(1930))] Taipale. 243

lieB man durch 1 langsam reinen Wasserstoff zutreten, der die Ldsungen
in A gleichmiBig durchmischte.

Die eigentliche MeBzelle bestand aus den drei Mittelrohren B, B und C.
Die Rohren B enthielten je ein Paar von Elektroden aus glattem Platindraht,
die mit Schliffen in der aus der Zeichnung ersichtlichen Weise eingefiihrt
waren. Elektrolytisch leitende Verbindung zwischen den Elektroden-Réhren
B wurde durch einen prizis gearbeiteten Schliff D in bekannter Weise ver-
mittelt.

Die gesamte, den Schliff enthaltende Mittelréhre C einschlieBlich des
kleinen Raumes F unter dem Schliff war zu Beginn des Versuches ebenfalls
evakuiert worden (Amsatz 3, Offnung E).

Das Kiihlbad wurde gehoben, daB die Mittelréhren B, B und C eben-
falls eintauchten, und dann wurde durch 2 Wasserstoff in die Zelle einge-
lassen, bis die Lssungen die Elektroden bedeckten, wobei sich der Schiiff D
in kurzer Zeit benetzte. Die Ansidtze 1, T und 3 miissen dabei miteinander
in Verbindung stehen, weil sonst Druckdifferenzen zwischen den Mittel-
réhren die Losungen durch den Schliff presseén.

Zur Potentialmessung diente ein Kompensations-Apparat (Hart-
mann und Braun) mit Spiegel-Galvarometer (I mm/m = 1.3.10~% Amp.)
als Nullinstrument. Die Potentiale stellten sich sofort ein und blieben
stundenlang konstant, ein Zeichen, daB weder die Losungen allméahliche
Verinderungen erlitten, noch Diffusion durch den Schliff D eintrat. Kon-
stante Temperatur (— 50% wurde durch den in voranstehender Mitteilung
beschriebenen automatischen Kryostaten aufrecht erhalten.

Reines Ammoniak stellten wir durch Kondensation iiber metallischem Natrium
und fraktionierte Destillation her, wobei ein Jenaer Glasiritten-Filter das Mitreien des
Natriums verhinderte. Wasserstoff wurde durch Elektrolyse reiner Kalilauge an
Nickel-Elektroden gewonnen, mit alkalischer Bleildsung gewaschen, in einem elektrisch
geheizten Palladium-asbest-Rohr von Sauerstoff befreit, mit konz. Schwefelsdure und
sublimjertem Phosphorpentoxyd getrocknet. Es ist vielleicht nicht iiberfliissig, zu be-
merken, daBB der Wasserstoff nur als indifferentes Spiilgas diente. Alle Einzelteile der
Apparatur waren verschmolzen oder durch Schliffe verbunden.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir
ergebenst fiir die gewihrten Mittel.

36. K.A. Taipale: Uber die Einwirkung des Hydrazin-Hydrats
auf Ketone in sauren L3sungsmitteln.
(Eingegangen am 25. November 1929.)

Im Anschluf an die im Ferienhefte der ,,Berichte" erschienene Abhandlung
von N. Schapiro iiber die Einwirkung von Hydrazin-Hydrochlorid auf aro-
matische Ketone!) méchte ich einige dhnliche Versuche mit aromatischen
und hydro-aromatischen Ketonen mitteilen, iiber die ich teilweise schon
im vorigen Jahre auf dem V. Mendelejeff- Kongre8 kurz vorgetragen habe?),
und iiber die ich in einem anderen Zusammenhange ausfiihrlich berichten

1) B. 62, 2133 [1929]. — Vergl. a. J. van Alphen, B. 62, 3029 [1929].
%) Sitzungsberichte d. V. Mendelejeff-Kongresses, Kasan 1928, S. go.

16*



244 Taspale: Uber die Einwirkung des Hydrazin-Hydrats. [Jahrg. 63

e ————

wollte. Zunichst aber soll erwahnt werden, daB die Darstellung eines aro-
matischen Ketazins, nimlich des Acetophenon-ketazins, mittels Hydrazin-
Hydrochlorids unldngst von Schulze und Lochte?) ausgefithrt wurde.

