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183. K. A. Taipale: Die katalytische Reduktion der aliphatischen 
m e ,  11. Mitteilung: Redaktlon des Dimethylketaains und des Iaobutyr- 

aldazins in Qegenwart von Eisessig I). 

[Aus d. Cheem. Laborat. d. Staatsuniversikit zu Petrograd.] 

(Eingegangen am 17. Februar 1923.) 

In einer demnachst erscheinenden Abhandlung habe ich gezeigt, daO das 
einfachste Ketazin der Fettreihe, das A z i n d e A c e t o  n s (Dimethylketazin, 
Bisdimethyl-azimethylen), (CH& C : N . N : C (CH,),, sich in Gegenwart von 
Platinschwarz zu dem entsprechenden symmetrischen sekundiiren Hydrazin, 
dem H y d r  a z o  - i  s o  p r o  p a n ,  (CH,), CH . NH . NH . CH (CH,),, hydrieren la&. 
Meine weiteren Untersuchungsn haben nun ergeben, daS auch andere Keta- 
zine und Aldazine der Fettreihe einer solchen Hydrierung zuganglich sind, 
so dal3 diese k a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  d e r  A z i n e  als eine allgemeine 
D a r s t e l l u n g s m e t h o d e  d e r  bis jetzt so schwer zu erhaltenden a l i p h a -  
t i  s c h e n H y d r a z o - k o h 1 e n  m a s s e r s t  o f f e angesehen werden kann. Dem 
Verfahren haften jedoch zwei UbelstAnde an:  Vor allem, verlauft die IIy- 
drierunp zu trage. 1. werden 10-20 g Ketazin erst in 75-100 Stdn. hydriert 
und 2. fallen die Ausbeuten an Hydrazoverbindung nicht hoch genug aus; 
HUY ca. 60°/0 des Ketazins werden zu der letzteren reduziert, der Rest 
wrwandelt sich in die entsprechenden primaren und seku2diiren Rmine. 

In der Absicht, diese iihelsthde zu beseitigen, habe ich vor allem ge- 
sucht, die R e  air t i o  n s g e s c  h w i n d i  g k e  i t zu steigern und gleichzeitig 
audi bessere Ausbeiiten erzieelen; denn schon in rnieinm ersten 1Jnt.r- 
suchung hatten sich Anzeichen dafiir ergeben, dalS durch die Verlangerung 
deer Reaktionsdauer die Ausbeute an Nebenprodukten, d. h. an Aminbasen, 
sich vergrofiert Zwei Wege schienen mir dazu zur Verfugung zu stehen: 
Einerseits konnte man das Platinschwarz durch das wirksamere k o 11 o i d a 1 e 
P a 11 a d i u m o d e r P 1 a t  i n ersetzen. Diesbeziigliche Versuche sind im 
Gange, hahen aber bis jetzt noch zu keinem bestiinmlen Resvltat gefiihrt 
Einen anderen Rusweg sah ich in geeigneter Auswahl des L o s u n g s -  
m i t t e 1 s ;  denn bereits meine ersten Untersuehung'en hatten gezeigt,' da13 
die Hydrierungsgeschwindigkeit auch deer Azine stark von der Natur des 
Liisungsmittels beeinfluat wird. Der erste G e h k e  richtete sich selbst- 
verstiindlich auf die E s s i g s a u re .  Gegen diese sprach das allgemein 
belrannte Verhalten der Azine gegen Sauren. Diesie spaltan entweder die 
Azine in ihre Komponenten2) oder - dies tun namentlich die Sauren in  
undissoziiertem Zustande - lagern sie in substituierte Pyrazoline urn 2')). 

1) Vorgetragen in der Sitzuiig der Sektiou fur organische Chemie dcs 111. blen- 
d e l e  j e f f - Kongrcsses in Petrograd am 29. Mai  1922. Die vorliegende Abhandlung 
wurde im Juni  v. J. abgcfal3t und an die Rdaktion der ))Berichtecc abgesandt, hat 
aber ihr Ziel aus mir uubekannten Grilnden nicht erreicht, so daS dic Nachsendung 
-einer Abschrift n6tig wurde. 

2) C u r  t i u s ,  J. pr. [2] 39, 44 [1889], 44, 163 [1891], 58, 113 [1898] 11. fI.; 
A. F r a n k e ,  &.I. 20, 855 [1899]; I<. F r e y  und R. R o f f m a n n ,  M. 22, 769ff. [1901]. 

3) T. C u r t i u s  und F o r s t e r l i n g ,  B. 27, 770 [1894]; C u r t i u s  und Z i n k -  
e i s e n ,  J.  pr. [2] 58, 310 [1898]; F r a n k e ,  M. 20, 847 [1899]; F r e y  uiid H o f f -  
r n a n n ,  &I. 22, 760 [1901]. 



