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Uber die Einwirkung yon Hydrazinhydrat auf 
das Isobutyraldol 

v o n  

Dr. Adolf  Franke.  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. L i e b e n  an der 

k. k. Universifiit in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 20. October  1898). 

Vor einiger Zeit haben wir - -  B r a u c h b a r  und ich - -  das 
Aldol aus Isobutyra ldehyd dargestellt 1 und gezeigt, dass ihm 

die Constitution eines 2, 2, 4-Trimethylpentan-l-Al-3-Ol 

CH 3 . C H . C H O H .  C . C H 0  

CHa (CH3)~ 

zukommt. 

Es war dies ausser dem schon [ange bekannten Aldol aus 

Acetaldehyd der erste Vertreter der ~-Oxyaldehyde.  Seither 
sind im hiesigen Laborator ium noch einige homologe Aldole 
dargestellt  worden3 Es ist naheliegend, in diesen K6rpern im 
Hinblick auf ihre Verwandtschaf t  mit anderen 1,3-Verbindungen, 
den 1, 3-Diketonen, 1, 3-KetonsS.ureestern etc., die Repfiisen- 
tanten einer sehr reactiven K6rperclasse zu seh_en. Sie sollten 
demnach zu mancherlei  Condensat ionen bef&higt sein, nament-  
lich dann, wenn man sowohl die Aldehyd-, als auch die in 
lLStellung befindliche alkoholische Hydroxylgruppe  zur Reaction 
bringen kann. Dazu schien das kr/iftig reagirende Hydraz in  

1 Monatshefte ffir Chemie, XVII, 643 f., 672 f. 

-~ Ebenda, XVIlI, X[X. 
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besonders  geeignet,  welches,  wie die umfassenden  und sch6nen 

Arbeiten yon C u r t i u s  und seinen Schtilern zeigen, mit den 

obgenannten  Verbindungen unter  Ringschl iessung zusammen-  

tritt, und ich folgte daher  gem einer Anregung  des Herrn Hof- 

ra thes  L ie  b e n, zuntichst  auf  Isobutyraldol  Hydraz in  einwirken 

zu lassen, um im Sinne der Gleichung 

CHO 
/ 

(CHa) 2 C 

I 
Call 7 . C H O H  

Aldol 

NH~ 

+ 1  
NH2-H~O 

CH 
/ %  

(CHa)~C N 
= I I + 3 H 2 0  

Call v . CH - -  NH 
4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin. 

ein Pyrazol inder ivat  zu erhalten. 

Reines [sobutyraldol  (dargestellt  aus  acetonfl 'eiem Iso- 

bu ty ra ldehyd  und concentr ir ter  Po t t asche lSsung) '  wurde mit 

der berechneten Menge (1 Mol. Hydraz inhydra t  auf  1 Mol. Aldol) 

wtisseriger  50procent iger  Hydraz inhydra t lSsung  z u s a m m e n -  

gebracht .  Dabei war  weder  Tempera tu re rh6hung ,  noch irgend 

welche andere Ver/ inderung bemerkbar .  Auch als ich die beiden 

Flt issigkeiten drei W o c h e n  lang bei gewShnlicher  Tempera tu r  

z u s a m m e n  stehen liess, trat keine Reaction ein; die Hydraz in-  

hydra t lSsung - -  ich Clberzeugte reich davon durch T i t r a t i o n -  

war  vollst/indig unvert tndert  geblieben. [ch erhitzte daher  5.qui- 

valente Mengen Ald ol und Hydraz inhydra t lSsung  mehrere  

Stunden lang auf  eine T e m p e r a t u r  yon circa 60 ~ . Das  Aldol 

ftirbte sich alsbald gelb und es trat ein intensiver, e twas  an 

Hydraz in  er innernder  Geruch atff. Das gelbe (31 wurde nach 

dem Erkalten yon der wS.sserigen Schicht  durch Ausschii t teln 

mit .5~ther getrennt ,  die 5.therische L/3sung mit geschmolzener  

Pot tasche  2 ge t rocknet  und destillirt. Nach Entfernung des 

_~thers ging der grSsste Theil  yon 163- -165  ~ iiber und nur sehr 

wenig  bei hSherer T e m p e r a m r .  Es ge lang  dutch wiederhol te  
Destillation eine Fraction um 230 ~ zu gewinnen,  ein dickes, 

