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0bet das vermeintliche Phenylhydrazon der 
Salieyls ure 

VOrl 

H a n s  M e y e r .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universifiit Prag. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 10. Oktober 1907.) 

In einer Studie ,,121bet Acidimetrie der O x y a l d e h y d e ,  habe  

ich vor l/ingerer Zeit 1 mitgeteilt, da6 der Or thooxybenza ldehyd  

zirka 7 5 %  des f/Jr eine e inbasische S~iure erforderl ichen Quan-  
turns Alkali zu  binden vermag,  wenn  er in w~isserig-alkoholischer 

L6sung  mit Phenolphtalein als Indika tor  titriert wird. 

Um den Einflul3 kennen  zu lernen, den andere Subst i tuen-  
ten auf  die Acidit~tt des H y d r o x y l s  ausiiben, habe  ich Sp/iter 

eine Anzahl  or thosubst i tuier ter  Phenole in dieser Richtung 
gepriift. 

Die Resultate dieser Un te r suchung  sollen bei anderer  
Gelegenheit  n/iher diskutiert  werden;  hier mag  nur  eine Ver- 

suchsre ihe  angeffihrt  werden,  die in Bez iehung  zu  der im Titel  
genannten  Subs tanz  steht. 

In der Salicyls/iure selbst ist bekanntl ich das Phenolhydro-  
xyl  k a u m  merklich sauer.  Schon im Jahre 1884 hat P e l l i z z a r i  ~ 
konstatiert ,  daft diese Siiure nur  ein Molekfil Ammoniak  bei fiber 

0 ~ zu fixieren vermag,  w~thrend die Metaoxybenzoes~iure nahe-  
zu und die Paraoxybenzoes~iure quant i ta t iv  zwei  Molekiile 

Ammoniak  binden. 

Diese Resultate,  denen ~hnliche Befunde von R a i k o w  ~ 
angereiht  werden  kSnnen, hat vor wenigen  T a g e n  H a n t z s c h  ~ 

1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 832 (1903). 
2 Gazzetta, 14, 262 (1884). 
3 Ch. Ztg., 27, 781 0903). 
4 Berl. Ber, 40, 3801 (1907). 
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best/itigt und ergiinzt. J a c o b s o n  schl/igt 1 ftir derartige Sub- 
s tanzen mit maslderten Phenoleigenschaften den treffenden 
Namen ,,Kryptophenole<< vor. 

Die auf den ersten Blick befremdliche Erscheinung,  dal3 
das ,,Karboxyl,, statt negat ivierend vielmehr entgegengesetz t  
wirkt, ist nun aber vollst~indig versttindlich, wenn man sich 
vergegenwttrtigt, dal3 nicht das freie Karboxyl COOH, sondern 
die im besten Falle neutrale,  wahrscheinlich aber sogar  positi- 
vierende Gruppe COOMe bier in Frage kommt. Tre ten  an 
Stelle des. Alkalis weniger  positive Reste, so wird das Phenol- 
hydroxyl  wieder  saurer und dies ist noch mehr der Fall, wenn 
auch der Sauerstoff  des Karboxylhydroxyls  mitsubstituiert wird. 

Nachfolgende Versuche werden das Gesagte illustrieren. 
I. S a l i c y l s t t u r e m e t h y l e s t e r  zeigte sich, wie das schon 

verschiedentl ich konstatiert  worden ist, nahezu neutral. 
II. S a l i c y l s / i u r e p h e n y l e s t e r  (Sa lo l )  verbraucht  bei 

der Titration mit wiisseriger Lauge in methylalkoholischer  
L/Ssung bis zur deutlichen Rosaffirbung des zugesetz ten Phenol- 
phtaleins 3 0 %  der ftir ein 5quiva len t  berechneten Kalimenge. 

III. S a l i c y l s t t u r e a l p h a n a p h t y l e s t e r  ( A l p h o l )  neu- 

tralisiert nahezu  4 0 ~  Kali. 
IV. S a l o p h e n  ebenso behandel t  zirka 30~ Kali. 
V. S a l i g e n i n  neutralisiert  gegen 2 0 %  Kali. 
VI. S a l i c y l a l d e h y d ,  wie schon mitgeteilt, zirka 75% . 
VII. S a l i c y l s / i u r e a m i d  neutralisiert tiber 90~ Kali. 
VIII. Noch mehr binder S a l i c y l s t i u r e a n i l i d :  gegen 9 5 %  

Kali. 
IX. Fast  ein ganzes  ./~quivalent verbraucht  das S a l i c y l -  

s i i u r e p h e n y l h y d r a z i d  zu seiner Neutralisation. 
Die zuletzt  genannte  Substanz ist zuerst  yon C o h n  2 durch 

Zusammenschmelzen  von Salol mit Phenylhydrazin  erhalten 
worden.  Er charakterisiert  sie aber nur  ganz fltichtig: ,,Der 
Schmelzpunkt  der aus Alkohol umkristallisierten Verbindung 
liegt bei 131~ Breite Bltitter, in W a s s e r  sehr schwer  16slich, in 
S/iuren kaum. Sie reduzieren Fehling'sche L6sung schon in 

der K/tlte. 