Bei unseren Versuchen handelte es sich zunichst um die Darstellung des
Campher- und Fenchon-azins. Bekanntlich lieBen sich bis jetzt diese
beiden Ketazine auf direktem Wege nicht darstellen; auch mehrstiindiges
Erwiarmen mit Hydrazin-Hydrat bei erhéhter Temperatur fijhrte nur zur
Bildung der entsprechenden Hydrazonet).

N. Kishner®) gelang es als erstem, das Campher-azin durch Er-
wirmen von fertig gebildetem Hydrazon mit der dquivalenten Menge von
Salzsiure in alkoholischer oder wiBriger Lésung, allerdings mit geringen Aus-
beuten, zu gewinnen. Spiter hat L. Wolff¢) dieses Ketazin durch Erhitzen
des Hydrazons mit Campher auf r40° erhalten. Das Fenchon-azin wurde
von dem letztgenannten Forscher durch Erhitzen des Hydrazons mit Kupfer-
cyanamid dargestellt?).

Ausgehend, einerseits von meinen Versuchen iiber katalytische Reduktion
der aliphatischen Aldazine und Ketazine in essigsaurer Losung?), bei welchen
sich diese Verbindungen, wie auch die Hydrazone, als bestindig gegen Essig-
sdure erwiesen, und andererseits von dep Beobachtungen, die W. Bruining?)
bei der Bildung von Ketazinen der im Kern substituierten Acetophenone
gemacht hat, daB nimlich die Anwesenheit von Wasserstoff-Ionen die
Reaktion sehr wesentlich beschleunigt, habe ich Versuche angestellt,
Campher mit Hydrazin in salzsauren und essigsauren Lésungen
zur Einwirkung 2u bringen.

Bei diesen Versuchen ergab sich, daB beim Erwirmen auf dem Wasser-
bade von 2 Mol. Campher mit 1 Mol. Hydrazin-Hydrat in alkohol. Losung
in Gegenwart von einer bei weitem nicht dquivalenten Menge Salzsiure das
Campher-azin mit einer Ausbeute von iiber go9, entsteht., Weiter hat sich
herausgestellt, daB eine Erhohung der Konzentration der Salzsiure bis zu
der dem Hydrazin dquivalenten Menge eine Verminderung der Ausbeuten
an Azin bis auf 509, mit sich bringt. Anders verliuft die Reaktion zwischen
Campher und Hydrazin-Hydrat in Eisessig-Losung. Lést man Campher in
Eisessig, fiigt dann Hydrazin-Hydrat hinzu und erwdrmt einige Stunden auf
dem Wasserbade, so erstarrt das Ganze zu einem krystallinischen Brei. Der
entstandene Korper schmolz bei 210°, hatte die Zusammensetzung C,,H,,0ON,
und erwies sich als die Acetylverbindung des Campher-Hydrazons.

Abgesehen davon, daB diese Verbindung bereits von Wolff und Heu-
bach®) durch Acetylieren von Campher-Hydrazon mit Essigsiure-anhydrid
erhalten wurde, welche den Schmelzpunkt etwas niedriger angeben (2069,
wurde die Konstitution dieser Verbindung durch ihre Uberfithrung vermittels
katalytischer Reduktion in Acetyl-bornyl-hvdrazin und durch Ver-
seifen des letzteren mit Salzsdure zu Bornyl-hydrazin-Chlorhydrat

%) Journ. Amer. chem. Soc. 48, 1030 [1926].

4 N. Kishner, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 48, 586, 592 [1911]); L. Wolff, A.
894, 94, 96 [1912); S. Nametkin, Journ. Russ. phys.-chem. Ges.47, 1596 [1915]; vergl.
auch Curtius u. Koff, Journ. prakt. Chem. 2] 86, 114 [1912].

% 1 c., 588. 8 Lc., 95.

") L c., 97; vergl. Kishner, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 48, 593 (1911].

% B. 56, 954 [1923]; s. a. Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 57, 487 [1926].

%) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 41, 655 [1922]. 10) A, 804, 95 [1912].
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exakt bewiesen. Erwihnt sei noch, dall das Campher-Acetyi-hydrazon sich
auch dann bildet, wenn I Mol. Hydrazin-Hydrat auf 2 Mol. Campher in
Eisessig-Losung einwirkt.

