ihres BNeutralsalzesc farbt blaues Lacmoid 
noch intensiv roth, jedoch auch diese Rothfarbung verschwindet friiber, 
bevor alle Saure in Neutralsalz umgewandelt ist. Die weitere Ver- 
folgung dieser Beobachtung lehrt, dass es sich hier um cin bestimmtes 
gesetzmassiges Verbalten handelt, welcbes von der Natiir der organkchen 
Saure abhangt und darauf beruht, dass sowohl beim Znsammeritreffen 
von rothem Lacmoid mit dem Salz einer organischen Saure als auch 
bei der Einwirkung einer organischen Saure auf blaues Lacmoid eine 
Theilung des jeweilig vorhandenen Alkalis zwischen Lacmoid u n d  
organischer Saure in einem bestimmten Verhaltniss stattfindet. Hieraus 
ergiebt sich, dass man dieses Verhalten benutzen kann, um in ein- 
facher Weise die Affinitat der Saiiren eum Alkali, die relativen Eiiergie 
cogfficienten der organischen Sauren zu bestimmen. 

Man verfahrt hierzu in folgender Weise: Man titrirt 10 ccm 
-Normahawe mit l/lo- Normaloatronlauge und bestimmt die Menge 

Alkali, welche erforderlich ist, um auf rotbem Lacmoidpapier eine 
eben beginnende Blaufarbung zu erzeugen. Ebenso kann man des 
Vergleiches halber diejenige Menge Alkali bestimmen, die bis zum 
Verschwinden der Rothfarbung auf blauem Lacmoidpapier zugesetzt 

I) Diese Berichte XXIL, 2190. 




