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147. Emil  F i scher :  Phenylhydrazin als Reagens auf Aldehyde 
und Ketone. 

[Mittheiliing aus dem cheni. La1)oratoriuiii der Univeiiit'ht Er l  a ng en.] 
(Eingcgangcn m i  13. M;J~z.) 

J e  grijsser die Zahl der organischen Verbindungen wird, uni so 
schwieriger ist es, mit den Eigenschaften der einzelnen so vertrttut zu 
werden, dass man dieselben leicht wieder rrkennen ksnn. Urn so 
werthvoller sind andererseits die Mittel, welche den analytischen Nach- 
weis einer grosseren Zahl von Korpern auf bequeme Weise ermBg- 
lichen. Ein derartiges Reagens ist in neuerer Zeit durch die Unter- 
suchangen von V. M e y e r  das Hydroxylamin fiir die grosse Klasse 
der Ketone und Aldehyde geworden. 

Fiir den gleichen Zweck habe ich bald nachher das  Phenylhydrazin 
vorgeschlagen '). Ich habe die Brauchbarkeit des Reagens seitdem 
naher untersucht und gefunden, dass dasselbe in  vielen Fallen wegen 
der Leichtigkeit der Handhabung fiir die Erkennung und Unterscheidung 
der  einzelnen Ketone und Aldehyde dem Hydroxylamin vorzuziehen 
ist. D a  die Base ausserdern sehr leicht zuganglich ist2), so zweifle 
__- - 

I) Dieic Berichtc XVI, 661. 
2, Vor Kurzem hahen V. Mcyer  und G. L c c c o  (dicse Berichte XVI, 

2976) einc neiic, schr einfache Bercitiingswriic dcr Base angegcben. 
Fur lrleinere Versuche ist dieiclbe unzweifelhaft bcpeiiicr , als die \'on 

mil- angegehme. Bei gr6wxw1 Operationen hat sic dagcgen vor dcr kltcren 
Mcthode keine besondpren Vorzhge. Die Umwandlung 'con Diazolicnzolchlorid 
in d a i  hydraLinsulfonsaurc Salz und drssen Spnltung durch Sa1zs;m-e sind 
fa5t qiixntitati\re Proccse und koniien niit heliebig e;rossen Mmgen ausgefuhi t 
werden. Ini hiesigen Laboratoriuni iind ofter rnchrcre Kilo hnilin in riner 
Operation vcrarl-,citet 11 c~rderi. 

Die Anslmitc ist iiach dcni Lltcreii Verfahren clieii so gut, wenn iiicht 
heaicr, als u c h  tlem ileaen. 

F u i  eine etwaige fahi iksirin.\ige Diirdrllunq der Base wiirde dcshall) 
nllein der Prcis des Redlllrtioiisrnittel. entwlicidoiid A n .  Ich kanii nicht ent- 
acheiden, oh Zinnchloi ui odcr ichctligsaui-cs Salz das billigere Material ist. 

Ini Einverstkndiiis niit mrineni Fieeunde V. Meyer  habr ich Iwidc Mr- 
thotlen auch Iwi anclri ('11 a i  omn icn Briscii init einaiider verglichen. Bdd 
i-t die &re, l d d  die. aiideic \-orznzichen. 

Die Reclulrtion niit Zinnchlorhr qielrt Clxrall gutc Kcwiltate, n o  das sa1~- 
bniife Hydraziri sclij\cr loslich ist. Po (lihalt nixi L. B. (tic boiden Napiityl- 
Iiydr;tzine nut dicsem W'ege win leiclrt , 11 alircnd ilic altere Methode g m d c  
hiel sclilrchte Auslxntcn 1iefc.i t. 

Uingckuhri ist r- I w i  den lcic ht loslichcii Hyclra/inen drr Zimmts,care, 
clci Acetophmons a n d  rihnhclier l io i  pci-. Bri dci- ltedulrtion dcr Diazo\ cr- 
I>incliingcn niit Zinnchlorur fmdct liicr lcbhxfte Craseutwiclrl~nig statt iiiid niaii 
PrhkIt fast gar krin HydraTin, \I alircnd 1)ri Ann eiidnng von schv efligsnurcn 
$llralicn dic Rcaktioii schr glatt wi lanft. 



