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0bet die Bildung v0n Aeylderivaten des 
Phenylhydrazins in w/isseriger LSsung 

von 

stud. chem. Stephan Jaroschy. 

(Mit 14 Textfiguren.) 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt in der Si tzung am 16. Juni  19100 

Vor etwa zwei Jahren machte Mi l r a th  1 im hiesigen 
Laboratorium die Wahrnehmung, dab nach dreistfindigem Er- 
w~irmen yon 5 g  Harnstoff, 5 g  Phenylhydrazin, 50g  Wasser 
und 12g 50prozentiger Essigstiure im Wasserbad nicht wie 
zu erwarten Phenylsemicarbazid, sondern Acetyiphenylhydrazin 
entsteht. 

Er ging dieser Wahrnehmung nach und fand bei Wieder- 
holung der Versuche ohne Harnstoff, daf3 partielle Acylierung 
noch erreicht wird, wenn 7prozentige Essigs~ure mit der 
/iquivalenten Menge Phenylhydrazin 3 Stunden im Wasserbad 
erhitzt wird. 

Es interessierte nun, auch die Bildungsbedingungen ftir 
die Acylderivate der Homologen der EssigsS.ure mit Phenyl- 
hydrazin in w/isseriger LSsung zu untersuchen. Ich unternahm 
dies auf Veranlassung yon Prof. G o l d s c h m i e d t  und es sei 
mir an dieser Stelle gestattet, meinem Lehrer den Dank ffir 
Anregung und Untersttitzung dieser Arbeit auszusprechen. 

In die vorliegende Untersuchung wurden einbezogen: 
Ameisens~iure, EssigsS.ure, PropionsS.ure, u-Butter- und Iso- 
butters~iure, deren Acylderivate 2 mit Phenylhydrazin bereits 

1 Ztsch. physiol. Ch., 56 (1908), 126; Monatsh.ofiir Chemie, 29, 1908, 337. 
2 Ameisensg.ure: Monatsh. 18 (1897), 528; Berl. Ber., 27 (1894), 1553. 

Essigsiiure: Armalen, 119 (1861), 123. Propionsiiure: Am., 20 (1900), 677. 
Butters/iure: Am., 20 (1900), 677. Isobutters~iure: Monatsh. fiir Chemie, 18, 528. 
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beschrieben sind und welche die ffir den Versuch nStige 

WassertSslichkeit  besitzen. 
Untersuchungen ~ihnlicher Art sind v o n M e n s c h u t k i n *  

und T ob i as e ver6ffentlicht worden,  welche beim Acet - respek-  

tive Formanilid den Einflul3 der Tempera tur  und der Reaktions- 

dauer, T o b i a s  auch den der S/iurekonzentration,  auf die 
Bildung des AniIids studierten. Die meisten Versuchsreihen 

der ersten Arbeit sind bei 155 ~ und zwar  mit / iquivalenten 

Mengen S/iure und Base bei Ausschlul3 yon Wasser  als LOsungs- 

mittel durchgeftihrt. Es wurde festgestellt, dal3 bei einer Ver- 

suchsdauer  yon 120 Stunden eine Ausbeute  von 76"90/0 er- 

zielbar ist. Die ungleich grSlgere Geschwindigkei t  in der ersten 
Stunde wurde detailliert untersucht .  Ffir die Ameisens/iure 

zeigte T o b i a s ,  dab die prozent iscben Mengen des gebildeten 

Anilids in gleicher Zeit bedeutend hSher liegen als bei der 
Essigs/iure, was aus theoret ischen Grfmden auch zu erwarten 

\ 

war. Die jeweilig umgese tz ten  Mengen wurden  von Men-  

s c h u t k i n  dutch Titrat ion der verbliebenen Sg.ure mit Baryt, 

von T o b i a s  durch Wtigung des ents tandenen Rohproduktes  

bestimmt. 

Die Versuche,  die yon mir vorgenommen wurden,  waren 

darauf  angelegt, zu bestimmten Zeitpunkten die Menge des 

jeweilig gebildeten Acylderivates auf titrimetrischem Wege  
festzustellen. 

