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Uber die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf
das [sobutyraldol

von

Dr. Adolf Franke.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der
k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. October 1898).

Vor einiger Zeit haben wir — Brauchbar und ich — das
Aldol aus Isobutyraldehyd dargestellt! und gezeigt, dass ihm
die Constitution eines 2, 2, 4-Trimethylpentan-1-Al-3-0l1

CH,.CH.CHOH. C.CHO

CH, (CHy),
zukommt.

Es war dies ausser dem schon lange bekannten Aldol aus
Acetaldehyd der erste Vertreter der B-Oxyaldehyde. Seither
sind im hiesigen Laboratorium noch einige homologe Aldole
dargestellt worden.?2 Es ist naheliegend, in diesen Korpern im
Hinblick aufihre Verwandtschaft mit anderen 1,3-Verbindungen,
den 1, 3-Diketonen, 1, 3-Ketonséureestern etc.,, die Reprisen-
tanten einer sehr reactiven Kérperclasse zu sehen. Sie sollten
demnach zu mancherlei Condensationen befdhigt sein, nament-
lich dann, wenn man sowohl die Aldehyd-, als auch die in
B-Stellung befindliche alkoholische Hydroxylgruppe zur Reaction
bringen kann. Dazu schien das kraftig reagirende Hydrazin

1 Monatshefte fiir Chemie, XVII, 643 f., 672 f
2 Ebenda, XVIII, XIX.
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besonders geeignet, welches, wie die umfassenden und schénen
Arbeiten von Curtius und seinen Schiilern zeigen, mit den
obgenannten Verbindungen unter Ringschliessung zusammen-
tritt, und ich folgte daher gern einer Anregung des Herrn Hof-
rathes Lieben, zundchst auf Isobutyraldol Hydrazin einwirken -
zu lassen, um im Sinne der Gleichung

CHO CH
/ /N
(CHy), C NH, (CH),C N
I + | = | | +3H,0
C,H,.CHOH NH,.H,0  C,H,.CH — NH
Aldol 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin.

ein Pyrazolinderivat zu erhalten.

Reines Isobutyraldol (dargestellt aus acetonfreiem Iso-
butyraldehyd und concentrirter Pottaschelésung)! wurde mit
der berechneten Menge (1 Mol. Hydrazinhydrat auf 1 Mol. Aldol)
wisseriger 50 procentiger Hydrazinhydratlosung zusammen-
gebracht. Dabei war weder Temperaturerhhung, noch irgend
welche andere Verdnderung bemerkbar. Auch als ich die beiden
Flissigkeiten drei Wochen lang bei gewohnlicher Temperatur
zusammen stehen liess, trat keine Reaction ein; die Hydrazin-
hydratiosung — ich liberzeugte mich davon durch Titration —-
war vollstindig unverdndert geblieben. [ch erhitzte daher dqui-
valente Mengen Aldol und Hydrazinhydratlésung mehrere
Stunden lang auf eine Temperatur von circa 60°. Das Aldol
farbte sich alsbald gelb und es trat ein intensiver, etwas an
Hydrazin erinnernder Geruch auf. Das gelbe Ol wurde nach
dem Erkalten von der wisserigen Schicht durch Ausschiitteln
mit Ather getrennt, die Atherische Lésung mit geschmolzener
Pottasche? getrocknet und destillirt. Nach Entfernung des
Athers ging der grosste Theil von 163—165° tiber und nur sehr
wenig bei hoherer Temperatur. Es gelang durch wiederholte
Destillation eine Fraction um 230° zu gewinnen, ein dickes,

1 Brauchbar, Monatshette fiir Chemie, XVII, 643 f.
2 Chlorcalcium eignet sich nicht zum Trocknen des Oles, weil es damit
eine Verbindung einzugehen scheint. -
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gelb gefdrbtes, widerlich riechendes Ol, dessen nihere Unter-
suchung aber wegen der allzugeringen Menge nicht moglich
war. :

Die Fraction 163—165° stellt eine schwachgelbe, durch-
dringend riechende, ziemlich leicht bewegliche Fliissigkeit dar,
die auch beim Abkiihlen auf —20° nicht fest wird.