573 

ich nicht daran, dass sie sich bald allgemein als analytisches Reagens 
einbiirgern wird. 

Die Vereinignog des Hydrazins rnit den Ketonen und Aldehyden 
erfolgt am leichtesten in schwach essigsaurer Losung. Ich benutze 
deshalb eine Lijsung von reinem salzsaurem Phenylhydrazin , welches 
mit einem Ueberschuss von essigsaurem Natron versetzt ist. Bei den 
meisten Ketonen und Aldehyden, selbst wenn dieselben in Wasser 
schwer liislich sind, kann man in wassriger Losung arbeiten. Bei den 
unloslichen aromatischen Substanzen ist es manchmal fijrderlich, Al- 
kohol zuzusetzen. Das Hydrazinsalz, von dessen Reinheit das Ge- 
lingen der Reaktion wesentlich abhangc, wird auf folgende Weise ge- 
wonnen. Die durch Destillation vom Ammoniak befreite Base wird 
in 10 Theilen Alkohol geliist, rnit concentrirter Salzsaure neutralisirt, 
die abgeschiedene Krystallmasse filtrirt und bis zur ganzlichen Ent- 
farbung rnit Alkohol und Aether gewaschen. Das auf dem Wasser- 
bade getrocknete Salz ist blendend weiss, absolut rein und halt sich 
in verschlossenen Gefassen ganz unverandert. 

Fiir den Gebrauch wird dasselbe am besten jedesmal frisch zu- 
sammeii mit der aiiderthalbfachen Gewichtsmenge krystallisirten essig- 
sauren Natrons in 8 - 10 Gewichtheilen Wasser gelost. Diese farb- 
lose Liisung dient als Reagens. 1st das gesuchte Keton oder Aldehyd 
in Wasser gelijst, SO fiigt man in der Kalte das Reagens im Ueber- 
schuss zu; je nach der Concentration scheidet sich das Condensatioiis- 
prodnkt sofort oder nach einiger Zeit als ijliger oder krystallinischer 
Niederschlag ab. Freie Mineralsauren, welche die Reaktion verzijgern 
oder ganz verhindern konnen, miissen zuvor durch Natronlauge oder 
Soda neutralisirt werden. Besanders schadlich ist die Anwesenheit 
von salpetriger Saure, welche mit dem Hydrazin Diazobenzoltmid und 
andere olige Produlrte erzeugt. Man kann dieselbe jedoch leicht vor 
dem Versuch durch Zusatz von Harnstoff zerstiiren. Bei manchen 
complicirten Ketonen und Aldehyden, z. B. den Zuckerarten, wirkt 
das Hydrazin in der Kalte zu langsam. I n  solchen Fallen erhitzt man 
die Fliissigkeit auf dem Wasserbade. Auch bei den aromatischen Ke- 
tonen erfolgt in der Regel die Vereinigung rnit dern Hydrazin vie1 
leichter und glatter in der Warme. 1st das Condensationsprodukt fest, 
so geniigt meistens eine Schmelzpunktbestimmung, um dasselbe zu 
identificiren und damit zugleich die Natur des gesuchten Aldehyds oder 
Ketons zu bestimmen. 1st dagegen das Produkt alig, so wird die 
Probe weniger entscheidend; aber selbst in diesem Falle bleibt sie 
nicht ohne Werth; denn man wird immerhin daraus den allgemeinen 
Schluss auf die An- oder Abwesenheit eines Ketons beziehungsweise 
Aldehyds ziehen k6nnen. Im nachfolgenden stelle ich eine Reihe von 
Kiirpern zusammen , fur welche die Hydrazinprabe besonders ge- 
eignet ist. 
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A l d e h y d e .  

Als Reageiis dieiit die obeii erwahnte Lomng yon 1 Theil sdz-  
saurem Phenylhydrazin und 1 1/2 Theilen lirystallisirtem essigsaurem 
Natron in 10 Theilen Wasser. 

