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zariick. H;ittrn dieselben nicht zu einem rinheitlichen Resultate ge- 
fiihrt, indern die Gefriermethode die Zahlen 6 und 7, die Leitfiihigkeits- 
rnethode die Zahlen 6, 7 und 8, die Siedepunktsmethode die Zahlen 7, 
8 urtd 9 zulassen, so rrlauben sie doch in Verbindung mit den Er- 
gebnissen aus der Titration, die Auswahl unter diesen Zahlen ZB 

treffen. Man ersieht leicht, dass durch die Ergebnisse der Molekular- 
gewichtsbestimmungen ebenso die Zahlen 4, 12, 16 u. s. f. ausge- 
schlossen sind, wie d;ts Resultat der Titration die Zahlen 6, 7 und 9 
nicht zulasst. 

Es  bleibt demnach nur die Zahl 8 als mit den Thatsachen ver- 
rinbar iibrig, und hiermit ist experimentell der Beweis erbracbt, 
dass die Polymethacrylsiure rinr 8-basische Saure. Czc &o (COOH)B, 
darstellt. 

223. Em i 1 F i s c h e r : Ueber die Phenylhydrasone der Aldehyde. 
[Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 24. Mai.) 
Die voii niir xurrst beim Acet- und Benz-Aldehyd studirte') Bil- 

dung der Pltrnylhydrazone, welche der allgemeinen Gleichung 

entspricht, ist in so vielen F&llen zur Isolirung und Charakterisirung 
von Aldehyden benutzt worden, dass man hatte glauben sollen, der 
Verlauf der Reaction Pei ausser Zweifel gestellt. 

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

Obschon seine Producte rnit den von mir beschriebenen die 
grosste Aehnlichkeit besitzen, vermeidet Herr C a u s  s e die Erkllrnng, 
dass sie identisch seien, um der Notwendigkeit zu entgehen, meins 
Resultate fir unrichtig zu erklaren. Wer aber zwischen den Zeilen 
zu lesen vermag, der wird sich des Eindruckes nicht erwehren konnen, 
dass ein directer Widerspruch zwischen unseren beiderseitigen An- 
gaben besteht; ich habe rnich deshalb gen6thigt gesehen, seine Versuche 
zu wiederholen. 

A c e  tal d e h  y d p h e n y 1 h y d r a  z o 11. 

Die Verbindung, welche ich zuerst vor ungefahr 20 Jabren 
dargestellt und analysirt habe ') , rxistirt nach meinen neueren Be- 
obachtungen ') in ? isomeren Formen vom Schmelzpunkt 63 -65" und 

R . COH + NoH3 . C6 Hs = R . CH : NzH . CsH5 + Hz 0 

lnnalen Chem. Pharm. 190, 136. 
9)  Diese Berichk 29, 793. 
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98 - 101 O, welche gegenseitig in einander iibergefiihrt werden konnen. 
3 Verbrennurigsanalysen und eine Stickstoffbestimmung hatten iiber- 
einstimmend die Formel Cs Hio Na ergeben. Siimmtliche Producte 
waren durch Zusammengiessen von Phenylhydrazin und Acetaldehyd 
bereitet. 

In  seiner ersten Mittheilungl) behauptet Herr C a n s s e ,  dass aus 
Aldehyd und Phenylhydrazinbitartrat in wiissriger Liismg ein k v  
stallinisches Product vom Schmelzpunkt 77 0 entstehe, welches die 
Formel 

CHs CHO . 2  (N2 Hs Cs H5) 

besitze und deshalb aldehydate de diphhylhydraziiie von ihm genannt 
wird. I n  der zweiten, ausfiihrlichen Abhandlung a)  kommt er dagegen 
zu anderen Resultaten. Er findet nun, dass in wiissriger Liisung, j e  
~iachdem dieselbe alkalisch, neutral oder sauer ist, Producte von per- 
schiedenem Schmelzpunkt resultiren. Zwei davon hat er genauer 
untersucht. Sie sollen beide die Formel Cls Hzn NI besitzen *). Er 
nennt sie dementsprechend TriCthylidhe-diphdnylhydrazine und unter- 
scheidet sie als a- und $-Verbindung. Die erstere schmilzt bei GOo, 
die zweite bei 99.50. Das eind nahezu 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 eich um einen Unterschied von l l /g  pCt. im Kohlenstoff und 
1.9 pCt. im Stickstoff handelt. Molekulargewichtabestimmungen hat 
Herr C a u s s e  nicht ausgefiihrt, obschon dieselben iiber die beiden 
sehr differenten Formeln CeHloNa und Cl~H29N4 am ehesten hiitten 
entscheideii kiinnen, und ohschon von mir zwei derartige recht gut 
stimmende Werthe fiir die beiden Hydrazone4) angeGhrt sind. 

Ich habe nun zunachst meine Analysen nochmals controllirt. 
Das Priiparat war genau in der f d h e r  beschriebenen Weise an8 
Acetaldehyd und Phenylhydrazin dargestellt, im Vacuum destillirt, 
aus Petroliither umkrystallisirt und im Vacaum uber SchwefelsBure 
und Paraffin getrocknet. 

Annlyse: Ber. fiir CsHloNs. 
Procente: C 71.6, H 7.5, N 20.9. 

Gef. D B 71.4, x 7.5, 8 20.75. 

Ans dem Praparate wurde dann die hochschmelzende p-Modi- 
fication ebeofalle iri der friiher angegebenen Weise bereitet. 

~ 

I) Bull. BOC. chim. 1896, 15, 842. ?) Bull. BOC. chim. 1897, 17, 2%. 
9 In der Abhandlung ist einmal, offenbar durch Irrthum, die Formel 

4, Diese Berichte 29, 796. 
CisHtrr N, angegeben. 