Elementaranalyse:
1. 0-1609 g Substanz gaben 0- 1696 ¢ H,0O und 0:4002 g CO,.
II. 0-1688 ¢ Substanz gaben 0-1748 ¢ H,0 und 0-4189 g CO,.

I. 0-1697 g Substanz gaben 32-5cm® feuchten Stickstoff
bei 19° und 739 muz Luftdruck.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T CgHygN,

1 Il 11 e
C..vinnn 6783 67:67 6857
H........ 11-71 11-50 — 11-43
N........ —_ — 21-3 2000

Die Substanz bietet bei der Elementaranalyse erhebliche
Schwierigkeiten, da sie sich, im Luftstrom erhitzt, momentan
zersetzt, so dass es im Verbrennungsrohr leicht zu kleinen
Explosionen kommen kann. Dieser Umstand, oder vielleicht
eine hartnickig anhaftende, stickstoffreiche Verunreinigung
konnten die Ursache der nicht genau stimmenden Resultate
sein. Ieh dachte zunéchst an eine Verunreinigung mit Hydrazin-
hydrat und erhitzte daher die Fraction 163—165° nochmals
mit etwas Aldol. Das so erhaltene Product lieferte aber nach
sorgfiltiger Destillation im Vacuum, wobei es unter 14 inm
Druck bei 63° liberging, wieder dieselben, auf die Formel nicht
genau stimmenden Resultate. Woh! aber ist es mir im spéteren
Verlauf der Untersuchung gelungen, durch dugsserst vorsichtige’s
und langsames Verbrennen einer sorgfiltig gereinigten Sub-
stanzmenge richtige Zahlen zu erhalten.

. 0-2365 g Substanz gaben 0:2449 g H,0 und 0-5956 g CO,.
II. 0-1660 ¢ Substanz gaben 30-5 cm® feuchten Stickstoff
bei 18° und 752 mm Luftdruck.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T T — C H N‘)

1 il ez
Cuovinn.. 6868 — 6857
H........ 11-55 — 11-43
N.o....... - 2051 20-00

Aus diesen Analysenresultaten ist ersichtlich, dass der
Korper aus einem Molekiil Hydrazinhydrat und einem Molekiil
Aldol durch Wasserabspaltung entstanden ist:

CgH,;0y+NH, .NH, .H,0 = C,H N, +3 H,0;

er konnte also das erwartete Pyrazolinderivat sein. Dafiir
sprachen auch einige, spater ndher zu besprechende Reactionen.

So gibt der Koérper ein Chlorhydrat und ein Silbersalz,
auch farbt er noch in verdiinnter salzsaurer Lésung Holzstoff
intensiv gelb, eine Reaction, die Wirsing?! als charakteristisch
fiir die Pyrazolinderivate angibt. Anderseits gab aber die Sub-
stanz nicht die Knorr'sche Pyrazolinreaction und auch der
Siedepunkt schien im Vergleiche mit den bekannten Pyrazolin-
derivaten — das Pyrazolin selbst z. B. siedet bei 144° — etwas
niedrig. Es war also auch an einen anderen Reactionsverlauf
zu denken, vor Allem in Hinblick auf den leichten Zerfall? des
Isobutyraldols in Aldehyd an die Moglichkeit, dass so ent-
standener Isobutyraldehyd mit dem Hydrazinhydrat unter
Bildung des Isobutyraldazins reagirt habe:

2(CH,), : CH.CHO+NH,.NH, .H,0 =

(CH,), : CH.CH =N
= | +3H,0,
(CH,),: CH.CH =N

welchem auch die Formel C H, N, zukommt.
Um diese Frage zu entscheiden, studirte ich zunéchst die
Einwirkung von Sauren. Ist die Substanz ein Pyrazolinderivat,

1 Journal fiir prakt. Chemie, 50, 540.
2 Monatshefte der Chemie, XVII, 643 f.
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so sollte sie gegen Sauren bestdndig sein, wahrend Aldazine
durch Sduren glatt in Aldehyd und Hydrazin gespalten werden.!

