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132. Hermann Reieenegger: Ueber die Verbindungen der 
Hydrtleine mit den Ketonen. 

[Mittheilung' a m  dem chamischen Laboratorium der Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 16. Miirz.) 

E m i l  F i s c h e r  hat in seinen friiheren Abhandlungen uber die 
Hydrazine mehrfach aiif die Aehnlichkeit derselben mit dem Hydroxyl- 
amin aufmerksam gemacht. Dieselbe giebt sich besonders kund in  
der Unbestandigkeit gegen oxydirende Aggntien und in dem Verhalten 
gegen salpetrige Saure und Diazoverbindungen. Die gleiche Analogie 
tritt ferner zu Tage bei der Einwirkung der Basen aufAldehyde und 
Ketone. Wie F i s c h e r  l) nachgewiesen hat ,  verbinden sich die pri- 
maren und secundiiren Hydrazine rnit den verschiedenen Aldehyden 
im einfachsten Verhaltniss gleicher Molekule unter Austritt von einem 
Molekul Wasser. Das Phenylhydrazin liefert z. B. mit Acetaldehyd 
die Aethylidenverbindung c6 Hs NaH . CH . C Hs oder rnit Benzaldehyd 
die Benzylidenverbindung C6HsNaH. C H  . C~HS. 

Ich werde spater noch die entsprechenden Derivate des Oenan- 
thols und Chlorals beschreiben. Alle diese Verbindungen werden 
durch SBuren leicht in Aldehyd und Hydrazinbase gespalten. Genau 
dasselbe Verhalten zeigen die neuerdings von V. M e y e r  uiid J. Pe- 
t r  a c z  e k beschriebenen Verbindungen der Aldehyde rnit dem Hy- 
droxylamin. D a s  letztere condensirt sich jedoch nach den Beobach- 
tungen von V. M e y e r  und A. J a n n y 3 )  ebenso leicht mit den Ketonen. 
Es lag deshalb nahe, die gleiche Reaktion bei den Hydrazinen zu 
prufen. Der  Versuch, den ich auf Veranlassung von Herrn E. F i s c h e r  
unternommen babe, hat die Erwartung bestatigt. Das Phenylhydrazin 
verbindet sich rnit den verschiedenen Ketonen4) in der Regel schon 
bei gewohnlicher Temperatur in dem Verhaltniss gleicher Molekiile 
unter Abspaltung von Wasser. Die entstehenden Produkte sind gegen 
Wasser und Alkalien bestandig, werden aber von Siiuren leicht in die 
Generatoren zuriickl-erwandelt. Die gleiche Reaktion liisst sich auch 
mit den sekuiidaren Hydrazinen ausfiihren, wie die spater beschriebene 

l) Ann. Chem. Pharm. 190. 
Dies8 Berichte XV, 2753. 

3) Diese Berichte XV, 1324. 
*) Die Reaktion scheint al!gemein auch ftir die complicirteren Ketone 

giiltig zu sein. Acetessigiither z. 3. verbindet sich mit dem Phenylhydrazin 
sofort bei gewohnlicher Temperatur; ebenso die Brenztraubensiiure. 1'. Mey e r  
schliigt das Hydroxylamin als Reagens ftir die Ketone vor. In manchen 
Fiillen wird man gewiss das leichter zughglichere Phenylhydrazin mit dem 
gleichen Erfolge zum Nachweis und zur Abscheidung derselben benutzen 
k6nnen. E m i l  Fischer .  
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Combination von Dimethylhydrazin und Acetophenon beweist. Die 
Nomenklatur dieser Verbindungen wird am einfachsten, wenn man die 
Namen der Componenten ohne weiteres zu einem Worte vereinigt. 
Ich nenne deshalb die aus Aceton und Phenylhydrazin entstehende 
Verbindung Acetonphenylhydraziii. 