1 Brauchbar ,  Monatshefte fiir Chemie, XVII, 648 f. 
2 Chlorcalcium eignet sich nicht zum Trocknen des {)les, weil es damit 

eine Verbindung einzugehen scheint. �9 
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gelb gef/irbtes, widerlich r iechendes 01, dessen ntihere Unter-  

suchung  aber  wegen  der al lzugeringen Menge nicht m6glich 

war. 

Die Fract ion 163- -165  ~ stellt eine schwachgelbe ,  durch- 

dringend riechende, ziemlich leicht bewegl iche Flflssigkeit  dar, 

die auch beim Abktihlen auf  - - 2 0  ~ nicht lest wird. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  

I. 0" 1609g" Subs tanz  gaben  0" 1696g H,O und 0 ' 4 0 0 2  g CO~. 

II. 0" 1 6 8 8 g S u b s t a n z  gaben 0" 1748gH~O und 0 4189g  CO,. 

III. 0" 1697g  Subs tanz  gaben 32"5 cm s feuchten Stickstoff  

bei 19 ~ und 739 ~n,4, Luftdruck. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet ffir 
~ " - - - - - . - . . , . ' - - ~  - CsH1GN,, 

I I[ II[ .__... . .__.~, 

C . . . . . . . .  67 '  83 67" 67 - -  68" 57 

H . . . . . . . .  11"71 11"50 - -  I1"43  

N . . . . . . . .  - -  - -  21 �9 3 20" 00 

Die Subs tanz  bietet bei der E lementa rana lyse  erhebliche 

Schwierigkeiten,  da sie sich, im Lufts t rom erhitzt, momentan  

zersetzt ,  so dass  es im Verb rennungs rohr  leicht zu kleinen 

Explos ionen  kom m en  kann. Dieser Umstand,  oder vielleicht 

eine hartngtckig anhaftende,  st ickstoffreiche Verunre in igung 
konnten die Ursache  der nicht genau  s t immenden Resultate 

sein. Ich dachte  zuntichst  an eine Verunreinigung mit Hydraz in-  

iqydrat und erhitzte daher  die Fraction 163- -165  ~ nochmals  

mit e twas  Alclol. Das so erhaltene Product  lieA'erte aber  nach 

sorgf/iltiger Destillation im Vacuum,  wobei  es unter  14 I1~I, 
Druck bei 63 ~ tiberging, wieder  dieselben, auf  die Formel nicht 
genau  s t immenden  Resultate.  Wohl  aber  ist es mir im sp~iteren 

. . . .  Q 

Verlauf  der Unte r suchung  gelungen,  durch aursserst vorsmht lges  
und langsames  Verbrennen einer sorgfS.ltig gereinigten Sub- 

s t anzmenge  richtige Zahlen zu erhalten. 

I. 0 " 2 3 6 5 g S u b s t a n z  gaben  0 ' 2 4 4 9 g  H20 und 0 " 5 9 5 6 g  CO~. 
II. 0 " 1 6 6 0 g  Subs tanz  gaben 30"5cna  3 feuchten Stickstoff 

bei 18 ~ und 752 ,~i~ Luftdr.uck. 
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In 100Thei len :  

Ge~nden Berechnet ~r 
__..,...----, CsHI~N, z 

I tI 

C . . . . . . . .  68"68 - -  6 8 ' 5 7  

H . . . . . . . .  11"55 - -  11"43 

N . . . . . . . .  - -  20"51 20"00 

52}" 

Aus diesen Analysenresultaten ist ersichtlich, dass der 

K6rper aus einem Molektil Hydraz inhydra t  und einem Molek/_il 

Aldol durch Wasserabspa l tung  entstanden ist: 

C8H160 ~ + N H ~ .  NH_,. H~O = CsH16N ~ 4-3 H20; 

er konnte also das erwartete Pyrazolinderivat  sein. Daftir 

sprachen auch einige, sp~ter n~iher zu besprechende Reactionen. 