Fur dle Essigsam schienen aber die Verhaltnissle gunstiger zu Ihgen; 
denn K. F r e y  und R. Hofmann4)  haben gefunden, daD Eisessig auf Di- 
methylketazin erst bei anhaltendem Kochen pyrazolin-umlagernd, einwirkt ; 
ferner wird das Diphenyl-methyknhydrazin, das wie alle Keton-hydrazone 
gegen Mineralsluren sehr empfindlich ist, YOU kalter Essigsaure uicht an- 
gegriffen 5 ) .  Hinsichtlich des Verhdtens der Ndazine gegen Essigsam lagen 
noch keine direkkn Angaben vor; aber aus der hrbeitsweise von C u r t i u s  
be1 der Reduktion der ammatkchen Aldazine, bei welchen EssigsSure in alko- 
holischer Losung zur Einwirkung gebracht wurde 6 ) ,  kann man folgern, daW 
diese nicht spaltend wirkt. Auch erwahnt C u r t  i u s  , daS Cuminaldazin 
in Eisessig loslich ist, anscheinend, ohne sich zu verbdern;). Meine 
Versuche mit Dimethylketazin und dem Isobutyr-aldazin zeigten dann auch 
in der Tat, da13 diese Azine durch kalten Eisessig nicht merklich verandert 
tverden, denn es konnten in beiden .Fallen keink greifbaren Slengen der 
ents prechmden P yrawlin-Verbindungen auf gehnden werden. 

Allerdings scheint es, daB die beiden von mis untersuchten dzine 
eher eine Spaltung in ihre Komponenten, als eine Pyrazolin-Umlagerung 
erleiden. 

Die Versuche mil D i m e t h y l k e t a z i n  verliefen dann auch sehr be- 
friedigend : Die Verwendung von Eisessig fiihrke zu einer grol3en Steigeiung 
der Reaktionsgeschwindigkeit und gleichzeitig zur Erhohung der Ausbeute 
an Hydrazinbase, eine starke VergroDerung der Essigsauremengle hat aber 
den Nachteil, daS die Ausbeuten an Hydrazoverbindung sinken. Daher 
1st es vorteilhafter, die Hydrierung etwas langsamer durchzufuhren, z. B 
11 2 g Ketazin Mol.) mit nur 25 ccm Eisessig zu verdunnen; dann wird 
die berechnete Wasserstoffmenge in ca. 20 Stdn. angelagert, und man erzielt 
eine Ausbeute von ca. 90 o/,, an Hydrazinbase Als Nebenprodukte erscheinen 
allerdings auch in diesem Falle die kntsprechenden Amine, und zwar 
sowohl das prikniixe als auch das sekundare, und ihre Menge wachst mit 
der VergroDerung des angewandten Quantums Eisessig. Im Unterschied 
zu der Hydrierung des Ketazins ohne Liisungsmittel oder in neutralen 
Lirsungsmitteln wurde ferner in den Reaktionsprodukten Am in o n i a k , 
jedoch nur in  geringer Mengle gefunden. Es verdankt wohl seine Ent- 
stehung der kilweisen Spaltung des Ketazins in Aceton und Hydrazin, 
welch letzteres dann zu Ammoniak reduziert bzw. zerlegt wird. 

Ungunstiger gestalten sich die Verhaltnisse bei der Reduktion des I so  - 
b u t y r  - a 1 d a z i  n s in essipsaurer Losung. Wohl verlauft auch hier die 
IIydrierung mit geniigender Gheschwindigkeit, aber die Auslieuten a n  symm. 
D i - i s Q b u t y 1 - h y d r az i n fallen niedriger aus, dagegen wachst die Menge 
der gebildeten A m i n e  und des A m m o n i a k s .  Letzterer Uinstand steht 
wohl im Zusammenhange damit, dab das Isobutyr-aldazin, wie schon er- 
xviihnt, in vie1 merklicherer Weise durch die Essigeure gespalten wird als 
das Dimethylketazin. Es konnte dabei konstatiert werden, daD die blenge 
des abgeschiedenen Ammoniaks sich rnit der Menge der angewandten Essig- 
sbure vergrol3er te und dann besonders betrachtlhh wurde, wenn eine 
Siichtige Kuhlung beim Zusammenmischen des Aldazins mit Eisessig unter- 

4 )  1 c., 767. 
5 ,  Curtius und R a u t e n b e r g ,  J pr. [2] 44, 193 [1891!. 
6, s ,  z.&, J. pr. [2] 85 [1912]. 7) a a. O., S.162. 
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blieben war. In solchen Fiillen fand auch eine geringere WasserstoEf-buf- 
nahme, als die Theorie erbrctert, statt. Die Menge der gebildeten Aniine 
war auch in diesen Versuchen, wie beim Ketazin, proportional der Menge 
des Eisessigs, nur scheint es, als ob in diesem Falle die Aminbildung 
uberhaupt einen vie1 groSeren Umfang annimmt. Bei ganz analog durch- 
gefuhrten Versuchen ergab das Aldazin eine Ausbeute von nur ca. 
Hydrazinbase, wahrend rnit dem Ketazin 90 O / o  erzielt wurden. Eine weitere 
Verminderung der Eisessigmenge hatte zur Folge, daR die zuterst normal 
verlaufene Wasserstoff -Anlagerung zum Stillstand gebracht wurde, weil das 
Reaktionsgemisch infolge Abscheidung von essigsauren Salzen sehr dick- 
fliissig wurde, so daB es zur Weiterfuhrung der Hydrierung einer Ver- 
dunnung rnit Alkohol oder Ather bedurfte. 

