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Uber die Bildung von Aeylderivaten des
Phenylhydrazins in wésseriger Ldsung

von

stud. chem. Stephan Jaroschy.
(Mit 14 Textfiguren.)
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1910.)

Vor etwa zwei Jahren machte Milrath! im hiesigen
Laboratorium die Wahrnehmung, dafi nach dreistindigem Er-
wirmen von 5 g Harnstoff, 5 ¢ Phenylhydrazin, 50 g Wasser
und 12 g 50prozentiger Essigsdure im Wasserbad nicht wie
zu erwarten Phenylsemicarbazid, sondern Acetylphenylhydrazin
entsteht.

Er ging dieser Wahrnehmung nach und fand bei Wieder-
holung der Versuche ohne Harnstoff, daB partielle Acylierung
noch erreicht wird, wenn 7 prozentige Essigsdure mit der
aquivalenten Menge Phenylhydrazin 3 Stunden im Wasserbad
erhitzt wird.

Es interessierte nun, auch die Bildungsbedingungen fiir
die Acylderivate der Homologen der Essigsidure mit Phenyl-
hydrazin in wisseriger Losung zu untersuchen. Ich unternahm
dies auf Veranlassung von Prof. Goldschmiedt und es sei
mir an dieser Stelle gestattet, meinem Lehrer den Dank fiir
Anregung und Unterstlitzung dieser Arbeit auszusprechen.

In die vorliegende Untersuchung wurden einbezogen:
Ameisensdure, Essigsidure, Propionsdure, z-Butter- und Iso-
buttersaure, deren Acylderivate 2 mit Phenylhydrazin bereits

1 Ztsch. physiol. Ch., 56 (1908), 126; Monatsh., fiir Chemie, 29, 1908, 337.
2 Ameisensidure: Monatsh. 18 (1897), 528; Berl. Ber., 27 (1894), 1553.
Essigsiure: Annalen, 179 (1861), 123. Propionsdure: Am., 20 (1900), 677.
Buttersdure: Am., 20 (1900), 877. Isobuttersdure : Monatsh. fiir Chemie, 78, 528.
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beschrieben sind und welche die fiir den Versuch nétige
Wasserloslichkeit besitzen.

Untersuchungen &dhnlicher Art sind von Menschutkin!?
und Tobias? verdffentlicht worden, welche beim Acet- respek-
tive Formanilid den Einflul der Temperatur und der Reaktions-
dauer, Tobias auch den der Sdurekonzentration, auf die
Bildung des Anilids studierten. Die meisten Versuchsreihen
der ersten Arbeit sind bei 155°, und zwar mit dquivalenten
Mengen Sdure und Base bei Ausschlufi von Wasser als Losungs-
mittel durchgefiihrt. Es wurde festgestellt, daf bei einer Ver-
suchsdauer von 120 Stunden eine Ausbeute von 76-9°%/, er-
zielbar ist. Die ungleich gréfere Geschwindigkeit in der ersten
Stunde wurde detailliert untersucht. Fiir die Ameisensédure
zeigte Tobias, daf die prozentischen Mengen des gebildeten
Anilids in gleicher Zeit bedeutend hoher liegen als bei der
Essigsdure, was aus theoretischen Griinden auch zu erwarten
war. Die jeweilig umgesetzten Mengen wurden von Men-
schutkin durch Titration der verbliebenen Sdure mit Baryt,
von Tobias durch Wigung des entstandenen Rohproduktes
bestimmt.

Die Versuche, die von mir vorgenommen wurden, waren
darauf angelegt, zu bestimmten Zeitpunkten die Menge des
jeweilig gebildeten Acylderivates auf titrimetrischem Wege
festzustellen.

