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360. M. B u s  ch und W. Re  n n e  r : ober die Methyl-phenyl-hydrazone 
der Glyoxylsaure und deren Methylester. 

I.lus d .  Institiit f u r  angew. Chemie d. L'niwrsitiit ISrlangen.' 
(Eingegangen am 20. Oktober 1933.) 

In einer eingehenden Untersuchung iiber C, 1 y o  x y 1s a iir e - h y d r  a zon e I) 

wurde s. Zt. rnitgeteilt, daB die M e t h y l - p h e n y l - h y d r a z o n e  der genannten 
S a u r e ,  wie auch deren E s t e r  nur in einer Form gewonnen werden konnten, 
wiihrend aus prirnaren Hydrazh-en unter bestiinmten Bedingungen je zwei 
isoniere Hydrazone entstehen. Von der Redaktion des Beilstein-Ergaii-  
zurgswerkes werden wir jetzt darauf aufmerksarn gemacht, daB H a n s  
Me y e r 2 )  ein Met  h y 1 - p h e n y 1 - h y d r a  z on d e s G 1 y o  x y 1 s a u r e - in e t h y  1 - 
e s t e r s  beschrieben hat,  das bei 159-160~ schmilzt, wiihrend in der ein- 
gangs zitierten Abhandlung (S. 29) fur den Methylester ein Schmp. von 
61 -62" angegeben wird. Da hier moglicherweise die gesuchten stereoiso- 
meren Hydrazone vorlagen, lag uns natiirlich daran, die beiden Hydrazon- 
ester mit einander zu vergleichen, um so eiiie Klarung der Unstimmigkeit 
herbeizufiihren. 

Bei der neuerdings aufgenornnienen Untersuchung konnten wir nun 
bald feststellen, daB H. Meyer  gar nicht das Hydrazon des Esters, sondern 
das der S a u r e  in Handen gehabt h a t ;  das von ihtn beschriebene Hydrazon 
erwies sich identisch mit dem Glyoxylsaure-Methyl-phenyl-hydrazon von 
B u s c h ,  A c h t e r f e l d t  und Seufer t3) .  Wir haben dieses Hydrazon jetzt 
auch direkt aus Glyoxylsaure und asymm. Methyl-phenyl-hydrazin in essig- 
saurer waBriger Losung bereitet. Das Hydrazon fallt beim Zusamnien- 
geben der waBrigeIi 1,osungen der Kornponeiiten sofort als weiUer Nieder- 
schlag aus, der beim Umkrystallisieren aus Alkohol die von Meyer  erwahnten 
glanzenden, farblosen Blattchen liefert. Das Produkt liist sich spielend in 
verd. ,4rnmoniak - der Methylester ist natiirlich unloslich - und schmilzt 
in reinem Zustand etwas hoher als Meyer  angibt, d. h., wie wir fruher fanden, 
bei 165-167O unt. Zers. Auffallen mag allerdings, daB Meyer  bei einer 
OCH,-Bestirnmung die dem Methylester entsprechenden Zahlen findet : 
hier durfte der Autor einer 'I'auschung anheiingefallen sein 4) .  

Allem Anschein nach enthielt die von Me y e r  bei seinen Yersuchen 
verwendete waBrige Losung nicht den Illethylester, sondern die Glyosyl- 
saure selbst. Dafiir spricht auch, daB das 1. c. von Meyer  beschriebene 
p-N i t r o p h e n  y 1 - h y d r  az  on des Glyosylsaure-me t h y le  s t e r s in Wirklich- 
keit das Hydrazon der S a u r e  ist. Letzteres fallt sofort als gelber Kieder- 
schlag aus, wenn man die wiifirige 1,iisung der Glyoxylsaure mit einer verd. 
essigsauren Losung von p-Nitrophenyl-hydrazin versetzt. Durch Cinkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol erhalt man gelbe, zit Drusen vereinigte Nadelchen, 
die keinen scharfen Schrnelzpunkt zeigen. Meyer  gibt an,  daB die Substanz 
bei 17o-180~ verkohlt ; unser Praparat wurde iiber 17oO dunkelrot bis 
schwarz und zersetzte sich schlieBlich iiber z60° unter Xufschaumen. Die 
Substanz liist sich spielend in Arnrnoniak und Animoniunicarbonat ; \-on 

1 )  B u s c h ,  - i c l i t e r f r l ( l t  11. S e n f e r t ,  Journ .  prakt. Chern.  2 !E, I 
2) u .  37, 3592 rr904". :I) Journ. prakt.  Cheni 1- 92, 2.;.  