Siehe Auwers, Berl. Ber. 39, :~167 (1906). 
Journal f{ir prakt. Chemie, (2) 61, 548 (1900). 
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Ich habe diese Substanz vor mehreren Jahren, erst nach 
dem Verfahren yon Cohn ,  dann, weil die Ausbeuten nicht be- 
friedigend waren,  mit besserem Erfolge dutch Erhi tzen von Gaul- 
theriaSl mit Phenylhydraz in  und salzsaurem Phenylhydrazin  auf 
zirka 130 ~ dargestellt. Der Schmelzpunkt  wurde bei 130 bis 131 o 
gefunden.  Die Substanz liel3 sich aus viel kochendem Wasse r  
umkristallisieren, war  in den meisten organischen L~Ssungs- 
mitteln leicht 16slich, liel3 sich in alkoholischer Solution, wie 
schon erw/ihnt, nahezu  glatt trRrieren und war  in verdt innten 
Siiuren unl6slich. 

Dagegen wurde sie beim Verreiben mit konzentr ier ter  
Schwefelsiiure fast farblos gelSst und zeigte mit Kalium- 
bichromat oder Eisenchlorid in besonders  seh/Sner Weise  die 
Bfilow'sche Reaktion der S/iurehydrazide. 

Dementsprechend gab sie, nach S t r a c h  e mit Fehl ing 'scher  
LiSsung gekocht,  reichliche Mengen Stickstoff. 

Beil/iufig sei erw/ihnt, da6 weder  Salicyls/i .ure noch die 
andern in dieser Mitteilung erw~hnten Derivate" derselben sich 
in konzentr ier ter  SchwefelsS.ure mit Eisenchlorid fS.rben, nur  
das Alphol gibt bei dieser Behandlungsweise  eine sch6ne, 
smaragdgrfine Farbenreaktion.  

S c h r S t t e r  und F l o o h  1 glauben nun durch Einwirkung 
von Phenylhydrazin  auf Salicyls~uremethylester  bei Gegenwart  
von Piperidin das H y d r a z o n  der Salicylsiiure dargestellt zu 
haben. Es kann abet  gar keinem Zweifel unterliegen, dal3 sie 
den oben beschriebenen K6rper, das P h e n y l h y d r a z i d  der 
Salicyls/iure, in H~mden hatten. 

Sie kamen zu ihrer irrigen Meinung dadurch, dab sie an- 
nahmen,  ein Phenol k6nne Carbonate nieht zersetzen.  

Diese chemische Fabel, die, wie ihr Gegensttick, dab S~iuren 
aus ihrer alkalischen LSsung nicht durch KohlensS.ure gef/illt 
werden kSnnen, vielfach in der Literatur  spukt, ist abet  doch 
wohl schon genfigend, unter anderm ausfiihrlich yon R a i k o w , "  
abgetan worden.  

Da S c h r S t t e r  und F l o o h  auch die Einwirkung von 
Hydroxy lamin  auf den Salicyls/ iureester studieren zu wollen 

a Monatshefte fiir Chemie, 28, 1099 (1907). 
~ A. a. O. 
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scheinen, wird ihnen vielleicht folgender Literaturhinweis yon 
Interesse sein. 

J e a n r e n a u d  1 hat vor langer Zeit bei dieser Reaktion 
Salicylhydroxams/iure erhalten. Da ich bei wiederholtem 
Nacharbeiten seiner wenig ausfi.ihrlichen Angaben stets nur 
Salicyls/iure erhalten konnte, babe ich in der ersten Auflage 
meiner ,~Anleitung zur quantitativen Bestimmung der organi- 
schen Atomgruppen, J e a n r e n a u d ' s  Angaben als der l)ber- 
priifung bedflrftig hingestellt. Herr B. T i n g l e ,  der meine An- 
leitung ins Englische tibersetzt hat, wurde dadurch angeregt, 
diese Reaktion nochmals zu studieren und hat die sehr genau 
einzuhaltenden Bedingungen ermittelt, unter denen allein die 
Bildung der Salicylhydroxams/iure stattfindet.2 

Andeutungen daffir, dal3 ein Oxim der Salicyls/iure sich 
bilde, konnten niemals gefunden werden. 

1 Berl. Ber., 22, 1273 (1889). 
Amer. chem. Journ., 2g, 52, 56 (1900). 


