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Uber die Oxydation dee Sgurohydrazide dm~ 
Fehling'sehe L6sung 

v o n  

Dr. H.  S t r ache  und S. I r i tzer .  

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. December 18920 

In letzter Zeit erschienen in rascher  Folge drei Abhand-  

lungen,  beti telt :  >>ZurKenntniss der S~iurehydrazide<<, von 

J. T a f e l ,  1 G a t t e r m a n n ,  J o h n s o n  und H 0 1 z l e ,  ~ und 

B 61s i n g  und T a f e l ,  3 welche tiber die Oxydat ion  der S~iure- 

hydraz ide  mittelst  Kupferaceta t  einerseits, mittelst  ammoniakal i -  

scher  Kupfer lSsung andersei ts  berichten. Die genann ten  Forscher  

ge langten  auf  beiden W e g e n  zu den gleichen Oxydat ions-  

producten ,  n~imlich zu den en t sprechenden  S~urederivaten 

des Diphenylhydraz ins .  

Der Eine von uns ~ grtindete auf  das verschiedene  Ver- 

halten des Pheny lhydraz ins  und seiner Salze einerseits und 

der H y d r a z o n e  der Aldehyde  und Ketone andersei ts ,  gegen 

kochende  F e h l i n g ' s c h e  L6s ung  eine Methods  zur  quanti ta-  

riven Bes t immung  des Carbonylsauers toffes .  Erstere  spal ten 

hiebei ihren Stickstoff quanti tat iv ab, letztere werden  nicht 

angegriffen. Bei der E inwi rkung  des Gemisches  von sa l z saurem 

Pheny lhydraz in  und-es s igsau rem Natron war  jedoch die M6g- 

Iichkeit nicht ausgesch lossen ,  dass  nicht nur Carbonyl-,  sondern 

auch Carboxy lg ruppen  in React ion treten und S~urehydraz ide  

1 B, B. XXV. 413. 
2 13. B. XXV. 1075. 
3 B. B. XXV. 1551. 
4 Strazhe,  M. f. Ch. XII. 524 und XIII. 299. 
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entstehen; die leichte Bildungsweise der Hydrazide aus freier 

S~iure und Phenylhydrazin liess eine solche Reaction als denk- 

bar erscheinen. So entsteht Acetylphenylhydrazin zum Theil 

schon beim Eindampfen oiner LSsung yon Phenylhydrazin in 

Essigs~ure, und Henriques ~ hat nachgewiesen~ dass sich 

Phtalylhydrazin schon beim Kochen der w~issrigen LSsung 
von Phtals~ure und salzsaurem Phenythydrazin bitde. 

Es wurde von vornherein angenommen, dass die Stiure- 
hydrazide durch s i e d e n d e F e h l i n g ' s c h e L 6 s u n g  in gleicher 
Weise wie die Salze des Phenylhydrazins unter Abgabe des 
gesammten im Phenylhydrazinreste enthaltenen Stickstoffes 
zerlegt werden, daher ihre Anwesenheit bei der Bestimmung 
des Carbonylsauerstoffs nicht hinderlich sein kSnne. Die oben 
erwtihnten Arbeiten, namentlich jene yon G a t t e r m a n n ,  
J o h n s o n und H ~ ~ 1 e, welche amm0niakalische KupferlOsung 
verwenden und dabei tin stickstoffh~ltiges Reactionsproduct 
erhalten, haben uns jedoch veranlasst, das Verhalten der S~iure- 
hydrazide gegen siedende F e h l i n g ' s c h e  LSsung bezfiglich 
der Stickstoffabspaltung experimentell zu prtifen. Wie aus dem 
Nachstehenden ersichtlich, verltiuft dieselbe der Voraussetzung 

entsprechend quantitativ. 
Die yon den genannten Forschern hergestellten stick- 

stoffh~iltigen Oxydationsproducte (Diphenylhydrazinderivate) 
werden~ soweit aus den diesbeztiglichen Angaben ersichtlich 
ist, yon F e h l i n g ' s c h e r  LSsung nicht weiter angegriffen. 
Daraus ist zu schliessen, dass die F e h l i n g ' s c h e  L6sung nicht 
einfach kr~iftiger oxydirend wirkt, als ammoniakalische Kupfer- 
10sung, sondern in ganz anderem Sinne. Offenbar tritt zunEchst 
Verseifung des S~mrederivates, dann erst Oxydation des Phenyl- 
hydrazins ein, w~ihrend ammoniakalische LOsung die Verseifung 
nicht zu bewirken vermag, sondern so%rt oxydirt. 