Versuche mit Fenchon sind im Gange; vorerst 148t sich aber nur sagen,
dall auch dieses hydro-aromatische Keton in salzsaurer alkoholischer Lésung
mit guter Ausbeute das Xetazin vom Schmp. 106° liefert.

Bei weiteren Versuchen, die Einwirkung des Hydrazins in FEisessig-
Losung auch auf aromatische Ketone, mamentlich auf Acetophenon und
Benzophenon, die bekanntlich ebenfalls schwer Ketazine bilden!!), zu
iibertragen, stellte sich heraus, dall diese beiden Ketone in Eisessig-Losung
leicht Ketazine bilden, wobei jedoch ein Unterschied in der Leichtigkeit dieser
Bildung konstatiert werden konnte. Wihrend Acetophenon auch mit iiber-
schiissigem Hydrazin-Hydrat nur das Ketazin gibt, 148t sich beim Benzo-
phenon auch die Bildung der AcetylvertAindung des Hydrazons nachweisen.

Uberblickt man die Einwirkung des Hydrazin-Hydrats in Eisessig auf
die drei erwahnten Ketone, so sieht man, daf3 das sich zuerst bildende Aceto-
phenon-Hydrazon leichter mit einem ¢weiten Molekiil Acetophenon reagiert,
als es durch Eisessig acetyliert wird; beim Campher haben wir dagegen den
‘umgekehrten Fall: das Campher-Hydrazon 148t sich viel leichter acetylieren
als in weitere Reaktion mit dem Keton bringen. Das Benzophenon-Hydrazon
schlieBlich scheint in dieser Hinsicht eine Mittelstellung einzunehmen: es
148t sich ungefihr ebenso leicht acetylieren wie ketazinieren.

Beschreibung der Versuche,
Campher und Hydrazin-Hydrat.
(Nach Versuchen von Frl. M. Gutner.)

Einwirkung in salzsaurer Lésung: 30 g Campher wurden in 25 cem
Alkohol gelost, 5 g Hydrazin-Hydrat und 1 ccm konz. Salzsiure (d = I.19)
zugesetzt und dann auf dem Wasserbade am RiickfluBkiihler erwarmt. Schon
nach einigen Stunden begann das Gemisch, feste Klumpen abzuscheiden,
und nach ungefihr 20 Stdn. verwandelte sich das Ganze in einen Krystallbrei.
Der Alkohol wurde mit Wasserdampf abgetrieben, wobei gleichzeitig etwas
Campher iiberging, und der getrocknete Riickstand (27.5 g =929%, d. Th.)
aus heiflem Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 185%. Kishner gibt fiir das
Campher-azin den Schmp. 185—186° an, Wolff dagegen 182°.

‘ 0.1340 g Sbst.: 0.3916 g CO,, ‘0.1280 g H,0. — 0.2188 g Sbst.: 17.8 ccm N (17°,
760 mm).
CyoHy Ny, Ber. C 79.92, H 10.74, N 9.33. Gef. C 79.70, H 10.69, N 9.42.

Drehung: 2.4710 g Sbst. in 50 ccm Benzol im z-dm-Rohr: ¢ = —9.21% [a]f =
—93.1% — 2.4706 g Sbst. in 50 cem CHC, im 2-dm-Rohr:a = +7.83%; [a]® = +79.2°.

Wie ich schon mitgeteilt habe?!?), 148t sich das Campher-azin in Eis-
essig-Losung leicht hydrieren unter Bildung von symm. Dibornyl-hydra-
zin, iiber dessen Eigenschaften bald ausfiihrlich berichtet werden soll.

1) Curtius u. Thun, Journ. prakt. Chem. (2] 44, 167 {1891]; Curtius u. Rauten-~
berg, Journ. prakt. Chem. [2] 44, 198, 207 [1891].

12) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. b7, 533, 538 [1926]; s. a. Sitzungsber. d. V. Men-
delejeff-Kongr. S. go.
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Einwirkung in Eisessig-Lésung: 15 g Campher wurden in 25 cem
Eisessig gelost, unter Kiihlung etwas mehr als 5 g Hydrazin-Hydrat zuge-
setzt, einige Stunden auf dem Wasserbade in einem Erlenmeyer-XKolben
erwirmt und alsdann unter Zusatz von Alkohol eingedampft. Der resul-
tierende krystallinische Brei wurde abgenutscht und mit kaltem Alkohol
etwas nachgewaschen. Erhalten 19.2 g oder 93.79% d. Th. Ein anderer Ver-
such, bei welchem auf 5 g Campher, in 10 ccm Eisessig gelost, 1 g Hydrazin-
Hydrat verwendet wurde, d. h. auf 2 Mol. Keton 1 Mol. Hydrazin, lieferte
ca. 3 g derselben Substanz, entspr. einer Ausbeute von 889, d. Th., auf
Hydrazin bezogen. Im Filtrat lie sich leicht unangegriffener Campher nach-
weisen.

Das Produkt ist unldslich in Wasser, schwer 16slich in kaltem Methyl-
und Athylatkohol, auch in kaltem Benzol, leichter in heiBem, 16slich in Chloro-
form. Beim Umkrystallisieren aus heiBem Alkohol erhilt man kleine Nadeln
vom Schmp. 210°. Die Substanz erwies sich durch die Analyse als Campher-
Acetyl-hydrazon.

0.2031 g Sbst.: o0.5150 g CO,, o.1801 g H,O. — 0.1899 g Sbhst.: 22.2 cem N (139,
750 mmy).

CoH,0ON,. Ber. C 69.17, H 9.68, N 13.49. Gef. C 69.16, H 9.92, N 13.57.

Drehung: o0.5600 g Sbst. in. 25 ccm Chloroform im 2-dm-Rohr: a = —1.59%;
(@) = —35.5°

Katalytische Reduktion des Campher-Acetyl-hydrazons: 1)
5.2 g Acetyl-hydrazon, in 50 ccm Eisessig gelost, nahmen in Gegenwart von
0.5 g Platinschwarz im Laufe von 21 Stdn. 594 ccm H, (0%, 760 mm) auf;
ber. fiir 1/,, Mol. 560 ccm H,. Das Reaktionsprodukt wurde unter Zugabe von
Holzgeist im Vakuum zur Trockne gebracht; hierbei resultierten 5.25§g
einer krystallinischen Substanz, die sich als das erwartete Acetyl-bornyl-
hydrazin erwies.

2) 10.4 g Acetyl-hydrazon, in 100 ccm Eisessig geldst, nahmen in Gegen-
wart von o.5 g Platinschwarz 1140 ccm H, (0% 760 mm), anstatt der fiir
1.0 Mol. berechneten 1120 ccm, auf. Das Reaktionsprodukt wurde unter
Zugabe von 10 ccm konz. Salzsiure im Vakuum zur Trockne gebracht. Er-
halten 10.2 g einer krystallinischen Substanz, die sich als das Chlorhydrat
des Bornyl-hydrazins erwies.

Acetyl-bornyl-hydrazin, C,H;,.NH.NH.CO.CH,, ist sehr leicht
16slich in Alkohol, Ather, Benzol, Aceton und Chloroform, unléslich in kaltem,
etwas 16slich in heilem Wasser. Aus siedendem Wasser unter Zusatz von
wenig Weingeist krystallisiert das Acetyl-hydrazin in glinzenden Schuppen
vom Schmp. g5°.

0.1466 g Sbst.: 0.3684 g CO,, 0.1394 g H,0. — o0.1425 g Sbst.: 16.5 ccm N (16°,
760 mm).

C,,H,,0ON,. Ber. C 68.50, H 10.55, N 13.35. Gef. C 68.54, H 10.63, N 13.43.

Drehung: 0.3363 g Sbst. in 15 cem Chloroform im 1-dm-Rohr: o = —1.19°%;
(e]p = —s53.1°

Das Acetyl-bornyl-hydrazin ist gegen Wasser und Alkalien auch in der
Siedehitze bestindig, dagegen wird durch Siuren die Acetylgruppe leicht ab-
gespalten, und es bildet sich das Chlorhydrat des Bornyl-hydrazins,
CoHy; . N,H,, HCl, das, aufler anf dem oben angegebenen Wege, auch durch
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Sittigen einer alkoholischer Lésung des Acetyl-hydrazins mit Chlorwasser-
stoff erhiltlich ist. Es stellt ein farbloses, kleinkrystallinisches Pulver dar,
das in Ather, Benzol und Aceton unléslich, in Wasser und Alkohol wenig
16slich ist und unter Zersetzung bei ca. 225° schmilzt.

