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Uber die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf
das Aldol aus Isobutyr- und Formaldehyd

von

Berthold Koénig.

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. April 1902.)

Nach den Arbeiten von Curtius und seinen Schiilern?
wirkt Hydrazinhydrat auf Aldehyde unter Wasserabspaltung
so ein, dass zwei Moleclile Aldehyd mit einem Molecilll Hydra-
zinhydrat in Reaction treten:

R.CH[O+H2.I_\I :R.CH:N+3H907
R.CHEO+H2.:N.H20 R.CH=N )
wobel also ein symmetrisches Aldazin entsteht.

Im Hinblicke auf diese und zwei im Laboratorium des
Hofrathes Lieben von Franke ausgefiihrte Arbeiten? unter-
nahm ich es auf Anregung des Herrn Hofrathes Lieben, die
Einwirkung von Hydrazinhydrat auf das Aldol® aus Isobutyr-
" und Formaldehyd zu studieren.

Die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf dieses Aldol, den
2, 2-Dimethyl-3-oxypropionaldehyd, sollte zeigen, ob auch hier
die von Franke beobachtete Reaction der vorausgehenden

1 Journal fiir prakt. Chemie, 39, 43; 44, 103; 50, 508.
2 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 578; XX, 556.
3 Ebenda, XXI, 216.
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Aufspaltung des Aldols und der nachfolgenden Wechselwirkung
des Hydrazins mit den Aldolcomponenten (den Aldehydmole-
ciilen) eintritt, oder das Hydrazin mit den beiden Aldehyd-
sauerstoffen zweier unzerlegten Aldolmolecille zur Reaction
gelangt.

20 g des frisch dargestellten Aldols wurden mit der ent-
sprechenden Menge Hydrazinhydrats (zwei Moleciile Aldol auf
ein Moleciil Hydrazmhydlat) oder vielmehr mit Hydrazinsulfat
und ~der berechiieten Menge concentrierter Sodaldsung zu-
sammengebracht. :

Die auf der Oberfliche der Fliissigkeit schwimmenden
Aldolstiickchen zeigten wéihrend der ersten Minuten keine
Verdnderung, farbten sich abér_ bald stellenweise schwefelgelb,
und allméhlich nahmen immer gréfere Partieen diese Farbe
an. Das Thermometer zeigte stets unverdndert die Zimmer-
temperatur. Nachdem das Reactionsgemisch iiber Nacht ge-
standen war, hatte sich eine gelbliche, Glige Schichte gebildet
iln WelCher aber noch ‘Aldolstiickchen schwammen.

“Um em rascheres und vollstdndiges Einwirken der noch
festen Aldoltheilchen zu verarilassen, erwidrmte ich den Kolben
auf dem Wasserbade auf circa 85°, bei welcher Temperatur das
Aldol schmelzen musste.

Nach- einstiindigem Erwiarmen wurde die gelbe, Glige
Schichte in Ather aufgedommen und von der wisserigen
Schichte getrennt, die gelbe, dtherische Losung mit gegliihter
Pottasche getrocknet und hierauf die Hauptmenge des Athers
durch Destillation entfernt.

“Der dickfliissige Riickstand der ather1schen Losung wurde
einer Vacuumdestillation. zu unterwerfen versucht, wobei. bei
einer Temperatur von 30° und dem Drucke von 25 mmue einige
wasserhelle Tropfen (Wasser) ibergiengen, wiahrend der Kolben-
inhalt zu einer gelblichen Masse erstarrte, die auf dem Wasser-
bade: nicht schmolz Daraufhin wurde die Destillation unter-
brochen. ' : . : ¥
Die feste Substanz wurde nun in Alkohol gelést und kry-
stallisierte beim Abdunsten desselben in grofien Platten, die
auf einem Thonteller abgepresst und mit Peirolather gewaschen
wurden, da sie sich in diesem schwer loslich zeigten. Eine
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Probe der so. erhaltenen, immerhin noch unreinen Substanz von
gelblichweifler Farbe zeigte den Schmelzpunkt 133-5°.

Mit je 1 g Substanz stellte ich Destiliationsversuche an.

