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0bet das Phenylhydrazon und 0xim des Proto- 
eateehualdehyds 

VOll 

Dr. Rud. W e g s c h e i d e r .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k, k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am '13. April 1896.) 

P h e n y l h y d r a z o n e .  

Die Darstellung isomerer Acetaldehydphenylhydrazone 
dutch E. F i s c h e r  1 veranlasst reich, Beobachtungen tiber 
isomere Protocatechualdehydphenylhydrazone, welche ich zum 
Theil bereits fr0her 2 kurz mitgetheilt habe, ausf0hrlicher zu 

ver0ffentlichen. 
Zur DarstelIung des Hydrazons wurde die L~sung von 1N 

Protocatechualdehyd Jn 2 c m  '~ Alkohol mit 1 g Phenylhydrazin 
vermischt und einige Stunden stehen gelassen. Die entstandene 
Ausscheidung wurde abfiltrirt und mit 80 procentigem Weingeist 
gewaschen, wobei aber das meiste wieder in L0sung gieng; 
60 procentiger Weingeist wiire geeigneter gewesen. Das Un- 
gel0ste schmolz unscharf (in der Hauptsache bei 142--146 ~ 
u n d  gab beim Umkrystallisiren aus Wasser glatt die hoch- 
schmelzende Modification des Protocatechualdehydphenylhy- 
drazons, d0rfte also die niedrigschmelzende Form enthalten 
haben. Das Filtrat gab beim F~tIlen mit Wasser in guter Aus- 
beute die hochschmelzende (stabile) Form des Hydrazons. 

Das ~ . - P r o t o c a t e c h u a l d e h y d p h e n y l h y d r a z o n  (wie 
ich die hochschmelzende Form nennen will) ist im reinsten 
Zustand weiss, wird abet meist gelb erhalten. Es 16st sich 
leieht in AlkohoI, ,Stther, Essig~ither und Eisessig, weniger 

Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 29 ,  793 (i896). 
Monatshefte for Chemie, 1/, 386 (1.893). 
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leicht in Chloroform und Benzol;  die Benzol l6sung wird durch 

PetrolS.ther geftillt. Aus der L 6 s u n g  i n  he issem W a s s e r  kry-  
stallisiren beim Erkal ten mikroskopische ,  aus  sechssei t igen 

Tafeln bes tehende  Zwillinge yon der Form des fibltchen Naph-  
ta l inschemas oder  ebenfalls nur  unter  dem Mikroskope erkenn-  

bare breite, an den Enden meist  zugespi tz te  und in der Mitte 
eingeschntir te  Nadeln aus. 

Die Subs tanz  schmilzt  bei l angsamem Erhi tzen bei 175 bis 
176 ~ unter  Dunkelf~irbung und Gasentwicklung.  Der Schmelz-  

punkt  wird weder  durch Umkrystal l is i ren aus Benzol, noch 
dutch Fg.llung der Benzol lSsung mit Petrol/ither, noch durch 
Ftillung der a lkohol ischen LSsung  mi t 'Wasse r  ge~indert, gleich- 
giltig, ob dutch den ~Vasserzusatz  allm~ilige oder  rasche Aus- 

sche idung bewirkt  wird. 
Die wttsserige L6sung  wird dutch Zusa tz  von sehr  ver- 

dfinnter Eisenchlor idl6sung bemerkenswer the rwe i se  nicht grt'm, 
sondern gelb, dann braun, missf/irbig und trtib. Mit Bleizucker-  
16sung gibt sie einen hellgelben Niederschlag~ 

Das Hydrazon  16st sich l angsam in kalter  Kalilauge; aus  

der L6sung  fttllt SalzsO.ure oder  Essigs~iure braune  Flocken. 
Beim Erwtirmen mit Kalilauge tritt Pheny lhydraz ingeruch  auf. In 

kalter concentrir ter  SalzsS.ure 16st sich das H y d r a z o n  schwer,  
leichter beim Erhitzen. Hiebei tritt jedoch (mindestens  theil- 

weise) Ze r se tzung  ein, da die LSsung an .~ther eine Subs tanz  
mit unreiner  grtiner Eisenreact ion abgibt. 

