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215. A. W ohl:  Die intermolekulare und intramolekulare Reaktions- 
flihigkeit voa Hydrazoniumverbindungen (Zur Kenntnis des Ver- 

laufs organisch-chemischer Vorglinge, 11. Mittei1.l)). 
[Aus d.  Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Danzig.: 

(Eingegangen am 11. April 1931.1 
Die Auffassung organisch-chemischer Reaktionen als eine Folge von 

An- und Umlagerungen ist friih2) und oft3) zum Ausdruck gekommen und 
insbesondere seit I907 durch E.  Fischcrs4) Eintreten dafiir den Chemikern 
gelaufig geworden. Trotzdem aber wird hei allen den zahlreichen Erorterungen 
iiber den Verlauf und die Geschwindigkeit organisch-chemischer Reaktionen 
oder iiber die Bindungsfestigkeit von Atomen und Atomgruppen am Kohlen- 
stoff im allgemeinen wenig darauf Riicksicht genommen, da13 es sich dabei 
vielfach nicht um einsinnig verlaufende oder einsinnig vergleichbare Vorgiinge 
handelt. sondern daB man unterscheiden musse, ob die untersuchten 
Reaktions- oder Bau-Bedingungen auf die primare Addition d u c h  Neben- 
valenzen, die Umlagerung zur Hauptvalenz-Bindung oder die Stabilisierung 
beschleunigends) oder hemmend wirken, und dal3 nicht die Bindungs- 
verhaltnisse des Ausgangs-, sondern des Zwischenproduktes den Fortgang 
bestimmen. 

Vor langerer Zeit wurde darauf hingewiesen, d d  die hohe Reaktions- 
fahigkeit von Br-Br, HO-C1, HO-NO, Ha-OH,  H,N-NH, usw. 

und ihrer Derivate mit der Konjugation der Nebenvalenzen an den Schliissel- 
.. .. .. .. .. .. .. .. 

l) vergl. B. 64, 1357 [193I]. 
8, K e k u l k ,  Lehrbuch, 1867; H o r s t m a n n ,  B. 10, 802 [ 1 8 ~ 7 ] ;  v a n ' t  H o f f ,  

Ansichten iibcr organ. Chemie [1878], I. S. 77 u. 245; Michael, Zahlreiche Abhand- 
lungen seit 1899, z. B. B. 43, 625 [ I ~ I O ! .  

a) vergl. A r m s t r o n g ,  Chem. News 23, 28 [rgog]; A. W e r n e r ,  B. 44, 879 [IgIrj; 
A. 386, 66 [IgII;; E n g l e r ,  Chcm.-Ztg. 1912, 1269; S c h m i d l i n ,  B. 43, 2806 [ I ~ I O ! ;  

R e i c h ,  B. 46, 373 [1913];Reddelin, Journ. prakt. Chem. [z] 91, 220 [IgIs]; W i e -  
l a n d ,  B. 48, 1099 j1015]; D e h n ,  Journ.Amer. chem.Soc.,39, 2646;1917;; H a n t z s c h ,  
Ztschr. Elektrochem. 29, 243 [I9231 u. a. m., z. B. neuerdings B. 68, 1483, 2054 [ ~ g q j ,  
60, 2085 [Igq],  64, 236 [1g3I]. Daneben wird aber auch primiire Dissoziation a.ls 
erste Reaktionsstufe angenommen, vergl. z. B. Compt. rend. Acad. Sciences 187. 
281,774 [I9131. Ztschr. physikal. Chem. (B.) 9,178 [1g30]. Auf die Abgrenzung beider Arten 
ron Vorgangen von einander sol1 in einer folgenden Abhandlung eingegangen werden. 

') B. 40, 495 [1907]; A. 381, 123 [ I ~ I I ] .  
G, Satiirlich konnen die erste und zweite oder zweite und dritte Phase auch zu- 

sammenfallen. Das Erstere ist z. B. der Fall bei der Anlagerung atomaren Wasserstoffs 
an eine 1)oppelbindung. wobei die primare Addition zugleich zur Hauptvalenz-Bindung 
fiihrt; das zweite bei eigentlichen Substitutionen, also z. B. bei der Einwirkung yon 
Brom-acetamid auf ungesattigtc Kohlenstoffverbilldungen mit beweglichem Waserstoff, 
bei der o h n e  Hauptvalenz-Anlagerung an die Doppelbindung CH,.CO.NH und H aus 
dem primaren Additionsprodykt zuvammentritt und Br an Stelle des Wawrstoffs und 
entsprechend unter Halogen-Abspaltung bei andern Halogenicrungen, vergl. B. 62, 5 I 
[IgIg], 64, 476 [I921]. und kiirzlich S t r a u s ,  B. 63, 1868 [1g30]. 