Daher wurde zuletzt die R e d u k t i o n  i n  a l k o h o l i s c h e r  o d e r  
a t h e r i s c h e r  L o s u n g  u n t e r  Z u g a b e  e i n e r  d e m  A z i n  e t w a  a q u i -  
v a l e n t e n  M e n g e  E i s e s s i g  durchgefiihrt. Es gelang auf dime Weise, 
unter Einhaltung ainer genugenden Ckschwindigkeit der Hydrierung, die 
Ausbeute an N ,  N’-Di-isobutyl-hydrazin bis zu 80 Ofo zu steigem. Gleich- 
artige Hydrierungen rnit dem Ketazin gaben eine Ausbeute von 950/, der 
theoretischen Hydrazinmenge. 

Oberblickt man die erwahnten Resul tate der Hydrierungsversuche in 
Eisessig-Losung, SO erscheint es plausibel, da8 in den Produkten kein pri- 
&res Hydrazin in fa8barer Menge aufgefunden werden konnte. Denn, 
nimmt man an, wie dies allgemein geschieht und wie ich es auch bei 
meinen Versuchen in neutralen Losiingsmitteln beweisen konnte, da8 die 
Anlagerung von 2 Mol. Wasserstofl an das Azin-Xolekiil stufenweise ver- 
laufl und sich daher intermedik die Azowrbindung resp. durch Um- 
lagerung derselben die Hydrazoverbindung bildet, so muI3 man folgern, 
da13 die Anlagerung des zweiten WasserqtoEE-i\iIoleBuls mit ganz erheblich 
gr6Berer Geschwindigkeit vor sich geht, als die Spaltung des Hydrazons 
durch die Essigsaure in das primare Hydrazin und die zugehiiriqe Car- 
bonylverbindung, oder aber daB das Iiydrazon uberhaupt nicht leicht durch 
den Eisessig gespalten wird, was nicht iinmoglich ist und mit dein oben 
erwahnten Verhalten des Diphenylmethylen-hydrazins im Einklang steht. 
Man kann sich den Hydrierunglsvorgang aber auch folgendermafien vor - 
stellen: Die Geschwindigkeit der weiteren Hydrierung der intermediiir ge- 
bildeten Azoverbindung ubertrifft um viele Male die Geschwindigkeit ihmr 
Umlagerung in das Hydrazon. Das wiirde in dbereinstimmung rnit den 
Literaturangaben iiber die leichte Keduzierbarkeit der Azoverbindungen uncl 
iiher die schwere, ja sogar oft ganz ausbleibende Reduktion der $11~~1-  
hydrazone stehen 8). Letztere Deutung scheint mir die wahrschcinlichere 
211 sein. 

Die durcii die Reduktion der beiden Azinc gewonnenen Hydrazinbasen l a s e n  
sich leicht in Gestalt ihrer Dichlorhydrate aus dem Reduktionsgemisch isolicren und 
erschcinen dann, wenn auch wegen einer ltleiiien Reilniscllullg vun Chlorammonium 
nicht ganz analysenrein, so doch far die weitere praparative Verarbeitung gens- 
gend rein. Die beiden Chlorhydrate des symm. D i - i s o p r o p y l - h y d r a z i n s  und 
die aus ihnen gewonncnen Dcrivatc erwiesen sich als vBllig identisch mit den fraher 
von mir erhaltenen (s. die oben erwahnte Abhandlung). 

8 )  E F i s c h e r ,  B. 29, 793 [1896], J. T h i e l e ,  B. 42, 2376 -4nm. [1909!, 
A. 376, 267 und 268 [1910], vergl. a. \Vielands Monographie iiber die Hydrazine, 
s .  94. 
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Das sgmm. D i- i s o b  u t  y l -  h y d r  a z i  n oder H y d r a  z o  - i so b u  t a n ,  (CHJ)~ CII . 
CH,. NH . NH . CH2. CH (C€Is)2, ist, ebenso wie sein Dichlorhydrat, bereits voii 
A. F r anlce9) bei der Reduklion des Isobutyr-aldazins mit metallischem Natrium und 
Alltolioi 'erhalten, aber w'egeii der selir geringai Ausbeuten nicht nHher nntersucht 
worden. Di,e durcli die Hydrierung in essigsaurer LBsung erhaltenen Chlorhydrate 
des Di-imbutyl-hydrazins, sowie die aus ihnen gewonmnen Abltdmmlinge erwiesen sich 
als vollig identisch init den entsprechenden Verbindungen aus dern Hydrazo-isobutan, 
welches ich inzwischen mittels der  Hydrierung in indifferenlen Ldsungsmitteln ge- 
wonnen hatte. Das Dichlorhydrat zeichnet sich durch grBI3ei-e Beslindigkeit aus als 
das 'entsprechcnde salzsaure Salz d e s  Hydrazo-isopropans; 'LS verliert nicht so leicht 
das zwmeite Clilorwasserstoff-Mol,el~iil und kann unbeschadet aus All~ohol unikrystalli- 
siert wlerden. Auch in andserer Hinsicht iihnelt das Hydrazo-isobutan in seinem Ver- 
hal tm inelir dem Hydrazo-methan und -%than als dem Hydrazo-isopmpan. So gibt 
es z. B. lciclit ein Dibenzoylderivat, wihrend beim Hydrazo-isopropan ain solclies 
nicht au erhalten war 10). 