Die Z u s a m m e n s e t z u n g  des H y d r a z o n s  entsprach der 
Formel ClaHlsO2N~. 

I. 0 '  2306 g aus  a lkohol ischer  L/Ssung dutch W a s s e r  gefS.11ter 

Subs tanz  verloren im Vacuum  fiber SchwefelsO.ure nicht 
an Gewicht  und gaben bei der Verbrennung  0 '  5757 g CO 2 
und 0 '1095 ~ H20. 

I[. 0 ' l g 1 0 g  Subs tanz  gaben bei 17"8 ~ und einem Barometer-  
s tand yon 750"2 ~r 20" 64 c ~  3 feuchten Stickstoff. 

Gefunden Berechnet 

C . . . . . . .  68 '  04~ 68" 390/0 
H . . . . . . .  5"27 5"28 
N . . . . . . .  12"32 12 '31 
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Das ~ - P r o t o c a t e c h u a l d e h y d p h e n y l h y d r a z o n  (wie 

ich die niedriger schmelzende,  labile Form nennen will) babe 

ich erhalten, als ich 0"55* s~-Hydrazon mit 0 ' 2 5  c m '  Phenyl-  
hydraz in  und 1 cm ~ Alkohol acht Stunden in einem kleinen, 

mit KohlensS.ure gefflllten E inschmelzrohr  auf  100 ~ erhitzte. 
Der ROhreninhalt war  nach dem Erkal ten klar, schied aber beim 

0ffnen Krystal le  vom Schmelzpunk t  1 1 9 - - 1 3 5  ~ in ger inger  
Menge ab, welche beim Umkrysta l l i s i ren aus W a s s e r  glatt 

~ -Hydrazon  lieferten. Das Filtrat yon diesen Krystal len wurde  
mit W a s s e r  bis zur  Trt ' tbung verse tz t  und schied dann allmtiiig 

viereckige, an der Oberfl 'ache trfibe T/ifelchen vom Schmelz-  
punkt  1 2 1 - - 1 2 8  ~ aus, deren Form mit freiem Auge deutlich 

e rkennbar  war ;  ihre Menge betrug gegen 0 ' 3 g .  Aus der 
Mutter lauge wurde  durch mehr  W a s s e r  0"l ,~g ~.-Hydrazon 

ausgeschieden.  
Dass  die Krystal le  yore Schmelzpunkt  121- -128  ~ nicht 

unreines  ~.-Hydrazon, sondern damit  i somer  s i n g  ergibt sich 
mit Wahrschein l ichkei t  aus dem verschiedenen Aussehen  der 
Krystal le  und aus  dem glatten 15bergang in r e i n e s  ~-Hydrazon  

beim Umkrysta l I i s i ren  aus Wasser .  Beweisender  jedoch ist der 
Umstand,  dass  die Krystal le  auch beim blossen Aufbewahren  

in ~-Hydrazon  t ibergehen;  der Schmelzpunk t  wurde  nach zwei 
Monaten bei 1 3 4 - - 1 5 4  ~ , nach sechs  Monaten bei 169- -171  ~ 

gefunden.  Dass  kal tes W a s s e r  die Umlagerung  bewirkt,  habe 
ich bereits in meiner  ersten Mittheilung erw~.hnt. Eine Probe 

der n iedr igschmelzenden  Subs tanz  schmolz  nach dem Verreiben 
mit W a s s e r  bei 135 - - 1 4 0  ~ nach eint~igigem Stehen mit W a s s e r  

bei 170- -121  ~ 
Die mit  der frisch bereiteten n iedr igschmelzenden Subs tanz  

ausgeffihrte Analyse  s t immt scharf  mit der Formel  C~aH,202N., 

tiberein. 

0 ' 1 8 7 2 , ~  Subs tanz  gaben bei 19-4 ~ und 742"7 m~z Druck 
20" 6 cm a feucbten Stickstoff. 

