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Uber die [Jmlagerung des Bisisopropylazi- 
methylens in ein Pyrazolinderivat (4, 4-Di- 

methyl.5-Isopropylpyrazolin) 
v o n  

Adolf Franke. 

Aus dem chemische~:l Laborator ium des Hofrathes  Ad. L i e b e n  an  der 

k. k. Universitg.t in Wiem 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 19. Oc tobe r  1899.) 

In einer frfiheren Abhandlung 1 babe ich fiber Versuche 
berichtet, die ich in der Absicht ausgeftihrt hatte, aus dem Iso: 
butyraldol durch Einwirkung yon Hydrazinhydrat das Hydrazon 
dieses Aldols, eventueI1 durch Wasserabspaltung aus diesem 
das 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin darzustellen: 

CH3 
CHa~ I 

CH--CHOH ? - - C H O + N H  2 . N H ~ . H 2 0 - -  
C H ~ /  

1 

CH a 

ISobutyraldol  

CH 3 
C H 3 \  I 

) C H - - C H O H - - C ~ C H  ~ N--NH2 §  H20 
CH3 / t 

CH 3 

Hydrazon  des  Isobutyra ldols  

1 Monatshef te  ftir Chemie, X!X, 578 ft. 
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CH 3 CH 3 
I ] 

C H s - - C -  C H  C H 3 - - C  CH. 

- - H ~ O =  C H  3 �9 ~ 3[I CH 3 
I , I 5 2 

C H  - -  C H I O H  / N C H - -  C H  N 
/ 1 \ 1 /  

NHI  
4, 4-DimethyI-5-Isopropylpyrazoli n. 

Es war dieser Reactionsverlauf im Hinblick auf die grund- 
legenden Arbeiten von C u r t i u s  und dessen Schfilern, 1 welche 
aus Hydrazinhydrat und verschiedenen, dem Isobutyraldehyd 
~ihnlich constituirten [!,3]-Verbindungen KSrper mit ge- 
schlossener Atomgruppirung erhalten hatten,' nicht unwahr- 
scheinlich, und ich erhielt in tier That bei der Einwirkung yon 
wiisserigem Hydrazinhydrat auf alas Isobutyraldol einen KSrper 
yon der empirischen Zusammensetzung des erwarteten Pyra- 
zolinderivates (CsH16N,). 

Die n~ihere Untersuchung ergab abet, dass dem Reactions- 
producte nicht diese Constitution zukomme, sondern class 
es als das Aldazin des Isobutyraldehydes (Bisisopropylazi- 
methylen) anzusprechen sei. 

Dieses Aldazin ist isomer mit dem erwarteten Pyrazolin; 
seine Entstehung aus dem Aldol wird verst/~ndlich, wenn man 
bedenkt, dass sich das letztere leicht in Isobutyraldehyd spaltet, 
welcher dann -- wie nach den schOnen Arbeiten yon C u r t i u s  
und dessen Schtilern zu erwarten i s t -  mit dem Hydrazin- 
hydrat unter Bildung yon Isobutyraldazin reagirt. 

CH3 
C H s \  I CHaN " 
C H a / C H - - C H O H ~ C - - C H O I  --- 2 C H a /  CH--CHO 

CH 3 
C H a \  C H ~ \  

2 C H a / C H - - C H O + N H ,  .NH 2 .H,O --- C H a / C H - - C H  = N 
} 
I 

CH~ \ 
CH, / CH- -CH --- N 

4-3H20. 
Journa i  ffir prakt .  Chemie,  50, 508 ft. 
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Bestt[tigt wurde diese Annahme durch Synthese des 
Aldazins aus Isobutyraldehyd selbst und Hydrazinhydrat. 

Besonders auffallend schien mir schon damals das Ver- 
halten des Aldazins gegen Salzsiiure. Wiihrend verdtinnte das- 
selbe beim Kochen fast glatt in Isobutyraldehyd und Hydrazin- 
chlorhydrat aufspaltet, gibt concentrirte Salzs/iure in der K/ilte 
ein wohlkrystallisirtes Chlorhydrat, welches - -  einmal gebildet 
- - b e i m  Kochen mit verdtinnter oder c0ncentrirter Salzs~iure 
nicht ver~indert wird. Aus diesem Chlorhydrat liisst sich das 
Aldazin nicht mehr zurftckgewinnen, es entsteht vielmehr beim 
Behandeln mit Alkalien, auch schon beim Kochen der w/isse- 
rigen LSsung fiir sich; ein neuer KSrper, der, wie aus Analyse 
und Moleculargewichtsbestimmung hervorgeht, ein Isomeres 
des Isobutyraldazins vorstellt. 

Das n~ihere Studium dieses Umlagerungsproductes, als 
auch der Reaction, der es seine Entstehung verdankt, bildet 
den Gegenstand der folgenden Mittheilung. 

4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin. 

Der neue K6rper stellt eine farblose Flfissigkeit dar, die 
um ungeftihr 30 ~ h6her siedet als das Aldazin, aus dem es 
entstanden ist, und zeichnet sich durch einen intensiven 
Geruch aus, der zugleich an Campher und an Ammoniak 
erinnert. Was seine Constitution betrifft, so legte die Best~in- 
digkeit gegen S~iuren sowohl, als auch gegen Alkalien den 
Gedanken nahe, dass sie eine ringf6rmige sei; einige Reactionen 
- - e r  gibt ein Silbersalz und f~.rbt selbst in ganz verdfmnter, 
salzsauer L6sung Holzstoff intensiv gelb ( W i r s i n g ' s  Pyra- 
zolinreaction ~) - -  deuten darauf hin, dass ein Pyrazolinderivat 
vorliegt. 

Es kann in der That durch Wanderung eines Wasserstoff-. 
atomes aus dem Isobutyraldazin ein Pyrazolinderivat ent- 
stehen, und zwar gerade dasjenige, welches ich aus Isobutyr- 
aldol und Hydrazinhydrat darzustellen vergeblich versucht 
hatte: 

1 Journal ftir prakt. Chemic, 50, 540. 
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CH a 
I 

CHa--CH--CH 
CH a 

C H - -  CH N 
% /  

CH a N * - - -  
Isobutyraldazin 

(Bisisopropylazimethylen). 

CH a 
f 

CH a - C -  CH 

: CH a i 
1 I 

C H - - C H  N 
i \ /  

CH 3 NH 
4, 4-Dimethyl-5-Isopropyl- 

pyrazolin. 

Ftir diese Constitution spricht auch Folaendes:  Der KSrper 

gibt, wie allgemein die Pyrazolinderivate,  ein Chlorhydrat,  
welches schon beim LSsen in Wasser  dissociirt; mit Essig- 

si iureanhydrid entsteht ein Monoacetylderivat ,  mit Benzoyl-  
chloricl ein Monobenzoylder ivat  und mit Jodiithyl ein Monojod- 
~ithyladditionsproduct. Als unges~ittigt erweist sich der K6rper 

dutch sein Verhalten gegen Brom, welches e r  lebhaft addirt, 

und gegen Permanganat-SodalSsung,  die schon in der Kgtlte 
sofort entfiirbt wird. 

Es schien mir abet  doch wtinschenswerth,  noch andere, 
sichere Anhaltspunkte ftir die angegebene  Constitution zu 
gewinnen, und zwar clurch Aufspaltung des Ringmolektiles 

und Untersuchung der Spaltungsproducte.  Dabei ergaben sich 
insoferne Schwieriakeiten,  als sich der K6rper einerseits gegen 
Sguren, Alkalien und gegen reducirende Mittel ausserordentl ich 
bestS.hall a zeigte, wghrend er anderseits yon oxydirenden 
Mitteln - -  Chromstiuregemisch, saure Permanaanat lSsung - -  
sehr heftig angegriffen und unter  Kohlens/iure- und Stickstoff- 
entwicklung vollst/indig zerst6rt  wurde. Nur durch sehr vor- 

sichtige 
O x y d a t i o n  

- -  ich wendete  halbprocentige Permanganat l6sung unter Eis- 
ktihlung an - -  gelang es, Producte zu erhalten, die - -  wie 
ich alaube - -  die oben angegebene  Constitution eines 4, 4-Df- 
methyl-5-Isopropylpyrazolins vollauf bestgttigen, niimlich Diiso- 
propylketon und einen krystall isir ten KSrper CsH~N~O, 

Den Hergang der Oxydat ion stellte ich mir so vor, dass 
sich zun~.chst unter Stickstoffabspaltung eine Oxysgmre CsH16Oa 
bride: 
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(CH3) 2 C CH (CHa)2C-- COOH 
~1 

CH 3 CH 8 
I + 0  8 = ] + N ~ ,  

CH - - C H  N CH- -CHOH 

CH a NH CH a 
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dieselbe Oxysiiure (2, 2,4-Trimethylpentan-3-Olsfiure), die ich 
seinerzeit 1 dutch Oxydation des aus Isobutyraldehyd ent- 
stehenden Glykols (Octoglykols) erhalten habe und die, wie 
ich 1. c. zeigte, bei weiterer Oxydation eine unbest~indige Keton- 
sS.ure, respective Diisopropylketon und KohlensS.ure liefert. 

