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188. K. A, Taipale: Die katalytische Reduktion der aliphatischen
Arzine, II. Mittellung: Reduktion des Dimethylketazins und des Isobutyr-
aldazins in Gegenwart von Eisessig?).

{Aus d. Chem. Laborat. d. Staatsuniversitit zu Petrograd.]

(Eingegangen am 17, Februar 1923.)

In einer demnichst erscheinenden Abhandlung habe ich gezeigt, daB das
einfachste Ketazin der Fetireihe, das Azin des Acetons (Dimethylketazin,
Bisdimethyl-azimethylen), (CHg),C:N.N:C(CHy),, sich in Gegenwart von
Platinschwarz zu dem entsprechenden symmetrischen sekundiren Hydrazin,
dem Hydrazo-isopropan, (CH;); CH.NH.NH.CH(CH,;),, hydrieren 148t.
Meine weiteren Untersuchungen haben nun ergeben, daB auch andere Keta-
zine und Aldazine der Fettreihe einer solchen Hydrierung zuginglich sind,
s0 daB diese katalytische Reduktion der Azine als eine allgemeine
Darstellungsmethode der bis jetzt so schwer zu erhaltenden alipha-
tischen Hydrazo-kohlenwasserstoffe angesehen werden kann, Dem
Verfahren hatten jedoch zwei Ubelstinde an: Vor allem verliuft die Hy-
drierung zu trige. 1. werden 10—20 g Ketazin erst in 75—100 Stdn. hydriert
und 2. fallen die Ausbeuten an Hydrazoverbindung nicht hoch genug aus;
nur ca. 60°, des Ketazins werden zu der letzteren reduziert, der Rest
verwandelt sich in die entsprechenden primiren und sekurdéiren Amine.

In der Absicht, diese Ubelstinde zn beseitigen, habe ich vor allem ge-
suchi, die Reaktionsgeschwindigkeit zu steigern und gleichzeitig
auch bessere Ausbeuten erzielen; denn schon in meiner ersten Unter-
suchung hatten sich Anzeichen daftir ergeben, daBl durch die Verlingerung
der Reaktionsdauer die Ausbeute an Nebenprodukten, d.h. an Aminbasen,
sich vergrofert. Zwei Wege schienen mir dazu zur Verfiigung zu stehen:
Einerseits konnte man das Platinschwarz durch das wirksamere kolloidale
Palladium oder Platin ersetzen. Diesbeziigliche Versuche sind im
Gange, hahen aber bis jetzt noch zu keinem bestimmien Resyltat gefithrt.
Einen anderen Ausweg sah ich in geeigneter Auswahl des Lisungs-
mittels; denn bereits meine ersten Untersuchungen hatten gezeigt,” dab
die Hydrierungsgeschwindigkeit auch der Azine stark von der Natur des
Losungsmittels beeinfluft wird. Der erste Gedanke richtete sich selbst-
verstindlich auf die Essigsdure. Gegen diese sprach das allgemein
bekannte Verhalten der Azine gegen Siuren. Diese spalten entweder die
Azine in ihre Komponenten?) oder — dies tun namentlich die Sduren in
undissoziiertem Zustande — lagern sie in substituierte Pyrazoline wm?3).

1) Vorgetragen in der Sitzung der Sektion fir organische Chemie des III. Men-
delejeff-Kongresses in Petrograd am 29. Mai 1922. Die vorliegende Abhandlung
wurde im Juni v. J. abgefaBt und an die Redaktion der »Berichte« abgesandt, hat
aber ihr Zjel aus mir unbekannten Griinden mnicht erreicht, so daB die Nachsendung
-einer Abschrift nétig wurde.

?) Curtius, J. pr. [2] 39, 44 [1839], 44, 163 [1891), 38, 113 [1898) u. if;
A, Franke, M. 20, 855 [1899]; K. Frey und R. ﬁoffmann, M. 22, 769 ff. [1901].

3) T. Curtius und Forsterling, B. 27, 770 [1894]; Curtius und Zink-
eisen, J. pr. [2] 58, 310 [1898]; Franke, M. 20, 847 [1899]; Frey und Hoff-
mann, M. 22, 760 [1901].
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Fir die Essigsiure schienen aber die- Verhdltnisse glinstiger zu liegen;
denn K. Frey und R. Hofmann+4) haben gefunden, daf Eisessig auf Di-
methylketazin erst bei anhaltendem Kochen pyrazolin-umlagernd, einwirkt;
ferner wird das Diphenyl-methylenhydrazin, das wie alle Keton-hydrazone
gegen Mineralsiuren sehr empfiodlich ist, von kalter Essigsiure nicht an-
gegriffen ®). Hinsichtlich des Verhaltens der Aldazine gegen Essigsiure lagen
noch keine direkten Angaben vor; aber aus der Arbeitsweise von Curtius
bei der Reduktion der aromatischen Aldazine, bei welchen Essigsiure in alko-
holischer Losung zur Einwirkung gebracht wurde ¢), kann man folgern, dal
diese nicht spaltend wirkt. Auch erwihnt Curtius, daB Cuminaldazin
in Tisessig loslich ist, anscheinend, ohne sich zu verdndern7?). Meine
Versuche mit Dimethylketazin und dem Isobutyr-aldazin zeigten dann auch
in der Tat, daB diese Azine durch kalten Eisessig nicht merklich verdndert
werden, denn es konnten in beiden: .Fillen keine greifbaren Mengen der
entsprechepden Pyrazolin-Verbindungen auigefunden werden.