Es war zu erwarten, daf die in gleichen Zeiten umgesetzten
Mengen mit den Dissoziationskonstanten der verwendeten
Sduren parallel gehen wiirden. Demgemfl war fiir die Ameisen-
sédure eine ganz exzeptionelle Stellung vorauszusehen, wihrend
die Unterschiede zwischen den anderen Sduren dieser Gruppe
keine groflen sein durften. Denn wihrend der Wert der Kon-
stanten von Ameisensdure auf Essigsdure auf rund !/;, herab-
geht, betrédgt der Unterschied von dieser zur Buttersidure nur */,.
Immerhin miiiten die Reihen der Werte flir die umgesetzten
Mengen von Ameisensdure, Essigsdure {iber Butter- und Iso-
buttersdure zur Propionsaure abfallen. '

i Berl. Ber., 15 (1882), 1615.
2 Berl. Ber,, 15 (1882) 2443 und 2866.
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Die Werte fiir die Konstanten * sind:

Ameisensdure . ... 0-02140,
Essigsaure . ... .. 0-00180,
Buttersdure...... 0-00152,
Isobuttersdure. ... 0:00143,
Propionséure. . . .. 0-00134.
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Nun zeigen die Versuche, daf tatsdchlich die Ameisen-
sdure in den entsprechenden Zeiten ungleich grofiere Mengen
umsetzt als die {ibrigen Siduren (Fig. 1). In den folgenden
Tabellen bedeutet V das angewandte Volum, T die Temperatur
Sund B die absoluten Mengen S&ure und Base in Grammen,
Csund Cp die entsprechenden Konzentrationen (Normalitét).

>

1 E. Franke, Phys. Ch., XVI (1893), 482.



954 S. Jaroschy,

Die fortlaufenden Zahlenreihen stellen die Prozente gebildeten
Acylproduktes dar zu den in der obersten Horizontalrubrik in
Stunden angefiihrten Zeiten. In den entsprechenden Kurven-
tafeln sind dann die Zeiten auf der Abszisse, die Prozente des
gebildeten Acylderivates auf der Ordinate aufgetragen.

33051031}2 3!4[516i7‘8
Ameisensiure T = 100°, V= 100 cms3.

46 110°82| 1 | 1 | 608 73-1| 764 81-2| 82-4| 82-9| — [83-4

541 1)y |1y | 825 52°5] — | 70 | 73 | 73:9 — | —

1-150 2+7 |1, |1, | 27-8| 31-8] 41-3| 48-4| 54 | 58-8| 62-7| —

0-48| 108|140 | 1)1 | 13+5] 17+4] 23-1| 289! 32:7| 36-6| 385 —

028 0°54] 1py| 1l | B8°7| 7°5| 11-2| 14°9| 18-6| 22°3, — | —

!

Essigsiure 7'== 100°, V= 100 c?. {

6 |10°82| 1 | 1 | 10°5 17°5{ 22 | 27'5] 817 — | 38-3| 10°7

5-41/1, [y | 51] 8 | 10-9 13 | 15°8| — | 18-4] 21

|

06| 1°08| 4y | Uy ! 271 — | 271 — | — | — | — | —

| !

Propionséure T = 100°, V' = 100 cm?.

{

14°82]21-64] 2 2 — {359 — — — — — —_—
7-41/10°82) 1 1 6-3| 14 19+5| 23-7| 26-9| 30°2{ 83°1| —
371 5

'41‘ 1/2 /g 5'4] 8:3) 12-4{ 13'3| 14°5| 16-2] 19-1) —
I |

Auf die Ameisensdure folgt die Essigséure, jedoch mit be-
deutend geringerer Geschwindigkeit der Hydrazidbildung,
welche bei den Ubrigen S&uren nur wenig verschieden ist. Die
Stellung der Propionsaure 146t sich auf diese Weise nicht genau
bestimmen, und zwar aus folgenden Grlinden: Wie aus der
spater zu beschreibenden Versuchsanordaung hervorgeht, ist die
Homogenitat des Reaktionsgemisches wihrend der Dauer des
Versuches Bedingung. Diese Homogenitat fehlt nun bei den
Gemischen Phenylhydrazin einerseits, mit Butter- und Iso-
buttersdure andrerseits, respektive sie tritt erst nach einiger



Bildung von Acylderivaten. 935

Zeit beim Erwérmen ein. Die gefundenen Werte der um-
gesetzten Mengen zu gleichen Zeiten lassen sich daher nicht
direkt zum Vergleich mit denen der Propionsdure heranziehen,
um so mehr als die Differenzen geringe sind. Feststellen 148t sich
auf diese Weise nur, daf} die Propionsdure schwicher reagiert
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Fig. 2.

als die Essigsdure und da die Buttersiure iiber der Isobutter-
sdure steht, ebenfalls entsprechend ihrer grofieren Konstanten

201
sy
$ .
2ot Bﬂwf Jsobutld, ik
0y
/e Cs:Cy =17
Ve T-100°
1 2 3 4 ;) 3

Fig. 3.