CH 3 
C H s \  I 
C H s / C H - - C H O H - - C - - C O O H + O  

I 

CH 3 
CH 3 

C H a \  [ 
> C H - - C O - -  C - - C O O H +  H20 

CHa / I 

CH a 

CH 3 CH 3 
CH a \ i CH 3 \ 
CH 3 / CH--CO--CI -- COOH --  C H B /  CH--  cO--CHI + CO~. 

CH~ ~ CH a 

Diese Oxysg.ure nun konnte ich unter den Oxydations- 
producten nicht auffinden, obwohl ich mit gr6sseren Mengen 
(30g) und m6glichster Sorgfalt  arbeitete, wohl  a b e r -  wie 
schon e r w / i h n t -  in ziemlich reichlicher Menge Diisopropyl- 
keton und einen KBrper CsH14i-N20. 

Der Umstand, dass die Oxys~ure nicht  entsteht, weist 
darauf hin, dass die Oxydation in der ersten Phase nieht so 
verl~uft, w i e  oben angeffihrt, sondern --  und daftir spricht 
auch das aufgefundene Zwischenproduct  CsH,r - -  so, dass 
noch vor der Spaltung des Ringes der Wasserstoff  am Kohlen- 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1896, 44. 
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stoff 3 oder 5 unter gleichzeitiger Abspaltung yon zwei Wasser- 
stoffatomen (Pyrazolbildung) durch Hydroxyl ersetzt wird. 

CH a CH~ \ 
CH3>C CH CHaffC COH 

CH 3 + 3 0  = CH a 
l I 

CH CH N C H - -  C N 
I \ /  I % /  

CH 3 NH CHa N 
CsHa4N.90 

oder 
CH~ \ 

CHs / 

CH 3 N 
GsHj4N20. 

Ob man ftir diesen so entstehenden KSrper die eine oder 
die andere Constitution annimmt, in jedem Falle kann bei 
weiterer Oxydation nicht leicht mehr die OxysS.ure, wohl abet 
die entsprechende Ketons/iure entstehen, die unter Kohlen- 
s/iureabspaitung Diisopropylketon liefert: 

C H s \  CHs> C--COOH 
C H a / C  COH~ CH a 

CH~ + 2 0  - -  CH 3 + N~ 
i I[ E 

CH C N CH CO 
I % /  t 

CH a N CH a 
oder 

CH3 \ 

CH~ / 
�9 I / I t  

C H - - - C < I / / N  

CH a N 

+ 2 0 - -  

C H 3 \  
CH~ / C - - C O O H  

CH 3 + N~ 
I 

C H - - C O  
I 

CH 3 
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CHa \ ~-- C00H CH3 \ 
C H ~ / ~  " CH 3 / C H  

CH a = CH a 
I ' I 

CH CO CH CO 
I I 

CH 3 CH a 
Diisopropylketon. 

+CO~ 
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In der That gibt das Zwischenproduct (4,4-Dimethyi-5-Iso- 
propyloxypyrazol), ffir sich mit Kaliumpermanganat oxydirt, 
Diisopropylketon. 

Ausser  den beiden besprochenen konnte ich noch eine 
ganze Reihe niederer Oxydationsproducte isoliren, die alle 
mit dem beschriebenen Oxydationsverlauf in Einklang stehen, 
n~mlich Isobutters/iure, Oxyisobutters/iure, Essigs/iure, Aceton, 
OxalsS.ure und sehr geringe Mengen (etwas fiber 0"l g) einer 
krystallisirten S~ure yore Moleculargewicht um 160. 

Chlorhydrat  des 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolins.  

Nach dem bisher Angeffihrten, besonders nach dem Er. 
gebnisse der Oxydation finder die Umlagerung des Isobutyr- 
aldazins dutch Salzs~iure in der Eingangs angegebenen Weise 
statt. Was  den Mechanismus dieser Reaction betrifft, so ist 
zweierlei mSglich: Entweder die concentrirte Salzs~iure lagert 
sich zuerst an das Aldazin unter Bildung des schon erw/ihnten 
Chlorhydrates etwa in folgender Weise an: 

/ C H a  

N = CH-=CH 
\ C H  a 

/ C H 3  

N - -CHINCH 
\ C H a  

4- HCI - -  

/ C H 3  

NH-~CHC1--CH 

t \OH3 
/CH~ 

N -- CH--CH 

\ C H  3 , 

und aus diesem Chlorhydrat entsteht durch Abspaltung yon 
Salzs~iure mittelst Kali das Pyrazolinderivat: 
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/ CH3 / CH3 
NH--CH/CII--CH . NH CH--CH 

- -  \ CHa HC 1 __ \ \ CH a \ 
, /CHa \ / C H 3  

C = C H - - C I H  1 N = C H - - C  
\ CH a \ CH~ 

4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin. 

(Es w/ire so die etwas weite Wanderung des Wasserstoff- 
a t o m s v o m  Kohlenstoffatome 4 an das eine der beiden:Stick- 
st0ffatome durch Anlagerung und VViedei~abspaltung Von Chior- 
wasserstoff erkl/irt) oder die Salzs~ure f/it sich bewirkt 
Umtagerung, so d a s s d a s  Chlorhydrat schon das Pyrazolin- 
chlorhydrat vorstelit. Im ersten Falle mt iss te  es, wie das 
zugehSrige Aldazin, gegen S~iuren unbest~ndig sein, im zweiten 
Falle abet, s o  wie das Pyrazolinderivat selbst, gegen Sg.uren 
best/indig/Der quantitativ geftihrte Versuch entschied ftir das 
Letztere, i n d e m  das Chlorhydrat beim Kochen mit verdtinnter 
oder mit concentrirter S/lure kaum angegriffen wurde. Es 
bewirkt also schon die c0ncentrirte Salzs/iure die Umlagerung, 
das Chlorhyclrat ist nicht, wie ich es in meiner frfiheren 
Abhandlung that , als Aldazinchl0rhydrat, sondern als das Chl0r- 
l~ydrat des 4; 4-Dimethyl-5-Isoproylpyrazolin zu bezeichnen. 

Wiihrend ich noch mit der Ausarbeitung der eben an- 
geKihrten Versuche besch~iftigt war, verSffentiichten fast gleich- 
Zeitig mit me{ner ~ eingang s erw~ihnten Mittheilung C u r t i u s  
und Z i n c k e i s e n  eine Arbeit ,>Ober die Umlagerung von 
Ketazinet~ und Aldazinen der Fettreiche in Pyrazolinderivate*, 1 
in welchef s ie  mittheilen, dass Male'instiure gewisse Ketazine 
der Fettreihe und auch alas Acetaldazin in Pyrazolirfderivate 
umlagere. Sie fassten die Ergebnisse ihrer Untersuchungen in 
folgende Regel zusammen: Nut solche Azine sind zur Um- 
lagerung in Pyrazolinderivate bef~higt, welche: unter den Sub- 
stituenten des Azimethylens (H~C = N - - N  = CH~) mindestens 
eine Methylgruppe enthalten. 

1 Journal ffir prakt. Chemie, 58, 310. 
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Es hatte sich diese RegeI daraus ergeben, dass verschiedene 
/ 

Ketazine, die sich yon Methylketonen ableiten (z. B. 5thyl- 

methylketazin) mit Male'l'nsiiure unter Umlagerung sich ver- 
einigen, w~ihrend Di/ithylketazin (dasselbe enth/ilt keine solche 
Methylgrup_pe) tiberhaupt nicht mit Male?'ns/iure reagirt. Das 

Isobutyraldazin 

/ cH3 /CH~\ \ 
CH CH ~CH CH CH----N N-- / 

3 \ CH 3 / 

besitzt auch kein solches Methyl, es dfirfte also im Hinblick 
auf die erw/ihnte Regel einer Umlagerung durch Male?'nsg.ure 
nicht f&big sein. Der Versuch zeigte aber, wie schon nach dem 

Verhalten gegen Salzs/iure vorauszusehen war, dass das Iso- 
butvraldazin durch MaleYns~iure ebenso umgelagerE werde ais 
durch SalzsS.ure. Daraus geht im Gegensatz zu der yon C u r t i u s  

und Z i n c k e i s e n  aufgestellten Regel hervor; dass die Um- 
lagerungsf~ihigkeit der substituirten Azimethylene nicht an die 
Methylgruppe gebunden ist. 

Y e r h a l t e n  anderer  A ldaz ine  und K e t a z i n e  gegen  Salzs i iure .  