6) So wirkt z. B. der Schwefel als Katalysator bei Bildung ron Thio-hamstoffen 
aus Schwefelkohlcnstoff und Aminen auf die S t a b i l i s i e r u n g  beschleunigend, indem 
er sich in dem Zwischenprodukt an die SH-Gruppe zu (S),H addiert, das ein stirkeres 
Saure-Anion ist als SH und sich demnach leichter mit dem Wasserstoffkern der benach- 
barten SH-Gruppe abspaltet usw. Ahnlich wirken auch die sog. H a l o g e n - U b e r t r a g e r  
bei der Halogenierung aromatischer Verbindungen vielfach nicht auf -4nlagerung des 
Halogens beschleunigend, wie sich das aus dem Unterschied der Bildungs-Bedingungeu 
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atomen (Hlg, 0, N, C = C) zusammenhangt, und da13 diese starke Reaktions- 
fahigkeit auf die dadurch bedingte Erleichterung der primaren Addition 
zuriickzufiihren sei') . Diese primare Addition, bei der die reagierenden Mole- 
kiile beim Stofi zunachst aneinandergekoppelt werden, \vie gleichartige Mole- 
kale bei der Fliissigkeits-Bildung, fiihrt zu der von Kekul6 als ,,groQes 
3Iolekiil" bezeichneten Vorverbindung *), deren Bildung, da Ablosungsarbeit 
an verbundenen Atomen dabei nicht zu leisten ist , keine Aktivierungswarme 
erfordert. Es wurde damals dargelegt, da13 so z. B. wohl das Verschwinden 
der  typ ischen  Reak t ions fah igke i t  de r  Hydraz in -Der iva t e  gegen 
die  Carbonylgruppen  i n  den  q u a r t a r e n  Hydrazoniumsalzen ,  in 
denen eine Konjugation zweier ungesattigter Stickstoffatome nicht rnehr 
vorliegt, auf die Hemmung der primaren Addition zuruckzufduen sei und 
eine nahere Untersuchung dieser Frage in Aussicht gestellt; sie ist dann 
vor 5 Jahreng) durchgefiihrt worden. 

Eine Priifung dieser Auf€assung von der Hemmung  der  p r imaren  
Addi t ion  erschien so durchfiihrbar, daIj man die i n t e r -  und intramole- 
kulase Reaktionsfahigkeit der auf Urnsetzbarkeit zu priifenden Atomgruppen 
verglichl0). Im  ersteren Falle bedurfte es ja der primaren Addition, und das 
Ausbleiben des Vorganges deutete, wenn andere Griinde ausgeschlossen 
wurden, auf die Hemmung derselben. Trat dann im zweiten Falle, wo die 
zu verkniipfenden Atomgruppen bereits in einem Molekiil vereinigt waren, 
die erwartete Reaktion unter n-esentlich gleichen Bedingungen ein, so sprach 
das dafiir, da13 keine anderen Grunde, z. B. Besonderheiten der raumlichen 
Zuordnungll), dem Ausbleiben im ersteren Falle entgegengestanden haben. 

\'on diesein Gesichtspunkte aus ist das intermolekulare Verha l ten  
einer q u a r t a r e n  Hydraz inove rb indung ,  die eine ace ta l i s ie r te  Al- 
tlehydgr uppe  enthalt, gegen andere Aldehyde mit dem intramolekularen 
Verha l ten  nach  Spa l tung  der Aceta lgruppe  verglichen worden. Es 
von Benzol-hesachlorid und rhlorierten Benzolen ergibt, sondern ebenfalls auf die S t a -  
bi l is ierung.  Durch Verkniipfung mit den durch Hauptvalenz an den Kern addierten 
Halogenen entstehen z. B. mit Eisenchlorid USR. Komplcxe, die Ionen starkerer Sauren 
darstellen und von denen sich der jen ige  am leichtrsten abspaltet, der den beweglichsten 
%'asserstoff am benachbarten Kohlenstoffatom des Zwisc hen  produ k tes findet. 
das ja nicht mehr Benzol-Charakter hat, und fur das die bekannten Regeln iiber Lockentng 
des \Vasserstoffs in der aliphatischen Reihe gelten (Erklarung der meta-Substitution 
an Benzol-Derivaten) . 

7) B. 52. j4  [ ~ g r g ) ;  vergl. die Steigerung des Additionsvermogens der Doppel- 
bindung in Enolen (K. H. M e y e r ,  A. 398, 71 ,  80 [I913]). 

8 )  R e d d e l i n ,  Journ. prakt. Chem. [z]. 91, 220 !191j]; vergl. B. 88, 1483 LIgzjj, 
64, 236 [1931]. 

9) .%lex P r a n s c h k e :  , ,eber das (3-Hydrazino-propionacetd", Dissertat., Danzig, 
Oktober 1526. 

10) I n t r a m o l e k u l a r e  Ionen-Reaktion, vergl. z. B. die allgemeine Indifferenz der 
Fluoride iind die Umsetzung von F. CH2. CHz , OH mit Na,CO, (S w a r t s  Bull. Akad. 
Belg. 1914 7). 

11) DaI3 Bedingungen der raumlirhen Zuordnung der Atome im Molekul fiir den 
Eintritt oder die Behinderung von Reaktionen eine Rolle spielen, kann keinem Zweifel 
unterliegen gegeniiber den zahlreichen Erfahrungen, wie iiber die Anhydrid-Bildung 
von cis- und trans-Dicarbonsauren, dem Ausbleiben der Vier- bzw . Achtring-Bildung 
bei der Polymerisation von -4cetylen bzw. Isopren und vielem mehr (vergl. z. B. Ztschr. 
physikal. Chem. (B) 12,194 [1931]). Immerhin aber ist eine groSe Zahl von sog. sterischen 