(Fig. 1, 2 und 3). Doch scheint es nach dieser Erwdgung wahr-
scheinlich, dal auch die Propionsdure den dem Wert ihrer
Konstanten entsprechenden Platz einnimmt, da die Werte der
Buttersduren in den Tabellen, obwohl sie infolge der anfing-
lichen Inhomogenitat als zu niedrig angesehen werden miissen,
nur wenig unter denen der Propionsédure liegen.
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5305081/2123;4‘567

Buttersdure 7= 100°, V = 100 cm:?3.

8-81/10°82) 1 | t | 10-4| 13-6| 18'5| — | — | — | —| —
44 | 5-41) 1y | Iy | — | 88 104 — | 14 | 148 —| —

Isobuttersdure 77— 100°, V = 100 cm3.

8:81/10°82{ 1 | 1 10 | 12+2{ 14 | — | 17-8] 20-6| 23-8
44 541 Yy | Yy | — | 6| 8 | — | 10 | 104 — | —
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Das Reaktionsgemisch Buttersdure-Phenylhydrazin ist in-
folge oligen Abscheidens des Acylderivates bereits nach
3 Stunden zur weiteren Beobachtung ungeeignet.

Man bemerkt in den vorhergehenden Tabellen, welche
Versuche mit dquivalenten Mengen enthalten, ein Ansteigen

o
W

1z
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der Werte flr die umgesetzten Mengen mit der Konzentration,
wie dies auch nach dem Massenwirkungsgesetz zu erwarten
ist (Fig. 4, 5, 6). Fir die Ameisensdure lief sich feststellen,
daf sie noch in !/,ynormaler Losung (= 0,23°%,) merklich

s0t
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T -100
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Fig. 5.

reagiert, wéhrend bei den {ibrigen Sduren in !/, normaler
Losung nur einige Prozente verbraucht werden, was praktisch
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Fig. 6.
nicht in Betracht kommt, da man eine Abscheidung des Acyl-
derivates nicht erhalt.

Der Einfluf der Temperatur wurde bei der Ameisensiure
studiert, und zwar in normaler und !/,normaler Losung (Fig. 7
und 8). Die Versuche sind im Thermostaten bei 70°, im Wasser-
bad bei 100° und in geséttigter siedender Kochsalz!dsung bei
107 bis 108° ausgeflihrt. Der Versuch bei 70° begegnet der
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Schwierigkeit, daf3 die Loslichkeit des Formylphenylhydrazins
ziemlich schnell mit fallender Temperatur abnimmt. Nun ist
bei der angewandten Versuchsanordnung der Endpunkt der
Untersuchung mit dem Ausscheiden des Acylderivates und mit
der dadurch bewirkten Inhomogenitdt der Ldsung gegeben.

Daraus ist zu erkldren, daff die Untersuchung bei 70° schon
nach 4 Stunden unterbrochen werden mufite, wihrend der

80y
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1 2 3 4 5 6
Fig. 7.

]

Versuch mit gleicher Konzentration bei 100° sich auf 6 bis
7 Stunden ausdehnen lie. Gleichwohl hatten sich im ersten
Falle nach 4 Stunden 309, im zweiten nach derselben Zeit
8190/, Sdure umgesetzt.

T | s B'|CS|031‘2!3’4 516

Ameisensiure V= 100 cm3,
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T | s | B |cglog| Yy |13 38 | 4| 5 | 8

Ameisensiure V= 100 cm?.

108° | 46 | 10782 | 1 | 1 | 522|738 | 76°8 | 75°8| 81-8] —
108° | 2°3 | 5741 | 1y | Yy | 33°5 | 589 | 63°8 | 71°9| 74-2] —
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Fig. 8.