Es war  zu erwarten, daf3 die in gleichen Zeiten umgesetz ten  
Mengen mit den Dissoziat ionskonstanten der verwendeten  
Stiuren parallel gehen wtirden. Demgem/il3 war ffir die Ameisen- 
s~ure eine ganz exzeptionelle Stellung vorauszusehen,  wg.hrend 
die Unterschiede zwischen den anderen S/iuren dieser Gruppe 
keine grol3en sein durften. Denn w/ihrend der Wer t  der Kon- 
stanten yon Ameisens~iure auf Essigstture auf rund 1/12 herab- 
geht, betrg.gt der Unterschied yon dieser zur Butters/iure nut  1/6. 

Immerhin mfil3ten die Reihen der Werte  K'tr die umgesetz ten  
Mengen yon Ameisens~iure, EssigsS.ure tiber Butter- und Iso- 
buttersS.ure zur Propions~iure abfallen. 

i Berl. Ber., 15 (1882), 1615. 
Berl. Ber., 15 (1882) 2443 uad 2866. 
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Die Werte ftir die Konstanten ~ sind: 

Ameisensgure . . . .  0"02140, 

Essigs~iure . . . . . .  0"00180, 
Butters~iure . . . . . .  0"00152, 

Isobutters~iure . . . .  0"00143, 
Propions~iure . . . . .  0" 00134. 

Amds~s&we~ 

5O 

,o/ 
. .  ~ )  

Fig. 1. 

Nun zeigen die Versuche, daft tats~ichlich die Ameisen- 
s~ure in den entsprechenden Zeiten ungleich grSf~ere Mengen 

umsetzt als die tibrigen S~iuren (Fig. 1). In den folgenden 
Tabellen bedeutet V das angewandte Volum, T die Temperatur, 
S und B die absoluten Mengen S/iure und Base in Grammen, 

Cs und CB die entsprechenden Konzentrationen (Normalitfit). 

I E. F r a n k e ,  Phys. Ch.,XVI (I895),482. 

65 ~ 
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Die %rtlaufenden Zahlenreihen stellen die Prozente gebitdeten 

Acylproduktes dar zu den in der obersten Horizontalrubrik in 

Stunden angeffihrten Zeiten. In den entsprechenden Kurven- 
tafeln sind dann die Zeiten auf der Abszisse, die Prozente des 

gebildeten Acylderivates auf der Ordinate aufgetragen. 

S B ~ ~ 1 2 3 1 4 1 5 1 6  7 8 
! 

4"6 

2"3 

1'15 

0"46 

0"23 

Ameisensiiure T =  10O ~ V-~- 1O0 c m  s.  

0"82 1 1 60"8 

5'41 1/2 1]2 32"5 

2"7 1]4 t/4 27"8 

1"08 1120 1]1 o 13"5 

0 '54  1/20 lf2 o 3 '7  

73' 1 

52'5 

31"8 

17"4 

7"5 

76 '4  81"2170 17382"41 

41"31 48"41 54 I 
23-11 28"91 32'71 
1 1 2  1 4 9  1861 

82"9 

73"9 

58"8 

36"6 

22"3 

62"7 

38"5 

83"4 

6 

3 

0"6 

1 

1/10 

Essigsilure ~/'---~ 10O ~ V-~  100 c/l~ "~. 

1 10"5 17" 22 ! 27"5 31"7 
i 

1/2 5"I 8 109  13 15'8 

1]i o 2"I -- 2"1 -- I -- 

~0" 7 
I 21 i 
i 

-1 
4.82 21.64 I 

7"41 / 10'82 I 
3"7 5'41 

2 
1 

II2 

Propionsiiure T--~ 100 ~ V---= 10O c m  ,~. 