Es schien mir nun noch yon Interesse, festzustellen, ob 
auch andere Aldazine und ob die Katazine dutch Salzs/iure 

Umlagerung in Pyrazolinderivate erleiden. In dieser Hinsicht 
untersuchte ich das Verhalten des Dimethylketazins, des Di- 

5.thylketazins, des Propionaldazins und des Capronaldazins, 
yon welchen die beiden Letzteren erst neu dargeste!It wurden. 
Es ergab sich, dass die Ketazine keine Umlagerung erleiden, 
sondern glatt in Keton und Hydrazinbichlorhydrat zerfallen. 

Auch die untersuchten Aldazine verhielten sich nicht so, wie 
Isobutyraldazin, sie gaben, wenn auch nicht so glatt wie die 
Ketazine, das entsprechende Aldehyd und Hydrazinbichlor- 
hydrat. Die diesbeztiglichen Versuche sind fibrigens noch nicht 
abgeschlossen; so viel steht fest, dass das Isobutyraldazin sich 
gegen Chlorwasserstoff anders verhtilt, ais die anderen Aldazine 
und als die Ketazine. Der Grund hieftir liegt, glaube ich, in der 
leichten Beweglichkeit des am tertittr gebundenen Kohlenstoff- 
atome sich befindlichen Wasserstoffatoms, die auch beim 
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Isobutyraldehyd, beim Isobutyralkohol und bei der Isobuttersg.ure 
deutlich hervortritt. Gerade die Wanderung eines dieser beiden 
terti/ir gebundenen Wasserstoffatome bewirkt die Umlagerung. 

CH3\ 1 

CH 3 / CH--CH -- N 

CH3\ 
CHa/CH--CH---- N 

Isobutyraldazin 
(Bisisopropylazimethylen). 

CHa \ 
C H 3 / C  k C H - - N  

C H 3 \  \ 
C H a / C H - - C H - - N H  

4, 4-Dimethyl- 
5-Isopropylpyrazolin. 

Einwirkung yon Schwefels~iure und yon Jodwasserstoffsiiure 
auf alas Isobutyraldazin. 

Ein oben beschriebener Versuch zeigte, dass die Male'~n- 
s~ure ebenso wie die Salzs/iure umlagernd auf das Isobutyr- 
aldazin einwirkt. Um nun zu sehen, ob allgemein den S/iuren 
diese Eigenschaft zukomme, habe ich noch Jodwasserstoff und 
auch Schwefelstiure in der K/~lte auf das Isobutyaldazin ein- 
wirken lassen. Dabei ergab sich ein auffallender Unterschied. 
W/ihrend Jodwasserst0ff so wie Chlorwasserstoff reagirte, 
indem es ein Jodhydrat lieferte, welches mit Kali das Pyrazolin- 
derivat gab, spaltete concentrirte Schwefels~iure auch in der 
K/iRe das Aldazin glatt in Hydrazinsulfat und Aldehyd. Durch 
weitere Versuche hoffe ich feststellen zu kSnnen, worauf dieses 
auffallend verschiedene Verhalten beruht. 

Experirnentelles. 
Darstellung des Isobutyraldazins (BisisopropylazimethylenS). 

Dieselbe l~isst sich, ohne dass dadurch die Ausbeute 
beeintrtichtigt wird, sehr vereinfachen, indem man statt Hydra= 
zinhydrat Hydrazinsulfat und Soda anwendet. Man erspart so 
die l~stige Darstellung yon Hydrazinhydrat. Bei folgende m 
Verfahren erhielt ich fast die berechnete Menge reinen Aldazins~ 
65 g Hydrazinsulfat (1 Mol.) wurden mit einer concentrirten 
LSsung von 53 g Na2CO a (1 Mol.) versetzt und der so erhaltenen 
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L6sung yon Hydrazinhydrat und Natriumsulfat 72 g (2 Mol.) 
reinen 1 Isobutyraldehydes zugesetzt. Dann wurde einige Zeit 
am Wasserbade erwS.rmt, mit Ather aasgeschtittelt und die 
/itherische L6sung mit festem ~tzkali getrocknet. Nach Ent- 
fernen des Athers hinterblieb das Aldazin als schwach gelb 
geftirbte Flfissigkeit, die bei der Destillation bis auf einen sehr 
kleinen Antheil bei 163 ~ fiberging. 

Dem schon frfiher fiber diesen K6rper Mitgetheilten habe 
ich noch Folgendes beizuffigen: Das Moleculargewicht 140, 
welches ich aus dem Chlorgehalte des Chlorhydrats gerechnet 
hatte, wurde dutch eine Moleculargewichtsbestimmung nach 
B le ie r  und K o h n  best~itigt. ~ 

0" 0325 g Aldazin gaben im Toluoldampf vergast eine ErhShung 
yon i9 m~ .  (Constante ftir Toluol ~ 81"87.) Daraus 
berechnetes Moleculargewicht --  139" 7". 

Das S i l b e r s a l z ,  

welches ich seinerzeit schon beschrieben, aber nicht rein 
erhalten hatte, hat die Zusammensetzung CsHI~N~AgNOa, wie 
aus der Silberbestimmung, die durch F~illen der w~isserigen 
L6sung vorgenommen wurde, hervorgeht: 

O" 1717g trockenen, durch Umkrystallisiren aus Alkohol ge- 
reinigten Silbersalzes gaben 0"0782 g AgC1 i. e.: 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C8H J 6N~. Ag NO 3 

Ag . . . . . . .  34"29 34"37 

Im CapillarrShrchen erhitzt, f/ingt es bei ungef~ihr 95 ~ an 
sich zu verf~irben und schmilzt unter vo!lst/indiger Zersetzung 
um 115 ~ 

F o s s e k ,  Monatshefte fi.ir Chemie, IV, 663; F r a n k e  und Kohn,  
ebenda, XIX, 404 ff. 

.9 Die AusKihrung dieser und der im Folgenden angefflhrten Bestimmungen 
nach der neuen, /iusserst empfehlenswerthen Methode yon B l e i e r  und Kohn  
verdanke ieh der besor, deren Liebenswi.irdigkeit des Herrn Dr. Leopold Kohn.  
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Verhalten des isobutyraldazins gegen concentrirte Salzs~iure. 
Darstellung des 4, 4-Dimethy !- 5-Isopropylpyrazolinchlor- 

hydrates.  

Versetzt man das Aldazin unter Kfihlung mit Concentrirter 
Salzs/iure, so tritt heftige Erw~irmung ein. Nach einiger Zeit 
erstarrt das Ganze zu einem weissen Krystallbreil der, wie 
schon gezeigt, reines 4, 4-Dimetbyl-5-Isopropylpyrazoiinchlor- 
hydrat vorstellt. Dasselbe 1/isst sich leicht und in fast der 
berechneten Menge (fiber 90~ auf folgende Weise gewinnen: 
2 Mol, Aldehyd, 1 Mol. Hydrazinsulfat und 1 Mol. Soda oder 
Pottasche werden in der eben beschriebenen Weise Zusammen- 
gebracht und das gebildete Aldazin durch Ausschfitteln mit 
Ather getrennt. 

Die ~ither~sche LSsung wird dann mit festem Atzkali ge- 
trocknet, filtrirt und unter guter Kfihlung mit concentrirter 
alkoholischer Salzs~iure in kleinen Portionen so lange versetzt, 
als noch etwas ausf/illt. Hiebei bildet sich unter starker W/irme- 
entwicklung, so dass der Ather leicht dabei ins Sieden ger~ith, 
das Chlorhydrat , welches sich zumichst als schwach gelb 
gef~irbter, dicker Syrup abscheidet, der sehr bald zu einer 
weissen festen Masse erstarrt. Durch einmaliges umkrystalli- 
siren aus m6glichst wenig heissem Alkohol erh~l[ man den 
KSrper pr&chtig krystallisirt und Vollst~indig rein (Schmelz- 
punkt --  149~ Aus der alkoholischen Mutterlauge lassen sich 
noch geringe Mengen dutch Ausf~llen mit 7~ther gewinnen. 

Herr Prof. G. M u r t - M u r g o c i  hatte die Liebenswftrdigkeit, 
das Chlorhydrat krystallographisch zu untersuchen und theilt 
dartiber kurz Folgendes mit:t 

>,Die Krystallform des Monochlorhydrates aus Isobutyr- 
aldazin ist monoklin-holo~drisch: 

a : b ' c =  1" 39255:1:0"84399 
--  90 ~ 461 45 II. 