4, vcrgl. B u s c h ,  B. :K5, 1.j6.j Lrg021. 
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Aceton wird sie zienilich leicht aufgenommen, von Alkohol und Wasser 
erst bei Siedeteinperatur ; kauni 16slich in Benzol und Chloroform. 

Meycr  erhielt bei der S-Bestimmung einen Wert, der dem Methylester ent- 
spriclit. IVir fantleii bei einer Kontrollbestimmiing ebenfalls weniger Stickstoff als 
die Sinre verlangt, koiinten aber feststellen, dalj die in sehr feinen, 1-erfilzten Nadel- 
clien anfallende Substanz das Lijsungsmittel auffallend fest adsorhiert. Eine im Toluol- 
Bade bis zur Gemiclitskonstatiz erhitzte Probe ergab den fur die Sanre berechneten 
'Cert : 

i.+." nip Sllst.: 0.611 ccni S ( 1 7 " ,  ; jO mm).  
CJi70.,X,j, lki- .  S 20.09. Gef. S ~ 0 . 2 4  

361. P. P e t r e n  k o - K r it s c h e n k o : 
fher das Gesetz der Periodizitat, IX. Mitteil. i, : Zur Konstitution 

der Triaryl-methyl-Verbindungen. 
(Iiin:;.e:angeii :tin 10. Oktoher 193.3.) 

\-on A. Ha,ntzsch und A. R u r a w o y 2 j  werden nieine Einwande gegen 
ihre Theorie als , gegenstandslos" und ,,unhaltbar" qualifiziert. Wir wollen 
nun sehen, in welchem Mafle diese Charakteristik den Tatsachen entspricht. 

I .  Mein Versuch, auf die fallengelassene Forniel von R o sen  s t ie h 1 in 
neuein Lichte aufnierksam zu niachen, wird bemangelt. Diese Formel sei 
ester-artig und entspreche daher den Eigenschaften der Farbstoffe nicht. 
Die Bezeichnung ,,ester-artig" staninit yon. Kosens t ieh l  selbst und wird 
von vielen Autoren angenonimen, ist aber wohl kaum richtig, denn in dieser 
Bezeichnung wird der langst bekannte starke EinfluB der hhaufung von 
p-Substituenten unberucksichtigt gelassen. Von den quantitativen Be- 
stiminungen auf d.iesem Gebiet sind das Potenzen-Gesetz von B ae  ye r  und 
die Arbeiten von K. Menschutkin3)  beachtenswert; nach diesen verwandeln 
z oder J Aminogruppen das Chlorhydrat der Triaryl-inethan-~~erbindung in 
ein typisches Salz. 

2 .  Meines Erachtens lafit sich die Valenz-Isonierie niclit esperimentell 
in1 solvatisierten Zustand begriinden, da wir namlich nicht wissen, was in 
diesen Liisungen wirklich vorhanden ist. Nach N. Menschu tk ins4)  Ver- 
suchen erfahrt die Geschwiridigkeit ein und dersdben Reaktion vom Hexan 
uber eine Iieihe anderer I,osungsniittel bis zum Acetophenon eine Beschleuni- 
gung ~ i n i  das 720-fache. Die Aktivitat ist eine sehr wichtige, der Farbung 
nahestehende Eigenschaft der organischen Verbindungen. Sollten wir es 
in allen diesen Lijsungen niit Isoineren zu tun haben? Nach wie vor halte 
ich die Valenz-Isoinerie fiir unbegriindet. 

3.  1;on den Verfassern werden alle Hypothesen, die gleiche Funktionen 
der Peripherie-Reste voraussetzen, kritisiert und verworfen, da diese an- 
geblich weder die Farbung, noch die Absorptionsgesetze zu erklaren inistande 
sind. Plausibel sei lediglich die den Unterschied der Funktionen annehmende 
Theorie. Ich habe inich fur eine andere Vorstellung erklart: ,,Der gegen- 
seitige EinfluQ dieser Gruppen wirkt sich in verschiedenen 17erbindungen 

- -  
1 )  V I I I .  Mittt-il.: II. 66, 1049 119.33:. ') B .  66. 1 4 3 5  19.3.; 
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