Bei den vergleichbaren Kurven findet man im allgemeinen
einen analogen Verlauf. Es wire nur zu bemerken, daff mit
steigender Temperatur die relative Geschwindigkeit der ersten
Stunde zunimmt. In ihrer Verldngerung streben die Kurven
einem gemeinsamen Endpunkte zu. DafBl dieser bei der
Normalitédt 1, bei 100 und 108° schon nach 5 Stunden erreicht
wird, ist wohl der durch die hohe Temperatur bedingten teil-
weisen Zersetzung des Phenylhydrazins zuzuschreiben. Der
Vergleich der Werte bei 70 und 100° zeigt eine anndhernde
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Differenz im Sinne des Gesetzes der Verdoppelung der Reaktions-
geschwindigkeit mit je 10°.

Weiter wurde in die Untersuchung der Einfluff des S#ure-
iiberschusses gezogen. Die Konzentration der Sdure wurde
verdoppelt, wihrend die der Base gleich gehalten wurde, ent-
sprechend einem Molekularverhiltnis von 1 Molekiil Base auf
2 Molekiile Sdure. Es war zu erwarten, dafi der Siureiiber-
schufi sich hauptsdchlich bei der Reaktionsgeschwindigkeit
geltend machen werde. Wenn zum Beispiel bei den Normali-
titen 1 fir Sdure und 1/, flir Base 259/, der Sdure verbraucht
sind, so ist die Normalitit der Sdure auf 3/,, die der Base auf
1/, gesunken, entsprechend 509/, gebildeten Acylderivates,
wiéhrend bei Umsetzung von 259/, Sdure bei den Normalitdten 1/,
und 1/,, also bei gleicher Konzentration von Siure und Base
sich blofi 259/, Acylderivat gebildet haben.

Mit dem erw#hnten Molekularverhéltnis wurden folgende
Versuche angestellt:

st mlcgleg t ]2l a]s]e)|7]s
‘ |

Ameisensiure 7= 100°, 1" = 100 ciu".

46 | 5-41] 1 |1,

2:3 0207 3y | Yy

— | 996 — 5‘101-2 I R
89-8f — | O1-4 — |92:2 —

N
o
|

-~ =~

Essigsidure 7= 100°, 7= 100 cm3.

12 10-82| 2 1] 26°6)] — | 542 — — | 67 — (688
6 5410 1 | 1y | 1674 — | 20°2] — — | 48°4| — {54-8
3 27 | Yy Yy 14 | — |19 - — | 31-4] — 1338
S
Propionsidure 7 = 100°, V' = 100 cmz3.

i | 3
14:82110°82| 2 | 1 | — |85°2] — |52 | — | — | — | —

j oo |

Die entsprechenden Figuren (Fig. 9, 10, 11, 12, 13) sind so
angeordnet, dafl sich stets die graphische Darstellung des Ver-
laufes der Reaktion mit dquimolekularen Mengen, neben der-
jenigen des Reaktionsverlaufes bei Sdureiiberschufi unter Bei-
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behaltung der Konzentration der Base befindet. Die Kurve des
Reaktionsverlaufes bei Sdureiiberschufl zeigt ein rasches An-
steigen der umgesetzten Mengen; in einzelnen Fillen wird in

verhédltnismdBig kurzer Zeit ein beinahe vollstdndiger Verbrauch
der Base wahrgenommen.

wof .
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Fig. 9.

Dafi sich hier andere Einfllisse geltend machen, als etwa
der bloflen Vermehrung der Wasserstoffionen eﬁtsprechen
wlirde, zeigt folgender Versuch: Zwei Kolbchen, enthaltend
Essigsdure und Phenylhydrazin in den Normalitéten 1, wurden
nebeneinander im Wasserbad erhitzt, wobei in einem der Kolb-
chen die Konzentration der H-lonen durch Zusatz von
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0°5 em® 1/, normaler Salzsdure vermehrt wurde. Die beiden
Kurven verlaufen parallel (Fig. 14), nur sind die in gleichen
Zeiten umgesetzten Mengen bei Zusatz der anorganischen
Sdure geringer, obwohl deren Normalitidt nur etwa 1/,,,, war.