Bevor wir die Resultate unserer Versuche wiedergeben, 
wollel~ wit noch auf die Bedeutung aufmerksam mache G welche 

dieselben ftir 

die Analyse der Siiurehydrazide 
haben. 

B. B. XXI. 1618. 
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Die Phenylhydrazinderivate der Sguren dienen uns schon 

heute durch ihre angenehmen Eigenschaften, namentlich ihre 
Krystallisationsf/~higkeit, und vermSge ihrer bequemen Dar- 
stellungsweise (in den meisten FtUlen gentigt das Erhitzen der 

freien SS.ure mit einem geringen lJberschuss yon freiem Phenyl- 

hydrazin und Umkrystallisiren des Productes der Einwirkung) 

als Mittel zur Untersuchung und Charakterisirung der S/iuren 

sowie zur Isolirung derselben. Ihre Anwendbarkeit wird noch 
erh6ht werden, wenn man die verh~iltnissm/issig umst~ind- 

licheren Methoden zur Bestimmung ihres Stickstoffgehaltes auf 

elementar-analytischem Wege durch die erw/ihnte Zersetzung 

mittelst siedender Fe h li n g 'scher L/Ssung ersetzt, da die Opera- 

tion nur wenige Minuten in Anspruch nimmt. Besonders dann 

wird diese Methode yon Vortheil sein, wenn es sich darum 

handelt, rasch einen Oberblick fiber die Zusammensetzung 

eines Gemisches yon Hydraziden zu gewinnen. Endlich kann 

damit auch die Frage, ob eine Substanz ein Hydrazid oder ein 

Hydrazon sei, rasch beantwortet werden, da der Stickstoff der 

Hydrazone durch F e h 1 i n g'sche L0sung nicht abgespalten wird. 

Wir haben die Zersetzungen in demselben Apparate vor- 

genommen, den der Eine yon uns ffir die Bestimmung des 

Carbonylsauerstoffs beschrieben hat. Die Substanz wird, wenn 
m6glich, in Wasser oder Alkohol gel{Sst und nach dem Ver- 

treiben der Luft aus del-n Apparate durch den Trichter ein- 

fliessen gelassen. Bei Verwendung yon alkoholischen LSsungen 

tritt manchmal der lJbelstand ein, dass der Alkohol im Trichter- 

rohr zu sieden beginnt, letzteres mit Dampf anffillt und ein 

weiteres Einfliessen der L/Ssung erschwert. In diesem Falle ist 
es yon Vortheil, auf den Kugeltrichter einen Kautschukstopfen 

mit Glasrohr,. Schlauch und Quetschhahn aufzusetzen und 

dutch Einblasen von Luft und Schliessen des Quetschhahnes 

die L6sung unter erh/3hten Druck zu bringen, wonach das 

Einfliessen glatt yon statten geht. Bei Hydraziden, welche in 
Wasser und Alkoho[ unlOslich oder schwer 16slich sind, ersetzt 

man den Hahntrichter durch ein in das Loch des Stopfens yon 
unten eingestecktes, gebogenes Glasl/Sffelchen, welches die 
gewogene Substanz enth~ilt. Dutch Eindrficken eines Glas- 

stabes yon oben kann dann dasselbe in die siedende L6sung 
3~ 



36 I-t, S t r a c h e  und S. I r i t z e r ,  

geworfen werden, wobei die Zersetzung ebenfalls sofort beginnt 

und bald beendigt ist. 
Handelt es s/ch bloss um die Analyse eines Stiure- 

hydrazides, so kann man dasselbe auch durch mehrstiindiges 
Koehen mit concentrirter Salzs~iure verseifen, auf 100cm a ver- 

dtinnen, die eventuell ausgeschiedene S~iure durch ein trockenes 

Filter abfiltriren und 50cm a des Filtrates in den Apparat 
bringen. Zur Unterscheidung der S/iurehydrazide von den 

Hydrazonen der Aldehyde und Ketone ist dieaes Verfahren 

jedoch nicht anwendbar, da diese ebenfalls durch Salzsgure 

spaltbar sin& 
Unter nachstehend aufgeffihrten Bestimmungen haben wit 

das Stearins~iurehydrazid in dieser Art behandelt; da bei 
directer Einftihrung in die F e h l ing '  sche L6sung das gebildete 

stearinsaure Kali durch starkes Sch~iumen jede genauere 
Bestimmung unmSglich macht. Im l)brigen wird ein vorher- 

gehendes Verseifen nur dann Vortheile gewithren, wenn die 

freie S~iure im Wasser, respective Salzsiiure unl6slich ist, so 

dass dieselbe hiebei wiedergewonnen werden kann, was bei 

der Analyse kostbarer Substanzen nicht zu verachten sein wird. 