A c e  t o n  p h e n  y 1 h y d  r a z  i n. 
Bringt mail reines Phenylhydrazin mit iiberschiissigem reinen 

Aceton (aus  der BisulfitverJhdung) zusamrnen, so bildet sich schon 
in der K a t e  unter Austritt von Wasser ein Oel, welches Feh1irig’- 
sche Lijsung nicht mehr reducirt. Zur Isolirung desselben verdampft 
man das iiberschiissige Aceton ziim griissten Theile auf dem Wasser- 
bade, schiittelt rnit Wasser und extrahirt das Oel mit reinem Aether. 
Dasselbe wird nach dem Verdampfen des Aethers mit kohlensaorem 
Kali getrocknet und dann im Vacuum destillirt. Die Verbindung geht 
zum grijssten Theil bei 165O unter einem Druck von 91 mm Queck- 
silber iiber. Das Oel enthalt geringe Mengen von Amrnoniak, welche 
im Vacuum iiber Schwefelsaure rasch entweichen. So gereinigt gab 
dasselbe bei der Analyse folgende mit der Formel GH12N2 iiberein- 
stimmende Zahlen. 

Bereclinet Gefunden 
C 73.0 72.83 pCt. 
H 8.1 8.08 )) 

N 18.9 . 18.46 

Die Verbindung bildet sich nach der Gleichung: 

Sie unterscheidet sich von dem Phenylhydrazin durch ihre Be- 
stlindigkeit gegen F e  h l ing’sche  Losung, wodurch sie beim Kochen 
nicht angegriffen wird. In verdiinnten Sauren lost sie sich leicht zu 
einer klaren Fliissigkeit. Beim Erwarmen dieser sauren Losung tritt 
dagegen vollstiindige Zerlegung in Aceton und Phenylhydrazin ein. 
Eine ahnliche Spaltung erleidet das Acetonphenylhydrazin durch sal- 
petrige Saure. Versetzt man seine kalte, verdiinnte, schwefelsaure 
Liisung rnit Natriurnnitrit, so scheidet sich sofort ein schwach gelbes 
Oel ab, welches alle Eigenschaften des Diazobenzolimids besitzt. Das 
letztere entsteht nach der Gleichung: 

CGHSNaHS + C3H60 = C C H ~ N ~ H .  c .  (cH3)$ + H20. 

CsHsN2H.  C .  (CH3)z + H N O 2  = C G H S N ~  + C3H6O + H20 
Diazobenzolimid Aceton. 

A c e  t o p h e n  o n p h e n y 1 h y d r  a z  i n. 
Erwarmt man Acetophenon mit einem geringen Ueberschuss von 

Phenylhydrazin auf dem Wasserbade, so triibt sich das Gemisch sehr 
rasch durch die Abscheidung von Wasser und erstarrt beim Erkalten 



bald zu einem krystallinischen Brei. Dieses Produkt wird zur Ent- 
fernung der iiberschiissigen Base rnit verdiinnter Essigsaure gewaschen, 
und aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Die gleiche Verbindung 
scheidet sich direkt in Krystallen ab, wenn man Acetophenon und 
Phenylhydrazin in concentrirter alkoholischer LBsung 24 Stunden ste- 
hen lasst. Sie krystallisirt in feinen weissen Nadeln, welche bei 105O 

schmelzen uiid die Zusammensetzung c6 Hs N2 H C . besitzen. 

Berechnet Gefunden 
C 80.0 79.62 pCt. 
H 6.6 7.02 * 
N 13.3 13.36 2 

Das Acetophenonphenylhydrazin ist in Wasser und kaltem Alko- 
hol schwer, in Aether leicht liislich. Beim langeren Stehen an der 
Luft verwandelt es  sich in eine dunkelbraune Fliissigkeit. Von F e h -  
ling’scher L6sung wird es leicht und vollstandig in seine Compoiien- 
ten gespalten. 

Acetophenondimethylhydrazin. 

ErwLrmt man Acetophenon mit etwas mehr als der berechneten 
Menge Dimethylhydrazin im zugeschmolzenen Rohr mehrere Stunden 
auf looo, so erhalt man neben Wasser ein Oel, welches nach dem 
Verdampfen der iiberschiissigen Hydrazinbase F e h l i  ng’sche Liisung 
nicht mehr reducirt, und nach dem Trocknen mit Baryumoxyd unter 
einem Drucke von 190mm Quecksilber bei 165O destillirte. Ver- 
schiedene Analysen des Produktes haben kein iibereinstimmendes Re- 
sultat gegeben, und es scheint, dass in demselben noch ein sauerstoff- 
haltiger KBrper enthalten ist. Jedenfalls aber besteht der grBsste 

Theil des Produktes aus der Verbindung (CH&N2,C c:: 23 ; denn 

es lost sich in ganz kalter Saure fast vollstandig auf und wird beim 
Erwarmen in Acetophenon und Dimethylbydrazin gespalten. 

