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0bor das Phenylhydrazon der Salieyls iure 
(vorl~iufige Mitteilung) 

v o n  

Hugo  SchrSt te r  und Jo se f  Flooh.  

Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitiit in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1907.) 

Vergleicht man die Enolformel des Acetessigesters mit 

dem Salicylsiiure~ithyleste r 
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I I I 
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Acetessigs~iure Salicylsiiure, 

so ergibt sich aus der gleichwertigen Stellung der Kohlenstoff- 
atome ~ und ~, dab die Salicyls~iure das aromatische Analogon 
des Acetessigesters,  respektive der Acetessigs~iure vorstellt. Es  
war  deshalb vorauszusetzen,  dal3 die Salicyls~iure oder ihr 

Ester  auch in der Ketoform reagiert  und analoge Kondensa-  
t ionen gibt wie der Acetessigester.  t Da wir bei Durchsicht  der 

1 Schon im Jahre 1895 hat T r a u b e  (Liebig's Annalen, 290, 64) auf die 

grot3e Verschiedenheit in dem Verhalten der Salicyls~iure mit der m- und 
p-Oxybenzoes~.ure hingewiesen und dabei die Vermutung ge~iugert, dab dieselbe 
auch als Ketonsiiure reagieren kann. Auch die eingehenden Untersuchungen 
yon H e r z i g  und seinen Schfilern fiber die mehrwertigen Phenole und ihre 

Carbons~iuren (Monatshefte fiir Chemie) weisen darhuf bin. 

745 



1 1 0 0  H. S e h r S t t e r  und J. F l o o h ,  

Literatur keine Angaben tiber die E inwi rkung  von Phenyl -  
hydraz in  auf  Salieylst iureester finden konnten, haben wir  das 

Studium dieser Reakt ion aufgenommen,  und zwar  unter  tthn- 

lichen Bedingungen wie K n / S v e n a g e l  bei der Kondensat ion des  

Acetess igesters  mit Aldehyden bei Gegenwar t  yon P i p e r i d i n. 

Da die Un te r suchung  durch Eintritt der Ferien eine Unter-  
b rechung  erleidet, er lauben wir  uns, in Ktirze tiber die erhaltenen 

Resultate zu berichten. 

Zur  Darste l lung des Hydrazons  wurden  t tquimolekulare 
Mengen yon Salicyls~.uremethylester und reinem, frisch destil- 

liertem Phenylhydraz in  gemiseht  und einige Tropfen Piperidin 

zugesetzt .  Nach einigen Stunden trat  in der vorher  vo l lkommen 
klaren Fltissigkeit  eine l angsam zunehmende  Trf~bung auf und 

nach 24 Stunden bedeckte  eine aus  feinen Blgtttchen bes t ehende  
Kris tal lmasse den Boden. Um den 121berschul3 yon nicht in 

Reakt ion get re tenem Salicylester  und Phenylhydraz in  zu ent- 

fernen, wurde der ganze  Inhalt  der Wasserdampfdes t i l la t ion  
unterworfen,  bis das Destillat Mar tiberging. Beim Abkfihlen 

des Kolbens schied sich das Kondensa t ionsproduk t  in Form 

yon weil3en BlS.ttchen arts. 
Dutch )~nderung der Versuchsbed ingungen  stelIte es sich 

heraus, dab die Ausbeuten  die besten waren,  wenn  je 1 Mol 

Salicylester  mit 2 Mol Phenylhydrazin ,  mit Piperidin versetzt ,  

am Rtickflulgktihler durch 6 bis 7 Stunden im siedenden 
W a s s e r b a d  erw/irmt werden.  Aus 5 , q  Sal icyls / iuremethyles ter  

und 7 g  Phenylhydraz in  erh/ilt man dann 0"7 bis 0"8 g Kon- 

densa t ionsprodukt  (oder auch, wenn  man, wie wir sp/iter zeigen 
werden,  Zuerst das Piperidinsalz darstellt  und daraus  erst die 

freie S/iure). 

Der K6rper  wurde  aus  s iedendem W a s s e r  oder 30pro-  

zent igem Alkohol umkristall isiert  und im Vakuum zur Gewichts-  

kons tanz  getrocknet .  
Die Analyse  ergab, daft das P h e n y l h y d r a z o n  d e r  

S a l i c y l s / i u r e  vorliegt. 

I. o.1202g- im Vakuum getrockneter Substanz gaben 0"3018o-o" CO.~ und 
0" 0549 g H~O. 

I[. 0" 1769g," im Vakuum getrockneter Substanz gaben 19' 7 cm a N bei 20 ~ C. 
und 731 ram. 



