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zaritick. Hatten dieselben nicht zu einem einheitlichen Resultate ge-
fibrt, indem die Gefriermethode die Zahlen 6 und 7, die Leitfdhigkeits-
methode die Zahlen 6, 7 und 8, die Siedepunktsmethode die Zahlen 7,
8 und 9 zulassen, so erlauben sie doch in Verbindung mit den Er-
gebnissen aus der Titration, die Auswabl unter diesen Zahlen zua
treffen. Man ersieht leicht, dass durch die Ergebnisse der Molekular-
gewichtsbestimmungen ebenso die Zahlen 4. 12, 16 u. s. f. ausge-
schlossen sind, wie das Resultat der Titration die Zahlen 6, 7 und 9
nicht zulisst.

Es bleibt demnach nur die Zahl 8 als mit den Thatsachen ver-
¢inbar Gbrig, und hiermit ist experimentell der Beweis erbracht,
dass die Polymethacrylsiiure eine 8-basische Siure, CepsHig (COOH),
darstellt.

223, Emil Fischer: Ueber die Phenylhydrazone der Aldehyde.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 24. Mai.)

Die von mir zuerst beim Acet- und Benz-Aldehyd studirte!) Bil-

dung der Phenylhydrazone, welche der allgemeinen Gleichung

R.COH + N:H;.CsH; = R.CH: N:H.C:H; + H; O
entspricht, ist in so vielen Fillen zur Isolirung und Charakterisirung
von Aldebyden benutzt worden, dass man hitte glanben sollen, der
Verlauf der Reaction sei ausser Zweifel gestellt.

Trotzdem hat Herr H. Causse neuerdings eine Reihe von Be-
obachtungen iiber die Verbindungen des Acet- und Benz-Aldehyds mit
dem Phenylhydrazin beschrieben, welche ihn zu einer wesentlich
anderen Auffassung des Vorganges fiihrten.

Obschon seine Producte mit den von mir beschriebenen die
grosste Aehnlichkeit besitzen, vermeidet Herr Causse die Erklirang,
dass sie identisch seien, um der Notwendigkeit zu entgehen, meine
Resultate fiir unrichtig zu erkliren. Wer aber zwischen den Zeilen
zu lesen vermag, der wird sich des Eindruckes nicht erwehren kénnen,
dass ein directer Widerspruch zwischen unseren beiderseitigen An-
gaben besteht; ich habe mich deshalb gendthigt geseben, seine Versuche
zu wiederholen.

Acetaldehydphenylhydrazon.

Die Verbindung, welche ich zuerst vor ungefihr 20 Jabren
dargestellt und analysirt habel), existirt nach meinen neueren Be-
obachtungen®) in 2 isomeren Formen vom Schmelzpunkt 63—65° und

Y Annalen Chem. Pharm. 190, 136.
%) Diese Berichte 29, 793.



98 —101°, welche gegenseitig in einander iibergefiihrt werden kénnen..
3 Verbrennungsanalysen und eine Stickstoffbestimmung hatten dber-
einstimmend die Formel C3Hj;pNj ergeben. Siammtliche Producte
waren durch Zusammengiessen von Phenylhydrazin und Acetaldehyd
bereitet. :

In seiner ersten Mittheilung?) behauptet Herr Causse, dass aus
Aldehyd und Phenylhydrazinbitartrat in wissriger Losung ein kry-
stallinisches Product vom Schmelzpunkt 77°¢ entstehe, welches die
Formel

CH3CHO . 2(N2Hy Cg Hs)

besitze und deshalb aldehydate de diphénylhydrazine von ihm genannt
wird. In der zweiten, ausfiihrlichen Abhandlung?) kommt er dagegen
zu anderen Resultaten. Er findet nun, dass in wissriger Ldsung, je
nachdem dieselbe alkalisch, neutral oder sauer ist, Producte von ver-
schiedenem Schmelzpunkt resultiren.. Zwei davon hat er genauer
untersucht. Sie sollen beide die Formel C;sHzN; besitzen?). Er
nennt sie dementsprechend Triéthylidéne-diphénylhydrazine und unter-
scheidet sie als a- und p-Verbindung. Die erstere schmilzt bei 609,
die zweite bei 99.5°% Das sind pahezu dieselben Schmelzpunkte,
welche ich fiir die beiden isomeren Hydrazone gefunden habe, und
auch die sonstigen Eigenschaften stimmen im Wesentlichen mit meinen
Beobachtungen iiberein. Die ganze Differenz liegt in der Analyse,
wobei es sich um einen Unterschied von 13 pCt. im Kohlenstoff und
1.9 pCt. im Stickstoff handelt. Molekulargewichtsbestimmungen hat
Herr Causse nicht ausgefiibrt, obschon dieselben fiiber die beiden
sehr differenten Formeln C3HyoNg und CisHss Ny am ehesten hitten
entscheiden kénnen, und obschon von mir zwei derartige recht gut
stimmende Werthe fiir die beiden Hydrazone*) angefiihrt sind.

Ich habe nun zuniichst meine Analysen nochmals controllirt.
Das Priparat war genau in der friiher beschriebenen Weise aus
Acetaldehyd und Phenylhydrazin dargestellt, im Vacuam destillirs,
aus Petrolither umkrystallisirt und im Vacaum iiber Schwefelsiure:
und Paraffin getrocknet.