Allerdings scheint es, daB die beiden von mir untersuchten Azine
eher eine Spaltung in ihre Komponenten, als eine Pyrazolin-Umlagernng
erleiden.

Die Versuche mit Dimethylketazin verliefen dann auch sehr be-
friedigend: Die Verwendung von Eisessig fiihrte zu einer groBen Steigerung
der Reaktionsgeschwindigkeit und gleichzeitig zur Erhohung der Ausbeute
an Hydrazinbase, eine starke Vergroferung der Essigsiuremenge hat aber
den Nachteil, dafi die Ausbeuten an Hydrazoverbindung sinken. Daher
ist es vorteilbafter, die Hydrierung etwas langsamer durchzufiihren, z.B.
11.2 ¢ Ketazin (/1o Mol.) mit nur 25cem Eisessig zu verdiinnen; dann wird
dic berechnete Wasserstoffmenge in ca. 20 Stdn. angelagert, und man erzielt
eine Ausbeute von ca. 909/, an Hydrazinbase. Als Nebenprodukte erscheinen
allerdings auch in diesem Falle die entsprechenden Amine, und zwar
sowohl das primire als auch das sekundire, und ihre Menge wichst mit
der VergroBerung des angewandten Quantums Eisessig. Im Unterschied
zu der Hydrierung des Ketazins ohne Losungsmittel oder in neutralen
Lgsungsmitteln wurde ferner in den Reaktionsprodukten Ammoniak,
jedoch nur in geringer Menge gefunden. Es verdankt wohl seine Ent-
stehung der teilweisen Spaltung des Ketazins in Aceton und Hydrazin,
welch letzteres dann zu Ammoniak reduziert bzw. zerlegt wird.

Ungiinstiger gestalten sich die Verhiltnisse bei der Reduktion des Iso-
butyr-aldazins in essigsaurer Losung. Wohl verlduft auch hier die
Hydrierung mit gentigender Geschwindigkeit, aber die Ausbeuten an symm.
Di-isobutyl-hydrazin fallen niedriger aus, dagegen wichst die Menge
der gebildeten Amine und des Ammoniaks. Letzterer Ulnstand steht
wohl im Zusammenhange damit, daf das Isobutyr-aldazin, wie schon er-
withnt, in viel merklicherer Weise durch die Essigsiure gespalten wird als
das Dimethylketazin. Es konnte dabei konstatiert werden, daB die Menge
des abgeschiedenen Ammoniaks sich mit der Menge der angewandten Essig-
siure vergroflerte und dann besonders betrdchflich wurde, wenn eine
tichtige Kithlung beim Zusammenmischen des Aldazins mit Eisessig unter-

) 1 c., 767.
5) Curtius und Rautenberg, J. pr. [2] 44, 193 [18911.
%) s, z.,B., J. pr. [2] 85 [1912]. ™ a a. O, S.162.
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blieben war. In solchen Fillen fand auch eine geringere Wasserstoff-Auf-
nahme, als die Theorie erfordert, statt. Die Menge der gebildeten Amine
war auch in diesen Versuchen, wie heim Ketazin, proportional der Menge
des Eisessigs, nur scheint es, als ob in' diesem Falle die Aminbildung
iberhaupt einen viel grofieren Umfang annimmt. Bei ganz analog durch-
gefilhrten Versuchen ergab das Aldazin eine Ausbeute von nur ca. 609,
Hydrazinbase, wihrend mit dem Ketazin 909/, erzielt wurden. Eine weitere
Verminderung der Eisessigmenge hatte zur Folge, dall die zuerst normal
verlaufene Wasserstoff-Anlagerung zum Stillstand gebracht wurde, weil das
Reaktionsgemisch infolge Abscheidung von essigsauren Salzen sehr dick-
fliissig wurde, so daB es zur Weiterfiilhrung der Hydrierung einer Ver-
ditnnung mit Alkohol oder Ather bedurfte.

