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147. Emil Fischer: Phenylhydrazin als Reagens auf Aldehyde
und Ketone.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 13, Mirz.)

Je grisser die Zahl der organischen Verbindungen wird, um so
schwieriger ist es, mit den Higenschaften der einzelnen so vertraut zu
werden, dass man dieselben leicht wieder erkennen kann. Um so
werthvoller sind andererseits die Mittel, welche den analytischen Nach-
weis einer grosseren Zahl von Korpern auf bequeme Weise ermdig-
lichen. Ein derartiges Reagens ist in neuerer Zeit durch die Unter-
suchungen von V. Meyer 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
piher untersucht and gefunden, dass dasselbe in vielen Fillen wegen
der Leichtigkeit der Handhabung fiir die Hrkennung und Unterscheidung
der einzelnen Ketone und. Aldehyde dem Hydroxylamin vorzuziehen
ist. Da die Base ausserdem sehr leicht zuginglich ist?), so zweifle

1) Diese Berichte XVI, 661,

2 Vor Kurzem haben V. Meyer und G. Lecco (diese Berichte XVI,
2976) eine neue, sehr einfache Bercitungsweise der Base angegchen.

Fur kleinere Versuche ist dieselbe unzweifelhaft bequemer, als die von
mir angegebene, Bei grésseren Operationen hat sic dagegen vor der élteren
Mcthode keine besonderen Vorziige. Die Umwandlung von Diazobenzolchlorid
in das hydrazinsulfonsaure Salz und dessen Spaltung durch Salzsiure sind
fast quantitative Processe und kénnen mit beliebig grossen Mengen ausgefihrt
werden. Im hiesigen Laboratorium sind 6fter mehrere Kilo Anilin in einer
Operation verarbeitet worden.

Die Aushoute ist nach dem #lteren Verfahven cben so gut, wenn nicht
hessor, als nach dem neuen.

Fir eine etwaige fabriksmissige Darstellung der Base wiirde deshalb
allein der Preis des Reduktionsmittels entscheidond sein. Ich kann nicht emt-
scheiden, obh Zinnchlorir oder schwefligsaures Salz das billigere Material ist.

Imi Einverstindnis mit meinem Freunde V. Meyer habe ich heide Me-
thoden anch bel andeven avomatischen Basen mit cinander verglichen. Bald
ist die eine, bald dic andere vorzuziehen.

Die Reduktion mit Zinnchloriir giebt tiberall gute Resultate, wo das salz-
saurve Hydrazin schwer 18slich ist.  So erhilt man z. B. die beiden Naphtyl-
hydrazine auf diesem Wege sebr leicht, wihrend die dltere Methode gerade
hier schlechte Ausbeuten liefort.

Umgekehrt ist es bei den leicht loslichen Hydrazinen der Zimmtsiare,
des Acetophenons und #hnlicher Korper. Bei der Reduktion der Diazover-
hindungen mit Zinnchloriir findet Lier lebhafte Gasentwicklung statt und man
erhilt fast gar kein Hydrazin, wihrend hel Anwendung von schwefligsauren
Alkalien dic Reaktion sebr glatt verkioft.
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ich nicht daran, dass sie sich bald allgemein als analytisches Reagens
einbiirgern wird.

Die Vereinigung des Hydrazins mit den Ketonen und Aldehyden
erfolgt am leichtesten in schwach essigsaurer Losung. Ich benatze
deshalb eine Liosung 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 léslich sind, kann man in wissriger Losung arbeiten. Bei den
unléslichen aromatischen Substanzen ist es manchmal forderlich, Al-
kohol zuzusetzen. Das Hydrazinsalz, von dessen Reinheit das Ge-
lingen der Reaktion wesentlich abhingt, wird auf folgende Weise ge-
wonnen. Die durch Destillation vom Ammoniak befreite Base wird
in 10 Theilen Alkohol geldst, mit concentrirter Salzsiure neutralisirt,
die abgeschiedene Krystallmasse filtrirt und bis zur ginzlichen Ent-
firbung mit Alkohol und Aether gewaschen. Das auf dem Wasser-
bade getrocknete Salz ist blendend weiss, absolut rein und hilt sich
in verschlossenen Gefissen ganz unverdndert.