Phenylhydrazon  der Salicyls~iure. 1101 

In 100 Teilen: Berechnet far Gefunden 
C13H~2N~O~ 

I II 

C . . . . . . . . . . . .  68 "~42 68"43 - -  

H . . . . . . . . . . . .  5"27 5" I0 - -  

N . . . . . . . . . . . .  12 ' 30  - -  12"31 

AufJerdem wurde noch eine Bestimmung des Molekular- 
gewichtes mit Hilfe der SiedepunkterhShung nach der Methode 
von L a n d s b e r g e r  vorgenommen. 

- 0  2870 g luft trockener Substanz,  in 13" 968 g absolutem Hther gelgst ,  bewirkten 

eine ErhShung des  Siedepunktes  u m  0" 150 ~ 

Berechnet  Gefunden 

Molekulargewicht  . . . . .  228 289 

Das Phenylhydrazon wurde ferner noch mit ~t/, o NaOH 
und 't/, o Ba(OH)2 titriert, wobei Phenolphtalein als Indikator 
diente. 

I. 0" 1557 g Subs tanz  erforderten 6" 89 cma  U/s o Na OH. Berechnet 6 '  82 cm a 

n/10 Na OH. 

I[. 0" 1 4 5 0 g  Subs tanz  erforderten 6" 56 cma u/a 0 Ba(OH)2. Berechnet  6" 35 c m  a 

n/10 Ba (OH)2. 

Das Phenylhydrazon 15st sich in fixen und kohlensauren 
Alkalien unter Bildung der entsprechenden Salze auf und kann 
durch verdiinnte S~turen wieder unveriindert ausgefg.llt werden. 
Es ist sogar mSglich, es aus konzentrierter Schwefels~iure 
umzukristallisieren, indem es dutch vorsichtiges Erw~rmen in 
LSsung geht und beim Abkiihlen ohne Zersetzung wieder 

ausf~llt. 
Da das Phenylhydrazon Carbonate schon in der K~lte, 

noch besser bei gelindem Erw/irmen unter Entwicklung yon 
CO, zersetzt, muff dasselbe als eine Sg.ure betrachtet werden, 
da Phenole keine Zersetzung yon Carbonaten bewirken. 

Dem Phenylhydrazon kommt demnach folgende Struk- 

{ u r  z u  : H 

c / / \ ,  c = N. NHC H  

CO2H 

C 

h 
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Das Phenylhydrazon der Salicyls/iure C13Ha2N, O . stellt 
weil3e gl/inzende B1/ittchen vom Schmelzpunkt 130 ~ dar, welche 
fast unl~Sslich in kaltem, sehr wenig in warmem, leicht jedoch 
in siedendem Wasser, in Benzol und Chloroform 16slich, in 
Methylalkohol, ./~thylalkohol, Ather und Aceton sehr leicht 
16slich, in 30prozentigem Alkohol in der K/i.lte wenig, in der 
Hitze gut 16slich sind. Die kalte w/isserige LOsung reagiert 
infolge der geringen L6slichkeit nur schwach, die siedend 
heil3e L/Ssung jedoch ausgesprochen sauer. Bei 1/tngerem Er- 
hitzen des festen Phenylhydrazons fiber 100 ~ C. tritt bald 
Zersetzung unter Rotf/irbung ein. In Alkalien erfolgt AuflOsung 
unter Bildung yon Salzen. 

Eisenchlorid erzeugt in der kalten w/tsserigen L/3sung 
anfangs keine F/irbung; erst nach einigen Minuten oder rascher 
beim ErwS~rmen tritt vorerst schwache, allm/i.hlich zunehmende 
Violettf/irbung auf. Bei Zusatz yon Alkohol tritt auch in der 
kalten w/i.sserigen L/3sung die F/irbung sofort auf und ver- 
schwindet sofort wieder bei Zusatz yon Piperidin. 1 Die dutch 
Eisenchlorid in alkoholischer L6sung erzeugte F/irbung nimmt 
beim Erw/irmen zu, beim Abkfihlen ab; doch gelang es selbst 
bei Anwendung yon fester Kohlens/iure und ]~ther nicht, voll- 
st~indige Entf/irbung zu erreichen. 

Die LOsungen in Methylalkohol und Aceton, ferner bei 
gutem Schtitteln die LOsungen in BenzOl, Chloroform und 
Ather geben mit Eisenchlorid ebenfalls teils violette bis braune 
F/irbung, teils Niederschl~ge. 