.. .. .. . . -  
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ergab sich, da13 (3 - Di met  h y 1 h yd  r az  o ni u m- p r  o pi  o n a1 d e  h y d a c  e t a1 , 
H2N .N(OH) (CH,), . CH,. CH,. CH (OC,H,),, ebenso wie die einfachere quartare 
Hydrazinoverbindung H,N . N (OH) (CH,), gegen Aldehyde vollkommen in- 
different ist, da13 sie aber nacheAufspaltung der Acetalgruppe intramolekular 
die normale Reaktionsfihigkeit zeigt, indem in neutraler Losung der Di- 
methylhydraxonium-propionaldehyd in die Pyrazolin-Verbindung iibergeht : 

(OH) (CHJZN - CH, - CH, (OH) (CH3)zN - CHZ-CHZ 
I -F I I .  N NH, OAH - - -CH 

Zur Darstekng des P-Dimethylhydrazonium-propionaldehyds diente das 
-.Hy dr  a zi no  -pr  opi  o n ac  e t  a1 , H,N . NH . CH, . CH, . CH (OC,H,)2; daneben 

wird die zweifach substituierte Base H,K .K [CH,. CH,.CH (OC,H,)J, er- 
halten. Fur die Methyl ie rung  des  Hydrazino-propionacetals zum 
quartaren Salz erwies sich die Anwendung von Methyljodid in Ather sowohl 
in bezug auf die Ausbeute, \vie auch hinsichtlich der Leichtigkeit der Aus- 
fiihrung als giinstigster Weg. 

Der Verlauf ist, wie bei der Methylierung des Hydrazin-Hydrats nach 
Harr ies  und Hagal,), einfach. Es wurden das aqmm.  Methylhydraz ino-  
p ro  pi0 n ace t a1 , H,N . N (CH,) .CH,. CH, . CH (OC2HJ2, und das aus diesem 
durch Anlagerung von einem weiteren Molekiil Jodmethyl entstehende q u a r  - 
t a r e  H y  d r  azoniums alz  H a .  N (CH,), [CH,. CH, . CH (OC,H,)J J erhalten, 
indem sich das Jodmethyl nur an den basischeren, also den bereits alkylierten 
Stickstoff anlagert und keine Verbindungen bildet, die an beiden Stickstoff- 
atomen Methylgruppen tragen. Entsprechend liefert die Reduk t ion  des 
Jodsalzes der quartaren Base, die mit Satrium in alkohol. Lijsung ausgefiihrt 
wurde, als eines der Reduktionsprodukte Ammoniak. 

Das s a u r e  Oxa la t  der  q u a r t a r e n  Aceta lbase ,  unter Zusatz eines 
Uberschusses von Calciumcarbonat mit Benza ldehyd oder p-Nitro-  
benza ldehyd behandelt, ergab kein Hydrazon ,  und ebenso verhielt sich 
die friiherI3) schon als Pluorid untersuchte Tr i  me thy l  - h y d r  azonium-  
ve rb indung  von Harr ies .  

Aus dem quartaren Jodsalz wurde dann ein durch das Platindoppel- 
salz gekennzeichnetes C hlor h y d r a t  dargestellt und darin die Acetalgruppe 
mit rauchend. Salzsaure gespalten. Das Chlorhydra t  des  Hydraz ino -  
a1 dehyds  konnte seiner stark hygroskopischen Eigenschaften wegen auch 
nur durch sein Platindoppelsalz gekennzeichnet werden. Beim Umkrystal- 
lisieren desselben erfolgte schon durch Lijsen in heiaem warigen Aceton 
die Kondensation zu einem Ylatindoppelsalz des me thy l i e r t en  Pyrazol ins ,  
das sich aber, je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens, in einem Intervall 
von 191-1950 zersetzte, also far eine Identifikation nicht besonders ge- 
eignet war. 

Behinderungen, insbesondere da, wo man friiher einen EinfluB der Raum-Erfiillung 
angenommen hat, auf Hemmung der primaren Addition zuriickzufiihren, dadurch, daB 
die sonst primar wirksamen Xdditionsstellen yon Schlusselatomen in Sebenvalenz- 
Ringen in tramolekular abgesattigt sind und so durch Schmachung des Dipolmoments 
intermolekular nicht zur Wirkung kommen; vergl. .4nschiitz, Ztschr. Elektrochem. 
10, 580 [1go4!; A. 846, 379 [1906]; A. Wohl,  B. 47, 3476 [1914], 54, 476 [Ig21]; Wie- 
land,  B .63 ,  572 [I930]. 13) B. 52, 54 [IgIg]. 

go* 
lZ) B. 31, 56 [1898]. 
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Da Oxalate in der Regel gut krystallisierende Verbindungen rnit scharfem 
Schmelzpunkt sind, wurde zunachst das einfach saure Oxa la t  der  q u a r -  
t a r e n  Aceta lbase  aus dem Jodsalz dargestellt. Die Aufspa l tung  der  
Aceta lgruppe  gelang rnit einer konz. waBrigen Oxalsaure-Lbsung, die 
Kondensation trat dann, nach Fortschaffen der Oxalsaure rnit Calcium- 
carbonat, bei gewohnlicher Temperatur in der von der Saure befreiten Lijsung 
ein. So entstand das Pyrazolin-Derivat und lieferte, rnit der berechneten 
CH, - CH, Menge Oxalsaure versetzt, das saure 
I “(CH,), .O. CO . COOH Oxalat von nebenstehender Formel. 