Daher wurde zuletzt die Reduktion in alkoholischer oder
dtherischer Losung unter Zugabe einer dem Azin etwa dqui-
valenten Menge Eisessig durchgefiihrt. Es gelang auf diese Weise,
unter Einhaltung einer genfigenden Geschwindigkeit der Hydrierung, die
Ausbeute an N, N’-Di-isobutyl-hydrazin bis zu 809, zu steigern. Gleich-
artige Hydrierungen mit dem Ketazin gaben eine Ausbeute von 959/, der
theoretischen Hydrazinmenge.

Uberblickt man die erwihnten Resultate der Hydrierungsversuche in
Eisessig-Losung, so erscheint es plausibel, daf in den Produkten kein pri-
mires Hydrazin in faBbarer Menge aufgefunden werden konnte. Denn,
nimmt man an, wie dies allgemein geschieht und wie ich es auch bei
meinen Versuchen in neutralen L&sungsmitteln beweisen konnte, dal die
Anlagerung von 2 Mol. Wasserstoff an das Azin-Molekiil stufenweise ver-
ldufi und sich daher intermediir die Azoverbindung resp. durch Um-
lagerung derselben die Hydrazoverbindung bildet, so muff man folgern,
daB die Anlagerung des zweiten Wasserstoff-Molekiils mit ganz erheblich
grofierer Geschwindigkeit vor sich geht, als die Spaltung des Hydrazons
durch die Essigsiure in das primire Hydrazin und die zugehorige Car-
bonylverbindung, oder aber daf das Hydrazon tberhaupt nicht leicht durch
den Eisessig gespalten wird, was nicht unmdéglich ist und mit dem oben
erwiahnten Verhalten des Diphenylmethylen-hydrazins im Einklang steht.
Man kann sich den Hydrierungsvorgang aber auch folgendermafen vor-
stellen: Die Geschwindigkeit der weiteren Hydrierung der intermediir ge-
bildeten Azoverbindung ibertrifft um viele Male die Geschwindigkeit ihrer
Umlagerung in das Hydrazon. Das wiirde in Ubereinstimmung mit den
Literaturangaben iiber die leichte Reduzierbarkeit der Azoverbindungen und
iber die schwere, ja sogar oft ganz ausbleibende Reduktion der Alkyl-
hydrazone stehen®). Letztere Deutung scheint mir die wahrscheinlichere
zu  sein.

Die durch die Reduktion der beiden Azine gewonnenen Hydrazinbasen lassen
sich leicht in Gestalt ihrer Dichlorhydrate aus dem Reduktionsgemisch isolicren und
erscheinen dann, wenn auch wegen einer kleinen Beimischung von Chlorammonium
nicht ganz analysenrein, so doch fiir die weitere priparative Verarbeitung gent-
gend rein. Die beiden Chlorhydrate des symm. Di-isopropyl-hydrazins und
die aus ihnen gewonnenen Derivate erwiesen sich als vollig identisch mit den frither
von mir erhaltenen (s. die oben erwihnte Abhandlung).

8y E. Fischer, B. 29, 793 [1896]; J. Thiele, B. 42, 2576 Anm. [1909],
A. 376, 267 und 268 [1910]; vergl. a. Wielands Monographie tber die Hydrazine,
S. 94.
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Das symm. Di-isobutyl-hydrazin oder Hydrazo-isobutan, (CHg)CH.
CH, .NH.NH.CH,.CH (CH3);, ist, ebenso wie sein Dichlorhydrat, bereits von
A. Franke?) bei der Reduktion des Isobutyr-aldazins mit metallischem Natrium und
Alkohol erhalten, aber wegen der sehr geringen Ausbeuten nicht niher untersucht
worden. Die durch die Hydrierung in essigsaurer Losung erhaltenen Chlorhydrate
des Di-isobutyl-hydrazins, sowie die aus ihnen gewonnenen Abkémmlinge erwiesen sich
als vollig identisch mit den entsprechenden Verbindungen aus dem Hydrazo-isobutan,
welches ich inzwischen mittels der Hydrierung in indifferenten Losungsmitteln ge-
wounen haite. Das Dichlorhydrat zeichnet sich durch groBere Beslandigkeit aus als
das entsprechende salzsaure Salz des Hydrazo-isopropans; es verliert nicht so leicht
das zweite Chlorwasserstoff-Molekil und kann unbeschadet aus Alkolol umkrystalli-
siert werden. Auch in anderer Hinsicht ihnelt das Hydrazo-isobutan in seinem Ver-
halten mehr dem Hydrazo-methan und -dthan als dem Hydrazo-isopropan. So gibt
es z. B. leicht ein Dibenzoylderivat, wihrend beim Hydrazo-isopropan ein solches
nicht zu erhalten war10).

Die weiteren Untersuchungen, die im Gange sind, sollen zeigen, wie
weit diese bequeme und ergiebige Hydrierungsmethode auf andere fette
Azine anwendbar istit),

Beschreibung der Versuehe.

Die Hydrierung und die Verarbeitung der Hydrierungs-
produkte.