Die n-eiteren Untersuchuiigen, die im Ciange sind: sollen zeigen, wie 
weit diese bequeine und ergiebige Hydrierungsrnethode auf andere fette 
Azine anwendbar ista).  

Besehreibnng der Versnehe. 
Die H y d r i e r u n g  u n d  d i e  V e r a r b e i t u n g  d e r  I I y d r i e r u n g s -  

p r o  d u  k te.  
In zwei gleich groden MeDkolbchen wurde resp. f/zoMol. der jedes 

Ma1 frisch destillierten Azine abgewogen, gut abgekuhlt und allmahlich, 
unter fortwahrendem Ruhlen mit Eisessig, MarBe nK a h 1 b awmcc, bis zuim 
Strich aufgefullt. Alsdann wurden die Lasungen schnell in die schon vor- 
her mit nach L o e w dargestelltem Pt-Schwarz beschickten Schuttel-Enten 
gebracht und die beiden Enten dann unter Durchleiten von Wasserstoff an 
einer und derselben Schuttelmaschine in reges und gleichmadiges Schutteln 
versetzt. 

Zur Schilderung des Reaktionsverlaufes mogen folgende Versuche 
dienen 12). 

Vers. 212 und 213: Je 0.5g Pt, je  1/20Mol. A z i n  (5.6g K e t a z i n ,  r s p .  7 g  
A I ' d  a z i n) auf 25 crm mit E i s e s s i g verdiinnt, T. - 140; ber. 2 H,-Menge = 2 N O  ccm 
(0 0, 760 mm). 

b i t ,  i n  Min. 1 5 I 10 I 15 1 20 i 25 30 1 45 1 50 1 60 1 70 I 80 I100 1120 I150 185 1 365 

90 190 310 435 550 665 96510551205133014401625177018951980 2046 

I . O / o  2 I% 1 4 8.Il3.d114121.rID.71t3.I.~7.1~ 53.4 59.4 64.4 72.J 79&4 88.4 91.8 

ccm H2 110 235 370 ,500 620 720 975 1045 1185'1305 1420 166011865 2100 2195 2246 

AldsLzin ccmH:, 

Ketazinl O/o 2 Ha I i I i I I l l  4.9 10.5 16.5 22.3 27.7 32.1 43.5 46.7 I 52.9 I 58.3 I 63.4 I 74.1 I 83.3 I 93.8 I 98.0 I 100.9 

9 )  A. F r a n k e ,  M. 19, 52s [1898]. 
10) Es kannte nur die Monobenzoylverbindung mil dem Sclimp. 4 4 - 4  1.50 ge- 

w ~ n n e n  werden. 
11) Neuerdings (Dez. 1922) sind von mir die K e t a z i n e  d e s  M e t h y l - r i t h y l -  

u n d dcs D i 5 t h y 1 - k e t a z i n  s auf die angegebane Weise hydriert worden und dabei 
die symm. Hydrazinbasen als Chlorhydrate in praktisch quantitativer Ausbeuta er- 
halteii worden. Das Chlorhydrat des H y d r  a z o - a - m e  th  y l  p ro  pans,  (C,H,)(CH8)CH. 
NH.NH.CH(CHs).C,H5, zeigt den Schmp. 146-1470, wrihrend das des F I y d r a z o -  
a - S t h y l p r o p a n s ,  (C,H&CH.NH.NH .CH (CzHs)z, bei 172-1730 schmilzt. 

12) Die Wasoerstoff-Volumina sind auf 00 und 760 iiini Druck reduziert angegeben. 



958 

216 0.5 
227 0.25 
229 0.25 
235 0.25 
239 0.25 

Vers. 238 und 239; Je 0 5  g Pt, je Mol. A z i n ,  auf 20ccm init A t h y l -  
a l k o h o l  verdtinnt und 3ccm E i s e s s i g  zugeftigt, T. -140, ber 2H,-Menge 
= Z40 ccm (00, 760 mm). 

Vers. 190 und 191: Je 0.5g Pt, je 7 g  A l d a z i n ,  auf 50, resp. 25ccm mit E s s i g -  
s i u r e verdfinnt, T. - 220; ber. 2 H,-Menge = 2240 ccm (00, 760 rnm). 