Gefunden Berechnet 

N . . . . . . .  12.34o/0 12.31O.o 

Dass der Schmelzpunk t  des K6rpers  unschar f  (121- -128  ~ 
bez iehungsweise  bei den sptiter zu erw/ihnende1~ Darstellungen, 
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bei denen ~therische L•sungen mit Petrol~ither geftillt wurden, 
123 - -129  ~ und 121- -130  ~ } gefunden wurde, kann dutch eine 
entweder  schon bei der Abscheidung aus dem L6sungsmittel  
oder erst beim Erw~irmen im Schmelzpunktsbes t immungsappara t  
ents tehende Verunreinigung mit a.-Hydrazon erkltirt werden. 
Das einmal beobachtete  t r i be  Aussehen der Krystallfl~ichen ist 
kein sicherer Beweis ft~r die erstere M6glichkeit, da die Trt ibung 
auch dutch An~itzung beim Auswaschen  entstanden sein kann. 
Die lJbereinst immung der Schmelzpunkte  bei aus verschiedenen 
L6sungsmit teln abgeschiedenen Proben scheint f(ir die zweite 
M0glichkeit zu sprechen. 

Erhitzt  man ~.-Hydrazon mit Alkohol allein (ohne PhenyI- 
hydrazin} im Einschmelzrohr  auf 100 ~ so bildet sich kein 
~-Hydrazon. Bei dem ersten derartigen Versuch (1 g ~-Hydrazon,  
1 c~It ~ absoluter  Alkohol, Dauer  des Erhi tzens 61~, R6hre mit 
Luft gefflllt} enthielt die RShre nach dem Erkal ten eine Krystalli- 
sation von ~ - H y d r a z o n  (Schmelzpunkt  1 7 0 - - 1 7 2 ~  beim 
zweiten (0"5 g Hydrazon,  1 cI~.~ ~ gew6hnlicher  Alkohol, Dauer 
des Erhi tzens 8 ~, R6hre mit Kohlenstiure gef/.ilit} blieb alles 
gel6st. Die L6sungen gaben in beiden Versuchen beim fractio- 
nirten Ftillen mit Wasse r  nut  ~.-Hydrazon. 

Dutch ltingeres Stehenlassen einer L6sung von ~t-Hydrazon 
und Phenylhydraz in  in Alkohol oder dutch Kochen dieser 
L6sung am Rfickflusskf.'lhler wurden zwar  niedriger (126 - -136  o 
beziehungsweise  1 3 7 - - 1 4 0  ~ schmelzende Fract ionen erhalten, 
die jedoch keine deutl ichen Krystalle bildeten. Auch ein 
Versuch, das Phenylhydraz in  dutch Chinolin zu ersetzen, ergab 
kein befriedigendes Resultat. 

Dagegen kann der Alkohol dutch .~ther ersetzt werden. 
Als l g  ~.-Hydrazon mit 0"5  c ~  ~ Phenylhydraz in  und 6 c ~  '~ 
absolutem Ather in einer mit Luft geftillten R6hre acht Stunden 
auf 100 ~ erhitzt worden  waren, gab die ents tandene klare 
L6sung beim fractionirten F~llen mit Petrol~ither als erste 
Fraction 0 " 2 5 g  Krystalle vom Schmelzpunkt  121- -130  ~ (nach 
mehrj~hrigem Aufbewahren 165- -169~ deren Form mit freiem 
Auge erkennbar  war. Die folgenden Fract ionen schmolzen 
bei 146- -153  ~ , 173 - -176  ~ und 158- -16~  ~ E inVersuch ,  bei 
welchem Benzol als LSsungsmittel  verwendet  wurde ( 0 " 5 ~  
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~-Hydrazon,  0 " 2 5 g  Phenylhydrazin ,  8 cm a Benzol) ergab keine 
merkl iche Umlagerung ;  vielleicht war  die Benzolmenge  nicht 

ausre ichend  gewesen,  um a!les ~-Hydrazon  zu 16sen. 