So gibt der KSrper ein Chlorhydrat  und ein Silbersalz, 

auch f/irbt er noch in verdtinnter salzsaurer L6sung Holzstoff 

intensiv gelb, eine Reaction, die W i r s i n g  1 als charakteristisch 

ftir 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 MSglichkeit, dass so ent- 

s tandener  Isobutyraldehyd mit dem Hydraz inhydra t  unter 

Bildung des Isobutyraldazins reagirt habe: 

2 (CHa) ~ �9 CH. CHO + NH~. NH~, H,~O - -  

( C H 3 )  ~ " C H . C H  = N 

= I +3H~O,  

(CH.~)~ �9 CH. CH = N 

welchem auch die Formel C8H16N 2 zukommt.  

Um diese Frage zu entscheiden, studirte ich zun~,chst die 

Einwirkung von SS.uren. Ist die Substanz ein Pyrazolinderivat,  

1 Journal fiir prakt. Chemie, 50, 540. 
2 Monatsheffe der Chemie, XVII, 643 f. 
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SO sollte sie gegen Stiuren bestt indig sein, wiihrend Aldazine 

durch Stiuren glatt in AIdehyd und Hydraz in  gespal ten werden. ~ 

Verhalten des K6rpers CsH~6N ~ gegen Salzsiiure. 

8 " 5 0 g  bei 165 ~ destilIirten Productes  wurden  in ver- 

dflnnter Salzsgture gel/3st und am Rfickflusskfihler gekocht.  

Alsbald schied sich ein gelb gefgrbtes O1 ab, welches  deutlich 

den Geruch des I sobu ty ra ldehydes  zeigte, Nach Abdestilliren 

dieses auch dutch den Siedepunkt  als I sobutyra ldehyd  er- 

kannten 0Ies  und nachher igem Eindampfen hinterblieben 8" 2g  
einer gelb gefiirbten Krysta l lmasse ,  welche mit Alkohol-Ligroin 

gewaschen ,  5 " 4 g  rein weisses  Hydraz inb ich lorhydra t  gab 

(gemiiss der Gleichung 

C s H , 6 N o + 2 H 2 0 + 2 H C 1  - -  2C4HsO__N2H4.2HC1 

berechnen sich 6" 3g NH 2 .NHo.  2HC1). Dasselbe wurde sowohl  

durch den Schmelzpunk t  - -  es schmilzt  gegen 200 ~ unter Salz- 

s t iureentwicklung - -  als auch durch sein schwerl6sl iches Sulfat 

identificirt. 

Dieses Verhalten beim Erhitzen mit Salzs~iure spricht  ffir 

die Consti tution eines Isobutyra ldazins ,  welches  nach der 

Gleichung 

(CHa) ~ - -  C H - - C H  ~ N 
[ + 2 H , , O + 2  HCI  : 

(CH~)~ : C H - - C H  : N 

= 2 (CHB).~. CH.  CHO + N H , .  NH 2 �9 9-2 H CI 

zerfallen konnte. 
Beweisend ffir diese Auffassung scheint  mir das Verhalten 

bei der Reduction zu sein. Dabei war  im ersten Falle ein 
Pyrazolidin, im zweiten Falle Isobutylamin,  eventuell  als 

Zwischenproduc t  das symmet r i sche  Diisobutylhydrazin  zu er- 

warten.  
Reduction des Ktirpers CsH,~N ~. 