In zwei gleich grofien MefBkolbchen wurde 1/, resp. 1/, Mol. der jedes
Mal frisch destillierten Azine abgewogen, gut abgekiihlf und allmihlich,
unter fortwihrendem Kiihlen mit Eisessig, Marke »Kahlbaum«, bis zum
Strich aufgefiillt. Alsdann wurden die Ldsungen schnell in die schon vor-
her mit nach Loew dargestelliem Pt-Schwarz beschickten Schiittel-Enten
gebracht und die beiden Enten dann unter Durchleiten von Wasserstoff an
einer und derselben Schiittelmaschine in reges und gleichmiBiges Schiitteln
versetzt.

Zur Schilderung des Reakiionsverlaufes mogen folgende Versuche
dienen 12),

Vers. 212 und 213: Je 05g Pt je 1/, Mol. Azin (586g Ketazin, resp. 7¢
Aldazin) auf 25 ccm mit Eisessig verdiinnt, T. —149; ber. 2 Hy-Menge == 2240 ccm
00, 760 mmy).

Zeit in Min, 5| 10| 15} 20| 25| 30} 45, 560 | 60 | 70 | 80 | 100

J

120|150 185} 365

cem Hy
0/p 2 Hy

Aldazin|

90
4

190
8.5

310
13.8

435
19.4

550
24.6

665
29.7

965
43.1

1055 1205
47.1' 58.8

1830
59.4

1440
64.3

162511770
72.5| 79.0)

1895
84.6

1980
88.4

2045
91.8

cem Hy

Ketazin
% 2 Hy

110
4.9

235
10.5

870
16.5

500
22.3

620
27.7

720
82.1

975
43.5

9) A. Franke, M. 19, 528 [1898].
10) Es konunte nur die Monobenzoylverbinduung mit dem Schmp. 44-—44.50 ge-
wonnen werden.
11) Neuerdings (Dez. 1922) sind von mir die Ketazine des Methyl-athyl-

10451185
46.7| 52.9

1805
658.3

1420
63.4

1660/1865
74.1' 83.3

2100
93.8

2195
98.0,

2246
100.9

und des Didthyl-ketazins auf die angegebene Weise hydriert worden und dabei
die symm. Hydrazinbasen als Chlorhydrate in praktisch quantitativer Ausbeute er-
halten worden. Das Chlorhydrat des Hydrazo-a-methylpropans, (CsHg)(CHg)CH.
NH.NH.CH (CHg).C;H,, zeigt den Schinp. 146—147¢, wihrend das des Hydrazo-
a-athylpropans, (CoHy),CH.NH.NH.CH(CyHs)s, bei 172—1730 schmilzt.

12) Die Wasseistoff-Volumina sind auf 09 und 760 mm Druck reduziert angegeben.
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Vers. 238 und 239; Je 05g Pt, je 1/;;Mol Azin, auf 20ccm mit Athyl-
alkohol verdinmt und 3cem Eisessig zugefagt, T. —149; ber. 2 H,-Menge
==2240 ccm (09, 760 mm).

Zeit in Min. }10| 15| 25| 30| 35 45 | 55 | 65 | 80 | 90 | 105120 (140 | 170 | 405

' I
cem H; [140] 230| 420 525/ 630 825{1000{1175/1385/1500/1626(1750 1855 1950"2205

%% 2H;|6.3 10.318.8(23.4/28.1 36.8| 44.6| 52.5| 61.8) 67.0| 72.6| 78.1 82.8 87.1]98.4

ccm Hy [170( 300] 575( 705 830(1025/1175{1310{1460{1545(1630{1725{1815!1905,215¢
%02 Hy | 7.6{13.4|25.9|31.5(37.1} 45.8| 52.5{ 58.5| 65.2| 69.0{ 72.8| 77.0, 81.0| 85.0; 96.0

Vers. 190 und 191: Je 05g Pt, je 7g Aldazin, auf 50, resp. 25 ccm mit Essig-
sdure verdinnt, T. —220; ber. 2H,-Menge =2240 ccm (00, 760 mm).

Aldazin

Ketazin

3

Zeit in Min. | 5 | 10} 15| 25| 30| 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 115|130 170 260

50 cem Hy 155i 310| 465| 805 96011265 1495/1670/1770(1840(1880 1930}1950 1980'2000
cem

% 2Hy |6 913.8,20.8/35 942.9, 56.5 66.7| 74.6| 79.0 821/ 83.9/86.2 87.1 88.4' 89.3
mH, {150] 290| 425 700| 810|1080/1205{1865{1480,1570|1650(1770{1515{1910{1950:

9/ 2 Hg | 6.7{13 0{19.0/31.3 86.2| 46.0| 53 8{ 60.9{ 66.1| 70.1{ 73.7| 79.0{ 81.0| 85.3{ 87.1
Im Ganzen wurden im Vers. 190 2060 ccm, im Vers. 191 2200 ccm angelagert,