Ametsensdure
10 T=-100°

L —L L 1 L 4 i
1 2 3 3 5 6 7
Fig. 10.

ich/mnorma11s[ B TCS(CB 1123 ‘ 456 7] 8

I Essigsiure 7 = 100°, V = 100 cm?,

0 - 611082) 1] 1|10°5/17+5.22 |27'531'7—38'340'7
0°5 cm? 6(10°82| 1| 1| 7-6/13-3]/19°5| — [281}—|34°7]35"9
{

Dieser Reaktionsverlauf wire vielleicht dahin zu deuten,
daB durch die Anwesenheit der Salzsdure die Ionisation der
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schwacheren organischen Saure zuriickgedrangt und dadurch
die Reaktionsgeschwindigkeit herabgemindert wird. Aus dieser
Erklarung wiirde gleichzeitig hervorgehen, dal die Anionen am
Zustandekommen der Acylierung beteiligt sind. Ahnliche be-
schleunigende und verzégernde Kinflisse komplizierter Art
sind bei Sdurezusatz auch bei der Esterifikation und bei der
Esterverseifung beobachtet worden. Auch Einfllisse vielleicht
dhnlicher Art auf die Leitfdhigkeit sind studiert worden.? Der

0t
60 L
501
st
2:1
20k
20t
Essigsidure
oy / T-100°
1 2 3 4 5 6 7 &
Fig. 11.

Einflul der Salzsdure auf die Leitfahigkeit der Essigsdure ist
bei einem Verhiltnis von 1:500 sehr bemerkbar, bei 1 : 1000
noch mefbar. Es bleibt also auch bei der Acylierung bei An-
wesenheit von Salzsidure die Moglichkeit bestehen, daB sich
Reaktionen komplizierterer Natur, vielleicht verzdgernd kata-
lytischer Art, abspielen, die bei der vorliegenden, verhiltnis-
mafig einfachen Versuchs- und Untersuchungsanordnung nicht
erforscht werden konnten.

1 Wakemann, Phys. Chem., 15 (1894), 178.
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Versuche mit Oxalsdure, Malonsaure, Crotonsdure, Phenyl-
essigsdure mifilangen, da sich deren Acylderivate teils in
wisseriger Losung nicht bilden, teils nicht die ndtige Wasser-
18slichkeit besitzen.

Es erlibrigt noch, einiges iber die Ausflihrung der Ver-
suche zu sagen.

Séure und Base wurden stets in den angegebenen Ver-
héltnissen auf das entsprechende Volum'mit Wasser verdiinnt
und je eine Versuchsreihe (gewohnlich 3 bis 4 verschiedene

6ot
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/ Yol s
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Essigsaure T =100°

L L | . |
1 z 5 4 5 6 7 8
Fig. 12.

I o

Konzentrationen derselben S#ure) gleichzeitig in demselben
Wasserbad am aufsteigenden Kihler erhitzt. Zu passenden
Zeiten sowie jedesmal vor Beginn der Reaktion wurden je 5 cme®
des Reaktionsgemisches abpipettiert und mit 1/, normaler
Barytlosung unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator
titriert. In den Féllen, wo das Ausscheiden des Acylderivates
die weitere Untersuchung auf diese Weise verhinderte, wurde
versucht durch Wagung des nach dem Erkalten abgeschiedenen
Reaktionsproduktes annéhernd die Grenze der Acylierung zu
bestimmen. Doch sind die Werte sehr ungenau, da das {iber-
schiissige Phenylhydrazin sich nur durch mehrmaliges Um-
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krystallisieren entfernen 14ft, was bedeutende Substanzverluste
zur Folge hat.

Die Versuche sind mehr approximativ und auf den Ver-
gleich untereinander berechnet, da bei der Ausfihrung nicht
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Fig. 14.