CH - N’ Zum Vergleich nfurde aus Pyrazol in ,  
das aus Acrolein und Hydrazin-Hydrat erhalten worden war, durcb Methy  - 
l ieren rnit Jodmethyl und starke Kalilauge das Dimethyl -pyrazol in iuni -  
jod id  dargestellt und mit osalsaurem Silber und Oxalsaure in das saure 
Oxa la t  iibergefiihrt. Sowohl die beiden Oxalate, wie die daraus gewinnbaren 
Pikrate und Platin- und Golddoppelsalze erwiesen sich durch Analyse, 
Schmp. und Misch-Schmp. als identisch. 

Berchrefbung der Verruche. 
(ilrach Versuchen von Dr. A. Pranschke.) 

p-Hydrazino-propionacetal. 
Mol.), 180 g Hydrazin-Hydrat 

(36/10 Mol.), 13.5 g N a t r i u m j o d i d Y  (s/,w Mol.) werden in 350 ccrn gewohnl. 
Alkohol gelost und, auf zwei Rohren verteilt, 5-6Stdn. auf 100, erbitzt. 
Von dem farblosen, in zwei Schichten geteilten Inhalt wird die untere wurige 
Schicht abgetrennt. Der Alkobol wird auf dem Wasserbade abdestilliert 
und der Ruckstand nach dem Erkalten mit 50-proz. KOH versetzt, die 
das Hydrazino-acetal abscheidet. Es wird mit &her aufgenommen. Nach 
dem Trocknen der atherischen Losung mit Pottasche und Verjagen des &.hers 
wird die Verbindung im Vakuurn der Quecksilberpumpe destilliert ; Sdp.,., 
730, Sdp.,.,, 6g0. Die Ausbeute betrug in zwei Fallen, in denen diese Vor- 
schrift angewandt wurde, je 66 g Rase (46% d. Th.). 

Das P-Hydrazino-propionacetal  ist eine wasserhelle Fliissigkeit von 
schwach aromatischem und dabei basischem Geruch, in Wasser, Alkohol 
und k h e r  leicht liislich; es reduziert als primares Hydrazin Fehlingsche 
J,&ung und ammoniakalische Silberoxyd-Losung schon in der Kalte. Beim 
Stehen in nicht gut geschlossenen GefaRen tritt Zersetzung unter Gasentwick- 
lung ein, wahrscheinlich wird die Substanz durch den Luft-Sauerstoff oxydiert. 

I g Base, in 10 ccm absol. dlkohol gelost. wird mit 0.55 g wasser-freier Osalsaure, 
in Ioccm absol. Alkohol versetzt; es fallt das e in fach  satire O s a l a t  in feineii Nadelri 
w m  Schmp. 122~. 

150 g (3-Chlor-propionacetal 

C,H,,0,N2. Ber. C 42.8, H 7.93. N 11.1. 
Gef ,. 12.6, ,, 7.88. ,. 11.2. 

A’, N - B i s - [.(, y - d i a t  h o x y - 11. - p r o p y 11 - h y d r a z i n , H,N . N[CH, . CH, 
. CH (OC,H,),] : Nach dern Abdestillieren des Hydrazino-acetals bleibt ini 
Kolben eine braunlich gefarbte, olige Flussigkeit zuruck, die im Hochvakuum 
bei der Temperatur des Wasserbades nicht ubergeht. Sie ist in Wasser schwer 
Ioslich. Um Reste von Hydrazino-acetal zu beseitigen, wurde diese Ver- 
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bindung mehrere Male rnit wenig Wasser geschuttelt und dann erst rnit 
k h e r  aufgenommen. Nach dem Trocknen der atherischen Lijsung rnit Pott- 
asche und dem Verjagen des Athers wurde sie im Hochvakuum aus einem 
Schwefelsaure-Bade destilliert. Sdp.,., 125,. Die Base ist ein farbloses 0 1  
von aromatischem Geruch, das in Alkohol und k h e r  leicht, in Wasser schwer 
loslich ist. Sie reduziert Fehlingsche Losung erst in der Warme. Ihr e i n -  
f ach  saures  Oxa la t ,  das in absol. Alkohol loslich ist, ergab: 

C,,H,,O,N,. Ber. C 50.26, H 8.9, S 7.34. 
Gef ., 50.60. ). 9.2, N 7.50. 

Da sich die reine primare Base im gleichen Volumen Wasser klar lost, ist 
eine merkliche Menge an sekundarer Base darin an dem Auftreten von 01- 
tropfchen erkennbar. 

$ - [2va'- Methyl  - h y d r azi  n 01 -p ro  pi  on  ace t a 1, H,N . N (CH,) [CH, . CH, 
.CH(OC,H,),]. Es wurden gleiche Mole, und zwar 20 g Hydraz ino-ace ta l ,  
in 50 ccm Wasser gelost, 6.9 g festes KOH und 15.5 g frisch destilliertes 
D ime thy l su l f a t ,  verwendet. Nach 2-stdg. Schiitteln in der Kiilte war 
das Dirnethylsulfat verschwunden. Das Wasser wurde im Vakuum der 
Wasserstrahl-Pump abdestilliert und die Rase von dem auskrystallisierten 
Kaliummethylsulfat mittels Athers getrennt. Sdp.,., 55 -560. 

