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Die Hydrazinobenzoes/~uren sind leieht nach der Vorschrift yon 
E. Fischer 2 herzustellen. Obwohl sowohl die 2-Hydrazinobenzoesi~ure 
als auch die 3-Hydrazinobenzoes/~ure mit vielen aliphatischen und 
~romatischen Aldehyden und Ketonen in glatter Reaktion gut kristalli- 
sierende Carboxyphenylhydrazone mit scharfem Schmelzpunkt geben, 
wurden bisher nur wenige derartige Verbindungen, hauptsi~chlich mit 
aromatischen Aldehyden, dargestellt, a Die Anwesenheit der Carboxyl- 
grulope in den Verbindungen erm6glicht es, die KSrper auf einfache und 
r~sche Art durch titrimetrisehe Bestimmung des ~quivalentgewichtes 
zu identifizieren. Bei isomeren Aldehyden ist eine Unterscheidung durch 
die stark verschiedenen Schme]zpunkte der Carboxyphenylhydrazone 
Mcht mSglich. 

Die Carboxyphenylhydrazone erscheinen auch Ms geeignete Ver- 
bindungen zur Sloaltung yon razemischen Aldehyden in die optischen 
Antipoden, da sie mi~ verschiedenen optisch aktiven Basen, wie Brucin, 
Strychnin und anderen, welche iiblicherweise zur Spaltung razemischer 
S~uren Verwendung finden, gut kristallisierende Salze bilden, aus denen 

1 Diese Arbeit wurde im Ansehlul3 an die Dissertation bei I-Ierrn Univ.- 
Prof. Dr. A. Franke und Prof .  Dr. R. Dworzalc am Artalytischen Institut 
der Urtiversit/~t Wien ausgefiihrt und ich mSehte art dieser Stelle meinen 
Lehrern f/Jr die Unterst/i~zung herzliehst danken. 

2 E. Fischer, Ber. dtseh, chem. Ges. 13, 680 (1880). 
E. Fischer und R. Blochmann, Ber. dtseh, chem. Ges. 35, 2315 (1902) . -  

Biilow und Haller, Ber. dtsch, chem. Ges. 115, 922 (1902). - -  Biilow, Ber. 
dtsch, chem. Ges. 117, 2208 (1904). - -  BiLlow und Ganghofer, Ber. dtsch: chem. 
Ges. 37, 4172 (1904). - -  BiLlow urtd Schaub, Ber. dtseh, chem. Ges. 41, 2365 
(1909). --Auwers nnd Glos, Ber. d~seh, chem. Ges. 27, 1139 (1894) . -  Auwers, 
Liebigs Arm. Chem. 365, 314, 336 (1909). - -  Michaelis, Liebigs Ann. Chem. 
373, 150 (1910). 
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der Aldehyd dureh Verdr/~ngung mit einem UberschuB eines anderen 
Aldehyds, z. B. Benzaldehyd, ~ wiedergewonnen werden kann. 

Leider erwiesen sich die entspreehenden Verbindungen der einf~chsten 
Oxyaldehyde nieht als ebenso gut brauchbar. Arbeitet man bei der  
Herstellung der Carboxypheny]hydrazone der OxyMdehyde bei erhShter 
Temperatur,  etwa 50 bis 60 ~ so werden in glatter l~eaktion die Carboxy- 
phenylosazone erhalten, w/~hrend man bei niedriger Temperatur  (5 ~ 
wohl die Carboxypheny]hych'~zone erhglt. Diese kristallisieren aber  
sehleeht und ergeben aueh mit  Bruein und Stryehnin nur sehr schleeht 
kristMlisierende Salze, die zu einer Kristallisationstrennung nieht ge- 
eignet sind. Die Verbindungen waren da.her ffir den urspriinglieh beab- 
siehtigten Zweck, ngmlieh die Trennung razemischer Oxyaldehyde in 
die optischen Antipoden, nicht geeignet. Trotzdem m6chte ieh auf diese 
Verbindungen hinweisen, d~ sie sicherlieh in anderen F~llen bei An- 
wendung auf optisch-aktive Aldehyde brauehbar sind. 

Experimenteller Teil. 

Die 2-Carboxyphenylhydrazone der Miphatisehen Aldehyde und 
Ketone werden durch Eintragen der st6chiometrischen Aldehydmenge 
in eine auf 50 bis 60 ~ erwgrmte wg~i'ige L6sung yon 2-Hydrazinobenzoe- 
sgurechlorhydrat, welche mit  der ll/2fachen berechneten Menge Natr ium- 
aeetat  versetzt  ist, erhalten. Die 2-Carboxyphenylhydrazone des n-Butyr-,  
Isobutyr-  und Propionaldehyds scheiden sich dabei augenblieklieh 
kristallin ab. Das Carboxyphenylhydrazon des Acetons kristallisiert 
erst naeh einigem Stehen. Die Verbindungen kSnnen durch Umkristalli- 
sieren aus wgBrigem Alkohol gereinigt werden. 