0.1483 g Sbst.: 0.1029 g AgCl. — o.1702 g Sbst.: 20.25 cem N (17.5°, 764 mm).

CoHy N,Cl. Ber. Cl17.33, N 13.69. Gef. Cl 17.17, N 13.78.

Es gelang bis jetzt nicht, aus dem Chlorhydrat das freie Bornyl-
hydrazin zu isolieren. Wird nimlich eine alkoholische Losung des Chlor-
hydrats mit Natronlauge behandelt und dann im Vakuum zur Trockne ge-
bracht, so zersetzt sich das sich ausscheidende Produkt unter Gasentwicklung.
Deshalb wurden zur weiteren Charakterisierung des Hydrazins aus seinem
Chlorhydrat das Semicarbazid, sowie die Benzoyl- und die Benzyliden-
Verbindung dargestellt.

Bornyl-semicarbazid, C,oH,;. NH.NH.CO.NH,: 1 g Chlorhydrat
der Base wurde in Wasser gelést und dann eine konz. Lésung von 1 g Kalium-
cyanat zugesetzt. Alsbald triibt sich das Gemisch, um nach wenigen Minuten
zu erstarren. Es wird abgenutscht und mit kaltem Wasser nachgewaschen.
Das Semicarbazid ist schwer loslich in Ather, Alkohol, Benzol und Aceton,
leichter beim Erwirmen in diesen Lgsungsmitteln. Aus heiflem Alkohol um-
krystallisiert, schmilzt es bei 191° unt. Zers.

0.1323 g Sbst.: 23.4 cem N (179 744 mm). — 0.1166 g Sbst.: 20.7 ccm N (179,
744 mm).

C; H, ON;. Ber. N 19.90. Gef. N 19.98, 29.06.

Dibenzoyl-bornyl-hydrazin, C,H;;.N,H(CO.C;H;);, gewonnen,
durch Erwirmen des Chlorhydrats mit Benzoylchlorid und wasser-freier Soda
in Benzol-Lésung, ist leicht 1oslich in Alkohol, Ather und Aceton, schiwer in
kaltem Benzol. Aus heilem Benzol umkrystallisiert, zeigt es den Schmp.
199 —200°.

0.1509 g Sbst.: 0.4237 g CO,, 0.1036 g H,0. — 0.1668 g Sbst.: 10.9 cem N (17
759.5 mm).

C, HyON,. Ber. C 76.55, H 7.50, N 7.45. Gef. C 76.58, H 7.68, X 7.54.

Benzyliden-bornyl-hydrazin-Chlorhydrat, C,H,,.NH.N:CH.
C,H,, HCl: LiBt man zu einer absolut-alkohol. Losung des Bornyl-hydrazin-
Chlorhydrats die berechnete Menge von Benzaldehyd hinzuflieBen, so ver-
wandelt sich das Ganze in einen Krystallbrei. Derselbe wird abgenutscht
und mit Ather nachgewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum-Exsiccator
besitzt die Substanz den Schmp. 116—117°.

0.1478 g Sbst.: 0.0718 g AgCl. — 0.1661 g Sbst.: 14.0 ccm N (16.5%, 755 mm).

CHy N, Cl. Ber. Cl 12.11, N 9.57. Gef. Cl 12.02, N 9.69.

Das Chlorhydrat des Hydrazons ist in kaltem Alkohol schwer 15slich, in
warmem leichter, es findet dabei aber eine teilweise Zersetzung statt: die
Losung riecht nach Benzaldehyd, und der Riickstand 148t sich nicht zur
Krystallisation bringen. Auch als die trockne Substanz im Vakuum-Exsiccator
lingere Zeit aufbewahrt wurde, verfirbte. sie sich gelb und wurde schmierig.