Ebenso wie das asgmm. Dimethyl-hydrazin niedriger siedet als das 
Methyl-hydrazin, hat auch diese Verbindhng einen niedrigeren Siedepunkt 
als das Hydrazino-acetal; d.a die Differenz aber nur 20° betragt, geht etwas 
von der primaren Base rnit iiber. Die Abscheidung derselben gelingt als 
in Alkohol schwer losliches s a u r e s  Oxala t .  

2.7 g Base, in 20 ccm absol. Alkohol gelijst, wurden rnit 1.4 g wasser- 
freier Oxalsaure in 20 ccm absol. Alkohol zusammengebracht. Es fie1 ein 
Niederschlag, im Verhdtnis zu den angewandten Reagenzien, in geringer Menge, 
der sich durch h a l y s e  als O s a l a t  des  Hydrazino-propionacetals 
erwies. Aus dem Filtrat nach dem Verjagen des Alkohols im Vakuum rnit 
KOH in Freiheit gesetzt, rnit Ather aufgenommen, getrocknet und nochmals 
destilliert, war die Base rein. 

C,HzoOzN2. Ber. C 54.5, II  11.3, Gef. C 54.3. H 11.5. 

Die Verbindung ist eine wasserklare Fliissigkeit von intensivem, an 
Heringslake erinnerndem Geruch. Sie ist in Wasser leicht loslich und durch 
KOH nicht so leicht aussalzbar wie das Hydrazino-acetal. Von &her wird 
sie schwerer aufgenommen. 

J o d me t  h y 1 at de  s p - p e t  h y 1 - h y d r a z i n 01 - p r o pi o n a c e t a 1 s , H2N 
X(CH,),[CH2.CH2.CH(OC2H5)2]. J :  8.3 g Hydraz ino -ace ta l  und 3.3 g 

KOH werden in 30 ccm Wasser gelost. Dazu werden 14.6 g J o d m e t h y l  
hinzugegeben. Nach 12-stdg. Schiitteln in der Kalte war das Jodmethyl 
verschwunden. Die alkalisch reagierende Losung wurde im Vakuum stark 
eingeengt und unter Kiihlung mit '60-proz. KOH versetzt. Es  schied sich 
eine olige Fliissigkeit auf der Kalilauge ab, die zum groljten Teil in der Kd te  
krystallinisch erstarrte. Die Krystalle wurden iiber Asbest filtriert und mit 
wenig Alkohol und Ather gewaschen. Nach dem Trocknen betrug ihre Ge- 
wichtsmenge 5.3 g = 33% d. Th. Das zunachst isolierte Salz war braunlich 
gefarbt. Als bestes Medium zur Umkrystallisation envies sich die 7-fache 
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Menge heiBen Amylalkohols, der in der Kalteniivchung ca. 8jyL der Ver- 
bindung wieder auskrystallisieren lafit. 

C9H2::02K2J. Ikr .  C 33.9, H 7.2. S 8 8.  J 39 9 3  
Gef. ,. 33.71. ,. 7 . 5 ,  ,. 9.0. J 39.8:. 40.09, 39.8s. 

Das in sechsseitigen Saulen krystallisierte Jodmethy la t  des  F- [LV.'- 
Met h y1 - h y d r  azi  no]  - p r  opi  on ace t a 1 s ist nach r-maligem Umlosen rein 
weiB, wird aber im Sonnenlichte nach kurzer Zeit gelblich. Es schmilzt bei 
910. Die waBrige Losung reagiert schwach alkalisch, wohl infolge der An- 
wesenheit der freien Aminogruppe. Es ist in 50-proz. KOH unloslich, ist 
also das Salz einer quartaren Base, und da zwei Methylgruppen eingetreten 
sind, ist damit die Struktur der Verbindung festgelegt. Sie wurde weiter 
dadurch bestatigt, d d  durch R e d u k t i o n  Ammoniak abgespalten wurde. 

In cinern Kolben von zoo ccrn Inhalt nerden 0.4385 g Jodmcthylat und j g Satrium 
mit absol. Ather iiberschichtet. In einem zweiten Kolben. der mit dem ersten durch 
ein tfberleitungsrohr verbunden war, wurde 96-proz. Alkohol zum Sieden erhitzt. Die 
heil3en Alkohol-Dampfe bringen das Jodsalz allmahlich in Losung und reagieren gleich- 
zeitig rnit dem Natrium unter Wasserstoff-Entwicklung. Um das gebildete Ammoniak  
quantitativ aufzufangen, war noch ein zn-eites gebogenes Ableitungsrohr im ersten 
Kolben angebracht, das in einen abwarts geneigten Kiihler miintlete. der mit einer Vor- 
lage verbunden war, wie sie bei der quantitativen Ammoniak-Bestimmung iiblich ist . 
In der Vorlage befanden sich 50 ccrn n/,,-HCl. Die nachfolgende Titration ergab einen 
Ammoniak-Gehalt, der ca. 9% hoher lag als der berechnete, da wohl die andere Kom- 
ponente, die tertiare Base, rnit Alkohol-Dampfen etwas fliichtig ist. -411s dcr maI3rigen 
Losung wurde das A m m o n i a k  von neuem iibergetrieben und als Ammoniumchlorid 
identifiziert. 