Fir den Gebrauch wird dasselbe am besten jedesmal frisch zu-
sammen mit der anderthalbfachen Gewichtsmenge krystallisirten essig-
sauren Natrons in 8 —10 Gewichtheilen Wasser geldst. Diese farb-
lose Lésung dient als Reagens. Ist das gesuchte Keton oder Aldehyd
in Wasser geldst, so fiigt man in der Kilte das Reagens im Ueber-
schuss zu; je nach der Concentration scheidet sich das Condensations-
produkt sofort oder nach einiger Zeit als Gliger oder krystallinischer
Niederschlag ab. Freie Mineralsiuren, welche die Reaktion verzdgern
oder ganz verhindern kénnen, miissen zuvor durch Natronlauge oder
Soda neutralisirt werden. Besonders schiddlich ist die Anwesenheit
von salpetriger Siure, welche mit dem Hydrazin Diazobenzolimid und
andere olige Produkte erzeugt. Man kann dieselbe jedoch leicht vor
dem Versuch durch Zusatz von Harnstoff zerstéren. Bei manchen
complicirten Ketonen und Aldehyden, z. B. den Zuckerarten, wirkt
das Hydrazin in der Kélte zu langsam. In solchen Fillen erhitzt man
die Fliissigkeit auf dem Wasserbade. Auch bei den aromatischen Ke-
tonen erfolgt in der Regel die Vereinigung mit dem Hydrazin viel
leichter und glatter in der Warme. Ist das Condensationsprodukt fest,
so geniigt meistens eine Schmelzpunktbestimmung, um dasselbe zu
identificiren und damit zugleich die Natur des gesuchten Aldehyds oder
Ketons zu bestimmen. Ist dagegen das Produkt &lig, 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 konnen. Im nachfolgenden stelle ich eine Reihe von
Korpern zusammen, fiir welche die Hydrazinprobe besonders ge-
eignet ist.
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Aldehyde.

Als Reagens dient die oben erwihnte Losung von 1 Theil salz-
saurem Phenylhydrazin und 1!/ Theilen krystallisirtem essigsaurem
Natron in 10 Theilen Wasser.

Acet-, Propyl-, Butyr-, Valer-Aldehyd und Oenanthol geben in
Wasser gelst oder suspendirt mit dem Reagens sofort farblose Oele,
welche nicht krystallisiren. Die Identificirang der einzelnen Produlkte
ist zu umstindlich, und man wird deshalb die Probe nur zur vor-
ldufigen Orientirung benutzen.

Viel entscheidender ist die Reaktion beim Furfurol, den aro-
matischen Aldehyden und dem Doppelaldehyd Glyoxal.

Furfurol giebt in wissriger Losung mit der Hydrazinlgsung
sofort ein schwach gelbgefirbtes Oecl, welches nach kurzer Zeit kry-
stallinisch erstarct. Zur Identificirang wird dasselbe filtrirt und in
wenig Aether geldst. Auf Zusatz von Ligroin scheidet sich das Pro-
dokt in farblosen feinen Blittchen ab, welche im Vacuum getrocknet
bei 97—98° schmelzen und die friiher!) angegebene Zusammensetzung,
CeH; . NoH . C:Hy O besitzen. Es ist dies bel weitem die bequemste
und sicherste Methode zum Nachweis des Furfurols. Zudem ist die
Probe héchst empfindlich. In einer Liésung von 1 Theil Furfurol in
10,000 Theilen Wasser erzeugt die Hydrazinlosung nach circa 15 Mi-
naten den charakteristischen krystallinischer Niederschlag. Die
Reaktion ist auch fiir mikroskopische Untersuchungen anwendbar.
Ein Tropfen einer wissrigen Lésung von 1 Theil Furfurol auf
1000 Theile Wasser mit einem Tropfen der Hydrazinldsung versetzt,
zeigt sofort eine o6lige Triibung und nach wenigen Augenblicken kann
man unter dem Mikroskop die Umwandlung des Oels in die charakter-
istischen zu eigenthiimlichen Aggregaten zusammengelagerten Blittchen
erkennen.