Analyse: Ber. fiir CgH;oNs.
Procente: C 71.6, H 7.5, N 20.9.
Gef. » » 114, » 7.5, » 20.75.

Aus dem Priparate wurde dann die hochschmelzende p-Modi-
fication ebenfalls in der frilher angegebenen Weise bereitet.

) Bull. soc. chim. 1896, 13, 842. ?) Bull. soe. chim. 1897, 17, 234,
3 In der Abhandlung ist einmal, offenbar durch Irrthum, .die Formel
Cis Hau N, angegeben.

4) Diese Berichte 29, 796.



Analyse: Ber. fir CsHioNa.
Procente: C 71.6, H 1.
Gef. » » 714, » 1.
Dann habe ich das vermeintliche a-Tridthylidendiphenylhydrazin
genau nach der Angabe des Herrn Causse ans Phenylhydrazin und
Acetaldehyd in wéssriger Losung bei Gegenwart von Phosphorsiure
und Natriumthiosulfat bereitet. Ein Theil des Productes wurde, wie
Herr Causse vorschreibt, aus Alkohol umkrystallisirt und im Vacuam
dber Schwefelsiiure getrocknet:
Analyse: Ber. fiir CSH]ONQ.
Procente: C 71.6, H 7.5, N 20.9.
Gef. » » 11.25, » 7.5, » 20.6.
Ein anderer Teil desselben Priiparates warde aus Petrolither
umkrystallisirt. Die Analyse ergab die gleichen Zahlen.
Analyse: Ber. fiir CgHjoNa.
Procente: C 71.6, H 7.5.
Gef. » » 118, » 1.6.
Bei beiden Priparaten zeigt der Schmelzpunkt dieselben Ver-
#nderungen, wie ich sie friiher fiir das Acetaldehydphenylhydrazon
beobachtete ; iiberwiegend war in demselben die e-Verbindung.

D,

Nach alledem kann kein Zweifel sein, dass das sogenannte
a-triéthylidéne-diphénylhydrazine des Herrn Causse mit meinem
a-Acetaldehydphenylhydrazon identisch ist; ich habe es fiir diberfliissig
gehalten, den gleichen Beweis fiir die g-Verbindung zu fihren.

Benzaldehydphenylhydrazon.

Bei der Einwirkung von Benzaldehyd auf Phenylhydrazin will
Herr Caussel) ebentalls zuerst ein sauerstoffhaltiges Product, das
Benzylate de diphénylhydrazine, CsHs COH. 2(N;y H; Cg Hy)
beobachtet haben. In der zweiten Abhandlung?) dber den gleichen
Gegenstand treten an die Stelle dieser Verbindung zwei andere, das
sogenannte Tribenzylidéne-diphénylhydrazine und das Dibenzylidéne-
triphénylhydrazine. Alle diese Producte haben den gleichen Schmelz-
punkt 154°, welcher nahezu zusammenfillt it dem friiher von mir
fir das Benzaldehydphenylhydrazon angegebenen 152.5°.

Ich habe mich hier damit begniigt, das vermeintliche Tribenzyli-
dépe-diphénylhydrazine genau nach den Angaben des Herrn Causse
darzustellen. Die Analyse des Productes ergab:

Analyse: Ber. fir C|3H|‘) Na.

Procente: C 79.6, H 6.1, N 14.3.
Gef. » » 79.3, » 625, » 142

1) Bull. soc. chim. 189G, 15, 845. ?) ibid. 1897, 17, 480,
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Die Substanz ist also nichts anderes als Benzaldehydphenyl-
hydrazon.

Salicylaldehydphenylhydrazon.

Von der Verbindung habe ich vor 13 Jahren!) nur kurz die
Bildung und den Schmelzpunkt 142—143° aber keine Formel an-
gegeben. Sie ist bald nachher von Roessing?) analysirt und da-
durch als gewdhnliches Hydrazon genauer charakterisirt worden.
Biltz?%) hat dann eine zweite isomere Form beschrieben vom Schmp.
104—10509.

Herr Causse, welchem die Publicationen von Roessing und
Biltz nicht bekannt zu sein scheinen, hat neuerdings fiir dieselbe
Verbindung die sauerstofffreie Formel Cy;3Hjo Ny aufgestellt und sie
fir ein Phenylisindazol erklirt?).

Ich habe auch diesen Versuch genau nach den Angaben des
Herrn Causse wiederholt und, wie zu erwarten war, Salicylaldehyd-
phenylhydrazon erhalten.

Analyse: Ber, fir Ci3H;aN3gO.
Procente: C 73.6, H 5.7, N 13.2.
Gef. » » 134, » 59, » 13.0.

Im Gegensatz zu der Apgabe des Herrn Causse wird die Ver-
bindung von verdinntem Alkali in der Wirme leicht geldst; in alko-
holischer Ldsung ist iibrigens die Natriumverbindung schon von
Roessing dargestellt worden.

Nach den vorstehenden Resultaten zégere ich nicht,
simmtliche analytischen Resultate des Herrn Causse,
welche die zuvor erwidhnten Producte betreffen, und alle
darauf gegriindeten Speculationen fiir falsch zu erkliren.

Schliesslich sage ich Herrn Dr. Pinkus fiir die Hiilfe, welche
er mir bei diesen Versuchen leistete, besten Dank.

1 Diese Berichte 17, 575. ) Diese Berichte 17, 3004.
3) Diese Berichte 27, 2288,
4) Compt. rend. 124, 505.



