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281. H.L.Lochte und J.R. Bailey: ober die Verwendung von 
kolloidalem Platin ale Katalyeator bei der Reduktion von Asinen, 

Semioarbazonen und Phenyl-hydrazonen. 
[ A m  d. Chem. Laborat. d. Universititt von Texas.] 

(Einggangen am 1. Juni 1923.) 

Auf den SS. 954-962 findet sich im Heft Nr. 4 der-diesjkhrigen die- 
richtecc meine Mitteillung von K. A. T a i p a l e  abgpdruckt, die betitelt ist: 
Die katalytische Fkduktion der aliphatischen Azine, 11. Mitteilung : Reduktion 
des Dimethylketazins und des Isobutyraldazins in Gegenwaxt von Eisesaig. 
In der FuBnote 1) fugt der Verfasser hinzu: ))Vorgetsagen in der Sitzung der 
Sektion fiir organisehe Chemie dw 111. M le n d e 1 e j ef f - Kongresses in Petro- 
grad am 29. Mai 1922. Die vorlb.gende Abhandlun#g wyde im Juni v. J. ab- 
gefaBt und an die Redaktion der nBerichkcc abgesandt, hat aber ihr Ziseml aus 
niir unbekannten Grunden nicht erreicht, so daS die Nachsendung einer 
Abschrift notig wurdecc. 

Dies gibt uns zu folganden Festskllungen AnlaD: D i e  R e d  ulc l i o n  d e s  
D i m e  t h y  1 lie t a z i n s  z U H y d r a z o - 2 - p r o p  a n  ist im Chemischen Laboratorium 
dcr Universitiit des Staates Texas bereits im Jahre 1920 von B a i l e y  und L o c h t e  
ausgeffihrt worden; die betr. Arbeit wurde noch im gleichen Jahre der Organisclien 
Sektion der American Chemical Society auf der Versammlung in Chicago vorge- 
tragenl), u n d  eine zweite Mitteilung iiber den gleichen Gegeiistand im Jahre 1921 
auf der Versammlung in Pittsburgh gemacht2). Im  Jahre 1922 siedelte L o c h t e  
dann zur Universitit von Illinois fiber und fiihrte hiernach dort  die Untersuchung 
iiber das Hydrazo-2-propan unter Leitung von W. A. N o  y e s  als ))Thesen-hrbeit!c 
weiter fort. Eine vorliiufige Mitteilung iiber diese Untersuchungen ging der Redaktion 
des ))Joiiriial of the American Chemiical Society(: am 26. Juli 1921 zu und erschien 
in der Dezember-Nummer dieser Zeitschri€t 3) unter dem Titel DH. D. L o ch t e ,  
J. R. B a i l e y  und W. A. N o y e s :  Ober symmetrisches Di-i-propyl-hydrazin und 
seine Derivatecc. In der Zwischenzeit hatten E a i l e y  uiid seine Mitarbeiter im 
Laboratorium de.s Staates Texas die Metliode der liatalytischeu Rcduktion auf Semi- 
carbazone und Phenyl-hydrazone, die sich anderen bei Anwenduug anderer Heduk- 
tionsvvfahren als nioht reduzierbar erwiesen hatten, ausgedehnt. Die iieue Dar- 
stellungsmethode der entsprechenden Hydrnzoverbindungen wurde dann in einer Ab- 
handlung4) mitgeteilt, die betitelt war: nDe W i t t  N e i g h b o r s ,  A. L. F o s t e r ,  
S. 'M. C l a r k ,  3. (E. M i l l e r  und J. 13. B a i l e y :  Uber i-Propyl-, Menthyl- und 
Eornyl-semicnrbazid, sowie uber die Reduktion von ,Phenyl-hydrazonencc Ein ah- 
schliel3endcr Artikel iiber das Hydrazo-'-propan lindet sich unter dem Titcl: xH.  D. 
L o e h t e ,  W. A. N o y e s und  .I. R. B a i 1 e y: Uber symmetrisches Di-i-propyl- 
hydrazin und ,wine Dcrivnte, 11. hiilteilungc publiziert 5) .  

Bus diesen Daten ergibt sich rnit voller Deutlichkeit die Priorit5.t des 
Texas-Laboratoriums hinsichtlich ,deer Verwendnng von kolloidalem Platin 
als Katalysator bei der Redukti'on von dzinen, Sernicarbazonen und Phenyl- ' 
hydraz'onen zu den entsprechenden Hydrazoverbindungen; unter norrnalen 
Verhaltnissen hatte Hr. T a i p a 1 e denlentspreehend auch sichlerlich die 
oben erwahnten Arbseiten in seiner Mitteilung ub,e,r das gleiche Thema zitiert, 
doch war ihm6) die aushdische Fachliteratur der letzten Jahre in Petrogad 
nicht zug,anglich. 

1) Journ. of Industr. and Engineer. Cheni. 1980, 1024. 
2) ebendn 1921, 954. s j  Am. Soc. 43, 3507 L10211; vergl. C. 1928, 111 310. 
4) Am. Soc. 44, 1557 [1992]; C. 1923, 1 3330. 
5) Am. Soc. 24, 2556 [1922]; C. 1983, I 1392. 
6 )  vergl. E. 56, 1247 [1923] und den n.4nhangcc zu voraiistehender Mitteilung. 