Bittermandelsl. Die Erkennung des Benzaldehydes ist so
leicht, dass man fiir gew6hnliche Fille keiner neuen Reaktion bedarf.
Immerhin ist auch hier die Hydrazinprobe so empfindlich, dass sie
verdient, erwilnt zu werden. Eine Losang von 1 Theil Bitter-
mandel6l in 2000 Theilen Wasser giebt mit dem Hydrazin momentan
eine starke weisse Triibung und beim Umschiitteln entsteht ein
dicker, weisser, flockiger Niederschlag. Selbst in einer Verdiinnung
von 1:50,000 ist die Reaktion noch recht deutlich. Das Conden-
sationsprodukt ldsst sich aus warmem Alkohol sehr leicht umkry-
stallisiren. Es besitzt, wie schon friiher angegeben?) ist, den Schmelz-
punkt 152.5% und die Zusammensetzung C;H; . NeH . CH . C¢H;.

1) Ann. Chem. Pharm. 190, 137.
%) Ann. Chem. Pharm. 190, 135.
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Zimmtaldehyd. In Wasser suspendirt oder in verdiipntem
Alkohol geldst, giebt der Aldehyd in der Wérme sofort, in der Kilte
etwas langsamer mit der Hydrazinlésung einen krystallinischen weissen
Niederschlag. Die Verbindung krystailisirt aus heissem Alkohol sehr
leicht in feinen schwach gelben Nadeln oder Platten. Dieselben schmel-
zen bei 1689 und haben die Formel: CgH; Ny H.CH.CH; CH. C¢H;.

Berechnet Gefunden

N 12.61 12.55 pCt.

Die Probe ist auch hier sehr empfindlich und sicher.

Salicylaldehyd. Schiittet man den in Wasser suspendirten
Aldehyd mit einem Ueberschuss der Hydrazinlosung, so verwandelt
er sich nach kurzer Zeit in eine schwachgelbe feste Masse. Die Ver-
bindung 18st sich in heissem Alkohol und scheidet sich beim Erkalten
sehr leicht in farblosen feinen Nadeln ab, welche bei 142— 1430
schmelzen.

Aehnlich verhalten sich Cumincl, Anisaldehyd und Paraoxybenz-
aldehyd. Alle liefern schén krystallisirende Hydrazinderivate, welche
spiter beschrieben werden sollen.

Glyoxal. Die Erkennung dieses leicht 16slichen und nicht fliich-
tigen Aldehyds ist nach den &lteren Methoden eine keineswegs leichte
Aufgabe. Mit Hiilfe der Hydrazinprobe wird dieselbe ausserordentlich
einfach. Die wissrige Lisung des Aldehyds giebt mit dem iiblichen
Reagens besonders in gelinder Wirme sofort einen schénen gelben
krystallinischen Niederschlag. Derselbe erscheint noch nach kurzer
Zeit in einer Losung, welche auf 1000 Theile Wasser nur 1 Theil
Glyoxal enthdlt. Die Verbindung ist in Wasser, Alkalien und stark
verdiinnten Sduren fast unldslich. Anwesenheit von freier Mineral-
siiure verzigert aber ihre Entstehung, wesshalb man gut thut, dieselbe
vor dem Versuche durch kohlensaures Alkali oder essigsaures Natron
unschédlich zu machen. Hat man es mit der Verbindung von Glyoxal
und Natriumbisulfit zu thun, so 16st man dieselbe in warmer stark
verdiinnter Schwefelsiure, neutralisirt dann die freie Siure und fiigt
nun die Hydrazinlosung hinzu. Der krystallinische Niederschlag, den
das Reagens erzeugt, wird filtrirt und bei Anwesenheit von Keton-
oder Aldehydsiiuren zuniichst mit verdiinntem Alkali ausgelaugt und
dann aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Die Verbindung hat die
Zusammensetzung

CH.N:H.C;H;
C‘H.N‘;H. Ce Hs

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

Die Verbindung ist von Herrn Pickel genauver uatersucht worden.
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Ketone.