Acet-, Propyl-, Butyr- , Valer-Aldehyd uiid Oeeanthol geben in 
Wasser geliist oder suspeiidirt mit dem Reageiis sofort farblose Oele, 
welcbe nicht krystallisiren. Die Identiliciimng der einzelneri Produlite 
ist zu iimstandlich, nnd man wird deshalb die Probe nur zur ror- 
laufigen Orientirung benutzeu. 

Vie1 entscheidender ist die Reaktiori beim Purfurol, den aro- 
matischen Aldehyden und tlem Doppelaldehyd Glyoxal. 

F ur f  u r 01 giebt in wlssriger Liisung iriit der Hydrazinlosung 
sofort ein sehwach gelbgefa'rbtes Oel, welches nach kurzer Zeit kry- 
stallinisch crstarrt. Zur Ideiitificiruiig wird dasselbe filtrirt und in 
wenig Aether gelost. Auf Zusatz von Ligrcti'ri scheidet sich das Pro- 
dukt in farblosen feiiieri Bliittcheii a b  , welche iin Vacuuni getrocknet 
bei 91-98" scbmelzen und die friiher l) angegrhene Zusamrnensetzn~ig, 
CsH5 . N2H. C5Hq0 besitzen. Es ist dies bei weitem die beyuemste 
und sicherste Methode zum Nnchweis des Furfurols. Zudem ist die 
Probe hijchst empfindlich. Iu eiiier Liisung von 1 Theil Furfurol in 
10,000 Theilen Wasser erzcugt die Hydraziiilosung nach circa 15 Mi- 
nuten den charakteristischen krystallinischec Niederschlag. Die 
Reaktion ist aricli fiir mikroslropische 1:ntersuchuiigen anwendbar. 
Ein Tropfen eirier wassrigen Liisung \on 1 Theil Furfurol auf 
1000 Tlieile Wasssr mit einem Tropfen der Hydraziiilosung versetzt, 
eeigt sofort eine iilige Triibung nnd nach wenigen Augenblicken kariti 

man unter dem Mikroskop die Uniwand~ung des Oels in die charakter- 
istischeti zu eigenthiimlichen Aggregate11 zusammengelagerten Bliittclien 
erkennen. 

B i  t t e r m a n d e l i j l .  Die Erkeiinung des Benzaldehydes ist so 
leicht, dass man fiir gewijhnliche Falle keiner neueii Reaktion bedarf. 
Irnmerhin ist auch hier die Hydrszinprabe so empfindlich, dass sie 
verdient, erwiihnt zu werden. Eine Liisung voii 1 Theil Bitter- 
mandeliil in 2000 Theilen Wasser giebt mit deui Hydraziii iiiomentau 
eiiie starke weisse Trubuiig uiid beim Umschiittelii eiitsteht eiu 
dicker, weisser , flockiger Niederschlag. Selbst in eiiier Verdiinnuiig 
V O I ~  1 : 50,000 ist die Reaktion noch recht deutlich. Das Conden- 
sationsprodukt lasst sich aus warmem Alkohol sehr leicht umkry- 
stallisiren. Es besitzt, wie schon friiher angegeben 2, ist, den Schtnelz- 
punkt 152.5" uiid die Zusammensetzuiig CsHs. N2H. C H .  CsH5. 

Ann. Chern. Pharin. 190, 137. 
a) Ann. Chem. Pliarm. 190, 135. 
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2 im ni t a1 d e h y d. In  Wasser suspendirt oder in rerdiinntem 
Alkohol geliist, giebt der Aldehyd in der Warme sofort, in der Kalte 
etwas langsamer niit der Hydrazinlijsung einen krystallinischen weissen 
Niederschlag. Die Verbindung krystallisirt aus heissem Alkohol sehr 
leicht in feinen schwach gelben Nadeln oder Platten. Dieselben schmel- 
zen bei 1680 und haben die Formel: C s H s N z H .  C H .  CH; C H .  C6H5. 

Berechnet Gofuiiden 
N 12.61 12.58 pCt. 

Die l’robe ist auch hier sehr empfindlich und sicher. 
S a l i c y l a l d e h y d .  Schiittet man den in Wasser suspendirten 

Aldehyd niit eineni Ueberschuss der Hydrazinlosung , so verwandelt 
er sich nach kurzer Zeit in eine schwachgelbe feste Masse. Die Ver- 
bindung lost sich i n  heissem Alkohol und scheidet sich beini Erkalteii 
sehr  leicht in farblosen feinen Nadeln ab ,  welche bei 142- 1430 
schmelzen. 

