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109. Th. Curtius und R. Jay:  Darstellung von Hydrazin &us 
Aldehydammoniak. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 10. Marz.) 

Vor nunmehr 6 Jahren hat der Eine von uns das Verhalten der 
salpetrigen Saure gegen Aldehydammoniak in der Absicht nntersucbt, 
nach Analogie der Bildung von Diazorerbindungen aus Smidofetteaure- 
athern z u  einem Diazocarbinol zu gelangen. 

CH2NH2COzH + NOOH = CHNaCOaH + 2 H e 0  
Amidoessigsaure Diazoessigsaure 

CH3CHNH2OH+ N O O H  = CH3CN2OH+ 2 H a 0  
Aldehy dammoniak Diazocarbinol. 

Derselbe berichtete seiner Zeit iiber den Verlauf der Reaction 
Folgendes l) : 

SHochst eigenthiimlich ist das Verhalten des Aldehydammoniaks 
in saurer, wasseriger Losung gegen salpetrige Saure. Es entateht eine 
citronengelbe, fliissige Base, welche mit Wasserdampfen unzersetzt 
fliichtig ist und genau wie Campher riecht. Dieselbe ist in Wasser 
unloslich, mit Alkohol und Aether mischbar, siedet unter 35 mm Druck 
unzersetzt bei 950 C., bei gewohnlichem Luftdruck unter starker Zer- 
setzung gegen 170°. Das frisch destillirte, gelbe Oel farbt sich beim 
Stehen in geschlossenen Gefassen unter Abscheidung eines rothbraunen 
Bodensatzes rasch dunkler. Leitet man trockenes Salzsauregas in die 
atherische Losurig dieses Riirpers, so fallt ein weisses, in  Alkohol und 
Wasser leicht losliches Chlorhydrat in Form weisser Nadelchen aus. 
Man kann aus diesem Salz die urspriingliche Base jedoch nicht wieder 
abscheiden. 

Dieser Korper, welcher ausserlich vie1 Aehnlichkeit mit Diazo- 
fettsaureathern besitzt, ist aber keine einfach zusammengesetzte Diazo- 
verbindung mehr; e r  entfarbt sich beim Kochen mit Sauren ohne 
wesentliche Gasentwicklung. Die Dampfdichte bewies , dass 3 Mole- 
kiile Aldehydammoniak an seiner Bildung betheiligt sind. Den zahl- 
reichen Analysen, welche keine scharfen Resultate gaben, kann bis 
jetzt nur mit Sicherheit entnommen werden, dass der Kiirper auf 
3 Molekiile Aldehyd 2 Atome Stickstoff entha1t.g. 

Nach der Entdeckung des Hydrazins und der Aufklarung des 
Processes, welcher sich bei der merkwiirdigen Bildung dieses Rijrpers 
aus Triazoessigsaure vollzieht 2), einer der Diazoessigsaure trimeren 
Substanz, schien es uns angezeigt, die Natur des Einwirkungsproductes 

') Curt ius :  Diazoverbindungen der Fettreihe. Xiinchen 1886. (Bei 

?) Journ. fur prakt. Chem. [-2], 39. 
F. Straub.) S. 40. 
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von Salpetrigsaure auf Aldehydammoniak naher zu untersuchen , da  
nach den friiheren Beobachtungen in demselben ebenfalls ein Trimeres 
der erwarteten Substanz vorzuliegen schien , welches erentuell zum 
Hydrazin fiihren konnte. 

Wir  ‘haben in  der That  aus diesem Kiirper durch reducirende 
Mittel Hydrazin dargestellt und gleichzeitig die chemische Constitution 
der Substanz klargelegt. Leider ist die Ansbeute an Hydrazin bei 
den zum Ziele fiihrenden Reactionen vie1 zu wenig befriedigend, als 
dass man Aldehydammoniak als Ausgangsmaterial zur Darstellung von 
Diammoniumsalzen benutzen kiinnte. 

Folgendes sind die Resultate unserer Beobachtungen , bei deren 
Wiederga be wir von einer structurchemischen Betrachtung des Paralde- 
hydmolekiils ganzlich Abstand nehmen, da sich alle chemischen Ver- 
anderungen in der Substanz nur auf ein Kohlenstoffatom beziehen. 

Wir schreiben dasselbe Cg H11Og. C 
H 

0 
= 3 (CH3 CHO). 

A. T h e o r e t i s c h e s .  
Durch Einwirkung von Natriumnitrit auf eine kalte, schwach an- 

gesauerte , wasserige Losung von Aldehydammoniak entsteht das  

Nitrosamin einer Base von der Zusammensetzung: C g  H11Oa. C 

welche man als Paraldehyd auffassen muss, in welchem ein Aldehyd- 
sauerstoffatom durch Imid ersetzt ist und welcbe wir als P a r a l d i m i n  
bezeichnen wollen. 