Zeit in Min. I l I i I I l ' I i l I i l i  5 10 15 25 30 40 50 60 70 80 90 115 130 170 260 

ccrnH2 155 310 465 805 960 1265 149511670'1770 1840 1880 1930 1950 1980'2000 

50ccm10/o - 2 Ha 16 9/I3.?j2".435 442.9i 56 4 66.71 74.61 79.4 82 4 83.4 86.21 87.d 88.41 89.3 

ccmHo 150 290 425 700 8101030 1205 136514801570165017701~15 1910 1950 
25ccm10/o 2 Ha 16.413 419.031.3i36.21 46.4 53 8/ 60.4 66.11 70.11 73.7) 79.01 81 85.81 87.1 

Im Ganzen wurden im Vers. 190 2060 ccm, im Vers. 191 2200 ccm angelagert. 
Das Reaktionsprodukt wurde vom Plntin abgenutscht, letzteres mit :tbsoi. Alltohol 

reichlich nachgewascbeii und das ljiltrat mit CrocIrnem Salzsauregas gesittigt. Dabci 
sclieidet sich das sehr schwer IBsliche D i c h l o r h y d r a t  d e r  H y d r a z i n b a s e  fast 
quantitativ ab, verunrcinigt aber init elwas A m m o n i u m c h l o r i d .  Die Filtrate 
von diever Absclieidung hinterlassen nacli dem Verdunsten im Valruum-Exsiccalor bis 
zur Trockne und dem darauffolgenden L6sen in abso1.-alkoholischer Salzsiure einen 
geringen Rficltstand, dcr hauptslchlich aus Chlorammonium bestehl. Das ietzt- 
gewonnene Filtrat cnthalt jelzt ausschlie5lich die C h l o r h y d r a  t e  d e r  b e i d e n  
Am i n b a s  en ;  es wird eingedampft und im Vakuum-Exsiccator zur Trockne gebrachi 
Ilierbei hinterbleibt cine Brystallinisclie Masse, die weegen der Anwesenheit dcs 
primjren Ainins hygroskopisch crscheint Sie wurdc aul den uiiten angegebenen 
Wegen in ihre Bestandteile zerlagt 

Inwiefern das gegenseitige Verhaltnis der Ausbeuten der Hydrazin- 
und der Aminbasen, sowie des Chlorammoniums von den Bedingungen des 
Hydrierungsversuches abhangt, wird durch folgende Tabelle illustriert. 

7 25 2270 
7 15 2380 

7 3 + 6 Ather 2400 
7 3+20Alkohol 2370 

- 14 25 

4.1 B =38O/0 
4 . 4 s  =420/0 

1 3 . 1 ~  =6Oo/o 

7.2, =67'/0 
8.5. =80*/0 

Abrreschiedene Mengen 

ca. 1 - 13) 

1 4.9 
5.5 0.7 
1.7 0.3 

0.5 2.6 

- - 
Hydrasin- 

13) Nicht bestimmt. 



D e r i v a t e  d e s  syrnm. D i - i s o p r o p y l - h y d r a z i n s .  
D i c h 1 o r  h y d r a t , (CH,), CH . NH . NH . CH (CH,),, 2 HC1 enthiilt, auf Clem 

oben geschilderten Wege aus dem Reaktionspmdukt abgeschieden, cit. 1-2 o/o 
Chlorammanium. Es wird van letzterem entweder dureh Umkrystallisieren 
aus absol. wasserfreiem Alkohol oder, vie1 besser, durch Umkrystallisieren 
aus warmer konz. Salzsaure b e h i t ;  im letzteren Fall enthalten die ersten 
Fraktionen analysenreines Dichlorhydrat. Es besitzt die schon in ineiner 
ersten Abhandlung erwahnten Eigenschaften. 

Auch hier sei darauf hingewiesen, daD die Analysen des sowohl aus Ic~nz.  s&- 
sZure als auch aus mncthylalkoholischer oder ritliylalkc~holisclier Salzsiure umkrystalli- 
sierten Sakes immer zu wenig Chlor und einen zu groBen Verlust beiin Verjagen dcs 
zweiter. Mol. Chlorwasserstoff ergaben, obgleich das so erhaltene Monochlorhjdrat 
der Analyse nach ganz rein erscheint. Da das Salz zur Analyse immer gam trocken 
angewandt wurde, so mu8 man annehmn, daB dasselbe Krystall-Wasser resp. 
-Alkohol sehr lose gebunden enthslt. 

Prip. I: Mittels ithylalkoliolisclier Salzsiiure abgeschieden, abgenulscht, mil der- 
selben Siure gewaschen, auf dem Tonteller 5-10 Min. getrocknel und analgsiert. - 
Prgp. I1 und I11 aus konz. Salzsiure umkrystallisiert, init derselben Siiure, dann niit 
absol. Alkohol und tmcknem Ather gewaschcn und sofort analysiert. - PrPp. I V  nus 
init HCI gesattigtem Methylalkohol umkrystallisiert, mit diesem nachgewaschen und 
5Stdn. auf der Tonplatte getrocknet. - PrBp. V, wie IV abgeschieden, aber wahrend 
lingerer Zeit auf dem Tonteller gelegen. 

Qef. GI I 37.71 11 29.72 I11 31.26 IV 31.95 V 26.56 Ber. 37.53 
B Verlust 24.07 18.75 21 3 20.98 11.13 3 19.28 

M o n o c h l o r h y d r a t ,  (CH&CH.NH.NH.CH(CH,),, HC1. 
Prap. I aus dem obigen PrBp. I1 durch Trocknen bei 550 erhalten; Prq. II aus 

Prip. 111 und V durch Umkrystallisieren aus absol. Alkohol gewonnen. 

