Identifizierung von Carbonylverbindungen
als Carboxyphenylhydrazone.
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(Eingelangt am 8. Sept. 1949.  Vorgelegt in der Sitzung am 13. Okt 1949.)

H. Zellner' hat iber die Identifizierung von Carbonylverbindungen
mittels der Carboxyphenylhydrazone, und zwar vornehmlich der o-Carb-
oxyphenylhydrazone, berichtet’. Da wir frither mehrmals®*—® die Ver-
wendung dieser Substanzen empfohlen haben und wir im hiesigen
Laboratorium seit zehn Jahren das p-Carboxyphenylhydrazin als wich-
tigstes Reagens zur quantitativen Bestimmung von Carbonylverbindungen
in unserem Kursus der Identifizierung organischer Substanzen benutzen,
mochte ich die Mitteilung Zellners durch einige Erfahrungen erginzen.

Unserer Meinung nach ist das p-Carboxyphenylhydrazin von den drei
Carboxyphenylhydrazinen das am besten geeignete Reagens. Von den
drei Aminobenzoesiuren, die die Ausgangsmaterialien zur Darstellung
der drei Carboxyphenylhydrazine sind, ist zwar die Anthranilsiure die
leichtest zugéngliche und die billigste; aber auch die p-Aminobenzoesiure
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ist als Zwischenprodukt bei der Anésthesin-Darstellung einigermaBen
leicht zuginglich. Das o-Carboxyphenylhydrazin ist aber, wie schon von
E. Fischer™ hervorgeboben und von uns in einer der erwihnten Mit-
teilungen? bestétigt wurde, nicht besonders stabil, da die Carboxylgruppe

und die Hydrazingruppe
leicht miteinander unter
Lactambildung reagieren;
das dadurch entstandene
Benzpyrazolon-(3) ist so
stabil, dafl es nicht mit
Carbonylgruppen reagiert,
da nicht geniigend o-Carb-
oxyphenylhydrazin im
Gleichgewicht vorhanden
ist. Die beiden anderen
Carboxyphenylhydrazine
sind zu einer derartigen
Pyrazolonbildung nicht
fahig.

Wenn ein o-Carboxy-
phenylbydrazinpriparat
vorliegt, kann man durch
elektrometrische Titration
untersuchen, ob Lactam-
bildung stattgefunden hat
oder nicht. Das o-Carb-
oxyphenylhydrazin 158t
sich scharf als eine ein-
basische Séure titrieren
{das Chklorhydrat als eine
zweibasische Sgure), das
Benzpyrazolon-(3) dagegen
verbraucht zwar ein Aqui-
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Abb. 1. Elektrometrische Titration von o-Carboxyphenyl-
hydrazin und von Benzpyrazolon-(3). Kurve I. o-Carboxy-

phenylhydrazin. Kurve II. Benzpyrazolon-(3).

valent Base, aber wie andere 3-Pyrazolone' erst bei einem pg von
etwa 10 bis 11. Abb. 1 zeigt die Titrierungskurven fiir o-Carboxyphenyl-
hydrazin (I) und fir Benzpyrazolon-(3) (11).

Bei «-Hydroxyaldehyden und -ketonen begegnet man denselben
Schwierigkeiten wie mit anderen Hydrazinderivaten®. Uber die Kom-
plikationen, die bei anderen Typen von Hydroxycarbonylverbindungen

10 . Fischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 680 (1880).
1 8. Veibel und J. Kjaer, Ber. 6. Nord. Kemikerm. Lund 1947, 8. 287.
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und bei Diketonen oder Ketonsiuren und Ketonsidureestern auftreten
konnen, siehe besonders S. Veibel®, und zwar S. 57 bis 60.

Bei der Reaktion zwischen o-Carboxyphenylhydrazin und §-Keton-
siureester konnen besondere Schwierigkeiten auftreten®—19. Wie mit
Phenylhydrazin werden sehr leicht Pyrazolone statt Phenylhydrazone
gebildet. Die Pyrazolone kénnen aber unter weiterem Ringschluf noch
ein Molekiill Wasser abgeben, wobei die zuerst von A. Michaelis und
C. Eisenschmidt**1® untersuchten Pyrazo-iso-cumarazone gebildet werden.
Die Aufklirung der verwickelten Konstitutionsprobleme dieser Ver-
bindungen ist noch nicht beendet.

Von den von Zellner dargestellten o-Carboxyphenylhydrazonen haben
wir frither? fiir Azeton-o-carboxyphenylhydrazon Schmp. 177 bis 178°
(Zellner 171 bis 172,5°) und fir Benzaldehyd-o-carboxyphenylhydrazon
228 bis 229° (Zellner 218°) gefunden.

Wenn die Carboxyphenylhydrazone zur Aquivalentgewichtsbestim-
mung benutzt werden, ist zu beachten, dal bei aromatischen, im Phenyl-
kern mit Hydroxylgruppen substituierten Carbonylverbindungen Schwie-
rigkeiten bei der Titration eintreten konnen, wenn Indikatoren benutzt
werden. Erstens lassen sich die Phenolgruppen in der &thanolischen
Losung beim Umschlagspunkt des Phenolphthaleins teilweise mit-
titrieren, und zweitens bilden sich bei den Carboxyphenylhydrazonen der
di- und tri-hydroxysubstituierten Carbonylverbindungen dunkelgefiirbte
Niederschlige oder Losungen, die die Feststellung des Umschlagspunktes
unmoglich machen. Diese Schwierigkeiten werden vermieden, wenn die
Titration als potentiometrische Titration durchgefithrt wird; man kann
auBerdem aus der Lage und der Form der Titrationskurven gewisse Riick-
schliisse auf Position und Zahl der Phenolgruppen ziehen’.

Zusammenfassung.

Unter Bezug auf die Verdffentlichung H. Zellners! iber die Identi-
fizierung von Aldehyden als Carboxyphenylhydrazone wird auf eigene
frithere Verdffentlichungen hingewiesen; auBerdem werden einige Kom-
plikationen, die eintreten konnen, erwéhnt.

2 4. Michagelis und C. Bisenschmidt, Ber. ditsch. chem. Ges. 87, 2228

(1904).
18 A. Michaelis, Liebigs Ann. Chem. 378, 129 (1910).