Zu dieser Auffassung des Paraldimins als Imidoparaldehyd be- 
rechtigt die Thatsache, dass dieser Korper  unter Aufnahme von einern 
Molekiil Wasser glatt in Paraldehyd und Ammoniak zerfallt. 

/H 
“H’ 

c 5  Hi1 0 2 .  C / H  + H2 0 = c5 HI1 0 2  . C(H + N Ha. 
‘KH 0 

Das Paraldimin ist eine unzersetzt fliichtige, fliissige Base, von 
eigenthiimlichem, an Paraldehyd erinnerndem Geruch. Ihre  Zusammen- 
setzung C s H 1 3 N O 2  wurde durch die Analyse und die Ermittlung der  
Dampfdichte festgestellt. Paraldimin bildet ein an trockener Luft be- 
stilndiges, gut charakterisirtes Chlorhydrat , aus welchem man durch 
Einwirkung von Natriumnitrit in  wasseriger L6sung nach der Gleichung : 

Paraldimin. 
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. H  
das N i t r o  s o p a r  a l d  i m i  n , C5 H1102. C’ , leicht in berechneter 

N . N O  
Menge erhalt. 

Das so gewonnene Nitrosoparaldimin ist identisch mit der durch 
Einwirkung von salpetriger Saure auf Aldehydammoniak unmittelbar 
erhaltenen Verbindung. Man muss daher, da die Molekulargrosse des 
Aldehydammoniaks bekannt ist, annehmen, dass entweder durch die 
Einwirkung der zugesetzten Schwefelsaure, oder durch die der salpetrigen 
Saure die Trimerisirung des Aldehydmolekiils unter Bildung von Par- 
aldimin vor sich geht, und dass aus letzterem dann unter dem Ein- 
fluss von salpetriger Saure das Nitrosamin sich bildet. Schematisch 
vollzieht sich der Process nach folgender einfachen Gleichung : 

H 

Aldehy dammoniak Nitrosoparaldimin 

Nitrosoparaldimin ist die schon Eingangs charakterisirte citronen- 
gelbe, fliichtige, fliissige Verbindung, welche den intensiven, reinen 
Geruch des Camphers besitzt , im Vacuum unzersetzt destillirt, mit 
Wasserdarnpfen fliichtig ist, aber beim Stehen an der Luft sowohl, 
wie in geschlossenen Gefassen sich rasch verlndert. Die Verbindung 
zeigt die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Nitrosoreaction, wie denn der Kijrper 
ausserordentlich leicht unter Wasseraufnahme salpetrige SLure ab- 
spaltet. 

Lasst man wenig feuchtes Salzsauregas auf die atherische Losung 
von Nitrosoparaldimin einwirken , so zerfallt die Pu’itrosoverbindung 
nach der Gleichung: 

/H 
cs HI1 02.6’ + HC1+ HrO 

“.NO 
. H  

= Cj Hi1 0 2 .  C + NOOH 
\NH. H GI 

glatt in salzsaures Paraldimin und salpetrige Saure. 

nehmen, so zerfallt die Base weiter in Paraldehyd und Ammoniak. 
1st Gelegenheit geboten, noch ein zweites Molekul Wasser aufzu- 

H H 

d e r  
M a n  k a n n  a l s o  s u c c e s s i v e  d i e  b e i d e n  S t i c k s t o f f a t o m e  
N i t r o  s o v e r b  i n d u II g a b s p a  1 ten .  Beide Vorgange vollziehen 
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sich mit einem Male, wenn man die Nitrosoverbindung mit Sauren 
kocht : 

Besonders beachtenswerth sind die Erscheinungen, welche bei der 
R e d u c t i o n  d e s  N i t r o s o p a r a l d i m i n s  auftreten. Es zeigte sich, 
dass, wenn man das Nitrosamin mit Zinkstaub und verdiinnter Schwefel- 
saure bis zum Verschwinden des gelben Oeles digerirt und die ab-  
filtrirte farblose Fliissigkeit noch eiue Zeit lang kocht, diese Lijsung 
betrachtlicbe Mengen an Diammoniumsulfat ? N2 Hd . SO1 Ha, enthalt. 

Ein Einblick in den Mechanismus dieser React,ion wurde da- 
durch gewonnen, dass das Nitrosamin zunachst durch die sanfter ver- 
laufende Reduction mittelst Zinkstaub rind Eisessig in  atherischer 
Losung in A m i d o p a r a l d i m i n  iibergefiihrt wurde. 