Das Phenylhydrazon hat stark reduzierende Eigenschaften. 
Ammoniakalische SilberlOsung, Platinchlorid, Fehling'sche 
L6sung werden reduziert. Aus diesem Grunde gelingt auch die 
Darstellung der Silber-, Platin-, Gold- und Kupfersalze nicht. 

Das Ammonsalz des Phenylhydrazons ist nur in w&sse- 
riger L/Ssung existenzf/ihig und zersetzt sich schon beim Ein- 
dunsten im Vakuum unter Abgabe von Ammoniak. 

Die Kalium-, Natrium-, Calcium- und Barytsalze werden 
dutch Neutralisation der S/iure mit den entsprechenden 

Vergl. Verhalten des Acetessigesters. Berichte der Deutschen chem. 
Ges., 29, 1723 und 1724. 
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Hydroxyden erhalten; beim Eindampfen ihrer Ltisungen und 
beim Umkristallisieren tritt leicht Zersetzung ein. 

Die geringen Ausbeuten bei der Darstellung des Phenyl- 
hydrazons, welche nur 10% der Theorie betrugen und uns 
anfangs nicht erkl/irlich waren, hatten ihren Grund, wie sich 
sp~ter zeigte, darin, dal3 sich dabei dessert Piperidinsalz bildet. 
Wurde n/imlich statt der wenigen Tropfen Piperidin eine grbl3ere 
Menge zugesetzt, so erstarrte der ganze Kolbeninhalt zu einer 
festen Masse, welche nach dem Zerdriicken gut yon der Mutter- 
lauge abgesaugt wurde. Neuerlich zur Mutterlauge zugesetztes 
Piperidin bevcirkte abermalige Kristatlisation, welche abgesaugt 
eine Mutterlauge gab, die wieder Piperidin kristallisierte. Bei 
grbl3eren Mengen l~il3t sich dies noch fortsetzen. 

Die jedesmal gut abgesaugten Kristalle wurden yon dem 
letzten anhaftenden Reste der Mutterlauge durch Wasserdampf- 
destillation, die gleich abgebrochen wurde, wenn das Destillat 
klar iiberging, befreit. Nach dem Erkalten wurden die Kristalle 
abgesaugt und wenn n6tig nochmals aus 30prozentigem Alkohol 
umkristallisiert. 

Die Ausbeuten an l~iperidinsalz sind am besten, wenn zu 
dem Gemisch yon 1 Mol Salicyls/iuremethylester und 11/2 Mol 
Phenylhydrazin soviel Piperidin zugesetzt wird, dab im Laufe 
einer Viertelstunde der ganze Inhalt erstarrt. Die Ausbeute 
betrug dann 55 bis 60% der Theorie. 

Das Piperidinsalz gab bei tier Analyse folgende Zahlen: 

I. 0 '  1 6 8 0 g  im Vakuum getroekneter  Subs tanz  gaben  0 " 4 2 4 7 5 g  CO 2 und  

0" 1056 3" H20.  
1I. 0 '  2277 ff im Vakuum getrockneter  Subs tanz  gaben  28" 1 c m  8 N bei 24 ~ C. 

und  728 ram. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet ffir Gefunden 

C13H12N202. C s H u N  ~, 
I II 

C . . . . . . . . . .  69~" 01 68"91 - -  

H . . . . . . . . . .  7-34 7'03 -- 
N . . . . . . . . . .  13 ' 42  13"58 

In Alkalien lbst sich das Piperidinsalz nut langsam, leichter 
beim Erwiirmen, wobei Piperidin abgegeben wird, was schon 
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am Geruch wahrnehmbar ist; ein eingehiingtes rotes Lackmus- 
papier wird intensiv blau. Aus diesen L/Ssungen wird dutch 
verd~nnte Sguren das Phenylhydrazon gef/illt. Seine Identit/it 
wurde durch den Schmelzpunkt 130 ~ und Titration nach- 
gewiesen. Nach dem Umkristallisieren wurde es mit ~*/lo Ba(OH)2 
titriert: 

O" 2617 g" Subs t anz  erforderten 11 �9 54 cm a n i l  o Ba (OH)2. Berechnet  11 �9 48 c m  :~ 

'*/10 Ba (OH)2' 

Wird das Piperidinsalz mehrere Stunden lang der Wasser- 
dampfdestillation unterworfen, so wird ebenfalls Piperidin ab- 
gespalten und die freie PhenylhydrazonsRure gebildet: 

O' 19755 g" Subs tanz  ver langten 8 ' 6 6  cm .'~ 'I/a 0 Ba (OH)~. Berechnet  8 ' 6 6  c m  s 

n/10 Ba(OH)~. 