Das ~-Hydrazon  bildet sich auch bei der Darste l lung des 

P ro toca t echua ldehydpheny lhydrazons  aus den Componenten,  
wie aus einem in gr/3sserem Masss tab  mit gut get rockneten 

Materialien ausgef t ihr ten Versuch  hervorging. 

Zur L6sung  yon 1 0 g  Pro toca techua ldehyd  in 20 c ~  ~ 
abso lu tem Alkohol wurden  1 0 g  Phenylhydraz in  gegossen ;  die 
eintretende betr~ichtliche Erwgtrmung wurde durch Kiihlung 

gemS.ssigt. Nach  18 Stunden hatte sich am Boden eine undeutl ich 
krystall isir te Ausche idung  vom Schmelzpunk t  8 0 - - 1 0 0  ~ (0" 6 g) 

gebildet. Das Filtrat gab beim F~llen mit V~Tasser c~-Hydrazon 

und durch nachfolgendes  Aus~thern e twas  Protocatechualdehyd.  
Die Subs tanz  vom Schmelzpunk t  8 0 - - 1 0 0  ~ wurde  mit Benzol 

verrieben, dann die ungel6ste  H a u p t m a s s e  in wenig  absolu tem 
Ather bei gelinder VVS~rme gelSst und mit PetrolS.ther geftillt. 

So wurden  wohlausgebi lde te  Krystal le  erhalten, die anfangs  
bei 1 2 3 - - 1 2 9  ~ , nach drei W o c h e n  bei 1 2 4 - - I 3 1  ~ nach zwei 
Jahren bei 1 7 2 - - 1 7 4  ~ schmolzen.  Bezeichnend ft'tr die Un- 

bestS.ndigkeit des } -Hydrazons  ist, dass  blosses  AuflOsen einer 
bei 1 2 3 - - 1 2 9  ~ schmelzenden  Probe in kal tem Ather und Ver- 
duns ten lassen  gentigt, um den Schmelzpunk t  auf  1 2 7 - - 1 4 5  ~ 

zu erhOhen. Im ganzen  waren  86"30/o des angewand ten  Prow-  
ca techua ldehyds  in Form yon Hydrazon ,  7"7~ unver~indert 
zu r t i ckgewonnen  worden.  Bei einer anderen Darstel lung wurden  
ftir 1 ~ Aldehyd 1"5 cm a Phenylhydrazin ,  also ein erheblicher  

121berschuss, angewende t  und die alkoholische LSsung sechs  
Stunden gekocht,  dann mit Wasse r  gefg.llt. Die erste Fract ion 

(0" 23 g, Schmelzpunk t  127 - -143  ~ nach langem Aufbewahren  
171 ~ enthielt wahrschein l ich  ~-Hydrazon,  die folgenden waren  
reines ~.-Hydrazon. Die Ausbeute  an Hydrazonen  war  950/0 

der theoretisch'en. 

In meiner  ersten, e ingangs  citirten Mittheilung tiber die 
P ro toca techua ldehydpheny lhydrazone  habe ich dieselben als 
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den wahrscheinlich ersten zur Beobachtung gelangten Fall yon 

stereochemisch isomeren Aldehydphenylhydrazonen  bezeichnet. 

Ein Jahr spt[ter hat B i l t z  ~ isomere Sal icylaldehydphenyi-  

hydrazone  beschrieben; nunmehr  l)ommen noch die Acetal- 

dehydphenylhydrazone  yon E. F i s c h e r  hinzu. In allen drei 

Ftillen ist eines der Isomeren labil und geht Ieicht in das stabile 

lsomere fiber. 

Die yon S k r a u p  ~ entdeckte Isomerie der Dextrosephenyl-  

hydrazone  ist 1/inger bekannt  als die der Protocatechualdehyd-  

phenylhydrazone;  eine Umlagerung ist jedoch an ihnen bisher 

nicht beobachtet  worden. Ich habe sie daher bei Abfassung 

meiner ersten Mittheilung nicht als stereoisomere Stickstoffver- 

bindungen betrachtet, obwohl auf diese M6glichkeit bereits yon 

H a n t z s c h  :~ hingewiesen worden war. Auch jetzt ist eine 

s tructurchemische Erkltirung dieser Isomerie keineswegs aus- 

geschlossen ~ u n d e s  ist daher noch zweifelhaft, ob sie als das 

erste Beispiel yon stereochemischer Isomerie bei Aldehyd- 

phenylhydrazonen  ztl betrachten ist. 