Die Krystallgestalt ist s eh r  einfach. H~iufig bemerkt man 
an kleinen wie an grOsseren Krystallen nur die folgenden 

1 Der  aus f i i t i r l i che  B e r i c h t  f indeI  s i c h  in T s e h e r m a k ' s  >> M i n e r a l o g i s c h e n  

t rod p e t r o g r a p h i s c h e n  M i t t h e i l u n g e n %  Bd.  XVIII ,  5 0 4  ft. 
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Fltichen: Das Orthopinakoid h 1 (i00), das Klinopinakoid g~ 
(010) und die positive und negative Hemipyramide b'h (111), 
respective al/2 (111). Die kleinen Krystalle sind immer voI1- 
kommene Stiulen, verl~ingert nach der c-Axe; 
die gr6sseren sind aber dick tafelf6rmig ab- 
geplattet nach (010)g ~ oder (100) hi; seltener 
kommt eine Verl/ingerung des Krystalls 
nach der Zonenaxe (111), (111) vor. Dann 
sind die Fl/ichen (212)s sehr entwickelt; 
w/ihrend die Fl~ichen (111), (010), (100) 
sehr schmal sind. 

Zwillinge: Sehr selten findet man ein- ~' ~' 
fache Krystalle, hf.ufig sind zwei o d e r  
mehrere Individuen nach einem der %1- 
genden Gesetze verzwillingt. 

1. Zwillingsebene h I (100) ;  Zwillings- ~. .  / 
axe senkrecht darauf. ~ - . ~  / 

- %  2. Zwillingsebene (001); Zwillingsaxe 
senkrecht dazu. 

3. Zwillingsebene (101); Zwillingsaxe senkrecht darauf. 
4. Zwillingsebene (I01); Zwillingsaxe senkrecht dazu. 
Spaltbarkeit sehr vollkommen nach g/(010),  vollkommen 

nach h / (100), sehwach nach (101) und (501), welche nur in 
Dtinnschtiffen und durch Schlagfiguren deutlich werden. 

Optische Eigenschaften: durchsichtig, farblos. 

Verhalten des Aldazins gegen Jodwasserstoff. 4, 4-Dimethyl- 
5-Isopropylpyrazolinj odhydrat. 

Beim Versetzen des Aldazins mit rauchender Jodwasser- 
stoffs~iure tritt wieder unter lebhafter W~irmeentwicklung 
Bildung eines Jodhydrates ein. Dasselbe erh~lt man beim Ab- 
dampfen in Form wohlausgebildeter, braun geffirbter Krystalle, 
aus welchen es sich durch Umkrystallisiren aus Alkohol Ieicht 
rein und farblos gewinnen ltisst. 

0"1995g gaben, in Wasser  gel6st und mit AgNO 3 gef/illt, 
0"1761 g AgJ, i. e. 0.'095147 g Ag. 
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In 100Thei]en: 

Gefunden 

A g J  . . .  . . . .  47"69 

Berechnet ffir 
C8I-t16N 2 . HJ 

47" 32 

Das Jodhydrat 15st sich leicht in Wasser, dem es saure 
Reaction ertheilt, und in heissem Alkohol. In kaltem Alkohol 
ist es schwer, in .&ther' unlSslich. Da es beim Versetzen mit 
Kalilauge nicht das Aldazin, sondern das Pyrazolin liefert, ist 
es als 4, 4-Dimethylqsopropylpyrazolin anzusprechen. 

V e r h a l t e n  des Ald,azins gegen  Male~ns~iure. 

Male'l'ns~ture (1 Mol.) 16st Sich in Aldazin (2 Mol.) unter 
starker W~rmeentwicklung auf. Nach dem Erkalten resultirt 
ein dicker z~her Syrup, der jedenfatls das male~'nsaure Pyrazolin 
vorstellt, denn er gibt beim Versetzen mit Kalilauge das 4,4-Di- 
methyl-5-Isopropyipyrazolin. 

V e r h a l t e n  des A ldaz ins  gegen  coneentr i r t e  Sehwefe l s~ .ure  und 
gegen  verdt innte  Sehwefels~iure .  

W/ihrend Chiorwasserstoff, 5odwasserstoff und Male'r 
s~ure mit dem Aldazin unter Umlagerung das entsprechende 
Salz des Pyrazolins liefert, Spaltet concentrirte Sehwefels~ure 
dasselbe in Isobutyraldehyd und Hydrazinsulfat. Circa 1 g des 
Aldazms wurde mit dem gleichen Volumen Alkohol und dann 
unter Eiskiihlung mit concentrirter Schwefels~ure versetzt. Der 
dabei entstandene Niederschlag wurde rnit Alkohol und mit 
Wasser, in welehem er sich nur schwer 15ste, gewaschen und 
fiber Schwefels/~ure getrocknet. 

0" 3503 g, in heissem Wasser gelSst und mit Ba(NO~) 2 gef~llt, 
gaben 0"6238g BaSO~, i. e. 0" 272246g H2SO. 

in 100 Theilen: Bereehnet ffw 
Gefunden NeH tH~SO ~ 

H2SO ~ "~ . . . . .  75-38 

Der etwas zu hoch gefundene Schwefels~iuregehalt dtirfte 
dem Umstande zuzuschreiben sein, dass das .Hydrazinsulfat 
ziemlich hartn~ickig freie Schwefels~ure zurtickh~.lt. 
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Verdfinnte Schwefelsgure  in der Hitze wirkt  so wie ver- 

dtinnte Salzs~iure ein, indem Hydrazinsulfa t  und Isobutyr- 

aldehyd entsteht. 
2 " l g  Aldazin wurden mit 10o~  ~ zehnprocent iger  Schwefel- 

stiure am Rfickflusskfihler erhitzt und hernach mit Wasser-  

dampf destillirt. Im Rtickstande hinterblieb Hydrazinsulfat ,  das 
beim Erkal ten zum grOssten Theile  sich ausschied;  mit dem 

Wasse rdampf  ging ein nach Isobutyra ldehyd r iechendes O1 
fiber. Dasselbe wurde yon der wtisserigen Flfissigkeit getrennt, 

ftir sich destillirt, wobei es zwischen 60 und 70 ~ tiberging, und 
dadurch einwandfrei  ais I sobutyra ldehyd erkannt, dass es, mit 
einer Spur  concentr ir ter  Schwefels/iure in der Ktilte versetzt, 

zu tr imolecularem Isobutyra ldehyd erstarrte. 

Isobutyraldazin und JodS, thyl. 

LS.sst man das Aldazin (1 Mol.), mit Jod~tthyl (2 Mol.) ver- 
mengt, einige Tage  bei gew6hnlicher  Tempera tu r  stehen, so 

scheiden sich reichlich Krystalle aus, so dass die Flfissigkeit zu 
einem gelbbraun gefiirbten Krystallbrei  erstarrt. Die Krystalle 

wurden  abgesaugt,  in m6glichst wenig A!kohol heiss gel6st 

und aus dieser L6sung  durch Chloroform als fast rein weisse, 
zarte Nadeln ausgef~.llt. 

0 " 2 3 8 5 g  gaben, in Wasse r  gelOst und mit A g N Q  gefS~llt, 
0 " 2 0 5 6 g  AgJ, i. e. 1" 111085g  J. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

J . . . . . . . .  46"60 

Berechnet fSr 

CaH~6N~ �9 JC.2H 5 CsH~N 2 �9 2JC2H 5 

42" 82 56" 12 

Dieser Jodgehal t  deutete darauf  hin, dass ein Gemenge 
yon M o n o - u n d  Dijod~ithyladditionsproduct vorliege. Ich 15ste 
daher nochmal  in wenig  Alkohol und f~llte mit Ather aus. Die 
so erhaltenen, rein weissen,  zarten Nadelchen zeigten abet 
dieselben Eigenschaf ten  und denselben Jodgehalt.  

0" 2580 g gaben, in gleicher Weise wie oben behandelt,  0" 2213 g 
AgJ, i. e. 0 ' 1 2 0 0 g  J. 
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In 100 Theilen: 

A. F r a n k e ,  

Geftmden 

J . . . . . . . .  46"51 

Es scheint hier also ein einheitliches Product vorzuliegen, 
welches seine Entstehung einer noch unaufgeklS.rten, wahr- 
scheinlich complicirten Reaction verdankt. 

4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin. 