1 6" 14.3 26" 33" 
1/2 5 '4  i 12"4! 13"3 14" 16"2 19' 

Auf die Ameisens/iure folgt die Essigst4ure, jedoch mit be- 
deutend geringerer Geschwindigkeit der Hydrazidbildung, 
welche bei den fibrigen Siiuren nur wenig verschieden ist. Die 
Steilung der PropionsS.ure lg.13t sich auf diese Weise nicht genau 
bestimmen, und zwar aus folgenden Grtinden: Wie aus der 

sparer zu beschreibenden Versuchsanordnung hervorgeht, ist die 
HomogenitS.t des Reaktionsgemisches w/ihrend der Dauer des 
Versuches Bedingung. Diese HomogenitS.t fehlt nun bei den 
Gemischen Phenylhydrazin einerseits, mit Butter- und Iso- 
butters/iure andrerseits, respektive sie tritt erst nach einiger 
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Zeit beim Erw~irmen ein. Die gefundenen Werte  der um- 

gesetzten Mengen zu gleichen Zeiten lassen sich daher nicht 

direkt zum Vergleich mit denen der Propions/ture heranziehen,  

urn so mehr aIs die Differenzen geringe sind. Feststellen l~il3t sich 
auf diese VVeise nut, da[3 die Propions/iure schw/icher reagiert  

3 0  

20 

10 

, T, iOa, 
I i [ I 

1 2 5 ~ 5 r9 

Fig. 2. 

als die Essigs/iure und dab die ButtersS.ure fiber der Isobutter- 

s~iure steht, ebenfalIs entsprechend ihrer gr613eren Konstanten 

30 

I 
lO i , . CS ." C~ =_I:] 

I / / .  , . ,, ) T - I O 0  o 

1 2 5 q 5 6 

Fig. 3. 

(Fig. 1, 2 und 3). Doch scheint es nach dieser Erw/igung wahr- 
scheinlich, daft auch die Propions/iure den dem Wert  ihrer 
Konstanten entsprechenden Platz einnimmt, da die Wer te  der 
Butters/iuren in den Tabellen, obwohl sie infolge der anfting- 
lichen Inhomogenit~it als zu niedrig angesehen werden mfissen, 
nur  wenig unter  denen der Propions/iure liegen. 
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S B Cs CB ~12 1 2 3 4 5 6 7 

Butters~ure T--~ 100 ~ V~--- 100 r 

8"81 10"82 1 1 10"4 13'6 18"5 . . . . .  

4"4 5"41 1[2 112 - -  8"8] 10"4 - -  14 14"8 - -  - -  

] 

8"81 10"82 ] 1 

4"4!  5"41 1/~ 

9dr  

Isobutters~ure T :  100 ~ V--~ 1O0 cm s. 

i 7 . 8  1 0  1 2 ' 2 1  1 4  - 

~/2 - 61  s - l O  
f 

17.8 20.6 23-8 

10.4! - -  

I : i  

7O 

6O 

5O 

30 �9 / / ~/zo : 4~0 

to 
i ~ A mdse~s~,re/ 

T-IO0 ~ 

1 2 5 ~ 5 6 7 8 
Fig. 4. 

Das  Reakf ionsgemisch  But te r s~ .ure -Phenylhydraz in  ist in- 

folge 61igen A b s c h e i d e n s  des Acylder ivate~ berei ts  nach  

3 S tunden  zu r  wei teren  B e o b a c h t u n g  ungee igne t .  
Man bemerk t  in den v o r h e r g e h e n d e n  Tabel len ,  we lche  

V e r s u c h e  mit ~quiva len ten  Mengen  enthal ten,  ein Ans te igen  
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der Wer te  fflr die umgese tz ten  Mengen mit der Konzentration,  

wie dies auch nach dem Massenwirkungsgesetz  zu erwarten 

ist (Fig. 4, 5, 6). Ftir die Ameisens~iure lief3 sich feststellen, 
daf~ sie noch in 1/2onormaler LSsung (--0,~23~ merklich 

5o 

5[.'l 
~0 

50 

20 

10 
~ j s a ~ e l  

T - i00 o 

2 2 5 ~ 5 6 7 8 v 
Fig. 5. 

reagiert, w/J.hrend bei den iibrigen Siiuren in a/~onormaler 
L6sung nut einige Prozente verbraucht werden, was praktisch 

3o 
1:1 

o 

10 

[ 

1 2 5 ~- 5 6 
Fig. 6. 

nicht in Betracht kommt, da man eine Abscheidung des Acyt- 
derivates nieht erh~lt. 