Verhalten des Korpers C,H, N, gegen Salzsiure.

8:50 ¢ bei 165° destillirten Productes wurden in_ ver-
dinnter Salzsaure geldst und am Rickflusskithler gekocht.
Alsbald schied sich ein gelb gefirbtes Ol ab, welches deutlich
den Geruch des Isobutyraldehydes zeigte. Nach Abdestilliren
dieses auch durch den Siedepunkt als Isobutyraldehyd er-
kannten Oles und nachherigem Eindampfen hinterblieben 82¢
einer gelb gefdrbten Krystallmasse, welche mit Alkohol-Ligroin
gewaschen, 54 g rein weisses Hydrazinbichlorhydrat gab
(gemass der Gleichung

C4H,N,+2H,0+2HCl = 2C,H,0—N,H, .2HCI

berechnen sich 6-3¢ NH,.NH,.2HCI). Dasselbe wurde sowohl
durch den Schmelzpunkt — es schmilzt gegen 200° unter Salz-
sdureentwicklung — als auch durch sein schwerlésliches Sulfat
identificirt.

Dieses Verhalten beim Erhitzen mit Salzsdure spricht fiir
die Constitution eines Isobutyraldazins, welches nach der
Gleichung

(CH,), = CH—CH = N
| +2H,0+2HCl =
(CH,), = CH—CH = N

= 2(CH,),.CH.CHO+NH,.NH,.2HCl
zerfallen konnte.

Beweisend fur diese Auffassung scheint mir das Verhalten
bei der Reduction zu sein. Dabei war im ersten Falle ein
Pyrazolidin, im zweiten Falle Isobutylamin, eventuell als
Zwischenproduct das symmetrische Diisobutylhydrazin zu er-

warten. ‘
Reduction des Korpers C;H,,N,.

5-7 g der bei 1685° destillirten Substanz wurden in einem
mit Rickflusskiihler verbundenen Kolben in Alkohol geldst und

1 Curtius und Jay, Journal fiir prakt. Chemie, 39, 44.
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nach und nach 17 ¢ metallischies Natrium zuerst in der Kilte,
dann, als die Wasserstoffentwicklung nachgelassen hatte, unter
Erwédrmen zugesetzt. Nach Beendigung der Reaction wurde
der ganze Kolbeninhalt der Destillation unterworfen und dabei
zwei Fractionen (60—100° und 100—190°) aufgefangen. Der
Rickstand, im Wesentlichen wasserhiltiges Natriumhydroxyd.
gab an Ather nichts mehr ab.

Die Fraction 60—100°, welche zum grossten Theil aus
Alkohol bestand, zeigte stark alkalische Reaction und intensiven
Amingeruch. Sie wurde mit Salzsdure neutralisirt und ein-
gedampft, wobei ein deutlich krystallisirter Riickstand blieb.

03292 g des zur Gewichtsconstanz getrockneten Salzes gaben in
Wasser gelost und nach Zusatz von etwas Salpetersdure
mit Silbernitrat gefallt, 0-4260 g AgCl (i.e. 010534 g CI).
In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden C,Hy.NH, . HC}
Cl....... 3200 32-35

Da aber der Schmelzpunkt nicht mit dem des Isobutyl-
aminchlorhydrates iibereinstimmte, wurde das getrocknete Salz
zUr weiteren Reinigung mit gebranntem Kalk verrieben und die
durch Erhitzen gewonnene Base, ein wasserhelles, betdubend
nach Ammoniak riechendes Ol, wieder destillirt. Der aller-
grosste Theil ging beim Siedepunkt des [sobutylamins uber
(66°), und diese Fraction lieferte nach dem Absittigen mit
Salzsdure beim Eindampfen ein pridchtig krystallisirtes Chlor-
hydrat, welches den Schmelzpunkt des salzsauren Isobutyl-

amins (160°) zeigte und — wie aus der folgenden Analyse
hervorgeht — die auf dieses Salz berechnete Chlormenge
enthielt.

