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H .  Zellner 1 hat  fiber die Identifizierung yon C~rbonylverbindungen 
mittels der Carboxyphenylhydrazone, und zwar vornehmlich der o-C~rb- 
oxyphenylhydr~zone, berichtet ~. Da ws frfiher mehrmals ~-9 die Ver- 
wendung dieser Substanzen empfohlen haben und wir im hiesigen 
Lubor~torium seit zehn Jahren das p-Carboxyphenylhydrazin Ms wich- 
tigstes t~eagens zur qu~ntitativen Bestimmung yon Carbonylverbindungen 
in unserem Kursus der Identifizierung organiseher Substanzen benutzen, 
mSchte ich die Mitteflung Zellners durch einige Erfahrungen erg~nzen. 

Unserer Meir~ung nach ist das p-C~rboxyphenylhydrazha yon den drei 
Carboxyphenylhydrazinen das am besten geeignete l%eagens. Von den 
drei Aminobenzoes~uren, die die Ausgangsmaterialien zur Darstellung 
der drei C~rboxyphenylhydr~zine sind, ist zwar die Anthranils~ure die 
leiehtest zug~ng]iche und die billigste; abet aueh die p-Aminobenzoesi~ure 
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ist als Zwisehenprodukt bei der An~sthesin-Darsgellung einigermagen 
Mcht  zug~nglieh. Das o-Carboxyphenylhydrazin ist aber, wie sehon yon 
E .  2 ' i scher  1~ hervorgehoben und yon uns in einer der erw~hnten MJt- 
teilungen 4 best~tigt wurde, nieht besonders stabil, da die Carboxylgruppe 
und die I-[ydrazingruppe 

M// leieht miteinander unter 55# 
Laetambfldung reagieren; 
das dadureh entstandene 

yoo Benzpyrazolon,(3) ist so 
stabil, dal3 es nieht mit 
Carbony]gru]?pen reagiert, no 
da nieht genfigend o-Carb- 
oxyphenylhydrazin im 

~oo 
Gleiehgewieht vorhanden 
ist. Die beiden anderen 

Carboxylohenylhydrazin o sse 
sind zu einer derartigen 
Pyrazolonbildung nieht soo 

fahig. 
Wenn ein o-Carboxy- 

phenylhydrazinpr/~loarat z5o 
vorlieg~, kann man dutch 
elektrometrisehe Titration zoo 

untersuchen, ob Lactam- 
bildung stattgefunden hat 

150' - -  

oder nicht. Das o-Carb- 
oxyphenylhydrazin l~I~t 
sieh scharf als eine ein- zoo 
basische S/~ure titrieren 
(das Chlorhydrat als eine 
zweibasisehe S/~ure), das 
Benzpyrazolon-(3) dagegen 
verbraucht zwar ein Xqui- 
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Abb. 1. Elektrometrische Titl'ation von o-Carboxyphenyl- 
hydrazin und von BenzDyrazolon-(3). Kurve I. o-Carboxy- 

phenylhydrazin, KurvelI. Benzpyrazolon-(3). 

vaIent Base, abet wie andere 3-Pyrgzo]one ~t erst t3ei einem p~ yon 
etwa 10 his 11. Abb. 1 zeigt die Titrierungskurven fiir o-Carboxyphenyl- 
hydrazin (I) und fiir Benzpyrazolon-(3) (II). 

Bei c~-Hydroxyaldehyden mud -ketonen begegnet man denselben 
Schwierigkeiten wie mit anderen ttydrazinderivaten 5. l~ber die Kom- 
plikationen, die bei anderen Typen yon Hydroxycarbonylverbindungen 

10 E.  Fischer, Ber.  d t s ch ,  c h e m .  Ges,  13, 680 (1880). 
11 S. Veibel u n d  J .  K]aer, Ber .  6. N o r d ,  K e m i k e r m .  L u n d  1947, S. 287. 

1948. 
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und bei Diketonen oder Ketons~uren and Ketons~ureestern auftreten 
kSnnen, siehe besonders S. Veibel G, und zwar S. 57 bis 60. 

Bei der Reaktion zwisehen o-Carboxyphenylhydrazin und fi-Keton- 
s~ureester kSnnen besondere Schwierigkeiten ~uftreten s-~~ Wie mit 
Phenylhydrazin werden sehr leieht Pyrazolone start Phenylhydrazone 
gebildet. Die Pyrazolone kSnnen aber unter weiterem Ringschlu8 noeh 
eia Molekfil Wasser abgeben, wobei die zuerst yon A.  Michaelis  und 
C. Eisenschmidt 1~,1~ untersuchten Pyrazo-iso-cumarazone gebfldet werden. 
Die Aufkli~rung der verwickelten Konstitutionsprobleme dieser Ver- 
bindungen ist noeh nicht beendet. 

Von den yon Zellner d~rgestellten o-Carboxyphenylhydrazonen haben 
wir frfiher 4 ffir Azeton-o-c~rboxyphenylhydrazon Schmp. 177 bis 178 ~ 
(Zellner 171 bis 172,5 ~ und ffir Benzaldehyd-o-c&rboxyphenylhydrazon 
228 bis 229 ~ (Zellner 218 ~ gefunden. 

Wenn die C~rboxyphenylhydrazone zur Aquivalentgewiehtsbestim- 
mung benutzt werden, ist zu beaehten, dal~ bei aromatischen, im Phenyl- 
kern mit Hydroxylgruppen substituierten Carbonylverbindungen Sehwie- 
rigkeiten bei der Titration eintreten kSnnen, wenn Indikatoren benutzt 
werden. Erstens lassen sieh die Phenolgruppen in der ~thanolischen 
LSsung beim Umschlagspunkt des Phenolphthaleins teflweise mit- 
titrieren, un4 zweitens bilden sieh bei den Carboxyphenylhydrazonen der 
di- und tri-hydroxysubstituierten Carbonylverbindungen dunkelgef~rbte 
Niederschl~ge oder LSsungen, die die Feststellung des Umsehlagspunktes 
unmSglich maehen. Diese Schwierigkeiten werden vermieden, wenn die 
Titration als potentiometrische Titration durchgeffihrt wird; man k~nn 
au~erdem ~us der Lage und der Form der Titr~tionskurven gewisse Rfiek- 
schlfisse auf t)osition und Z~hl der Phenolgruppen ziehen 7. 

Zusammenfassung. 
Unter Bezug auf die VerSffentlichung H. Zellners 1 fiber die Identi- 

fizierung yon Aldehyden ~ls Carboxyphenylhydrazone wird auf eigene 
frfihere VerSffentlichungen hingewiesen; aul~erdem werden einige Kom- 
plikationen, die eintreten kSnnen, erw~hnt. 

12 A.  Michaelis und C. Eisenschmidt, Ber. dtseh, chem. Ges. 37, 2228 
(1904). 

1~ A.  Michaelis, Liebigs Ann. Chem. 378, 129 (1910). 