Das Reaktionsprodukt wurde vom Plalin abgenutscht, letzteres mit absol. Alkohol
reichlich nachgewaschen und das Filtrat mit trocknem Salzsduregas gesittigt. Dabei
scheidet sich das sehr schwer losliche Dichlorhydrat der Hydrazinbase fast
quantitativ. ab, verunreinigt aber mit etwas Ammoniaomchlorid. Die Filtrate
von dieser Abscheidung hinterlassen nach dem Verdunsten im Vakuum-Exsiccator bis
zur Trockne und dem darauffolgenden Lédsen in absol.-alkoholischer Salzsiure einenm
geringen Rickstand, der hauptsachlich aus Chlorammonium bestehl. Das letzt-
gewonnene Filtrat enthalt jetzt ausschlieBlich die Chlorhydrate der beiden
Aminbasen; es wird eingedampft und im Vakuum-Exsiccator zur Trockne gebracht.
Hierbei hinterbleibt cine krystallinische Masse, die wegen der Anwesenheit des
primiren Amins hygroskopisch ecrscheint. Sie wurde auf den unten angegebenen
Wegen in ihre Bestandteile zerlegt.

Inwiefern das gegenseitige Verhiltnis der Ausheuten der Hydrazin-
und der Aminbasen, sowie des Chlorammoniums von den Bedingungen des
Hydrierungsversuches abhiéngt, wird durch folgende Tabelle illustriert.

Angew. Menge Eigessig- |Angelagerte Abgeschle((i)illlgr_Meng?min.
Nr, Platin Azin Lésung H,-Menge | Hydrazin- . Chl
Chlorhydrat | 2mOnIUD or-
g £ cem ccm- g hydrat g
Ketazin
210 0.5 5.6 25 2400 5.0g=67%| ca. 0.3 —13)
226 0.25 5.6 15 2200 6.0» =809, > 0.2 1
228 0.26 11.2 25 4300 18.5» =899, Spuren 15
238 0.5 5.6  |30+20Alkohol 2270 7.2 =950, > —1)
Aldazin
216 0.5 7 25 2270 41> =38%( ca. 1 — 13
227 0.26 7 15 2380 4,45 =429, > 1 4.9
229 0.26 14 26 —_ 13.1» =609, » 0.7 5.6
235 | 0.25 7 3 + 6 Ather 2400 8.5» =80%, > 0.3 1.7
7 3-+20Alkohol 2370 7.2»=67% > 0.5 2.6

239 0.25

13) Nicht bestimmt.
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Derivate des symm. Di-isopropyl-hydrazins.

Dichlorhydrat, (CH;); CH.NH.NH. CH(CH;),, 2 HCI enthiilt, auf dem
oben geschilderten Wege aus dem Reaktionsprodukt abgeschieden, ca. 1—2¢/,
Chlorammonium. Es wird von letzterem entweder durch Umkrystallisieren
aus absol. wasserfreiem Alkchol oder, viel besser, durch Umkrystallisieren
aus warmer konz. Salzsiure befreit; im letzteren Fall enthalten die ersten
Eraktionen analysenreines Dichlorhydrat. Es besitzt die schon in meiner
ersten Abhandlung erwihnten Eigenschaften.

Auch hier sei darauf hingewiesen, daB die Analysen des sowohl aus konz. Salz-
siure als auch aus mecthylalkoholischer oder ithylalkoholischer Salzsiure umkrystaili-
sierten Salzes immer zu wenig Chlor und einen zu groBen Verlust beim Verjagen des
zweiten Mol. Chlorwasserstoff ergaben, obgleich das so erhaltene Monochlorhydrat
der Analyse nach ganz rein erscheint. Da das Salz zur Analyse immer ganz trocken

angewandt wurde, so muB man annehmen, daB dasselbe Krystall-Wasser resp.
-Alkohol sehr lose gebunden enthilt.

Prip. I: Mittels athylalkololischer Salzsiure abgeschieden, abgenutscht, mit der-
selben Siure gewaschen, auf dem Tonteller 5—10 Min. getrocknet und analysiert. —
Prip. II und IIl aus konz. Salzsiure umkrystallisiert, mit derselben Siure, dann mit
absol, Alkohol und trocknem Ather gewaschen und sofort analysiert. — Prip, IV aus
mit HCl gesittigtem Methylalkohol umkrystallisiert, mit diesem nachgewaschen und
5 Stdn. auf der Tonplatte getrocknet. — Prip. V, wie IV abgeschieden, aber wihrend
langerer Zeit auf dem Tonteller gelegen.