5 . 7 g  der bei 165 ~ destillirten Subs tanz  wurden  in einem 
mit Rfickfiusskfihler verbundenen  Kolben in Alkohol gelSst und 

1 Curtius und Jay,  Journal fflr prakt. Chemie, 39, 44. 



Hydrazinhydrat und lsobutyraldol. 529 

nach und nach 17g  metallisciles Natrium zuerst  in der K/ilte, 

dann, als die Wassers tof fentwicklung nachgelassen hatte, unter  
Erwg.rmen zugesetzt .  Nach Beendigung der Reaction wurde 
der ganze Kolbeninhalt  der Destillation unterworfen und dabei 
zwei Fract ionen (60 - -100  ~ und 100--190 ~ aufgefangen. Der 

Rflckstand, im Wesent l ichen wasserhtiltiges Nat r iumhydroxyd,  
gab an _Ather nichts mehr  ab. 

Die Fraction 6 0 - - 1 0 0  ~ , welche zum gr6ssten Theil  aus 
Alkohol bestand, zeigte stark alkalische Reaction und intensiven 

Amingeruch. Sie wurde mit SalzsS.ure neutralisirt und ein- 
gedampft,  wobei ein deutlich krystallisirter Rfickstand blieb. 

0 '  3292g des zur Gewichtscons tanz  getrockneten Salzes gaben in 
Wasse r  gelOst und nacl a Zusatz  yon etwas Salpeters/iure 

mit Silbernitrat gef~llt, 0" 4260 g Ag CI (i. e. 0 '10534g  CI). 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiar 

Gefunden C~.H 9 . NH~. HCI 

C1 . . . . . . .  32" O0 32" 35 

Da aber der Schmelzpunkt  nicht mit dem des Isobutyl- 
aminchlorhydrates  tibereinstimmte, wurde  das getrocknete Salz 

zur weiteren Reinigung mit gebranntem Kalk verrieben und die 
dutch Erhitzen gewonnene  Base, ein wasserhelles,  betg, ubend 
nach Ammoniak riechendes 01, wieder  destillirt. Der aller- 

gr6sste Theil  ging beim Siedepunkt  des lsobutylamins tiber 
(66~ und diese Fraction lieferte nach dem Abs/ittigen mit 
Salzsg.ure beim Eindampfen ein pr/ichtig 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"40005* Substanz gaben, wie oben behandelt, 0"5212 ,~ AgC1 
(i. e. 0" 1288 g" CI). 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

CI . . . . . . .  32"22 

Berechnet ~ r  
CaHg. NH 2 

32"35 
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Auch die Fraction 100- -  190 ~ wurde  nach SalzsS.urezusatz 

e ingedampft  und aus  dem rt ickgebliebenen sa lzsaurem Salze 

die Basen in Freiheit gesetzt .  Bei der Destillation derselben 

ging der bei wei tem grSsste Theil  yon 170- -175  ~ als ein 

wasserhel les ,  s tark alkalisch reagirendes  O1 von intensivem 

Amingeruch  tiber. Dieses wurde  mit Salzs~iure neutl'alisirt und 

abgedunstet .  Das so erhaltene rein weisse  und schSn krystall i-  

sirte Salz schmilzt  bei 175 ~ unter  Zerse tzung.  Seine urtisserige 

LSsung reagirt  vollsttindig neutral  - -  ein Zeichen, dass  es vom 

weiter  unten noch niiher zu besprechenden  Chlorhydrate  des 

Ausgangsproduc tes ,  dessen w~isserige LSsung  stark sauer  

reagirt, frei ist. 

Bei der, wie oben beschrieben,  ausgeft ihr ten Chlorbest im- 

mung  gaben  : 

0" 1067 g t rockenen S a l z e s . .  0" 1383g  AgCI (i. e. 0 " 0 3 4 2 g  CI). 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden CsH~0N ~ . 2 HCI 

CI . . . . . . .  32" 05 32" 64 

Die aus  dem Chlorhydrat  in Freiheit  gesetzte  Base reducirt  

rasch ammoniaka l i sche  SilberlSsung und gibt deutlich Carbyl-  

aminreaction.  
AIs Haup tproduc t  ist demnach  bei der Reduction Isobutyl-  

amin und in ger ingerer  Menge die Base CsH~oN ~ entstanden,  
was mit der Consti tution eines Aldazins im besten Einklange  

steht ui~d die Pyrazol informel  ausschl iess t :  