H 

Amidoparaldimin ist eine starke, fliichtige Base, welche nicbt un- 
zersetzt destillirt werden kann. Ihr  salzsaures Salz ist ausserordent- 
lich hygroskopisch. Kocht man Letzteres mit verdiinnter Scbwefel- 
saure, so zerfiillt die Base unter Wasseraufnahme in Hydrazin and 
Paraldehyd. 

/ H  
CgH1103. C’ + HBO = C5H110a.  C / H  + N ~ H ~ .  N .  NH2 \O 

Die Ausbeute bei dieser Reaction iet, wie schon erwahnt, sehr 
wenig befriedigend. Wir vermuthen, dass dies daher riihrt, dass bei 
der Reduction des Nitrosoparaldimins zum Theil arich unter Aufnahme 
ron G Atomen Wasserstoff nach der Gleichang 

+ 3Ha = CsH1102.  C 
H Ha 

N . N O  NH . NHa 
Cg Hi1 O:! . C + H%O 

neben Amidoparaldimin eine urn 2 Wasserstoffatome reichere Base sich 
bildet, welche beini Kocben mit Sauren nach allen bisherigen Er- 
fahrungen iiber die Diamidbildung weit schwieriger Hydrazin abspalten 
muss. Denn ginge bei diesem wasserstoffreicheren Kiirper die Hydrazin- 
abspaltung glatt vor sich, SO mhsste sich andererseits im Sinne der  
Gleichung : 

// H2 

‘NH . NHs 0 H 
CgHi1@2. C \  + HzO 9 CsHix 0 2 .  C ,, + NzH4 
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ein Carbinol yon der  Zusammensetzung CgH1102 . C H z O H  bilden. 
Ein derartiger Kiirper entsteht aber offenbar nicht so leicht, wie aus 

.H 
Amidoparaldimin, Cg H1102 . C' - -  , Paraldehyd. 

\ N .  NH2 
A u s  gleichem Grunde entsteht aus Amidodiathylin (as. Diathyl- 

hydrazin), (CaH5)z = N . NHp, unter Wasseraufnahme kein Hydrazin, 
w-eil sich andererseits Aethylather bilden miisste, 

ebenso wenig, wie aus Hydrazobenzol unter Abspaltung von Phenyl- 
ather nach der  Gleichung 

CsH:,NH.NHCsHs + H ~ O = ( C S H ~ ) ~ O +  NaH4 
Hydrazin hervorgeht. 

( C ~ H ~ ) ~ = : = N . N H P + H ~ O =  (CzH5)2O+N2H4, 

€3. E x p e r i m e n t e l l e s .  

H 
N i t r o s o p a r a l d i m i n ,  CgHll02 .  C,: 

\ N .  N O '  
300 g reines Aldehydarnmoniak werden in einem 2 L fassenden 

Scheidetrichter in wenig Eiswasser geliist und so lange abgekiihlte 
verdiinnte Schwefelsaure (1 : 5 )  zufliessen gelassen, bis die Fliissigkeit 
Lakmus deutlich riithet. 1st der Neutralisationspunkt erreicht, SO 

werden noch 30-40 ccm derselben Schwefelsaure zugegeben. Hierzu 
setzt man sofort 70 g Natriumnitrit in concentrirter, eiskalter Lijsung, 
worauf die Mischung sich durch die Ausscheidung des Nitrosamins 
gelblich triibt. 

Nach einigem Stehenlassen wird das Oel der wassrigen Fliissigkeit 
durch Ausschiitteln mit Aether leicht entzogen. Dieselbe scheidet durch 
successiven Zusatz kleiner Mengcn verdiinnter Schwefelsaure und Nitrit- 
liisung unter gleichzeitiger Entwicklung von Stickstoff und Stickstoff- 
sauerstoffverbindungen weitere Mengen an Nitrosamin aus , welche 
jedesmal durch Aether ausgeschiittelt werden. Man fahrt mit dirscr 
Operation so lange fort, bis keine Triibung der  wassrigen Fliissigkeit 
auf Zusatz von Same oder Nitrit mehr eintritt. Die  gelben atherischen 
Ausziige werden gesammelt und rnSglichst bald so lange mit wassriger 
Sodaliisung durchgearbeitet, bis letztere Lakmus blaut, zwei- bis 
drrimal mit Wasser gewaschen, 10 Minuten lang mit vie1 fester Pot- 
asche durchgeschiittelt und so fort wieder von letzterer abgegossen. 
Der  Aether wird nun abgetrieben, bis die Temperatur in der Fliissig- 
kr i t  auf 50° C .  steigt, und der rothlich-gelbe Rest sofort mit Wasser- 
dampfen destillirt. Es hinterbleibt bei letzterer Operation ein braun- 
rothes Harz; das Nitrosamin selbst destillirt mit gelber Farbe leicht 
und vollstandig iiber. Man entzieht letzteres dem Condensationswasser 
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von Neuem rnit wenig Aether, schiittelt den atherischen Auszug einige 
Minuten lang rnit fester Pottasche und lasst ihn dann iiber entwassertem 
Kupfervitriol ') zwei Tage vijllig trocknen. Nach sorgfiiltigem Ab- 
filtriren wird die Fliissigkeit unter stark vermindertem Luftdruck 
fracrionirt. Man erhalt 20 g an reinem Nitroeamin, entsprechend einer 
Ausbeute von nur 7.6pCt. 