Die in Wasser loslichen Ketone der Fettreihe geben mit der
frilher erwihnten Hydrazinlésung in nicht zu verdiinnter Losung sofort
olige Condensationsprodukte, welche nicht erstarren und sich deshalb
zur Identificirung der einzelnen Ketone nicht eignen. Die Verbin-
dungen k&nnen aber leicht durch Erwirmen mit Siuren in Hydrazin
und Keton gespalten werden, und man wird vielleicht in einzelnen
Fillen die Unlgslichkeit der Hydrazinderivate zur Abscheidung von
Ketonen aus wissrigen Ldsungen oder zur Trennung von anderen
indifferenten Substanzen mit Vortheil benutzen konnen. Ungleich vor-
theilhafter ist die Hydrazinprobe zum Nachweis mancher schwer kry-
stallisirender aromatischer Ketone, wie folgende Beispiele zeigen.

Acetophenon. Das schon von H. Reisenegger!) beschriebene
Hydrazinderivat bildet sich sehr rasch als gelbliche krystallinische
Masse, wenn man das in Wasser suspendirte Keton mit der Hydrazin-
losung schiittelt. Aus verdiinotem Alkohol krystallisirt es leicht in
feinen Blittchen, welche bei 105° schmelzen.

Benzylidenaceton. Das Keton erstarrt, wie sein Entdecker
schon angiebt, sehr schwierig, wenn es nur geringe Beimengungen
enthiilt, und die Reinigung durch Destillation ist bei kleinen Mengen
immerhin umstindlich. Dagegen gelingt die Hydrazinprobe ausser-
ordentlich leicht und ist wohl das bequemste Mittel, den Kérper rasch
und sicher zu erkennen. Schiittelt man das ¢§lige Keton mit einem
Ueberschuss der Hydrazinlésung in gelinder Wirme, so verwandelt
es sich nach kurzer Zeit in eine feste Masse. Zusatz von wenig
Alkohol beférdert die Reaktion. Das Reaktionsprodukt wird filtrirt
und in kochendem Alkohol geldst. Beim Erkalten scheidet es sich
in feinen gelben prismatischen Bldttchen ab, welche bei 1570 schmelzen,

CH; . CH=CH_,

und die Zusammensetzung C H3">C = N2 H. Cy;H; be-
sitzen.
Berechnet Gefunden
N 1186 11.71 pCt.

Benzophenon. Dieses Keton verhilt sich ebenso wie das vor-
hergehende. Im unreinen Zustande krystallisirt es &Husserst schwierig.
Um so schoner ist das Hydrazinderivat. Um dasselbe im Kleinen zu
gewinnen und zum Nachweis des Ketons zu benutzen, versetzt man
dasselbe mit der Hydrazinlsung, fiigt so viel Alkohol hinzu, dass in
der Wirme eine klare Mischung entsteht, und erhitzt ungefihr eine
halbe Stunde auf dem Wasserbad. Gewdhnlich scheidet sich dabei
das in verdiinutem Alkohol sehr schwer ldsliche Condensationsprodukt

Y Diese Berichte XVI, 662.
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krystallinisch ab. Im anderen Falle dampft man den Alkohol weg.
und bringt das abgeschiedene Oel durch Abkiihlung zum Erstarren.
Das Produkt wird aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Es bildet
feine, fast farblose Nadeln und schmilzt bei 137°%. Es ist von Hrn.
Pickel niher untersucht und hat nach seinen Analysen die Zu-
sammensetzung CeH; . NoH . C(CsHs)e.

Isatin. Das Isatin ist so leicht zu isoliren, dass man fiir ge-
wohnliche Fille keiner besonderen Reaktion zu seiner Erkennung be-
darf. Handelt es sich aber um den Nachweis von Spuren dieses
Kérpers in sehr verdiinnten Losungen, so kann man ebenfalls die
Hydrazinprobe benutzen. Der Zusatz von essigsaurem Natron zu der
Hydrazinlosung ist in diesem Falle iiberfliissig. Eine Losung von
1 Theil Isatin in 2000 Theilen Wasser giebt mit einer entsprechenden
Menge von salzsaurem Hydrazin versetzt 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-~2119 schmelzen
und die Zusammensetzung Ciq Hyy N3g haben.

Berechnet Gefunden
N 17.72 17.66 pCt.

Keton- und Aldehydséduren.