In der nachstehenden Tabelle bedeutet s das Gewicht der 

verwendeten Substanz, V das b e i t  o und B 0 Barometerstand ab- 

gelesene Volumen; daneben sind die gefundenen und berech- 

neten Percente Stickstoff angeffihrt. 
Die Resuttate Iiegen meist um einige Zehntelprocente zu 

hoch; bei der Oxalesters~ure wird die grosse Differenz von 

Hydrazide der 

mehr als l ~  auf eine Unreinheit der Substanz 

Oxalyldiphenylhydrazid) zurtickzuftihren se]n. 

Formel s V t 
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Hydrazide der Formel 

Stearins~ure 

Beazo~s~ure 

Garbaminsfiure 

Oxalesters/iure 

V 

CnHas--CO 
I 

NH-- NH. G6H 5 

CsH 5 -- CO 
l 

NH-- NH. GsH 5 

CO -- NH 2 

NH -- NH. C6H 5 

COO. C2H 5 

CO--NH. --NH.CcH 5 

' % N 

t B 0 
ugn~-en be-  I f I r e c h n e t  

Oxydation der S~iurehydrazide. 

Bernsteinsgure 

Phtats/iure 

CH.,-GO NH--NH. C6H 5 
I 
CH2--CO NH-NH.C6H e 

/co\ 
C ~ H ~ c o / N .  NH. CHG~ 

DaS 

S t e a r i n s ~ u r e h y d r a z i d  

h a b e n  w i t  a u s  S t e a r i n s i i u r e  u n d  e i n e m  121berschuss von f re iem 

P h e n y l h y d r a z i n  d u t c h  E r h i t z e n  b is  z u m  b e g i n n e n d e n  S i e d e n  

erha l ten .  Die R e a c t i o n  verl~iuft z i e m l i c h  s t f i rmi sch  u n t e r  Auf-  

schS.ulnen u n d  E n t w e i c h e n  von  H20.  B e i m  d a r a u f f o l g e n d e n  

E r k a l t e n  e r s t a r r t  die M a s s e  u n d  w i r d  d u r c h  z w e i m a l i g e s  Um-  

k r y s t a l l i s i r e n  a u s  h e i s s e m  A l k o h o l  re in  e rha l ten .  

In r e i n e m  Z u s t a n d e  b i lde t  es  w e i s s e ,  s o n s t  r o s e n r o t h  

gef~irbte, g l ~ n z e n d e ,  fe t t ige  Krys ta l lb l / i t t e r ,  w e l c h e  s ich  le icht  

1 Da nut 50c~ ~ yon 100cm ~ verwendet wurden, mit 2 zu multipliciren. 
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in heissem, schwer in kaltem Alkohol 16sen, ebenso in Benzol. 
,~ther 15st sie wenig, Chloroform Ieicht. In Wasser ist die 
Substanz nahezu unlSslich. 

Der Schme!zpunkt liegt bei 105---1070 C. (uncorrigirt). 
Auch h6here homologe Hydrazinderivate werden dutch 

kochende F e h l i n g ' s c h e  L6sung in gleicher Weise zer!egt; so 
erhielten wir bei Zersetzung des BenzoyI-o-TolyI- und des 
Benzoyl-p-Tolylhydrazins die folgenden Zahlen: 

Hydrazide Formel 

i 

S 

L 

V f 

I 

Ho 

r 

Benzoyl-o-Tolyi- 
hydrazin 

Benzoyl-y-Tolyl- 
hydrazin 

C6H5CO 0'  i202 

/ : Io. 16 o 
NH.NH. C~H:. CH 3 

CGH 5 . GO ! " 
I i 0. 1306 I 

NH.NH.C6H4.CH30 14471 

5 ' 2  21 '0747  

20"0,21"0 747 

15 '8  20"C 748 

16"1 21"0 747 

17'2 21'G 747 

% AT 

ge- be- 
funden rechnet 

12"5 12'4 
12"2 

12 "2 

12'o 12"4 

1 I 9  

Die Herren Prof, Dr. G a t t e r m a a n  und Dr. d. T a f e l  
batten die grosse Liebenswfirdigkeit, uns einige Proben der ftir 
ihre Versuche verwendeten Sfiurehydrazide zu tiberlassen. Wit 
sagen ihnen an dieser Stelle unseren besten Dank hieftir. 