A n a l y s e n  d e s  N i t r o s o p a r a l d i m i n s .  
Die Verbrennungen wurden rnit Kupferoxyd ansgefiihrt. Die mit 

* bezeichneten Bestimmungen wurden rnit nicht im Vacuum fractionirter, 
soridern nur durch Erhitzen auf looo \-on Aether befreiter Substanz 
angestell t. 

Der  Kijrper entwickelte bei der Zersetzung durch kochende ver- 
diinnte Schwefelsaure (1 : 7 )  im Apparat ?) zur Bestimmung des Stick- 
stoffs in  Diazoverbindungen nur Spuren von nicht durch Wasser 
absorbirbaren Casen. 

0.1161g gaben 0.191Og Kohiensaure und 0.OSll g Wasser. I. 0.2109 g gaben bei 200 C. und 740 rnrn 33.4 ccm Stickstoff. 
11. 0.1992 g gaben bei 220 C. und 718 mm 32.0 ccm Stickstoff. 

"111. 0.2515 g gaben 0.4170 g Kohlensaure und 0.1613 g Wasser. 
0.2230 g gaben 0.1482 g Wasser. 

*Iv' 0.2259 g gaben 0.3669 g Kohlensiturc. 
*V. 0.IOS6 g gaben 0.1519 g Kohlenssure und 0.0SOO g Wasser. 

"VI. 0.2177 g gaben 0.1468 g Wasser. 
*VII. 0.2246 g gaben 0.1499 g Wasser. 

"VIIL 0.1961 g gaben 0.143Sg Wasser. 
Berechnet fur CsHtzNz 0 3  

Cs 72 45.0 pCt. 
Hi2 12 7.5 B 

Kz 28 17.5 
0 3  48 30.0 B 

M 160 100.0 pCt. 
Gefunden 

I. 11. QIII. "IV. "V. "TI. *VII. "VIII. 
cfj 44.9 - 45.0 44.3 45.7 - - - pCt. 
HI2 7.7 - 7.1 7.4 8.2 7.5 7.4 8.1 B 

- - I - -  Nz 17.6 17.2 - 
03 29.8 - 
M 100.0 - 

- - - - - -  
- - - - - -  

Es wurde unter dem Einfluss von Nitrit auf schwefelsanres Aldehyd- 
amrnoniak Diazocarbinol erwartet. Daher wurde bei den ersten Versuchen 
Kupfervitriol ah Entwiisserungsmittel verwandt; zufiilliger Weise das einzige, 
welohes Nitrosoparaldimin nicht wesentlich angreift. 

3 Journ. fiir prakt. Cheni. [2], 38, 418. 



B e s t im  m ungen d e r  M o lec  u l a r g r  6 sse. 

Die Versuche wurden nach Hofmann ' s  Methode ausgefiihrt und 
zwar "I., "XI. mit nicht fractionirter Substanz im Anilindampf, 111. mit 
fractionirter Substanz im Xyloldampf. 

*I. p = 0.0560 g "11. p = 0.0554 g 
V = 78 ccm 
B (corr.) = 136.lmm 
t' = 1800 c. 

V = 79 ccm 
B (corr.) = 132.9 mm 
t' = 180° C. 

111. p = 0.0725g 
V = 72.2 ccm 
R = 164 mm 
t' = 140° C. 