(CHa) ~ : C H . C H  : N 
[ -+-4H - -  

(CH3) ~ : C H . C H  = N 

Aldazin 

(CH3) 2 : CH.  C H o - - N H  
I 

(CH~)., : CH.  C H , - - N H  

Diisobutylhydrazin 

(CH,) 2 : C H . C H o . N H  
1 + 2 H  - -  2(CH3) 2 : C H . C H 2 . N H . .  

(CH~)~ : CH.  CH 2 . N H  
lsobutylamin 
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Ich habe versucht,  das Zwischenproduct ,  welches als erster 

Vertreter der symmetr ischen,  fetten Hydraz ine  einiges Interesse 
verdiente, in gr6sserer  Menge darzustellen, und zwar einer An- 
gabe yon C u r t i u s  1 folgend, welcher  aus Benzalazin durch 
Reduction mit Natr iumamalgam das symmetr ische Dibenzyl- 
hydrazin  erhalten hat. Es zeigte sich aber, dass Natrium- 

amalgam auf die alkoholische L6sung des Isobutyraldazins  

auch bei Anwendung  eines grossen I~lberschusses nicht ein- 
wirkt. Ich erhielt vielmehr bei diesem Versuche das Ausgangs-  
product  zum allergr6ssten Theit  unver/indert - -  wovon ich reich 

durch die Analyse  ftberzeugte - -  zurtick, zugleich ein Beweis 
daftir, dass das Isobutyraldazin gegen Alkalien i~usserst be- 
stttndig ist. 

Nach dem bisher Gesagten stellt das Product, welches  aus 
Hydraz inhydra t  und Isobutyraldol  unter den angeftihrten B e- 
dingungen entsteht, seiner Constitution nach ein Analogon der 

yon C u r t i u  s und seinen Schiilern entdeckten Aldazine dar. 

Ein Versuch, bei dem ich durch Einwirung wasserfreien 
Hydraz inhydra tes  auf das Aldol unter Vermeidung jeglicher 
Erw~trmung den Zerfall des letzteren zu verhindern suchte, 
lieferte wieder  als Hauptproduc t  das Aldazin des Isobutyr-  

aldehydes,  so d a s s e s  den Anschein hat, dass das Aldol mit 
Hydraz inhydra t  nur unter Zersetzung des ersteren in Isobutyr- 
a ldehyd reagirt. Dies ist einerseits recht auff~llig, da j a d a s  

Aldol glatt und ohne Zerfall mit Hydroxylamin,  Essigstiure- 
anhydrid etc., die entsprechenden Verbindungen liefert, ander- 
seits steht es damit im Einklang, dass das Aldol so l e i c h t -  

allerdings erst beim ErwS.rmen - -  sich in den Aldehyd spaltct. 
Das statt des erwarteten Pyrazolinderivates erhaltene 

Aldazin suchte ich auf einfachere Weise,  n/imlich aus dem 
Aldehyd selbst, theils zur Best/itigung der Constitution, theils 
um diesen ersten Vertreter der fetten Aldazine etwas n/iher 
kennen zu lernen, zu erhalten. 

Darstellung des Isobutyraldazins aus Isobutyraldehyd. 

Zu 40g" reinen, acetonfreien Isobutyra ldehydes  liess ich 
unter  Ktihlung 20 cm ~ Hydrazinhydrat l /Ssung (1 cm s ~ 0" 33 g 

1 Journal fiir prakt. Chemie. 39, 47. 
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NH 2 . NH2) zufliessen, wobei unter  lebhafter  W~rmeen twick lung  

Reaction eintrat. Der AIdehydgeruch  verschwand,  und es war  

bald der charakter is t ische Geruch des I sobutyra ldaz ins  bemerk-  

bar. Durch Ausschfi t teln mit Ather erhielt ich 32a~ (berechnet  

33 g) eines leicht bewegl ichen ()les, welches sich in allen seinen 

Eigenschaf ten  mit dem oben beschr iebenen Isobutyra ldaz in  

identisch erwies. 