3 

O e n a n t h o l  u n d  P h e n y l h y d r a z i n .  

Erwarmt man 1 Theil des Aldehyds rnit l1/2 Theileo der Base 
auf dem Wasserbade, so scheidet sich eine reichliche Menge von 
Wasser a b  und auf Zusatz yon verdiinnter Essigsaure bleibt das Re- 
aktionsprodukt als gelbliches Oel zurfick. Dasselbe wird mit Aether 
abgeschieden, rnit kohlensaurem Kali getracknet und im luftverdunn- 
tern h u m  destillirt. Die Verbindung siedet unter einem Drucke 
von 77 mm Qukcksilber bei 240° und hat die Zusammensetzung 
C G H S N ~ H  - GHi4. 



Berechnet Gefunden 

H 9.80 9.91 )) 

N 13.70 13.40 )) 

c 76.47 76.47 pct .  

Die Snbstanz ist ein schwach gelb gefarbtes Oel, welclies noch 
bei -20') flussig bleibt, Fehl ing ' sche  Losung nicht reducirt rind 
durch Kochen mit Saureii in Aldehyd und Hydrazinbase gespalten 
wird. 

P h e n  y 1 h y d r a  z i 11 11 n d C h l o r  al. 
Vermischt man beide Substanzen bei gewijhnlicher Temperatur, 

so findet eine hijchst stiirmische Reaktion statt, bei welcher Strome 
von Salzsiiure entweichen und ein halb verkohltes Prodnkt zuriick- 
bleibt. Um die Einwirkung zu massigen, ist es nothwendig, ein Ver- 
dunnungsmittel anzuwenden. Lost man die Base in der zehnfachen 
Menge Aether und fiigt danii unter Abkiihlung etwas weniger als die 
berechnete Menge Chloral hinzu, so triibt sich die Flijssigkeit nur 
wenig, iind kann ohne Gefahr bis auf den funften Theil des Volumens 
eingedampft werden. Auf Zusatz von Ligroi'n scheiden sich jetzt 
weisse krystallinische Flocken in reichlicher Menge ab ,  welche durch 
nochmaliges Liisen in Aether und Fallen mit Ligroi'n in feine weisse 
Krystallnadeln verwandelt werden. Dieselben sind jedoch so uribe- 
stlindig, dass sie im trockenen Zustande iiberhaupt nicht existiren 
kiinnen. Bringt man sie bei einer Temperatur von Ou im Vacuum 
uber Schwefelsaure, so findet nach kurzer Zeit eine vollstiindige Zer- 
setzung statt, wobei grosse Mengen von Salzsiiure entstehen und die 
weissen Krystalle in ein metallisch gliinzendes Pulver verwandelt 
werden. Eine ahnliche Zersetzung erleidet die Substanz auch beim 
Erwarmeii rnit Wasser auf 6O-7Ou. Auf die Analyse der Verbindung 
musste ich unter dieseii Umstaiiden verzichten. Nach allen Analogien 
zu urtheilen, gehort dieselbe hiichst wahrscheinlich in die Klasse der 
zuvnr beschriebenep Aldehydderirate des Phenylhydrazins. 

133. Theodor  Wilm: Ueber die magnetieche EigenschaR von 

(Eingegangen am 17. Msrz.) 

Uuter den verschiedenen physikalischen Eigenschaften des natur- 
lichen Platinerzes, wie es namentlich in der Form von Platinsand im 
Handel vorkommt, scheint man bis jetzt seiner Eigenthiimlichkeit, in 
sehr wechselnden Verhaltnissen vom Magneten angezogen zu werdeu, 
wenig Aufmerksamkeit zugewandt zu haben. Es finden sich wohl in 
den Lehrbichern unter den zusammengestellten zahlreichen Analysen 

Platinerz. 