Gef. Cl I3771 TI 2972 III 31.26 IV 31.95 V 2656 Ber. 37.53
> Verlust 24.07 18.75 21.3 20.98 11.13 > 19.28

Monochlorhydrat, (CH,),CH.NH.NH.CH(CH,),, HCL

Prip. 1 aus dem obigen Prip. II durch Trocknen bei 550 erhaiten; Prip. II aus
Prap. IIl und V durch Umkrystallisieren aus absol. Alkohol gewonnen.
I. 0.1249 g Sbst.: 0.1172g AgCl. — II. 0.1533 g Sbst.: 0.1442g AgCl. — 0.1331 3
Shst.: 21.0cem N (169, 768 mm).
CeHrN; Cl. Ber. G 23.25, N 1837
Gef. » 1232, II23.25, » II18.55.

Der Schmelzpunkt wurde bei diesen Priparaten etwas hoher gefunden:
Schnell erhitzt, fingt das Salz bei ca. 200° an deutlich zu sintern .und
schmilzt bei 203—204° zu einer klaren Fliissigke¢it, wihrend friher 190—
195° gefunden wurde. Die Mischprobe mit den fritheren Priparaten ergab
keine merkliche Depression.

Perchlorat, (CHg), CH.NH.NH.CH (CHjg)g, HCIO,,

Ubergiet man das Monochlorhydrat der Base mit einem UberschuB von 30-proz.
Perchlorsdure, so krystallisiert im Exsiccator idber Schwefelsiure das Perchlorat in
langen, breiten, glinzenden Strahlen, die aber schon auf der Nutsche schnell ver-
wittern und hygroskopisch werden. Nicht sehr leicht 16slich in kaltem Wasser, leicht
in Alkohol, Schmp. 145—1460.

01768 g vakuumtr. Sbst.: 0.1164g AgCl

CeHy704N,Cl. Ber. Cl 16.36. Gef. Cl 16.28.

Das 1.2-Di-i-propyl-semicarbazid, NH,.CO.N(C3H;).NH(C; H;), wurde
auf die friher angegebene Weise durch Einwirkung von Kaliumcyanat auf eine konz.
wiabBrige Losung des Monochlorhydrates erbalten und erwies sich als mit dem Alteren
Praparat identisch. Schmp. 103—104° (Mischprobe).

0.1643 g Sbst.: 38.9ccm N (19.59, 751 mm).

CiH;sONg, Ber. N 26.45. Gef. N 26.7.
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Fir die Monobenzoylverbindung, (CHg); GH.NH.N (CO.CgHg).CH (CHy),,
wurde cbenfalls derselbe Schmp. 44.5° (Mischprobe) wie friher gefunden.

01838 g Sbst.: 19.6cem N (70, 749 mm).

CisHyON,. Ber. N 12.73. Gef. N 12.69.

Die Oxydation des Chlorhydrates mit ammoniakalischer Wasserstoffsuperoxyd-
Losung ergab das bereits von mir beschriebene Isopropyl-isopropyliden-hy-
drazin, (CHg),CH.NH.N:C(CHjy),, vom Sdp.;s 88—88.50.

Es darf hiernach fiir geniigend erwiesen angesehen werden, daB die
erhaltenen Derivate des Di-isopropyl-hydrazins die der symm. Base, d.h.
des Hydrazo-isopropans, sind.

Derivate des symm.Di-isobutyl-hydrazins.

Dichlorhydrat, (CH;),CH.CH;.NH.NH. CH;.CH. (CH;);, 2HCI, wird
auf dieselbe Weise, wie das entsprechende Salz des Di-isopropyl-hydrazins
gewonnen, nur erscheint es aus den im allgemeinen Teile erwihnten
Griinden meistens etwas mehr durch Ammoniumchlorid verunreinigt: zwecks
Befreiung von letzterem wird es am besten aus warmer konz. Salzsiure
umkrystallisiert. Sehr schwer 16slich in kalter konz. Salzsiure, kaum 18slich
in absol. Alkohol, unldslich in Ather und Benzol. Es ist relativ viel be-
stdndiger als das Dichlorhydrat des Hydrazo-isopfopans, verliert nicht so
leicht Chlorwasserstoff und kann unbeschadet aus einem Alkohol-Ather-
Gemisch umkrystallisiert werden, ohne dabei in das Monochlorhydrat iber-
zugehen. Dabei erleidet es aber eine geringe Zersetzung, da sich solche
Losungen deutlich gelb firben, was bei der ersteren Hydrazinbase nicht
bemerkt wurde.

Die Analysen des aus konz. Salzsiure umkrystallisierten, mit absol. Alkohol
und Ather nachgewasclienen PrédparatesI und des Priparates II, das aus alkohol.
Salzsdure umkrystallisiert, mit trocknem Ather nachgewaschen und 1/, Stde. auf dem
Tonteller getrocknet worden war, ergaben Ubereinstimmende Resultate.