Aehnlich verhalten sich Cuniinol, Anisaldehyd und Paraoxybenz- 
aldehyd. Alle liefern schijn krystallisirende Hydrazinderivate, welche 
spater beschrieben werden sollen. 

G 1  y o x a l .  Die Erkennnng dieses leicht lijslichen und nicht Auch- 
tigen Aldehyds ist nach den alteren Methoden eine keineswegs leichte 
Aufgabe. Mit Htilfe der Hydrazinprobe wird dieselbe ausserordentlich 
einfach. Die wassrige Losung des Aldehyds giebt mit dem iiblichen 
Reagens besonders in geliiider Warme sofort einen schijneri gelben 
krystalliuischen Niederschlag. Derselbe erscheint noch nach kurzer 
Zeit in eine, Liisung, welche auf 1000 Theile Wasser nur I Theil 
Glyoxal enthalt. Die Verbilldung ist in Wasser, Alkalien und stark 
verdiinnten SPuren fast unloslich. Anwesenheit von freier Miueral- 
saure verziigert aber ihre Entstehung, wesshalb man gut thut, dieselbe 
vor dem Versuche durch kohlensaures Alkali oder essigsaures Natron 
unschadlich zii Inachen. Hat  man es niit der Verbindung von Glyoxal 
und Natriumbisulfit zii thun, so lijst man dieselbe in warmer stark 
veraiinnter Schwefelsaure, neutralisirt dann die freie S5ui-e und fiigt 
nun die Hydrazinliisung hinzu. Der  krystallinische Niederschlag, den 
d a s  Reagens erzeugt, wird filtrirt und bei Anwesenheit von Keton- 
oder Aldehydsiiuren zunachst mit verdiinntem Alkali ausgelaugt und 
dann aus heissein Alkohol umkrystallisirt. Die Verbindung hat die 
Zusammensetzung 

C H  . NzH. CsHs 
I 

CH . N>H,  C g  H5 

und entsteht mithin aus einem Glyoxal und zwei Phenylhydrazin. 
Sie  krystallisirt in feinen Blattehen und schmilzt bei 169-1700 zu 
einer rothbraunen Fliissigkeit. 

Die Verbindung ist ron Herrn P i c k e l  genauer untersucht worden. 



K e t o n e .  

Die in Wasser liislichen Ketone der Fettreihe geben rnit der  
friiher erwahnten Hydrazinliisung in nicht zu verdunnter Losung sofort 
iilige Condensationsprodukte , welche nicht erstarren und sich deshalb 
ziir Identificirung der einzelnen Ketone nicht eignen. Die Verbin- 
dungen kiinnen aber leicht durch Erwlrmen rnit SBuren in  Hydrazin 
und Keton gespalten werden, und man wird vielleicht in einzelnen 
Fallen die Unloslichkeit der Hydrazinderivate zur  Abscheidung von 
Ketonen aus wassrigen Liisungen oder zur Trennung von anderen 
indifferenten Substanzen mit Vortheil benutzen kiinnen. Ungleich VOT- 
theilhafter ist die Hydrazinprobe ziim Nachweis mancher schwer kry- 
stallisirender aromatischer Ketone, wie folgende Beispiele zeigen. 

A c e t o p h e n o n .  Das scliori von H. R e i s e n e g g e r ' )  beschriebene 
Hydrazinderivat bildet sich sehr rasch als gelbliche krystallinische 
Masse, wenn man das in Wasser sospendirte Keton mit der Hydrazin- 
liisung schiittelt. Ails verdiinntem Alkohol krystallisirt es leicht i n  
feinen Bliittchen, welche bei 105O schmelzen. 