Besser als in WaBriger Losung verlauft die Methyl ie rung  i n  Ather :  
10 g Hydraz ino-ace ta l  wurden in 25 ccm absol. k h e r  gelost und 17.6 g 
Methyl jod id  unter Kiihlung zugetropft. Es schied sich alsbald eine fliissige 
Schicht der Jodhydrate unter dem Ather ab, die durch Einstellen in Eis 
rasch zur Krystallisation gebracht werden konnte. Hierzu 1aBt man sofort 
7 g 50-pro~. KOH hinzuflieoen, die das quartare Salz zur Abscheidung bringt. 
E s  wird iiber Asbest scharf abgenutscht, mit k h e r  gewaschen, urn Basen- 
reste zu entfernen. Reste von KOH lassen sich am besten durch sofortiges 
Aufstreichen auf einen Tonteller entfernen. Es werden 16 g = &O,/, d. Th. 
an Rohprodukt erhalten. Nach I-maligem Umkrystallisieren aus Amyl- 
alkohol ist das Salz analysenrein und schmilzt bei gr0. In der atherischen 
Losung bleibt ein kleiner Anteil, der nach dem Verjagen des Athers und 
Trennung vom Hydrazino-acetal im Hochvakuum sich als die zuvor rnit 
Dimethylsulfat erhaltene tertiare Base erwies. 

Chlo r i d H,N . N (CH,), [CH, . CH, . CH (OC,H,),] . C1: 1.5 g analysenreines. 
J o d i d  wurden in wail3riger oder alkohol. Losung rnit dem 3-faclen cber- 
schuB an saure-frei gewaschenem Si lberchlor id  T Stde. geschiittelt. Nach 
Abfiltrieren der Silbersalze und Verjagen des Alkohols im Vakuum hinter- 
blieb eine sirupose, farblose Masse, die erst nach mehrtagigem Stehen iiber 
Schwefelsaure im Exsiccator zu strahligen Krystallen erstarrte. Die Ver- 
bindung ist so hygroskopisch, daB sie an der Luft sofort zedlieat. Ihre waorige 
Losung reagiert, ebenso wie die des quartairen Jodsalzes, schwach alkalisch. 
Zu ihrer Idcntifizierung wurde ein P la t indoppelsa lz  hergestellt. 

ca. 0.2 g deschlorides wurden in I ccm Wasser gelost und die berechnete 
Menge Platintetrachlorid, in 5 ccm absol. Alkohol gelost, binzugegeben. Es 
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fielen sofort eigelbe Xadeln, die mit wenig Alkohol und k h e r  gelvaschen, 
uber Schwefelsaure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet n-urden. Die Platin- 
Bestiminung ergab, daW die Base in dem Doppelsalz znvisaurig fungiert. 

C9H240&'zI'tC16. Ber. Pt j2.46. Gef Pt 32.28, 31.40. 

Spal tung des Acetals. 
a) in salzsaurer Losung: Chlormethylat des 3-[Na'-Methyl- 

h y d r az i n 03 -prop i o n a1 de h yds , H,N . N (CH,) , (CH, . CH, . CHO) . C1: Eine 
Losung von 5 g quartarem Jodsalz mrde  wie beschrieben in das Chlorid 
uberfuhrt und bis zur Troche iiber Schwefelsaure eingedunstet. Die sirupose 
Masse des Chlorides (ca. 3.5 g)  wwde nun in 5 ccm Wasser aufgenommen 
und in der Raltemischung ein lmgsamer Strom von HC1-Gas eingeleitet 
bis zur Sattigung. Die Losung blieb klar trotz mehrstiindigen Stehens unter 
Kiihlung. Deshalb wurde sie iiber Schwefelsaure und Natronkalk bis zur 
Troche eingedunstet . Es hinterblieb eine farblose Krystallmasse, die sofort 
beim Herausnehmen aus dem Exsiccator zerflofl. Sie reduzierte stark am- 
moniakalische Silberoxyd-Losung. Es gelang nicht, trotz mehrtagigen Stehens 
i ik r  Natronkalk, ihr das eingeschlossene HC1-Gas zu entziehen, das sich 
durch seinen Geruch kenntlich machte. Zur Identifizierung wurde ein Plat in-  
do p pels alz hergestellt. 

ca. 0.2 g des Aldehyd-Salzes wurden in 2 ccrn U'asser gelost und die berechnete 
Menge Platintetrachlorid, in I ccm \Va.ser gelost, hinzugegeben. Es fielen tief rotgelb 
gefarbte Nadeln, die nach dem IVaschen mit Alkohol und :ither und Trocknen iiber 
Schwefelslurc zwischen 197-198O schmolzen. Zwei Platin-Bcstimmungen ergabh 36.1 
und 36.474, Platin. Unter der Annahme, dalj der Aldehyd zweisaurig fungiert, berechnet 
sich der Platingehalt des Doppelsalzes C,H,,ON,PtCl, zu 37.03% Platin. 

Der Grund fur die unsicheren Zahlen ist auf geringe Einschliisse von Aldehyd-Salz 
zuriickzufiihren, denn das Platinsalz zeigte schwach hygroskopische Eigenschaften und 
konnte, wie das Folgendc ergibt, nur ohne Umkrystallisation analysiert werden, da 
schon bcim Siedepunkte des Acetons eine weitere Umwandlung eintrat. 