Die Substanz.destillierte bei 165° und 25 m#z Druck unter
heftigem Stoflen. und Bildung dichter Nebel, so dass. sich das
Vacuum bedeutend verschlechterte und die Destillation unter-
bleiben musste. Wéhrend die zur Destillation verwendete
Substanz einen schwachen Geruch hatte, zeigten das Destillat
und- der Rickstand einen sehr starken aminartigen (an die
Condensationsproducte des Isobutyraldehydes mit Aminen
erinnernden) Geruch.

Unter gewdhnlichem DIUCk destilliert ein .kleiner Theil
der Substanz bei circa 190° ohne merkliches Stofien als gelbe
Flussigkeit. Hiebei war ebenfalls Nebelbildung schon unterhalb
der angegebenen Temperatur bemerkbar. Der grofiere Theil
der Substanz blieb als dunkler fester Kérper zuriick. Destillat
und Riickstand besafien denselben durchdringenden Gexuch
wie die Producte der Vacuumdestillation. :

Da eine Reinigung des Einwirkungsproductes” durch frac-
tionierte Destillation nicht erzielt werden konnte, versuchte ich,
die Substanz durch Umkrystallisieren zu reinigen. Sie wurde
in Alkohol geldst, zur Entfarbung mit Thierkohle behandelt
und in der Vacuumglocke zum Krystallisieren gébracht. Der
Krystallbrei wurde an der Saugpumpe von der Mutterlauge
befreit (Schmelzpunkt der Krystalle 141°), in Aceton, worin
‘er leicht 10slich ist, aufgeldst. Die. daraus krystallisierenden
Platten wurden auf einem Thonteller abgepresst, mit Petrol-
dther gewaschen und {iber Schwefelsdure getrocknet. Auf diese
Weise erhielt ich ein farbloses krystallisiertes Product von dem
Schmelzpunkte 130°, das ich zu den folgenden Analysen
benttzte.

L 00755 ¢ Substanz gaben, mit CuO verbrannt, 0-0631 g

H,0 (= 0-007¢ H) und 0:1652 g CO, (= 00451 g C).

1. 0-3475 g Substanz gaben 0-2990 ¢ H,O0 (= 0-0332 g H)
und 0°7610 g CO, (= 0-2075 g C).

L. -0-1133 ¢ Substanz gaben O- 104g H,O (= 0-01135¢ H)
und 0-2475 g CO, (—0-0674 g C).
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IV. 0+2175 ¢ Substanz gaben, mit CuQ verbrannt, bei 23°
und 754 wm Barometerstand 275 cm® feuchten Stickstoff
(=0-03075 g N).

V. 02125 g Substanz gaben, mit CuO verbrannt, bei 23°
und 743 mm Barometerstand 27 -2 cm’ feuchten Stickstoff
(= 0-0300 g N).

Das entspricht in 100 Theilen:

Gefunden Berechnet auf
Tn M T, v SO
C . ...... 597 59-7 395 o — 60
H....... 9-27 96 10-2 - — 10
Noo...... — — — 14-14 14-1 14
O ....... — — — 16-16 16-2 16

Die Verbrennungsanalysen ergaben somit einen Korper
(CyHON),, = m.100. Um nun den Coefficienten # fest-
zustellen, wurden Molecuiargewichisbestimmungen der
Substanz vorgenommen:

a) Durch Gefrierpunktserniedrigung.

0:3792 ¢ Substanz erniedrigten den Gefrierpunkt von
14-471 ¢ Benzol (Concentration der Losung 26°29) um
0-64°, woraus sich das Moleculargewicht der Substanz zu
209- 1 berechnen lésst.

B) Durch Siedepunktserhdhung.

01842 g Substanz erhdhten den Siedepunkt von 19-463 ¢
Benzol (Concentration der Losung 9-48%/,,) um 0-12°, woraus
sich das Moleculargewicht 2054 ergibt.

Diesen Bestimmungen zufolge ist der Coefficient

wm = 2,
und wir missen der Substanz die empirische Formel

C10H2OO2N2
zuerkennen.
Wenn ihr die Constitution eines Aldazins zukommt, diirfte
ihre Bildung im Sinne der folgenden Gleichung statthaben:
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CH,OH CH,OH

1 !
i |

CHy—C —CH[O—~Hy|N . NJH, ; H0+O0[HC—C—CHy =
[
CH, CH,

CH,0H CH,OH
1 l
CHg~C—CH=N—N =HC-C—CH, - 3H,0
[ l
CH, CH,

3

Bis-propion-(2, 2-dimethyl-3-oxy)-aldazin.