Der-Einfluf3 der Tempera tu r  wurde bei der Ameisensg.ure 
studiert, und zwar  in normaler  und 1/2normaler L6sung (Fig. 7 
Und 8). Die Versuche sind im Thermosta ten  bei 70 ~ im Wasser-  
bad bei 100 ~ und in gesiittigter siedender KochsalzlSsung bei 
107 bis 108 ~ ausgeffihrt. Der Versuch bei 70 ~ begegnet  der  
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Schwierigkeit, dab die LSslichkeit des Formylphenylhydraz ins  

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 Inhomogen i t~  der L6sung  gegeben. 

Daraus ist zu erkl~ren, dab die Untersuchung bei 70 ~ schon 

nach 4 Stunden unterbrochen werden mu6te, w~hrend der 

30 

70 

60 

SO 

qO 

50 

[08 ~ 

IO0 ~ 

10 

/ Amei.~e.n.sd~re: 

I s  .Ca  ~ z...~ .. 4~ 

L . . .  | I ) I I b - 

1 2 3 ~ S G 
Fig. 7. 

Versuch mit gleicher Konzentration bei 100 ~ sich auf 6 bis 

7 Stunden ausdehnen liei]. Gleichwohl batten sich im ersten 

Falle nach 4 S t u n d e n  50% , i m  zweiten nach derselben Zeit 

81 ~ S~ure umgesetzt.  

I 

T S B C s C B 1 ] 2 3 

Ameisens~ure V : l O O c m  3. 

70 ~ 4"6 10"82 1 1 14'7 29"9 --  
100 ~ 4"6 10"82 1 1 6 0 " 8  73"1 

4 5 6 

81 48 
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T S B C S C B 112 1112 3 4 5 6 

Ameisens i i u r e  V = -  100 cma. 

108 ~ 

108 ~ 

4"6 10"82 

2"3 5"41 

1 1 52"2 

33"5 

73"8 

58"9 

76"8 

63"8 

81"8 - -  

70 

60 

50 

qO 

50 

20 

10 

//" J 

/o / 
1 ~ 5 ~- 5 6 

Fig. 8. 

iO0 o 

i i 

7 3 

Bei den vergle ichbaren Kurven finder man im al lgemeinen 

einen analogen Verlauf. Es  w~.re nur  zu bemerken,  dai3 mit 

s te igender  T e m p e r a t u r  die relative Geschwindigkei t  der ersten 

Stunde zunimmt.  In ihrer Verl / ingerung streben die Kurven 

einem geme insamen  Endpunk te  zu. DaB dieser bei der 
Normalitg.t 1, bei 100 und 108 ~ schon nach 5 Stunden erreicht 

wird, ist wohl  der durch die hohe T e m p e r a t u r  bedingten teil- 

weisen Ze r se t zung  des Phenylhydraz ins  zuzuschre iben.  Der 

Vergleich der Wer te  bei 70 und 100 ~ zeigt eine ann~ihernde 
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Differenz im Sinne des Gese t ze s  der  V e r d o p p e l u n g  der  Reak t ions -  

g e s c h w i n d i g k e i t  mi t  je 10 ~ 

W e i t e r  w u r d e  in die U n t e r s u c h u n g  der Einflul3 des  S/iure- 

t i b e r s c h u s s e s  gezogen .  Die K o n z e n t r a t i o n  der  Sg.ure w u r d e  

ve rdoppe l t ,  w ~ h r e n d  die der Base  gteich geha l t en  wurde ,  ent-  

s p r e c h e n d  e inem Molekularverhf i l tn i s  yon  1 Molekti l  B a s e  au f  

2 Molekti le  S/iure. Es  w a r  zu  e rwar ten ,  daft der  SS.uretiber- 

schul3 sich haupts / ich l ich  bei der  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  

ge l t end  m a c h e n  werde .  W e n n  z u m  Beispie l  bei den Normal i -  

t/iten 1 ftir Siiure und  ~/2 fiir Base  2 5 %  der S/iure v e r b r a u c h t  

s i nd ,  so ist die Normal i t / i t  der  S~iure au f  3/~, die der  Base  a u f  

~/~ g e s u n k e n ,  e n t s p r e c h e n d  5 0 %  geb i lde ten  Acy lde r iva t e s ,  

w/ ih rend  bei U m s e t z u n g  yon 25 ~ S/iure bei den Normal i t / i ten  ~/, 

u n d  1/~, also bei g le icher  K o n z e n t r a t i o n  yon SS.ure u n d  Base  

s ich blol3 2 5 %  Acylde r iva t  geb i lde t  haben .  