Das Keton erstarrt,  wie sein Entdecker 
schon angiebt, sehr schwierig, wenn es nur geringe Beimengungen 
enthalt , und die Reinigung durch Destillation ist bei kleinen Mengen 
immerhin umstandlich. Dagegeri gelingt die Hydrazinprobe ausser- 
ordentlich leicht und ist wohl das beyuemste Mittel, den Kiirper rasch 
nnd sicher zu erkennen. Schiittelt man das iilige Keton rnit einerri 
Ueberschuss der Hydrazinliisuiig in  gelinder Warme,  so verwandelt 
es sich noch kurzer Zeit in eine feste Masse. Zusatz von wenig 
Alkohol befiirdert die Realition. Das Reaktionsprodukt wird filtrirt 
und in kochendem Alkohol geliist. Beim Erkalten scheidet es sich 
in feinen gelben prismatischen Blattchen ab, welche bei 1570  schmelzen, 

B e n z y l i d e n a c e t o n .  

CsH5. CH = CH.. und die Znsammensetzung CH3- . -C= N2I-I.CsH5 be- 
siteen. 

Berechnet Gefunden 
N 11.86 11.71 pCt. 

B e n z o  p h e n o  n. Dieses Keton verhalt sich ebenso wie das vor- 
hergehende. I m  unreinen Zustande krystallisirt es k s s e r s t  schwierig. 
U m  so schiiner ist das Hydrazinderivat. U m  dasselbe im Kleinen zu 
gewinnen und zum Nachweis des Ketons zu benutzen, versetzt man 
dasselbe rnit der Hydrazinliisung, fugt so vie1 Alkohol hinzu, dass in 
der Warme eine klare Mischung entsteht , und erhitzt iingefahr eine 
halbe Stunde auf dem Wasserbad. Gewiihnlich scheidet sich dabei 
das in verdunntem Alkohol sehr schwer liisliche Condensationsprodukt 

l) Diese Berichte XVI, 662.  



krystallinisch ab. Im anderen Falle dampft man den Alkohol weg. 
uncl bringt das abgeschiedene Oel durch Abkiihlung zum Erstarren. 
Das Produkt wird aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Es bildet 
feine, fast farblose Nadeln und schmilzt bei 137O. Es ist von Hrn. 
P i c k e l  naher untersucht und hat nach seinen Analysen die Zu- 
samniensetzung CsH5 . N:! H . C (C, H&. 

Das Isatin ist so leicht zu isoliren, dass man fiir ge- 
wohnliche Falle keiner besonderen Reaktion zu seiner Erkennung be- 
darf. Handelt es sich aber urn den Nachweis von Spuren dieses 
K6rpers in sehr verdunnten Losungen, so kann man ebenfalls die 
Hydrazinprobe benutzen. Der Zusatz von essigsaurem Natron zii der 
Hydrazinliisung ist in diesem Falle iiberflussig. Eine Losung von 
1 Theil Isatin in 2000 Theilen Wasser giebt mit einer entsprechenden 
Menge von salzsaurem Hydrazin veraetzt beim Kochen nach wenigen 
Augenblicken einen starken Niederschlag von feinen , gelben Nadeln. 
Die Reaktion ist selbst in einer Verdiinnung von 1 : 20000 noch recht 
deutlich. Aus siedendem Alkohol krystallisirt das Condensations- 
produkt in feinen, gelbrothen Nadeln, welche bei 210-21 1" schmelzen 
und die Zusammensetzung C14H11 N30 haben. 

I s a t i n .  

Berechnet Gefunden 
N 17.72 17.66 pCt. 

K e t o n -  u n d  A l d e h y d s a u r e n .  

Diese Sauren vereinigen sich besonders leicht schon in der Kalte 
mit dem Phenylhydrazin, eowohl in essigsaurer, als schwach salzsaurer 
LGmng, und die Produkte fallen wegen ihrer geringen Lijslichkeit in 
Wasser meist nach kurzer Zeit als gelbe, krystallinische Nieder- 
schlfige aus. 