C h l o r h y d r a t  des I sobu ty ra ldaz ins .  

Versetzt  man die titherische LSsung des Aldazins mit 

a lkohol ischer  Salzstiure, so bildet sich unter  lebhafter  W/irme- 

entwicklung ein Chlorhydrat ,  welches  beim Abkfihlen in schOnen 

Krystal len ausfS.11t. Ich habe zur weiteren Ident i t~ tsbes t immung 

das Chlorhydrat  des aus  dem Aldol gewonnenen  Aldazins (I) 

und des aus  dem Aldehyd gewonnenen  Aldazins (II) neben-  

e inander  untersucht .  

Bei der Chlorbes t immung gaben:  

I. 0"2081 g in W a s s e r  gel6st  und nach Zusa tz  yon Salpeter- 

s/iure mit Si lbemitrat  gef~illt, 0"1710 g AgC1 (i. e. 

0" 042287 g C1). 

II. 0 '  2258g gaben in gleicher Weise  behandelt ,  0"1862g AgC1 

(i. e. 0 046045 g CI). 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

I II 

C1 . . . . . . .  20"32 20"39 

Berechnet auf das Monochlorhydrat 
(CsH16Ng. HCI) 

20 '  05 

Der Schmelzpunk t  der beiden Chlorhydrate  liegt - -  an 

einem T h e r m o m e t e r  zu gleicher Zeit b e s t i m m t -  bei 149 ~ 
(corr.), so dass  an der Identit~t der beiden, somit  auch der 

beiden Aldazine, nicht zu zweifeln ist. 
Das Monochlorhydra t  des I sobutyra ldaz ins  18st sich leicht 

in W a s s e r  und he issem AlkohoI, schwerer  in kal tem; in Ather 

ist es unlSslich. Die wiisserige LSsung reagirt  s tark sauer  
und ent~Vickelt beim Kochen deutlichen Kamphergeruch .  lm 
t rockenen Zus tand  15.sst es sich beliebig lang, auch in unver-  

sch lossenen  GefS.ssen aufbewahren .  
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Chloroplatinat. 

Versetzt  man die w~sser ige  LSsung des Chlorhydra tes  

unter  Kiihlung mit Platinehloridl6sung, so f/illt ein schwefel-  

gelber, flockiger Niederschlag  aus, der das Plat indoppelsalz des 

sa lzsauren  I sobutyra ldaz ins  vorstellt;  es schmilzt  bei 146 ~ 

unter  Zerse tzung.  

0 ' 2 5 4 2 g  zur Gewich tscons tanz  get rockneten 

beim Erhitzen 0" 0696 g Platin. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

Pt . . . . . . .  27 �9 4 

Salzes gaben 

Berechnet fiir 
2 [CsH~6N_o.HCI].Pt CI 

28"22 

Bei e twas h/3herer T e m p e r a t u r  entstehen leicht platin- 

reichere NiederschlS.ge, die jedenfalls  ihre En t s t ehung  der stark 

reducirenden W i r k u n g  des Aldazins verdanken.  

Silbersalz. 

Mit Si lberni trat l6sung gibt das freie Aldazin einen weissen,  

deutlich krysta l l in ischen Niederschlag,  der in kal tem W a s s e r  

sehr schwer  16slich ist. In w a r m e m  W a s s e r  15st er sich leicht, 

so dass  er daraus  bei einiger Vorsicht  ohne Zerse tzung  umkry -  

stallisirt werden kann. Nach Zusa tz  yon Ammoniak  tritt aber  
sofort Reduction unter  Spiegelbi ldung ~in. 

Bei der S i lberbes t immung lieferten 0 '  1679 g im Vacuum 

zur Gewich t scons tanz  ge t rockneter  Subs tanz  0 " 0 5 6 9 g  Silber. 