Isobutyraldehyd-2-carboxyphenylhydrazon. Weif3e Nadeln aus verd. 
Alkohol. Sehmp. 151 bis 152 ~ ur~korr. Bei h6herem Erhitzen Zersetzung. 
Bestimmung des J~quivalentgewichtes dureh Titration in alkohol. L6sung 
gegen Phenolphthalein : 

CnI-I1402N 2. Nquiv.-Gew. Ber. 206,0. Gel. 203,74. 
Ber. N 13,58. Gef. N 13,50. 

n-Butyraldehyd-2-earboxyphenylhydrazon. Weif3e, verfilzte Kristallnadeln 
aus w/~13rigem Alkohol. Schmp. 137 bis 138 ~ unkorr. J~quivalentgewieht 
wie oben: 

Cnt-I140~N e. J~quiv.-Gew. Ber. 206,0. Gef. 205,0. 
Ber. N 13,58. Gef. N 13,52. 

Propionaldehyd-2-carboxyphenylhydrazor~. Weige, verfilzte Kristall- 
nadeln aus verd. Alkohol. Schmp. 128 bis 129,5 ~ unkorr. Nquivalentgewicht 
wie oben : 

C10Hl~O2N2. Nquiv.-Gew. Ber. 192,0. Gef. 198,69. 
Ber. N 14,58. Gel. N 14,49. 

4 RuJ] und Ollendor], Ber. dtsch, chem. Ges. 32, 3234 (1899). - -  Herz]eld, 
Ber. dtsch, chem. Ges. 28, 442 (1895); Liebigs Ann. Chem. 288, 144 (1895). 
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Aceton-2-carboxyphenylhydrazon. Kleine, gelbliche Kristalln~delchen aus 
verd. Alkohol. Schmp. 171 bis 172,5 ~ unkorr. ~quivalentgewicht wie oben: 

C10I~I~O~N~. ~quiv.-Gew. Ber. 192,0. Gef. 190,40. 

Glycerinaldehyd-2-carboxyphenylhydrazon. Die berechnete Menge Glycerin- 
aldehyd, in wenig Wasser gelSst, wurde zu einer wii~rigen LSsung yon 
2-I~ydrazinobenzoes~ure-chlorhydrat und Natriumacetat,  die auf 5 ~ abge- 
kiihlt worden war, zugeffigt. Nach einige m Stehen schieden sich kleine, 
nicht  gut ausgebildete Kristalln~delchen al~, die abgesaugt und im Vakuum- 
exsikkator fiber Schwefels~ure getrocknet wurden. Die Substanz konnte '  
nicht  umkristallisiert werden. 

/)as ~quivalentgewicht (ber. 224,0) stimmte nur  ann~hernd und war 
yon Versuch zu Versuch schwankend. Offenbar ist das Phenylhydrazin 
bereits bei den gew~hlten Versuchsbedingungen dutch gleichzeitig gebildebes 
Osazon verunreinigt. 

Verdr~ngnngsversuch z~tr Wiedergewinmmg des Aldehyds ans dem 
2-Carboxyphenylhydrazon: 5,6 g Isobutyraldehyd-2-carboxyphenylhydrazon 
wurden mit  142 g Benzaldehyd in einer mit  Stickstoff gefiillten Druckflasche 
3 Stunden auf 170 ~ erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurden v o n d e r  klaren, 
etwas dunkler gef~rbten LSsung die unter 95 ~ siedenden Anteile abdestilliert. 
Dieses Destillat wurde nochmals fraktioniert und der erhaltene Isobutyr- 
aldehyd mit  einem Tropfen konz. Schwefels~ure versetzt. Nach l~ngerem 
Stehen kristallisierte Paraisobutyraldehyd in sch6nen Nadelm 

Zu der abgekfihlten Hauptmenge der L6sung wurden 50 ccm n l~aOH 
zngefiigt und im Scheidetrichter zur Entfernung des iiberschfissigen Benz- 
aldehyds mehrmals mit kleinen Portionen ~ther ausgeschiittelt. Die w~l]rige 
L6sung wurde nach dera Vertreiben des (iberschiissigen _~thers am siedenden 
Wasserbad mit 50 ccm n I{Cl anges~iuert. Die ausgefallene S~ure aus verd. 
Alkohol umkristallisiert. 

]3estimmung des ~quivalentgewichtes in alkoholischer L6sung gegen 
Phenolphthalein : 

C61-15 �9 CI-I : I~ �9 l~I-I �9 CsI-ItCOOI-I. J~quiv.-Gew. Ber. 240,0. Gel. 240,8. 

Schmp. 218 ~ unkorr. 
Man ersieht daraus, da~ die Verdr~ngung des Isobutyraldehyds aus seinem 

Carboxyphenylhydrazon durch fiberschiissigen Benzaldehyd glatt gelingt 
und das erwartete Carboxyphenylhydrazin des Benzaldehyds erhalten wird. 