G e f u n d e n 
D. M. Ber. auf CsHizNz03 

D = 5.544 M = 160 "I. 4.749 "I. 137.7 
"11. 4.859 *II. 140.3 
LIT. 5.511 111. 159.1 

Aus den Analysen und der Dampfdichte der durch Fractioniren 
im Vacuum gereinigten Substanz geht demnach rnit Scharfe hervor, 
dass derselbeu die Formel CsHlz NaOa zukomrnt. 

ist eine citronengelbe, inten- /H Nitrosoparaldimin, CsH1102. C 
\ N .  NO 

siv nach Campher riechende Fliissigkeit, welche unter gewiihnlichem 
Druck gegen 170° unter starker Zersetzung siedet. Unter 121 mm 
Druck destillirt der Kiirper bei 127.5O noch unter partieller Zer- 
setzung, unter auf 35 mm vermindertem Druck dagegen bei 950 C. 
nahezu uriverandert uber. Die zersetzten Antheile bilden braune, 
schmierige, in Wasser liisliche Producte, welche, mit Natronlauge uber- 
gossen, ammoniakalisches Gas entwickeln. Beim Stehen in ver- 
schlossenen Gefassen, schneller an der Luft, verandert sich der Riirper 
allmahlich unter Abscheidung eines rostbraunen Bodensatzes. Nitro- 
soparaldimin ist mit Wasserdampfen sehr leicht unzersetzt fliichtig, in 
Wasser unliislich, rnit Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol etc. miwh- 
bar. In concentrirter Schwefelsaure lost es sich mit blutrother Farbe j 
die hierauf rnit Wasser verdiinnte Liisung erscheint nach Zusatz von 
Kalilauge tiefblau. F e h 1 in g's L6sung wird durch das Nitrosamin in  
der Kalte smaragdgriin gefarbt; durch Kochen tritt keine Veranderung 
dieser Farbung ein. Nitrosoparaldimin wird durch Kochen rnit ver- 
diinnter Schwefelsaure unter Entwicklung von salpetriger Saure ent- 
fiirbt, indem die Verbindung unter Wasseraufnahme in Paraldehyd und 
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ealpetrigsaures Ammoniak zerfallt. Durch Eisessig und Zinkstaub 
. H  

w i d  es zu Amidoparaldimin, C5H11 0 2  . C’ reducirt s. w. u. 
\ N .  NH2 

.H 
P a r a l d i m i n c h l o r h y d r a t ,  CgH1102. C’ NNH . HCI. 

Dieses Salz fallt nach der Gleichung 

+ H C l t  H20 /H  
NN . NO 

C5H1102. c 

+ NOOH /H 
‘NH. HCI 

= CsH11Oa. C 

in berechneter Menge aus, wenu man in eine uicht vollstandig trockene 
atherische Liisung von Nitrosoparaldimin 8alzsauregas einleitet. Die 
Ausscheidung ist sehr rasch beendet. Man filtrirt die weisse, krystal- 
linische hlasse ab, wascbt rnit trockenem Aether gut aus und lasst im 
Vacuum uber iletzkali trocknen. I n  dem atherischen Filtrat Iasst sich 
die ealpetrige SIure  leicht nachweisen; schuttelt man dasselbe rnit 
Natronlauge, rerjagt den Aether und sauert an, so entweichen reich- 
lich rothe Dampfe. Das erhalteae Paraldiminchlorhydrat ist voll- 
kommen rein. 

I. 0.1422 g gaben rnit Silbernitrat in verdiinnter salpetersaurer L6sung 
versetzt 0.1211 g Chlorsilber. 

0.1201 g gaben rnit Kupferoxyd verbrannt 0.1906 g Koblensaure und 
0.0515 g Wasser. 

0.2272g gaben rnit Eupferoxyd verbrannt bei 60 C. und 735 mm 
16.4 ccm Stickstoff. 

11. 0.2612 g gaben mit Silbernitrat in verdiinnter salpetersaurer Lasung 
versetzt 0.2198 g Chlorsilber. 

Gefun den 
I. 11. Ber. fur C~Hi3NC102 

Cs 72 43.24 43.28 - pCt. 
His 13 7.80 8.09 - a 

Cl 35.5 21.32 21.24 21.22 a 
N 14 8.41 8.50 - c 

0 2  32 19.23 18.89 - (( 

166.5 100.00 100.00 - p c t .  

krystallisirt in  
/ H  Paraldiminchlorhydrat, Cg  HI^ 0 2  C 
‘NH . HCI, 

kleinen, anisotropen, farblosen Nadeln, welche sich im trockenen 
Raume unverandert aufbewahren lassen und durch Erhitzen unter 
Schwarzung sich zersetzen. An feuchter Luft verwandelt sich der Kor- 
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per, indem ausserlich scheinbar keine Veranderung cintritt, allmahlieh 
vollstandig in Chlorammonium. Die Kryatalle losen sich nieht in  
Aether, Chloroform, Benzol, dagegen iiberaus leicht in Wasser und in 
absolutem Alkohol, wobei sofort Zerfall in Salmiak und Paraldehyd 
ei ntritt. 

H H 
+ H2O = CgH1102. C ” + NHpC1. 

NO 
Cs Hi1 0 2 .  C’ 

NNH.HCI  
Versetet man daher die alkoholische Losung des Salzes mit Platin- 

chlorid, so scheidet sich der Stickstoff der Verbindung nach kurzer 
Zeit vollstandig als Platinsalmiak aus. 