W~thrend das Ammonsalz in festem Zustande fiberhaupt 
nicht existenzf/ihig ist, zersetzt sich das Piperidinsalz schon 
beim Kochen. 

Eine mit dem Piperidinsalz vorgenommene Molekular- 
gewichtsbestimmung nach der Methode der SiedepunkterhOhung 
gab infolge der fortschreitenden Zersetzung beim Kochen keinen 
konstanten Wert. 

Das Piperidinsalz des Phenylhydrazons der Salicyls/iure 
bildet weil3e perlmuttergliinzende B1/ittchen, die bei 162 ~ C. 
schmelzen, in kaltem Wasser, Benzol, Petrol/ither, Aceton, 
Chloroform fast unl6slich, in siedendem Wasser und in warmem 
Alkohol leicht ISslich sind. In 30prozentigem Alkohol sind sie 
in der K/ilte sehr schwer, in der W/irme leicht 16slich. Durch 
die geringe L6slichkeit in 5ther, Chloroform und Benzol unter- 
scheidet sich das Piperidinsalz ganz aul3erordentlich yon der 
S&ure. Die w/isserige LSsung des Piperidinsalzes reagiert in 
der Ktilte neutral, in der Hitze stark alkalisch. 

Wird das Piperidinsalz bei 100 ~ C. getrocknet, so erfoigt 
anfangs raschere, dann immer langsamer werdende Abgabe 
von Piperidin, wobei die Kristalle zu einer braunroten, schmie- 
rigen Masse zusammenschmelzen. 

Die vorangehenden Untersuchungen ergeben, dab sich 
der Kondensationsprozel3 und die Bildung des Piperidinsalzes 
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wahrscheinl ich in drei Phasen vollzieht;  e s  bildet sich durch 
Kondensat ion zuerst  der Methylester  des Phenylhydrazons ,  der 
vom Wasser  und Piperidin sofort zur  Phenylhydrazons/ iure  
verseift wird, welch letztere dann mit dem Kondensat ionsmit te l  
das  Piperidinsalz bildet. Dieses wird dann durch 1/ingere 
Destillation mit Wasse rdampf  wieder  in die freie SS.ure ver- 
wandelt .  

H H 

C 

H C ~N,~, C~--I~IIIIII~iiN.NHG6H5 

:1 .§ 
. c / c < co c.3 
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C 

H. C S " /~ ' \  C =N .  NH. C6H 5 

C < H  -bH20 
H. C N ~ /  CO2CH 3 

C 

H H 
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C 

H'C ~ C=  NH'NH'CGH~_ H~O = 

H C  I. .Cg" 
�9 ~ /  \ C02CH 3 

C 

C 

H. C / / \  C = N NH CcH5 

C 

IlI. C13H12N202-}-C5H1~N ~ C13H12N202.C5HllN 
Phenyl- Piperidinsalz. 

hydrazons~iure 

Es wurden auch mit freier Salicylsg.ure und mit salicyl- 
saurem Natrium in /itherischer, bez iehungsweise  alkoholischer 
L5sung  mit Phenylhydrazin  und Piperidin Kondensat ions :  
versuche gemacht,  die jedoch ohne Erfolg btieben, da bis je tz t  
keine guten Trennungsmethoden  gefunden wurden.  

Die Versuche zur Darstellung des dem Pheny lhyd razon  
isomeren Phenylhydrazides ,  der Ester  der Pheny lhydrazon-  
s/iure, ferner tiber die Einwirkung yon Hydroxy lamin  und 
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Blaus.gure und Versuche  fiber Ringschliel3ungen bei der Hydra -  

zons/ iure sind im Gange und bleibt ihre Ausff ihrung vor- 

behalten.  
Es  mag  noch erw/ihnt werden,  daft auch  die Kondensat ion  

des Sal icylesters  mit Aldehyden und gasfSrmiger  HC1 mit 
Erfolg versucht  wurde;  doch wurden  die Arbei ten nach dieser 
Richtung abgebrochen,  da mitt lerweile M a d s e n  * eine Arbeit 

darfiber verSffentlichte und in dessen Arbeitsgebiet  nicht ein- 

gedrungen  werden sollte. 

1 Chemisches Zentralblatt, 1907, p. 1322. 