allen strengen Anforderungen entsprochen werden konnte,
welche die physikalische Chemie an derartige Untersuchungen
stellt. Auch wurden nicht in allen Féllen Anordnungen ge-
troffen, um Schwierigkeiten, welche sich beim Versuch ergaben
und mehr oder weniger grofie Fehler mit sich brachten, zu
beseitigen. So wurde vor allem bis auf einen Versuch bei 70°
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nicht im Thermostaten gearbeitet. Die Schwankungen des
Wasserbades betrugen in einzelnen Féllen bis 2°. Doch kom-
pensiert sich dieser Fehler anndhernd, da sédmtliche Reihen den
gleichen Schwankungen ausgesetzt waren. Da stefs heifle
Fliissigkeit abpipettiert wurde, hétte das spezifische Gewicht
derselben in Rechnung gebracht werden miissen. Auch dies
unterblieb, da auch dieser Fehler einigermafien durch die
Volumsvergréfierung der heifien Pipette ausgeglichen wird. Die.
Schwierigkeit, dafi sich Acylderivate in der Pipette ausschieden,
konnte bis zu einem gewissen Grade durch Vorwdrmen der-
selben vermieden werden. Andere Fehlerquellen brachten wohl
die Umstédnde, dafi sich das Phenylhydrazin bei langerem Er-
hitzen bei 100 oder 108° bereits etwas zersetzt und dafl bei
ofterem Offnen der Kolbchen zum Zwecke des Pipettierens das
Verdampfen des Reaktionsgemisches wohl nicht ganz im Ver-
hiltnis seiner Komponenten vor sich geht. Die gréfite Schwierig-
keit brachte die Beobachtung des Farbenumschlages mit sich,
da sich die Losung offenbar durch die oben erwédhnte spuren-
weise Zersetzung der Base bald gelb bis braun fdarbt. Auch
durch Versuche mit anderen Indikatoren lie sich dieser Ubel-
stand nicht beseitigen. Die geringen Zeitschwankungen, da-
durch verursacht, dafl in einzelnen Fillen das Pipettieren in-
folge hartnackigen Aufsteigens von Gasblasen im Kapillarende
der Pipette ldngere Zeit in Anspruch nahm, haben wohl nur
geringen Einfluf.

Da die Versuche siamitlich in Gegenwart von Acylderivat
vorgenommen wurden und die Titration darauf beruhte, dafi
das Acylderivat im Gegensatz zum primér gebildeten Salz
keine merkliche hydrolytische Spaltung zeigt, wurde folgender
Versuch gemacht:

4+146 g reines, bei 100° getrocknetes Acetylphenylhydrazin
wurde in 100 cm® Wasser 2 Stunden am Riickflufikithler im
Wasserbad gekocht, entsprechend der Vornahme der Ubrigen
Titrationen mit etwas kaltem Wasser verdiinnt und titriert. Es
ergab sich ein Verbrauch von 05 em® */,,normaler Barytlésung,
entsprechend einer hydrolytischen Spaltung von 0-189/,
welche demnach mit sehr kleiner Geschwindigkeit veriduft.
Dieser Fehler darf wohl bei der Titration unberiicksichtigt
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bleiben. Dagegen wird wohl bei hdherer Sdurekonzentration
und ldngerer Dauer des Erhitzens, Neutralisation der Sdure
durch das Alkali des Glases eine gewisse Rolle spielen.

SchlieBlich ist noch ein Versuch anzufiihren, welcher sich
mit der Uberpriifung der Voraussetzung befaft, dafi sich aus
dem Salze, Phenylhydrazin 4 Sdure, die Sdure glatt durch
Baryt verdrangen, das heifit neben Phenylhydrazin vollkommen
austitrieren 148t.

50 cm® einer zirka doppeltnormalen Essigsdure wurden
auf 100 e’ mit Wasser verdinnt und 5 em® dieser Losung
wiederholt mit 1/, normalem Baryt titriert. 50 cm® derselben
Essigsdure wurden hierauf mit der dquivalenten Menge Phenyl-
hydrazin versetzt, ebenfalls auf das Volum 100 gebracht und
titriert.

ey -
o

2 - S 2 = Es) = ﬁ?‘
= =] 23 = = g s
B = =@ 3 LA a >3
& e b o Ll et s
.2 5 28 o = 5y S 8 g
7] & =@ w o o = P
@ 5} 5 2 ! o )
= > > &l [N = >

50 em? 100 em3 | 50-28 cam3| 50 c¢m® | 10:88 ¢ | 100 | 5023 cms®
50 em? 100 em? | 5028 cm?| 50cm? | 10°88 g | 100 | 50-4 cm®
— — — 50cm? | 10°88g | 100 | 50°33 ¢’

Chemie-Heft Nr. 9. - 66