0.2 g dcs Salzes wurden mit 5 ccm absol. Aceton iiberschichtet, im Wasserbade 
bis zum Siedepunkte des Acetons erwarmt, aus einer Burette solange tropfenweise mit 
destilliertem Wasser versetzt, bis die Verbindung in Losung gin& und dann bei oo zur 
Krystallisation gestellt. Das rnit Alkohol und Ather gewaschene Salz hatte seine dunkle. 
rotgelbe Farbe in eine helle, eigelbe umgewandelt. Der Sclunp. lag nun zwischen I ~ I O  

und rg5O unt. Zers. 0.2214 g des Salzes wurden 5 Stdn. iiber Phosphorpentoxyd imVakuum 
auf die Siedetemperatur des Alkohols erwarmt. Die Chvichts-Abnahmc betrug 0.0002 g. 
d. s. o.o70/b des Gesamtgewichts. 

Es lag mithin kein Hydrat vor. Vielmehr war unter Wasser-Abspal- 
t u ng das PI a t  i n d o ppe 1s a lz ei ne s Ko n de n s a t  i o n s pro du k t  e s ent- 
standen, das mit 2 Stickstoffatomen als einsaurige Base fungierte, wie das 
fur Platindoppelsalze des F'yrazolins 15) und des am Stickstoff methylierten 
Pyrazols Is) bekannt ist . 

CI,H,,S4PtC1,. Bcr. P t  32.1. Cef. P t  32.18, 32.22. 
Demnach hatte sich in der sauren Losung beim Erwarmen der methy- 

lierte Hydrazino-aldehyd unter Wasser-Abspaltung zu dem Pyr azoli n - 
De ri v a t kondensiert , dessen Platindoppelsalz beim Abkiihlen auskrystal- 
lisierte. 

lS) Journ. prakt. Chem. [zj, 50, 541. Bei ls te in ,  IV 496. 



1388 W ohl: Die ititermolekulare und intranwlekulare [ Jahrg. 64 

O s a l a  t , H,X .N (CH,), [CH, . CH, . CH (OC,H,),] (0. CO. COOH) : 2 g ana- 
lysenreines J odid vrturden in 60 ccm absol. Alkohol gelost und mi t dem 
3-fachen aerschul3 an gut getrocknetem und saurefrei gewaschenem Si lber-  
oxa la t  versetzt. Xach 2-stdg. Schiitteln war die IAisung jodfrei. Die noch 
niitige Menge Oxalsaure  fur das einfach saure Oxalat uturde in Alkohol 
gelost und nach d.em Abfiltrieren der Silbersalze hinzugegeben. Die alkohol. 
Losung wurde nun im Vakuum in der Kalte konzentriert, bis eine leichte 
Triibung durch ausfallendes Salz sichtbar war, und hierauf mit dem 3-fachen 
Volumen absol. Ather versetzt. Es fielen feine, filzartig aneinander gelagerte 
Nadeln, wahrend. eventuelle Reste von iiberschiissiger Oxalsaure in Losung 
blieben. Nach dem ersten Ausfallen und Trocknen lag der Schmp. der Ver- 
bindung bei 102O und anderte sich nicht mehr, obwohl clas Losen und Wieder- 
ausfallen nochmals wiederholt wurde. 

Die Analyse der im Vakuum iiber Schwefelsaure bis zur Gewichtskonstanz 
getrockneten Substanz ergab fur: 

CI,H,,O,N,. ller. C 47.1, H 8 . j .  (kf. C 47.2 ,  H 5.8. 

b) S p a l t u n g  in  oxa lsaurer  Losung:  z g  des Oxala tes  in 5ccm 
Wasser wiirden mit 2.5 g Oxalsaure  in 20 ccm Wasser  zusammengegeben 
und 36 Stdn. bei Zimmer-Temperatur belassen. Hierauf reduzierte die Fliis- 
sigkeit axnmoniakalische Silberoxyd-Losung. Beim Konzentrieren iiber 
Schwefelsaure im Vakuum gelingt es, die groDte Menge der iiberschiissigen 
Oxalsaure durch Filtration zu entfernen. Xach dem volligen Eindunsten 
hinterblieb eine farblose Krystallmasse, die neben iiberschiissiger Oxalsaure 
den Aldehyd oder bereits das Pyrazolin-Derivat enthalten konnte; sie wurde 
bis xur Gewichtskonstanz getrocknrt, in absol. Alkohol gelost und rnit der 
3-fachen Menge absol. -kher gefallt. Der Schmelzpunkt stieg bei wieder- 
holteni Ausfallen von 8z0 auf 86O. Die Substanz bestand aus stark hygrosko- 
pischen, spezifisch sehr leichten, weil3en Nadelbiindeln und enthielt 11.4 
bzw. ro.9?& X. Da das Pyrazolin-Derivat 14.89% N, das Oxalat des freien 
Aldehyds 13.5604 N erfordert, lag nicht eine der erwarteten Verbindungen 
\:or, sondern vielleicht eixl Ha lbace ta l ,  auf das der Stickstoffgehalt stimmte. 
Oxalsaure als eine verhaltnismd3ig starke Saure wirkt wohl der Pyrazolin- 
Bildung bei gewohnl. Temperatur entgegen, und so w r d e  der Versuch unter 
Seutralisation der Losung nach der Spaltung wiedcrholt. 