Das Verhalten der Phenylhydrazone des Protocatechu- 

aldehyds steht ebenso, wie es E. F i s c h e r  bezfiglich der Acet- 

a ldehydphenylhydrazone  hervorhebt, in keiner Weise in Wider- 

spruch mit der Annahme einer physikal ischen Isomerie. In 

diesem Umstand erblicke ich kein Hinderniss, die Isomerie als 

eine chemische (ira vorliegenden Fall specielI stereochemische) 

aufzufassen, sobald bei ai-ideren KSrpern von 5.hnlicher Con- 

stitution das Auftreten yon Isomeren nachgewiesen ist, die 

tihnlich wie physikalische Isomere leicht ineinander flbergehen, 

aber sich doch sicher chemisch verschieden verhalten. Dieser 

Nachweis war abet bezflglich der K6rper yon der Formel 

CXY -~ N - - N H C 6 H  5 bereits vor dem Erscheinen meiner ersten 

Mittheilung fiber die Pro toca techualdehydphenylhydrazone  ge- 

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 27, 2288 (1894); ausfiihr- 
!icher in der Dissertation yon Grimm: Zur Kenntniss der Hydrazone des 
Salieylaldehyds und seiner Nitroderivate, Greifswald, 1895. 

Monatsheffe fur Chemie, 10, 406 (1889). 
3 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaff, 25, 1698, Anm. (i892). 
4 Vergl. Tollens in Ladenburg's  HandwSrterbuch, 13, 680. 
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ftihrt.  S c h o n  der  U m s t a n d ,  d a s s  n a c h  H a n t z s c h  u n d  K r a f t  ~ 

d a s  n i e d r i g e r  s c h m e l z e n d e  P h e n y l h y d r a z o n  des  A n i s y l p h e n y l -  

k e t o n s  l e i ch te r  v e r h a r z t  a ls  d a s  h S h e r  s c h m e l z e n d e ,  wg.re mi t  

de r  A n n a h m e  e ine r  p h y s i k a l i s c h e n  I s o m e r i e  nu r  ve re inba r ,  

w e n n  m a n  die  b e i d e n  P r~pa ra t e  a ls  u n g l e i c h  re in  a n s e h e n  

wt i rde .  Vo l l s t t i nd ig  a u s g e s c h l o s s e n  is t  die A n n a h m e  e ine r  

p h y s i k a l i s c h e n  I s o m e r i e  be i  den  von M a r c k w a l d  s un t e r -  

s u c h t e n  D i p h e n y l t h i o s e m i c a r b a z i d e n ,  w e l c h e  a l l e r d i n g s  den  

A l d e h y d p h e n y l h y d r a z o n e n  nu r  d a n n  a n a l o g  s ind,  w e n n  m a n  

ihnen  mi t  M a r c k w a l d  die F o r m e l  C ( N H C 6 H s ) ( S H  ) ~ N2HC6Hr, 

be i leg t .  S e i t h e r  is t  d u r c h  die V e r S f f e n t l i c h u n g e n  yon  B i l t z  :~ 

u n d  G r i m m  ~ g e z e i g t  w o r d e n ,  d a s s  be i  den  S a l i e y l a l d e h y d -  

p h e n y l h y d r a z o n e n  k e i n e  p h y s i k a l i s c h e  I somer i e  vor l ieg t ,  da  

b e i d e  I s o m e r e  a u s  i h ren  L 6 s u n g e n  in N a t r o n l a u g e  d u r c h  S/ iure  

unverS .nder t  gefS.11t w e r d e n .  