Sbst.: 21.0ccm N (160, 768mm). 
I. 0.1249 g SbSt.: 0.1172g AgC1. - 11. 0.1533g Sbst.: 0.1442g AgC1. - 0.1331 B 

C,H1,N,C1. Ber. C1 23.25, N 18.97. 
G e f .  >) 123.2, I1 23.25, )) I1 18.55. 

ller Schmelzpunkt wurde bei diesen Priiparaten etwas hiiher gefunden : 
Schnell erhibzt, fangt das Salz bei ca. 2000 an deutlich zu sintern ,und 
schmilzt bei 203-2040 zu einer klaren Fliissigkeit, warend  friiher 190- 
1950 gefunden wurde. Die Mischprobe mit den friiheren Praparaten ergab 
keine merkliche Depression. 

P e r c h l o r a t ,  (CH&CH. NH . NH . CII (CH,),, HC10,. 
UbergieBt man das Monochlorhydrat der Base mit einem OberschuB mi1 30-proz. 

I’erchlorsiure, so krystallisiert im Exsiccator iiber Schwefelsiure das Perchlorat in 
langen, breiten, glinzenden Strahlen, die aber schon auf der Nutsche schnell ver- 
wittern und hygroskopisch werden. Nicht sehr leicht leslieh in kaltem Wasser, Idcht 
in  Alkohol. Schmp. 145-1460. 

0.1768 g vakuumtr. Sbst.: 0.1164 g Ag C1. 
C611x704NIC1. Ber. Cl 16.36. Gef. C1 16.28. 

Das 1.2- D i - i - p r o  p y 1 - s e m i  c a r b  a z i d , NH2. CO . N (C, H7). NH (C, H7), wurde 
auf die friiher angegebene Weise durch Einwirkung von Kaliumcyanat auf eine konz. 
wiiBrige L6sung des Monochlorhydrates erhalten m d  erwies sich als mit dem 5ltercn 
Praparat identisch. Schmp. 103-1040 (Mischprobe). 

0.1643 g Sbst.: 38.9ccm N (19.50, 751 mm). 
C,H170N8.  Ber. N 26.45. Gef. N 26.7. 
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Fiir die Mono b e n z o  y l  v e r b  i i i d u n g ,  (CHs),CH .NH . N (CO . C,, H6) .  CII (CH3)2, 

0.1838 g Sbst.: 19.6ccm N (70, 749 mm). 

Die Oxydation des Chlorliydratcs mit aminoniakalischer Wasserstor~superoxyd- 
Lbsung ergab das bereits von mir beschriebene I s  o pro p y l  - j s o  p r o  p y l  ide  n -11 y-  
d r a z i n ,  (CHs),CH .NH.N.C(CII,),, vom Sdp.?,, 88-88.50. 

Es dari hiernach fur geniigend erwiesen angesehen werden, daaD die 
erhaltenen Derivate des Di-isopmpyl-hydrazins die der symm. Rase, d. h. 
des Hydrazo-isopmpans, sind. 

wurde ebenfalls derselbe Schmp. 44.50 (Mischprobe) wig friiher gfunden. 

C19H,oON,. Ber. N 12.73. Gef. N 12.69. 

D e r i v a t  e d e s symm. D i - i s o  b u t y 1 - h y d r a  z i n  s 

D i c h l o r  h y d r  a t ,  (CH,), CH . CH,. NH .NH . CH, . CH. (CH,),, 2HC1, wird 
auf dieselbe Weise, wie das entsprechende Salz des Di-isopropyl-hydrazis 
gewonnen, nur erscheint es aus den im allgemeinen Teile erwahnten 
Griinden meistens etwas mehr ,durch Ammoniumchlorid verunreinigt : zwecks 
Befreiung von letzterem wird es am besten aus warmer konz. Salzsaure 
umkrystallisiert. Sehr schwer loslich in kalter konz. Salzsaure, kaum loslich 
in absol. Alkohol, unloslich in lither und Benzol. Es ist relativ vie1 be- 
stiindiger als das Dichlorhydrat des Hydrazo-isophpans, verliert nicht so 
leicht Chlorwasserstoff und kann unbeschadet aus einem Blkohol-Bther- 
Geinisch umkrystallisiert werden, ohn'e dabei in das Monochlorhydrat iiber- 
zugehen. Dabei erleidet es aber einle geringe Zersetzung, da sich solche 
Lijsungen deutlich gelb Earben, was h i  der ersteren Hydrazinbase iiicht 
bemerkt wurde. 

Die Analgsen des aus konz. Salzsaure umkrystallisierken, mit abwl. -4lkohol 
und Ath'er nachgewascllenen Praparates I und des Priparates 11, das aus alliohd. 
Salzsaure .umlirystallisicrt, mit trocknem Atlieer nachgewaschen und Stde. auf dem 
Tonteller getrocknet worden war, ergaben iibereinstimmende Resultate. 