Aus dem Chlorhydrat, dem Jodhydrat, dem male'/nsauren 
Salz und, wie es scheint, auch aus dem Silbersalze des 
Aldazins, lgtsst sich durch Alkalien, auch schon dutch Kochen 
mit Wasser das Pyrazolinderivat abscheiden. Seine Darstellung 

gestaltet sich daher sehr einfach. Das Chlorhydrat wird mit 
verd/Jnnter Kalilauge im lJberschuss versetzt, die freie Base 
mit .~.ther ausgeschtittelt und in der 5.therischen LSsung durch 

metallisches Natrium getrocknet. Nach Abtreiben des ~thers 
geht Alles, bis auf einen verschwindend kleinen, braun ge- 
fg.rbten Riickstand, bei 200 ~ tiber (corrigirter Siedepunkt 202'5~ 

Bei der Destillation scheiden sich manchmal am unteren Ende 
des Kiihlrohres geringe Mengen eines krystallisirten KSrpers 
aus, der dutch Oxydation an der Luft entstehen dtirfte und 
wahrscheinlich mit dem KOrper CsH14N20 identisch ist, den ich 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat erhalten habe. In 
reinem Zustande stellt das 4,4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin 
ein wasserhel les ,  etwas dickliches (~1 yon intensivem, an 
Campher und etxvas an Ammoniak erinnernden Geruche dar, 
das auch beim Abktihlen a u f - - 2 0  ~ nicht fest wird. Es 16st 
sich in Sgturen unter Bildung unbestS.ndiger Salze auf und 
gibt mit SilbernitratlOsung ein aus flimmernden B15.ttchen be- 
stehendes Silbersalz, das sich in tiberschtissiger concentrirter 
Silbernitrat15sung zti 10sen scheint. Die verdiinnte salzsaure 
LSsung zeigt sehr deutlich die Wirsing'sche Pyrazolinreaction, 
w/ihrend mit Kaliumbichromat und Schwefels/iure keine F~r- 
bung bemerkbar ist, wieder ein Beweis, dass die Knorr'sche 
Pyrazolinreaction nur in gewissen Fgtllen, ntimlich bei den 
Phenylpyrazolinen eintritt. 
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D i e  nach der B l e i e r - K o h n ' s c h e n  Methode ausgeffihrte 

Moleculargewichtsbes t immung best~tigte das zu 140 a n -  

genommene  Moleculargewicht.  

I. 0 " 0 4 5 0 g  gaben beim Vergasen im luftverdfinnten, mit 
XyloI geheizten Raume eine DruckerhShung yon 28" 5 caca 
Quecksilber. 

II. 0" 0515 g gaben unter  gleichen Umstiinden eine ErhShung 
yon 33 cam Quecksilber. 

Daraus berechnetes  Moleeulargewicht  (Constante ffir Xylol 

= 8S" 07): 
I. H. Theorie 

m . . . . . . . .  139" 1 137"4 140. 

C h l o r h y d r a t  (CsHj~N , . HC1). 

Dasselbe entsteht  beim Versetzen des 4, 4-Dimethyl-5-Iso- 
propylpyrazol ins  mit concentr ir ter  Salzsgure und ist Voll- 
kommen identisch mit dem aus Isobutyraldazin gewonnenen  

Chlorhydrate.  Der Schmelzpunkt  beider Iiegt bei 149" 5 ~ (corr.). 

A c e t y l d e r i v a t  (CsH,sN ~ . C2HaO ). 
2 g  reinen Pyrazolinderivates  wurden mit ur~gd/~hr der 

zehnfachen Menge Ess igs i iureanhydr id  (die beiden Flfissig- 

keiten mischten sich unter  lebhafter Wtirmeentwickiung) zwei 
S tunden lang am Rtickflussk/.ihler gekocht.  Hernach wurde 
das fiberschfissige Essigs~iureanhydrid dutch Destillation unter 

gewShn!ichem Druck entfernt und das rtickbleibende Acetyl- 
derivat im luftverdfinnten Raume destillirt. Bei el-nero Drucke 
von 13 cam ging von 120- -125  ~ fast Alles als wassei,helles 
dickliches 01 yon schwachem Essigs/ iureanhydridgeruch fiber. 

0 " 2 3 3 2 g  Substanz gaben bei der St ickstoffbest immung nac!~ 
D u m a s 31' 5 cca ~ feuchten Stickstoff (b_~- 733 #~m, t ~ 14~ 
i .e. :  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

N . . . .  . . . .  1 5 - 3 2  

Chemie-Heft Nr. 10. 

Berechnet ffr 
CsH15N ~ �9 Co H30 

1 5 " 3 8  

60 
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0"0454g Substanz bewirkten beim Vergasen im luh- 
verdCmnten, mit Anilin geheizten Raume eine DruckerhShung 
yon 25ram Hg (Methode Ble ie r -Kohn) .  Daraus berechnetes 
Moleculargewicht (Constante Kir Anilin ~ 96" 65 r~m): 

Berechnet f/Jr 

CsH15N~.. C2H~O 

m . . . . . . . .  176" 6 182. 

B e n z o y l d e r i v a t  (CsH15N ~ . C6H s . C O ) .  

Durch Schtitteln von 4,4-Dimethyl-5-Isopropylpyiiazolin 
(ungefEhr 1 g) mit Benz0ylchlorid und zehnprocentiger Natron- 
lauge ( S c h o t t e n - B a u m a n n )  wurde ein dicker z~iher Syrup 
erhalten, der nach ltingerem Stehen und Waschen mit ver- 
diinnter Natronlauge zu einem Haufwerk sehr feiner N~idelchen 
erstarrte. Dieselben zeigten nach Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol den Schmelzpunkt 70 ~ 

0 '1 I26 g Substanz lieferten b ei der Stickstoffbestimmung nach 
D u m a s  12"3cm ~ N (feucht) 
Barometerstand. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

N . . . . . . . .  12'23 

bei 17 ~ und 7 3 7 " 5  ~4~m 

Berechnet f[ir, 

CsH15N 2 . C6H 5 . CO 

11 "48 

4, 4-Dimethy!-5-Isopropylpyrazolin und Jodiithyl. 

E i n  Gemisch von Jod~ithyl (1 Mol.) und 4, 4-Dimethyl- 
5-Isopropylpyrazolin (1 Mol.) erstarrt nach 1/ingerem Stehen zu 
einem K~iystallbrei, der yon einem dicken, braun gef~irbten 
Syrup durchsetzt ist. Durch Absaugen, LSsen in wenig Alkohol 
und Ausf~tllen mit 5_ther l~isst sich das feste Reactionsproduct 
in Form rein weisser, zarter N~idelchen gewinnen. Dieselben 
geben be i  der Jodbestimmung Zahlen, die nur ann~hei'nd auf 
das Monojod~ithyladditionsproduct stimmen. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefundeia, CsH~GN ~ . Co_HsJ 

J 45" 27 42" 82 
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Auch nach wiederholtem Umkrystallisiren zeigen sie nicht 
den mit der berechneten Menge /ibereinstimmenden Jodgehalt 
(Gefunden J ~--43 "99), doch kommen diese Werthe den be- 
rechneten so nahe, dass kaum daran zu zweifeln ist, dass ein 
Jodgtthyladditionsproduct vorliege, Immerhin deuten die nicht 
stimmenden Zahlen darauf bin, dass die Addition nicht glatt 
verlaufe. 

4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin und Brom. 

Eine L6sung von 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin addirt 
Brom sehr lebhaft. Bei einem Versuche, die addirte Brommenge 
quantitativ zu bestimmen, ergaben sich Zahlen, die zwischen 
dem ftir ein Atom und dem ftir zwei Atome berechneten liegen. 

0"7688g Substanz wurden in Chloroform gel6st und bei 
circa--10 ~ Brom Iangsam bis zur bleibenden, schwachen Braun- 
f/irbung zugetropft. Am Ende trat schwache Entwicklung von 
Bromwasserstoff auf. Verbrauchtes Brom 0" 70092 (Berechnet 
auf ein Atom Brom 0"4395 g', berechnet auf zwei At~me Brom 
0.878 g.) 

Die Bromaddition geht demnach nicht glatt vor sich; wahr- 
scheinlich wird gleichzeitig Bromwasserstoff (unter Pyrazol- 
bildung?) abgespalten. 

Ein Versuch, dutch Zuf/igen eines Molekfi!es Brom zu 
einer gut gekt/hlten LSsung yon 4, 4-DimethyI-5-Isopropyl- 
pyrazolin in Chloroform einen um zwei Wasserstoffe gtrmeren 
KSrper (PyrazoI)l zu erhalten, lieferte als Reactionsproduct 
einen unerquicklichen, braunen, zghen Syrup, aus welchem 
sich ein einheitliches Product nicht gewinnen liess. 

Verhalten des 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolins gegen 
S~iuren. 