Um zu entscheiden, ob ein Aldazin oder ein Pyrazolin-
derivat vorliegt, wurde die Einwirkung von Sduren auf den
Korper C,,H,,0,N, eingehend untersucht. Ist er ein Aldazin,
so muss er durch Sduren in seine Componenten aufgespalten
werden, als Pyrazolinderivat aber sich gegen Sduren bestindig
erweisen.

Das Verhalten des Einwirkungsproductes C, ,H,,0,N, gegen
verdiinnte Schwefelsiure.

5-3 g Substanz wurden in 15procentiger Schwefelsdure
geldst und die intensiv gelbe Losung zwei Stunden lang auf
dem Wasserbade auf einer Temperatur von circa 90° gehalten.
Die Lésung triibte sich, es schieden sich kleine Krystalle
(Hydrazinsulfat) aus. Nach mehrstiindigem Stehen wurde sie
ausgedthert, die &4therische Schichte mit gegliithter Pottasche
getrocknet und der Ather im Vacuum abgedunstet. Es hinter-
blieben aus der #therischen Losung farblose Krystallmassen,
welche den Schmelzpunkt 92° zeigten, also mit dem Aldol
(Schmelzpunkt 90°) identisch waren, wihrend die wésserige
Schichte beim Einengen immer mehr Krystalle absonderte,
welche durch Aussehen, Schwerldslichkeit in Wasser und
Fillen einer Losung reiner Krystalle durch Baryumnitrat als
Hydrazinsulfat erkannt wurden. Es hatte sich etwa 1 g Aldol
und 17 g Hydrazinsulfat ergeben; die Wechselwirkung ist
also nicht ausschliefilich im Sinne der Gleichung

C,oHz00,N, + 2 H,04+H,S0, = 2 C.H,,0, + NH, .NH, .H,SO,
Aldol Hydrazinsulfat
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verlaufen, sondern es haben sich auch noch Nebenreactionen
vollzogen. Die wisserige Schichte hinterlief denn auch einen
harzartigen, nach Malz riechenden, klebrigen Riickstand, der
nicht gereinigt und daher auch nicht untersucht werden konnte.
' Die Einwirkung von . Schwefelsdure auf den Korper
CyoHyyO,N, ist somit einer der-Beweise dafiir, dass wir ein
Aldazin vor uns haben.

Das Verhalten des Einwirkungsproductes C, H, O,N, gegen
Chlorwasserstoffsiure.

In diéser Richtung wurden drei Versuche angestelit, welche:
die Einwirkung von

L. wassetwer Salzsdure auf die wésserige Losung des
Aldazins;

2. gasformigem, trockenem HCI auf CIOHE,OOzN2 in alkoho-
lischer Losung;

- 3. gasformigem, trockenem HCl auf die in Benzol geldste

Substanz klarlegen sollten.

1.

6 3g Substanz wurden in 10 cm® Wasser geldst und mit
20 cm® einer 18procent1gen wisserigen Salzsiure vier Stunden
hindurch auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt. Es
bildeten sich zwei Schichten: die obere, gelbliche zeigte dlige
Consistenz, die untere, wisserig-salzsaure Schichte war in der
Hitze Klar, triibte sich aber beim Abkiihlen (Ausscheidung eines
krystalhmschen Pulvers). Der Kolbeninhalt wurde ausgeéthert,
dle dtherische Schichte von der wisserigen. geschieden und
bexde Lésungsmittel im Vacuum abgedunstet.
. Die wisserige Schichie hinterlie8 einen gelben hlystallbrel
de1 von anhaftender Feuchtigkeit und HCI iiber H,SO, und
KOH befreit wurde. Das resultierende gelbe Krystallpulver
{i/urde durch wiedérholteq Waschen mit kieinen Mengeh von
Alkoholdther und Abpressen auf der Thonplatte fast farblos.

Um nun zu bestimmen, ob in diesem Pulver das Chlor-
hydrat eines Pyrazolinderivates oder des Hydrazins worliegt,
wurde der Chlorgehalt desselben ermittelt: ’
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0-4163 g Substanz gaben, in schwach salpetersaurer Losung
mit Silbernitrat gefdllt, 1-0796 g AgCl, das ist 0-26697 g CI.