Die Erkennung der Saure durch Darstellung 
der Salze ist nicht allein umstandlich, sondern auch bei kleinen Men- 
gen schwierig; Ansserordentlich einfach ist hier die Hydrazinprobe. 
Versetzt man wiissrige oder schwach saure Lijsungen der Glyoxylsaure 
mit der Hydrazinlosung , so scheidet sich die Phenylhydrazinglyoxyl- 
saure nach sehr kurzer Zeit in feinen, gelben Nadeln ab. Dieselben 
liisen sich leicht in Alkali und werden durch Mineralsauren unverandert 
wieder abgeschieden. Sie konnen dadurch von den indifferenten Hydrazin- 
derivaten der Ketone und Aldehyde und ebenso von dem durch Alkali 
zerlegbaren, schwcr liislicheii Oxalat des Phenylhydrazins getrennt 
werden. Sie lassen sich ferner leicht durch Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser oder Alkohol reinigen. Die Verbindung besitzt nach 
einer Analyse von Hrn. E l b e r s ,  der sie naher nntersncht hat, die 
Zasammensetzung CgH5. N2H. C H .  C02R. 

G l y o x y l s a u r e .  
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Beim Erhitzeii farbt sie sich gegen 130O dunkel und zersetzt sich 
bei 137O unter Gasentwicklung. Man kann mit Hiilfe derselben die 
Glyoxylslure noch in einer Verdiinnung \-on 1 : 300 Theileii Wasser 
mit Leichtigkeit nachweisen , vorausgesetzt naturlich , dass keine an- 
deren Keton- odrr  Aldehydsaoren zugegen sind , die Ihnlichr Nieder- 
schldge liefern. 

B r e n z t r a u b e n s a a r e .  D e r  Nachweis dieser SBure, welche in 
verdiinnter Liisnng drirchaus nicht leicht zu erkennen ist, wird eben- 
falls durch die Hydrazinprobe sehr einfiich. Selbst in einer Ver- 
diinnung voii 1 Theil Brenztraubensaure auf 1000 Theile Wasser 
bewirkt die Hydrazinlosung nach kiirzester Zeit einen schwach gelben, 
krystallinischen Siederschlag Derselbe krystallisirt aus siedendein 
Wassrr  oder heissem Alkohol in feinen Prismen von der Forniel 

CbHj . NzII = c-  .coo ", welche bei 192" schmelzen; durch einen 

Drnckfehler ist friiher irrthiimlich der Schmelzpunkt 169" angegebeii.') 

M e s o x a l s I u r e .  Die SIure verh5lt sich gegen die Hydrazin- 
liisung ebenso wie die vorher beschriebene und kann dadurch ebenso 
leiclit erkannt wcrden. Die Probe gelingt bei einer Verdiinnung ron  
1 : 200 noch sehr leicht. Die Pheiiylhydrazinmesoxalsaure krystallisirt 
ails heisseni Wasser oder rerdiinntem Alkohol iri friucn, gelben Nadelii. 
Sie  hat iiach der Analyse voii I-Irn. E 1 b e  r s die Zusammensetzung 

CsH;, . N2E-I = =  C -  :C02H, urid schrnilzt zwischen 163 und 164'' 

unter lebhaftem Aufschlumen. 
P h e n y l g l y o x y l s a u r e .  

C H? 

CO2H 

Die SBure giebt rioch in der Verdiin- 
nnng voii 1 : lGO0 Theileii Wasser mit der Hydraziiilijsimg nach 10 bis 
I 5 Minuten rinen gelben, krystallinischen Kiederschlag. In  concentrirten 
Liisungen eiitsteht derselbe sofort. Das Prodiikt ist in kalteni Wasser 
fast unliislich und in heissem Wasser schwer lijslich. In heisser Essig- 
saure lost es sich leicht und krystallisirt beim Erkalten in  feinen, 
gelben Nadeln, welche bei 153O nnter Gasentwicklung schmelzen. Die 
Verbindung ist von I-Irn. E l b  e r s  ausfiihrlich nntersucht; nach seiner 
Analyse hat sie die Zusammentetzung (26 H; . pu'~ H = = c c : c6 o2 H5 H. 

Ebenso wie Zuni Nachweis von bekannten Ketonen wid Aldehyde11 
wird man selbstverstaiidlich das Phenylhydrazin auch zur Isolirung 
unbekaiinter Verbindungen benutzen kiirmen. Ich hoffe, das in iiachster 
Zeit an einigen Beispielen darzuthun. 

l) Diese Berichtc XJTl, 2242. 