Mit dem erw~ihnten Molekularverh / i l tn i s  w u r d e n  fo lgende  
V e r s u c h e  angeste l l t :  

S B C S [  C B 1 [ 2 ! 3 [ 4 ] 5 ,  6 7 8 

Ameisensiiure T ~ 100 ~ I ' ~  100 cm :~. 

' ''2 ' '24' 92 
4"6 5"4I 1 z/~ 77 - -  99'6] - -  101 - -  

2"3 I 2'7 1/2 ~/4 70 89'8 91 "2 
i 

Essigsiiure T = 100 ~ V ~ 1O0 c m  3.  

12 2 1 54"2i - -  - -  67 68"8 

6 5"41[ 1 1/2 --  - -  54'8 

3 2"7 1/2 1/i ,, t9 [[ ] 31'41 8 

Propionsiiure Y'~-~- 100 ~ V--~- 100 cm 3. 

I , I ' i '4"82i10'82 2 1 [ -  3 5 ' 2 ] - -  52 - - ]  - -  / - -  - -  

i i ] = J 

Die e n t s p r e c h e n d e n  F iguren  (Fig. 9, 10, 11, 12, 13) s tud so 

angeordne t ,  daf3 sich s tets  die g r a p h i s c h e  Dars t e l lung  des  Ver-  
laufes  der  Reakt ion  mi t  Liquimolekularen Mengen ,  n e b e n  der-  
j en igen  des  Reak t i onsve r l au f e s  bei S~iureQberschuf~ un te r  Bei- 
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behaltung der Konzentration der Base befindet. Die Kurve des 
Reaktionsverlaufes bei Sg.uretiberschul3 zeigt ein rasches An- 

steigen der umgesetzten Mengen; in einzelnen F/tllen wird in 
verh~iltnism/if3ig kurzer Zeit ein beinahe vollstS.ndiger Verbrauch 
der Base wahrgenommen. 

~_1:�89 

9O 

70 1/z : 1/z 

gO 

Q 

5O 

lt0 

30 

20 

10 

i ~ 5 ~ 5 6 7 

Fig. 9. 

Dal~ sich hier ap.dere Einfltisse geltend machen, als etwa 
der blot/en Vermehrung der Wasserstoffionen entsprechen 
wtirde, zeigt folgender Versuch: Zwei K61bchen, enthaltend 
Essigsgture und Phenylhydrazin in den Normalittiten 1, wurden 
nebeneinander im VVasserbad erhitzt, wobei in einem der K61b- 
chen die Konzentration der H-Ionen durch Zusatz von 
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0 " 5  c m  ~ 1 / lono rma le r  Sa l z s / i u r e  v e r m e h r t  w u r d e .  Die  b e i d e n  

K u r v e n  ve r l au fen  pa ra l l e l  (Fig.  14), n u r  s ind  die  in g l e i c h e n  

Ze i t en  u m g e s e t z t e n  M e n g e n  be i  Z u s a t z  de r  a n o r g a n i s c h e n  

S/ iure  g e r i n g e r ,  o b w o h l  de ren  Normal i t / i t  n u t  e t w a  1/2oo 0 war .  

c s . c B  o ~  ..1/,, 

80 

6'0 

ao ' } l  . 

2G 

t0 

.4 m~eLae~sd~r.e/ 

T=IO0 ~ 

- 1  I I f I I ~ t , 

l 2 3 ~ 5 6 7 
Fig. 10. 

HCI 1/~onormal S B C S C B 1 2 3 4 5 6 7 8 

Esslgs~iure T =  100% V =  100 cm 3. 