Iia 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

Oefunden C s H1G N~. Ag NO:~ 

Ag . . . . . . .  33"9 34"8 

Es scheint  demnach  der Niederschlag  eine Si lbemitrat-  
doppelverb indung des I sobutyra ldaz ins  zu sein. Beim raschen 
Erhi tzen zerftillt er explosionsart ig.  
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Bromaddition. 

Brom wird yon dem Aldazin lebhaft addirt, es gelang mir 

aber weder die addirte Brommenge quantitativ zu bestimmen, 

weil selbst bei Abkfihlung auf - - 1 0  ~ und starker Verdfinnung 

mit Chloroform sich Bromwasserstoff  entwickelte, noch war es 

mir mSglich, aus dem Einwirkungsproducte  einen einheitlichen 

KSrper abzuscheiden. 

Es verdient, noch hervorgehoben zu werden, dass das 

Isobutyraldazin unzersetzt  destillirt, ja sogar  l~ingere Zeit ann 

Rfickflussktihler gekocht  werden kann, w/ihrend die Aldazine 

der aromatischen Reihe nur unter Zersetzung in Stickstoff und 

unges/ittigten Kohlenwassers toff  destillirt werden kSnnen3 

(So zerf/illt z. B. das Benzaldazin glatt in Stickstoff und 

Stilben : 

C~H~. CH - -  N C~H.~. CH 
[ =  II + N,,). 

C~H 5 . CH -- N C6H~. CH 

In diesem Verhalten 5.hnelt das Isobutyraldazin mehr den 

Ketazinen, die unzersetzt  destillirt werden kOnnen, u n d e s  hat 

mit ihnen auch das gemein, dass es nur durch Einwirkung yon 

freiem Hydraz inhydra t  auf den Aldehyd entsteht und nicht wie 

die aromatischen Aldazine auch in saurer LSsung. 

Zum Schlusse mOchte ich noch eine interessante Um- 

lagerung erwS.hnen, die stattfindet, wenn man das Aldazinchlor- 

hydrat  mit verdfinnter w/isseriger Natronlauge zersetzt. Man 

erhgtlt dann nicht, wie zu erwarten wO.re, das Aldazin zur/ick, 

sondern - -  und zwar  in fast quantitativer A u s b e u t e -  ein 

farbloses, nach Kam.pher riechendes 01, welches constant  bei 

192 ~ also fast um 30 ~ hSher als das Aldazin, siedet. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  

I. 0" 2258 g Substanz gaben 0 �9 2343 g H.,O und 0 '  5685 g CO 2. 

II. 0 " 2 5 2 4 g  Substanz gaben 4 5 ' 5 c m  ~ feuchten Stickstoft 
bei 21~ und 750 m m  Luftdruck. 

i Curtius und Jay; Journal f. gr. Chemie 39, 47. 



H y d r a z i n h y d r a t  und l s o b u t y r a l d o l .  

In 100 Theilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 

--- .___ ~ CsH16N ~ 
I II - ~  s ~ - - ~  

C . . . . . . . .  68" 66 - -  68" 57 

H . . . . . . . .  11"53 - -  11"43 

N . . . . . . . .  - -  20" 19 20 '  00 

535 

Der neue KSrper hat also dieselbe Zusammense tzung  wie 

das Aldazin; er gibt mit alkoholischer SaIzs~.ure unter gleichen 

Bedingungen wie das Aldazin behandelt, kein krystallisirtes 

Chlorhydrat,  verbindet sich nicht mit Silbernitrat und liefert 

auch beim Kochen mit verdtinnter Schwefelstiure 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 K6rper vom Aldazin verschieden ist 

und ein Isomeres dessetben vorstellt. Mit seiner ntiheren Unter- 

suchung bin ich noch besch~.ftigt und hoffe durch das bis jetzt 

~ngefflhrte die Bitte um ungestSrtes Weiterarbeiten gerecht- 

fertigt zu haben. 
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