Analyse: Ber. fcr CsHtoN2. 
Procente: C 71.6, H 7.5. 

Gef. n )) 71.4, .'I 7 5 .  
Dann habe ich das vermeintliche a-Triathylidendiphenylhydrazin 

genau nach der Angabe des Herrn C a u s s e  ails Phenplhydrazin und 
Acetaldehyd i n  wbsriger Liisung bei Gegenwart von Phosphorslure 
und Natriumthioeulfat bereitet. Ein Theil des Productes wurde , wie 
Herr C a u s s e  vorscbreibt, aus Alkohol umkrystallisirt und im Vacuum 
Gber Schwefelslure getrocknet : 

Analyse: Ber. fiir CsElloN~. 
Procente: C i l .6 ,  H 7.5, & 20.9. 

Gef. B il.25, D 7.5, D 20.6. 

Ein anderer Teil desselben Praparates aurde  aus Prtroliither 
Die Analyse ergab die gleichen Zahlen. 

Analyse: Ber. fur CsHioNa. 
Proceote: C 71.6, H i .5 .  

Gef. n )) 71.3, )) 7.6. 

Bei beiden Priiparaten zeigt der Schmelzpunkt dieselben Ver- 
iinderungen , wie ich sie friiher fiir das Acetaldehydphenylhydrazon 
beobachtete ; iiberwiegend war in demselben die a-Verbindung. 

Nach alledem kann kein Zweifel sein, dass das sogenannte 
a-tridthylidhe-diphknylhydrazine des Herm C: a u s s e mit meinem 
a-Acetaldehydphenylhydrazon identisch ist j ich habe es f ir  iibediissig 
gehalten, den gleichen Bewris fiir die #-Verbindung zu  fiihrrn. 

umkrystallisirt. 

B e n z a1 d e h y d p 11 en y 1 11 y d r n z o 11. 

Bei der Einwirkung von Benzaldehyd auf Phenylhydrazin will 
Herr Causse ' )  ebenfalls zuerst ein ssuerstoffhaltiges Prodact, das 

B en z y l a  t e d e  d i p h C n y 1 h yd  r a z  in e,  C g  H5 COH . 2  (Ne H3 CS Hs) 
beobachtet haben. In der zweiten Abhandlung2) iiber den gleichen 
Gegenstand treten an die Stelle dieser Verbindung zwei andere, dae 
sogenannt e Tribenzylidihe-diphbnylhydrazine iind das Dibenzylidhe- 
triphdnylhydrazine. Alle diese Producte haben den gleichen Schmelz- 
punkt 154", welcher nahezu zusammenfiillt init dem friiher van mir 
fir das Benzaldehydphenylhydrazon angegebenen 152.5 ". 

Ich habe mich hier damit begniigt, das vernieintliche Tribenzyli- 
dhe-diphCnylhydrazine genau nach den Angnben des I-Terrii C a u ss c 
darzustellen. Die Analyse des Productes ergab : 

Analyse: Ber. fiir C13HllN2. 

Procente: C: i9.(i, H 6.1, N 14.3. 
Gef. )> B 79.3, n 6.25, B 14.2. 

1) Bull. sac. chim. 1896, 15, 545. ?) hid. 189i, 17, 480. 



1243 

Die Substanz ist also nichts nnderes als Benzaldehydphenyl- 
hydrazon. 

Sa li cy 1 a1 d e h y d p h e n y 1 h y d r a  z o n. 

Von der Verbindung habe ich vor 13 Jahren') nur kurz die 
Bildung und den Schmelzpunkt 142-1430, aber keine Formel an- 
gegeben. Sie ist bald nachher von Roess ing2)  analysirt und da- 
durch als gewiihnliches Hydrazon genauer charakterieirt worden. 
B i l t e  3, hat d a m  eine zweite isomere Form beschrieben vom Schmp. 
104-1050. 

Herr C a u s s e ,  welchem die Publicationen von R o e s s i n g  und 
B i l t z  nicht bekannt zu sein scheinen, hat neuerdings fiir dieeelbe 
Verbindung die eauerstofffreie Formel Cla Hlo Na aufgestellt und sie 
fiir ein Phenylisindazol erkllrt'). 

Ich habe auch diesen Versuch genau nach den Angaben des 
Herrn C a u s s e  wiederholt und, wie zu envarten war, Salicylaldehyd- 
phenylhydrazon erhalten. 

Andyse: Ber. f h  C ~ ~ H I I N ~ O .  
Procente: C 73.6, H 5.7, N 13.2. 

Gef. )> n 73.4, x 5.9, 13.0. 

Im Gegensatz zu der Angabe des Herrn C a u s s e  wird die Ver- 
bindnng van verdiinntem Alkali in der Warme leicht gel6st; in alko- 
holischer Lasung ist iibrigens die Natriumverbindung schon von 
R o es s i n g  dargestellt worden. 

N a c h  d e n  v o r s t e h e n d e n  R e s u l t a t e n  z o g e r e  i c h  n i ch t ,  
s l immtl iche  a n a l y t i s c h e n  R e s u l t a t e  d e s  H e r r n  C a u s s e ,  
w e l c h e  d i e  z u r o r  e rwl ihn ten  P r o d u c t e  b e t r e f f e n ,  und  a l l e  
d a r a u f  g e g r l n d e t e n  S p e c u l a t i o n e n  fiir f a l s c h  z u  e rk l i i ren .  

Schliesslich sage ich Herrn Dr. P i n k u s  fiir die Hiilfe, welche 
er mir bei diesen Versuchen leistete, besten Dank. 

l) Diese Berichte 17, 575. 
3) Diese Berichte 27, 2288. 
4) Compt. rend. 18.1, 50.5. 

*) Diese Berichte 17, 3004. 