0.1912 e, Paraldiminchlorhpdrat gaben in alkoholischer Liisung mit Platin- 
chlorjd gefallt nach dem Gluhen des abfiltrirten Platinsalmiaks 0.1066 g Platin. 

Ber. fur CsH13KOzCl Gefunden 
N 14 8.41 8.00 p c t .  

Noch leichter tritt dieser Zerfall in Paraldehyd und Ammoniak 
auf Zusatz von Sauren ein. Erwarmt man salzsaures Paraldimin mit 
concentrirter Natronlauge, so lBst es  sich mit gelber Farbe auf;  beim 
Destilliren geht neben Ammoniak ein gelbliches Oel rnit den Wasser- 
dampfen iiber, welches ausserst widerlich nach morschen Birnen riecht. 
Dasselbe ist in Aether leicht loslich, besitzt aldehydartige Eigen- 
schaften und enthalt keinen Stickstoff. Wir haben diesen Korper noch 
nicht weiter untersucht. 

Tragt  man Paraldimincblorhydrat in eine wassrige Losung von 
Natriumnitrit ein, so erfolgt alsbald Triibung in Folge der Ausscheidung 
des Nitrosamins. Letzteres wurde nach kurzem Digeriren der LBsung 
am Rfickflusskiihler mit Aether extrahirt und iiber entwassertem Kupfer- 
vitriol getrocknet. Das nach dem Verdunsten des Aethers hinter- 
bleibende Oel zeigte alle Eigenschaften der durch Einwirkung von salpet- 
riger Saure auf Aldehydammoniak urspriinglich gewonnenen Verbindung. 
Durch Einwirkung von gasformiger Salzsaure auf das also dargestellte 
Nitrosamin wurde wieder Paraldiminchlorhydrat, 

/H 
~ N H .  HCI, 

C5H1102. C 

gebildet. 

in  verdtinnter salpetersaurer Losung 0.0898 g Chlorsilber. 
0.1029 g der letzteren Verbindung gab nach dem Fgllen mit Silbernitrat 

Ber. fur C6H13NOaCl Gefunden 
c 1  35.5 21.32 21.58 pCt. 

Zum Vergleich mit dem beschriebenen Chlorhydrat des Paraldimins 
haben wir s a l z s a u r e s  A l d e h y d a m m o  niak herzustellen versucht, 
in der Hoffnung, aus diesem durch Nitrosiren eine bessere Ausbeute 
an Nitrosoparaldimin zu erhalten. 
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Aldehydammoniak 16st sich bekanntlich leicht in Alkohol auf. 
Durch Einwirkung von gasfiirmiger SalzsLure arif diese Liisuug wird 
indessen nur reines Chlorammonium ausgefallt. Kocht man dagegen 
feingepulvertes Aldehydammoniak einige Zeit am Riickflusskiihler mit 
absolutem Aether und filtrirt dits Geliiste in atherische trockene Salz- 
saure hinein, so fallt ein weisses Salz aus, das sich bei Gegenwart 
von Spuren von Wasser schon schmierig an den Gefasswandungen ab- 
setzt und so hygroskopisch ist, dass man es kaum abfiltriren und unter 
den Exsiccator bringen kann. Dieses Salz ist im Gegensatz zu dem nicht 
hygroskopischen Paraldiminchlorhydrat in Alkohol unliislich. Auf Zu- 
satz von Wasser zerfallt es schnell in Chlorammonium und Aldehyd. 
Die Proben, welche wir analysiren konnten, waren stets schon durch 
Chlorammonium verunreinigt; nur soviel liessen die Bestimmungen er- 
kennen, dass die Substanz auf ein Molekiil Aldehydammoniak 
Molekul Salzsaure enthalt. 

/H  
N N  H. 

P a r  a 1 d i m i  n , CgH1102. C 

Die freie Base entsteht durch Zerlegung ihres Chlorhydrates 
Silberoxyd in trockener atherischer Liisung. 

ein 

mit 

10 g Paraldiminchlorhydrat und 7 g reines trockenes Silberoxyd 
werden in fein zerriebener Form in einer Flasche mit etwa 100 g ab- 
solutem Aether 3-4 Stunden geschiittelt. Die Abscheidung des Chlor- 
silbers tritt sehr schnell ein und ist in der angegebenen Zeit nahezu 
beendet. Der  Niederschlag wird abfiltrirt, mit trockenem Aether aus- 
gewaschen, die Filtrate uber Potasche 24 Stunden getrocknet und 
bei vermindertem Luftdruek fractionirt. 