0-4000 g Substanz gaben, wie oben behandelt, 05212 ¢ AgC(l
(i.e. 0-1288 ¢ C).
In 100 Theilen: Becechnet fiir
Gefunden C4Hy.NH,

e — C— ——

Cl....... 32-22 32-35
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Auch die Fraction 100—190° wurde nach Salzsiurezusatz
eingedampft und aus dem riickgebliebenen salzsaurem Salze
die Basen in Freiheit gesetzt. Bei der Destillation derselben
ging der bei weitem grdsste Theil von 170—175° als ein
wasserhelles, stark alkalisch reagirendes Ol von intensivem
Amingeruch {iber. Dieses wurde mit Salzsdure neutralisirt und
abgedunstet. Das so erhaltene rein weisse und schon krystalli-
sirte Salz schmilzt bei 175° unter Zersetzung. Seine wisserige
Losung reagirt vollstandig neutral — ein Zeichen, dass es vom
weiter unten noch naher zu besprechenden Chlorhydrate des
Ausgangsproductes, dessen wdsserige Losung stark sauer
reagirt, frei ist.

Bei der, wie oben beschrieben, ausgefiithrten Chlorbestim-
mung gaben:

01067 g trockenen Salzes.. 01383 g AgCl (i. e. 0: 0342 g CI).

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHgoN5 . 2HCI
S — e ——
Ct ....... 32-05 3264

Die aus dem Chlorhydrat in Freiheit gesetzte Base reducirt
rasch ammoniakalische Silberldsung und gibt deutlich Carbyl-
aminreaction.

Als Hauptproduet ist demnach bei der Reduction Isobutyl-
amin und in geringerer Menge die Base CgH, N, entstanden,
was mit der Constitution eines Aldazins im besten Einklange
steht und die Pyrazolinformel ausschliesst:

(CH,),:CH.CH =N (CH,),:CH.CH,—NH
| +4H = |

(CH,),:CH.CH =N (CH,),: CH.CH,—NH
Aldazin Diisobutylhydrazin

(CH,), : CH.CH,.NH
| +2H = 2(CH,),:CH.CH,.NH,.

(CH,), : CH.CH, NH.

Isobutylamin
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Ich habe versucht, das Zwischenproduct, welches als erster
Vertreter der symmetrischen, fetten Hydrazine einiges Interesse
verdiente, in grosserer Menge darzustellen, und zwar einer An-
gabe von Curtius! folgend, welcher aus Benzalazin durch
Reduction mit Natriumamalgam das symmetrische Dibenzyl-
hydrazin erhalten hat. Es zeigte sich aber, dass Natrium-
amalgam auf die alkoholische Losung des Isobutyraldazins
auch bei Anwendung eines grossen Uberschusses nicht ein-
wirkt. Ich erhielt vielmehr bei diesem Versuche das Ausgangs-
product zum allergrossten Theil unverdndert — wovon ich mich
durch die Analyse liberzeugte — zuriick, zugleich ein Beweis
daflir, dass das Isobutyraldazin gegen Alkalien Zusserst be-
standig ist.

Nach dem bisher Gesagten stellt das Product, welches aus
Hydrazinhydrat und Isobutyraldol unter den angefiihrten Be-
dingungen entsteht, seiner Constitution nach ein Analogon der
von Curtius und seinen Schiilern entdeckten Aldazine dar.

Ein Versuch, bei dem ich durch Einwirung wasserfreien
Hydrazinhydrates auf das Aldol unter Vermeidung jeglicher
Erwdrmung den Zerfall des letzteren zu verhindern suchte,
lieferte wieder als Hauptproduct das Aldazin des Isobutyr-
aldehydes, so dass es den Anschein hat, dass das Aldol mit
Hydrazinhydrat nur unter Zersetzung des ersteren in Isobutyr-
aldehyd reagirt. Dies ist einerseits recht auffallig, da ja das
Aldol glatt und ohne Zerfall mit Hydroxylamin, Essigsaure-
anhydrid etc., die entsprechenden Verbindungen liefert, ander-
seits steht es damit im Einklang, dass das Aldol so leicht —
allerdings erst beim Erwarmen — sich in den Aldehyd spaltet.