I. 0.1226 ¢ Sbst.: 0.1597g AgCl. — 0.2192g Sbst. verloren bei 550 0.0357 g. ~—
II. 0.1298 g Shst.: 0.1712g AgCl. — 0.1501g Sbst.: 16.75ccm N (11.59, 754 mm). —
09493 g Sbst. verloren im Vakuum bei Zimmertemperatur 0.1573 g HCL
CgHoe Ny Cl;.  Ber. Cl 32.64, N 1293, 1 HCl 16.79,
Gef. » 3221, 32.61, » 13.10, » 16.3, 16,57.

Das Monochlorhydrat, CgH, N, HCl, auf die eben angedeutete
Weise gewonnen, stellt ein weiBes, nicht merklich hygroskopisches Pulver
dar. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet es hiibsche Nadeln; dabei findet
aber auch eine partielle Zersetzung statt, da die Mutterlaugen stark gelb-
lich gefirbt sind. ‘

01756 g vakuumtr. Sbst.: 0.1390g AgCl. — 0.1789g ders. Sbst.: 23.5ccm N
(119, 760 mm).

CgHy N, Cl. Ber. CI 19.62, N 15.54.
Gef. » 19.57, » 15.58.

Beide Chlorhydrate schmelzen, schnell erhitzt, ganz konstant bei 175¢
unter starker Zersetzung; erwirmt man aber langsam, so sinkt der Schmp.
stark und wird undeutlich. A. Franke gibt den Schmp. zu 175° an.

Gegen Reduktionsmittel verhilt sich das Salz ganz analog dem des
Di-isopropyl-hydrazins. Es reduziert in der Kélte ammoniakalische Silber-
nitrat-Losung; Fehlingsche Lésung wird in der Kilte langsam redu-
ziert, beim Erw#rmen findet aber sofort eine starke Reduktion statt.
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Das Perchlorat, CgHyN,, HCIO,, fallt beim Versetzen der walrigen Losung
der beiden Hydrochloride mit 30-proz. Perchlorsiaure in Form von schuppenartigen
Krystallen aus. Ls ist schwer loslich in kaltem Wasser, loslich in Alkohol und
schmilzt, schnell erhitzt, konstant bei 159° unter Zersetzung; bei langsamem Er-
hitzen kann der Schmp. bis auf 150° und tiefer heruntergehen.

02222 ¢ vakuumtr. Sbst.: 0.1306g AgCl. — 0.2174g ders. Sbst.: 222cem N
210, 760 mm).

CgH; O,N,Cl. Ber. Cl 14.50, N 11.48.
Gef. » 14.53, » 11.56.

Die Dibenzoylverbindung, CgH;3 N, (CO.CgHy)y, wird beim Erwirmen des
Chlorhydrates mit Benzoylchlorid und wasserfreier S8oda in Benzol crhalten. Sie
ist 15slich in Alkohol, Aceton und Benzol, schwer 13slich in kaltem, leicht in
heiBem Ligroin, unldslich in Wasser. Aus 80-proz. Alkohol umkrystallisiert, bildet
sie aus kleinen Nadeln bestehende Roseften vom Schmp. 79800,

0.2849 ¢ vakuumtr, Sbst.: 189ccm N (89, 773 mm)

CyeHy3 0, Ny, Ber. N 7.97. Get. N 811

1.2-Di-isobutyl-semicarbazid, (C,Hy)NH.N(C.H,).CO.NH,.

Versetzt man die konz. wilrige Losung des Monochlorhydrates mit
emer ebensolchen von Kaliumcyanat, so verwandelt sich das Ganze rasch
in einen Krystallbrei. Dieser wird abgenutscht und mit kaltem Wasser
gewaschen. Aus heifem Aceton umkrystallisiert, bildet die Base groBe,
sechskantige Tafeln vom Schmp. 1320, Die Krystalle sind schwer 1slich
in Wasser und kaltem Aceton, léslich in Ather, sehr leicht in Alkohol.

0.1431 g vakuamtr. Sbst.: 27.9ccm N (140, 756.mm).

CyHy ONg.  Ber. N 22.50. Gef. N 22.70.

Da von mir das Hydrazo-isobutan (Sdp.,, 64—64.5°) selbst in-
zwischen durch katalytische Reduktion des Isobutyr-aldazins in neutralen
Losungsmitteln erhalten worden ist und die aus ihm gewonnenen Chlor-
hydrate und die Dibenzoylverbindung sich als vollig identisch mit den hier
beschriebenen Derivaten erwiesen haben, so halte ich es fiir erwiesen,
dal die Hydrierung des betreffenden Aldazins in Gegenwart von Eisessig
ebenfalls zur Bildung des symm. Di-isobutyl-hydrazins fiibrt.

Die Aminbasen und ihre Derivate.