I. 0.1226 g Sbst.: 0.1597g AgCl. - 0.2192g Sbst. verloren bei 550 0.0357 g. -- 
11. 0.1298 g Sbst.: 0.1712 g AgC1. - 0.1501 g Sbst.: 16.75ccm N (11.50, 754mm). - 
0.9493 g Sbst. verloron im Vakuum bei Zimmcrtemperatur 0.1573 g HC1. 

CgHz,N,C1,. Ber. C1 32.64, N 12.93, 1 H C1 16.79, 
G,ef. )) 32.21, 32.61, )> 13.30, )) 16.3, 16.57. 

Das M o n  o c h 1 o r h y d r a t  , C8 €Izo Nz, HCl, auf die eben angedeute te 
Wise  gewonnen, stellt ein weiDes, nicht nierklich hygroskopisches Pulver 
dar. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet es hiibsche Nadeln; dabei findet 
aber auch eine partielle Zersetzung statt, da die Mutterlaugen stark gelb- 
iich gefiirbt sind. 

(110, 760 mm). 
0.1756 g vakuumtr. Sbst.: 0.1390g AgC1. - 0.1789 g ders. Sbst.: 23.5~~111 N 

C,H,,N,Cl. Ber. C1 19.62, N 1.5.54. 
Gef. )) 19.57, )) 15.58. 

Beide Chlorhydrate schmelzen, schnell erhitzt, ganz konstant bei 1750 
unter starker Zersetzung; erwarmt man abes langsam, SO sinkt der Schm,p. 
stark und wird undeutlich. A. F r a n k e  gibt den Schmp. zu 1750 an. 

Gegen Reduktionsmitkl verhalt sich das Salz ganz analog dem des 
Di-isopropyl-hydrazins. Es reduziert in der Kalte ammoniakalische Silber- 
nitrat-Losung; Fe h l  i n  g sche Losung wird in der Kalte langsam redu- 
ziert, beim Erwiirmen findet aber soforb eine starke Reduktion statt. 
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Das P e r c h l o r a t ,  C8HaoN2, HCIO,, flllt beim Versetzen der wa5rigen Lbsung 
der beiden Hydrochloride mit 30-proz. Perchlorslure in Form von schuppenartigea 
Xlrystallea aw.. Es is1 schwer laslich in kallem Wasser, ldslicli in Alkohol und 
schmilzt, whnell crhitzt, konstant bei 1590 unter Zerselzung, bei langsamem Er- 
fiitzen kann der Schmp. bis auf 1500 und tiefer heruntergehen. 

0.22229 vakuumtr. Sbst. 0.1306g AgC1. - 0.2174 g ders SBst. 22.2ccm A' 
'21 0, 760 nun). 

C8H,,0,N2Cl. Ber. C1 14.50, N 11.48. 
Gel. 2) 14.53, )) 11.56. 

Die D i b e n z o  y l v e r  b i n d u n g  , C8 HI, N, (CO . C6 H,),, wird beim Erwgrnieii des 
Chlorhydrates mit Benzoylchlorid und wasserfreier %da in Benzol erhalten. Sic 
rst 16slich in Alkohol, Aceton und Benzol, schwer ldslich in kaitern, leicht in 
he ikm Ligroin, unldslich in Wasser. Aus 80-proz. Alkohol umkrystallisiert, bildet 
sie aus kleinen Nadeln bestehende Rosetlen vom Schmp. 79-80o. 

0.2849g valcuumtr. Sbst.: IS9  ccm N (80, 773mm) 
C,,H,80,N8. Ber. N 7.97. Gei. N 8.11 

1.2 -D i - i  s o b u t  y 1 - s e m i  c a r  b a z i  d ,  (C,H,) NH . N (C,H,) . CO . XHz. 
Versetzt man die konz. wahige Losung des Monochlorhydrates mit 

ane r  ebensolchen von Kaliumcyanat, so verwandelt sich das Ganze rasch 
in einen Krystallbrei. Dieser wird abgenutscht und mit kaltem Wasser 
gewaschen. Aus hei5em Aceton umkrystallisiert, biidet die Base &robe, 
sechskantige Tafeln vom Schmp. 1320. Die Krystdle sind schwer lSslich 
in Wasser und kaltem Aceton, loslich in Ather, sehr leicht in Alkohol 

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

Da von mir das H y d r a z o - i s o b u t a n  (Sdp.,, 64-64.50) 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 fur erwiesen, 
da5 die. Hydrierung des betreffenden Aldazins in Gegtenwart von Eisessig 
ebenfalls zur Bildung des symm. Di-isobutyl-hydrazins fuhrt. 

Die  A m i n b a s e n  u n d  i h r e  D e r i v a t e .  

C,H,,ON,. Ber. N 22.50. Gaf. N 22.70. 

Das in beiden FUlen erhaltene Gemenge von Chlorhydraten der Am i n - 
b a s e n stellte eine mehr uder weniger braunlich glefarbte, hygroskopische 
Krystallmasse dar. Dieselbe wurde genau nach den Angaben von 0. H i n s  - 
bergf4)  mit B e n z o l - s u l f o c h l o r i d  behandelt. Die so erhaltenenBenzo1- 
s u l f a m i d e  scheiden sich meist olig aus und konnten mit groI36r Schwie- 
rigkeit zur Krystallisation gebracht werden. Die Ausbeute falt  bei weitem 
nicht quantilativ aus. Eine VergroBerung der angewandten Menge von 
Benzol-sulfochlorid von 1.5 Mol. auf 2 resp. 3 Mal. ergab kein giinstigeres 
Resultat. 