Das 4, 4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin zeichnet sich durch 
besondere BestS.ndigkeit gegeniiber SS.uren aus. Nur beim 
mehrsttindigen Kochen mit concentrirter Salzs~iure bildet sicb 
sehr wenig Hydrazinchlorhydrat, beim I/ingeren Kochen mit 
verdtinnter Schwefels/iure scheint sich etwas Ammoniak zu 
bilden. 

i Wirsing, Journal fiir prakt. Chemic, 50, 543. 
60:~' 
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1 " 4 5 g  Pyrazolin wurden am Rtickflussktihler mehrere 
Stunden lang mit concentrir ter  Salzstiure gel:ocht. Dabei war  

G eruch nach Isobutyra ldehyd nicht bemerkbar.  Der Kolben- 
inhalt wurde dann quantitativ in eine Platinschale gesptilt und 
eingedampft. Es hinterblieben nach dem Trocknen  tiber festem 

KOH bis zurn constanten Gewich t  1 �9 764 g (aus 1 "42 g Pyra- 

zolin berechnen sich 1'82o# Chlorhydrat) fast rein weissen 
Chlorhydrates.  Bei der Chlorbest immung lieferten 0 " 4 3 8 1 g  

Substanz  0 . 3 6 3 5 g  AgC1; daraus berechnetes  Chlor 20"52~ . 
Auf CsH:~N 2 . HC1 berechnet:  Chlor = 20"050/0, 

Ein anderer  Theil gab nach dem L/3sen in Wasse r  mit 
Benza ldehyd einen deutlichen, aber ~iusserst geringen Nieder- 

schlag y o n  Benzalazin.:  Es war demnach dem Chlorhydrat  
eine sehr geringe Menge yon Hydraz inchlorhydra t  beigemengt,  
womit  auch der etwas zu hoch gefundene Chlorgehalt {iberein- 

stimmt (Hydrazinbichlorhydrat  enth~iit 67"54~ Chlor). 
Nach l~ingerem Kochen yon ungef/ihr 4 g  Pyrazolin mit 

zehnprocent iger  Schwefels~iure konnte ich kein Hydraz in  nach- 

weisen, wohl aber erhielt ich auf ziemlich umstiindliche \u  
nach T r e nnung  vom unveriinderten Ausgangsproducte  s, ehr 
geringe Mengen eines Platindoppelsalzes (ira Ganzen 0" 0668 g), 
dessen Pt-Gehalt auf Amm0niumchloroplat inat  schliessen Itisst. 

In 100 Theilen:  
Bereehnet ffir 

Gefunden 2NH,tC1. Pt Clt 

Pt . . . . . . . .  42 '  08 43" 91 

Verha l t en  des 4 , 4 - D i m e t h y l - 5 - I s o p r o p y l p y r a z 0 1 i n s  gegen 
reducirende Agentien. 

Das 4,4-Dimethy]-5-Isopropylpyrazol in  wird auch yon 
starken Reductionsmitteln, Natriumamalgam, Natrium in sieden- 
der alkoholischer LOsung, nu t  wenig angegriffen. Bei folgendem 
V e r s u c h e  erhielt ich fast die ganze Menge des Ausgangs-  
productes  unveriindert  zurtick. 

Ungef/ihr 10g  Pyrazolin wurden in der zehnfachen Menge 
90procentigen Alkohols gelSst und naeh und nach im siedenden 

: Journal ftir prakt. Chemie~ 39, 44. ft. 
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Wasserbade  mit ungef~hr 2 0 g  metallischen Natriums versetzt. 

Nachdem sich letzteres gclSst hatte, wurde der Alkohol zum 
grSssten Theil am Wasse rbad  abdestillirt und der Rfickstand 
mit Wasse r  versetzt.  Das abgeschiedene 01 wurde yon der 
alkalischen Flfissigkeit getrennt,  mit met. Natrium getrocknet  
und destilIirt. Die Hauptmenge  ging yon 195- -200  ~ als voll- 
st~indig reines, unangegriffenes Ausgangsproduct  fiber. 

0"1561 gr Substanz  gaben bei der Verbrennung 0 '1610g" H20 

0 " 3 9 2 1 g  CO,, i. e. 0 " 0 1 7 8 8 g  H und 0'10695* C. 

Auf i00 Theile:  

Gefunden 

C . . . . . . .  68"51 

H . . . . . . . .  11 "42 

Berechnet fiir 

unverKndertes CsH16N 2 

68"57 
11 "43 

lm Destil lationskolben hinterblieb eine geringe Menge 
braun gef~irbter, hochsiedender  Substanzen.  

Oxydation des 4, 4.Dimethyl-5-Isopropylpyrazolins. 

3 9 g  reinen Pyrazolins wurden in drei Partien zu je 13g  

in je I I Wasse r  suspendir t  und nach und nach mit je 3 0 g  
Kaliumpermanganat ,  gel6st in 3 l Wasser ,  unter  guter  Kfihlung 
versetzt, wobei rasch Entfiirbung unter Gasentwicklung (Stick- 

stoff) erfolgte. Die ganze so gewonnene  Flfissigkeitsmenge 
(12 l) wurde in mehreren (sechs) Partien der Destillation mit 
~Vasserdampf unterworfen und so in einen mit Wasserdampf  
flt'lchtigen AntheiI A und einen nichtflfichtigen B getrennt.  

_,4. Nach nochmaligem Destilliren des Destillates auf un- 
gef/ihr die H~lfte wurde dutch Aussalzen mit Pot tasche ein 
stark nach Campher  r iechendes Ol gewonnen,  welches sich 
nach dem Trocknen  mit Chlorcalcium in zwei Fract ionen 
zerlegen liess, in eine von 5 0 - - 6 0  ~ und in eine von 12,0--130 ~ 
Die nieder siedende Fraction erwies sich durch Siedepunkt,  
Geruch, durch die L/Sslichkeit in Wasse r  und dutch eine sehr 
deutliche Jodoformreact ion unzweifelhaft  als Aceton; die h6here 
ging nach wiederholter  Destillation zum gr6ssten Theile bei 
126 ~ fiber. 
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0"1454g gaben bei der Verbrennung mit Bleichromat 0 '1601 g 
H~O und 0'3887g CO~, i. e. 0"017788g H und 0 '10601g  C. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  72 '92 

H . . . . . . .  12"23 

Berechnet  ffir C7H140 

(Diisopropylketon)  

73"68 
12"28 

ObWohl die Analyse sowohl, als auch der Siedepunkt 

schon mit ziemlicher Sicherheit auf Diisopropylketon hinwiesen, 
stellte ich mir zum Vergleiche Diisopropylketon aus isobutter- 
saurem Kalke her. 1 Das so dargestellte Product ging nach 

wiederholter Fractionirung zum grossen Theile bei 126 ~ tiber 
und erwies sich in seinen Eigenschaften, besonders dutch seinen 
am Campher erinnernden Geruch als identisch mit dem aus 
dem 4,4-Dimethyl-5-Isopropylpyrazolin dutch Oxydation er- 

haltenen Producte. 
B. Der Rtickstand yon der Wasserdampfdestillation wurde 

zun~tchst durch Filtration yon Braunstein getrennt, dann bis 
zur Syrupdicke eingedampft und zur Gewinnung etwa vor- 
handener, mit Wasserdampf nicht fltichtiger Neutralproducte 

mit Ather ersch6pft. 
Nach Abdestilliren des Athers hinterblieb ein schwach 

braun gef~irbter Syrup, der nach einigem Stehen zu einem Kry- 
stallbrei erstarrte. Durch Aufstreichen auf Thonplatten konnte 
daraus ein deutlich krystallisirter, weisser K~Srper erhalten 
werden. Derselbe ist fast geruchlos, in Wasser, Alkohol und 

.~_ther 16slich und unzersetzt destillirbar (Siedepunkt - -  245 ~ 
uncorrigirt). Trotz dieses hohen Siedepunktes verfltichtigt sich 

der K~Srper schon bei gewShnlicher Temperatur sehr merMich; 
er sublimirt dabei in Niidelchen, die sternfSrmig gruppirt sind. 

I. 0"1867g gaben bei der Verbrennung mit Bleichromat 
0"1567g Wasser und 0 " 4 2 3 5 g  CO2, i. e. 0 . 0 1 7 4 1 g  

Wasserstoff und 0"1155 g Kohlenstoff. 

1 Bei der t rockenen Destillation des i sobut te rsauren  Kalkes setzten sieh 

im Ktihlrohre seidengl i tnzenze Nadeln  an, die ich noch n~her  zu un te r suchen  

gedenke.  
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II. 0"1041 g S u b s t a n z  g a b e n  be i  de r  D u m a s ' s c h e n  St icks tof f -  

b e s t i m m u n g  17 cm ' N be i  24 ~ u n d  752 m m  B a r o m e t e r -  

s t a n d  (bei  28~ 

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden Berechnet fiir 

~ - - -  C8H~4N20 
I. II. 

C . . . . . . . .  61 "93 6 2 " 3 4  

H . . . . . . .  9 "33  9"12  

N . . . . . . . .  - -  18"04  18" 19 

B ei de r  M o l e c u l a r g e w i c h t s b  e s t i m m u n g  nach  B 1 e i e r -  K o h n 

g a b e n  0" 03135  g S u b s t a n z  207 m m  D r u c k e r h b h u n g  (Paraffinbl) .  

C o n s t a n t e  fflr A n i l i n - -  1058. D a r a u s  b e r e c h n e t e s  Molecu l a r -  

g e w l c h t  I~ - -  150"5. B e r e c h n e t  a u f  CsH14N, O m = 154. 