Das in beiden Fillen erhaltene Gemenge von Chlorhydraten der Amin-
basen stellte eine mehr oder weniger briunlich gefirbte, hygroskopische
Krystallmasse dar. Dieselbe wurde genau nach den Angaben von O. Hins-
bergit) mit Benzol-sulfochlorid behandelt. Die so erhaltenen Benzol-
sulfamide scheiden sich meist ¢lig aus und konnten mit groBér Schwie-
rigkeit zur Krystallisation gebracht werden. Die Ausbeute fillt bei weitem
nicht quantitativ aus. Eine Vergréferung der angewandten Menge von
Benzol-sulfochlorid von 1.5 Mol. auf 2 resp. 3Mol. ergab kein giinstigeres
Resultat.

Dic Benzol-sulfamide des Isopropyl- und des Di-isopropyl-amins
sind bereits in meiner ersten Abhandlung beschrieben; ich begniligte mich deshalb
damit, durch die Bestimmung der Schmelzpunkte die Identitil der bezeichneten
Verbindungen festzulegen.

Das Benzolsulfo-isobutylamid, C¢H;.50,.NH.C H,, wurde als
briunlich gefirbtes Ol erhalten, das erst nach langem Stehen im Vakuum-

1) B. 38, 906 [1905].
Berichte d. D. Chem. Gasellschaft. Jahrg. LVI. 63
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Exsiccator erstarrte. Es ist leicht loslhich in Alkalien, Ather, Aceton und
Alkobol, in Wasser fast unldslich. Aus warmem 80-prez. Alkohol umkry-
stallisiert, schmilzt es bei b2.5—53°. W. Solonina gibt den Schmp. zu
53015) an.
0.1917 g vakuumtr. Sbst.: 10.0ccm N (1159, 753 mm).
CioH;;0.NS. Ber. N 6.69. Gef. N 6.67.

Das Benzolsulfo-di-isobutylamid, CgH;.S0,.N(C Hy,);, wird
.bald o6lig, bald krystallinisch erhalten. Unldslich in Wasser und Alkalien,
loslich in Ather und Alkohol. Aus warmem 80-proz. Alkohol umkrystallisiert,
hildet es kleine Nadeln vom Schmp.56.5—57°. Nach W. Solopinal#)
schmilzt es bei 56°.

0.2875 g vakuumtr. Sbst.: 13.25ccm N (19.5°, 769 mm). — 0.3106 g ders. Shst..
0.2712g BaSO, (Carius).

C,,HpuO,NS. Ber. N 521, S 11.91.
Gef. » 532, » 11.98.

[sobutylamin-Chlorhydrat, CiH, . NH,, HCl. Auch durch fraktio-
nierte Krystallisation der salzsauren Salze aus Aceton gelingt es, die beiden
Isobutylamin-Basen zu trennen. Das Chlorhydrat des primiren Amins ist
selbst in siedendem Aceton schwer loslich und krystallisiert daraus beim
Erkalten im Exsiccator in kleinen, glinzenden Schuppen, die hygroskopisch
sind und den Schmp. 177—178° zeigen. A. Franke?), der dieses Chlor-
hydrat schon bei der Reduktion des Isobutyr-aldazins erhalten hat, gibt
den Schmp. zu 160° an. Das Salz ist sehr leicht loslich in Alkohol und
Wasser.

0.1584 g vakuumtr. Sbst.: 02062g AgCl. — 01461g ders. Sbst.: 158cem N
(120, 766 mm).

€,H,,N€l. Ber. Cl 32.35, N 12.82.
Gef. » 3222, » 12.88.

Di-isobutyl-amin-Chlorhydrat, (CAHg)zNH HCl, ist dagegen
auch in kaltem Aceton sehr leicht loslick, ebenso wie in Alkohol und Wasser,
etwas 1oslich auch in Ather. Sehmp.260—265° in zugeschmolzener Capil-
lare, denn im offenen Ro6hrchen sublimiert es. H. Malbot18) gibt den
Schmp. zu 262° an.

01534 g vakuumtr. Sbst.: 0.1315g AgClL — 01770g ders. Shst: 131ccm N
(109, 751 mm). '

CsH,oNCL  Ber. €1 21.40, N 8.48.
Gef. » 21.20, » 8.72.

Das Chloraureat des Di-isobutyl-amins, {(C, Hg)g NH, H Clj. AuCl;, ist schwer
loslich in kaltem Wasser. Aus heiBem Wasser umkrystallisiert, bildet es gelbe
Schuppen, die sich bei 1992000 “zersetzen.

02928 g¢ vakuumtr. Sbst.: 0.0984g Au.

Ber. Au 41.95. Gef. Au 42.27.

Petrograd, Juni 1922

By w. 29, 407 [1897].
16) w. 30, 481 [1898]).
1) M. 19, 529 [1898).
1) A. ch. [6], 18, 496 {1888].