Das statt des erwarteten Pyrazolinderivates erhaltene
Aldazin suchte ich auf einfachere Weise, ndmlich aus dem
Aldehyd selbst, theils zur Bestdtigung der Constitution, theils
um diesen ersten Vertreter der fetten Aldazine etwas ni#her
kennen zu lernen, zu erhalten.

Darstellung des Isobutyraldazins aus Isobutyraldehyd.

Zu 40 g reinen, acetonfreien Isobutyraldehydes liess ich
unter Kithlung 20 ¢i® Hydrazinhydratlosung (1 cm® = 0-33 g

1 Journal fiir prakt. Chemie, 39, 47.
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NH,.NH,) zufliessen. wobei unter lebhafter Warmeentwicklung
Reaction eintrat. Der Aldehydgeruch verschwand, und es war
bald der charakteristische Geruch des Isobutyraldazins bemerk-
bar. Durch Ausschiitteln mit Ather erhielt ich 32 g (berechnet
33 g) eines leicht beweglichen Oles, welches sich in allen seinen
Eigenschaften mit dem oben beschriebenen Isobutyraldazin
identisch erwies.

Chlorhydrat des Isobutyraldazins.

Versetzt man die dtherische Losung des Aldazins mit
alkoholischer Salzsaure, so bildet sich unter lebhafter Wirme-
entwicklung ein Chlorhydrat, welches beim Abkiihlen in schonen
Krystallen ausfillt. Ich habe zur weiteren Identitdtsbestimmung
das Chlorhydrat des aus dem Aldol gewonnenen Aldazins (I)
und des aus dem Aldehyd gewonnenen Aldazins (II) neben-
einander untersucht.

Bei der Chlorbestimmung gaben:

1. 0-2081 g in Wasser geldst und nach Zusatz von Salpeter-
saure mit Silbernitrat gefdllt, 0-1710 g AgCl (i. e.
0-042287 ¢ Cl).

I, 0-2258¢ gaben in gleicher Weise behandelt, 0-1862 g AgCl
(i.e. 0 046045 g CI).

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet auf das Monochlorhydrat
ST (CgHygNo . HCI)
! I T T —
Cl ..., 20-32  20-39 20-05

Der Schmelzpunkt der beiden Chlorhydrate liegt — an
einem Thermometer zu gleicher Zeit bestimmt — bei 149°
(corr)), so dass an der ldentitdt der beiden, somit auch der
beiden Aldazine, nicht zu zweifeln ist.

Das Monochlorhydrat des I[sobutyraldazins 16st sich leicht
in Wasser und heissem Alkohol, schwerer in kaltem; in Ather
ist es unldslich. Die wasserige Losung reagirt stark sauer
und entwickelt beim Kochen deutlichen Kamphergeruch. Im
trockenen Zustand lasst es sich beliebig lang, auch in unver-
schlossenen Geféssen aufbewahren.
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Chloroplatinat.

Versetzt man die wiésserige Losung des Chlorhydrates
unter Kihlung mit Platinchloridlosung, so fillt ein schwefel-
gelber, flockiger Niederschlag aus, der das Platindoppelsalz des
salzsauren Isobutyraldazins vorstellt; es schmilzt bei 146°
unter Zersetzung.

0+2542 g zur Gewichtsconstanz getrockneten Salzes gaben
beim Erhitzen 0-0696 g Platin.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden 2 {CyH N HCIL.Pt Ct
e T — N e —
Pt....... 274 28-22

Bei etwas hoherer Temperatur entstehen leicht platin-
reichere Niederschlage, die jedenfalls ihre Entstehung der stark
reducirenden Wirkung des Aldazins verdanken.

Silbersalz.