Der  Riickstand ging bis zum letzten Tropfen unter 57 mm Druck 
bei 73O C., unter 140 mm Druck bei 88O C. iiber. 

0,1365 g gaben mit Kupferoxyd verbrannt bei 19 0 C. und 710 mm 
13.3 cbm Stickstoff. 

0.2230 g gaben mit Kupferoxyd verbrannt 0.4473 g Koblensfiure und 
0.2049 g Wasser. 

Berechnet fur CsH13NOz Gefunden 
Cg 72 54.95 54.70 pct .  
Hia 13 9.92 10.21 )) 

N 14 10.70 10.90 % 

02 32 24.43 
131 100.00 100.00 P 

24.19 
-. ~~ 

B e s t i m m u n g  d e r  D a m p f d i c h t e  n a c h  H o f m a n n  
i m  W a s s e r d a m p f :  

p 0.070g; V 37 cbm; t’  1000 C.; B 318 mm. 
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Ber. Wr CsH13NOs Gefunden 
D 4.530 4.451 
M 131 128.48 

Paraldimin bildet eine leicht bewegliche, wasserhelle Flussigkeit 
von scharfem, an Paraldehyd erinnerndem Geruch, welche in einer 
Kiiltemischung krystallinisch erstarrt. Es siedet gegen 1400 auch bei 
gewohnlichem Luftdruck nahezu unzersetzt, verwandelt sich aber beim 
Aufbewahren in zugeschmolzenen Rohren innerhalb weniger Wochen in 
eine feste, durchsichtige Masse. Bei Gegenwart von Wasser, in 
welchem die Verbindung wenig liislich ist, oder auch von Alkohol 
zerfallt die Base schnell unter Wasseraufnahme in Ammoniak und 
Paraldehyd. Leitet man trockenes SalzsLuregas uber das reine Pro- 
duct, so verwandelt sich das Oel unter starker Erhitzung in  das oben 
beschriebene Paraldiminchlorhydrat, welch’ letzteres mit Natriumnitrit- 
losung das charakteristische , nach Campher riechende Nitrosamin 
lieferte. 

Die durch Aufbewahren festgewordene, glasige Modification zeigte 
die Zusammensetzung der frisch destillirten, flussigen Base. 

0.2173 g gaben mit Kupferoxyd verbrannt bei 2OOC. nnd 748 mm 21 cbm 
Stickstoff. 

Ber. fur CgH13NO2 Gefunden 
N 14 10.70 10.77 pCt. 

H 
/ -  

A m i d o p a r a l d i m i n  CsHllOa . C ( P a r a l d y l  h y  d r a z i n )  
‘ .N . N H ~  

Entsteht durch Reduction von Nitrosoporaldimin mit Zinkstaub 
und Eisessig in atherischer Losung. 

8 g Nitrosoparaldimin wurden in 50 g Aether gelost , 30 g Eisessig 
zugefiigt und Zinkstaub in kleinen Mengen eingetragen. Unter leb- 
hafter Erwarmung der Flussigkeit tritt  allmahlich Entfarbung ein. 

Sobald dieser Punkt  erreicht is t ,  wird unter guter Kiihlung Natron- 
Iauge zugesetzt, die stark alkalisch reagirende Flussigkeit von dem 
unangegriffenen Zinkstaub abgegossen und mit Aether ausgeschiittelt. 
Die atherischen Auszuge werden fiber Baryumoxyd getrocknet, worauf 
nach dem Verdunsten des Aethers im Vacuum die Base als stark 
alkalisch reagirendes Oel zuriickbleibt, welches mit Salzsauredampfen 
dichte Nebel bildet und einen intensiven, aminartigen Geruch besitzt. 

Die so gewonnene Base ist auch bei starker Luftrerdlnnung 
cicht unzersetzt destillirbar und konnte nicht in reinem Zustande 
analysirt werden. 
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H 
Amidopara ld iminch lorhydrat  Cg H n 0 2 .  C’ 

‘N . NHs HC1. 

Leitet man trockenes Salzsauregas in die. atherische Liisung der 
Base, so fallt das Chlorhydrat in weissen Krystallnadeln aus. Dieses 
Salz ist hygroskopischer als irgend eine Substanz, die uns jemals be- 
gegnet ist. 

Es ist uns nur einmal gelungen, eine kleine Menge in Gestalt 
von nicht zerflossenen Krystallen unter die Vacuumglocke zu bringen. 
Wir  mussten deshalb auf eine vollstandige Analyse verzichten. 

0.0954 g gaben mit Kupferoxyd verbrannt bei 7°C.  und 757 mm 13.2 cbm 
Stickstoff. 

Ber. Wr CsHl, 0 2 .  CHNNH2. HCl Gefunden 
Nz 28 15.3 16.0 pCt. 