Diese Siduren vereinigen sich besonders leicht schon in der Kilte
mit dem Phenylhydrazin, sowohl in essigsaurer, als schwach salzsaurer
Losung, und die Produkte fallen wegen ihrer geringen Ldslichkeit in
Wasser meist nach kurzer Zeit als gelbe, krystallinische Nieder-
schlige aus.

Glyoxylsiure. Die Erkennung der Siure durch Darstellung
der Salze ist nicht allein umstiindlich, sondern auch bei kleinen Men-
gen schwierig; Ausserordentlich einfach ist hier die Hydrazinprobe.
Versetzt man wiissrige oder schwach saure Lisungen der Glyoxylsiure
mit der Hydrazinldsung, so scheidet sich die Phenylhydrazinglyoxyl-
sdure nach sehr kurzer Zeit in feinen, gelben Nadeln ab. Dieselben
16sen sich leicht in Alkali und werden durch Mineralsiuren unveréindert
wieder abgeschieden. Sie kdnnen dadurch von den indifferenten Hydrazin-
derivaten der Ketone und Aldehyde und ebenso von dem durch Alkali
zerlegbaren, schwer I8slichen 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. Elbers, der sie niher nntersucht hat, die
Zusammensetzung C¢H; . NeH. CH. COyH.
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Beim Erhitzen firbt sie sich gegen 130° dunkel und zersetzt sich
bei 137° unter Gasentwicklung. Man kann mit Hiilfe derselben die
Glyoxylsdare noch in einer Verdiinnung von 1:300 Theilen Wasser
mit Leichtigkeit nachweisen, vorausgesetzt natiirlich, dass keine an-
deren Keton- oder Aldehydsiuren zugegen sind, die dihnliche Nieder-
schlige liefern.

Brenztraubensiure. Der Nachweis ‘dieser Siure, welche in
verdinnter Losung durchaus nicht leicht zu erkennen ist, wird eben-
falls durch die Hydrazinprobe sehr einfach. Selbst in einer Ver-
diinnung von 1 Theil Brenztraubensiure auf 1000 Theile Wasser
bewirkt die Hydrazinlosung uach kiirzester Zeit einen schwach gelbens
krystallinischen Niederschlag. Derselbe krystallisirt aus siedendem
Wasser oder heissem Alkohol in feinen Prismen von der Formel

CsH; . NoH = C<::8530H, welche bei 192° schmelzen; durch einen

Druckfehler ist frither irrthiimlich der Schmelzpunkt 169° angegeben.?)

Mesoxalsiure. Die Sdure verhiilt sich gegen die Hydrazin-
I6sung ebenso wie die vorher beschriebene und kann dadurch ebenso
leicht erkannt werden. Die Probe gelingt bei einer Verdiinnung von
1: 200 noch sehr leicht. Die Phenylhydrazinmesoxalsiiure krystallisirt
aus heissem Wasser oder verdiinntem Alkohol in feinen, gelben Nadeln.
Sie hat nach der Analyse von Hrn. Elbers die Zusammensetzung
CeH; . NoH == C<1188:g, und schmilzt zwischen 163 und 164°
unter lebhaftem Aufschiumen.

Phenylglyoxylsdure. Die Siure giebt noch in der Verdiin-
nung vou 1: 1600 Theilen Wasser mit der Hydrazinldsung nach 10 bis
15 Minuten einen gelben, krystallinischen Niederschlag. In concentrirten
Losungen entsteht derselbe sofort. Das Produkt ist in kaltem Wasser
fast unloslich und in heissem Wasser schwer l6slich. In heisser Essig-
siure 16st es sich leicht und krystallisirt beim Erkalten in feinen,
gelben Nadeln, welche bei 153° unter Gasentwicklung schmelzen. Die
Verbindung ist von Hrn, Elbers aunsfihrlich untersucht; nach seiner

Analyse hat sie die Zusammentetzung CgH; . No H =:= C < CO.H"

Ebenso wie zum Nachweis von bekannten Ketonen und Aldehyden
wird man selbstverstindlich das Phenylhydrazin auch zur Isolirung
unbekannter Verbinduugen benutzen kéunen. Ich lLoffe, das in néchster
Zeit an einigen Beispielen darzuthun.

1) Diese Berichte XVI, 2242.