0 

0" 5 cm s 

6 10"82 1 

6 10"82 I 

1 

1 613 '319"5 - -  28"1 - -34"735 '9  

D i e s e r  R e a k t i o n s v e r l a u f  w/ire  v ie t le icht  dah in  z u  deu ten ,  

dal3 d u r c h  die  A n w e s e n h e i t  de r  Sa l z s / i u r e  d ie  I o n i s a t i o n  der  
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schwgcheren organischen SRure zurfickgedr~ngt und dadurch 

die Reaktionsgeschwindigkeit herabgemindert wird. Aus dieser 

Erkl~rung wtirde gleichzeitig hervorgehen, dab die Anionen am 
Zustandekommen der Acylierung beteiligt sind. Ahnliche be- 

schleunigende und verz/Sgernde Einfl~sse komplizierter Art 

sind bei S~.urezusatz auch bei der Esterifikation und bei der 

Esterverseifung beobachtet worden. Auch Einflfisse vielleicht 

~thnlicher Art auf die' Leitf/ihigkeit sind studiert worden7 Der 

70 ~ g 

m 

~o 

50 

~o 

50 

20 

I0 o 

3 g 5 6 7 8 
Fig. 11. 

Einfluf3 der Salzs~ture auf die Leiff~.higkeit der Essigs~.ure ist 

bei einem Verh~.ltnis yon 1 : 500 sehr bemerkbar, bei 1 : 1000 
noch mel3bar. Es bteibt also auch bei der Acylierung bei An- 
wesenheit yon Salzsgmre die M6glichkeit bestehen, daf3 sich 
Reaktionen komplizierterer Natur, vielleicht verz6gernd kata- 
lytischer Art, abspiolen, die bei der vorliegenden, verhgtltnis- 
m~il3ig einfachen Versuchs- und Untersuchungsanordnung nicht 
erforscht werden konnten. 

z Wakemann, Phys. Chem., 15 (1894), 178. 
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Versuche mit Oxals/iure, Malonsg.ure, Crotons~ure, Phenyl- 
essigsg.ure mil31angen, da sich deren Acylderivate tells in 
w/isseriger L6sung nicht bilden, teils nicht die niStige Wasser- 
16slichkeit besitzen. 

Es erfibrigt noch, einiges fiber die Ausffihrung der Ver- 
suche zu sagen. 

S~ture und Base wurden stets in den angegebenen Ver- 
hg.ltnissen auf das entsprechende Volum'mit Wasser verdiinnt 
und je eine Versuchsreihe (gew6hnlich 3 bis 4 verschiedene 

60 

~0 / / / / ~  : = : 
C.B 1 ~z 

/ 50 

201 [ . /  r : ~/z o/ 
s T = lO0 , ~_ , L. i , ~ , 

1 z 3 L~ 5 G 7 8 
Fig-. 12. 

Konzentrafionen derselben S~ure) gleichzeitig in demselben 
Wasserbad am aufsteigenden Kfihler erhitzt. Zu passenden 
Zeiten sowie jedesmal vor Beginn der Reaktion wurden je 5 cm 3 
des Reaktionsgemisches abpipettiert und mit 1/10normaler 
Barytl6sung unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator 
titriert. In den F/illen, wo das Ausscheiden des Acylderivates 
die weitere Untersuchung auf diese Weise verhinderte, wurde 
versucht dutch W/igung des nach dem Erkalten abgeschiedenen 
Reaktionsproduktes ann~ihernd die Grenze der Acylierung zu 
bestimmen. Doch sind die Werte sehr ungenau, da das fiber- 
schfissige Phenylhydrazin sich nut dutch mehrmaliges Urn- 
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50 

50 .~ '- ' -"-~ 

10 

T ~ 1 0 0  o 
i r r 

Fig. 13. 

krystal l is ieren entfernen 15.13t, was  bedeutende  Subs tanzver lus te  

zur  Folge hat. 

Die Versuche  sind mehr  approx imat iv  und aut den Ver- 

gleich untere inander  berechnet,  da bei der Ausft ihrung nicht 

,~0 

1 ~ 3 ~ 5 g 7 8 
Fig. 14. 