Kocht man die so gewonnene Base oder ihr Chlorhydrat anhaltend 
mit verdiinnter Schwefelsaure, so spaltet dieselbe unter Ausgabe eines 
aldehydahnlichen Geruches H y d r a z i n s u l f a t  ab. Die Reaction voll- 
zieht sich sehr wahrscheinlich nach der Gleichung: 

Die nach dem Kochen rnit Schwefelsaure erkaltete Lijsung wurde 
mit Benzaldehyd tropfenweise versetzt und geschtittelt, worauf sich die 
Fliissigkeit alsbald milchig trtibte uud die bekannten Flocken des Ben- 
zalazins (CsH5 CH)2 N2’) absetzte. Dieselben wurden abfiltrirt und 
aus Alkohol umkrystallisirt, worauf sich hellgelbe Nadelchen vom 
Schmelzpunkt 930 C. ausschieden. 

0.1079 g gaben rnit Kupferoxyd verbrannt bei 23°C. und 740 mm 13.2 cbm 
Stickstoff. 

Ber. fur (C6HsCH)zNZ Gefunden 
N2 28 13.46 13.53 pCt. 

Der  Rest des Benzalazins wurde rnit verdiinnter Schwefelsaure bis 
zum Verschwinden des Geruches nach Bittermandelol gekocht, worauf 
sich aus der farblosen Fliissigkeit Hydrazinsulfat in kleinen, blitzenden 
Krystallchen abschied. Schmelzpunkt 254 O C. 

0.2519 g gaben rnit Kupferoxyd verbrannt bei 22OC. nnd 742mm 48.8 cbm 
Stickstoff. 

Ber. fur NaHqSOeHz Gefunden 
N2 28 21.54 21.40 pCt. 

1) Journ. fur prakt. Chem. [a] 39. 
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D a r s t e l l u n g  v o n  H y d r a z i n  a u s  N i t r o s o p a r a l d i m i n .  
Man kann aus Nitrosoparaldimin unmittelbar durch Reduction 

Hydrazin gewinnen, wenn man das gelbe Oel mit Zinkstaub und ver- 
diinnter Schwefelsaure ( 1 : 5) einige Minuten unter Schiitteln erwarmt, 
bis dasselbe verschwunden ist, hierauf schnell filtrit, das Filtrat noch 
einige Minuten heftig einkocht, mit Wasser verdunnt und mit Benz- 
aldehyd in der oben angegebenen Weise ausschiittelt. Das ausge- 
schiedene Benzalazin wird durch Kochen mit verdunnter Schwefel- 
saure zerlegt. Die Ausbeute ist indessen auch hier schlecht, und 
zwar deshalb, weil die Reduction der Base meistens zu weit geht. 
Nach energischer Reduction sowohl durch Schwefelsaure, als durch 
Eisessig und Zinkstaub enthalt die Fliissigkeit an Basis nur mehr 
Ammoniak; das Platindoppelsalz, welches wir schliesslich erhielten, 
war  Pktinsalmiak. 

0.1575 g hinterliessen naeh dem Gluhen 0.06SS g Platin. 
Ber. fiir (NH4Cl)aPtClh Gefunden 

P t  197 43.85 44.68 pCt. 

Aehnlichen Schwierigkeiten in Bezug auf die Erzielung einer vor- 
theilhaften Ausbeute sirid wir bei Versuchen, die Azogruppe in der 
Diazoessigsaure unmittelbar zu Hydrazin zu reduciren, seiner Zeit be- 
gegnet ’). 

110. Robert  Otto und Adelbert  Rossing:  
Weitere Beitrage zur Frage nach den Bildungsweisen der 

Sulfonketone. 
[Aus dem chem. La’ooratorinm der technischen Hochschule zu Braunschweigd 

(Eingegangen am 8. Marz.) 

Vor einiger Zeit hat  der Eine von uns in Gemeinschaft mit 
W. 0 t to gezeigt , dass sich die Monohalogensubstitute von Ketonen 
leicht durch Einwirkung der Alkalisalze von Sulfinsauren in  Sulfon- 
ketone iiberfiihren lassen, und den chemischen Charakter dieser Ver- 
bindungen durch das  Studium des Phenylsulfonacetons und der ent- 
sprechenden Paratolylverbindung im wesentlichen festgestellt. 

Wenn man das Monobromsubstitut des aus benzolsulfinsaurem 
Natrium und dem Monochlorsubstitute des Dimethylketons gemass der 
Gleichung : 
CHaC1. CO. CH3 + CsHSSOaNa = N a C l +  CH2SOaCsX5.C0.CH3 

1) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 39. 