Redaktion der xBerichte(:. 
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T a i  p a l e  erzielte die besten Ergebnissts bei der lhduktion des Dimethyl- 
ketazins in Eisessig-Losung, bei welchkr e r  eine Ausbeute von 90 'J/o an 
Hydrazo-2-pmpan erreichte. Eine Reduktion in salzsaurer Lpsung schei'nt 
er nicht versucht zu haben, wveil e r  augenscheinlich die zimemlich allgemein 
herrschende ,4uffassung teilte, daf3 nalle Ket'on-Hydrazone ge:w Mineral- 
sauren sehr empfindlich sindc Indessen 'zleigt die Arbeit von I, o c h t e , ,  
N o  y e s  und B a i l e y ,  dafi i n m  auch bei der Reduktion eiiier Mischung von 
Hydrazin-Hydrak, Aceton und Salzsaure 90-95 O/ , ,  Ausbeute an Hydrazo-2- 
propan erzielen kann. k t z t e r s s  k-ferfahren ist d,ein von T a i  p a l e  Iienutzten 
aber aus dem Grunde vorzuziehen, w d  es die voraufgeheiide Isolieruiig des 
Dimethylketazins vermeidet, welches wir nur in Ausbeuten v,on 60-70 */,, 
gewinnen konnten, als mir es unter Anwendling von Hydrazin-Sulfat syn- 
thetisierten. 

T a i p a l e  befindlet siclr feriier in1 Irrium heziiglich der K o n s  t i t u t i o n  
d e s  von ihm aus den1 Hydn~xo-"-i,r:ot'nii crhaltenen O x y d a t i ~ n s p r o -  
d u k  t e  s. Er schreibt: sDie Osydation dcs Clhlorhydrates mit animoniaka- 
lisc,her Wasst.rst,nffsuperosyd-Losun g ergab das bereits voii niir besclirieh,ene 
i - P r o  p y  1 - i -  p r o  11 y1 i dmc n - 11 y d r a ' z i n  ! In 
,ihm;. zweiten Mittjeilung haben jedocli L o c h t e ,  N o y e s  und B a i l e y  he- 
ieih nuf die Tatsache hingewiesen, dal.; dieses Osydatimisprlodukt cine 
schwach stvoligelbe Farbe liesitzt und in kalten verdiinnteii Sanreii unlosljch 
ist. Diesc Eigenschaften lassen cher LLUE die isomere A z o - S t L' U k t 11 r 
(CI-In)2 C H .  N : N .  CH (CH,), schliiefilen. Dcin kann iiloch himugefiigt werden. 
daL1 die in Rede stehende Suhstanz wie alllc Bzoverbindungeii in1 Gelgensalz 
zii den  Hydrazonen aliphatischer Ketone und Aldehyde sich itiit N.atrium- 
amalgam leicht wied'er in Hydraz$o-2-propan zuruc,kverwandeln 13fit. Alir 
Zwcifel dariiher, lob in den1 Osydatioiisprocliil~t des Hydrazo-pro pans nun 
auch tatsiichlich das X z 80 - 2 - 11 r o  p a n  vorllegt, \-vurdeii schliefilich durch 
die Synthese des \\;irklichen A c .e t .o n - i - p r 'o p y 1 h y d r a z o Q s zerstreui, 
das sich als eine farblmose, bewegliche F1iissi;lreit 'van anhaftendmem menfhol- 
iihiili~ch~eni Geruch erwies, die u n k r  750 min Druck zwischen 132-134 O 

siedet,. Weiterhin wurden dann nloch mdiie B'edingbngen lerniittielt, iinter 
welchen sich der Azokorper in das isomepe Hydrazlon uinlagern 1af3t. Dai3 
T a i p a I e in Wirklichkeit die Azoverhindung in Handen hatte, kann vor 
alleni auch aus dem Grunde keiiieni Zweifel inehr untesliegeri, weil er 
den Siedepunkt seiner Substanz zu SS -S8.5 0 unter 760 mm Druclr angibt 
in voller Ubereinstimmung init der Zahi 88.50 unter 750 mm, die L o c 11 t 11 .  

N o y e  s und B a i  l e  y fur das Azo-?propan notiert hahen. 
Die Reduktion verschiedener Typen von VerbindunZen, welche den 

Romples C : N aufweisen, ist in der Zwischenzcit im Tesas-T,aI)oratoriurii 
durch die Verfasser und ihre Mitarbeiter eifrig fortgcseezt worden, und 
da w i r  nach Ohigem zweifellos die Priorit21 hinsichtlich der Anwenduns 
von kolloidem Platin fur  Versuche dieser Art besitzen, so sprcchen wir 
hierinit die Bitte aus, dai3 von anderer Seite hierauf die, .ubliche Rucksiclit 
y.?nomnien wird und wir uwere Arheiten uiigest,ort zu Endc f i ih rm diirfen. 

(CH& C H . N H .  N :  C (CH,)+. 

.I 11 a t i n  (Texas), 15. Mai 1923. 