In 100 Theilen:

Berechnet auf
Gefunden e T R e
e~——  NoH.2HCI  NoH, .HCl  CyyHy 09Ny HCI

Cl(=35-37).. 64-13 6754 3179 14-99

Diese Analyse ergibt also, dass die wéisserige Lésung
Hydrazinbichlorhydrat enthielt, welches jedoch durch Spuren
von Aldol, vielleicht auch durch Monochlorhydrat verun-
reinigt war.

Aus der dtherischen Ldsung hinterblieb eine gelbliche,
dickfliissige, in Alkohol leicht 18sliche Substanz. Sie wurde auf
einen Thonteller gebracht und {iber H,SO, getrocknet, wobei
sie nach einigen Tagen theilweise krystallisierte. Die Krystalle
waren aber von einer klebrigen, harzartigen Masse umgeben und
lieferten nach ’zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkoholather
eine in trockenem Zustande gelblich-weifle Substanz von dem
Schmelzpunkte 69° (Aldol, reinst, Schmelzpunkt 89 bis 90°, bei
schwacher Verunreinigung schmilzt es aber 15 bis 20° tiefer).
Die harzartige, auch bei dem folgenden Versuche mit alkoholi-
scher Salzsidure entstehende Substanz war in Wasser unldslich
und betrug gegen neun Procent des aus der dtherischen Losung
gebliebenen Rickstandes.

2.

Beim Einleiten von trockener Chlorwasserstoffsaure in die
farblose alkoholische Losung der Verbindung C,,H,,N,0, trat
sofort Gelbfiarbung ein. Nach beendetem FEinleiten des Gases
wurde die Halfte des Alkohols abdestilliert und die Zurﬁck—
gebliebene, heifle Losung in eine Krystallisierschale gegossen,
worauf man eine deutliche Triibung (infolge einer Krystall-
abscheidung aus der gesittigten abgekiihlten Losung) und
Absonderung oliger Tropfen an der Oberfliche beobachten
konnte. Nach zweitdagigem Stehen war die Fliissigkeit in zwei
Schichten geschieden. Nach Zufiigen von Ather erhielt ich eine
schwachgelbliche #therische und eine dunkelgelbe stark salz-
saure Schichte.
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Die #4therische Schichte hinterlief eine gelbe, harzige
Substanz, die nicht krystallisierte.

Nachdem die aus der dunkelgelben Schichte erhaltenen
Krystalle mit Alkohldther gewaschen worden und {iber H,SO,
und KOH eine Woche hindurch gestanden waren, wurde mit
ihnen eine Chlorbestimmung vorgenommen:

0-4713 g Substanz gaben nach Zusatz einiger Tropfen HNO,,
mit AgNO, gefillt, 1-172 g AgCl, das ist 0-2898 ¢ Cl und
entspricht '

in 100 Theilen:

Berechnet auf

Gefunden T T ——
e —— N,H,.2HCI NoH,.HCI
Cl........ 61-5 6754 5179

Die dunkelgelbe Schichte enthielt also Hydrazinbi- und
vielleicht auch -mono-Chlorhydrat.

3.

Dieser Versuch wurde deshalb unternommen, um fest-
stellen zu koénnen, ob gasformiger Chlorwasserstoff auf das in
dem wenig dissociierenden Benzol geldste Einwirkungsproduct
CoHypO,N, ebenso wirkt als im vorhergehenden Falle, oder
vielleicht eine Umlagerung des Productes in ein Pyrazolin-
derivat bewerkstelligt.

Beim Einleiten von HCI in das Aldazin in Benzolldsung
fiel sofort ein weifler krystallinischer Niederschlag aus, von
welchem die Losung an der Saugpumpe abgesaugt wurde.
Nachdem diese Krystalle mehrere Tage iiber H,SO, und festem
KOH gestanden waren, wurde ihr Chlorgehalt ermittelt.