E s  sei  n o c h  erw~ihnt, d a s s  au f  G r u n d  der  von  v. M i l l e r  

u n d  P l S c h l  s e n t w i c k e l t e n  A n s c h a u u n g  t iber  die C o n f i g u r a t i o n  

de r  O x i m e  u n d  H y d r a z o n e  z w a r  be i  den  a r o m a t i s c h e n  A l d e h y d -  

p h e n y l h y d r a z o n e n  s t e r e o c h e m i s c h e  I s o m e r i e  zu  e r w a r t e n  ist, 

abe r  n ich t  b e i m  P h e n y l h y d r a z o n  des  A c e t a l d e h y d s .  Ob die 

T h e o r i e  y o n  v. M i l l e r  u n d  P i S c h l  a u f r e c h t  e r h a l t e n  w e r d e n  

kann ,  hfi.ngt gegenw~i r t ig  yon  der  E n t s c h e i d u n g  de r  F r a g e  ab, 

w i e  die  I s o m e r i e n  der  F e t t a l d o x i m e  6 u n d  d e r  C a r b o d i p h e n y l -  

imide  7 a u f z u f a s s e n  s in& 

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 24, 3527 (1891). 
Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 25, 3098 (1892). 

3 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 27, 2289 (1894). 
4 Dissertation S. 15. 

Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 25, 2024 (1892) und 27. 
1281 (1894). 

G I )uns tan  und I)ymond,  Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 
25, Rf. 676 (1892), 26, Rf. 610 (1893) und27, Rf. 416 (1894); I)ol lfus,  eben- 
dort, 2.5, 1914 (1892); v. Mi l le r  und Pl6chl ,  22, 1284 (1894). 

7 We i th ,  Berichte der Deutschen chem. Oesellschaft, 7, 10 (t874); 
L a u b e n h e i m e r ,  ebendort, 13, 1256 (1880); S c h a l l u n d  P a s c h k o w e t z k y ,  
ebendort, 25, 2880 (1892); Scha l l ,  ebendort, 26, 3064 (1893), 27, 2260und 
2696 (1894), 29, 270 (1896) und Zeitschrift fiir physikalische Chemie, 12, 145 
(1893); v. Mi l le r  und PlSchl ,  Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 27, 
1283 (1894) und 2g, 1004 (1895). 
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Oxim. 

l g Protocatechua/dehyd wurde in 2 cm 3 Alkohol gei6st 
und mit einer L6sung yon 0"8el  Hydroxylaminchlorhydra t  in 
2 c m  :~ Wasse r  vermischt. Nach neunzehnst t indigem Stehen 
wurde mit .5,ther ausgeschti t tel t  und der syrup6se ~therrt ick- 
stand neuerdings mit Hydroxylaminchlorhydra t  behandelt ,  
jedoch unter Zusatz  yon Natr iumcarbonatI6sung bis zm" alka- 
lischen Reaction. Nach viert~gigem Stehen wurde mit Salz- 
stiure anges~.uert und mit 2X.ther ausgeschflttelt.  Der anfangs 
wieder syrup6se  .~therrtickstand krystallisirte und wurde dutch 
Verdunsten der mit Chloroform versetzten alkoholischen L6sung 
gereinigt. 

Das so erhaltene, wahrscheinl ich noch nicht ganz reine 
Oxim bildete krystall inische Krusten, welche in Wasser ,  
Alkohol, Eisessig und Essigttther leicht, in ~ ther  schwerer,  in 
Chloroform und Benzol sehr schwer ]/Sslich waren und bei 
1 4 9 - - t 5 1  ~ unter Zersetztmg schmolzen. Die Substanz gab mit 
Eisenchlorid in \,%isseriger L6sung Grfmf/irbung und mit Elei- 

acetat einen Niederschlag. 
0 1 0 1 3 g  Iufttrockene Substanz gaben bei 20" 5 ~ C. und 739" 2ram 

Druck 7" 75 cm ~ feuchten Stickstoff. 

Oefunden Berechnet fiir CTH~OaN 

N . . . . . . .  8"480/0 9'17~ 