D i e s e m  N e u t r a l p r o d u c t e  k o m m t  d e m n a c h  die F o r m e l  

CsH14N, O zu. Es  Iei tet  s ich v o m  A u s g a n g s p r o d u c t e  d u t c h  Aus-  

causch  yon  2 A t o m e n  W a s s e r s t o f f  g e g e n  1 A t o m  S a u e r s t o f f  ab. 

In d er e ine r se i t s  d u r c h  YVasse rdampf  yon f l t icht igen,  ande r -  

se i t s  d u t c h  A t h e r  y o n  n ich t f l t i ch t igen  N e u t r a l p r o d u c t e n  bef re i ten  

F l t i s s i g k e i t  w a r e n  n o c h  die be i  der  O x y d a t i o n  e n t s t a n d e n e n  

S~iuren, g e b u n d e n  an Kali.  v o r h a n d e n .  S ie  w u r d e n  du rch  ver-  

d i i nn t e  Schwefe ls~ iure  in F r e i h e i t  g e s e t z t  u n d  d u r c h  A t h e r  

mi t t e l s t  des  E x t r a c t i o n s a p p a r a t e s  yon S c h a c h e r l  1 yon der  

w ~ s s e r i g e n  L g s u n g  ge t renn t .  S c h o n  w / i h r e n d  des  Aus~i therns  

s c h i e d  s ich  in de r  ~i ther ischen L S s u n g  eine  deu t l i ch  k rys ta l l i -  

s i r te  S~iure aus ,  d e r e n  M e n g e  b e i m  V e r j a g e n  des  A the r s  n o c h  

z u n a h m .  Sie  w u r d e  d u t c h  A b s a u g e n  u n d  du rch  W a s c h e n  mit  

5 t h e r ,  in w e l c h e m  sie s ich  nu r  s e h r  s c h w e r  16ste, yon  der  

a n h a f t e n d e n  F l f i s s i g k e i t  ge t renn t .  N a c h  dem T r o c k n e n  i iber  

C h l o r c a l c i u m  ze ig t e  die  so g e w o n n e n e ,  rein w e i s s e  S~iure den  

S c h m e l z p u n k t  103 ~ 

Bei  de r  V e r b r e n n u n g  mit  B l e i c h r o m a t  l ie fer ten  0 " 1 7 2 8 g  Sub-  

s t a n z  0 ' 1 2 5 3 g  CO s u n d  0 " 0 8 0 9 g  HsO, i. e. 0 " 0 3 4 1 7 g  C 

und  0" 00899  og H. 

1 Ich fi]hre dies deshalb an, well man beim Extrahiren mit diesem 
Apparate Substanzeri in die ~itherische LSsung bekommt, die beim gewSknlichen 
Ausschiitteln mit :Ather zum gr6ssten Theil in der w~sserigen Lgsung verbleiben. 
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In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . .  19"78 

H . . . . . . . .  5" 20 

Berechnet f~r 

C2H204~2 aq. 

19 '01  

4 , 7 7  

Die Eigenschaften des so erhaltenen K6rpers,  vor Allem 

der Schmelzpunk t  und die Analyse lassen es unzweifelhaf t  er- 
scheinen, dass  O x a l s / i u r e  vorliegt. 

Der yon Oxals~iure befreite, saute  Syrup wurde  dec 

Destillation im Vacuum (20 ~N4) unterworfen  und das unter  

100 ~ t ibergehende (flfichtige Fettstiuren) ftir sich aufgefangen.  

Eine wei tere  Fract ion liess sich um 120 ~ und  eine yon 140 bis 

t50 ~ abscheiden.  Aus der Fraction u m  120 ~ schied sich sehr 

bald eine nicht unbetriichtliche Menge einer krystal l is ir ten 
S~iure aus. Dieselbe wurde  durch Absaugen  u n d  durch Auf- 

streichen auf  eine Thonpla t te  yon der anhaf tenden sy rup0sen  

S~iure getrennt  und zeigte nach dem Trocknen  fiber SchwefeI-  

s/~ure den ScEmefzpunkt  79 ~ ( S c h m e l z p u n k t  der ~.-Oxyiso- 
buttel'siiure z 78 - -79~  ' 

Bei der Molecu la rgewich tsbes t immung nach B1 e i e r- K o h n 

gaben 0:'0071 g Subs tanz  69 m1~ (Paraffin60 Druckerh6hung  

(Heizflfissigkeit Xylol). Daraus  berechnetes  Moleculargewicht  
(Constante ffir Xylol z 970 ~ m ) :  

Auf ~-Oxyisobutters/iure 
C4Hs03 berechnet 

. . . . . . .  100"5 105 

Diese S/~ure ist demnach  a . - O x y i s o b u t t e r s ~ i u r e .  Sie 

zeigt auch die ftir diese Sg.ure charakter is t i sche  Eigenschaft ,  
schon bei niederer  T e m p e r a t u r  in langen, sdidengI~nzenden,  

stark vertistelten Nadeln zu sublimiren. 

Auch aus  der Fraction 1 4 0 - - 1 5 0  ~ schieden 'sich bei 
ltingerem Kochen nadelf6rmige Krystalle in ger inger  Menge 

aus, die nach  ihrem Schmelzpunkte  bei 55 ~ nicht identisch mit  
cz-Oxyisobutters~iure waren.  Da mir nur sehr  wenig yon dieser  
S/lure zur Verff igung stand (etwas fiber 0"1 g), muss te  ich reich 
damit begnfigen, ihr Moleculargewicht  zu best immen. 
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0 " 1 2 7 2 g  der S/iure wurden in Wasser  gel/Sst, mit einer 

Spur PhenylphtaleYn versetzt  u n d  mit zehntelnormaler  Natron- 
lauge titrirt. Zur  eben eintretenden Rothftirbung wurden  8"lOcrn ~ 

verbraucht.  

0 ' 1 2 7 2 g  entsprechen 8 '1  c ~  '~ zehntelnorm/.ler Natron- 

lauge, mithin 0 " 0 1 5 7 g  1 cm ~ zehntelnormaler  Natronlauge. 
Daraus berechnetes  Moleculargewicht  = 157 (vorausgesetzt ,  

dass die SS.ure einbasj.sc_h..J.st)~ 

Nach Abdampfen erhielt ich das Natr iumsalz der Siiure 
als rein weisse, sehr hygroskopische  Masse. Durch Ansgmern 

mit verdfinnter Schwefels~iure und Extrahiren mit A.ther gewann 
ich die S~iure wieder  zurfick und verwendete  sie nacl~ dem 
T r o c k n e n  fiber Schwefelsiiure zu einer Moleculargewichts- 

bes t immung nach B l e i e r  und K o h n .  

0 '  01385 g Substanz bewirkten, im Anil indampf vergast, 

eine Druckerh/Shung yon 93 trim (ParafintS1). Daraus berechnetes  
Molecu la rgewich t  (Constante ffir Anilin - -  1060) m = 157'8.  

Leider machte der Mangel an Substanz eine genauere  
Unte rsuchung  unmOglich. Das gefundene Moleculargewicht  157, 
respective 157"8 wtirde daftir sprechen, d a s s  die in der Ein- 

leitung erw~ihnte Oxys/iure C8H160 a vorliege; die grosse 
Differenz im Schmel~p~i~f~te (die untersuchte  Siiure schmilzt 

bei 55 ~ die erw/ihn/e Oxys~ure  bei 91 ~ schliesst aber die 
Identitg.t der beiden S~uren aus. Dagegen ist es immerhin 

m6glich, dass die untersuchte  S~iure die Eingangs  besprochene 
Ketons/iure CsHI,O a (I~4 = 158) sei. 

Aus dem bei der Vacuumdestil lation fiber 150 ~ bleibenden 
Rtickstande, einem ziemlich dicken, gelb gefS.rbten Syrup 
sowohl, als auch aus der v o n d e r  bei 55 ~ schmelzenden,  ab- 
gesaugten,  syrup/Ssen S~ure liess sich kein einheitliches Product  
abscheiden. Die Werthe,  die ich bei der Analyse des aus letz- 

terem gewonnenen  Kalksalzes erhielt C = 47" 330/0, H = 7 "40/0, 

CaO = 16"7~ deuten darauf  hin, dass ein Gemenge vorliege, 
da sich aus ihnen keine annehmbaren  Wer the  rechnen liessen. 

Die bei der Vacuumdest i l la t ion unter  100 ~ t ibergegangenen 
FettsS.uren neutralisirte ich mit titrirter Natronlauge und gewann 
daraus dutch Ansiiuern mit dem vierten Theile  der auf das 
verbrauchte  Alkali berechneten Schwefe ls~uremenge und Uber- 
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treiben mit Wasse rdampf  eine SS.ure, deren Kalksalz bei der 

Analyse Zahlen lieferte, die annS.hernd auf isobuttersaures 
Calcium stimmten. 