allen s t rengen Anforderungen  entsprochen werden  konnte,  
welche die phys ika l i sche  Chemie an derartige Un te r suchungen  

stellt. Auch wurden  nicht in allen F/tllen Anordnungen ge- 

troffen, um Schwierigkeiten,  welche sich beim Versuch ergaben 

und mehr  oder  weniger  grol3e Fehier mit sich brachten,  zu 

beseit igen. 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 F/illen bis 2 ~ Doch kom- 
pensiert sich dieser Fehler annS.hernd, da s/imtliche Reihen den 
gleichen Schwankungen ausgesetzt waren. Da stets heil3e 
FItissigkeit abpipettiert wurde, htitte das spezifische Gewicht 
derselben in Rechnung gebracht werden mfissen. Auch dies 
unterblieb, da auch dieser Fehler einigermal3el~ dureh die 
Volumsvergr~St3erung der heifien Pipette ausgeglichen wird. Die 
Schwierigkeit, daft sieh Acylderivate in der Pipette ausschieden, 
konnte bis zu einem gewissen Grade durch Vorw/trmen der- 
selben vermieden werden. Andere Fehlerquellen brachten w0hl 
die Umst/inde, daft sich das Phenylhydrazin bei l~ingerem Er- 
hitzen bei 100 oder 108 ~ bereits etwas zersetzt und dal~ bei 
6fterem Offnen der K61bchen zum Zwecke des Pipettierens das 
Verdampfen des Reaktionsgemisches wohl nicht ganz im Ver- 
h/iltnis seiner Komponenten vor sich geht. Die gr6f3te Schwierig- 
keit brachte die Beobachtung des Farbenumschlages mit sich, 
da sich die L6sung offenbar durch die oben erw/ihnte spuren- 
weise Zersetzung der Base bald gelb bis braun ftirbt. Aueh 
dutch Versuche mit anderen Indikatoren tiel3 sich dieser Obel- 
stand nicht beseitigen. Die geringen Zeitschwankungen, da- 
dutch verursacht, dab in einzelnen F~illen das Pipettieren in- 
folge hartn~ickigen Aufsteigens yon Gasblasen im Kapillarende 
der Pipette l~ingere Zeit in Anspruch nahm, haben wohl nur 
geringen Einflul3. 

Da die Versuche sS.mtlich in Gegenwart yon Acylderivat 
vorgenommen wurden und die Titration darauf beruhte, daft 
das Acylderivat im Gegensatz zum prim/Jr gebildeten Salz 
keine merkliche hydrolytische Spaltung zeigt, wurde folgender 

Versuch gemacht : 
4" 146g reines, bei 100 ~ getrocknetes Aeetylphenylhydrazin 

wurde in 100 c~  3 Wasser 2 Stunden am Rtiekflul3kfihler im 
Wasserbad gekocht, entsprechend der Vornahme der tibrigen 
Titrationen mit etwas kaltem Wasser verdtinnt und titriert. Es 
ergab sich ein Verbrauch yon 0" 5 e~ ~ 1/10 normaler BarytlSsung, 
entspreehend einer hydrolytischen Spaltung yon 0"18~ , 
welche demnach mit sehr kleiner Geschwindigkeit verl~iuft. 
Dieser Fehler darf wohl bei der Titration unberficksichtigt 
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bleiben. Dagegen wird wohl bei hSherer  Si iurekonzentrat ion 

und 1/ingerer Dauer des Erhitzens,  Neutratisation der S~iure 

dutch das Alkali des Glases eine gewisse Rolle spielen. 
Schliefllich ist noch ein Versuch anzuftihren, welcher  sich 

mit der Uberprt ifung der Vorausse tzung  befaftt, daft sich aus 

dem Salze, Phenylhydrazin-+-S~iure, die S~iure glatt durch 
Baryt  verdriingen, das heifer neben Phenylhydrazin  vollkommen 

austitrieren 1/il3t. 
50 c~/~ a einer zirka doppeltnormalen Essigs~iure wurden  

auf  100 cm ~ mit Wasser  verdtinnt und 5 cm ~ dieser LSsung 

wiederholt  mit 1/,0normalem Baryt  titriert. 5 0 c m  a derselben 
Essigsgture wurden hierauf  mit der ~iquivalenten Menge Phenyl-  
hydrazin versetzt,  ebenfalls auf das Volum 100 gebracht  und 
titriert. 

> > > 

50 C#l, 3 

50 cm a 

100 cm a 
100 c m  a 50" 28 50 cma 

- -  5 0  c m  3 

i0'88 E 
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1 O0 5 0 '  23 c~t ~ 

100 50" 4 c ~  3 

100 50" 33 c~n 8 
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