Benzophenon und Hydrazin-Hydrat in Eisessig-L§sung.

1) 15 g Benzophenon wurden in 25 ccm Eisessig geldst und ohne Kiihlung
2.5 g Hydrazin-Hydrat allmihlich zugesetzt. Nach dem FErkalten beginnt
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das Ketazin, sich in kleinen Nadeln abzuscheiden. Nach 24 Stdn. wurden
diese abgenutscht und mit Ather nachgewaschen. Erhalten 6.1 g schwach
gelblich gefirbtes Ketazin vom Schmp. 162.5—163°. Curtius und Rauten-
berg geben 1. c. den Schmp. 162° an. Als das Filtrat bis auf ein kleines
Volumen unter Zugabe von Alkohol eingeengt wurde, lieferte es noch 5.8 g
Ketazin vom Schmp. 162—163°. Es wurden demnach 11.9 g analysen-reines
Ketazin gewonnen, die einer Ausbeute von 809, d. Th. entsprechen.
0.1452 g Sbst.: 9.95 ccm N (20°, 762 mm).
CyeH,N,. Ber. N 7.78. Gef. N 7.82,

Aus der Mutterlauge wurden mehr als 3 g einer brdunlich gefirbten,
krystallinischen Substanz erhalten, die sich als ein Gemisch des Ketazins mit
Benzophenon-Acetyl-hydrazon erwies, und aus der sich durch fraktionierte
Krystallisation aus Alkohol das letztere vom Schmp. 105—107° isolieren lie
(s. unten).

2) Zu 15 g in 25 ccm Eisessig gelostem Benzophenon setzte man 5 g
Hydrazin-Hydrat hinzu und erwirmte auf dem Wasserbade einige Stunden.
Die nach dem Erkalten abfiltrierten und mit kaltem Alkohol gewaschenen
Krystalle (3.1 g) hatten den Schmp. 162—163°, waren also reines Benzo-
phenon-ketazin. Das zur Trockne eingedampfte Filtrat hinterlieB ca.
15 g einer schwach briunlich gefirbten Substanz, die nach 3-maligem Um-
krystallisieren aus Alkohol den Schmp. 106—107.5° zeigte und sich der Analyse
nach als das Acetylderivat des Benzophenon-Hydrazons erwies.
Curtius und Rautenberg!®) geben fiir dieselbe Verbindung den Schmp.
107° an.

0.1743 g Sbst.: 17.9 ccm N (20.5°, 770.5 mm). ~— 0.1581 g Sbst.: 16.35 ccm N (20.5°,
764 mm). — Mol.-Gew.-Bestimm.: 0.1791, 0.2858 g Sbst. in 18.93 g Benzol: A = 0.205°,
0.313°.

C4H,,ON,. Ber. N 11.77, Mol.-Gew. 238, Gef. N 11.83, 11.81, Mol.-Gew. 235, 246.

Acetophenon und Hydrazin-Hydrat in Eisessig-Lésung.

Zu einer Lésung von 15 g Acetophenon in 25 ccm Eisessig wurden ohne
Kiihlung 3.2 g Hydrazin-Hydrat zugesetzt. Das Gemisch erwirmte sich stark
und verwandelte sich augenblicklich in einen gelblichen Krystallbrei.
Nach dem Erkalten wurde abgenutscht und auf dem Tonteller getrocknet.
Erhaiten 14.5 g Ketazin vom Schmp. 121—121.5%. Curtius und Thun
{I. ¢.) geben fiir das Acetophenon-ketazin den Schmp. 121° an.

0.1435 g Sbst.: 15.1 ccm N (20.5°, 762.5 mm).

C,¢H,¢N,;. Ber. N 11.87. Gef. N 11.98.

Es wurde also in quantitativer Ausbeute analysen-reines Acetophenon-
ketazin erhalten. LaBt man dagegen auf I Mol. Keton 1 Mol. Hydrazin ein-
wirken, so bildet sich zwar ebenfalls Ketazin, der Uberschufl an Hydrazin
verwandelt sich dabei aber in Diacetyl-hydrazin, das mit dem Schmp.
138° isoliert werden konnte.

Leningrad, im Oktober 1929.

1) 1L e, 197.