Mit Silbernitratldsung gibt das freie Aldazin einen weissen,
deutlich krystallinischen Niederschlag, der in kaltem Wasser
sehr schwer loslich ist. In warmem Wasser 10st er sich leicht,
so dass er daraus bei einiger Vorsicht ohne Zersetzung umkry-
stallisirt werden kann. Nach Zusatz von Ammoniak tritt aber
sofort Reduction unter Spiegelbildung ein.

Bei der Silberbestimmung lieferten 0-1679 g im Vacuum
zur Gewichtsconstanz getrockneter Substanz 0-0369 g Silber.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden CgHys N,y . AgNO,
. N —— R e
Ag.... ... 33-9 34-8

Es scheint demnach der Niederschlag eine Silbernitrat-
doppelverbindung des Isobutyraldazins zu sein. Beim raschen
Erhitzen zerfallt er explosionsartig.
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Bromaddition.

Brom wird von dem Aldazin lebhaft addirt, es gelang mir
aber weder die addirte Brommenge quantitativ zu bestimmen,
weil selbst bei Abkiihlung auf —10° und starker Verdiinnung
mit Chloroform sich Bromwasserstoff entwickelte, noch war es
mir moglich, aus dem Einwirkungsproducte einen einheitlichen
Kérper abzuscheiden.

Es verdient, noch hervorgehoben zu werden, dass das
Isobutyraldazin unzersetzt destillirt, ja sogar lingere Zeit am
Riickflusskiihler gekocht werden kann, wihrend die Aldazine
der aromatischen Reihe nur unter Zersetzung in Stickstoff und
ungesittigten Kohlenwasserstoff destillirt werden kénnen.!

(So zerfillt z. B. das Benzaldazin glatt in Stickstoff und
Stilben:

CH;.CH=N C.H,.CH
| = Il +Ny).
CH,.CH=N C,H,.CH

In diesem Verhalten dhnelt das Isobutyraldazin mehr den
Ketazinen, die unzersetzt destillirt werden kénnen, und es hat
mit ihnen auch das gemein, dass es nur durch Einwirkung von
freiem Hydrazinhydrat auf den Aldehyd entsteht und nicht wie
die aromatischen Aldazine auch in saurer Losung.

Zum Schlusse mochte ich noch eine interessante Um-
lagerung erwdhnen, die stattfindet, wenn man das Aldazinchlor-
hydrat mit verdlinnter wasseriger Natronlauge zersetzt. Man
erhdlt dann nicht, wie zu erwarten wire, das Aldazin zurick,
sondern — und zwar in fast quantitativer Ausbeute — ein
farbloses, nach Kampher riechendes Ol, welches constant bei
1927, also fast um 30° hoher als das Aldazin, siedet.

Elementaranalyse:

. 0-2258 g Substanz gaben 0-2343 ¢ H,0 und 0°5685 ¢ CO,.
II. 0-2524 ¢ Substanz gaben 45'5 cm® feuchten Stickstoft
bei 21° und 750 man Luftdruck.

1 Curtius und Jay; Journal f. gr. Chemie 39, 47.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
C..ooou. 6866 - 68-57
H........ 11-53 — 1143
N........ — 2019 20-00

Der neue Korper hat also dieselbe Zusammensetzung wie
das Aldazin; er gibt mit alkoholischer Salzsdure unter gleichen
Bedingungen wie das Aldazin behandelt, kein krystallisirtes
Chlorhydrat, verbindet sich nicht mit Silbernitrat und liefert
auch beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure nicht Aldehyd
und Hydrazin, sondern ganz andere, bis jetzt noch nicht ein-
gehend untersuchte Producte, so dass es keinem Zweifel unter-
liegt, dass der so erhaltene Korper vom Aldazin verschieden ist
und ein Isomeres desselben vorstellt. Mit seiner ndheren Unter-
suchung bin ich noch beschiftigt und hoffe durch das bis jetzt
Angefiihrte die Bitte um ungestortes Weiterarbeiten gerecht-
fertigt zu haben.
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