0°1705 g Substanz gabén, in schwach salpetersaurer Losung
mit AgNO, gefallt, 0-4628 ¢ AgCl, gleich 0-1144 g Cl,
das entspricht in 100 Theilen der Substanz:

Berechnet auf
Gefunden NyH,.2HC1L

e

Clo..oooae. 671 6754
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Aus der Benzolldésung hinterblieb nach dem Abdunsten
des Benzols ein gelblicher Korper, der in trockener Luft erhértete
und den Schmelzpunkt 85° zeigte (reinstes Aldol Schmelz-
punkt 89 bis 90°).

Die Einwirkung von HCI auf den Korper C,,H,,O,N,
ergab somit in allen drei Fillen eine Aufspaltung desselben in
Hydrazinbichlorhydrat (respective -Monochlorhydrat) und Aldol
(theilweise Aldehydharz?). Es muss also dem Einwirkungs-
producte von Hydrazinhydrat auf Dimethyloxypropionaldehyd
die Constitution eines Aldazins zugeschrieben werden. Hieraus
ersieht man, dass Hydrazinhydrat auf einen Oxyaldehyd ebenso
einwirkt wie auf einen Aldehyd.

Das Dimethyloxypropionaldazin
(Bis-oxytertidrbutylazimethylen)
CH,OH CH,OH
! |

CHy—C—CH=N—N=HC—C—CH,
ClTHS CH
ist ein in reinem Zustande in farblosen Drusen krystallisierender
Korper von dem Schmelzpunkte 151° (reinst).! Es besitzt einen
eigenartigen schwachen Geruch und farbt selbst in sehr ver-
dunnter salzsaurer Losung Holzstoff intensiv gelb (Wirsing’sche
Reaction von Pyrazolin), gibt sogar mit Kaliumpermanganat-
l6sung eine rubinrothe, dem Farbstoffe Brillantpurpurin &hnliche
Farbung (Knorr’s Reaction auf Pyrazoline). Hieraus ersieht
man, dass die Aldazine die angeblich fiir die Pyrazoline charak-
teristischen Eigenschaften? theilweise zeigen, worauf auch
Franke?® hingewiesen hat. Das Dimethyloxypropionaldazin ist
sehr leicht 16slich in Aceton, Alkohol, Ather, Benzol und Chloro-
form, 16slich in Wasser, schwer 10slich in Petroldther und
Schwefelkohlenstoff. Es kann nicht destilliert werden, da es
sich vor der Siedetemperatur zersetzt, ist aber bei gewdhnlicher

1 Schon eine kleine Verunreinigung driickt wie beim Aldol den Schmelz-
punkt um 15 bis 20° herab.

2 Journal fiir prakt. Chemie, 50, 540 (Wirsing’s Reaction). -— Berichte
der Deutschen chem. Ges., 26, 100 (Knort’sche Reaction).

3 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 581.
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Temperatur in trockener Luft vollkommen bestindig; feuchte,
saurehaltige Luft zersetzt es langsam, wobei eine wisserige
Losung des Aldazins sowoh! den Geruch nach Aminen (wie
bei der Destillation!), als auch deutlich nach Ammoniak
erkennen lasst.

Umlagerungsversuche des Aldazins in ein Pyrazolinderivat

wurden mehrere angestellt, von denen einer die Wechselwirkung
von geschmolzener Maleinsdure bei 130° mit dem Aldazin
CioHy0,N, behandelte und ein Pyrazolinderivat zu ergeben
scheint. Es bildet sich ndmlich eine rothe, in reinem Zustande
gelbe, maleinsaure Verbindung vom Schmelzpunkte 121°, die
sich bei 150° zersetzt und wahrscheinlich aus einem Molectil
Pyrazolin und einem Moleciil Maleinsaure besteht. Die mittels
Alkali aus diesem Salze abgespaltene Base von gelblicher
Farbe und aromatisch-aminartigem Geruche wurde nur in
geringer Ausbeute erhalten und ist schwer zu isolieren. Es
wird mir vielleicht spédter mdglich sein, iiber diese Versuche
Mittheilung zu machen.

‘Es sei mir gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, dem
Herrn Hofrath Prof. Ad. Lieben, meinen innigsten Dank fir
die mir bei der Ausfilhrung dieser Arbeit glitigst ertheilten
Rathschldge auszusprechen. Auch Herrn Dr. C. Pomeranz
fithle ich mich verpflichtet, fir die Férderung meiner Arbeit
wérmstens zu danken.