Die B e n z o l - s u l f a m i d e  d e s  I s o p r o p y l -  und des D i - i s o p r o p y l - a r n i n s  
.ind bereits in meiner ersten Abhandlung beschrieben; ich begnfigte mich deshalb 
damit, durch die Bestimmung der Schmrlzpunktc die Identitil der bemichneten 
Verbindungen festzulcgen. 

Das B e n  z o 1 s u 1 f o - i s o  b u t  y l a  ni i d , Cs H5. SO,. NH . C4H9, wurde als 
braunlich ge€Lrbtes 01 erhaiten, das erst nach langem Stehen im Vakuum- 

Id) B. 38, 906 [1905] 
Berichte d. D. Chein. Gasellsohaft. Jahrg. LVI 63 



$xsiccator erstarrke. Es ist lei& losliah in BlkaLien, Ather, Aceton unit 
A&obol, in Wasser fast unliislich. Aus warrnem 8O-pmz. Alkohol umkry- 
stallisiert, schmilzt es bei 6'2.&E#. W. S o l o n i n a  gibt den Schmp. zu 
5El015) an. 

0.1917 g vakuumtr. Sbst.: 10.0 ccm N (11.50, 753 mm). 

Das Ben  z o l  s u l f o  - d i  - i s 0  b u t y l  a m i d ,  CBH5.  SOB . N  (C4Hg)e, wird 
.bald olig, bald krystdinisch erbgdten. Unloslich in Wasser und Alkalien, 
liislich in Ather und Alkohol. A s s  warmern 80-pmz. Nkohol umkrystallisiert, 
hildet es kleiQe Nadeln vom Schmp. 56.5-570. Nach W. S o 1 D B i n a 10) 
schmilpt es bei 560. 

0.2875g vakuumtr. Sbst.. 13.25ccm N (19.50, 769mm). - 03106g ders. Sbst. 
02712q BaSO, (Car ius ) .  

C,,H,,O~NS. Ber. N 6.69. G e t  N 6.67 

C,,HnO,NS. Ber. N 5.21, S 11.41. 
Gef. )) 5.32, 1) 11.98. 

I s o b  u t y  l g m  i n  - C blor h y q r  a t ,  C4&. NH,, HC1. Auch durch Xrraktio- 
niertc Krystallisation der salzsauren Salze aus Aceton gelingt es, die h iden  
Isobutylamin-Basen zu trennen. Das Chlorhydrat des primaren Amins ist 
selbst in siedendem Bceton schwer loslich: und krystallisiert daraus beim 
Erkalten im Exsiccator in kleinen, glhzenden Schuppen, die hygroskopisch 
sind und den Schmp. 177-1780 zeigen. A. F r a n k e l ? ) ,  der dieses Chlor- 
hydrat schon bei der Reduktion des Isobutyr-aldazins erhalten hat, giht 
den Schmp. zu 1 6 0 0  an. Das Salz ist sehr leicht loslich in Alkohol u n d (  
Wasser. 

0.1584g vakuumtr. Sbst.: 0.2062g AgCl - 0.1461 g ders. Sbst.: 15.8ccm N 
(120, '766 mm). 

C,H,,NCI. Ber. C1 32.35, N 12.82. 
Gef.  )) 32.28, )) 12.88. 

Di - i s o b u t y l  - a m i n  - C h l o r h y d r a t ,  (C,H,),NH, HCI, ist dagegon 
irudli in kaltem Aceton sehr leicht loslich, ebenso wie in Alkohol und Wasser, 
etwas loslich auch in Ather. Sehmp. 260-2860 in zugeschmolzener Capil- 
lare, denn im offenen A(Jhrahen sublimiert es. 11. Malbot l*)  gibt &n 
Schmp. zu 2620 aq. 

0.1534g vakuumtr. Sbst.: 0.1315 g AgC1. - 0.1770g ders. ShSt.: 13.1 ccm N 
(100, 751 mm). 

C81330NCl. Ber. Cl 21.40, N 8.48. 
Gef. B 21.20, )) 8.72. 

Das C. h 1 o r a u r e a t des Di-isobutyl-amins, [(C, H& NH, H Cl] . Au Cl,, is t schwer 
loslich in kaltem Wasser. Aus ,heiEem Wasser umkrystallisiert, bildet es gelbe 
Schuppen, die sich hei 109-2000 zersetzen. 

0.8328 g valtuumtr. Sbst.: 0.0984 g Au. 

P e t r o g r a d ,  Juni 1922. 
Ber An 41.95. Qf. Au 42.27. 

1') m. 89, 407 [iew]. 
I*) m. 30, 451 [1898]. 
1 7 )  M. 19, 529 [1898]. 
19) A .  ch. [6], 15, 496 [1888]. 