3.5 g des Oxa la t e s  der  ace ta l i s ie r ten  Verbindung wurden in 
j ccm Wasser gelost, zu dieser Fliissigkeit eine Losung von 4.5 g kryst. 
Oxalsaure  in 40 ccm Wasser hinzugegeben und 36 Stdn. stehen gelassen. 
Nach clem Verdiinnen der Losung mit Wasser auf ca. IOO ccm wurde nun 
unter Riihren allmahlich die 5-fache Menge von feingepulvertem, gefalltem 
Calc iumcarbonat  hinzugegeben und nach der Zugabe noch ca. 3-4 Stdn. 
wciter geriihrt. Hierauf gab eine Probe der filtrierten Fliissigkeit rnit am- 
moniakaliscber Calciumchlorid-Lijsung keinen Niederschlag von Calcium- 
oxalat. Die Reaktion war stark alkalisch. Nach dem Abnutschen des Kalk- 
schlammes m r d e  dieser mit kleinen Portionen destillierten Wassers so lange 
nachgewaschen, bis Lackmus nur noch schwache Alkalitat anzeigte. Es 
hinterblieben nach dem Versetzen der &sung mit der auf das einfach saure 
Oxalat berechneten Menge Oxalsaure und dem Endunsten iiber Schwefel- 
saure weil3e Krystalle, deren Gewichtsmenge 1.8 g betrug. Die Verbindung 
schmob nach den1 Umkrystallisieren aus der 25-fachen Menge gewohnlichen 
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Alkohols bei 1460. Sie krystallisiert in kleinen, schwertformigen Nadeln. 
Sie ist nicht hygroskopisch und stellt das saure Dimethyl-pyrazolinium- 
o xal at  dar. 

C7H,,0,N,. Ber. C 44.6, H 6.38, N 14.89. 
Gef. , I  44.6,  44.42. ,. 6.53, 6 .32,  ,, 14.78. 

Die Struktur der Verbindung wurde dam durch Herstellung vomPyr- 
azolin aus nachgewiesen. 

Methylierung des Pyrazolins (nach Versuchen von Dr. Isenbruch).  
ZU 5 g Pyrazolinl’) (I Mol.) wurden unter Kiihlung im Kaltegemisch 

allmahlich 20.1 g ( z  Mol.) Methylj odid unter kraftigemSchiitteln zugegeben; 
die Masse emarmt sich, wird erst sirupartig, dann fest. Nach etwa Stde., 
wenn die Reaktion beendet ist, werden 8 g 50-proz. Kalilauge allmWich 
zugegeben, das abgeschiedene Jodid iiber Asbest scharf abgesaugt und durch 
Aufstreichen auf Ton von der anhangenden Kalilauge moglichst befreit. 
5 g des Rohproduktes wurden dann in absol. Alkohol gelost und mit 15 g 
Silberoxalat auf der Maschine geschiittelt, bis die Gsung jodfrei geworden 
ist. Each Abfiltrieren der Silhersalze wird eine alkohol. Lbsung von 2 g 
wasser-freier Oxalsaure zugegeben. Das saure Oxa la t ,  3.5 g, scheidet sich 
in schwertformigen Nadeln aus, wird aus der 25-fachen Menge heil3en absol. 
Alkohols umkrystallisiert und erweist sich dann als rein (Schmp. 146-1470) 
und rnit dem obenstehend beschriebenen Oxalat identisch. 

Die Identitat ergibt sich aus der ubereinstimmung von Schmp. und .Msch-Schmp. 
und weiter aus der ebenso gepriiften ubcreinstimmung der Pikrate, Platin- uad Gold- 
doppelsalze. 

Pikrat:  ;lus wal3riger Losung gelbe, gebogene Xadeln, Schmp. 154-1 j5O. Misch- 
schmp. 1 5 3 ~ .  

Plat insalz:  -411s waI3riger Gsung orangefarbene Krystalle. Schmp. 76-780. 
0.1132 g Sbst. (aus Acetal): 0.036 g Pt. - 0.1406 g Sbst. (aus Pyrazolin): 0.045 gPt.  

C,oH24N,PtCl,. Ber. Pt 32.1. Gef. Pt 31.8, 32.0. 
Goldsalz : .%us waI3riger LBsung eigelbe Nadeln, die sich allmahlich dunkler farben. 

Schmp. I j2-15-j0. 

I n t e r m o 1 e k ul are Ei 11 w i r k u n g v o n A 1 d e h y d e n. 
I g Trimethyl-hydrazino-oxalat + 0.65 g Benzaldehyd (in 

20 ccm 50-proz. Alkohol gelost) + 1.2 g CaCO, z Stdn. am Riickflul3kiihler 
gekocht, mit Ather extrahiert und nun den Benzaldehyd als Phenyl-hydrazon 
bestimmt; erhalten 0.8 g statt I g. - Von 0.9 g p-Kitro-benzaldehyd, 
der nach Abdampfen des Alkohols im Vakuum mit Chloroform aufgenomen 
war, wurden unter sonst gleichen Bedingungen 0.8 g zuriickerhalten. - 
Entsprechende Versuche mit ox a 1 s aur  e m Di met h yl - h y dr  azi n o - pr o - 
pionacetal  verliefen ebenso. 

l i )  Erhaltcn aus Acrolein und Hydrazin-Hydrat  nach Wiersing. Journ. 
prakt. Chem. ;1-3 156, j38 j18g41. 