0"1895~  C~t-Salz 

0- 0483 g Ca O. 

In 100 Theilen:  

(ira Toluolbad getrocknet)  hinterliessen 

Berechnet f~r 
Gefunden C4H702. Ca 

CaO . . . . . . .  25 "49 26" 17 

Ausser I s o b u t t e r s ~ i u r e  war  in dem unter 100 ~ tiber- 

gegangenen Antheile noch E s s i g s S . u r e  vorhanden,  die sich 
deutlich durch ihren Geruch erkennen liess. 

Dimethylketazin und SalzMiure. 

Circa 5 g  Dimethylketazin  (Siedepunkt 130 ~ wurden  in 

der zehnfachen Menge t rockenen Athers gel~Jst und unter 
Ktihlung mit wasserfreier  alkoholischer SalzsS.ure versetzt.  

Dabei fiel ein reichlicher (fiber 3 g )  pulveriger Niederschlag 
aus, der abgesaugt  und im Vacuum tiber KOH getrocknet  
wurde. 

0 ' 1 7 5 9 g  gaben, in Wasse r  gelSst und mit Silbernitrat gef/illt, 
0 - 4 8 0 0 g  AgC1, i. e. 0 '1187 g C1. 

In 100 The i l en :  

Gefunden 

C1 . . . . . . . . . .  67"49 

Berechnet ftir 
N2H a . 2 HCI 

67" 54 

Der untersuchte  KOrper ist demnach r e i n e s  Hyd:~azin- 

bichlorhydrat .  

Diiithylketazin und SalzMiure. 

Ungef~ihr 3 g  reinen Di~ithylketazins (Siedepunkt 194 ~ 
wurden in der oben beschr iebenen Weise  mit Salzs~iure be- 
handelt. Die Reaction verlief gerade so wie beim Dimethyl- 
ketazin. 
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0 " 3 1 3 1 g  des zum constanten Gewichte getrockneten Nieder- 

schlages gaben 0 " 8 5 2 9 g  AgCI, i. e. 0 " 2 1 0 9 g  C1. 

In 100 Theilen:  
Bere chnet fiir 

Oefunden N2H ~. 2HC1 

C1 . . . . . . . . .  67"37 67 '54 

Es war  also auch hier glatte Spaltung in Hydrazinchlor-  
hydrat  eingetreten. 

Propionaldazin (Bisiithylazimethylen). 

CH~- -CH2- -CH : N 
I 

CH3- -CH 2 C H - - N  

Diesen neuen K6rper stellte ich mir in der beim Isobutyr- 

aldazin angegebenen Weise  aus reinem Propionaldehyd (Siede- 
punkt  49- -51  ~ Hydrazinsulfat  und SodalSsung herl Bei de:" 

Destillation unter  gewShnl ichem Drucke ging der grOsste Theft 
von 144--146 ~ als wasserhelles,  ziemlich leicht bewegliches 
C)I fiber. Die Ausbeute war  nicht so gut wie beim Isobutyr- 

aldazin, was wohl seinen Grund darin haben mag, dass der 
angewendete  Propionaldehyd,  obwohl er kurz vorher  im CO s- 
Strom destillirt wurde, nicht so rein war, wie der aus dem 

Trimolecularen zur/_'Lckgewormene Isobutyraldehyd] 

Bei der Analyse ergaben sich dieselben Schwierigkeiten, 
wie ich sie seinerzeit  beim Isobutyraldazin beobachtet  habe. 
Die Substanz  liefert immer zu kleine Mengen von Kohlenstoff 
(circa 2o/0 zu wenig) und zu grosse Mengen yon Stickstoff 
(um 2~ zu viel). Dass dies nicht vielleicht von einer Ver- 
unreinigung mit freiem Hydraz inhydra t  herrtihrt, erhellt daraus, 
dass sie Vollst/indig neutrale Reaction zeigt. Fe rne r  spricht ftir 

die Reinheit das nach der B l e i e r - K o h n ' s c h e n  Methode gefun- 
dene Moleculargewicht,  welches mit dem theoret ischen tiber- 
einstimmt. 

0 - 0 6 3 8 g  Subs tanz  bewirkten eine Druckerh6hung yon 
4.6'6 ~ m  Hg (Heizfltissigkeit Toluol,  Constante ftir Toluol  
= 81 "87 ~4e~4~). Daraus berechnetes  Moleculargewicht:  
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m . . . . . . . .  112"1 

Berechnet fiir 
CGH~.~N~ 

112 

Der Grund  der nicht s t immenden Analysenresultate dtirfte 
der sein, dass sich das Propionaldazin ebenso wie das Isobutyr-  

aldazin und das noch zu beschreibende Capronaldazin beim 

Erhitzen mit oxydirenden Substanzen explosionsart ig zersetzt. 

Propionaldazin und Salzs~iure. 

Circa 2.g reinen Propionaldazins wurden  in /itherischer 
L6sung mit t rockenem Chlorwasserstoff, gel/%t in .Ather, ver- 
setzt. Dabei wurden  weisse Klumpen ausgef~illt (ungef~ihr 1 g), 

die, v o n d e r / i t h e r i s c h e n  L6sung  filtrirt und aus Alkohol um- 
krystallisirt, in Form eines rein weiss,en Krystallpulvers erhalten 
wurden.  

0 " 0 9 1 4 g  Subs tanz  im Vacuum fiber KOH y o n  anhaf tender  
HC1 befreit, gaben, in w/isseriger L~Ssung mit  Silbernitrat 
gef/illt, 0" 2334 g AgCI, i. e. 0" 057719 g C1. 

In 100 Theilen:  
Bereehnet Kir 

Gefunden / ~ - .  
N2H ~. 2 HC1 C~H~2N ~ . HC1 

C1 . . . . . . .  6 3 - ! 5  67" 54 23" 84 

Daraus geht hervor, dass das ana!ysirte Product  zum 
gr6ssten Ttleile aus Hydraz inbichlorhydra t  besteht, dass also 

das Propionaldazin sowie die Ketazine unter den angegebenen 
UmstS.nden (zum Theile  wenigstens)  aufgespalten und nieht 
wie das Isobutyralclazin g l a t t  in ein Pyrazol inchlorhydrat  um- 
gelagert wird. 

Die yon den dureh Chlorwasserstoff  gefS.11ten Klumpen 
filtrirte, gelb geftirbte Atherl6sung hinterliess nach Verjagen des 
Athers r gelben Syrup, aus welchem sich beim Versetzen 
mit Kalilauge ein O1 abschied, das deutlich Kamphergeruch 
zeigte. 

Die n~here Untersuchung dieses Produetes  (Pyrazolin- 
derivates?) ist im Gange. 
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Capronaldazin (Bis-n-Amylazimethylen). 

C H a - - C H ~ - - C H  ~ --  C H 2 - - C H ~ - - C H  ~ N 
I 

C H a - - C H ~ - - C H ~ - - C H 2 - - C H 2 - - C H  = N 

Dasse lbe  wurde  aus reinem Caprona ldehyd  yore Siede- 

punkte  128 ~ (dargestellt  aus  re inem capronsauren  Kalk und 

Calciumformiat)  und Hydraz i nhyd ra t  auf  die schon beschr iebene 

Weise  erhalten. Auch bier war  die Ausbeu te  keine so gute wie 

beim Isobutyra ldazin .  Bei der Destillation unter  gewShnlichem 

Druck ging die H a u p t m e n g e  yon 2 4 2 - - 2 5 0  ~ fiber, aus welcher 

Fraction sich beim nochmal igen Destilliren der grSsste Theil  

bei 246 ~ abscheiden liess. So gereinigt  stellt das Capron- 

aldazin ein wasserhel les  dickfltissiges 01 \Tom charakter is t ischen 

Aldazingeruch dar. 

0 " 0 4 7 0 g  Subs tanz  bewirk ten  eine ErhShung des Druckes  

um 23"4 m m  Hg (Heizfltissigkeit  Anilin, Constante ftir Anilin 

- -  97" 33 m m  Hg). Moleculargewicht :  

Berechnet fiir 
Gefunden C12H24N2 

~r . . . . . . . .  196 196 

Daraus  erhellt die Reinheit des Productes.  

Beim Zusammenbr ingen  yon reinem 

Capronaldazin und Salzsiiure 

in t rockener  ~therischer  LSsung tritt auch die Spal tung in Hydra-  

:~inchlorhydrat und Capronaldehyd ein, was  sich Ieicht durch 
Auftreten des charakter is t ischen Geruches  von Capronaldehyd 

erkennen l~isst. A u s s e r d e m  zeigt  der dabei  ausgeschiedene  
weisse  KSrper alle E igenschaf ten  und React ionen des Hydra-  
zinbichlorhydrates .  


