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149. Heinrich Wieland und Eduard Schamberg:
Uber gemischt-aromatische ditertidre Hydrazine und uber
Tetrabenzyl-hydrazin. (XXIII.: Uber ditertiAre Hydrazine)
[Aus dem Chem Laboratoriam der Akad. der Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 17. Mai 1920.)

Ergetzt man in ditertidren aromatischen Hydrazinen zwei Aryl-
gruppen durch Alkyl, so wird dadurch das Dissoziationsvermégen an
der Stickstoff Stickstoff-Bindung herabgesetzt. Dies geht aus einer
Untersuchung von Wieland und Fressel') hervor, in der gezeigt
ist, dafl symm. Dimethyl- und Diathyl-diphenylhydrazin,
CeH;.(CH;) N.N(CHj).CsHs, der Spaltung einen betriichtlich groferen
Widerstand entgegensetzen als Tetraphenyl-hydrazin. Sie lassen sich
im Vakuum zum Teil unzersetzt destillieren. Aus dieser Tatsache
geht hervor, dal die gesteigerte Basizitit des Hydrazins an sich die
Dissoziation nicht begiinstigt, daB vielmehr, wie in der voranstehen-
den Abhandlung ausgefiibrt ist, die Kerne des tetraarylierten Hydra-
zins zu einem gewissen Betrage durch positive Gruppen substituiert
sein missen, wenn die Bindung der beiden Stickstoffatome abge-
schwicht werden soll,

Wir hielten es fiir wiinschenswert, auch noch ein asymm. Di-
alkyl-diaryl-hydrazin in dieser Richtung zu untersuchen und steliten
zu diesem Zweck durch Methylierung von asymm. Diphenyl-hydrazin
das schon krystallisierte N,N-Dimethyl-N',N'-diphenyl-hydrazin,
(CH:): N.N(CsH;s), dar. Das neue Hydrazin zeigte sich noch be-
stindiger als das symmetrische Isomere. Stundenlanges Kochen in
Xylollgsung blieb ohne Einwirkung. Immerhio haben die beiden
eingefiilbrten Methylgruppen eine gewisse Lockerung an der Stick-
stoffbindung gegeniiber dem Diphenyl-hydrazin herbeigefiihrt. Denn
gegen Siuren ist die Dimethylverbiodung bedeutend empfindlicher als
Diphenyl-hydrazin, das erst mit konz. Schwefelsiure die Aminogruppe
als Ammoniak abspaltet?). Dort wird mit verdiinnter waBriger Salz-
siure anfangs das normale Salz gebildet, das aber schon in der Kailte
nach kurzer Zeit sich unter Abspaltung von Dimethylamin und Di-
pbenylamin — die Spaltung verlduft nach beiden Richtungen — und
unter Bildung komplizierter Farbstoife zersetzt. (N#heres im Ve
suchsteil.)

Fiir die Synthese der ditertiiren aliphatischen Hydrazine
fehlt es bisher noch an einer Methode. Die Alkylierung des Hydra-

H A. 892, 183 [1912],
%) Wieland und Miller, B. 46, 3307 [1913]}.
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zins erstreckt sich nur auf eine NHy-Gruppe und bleibt schlielilich
beim halbseitigen quartiren Hydrazoniumsalz stehen?®). Das gleiche
Schicksal hatte der Versuch, Hydrazomethan zum Tetramethyl-
hydrazin zu methylieren. Hier hielt die Reaktion auf der nichsten
Stufe, beim Tetramethyl-hydrazoniumjodid, HN(CH;).N(CHs)sd,
an. Der Versuch, ob dessen Base vielleicht bei der Destillation unter
Wasserabspaltung Tetrametbyl-bydrazio liefert, ist noch auszufiihren.

Aussichtsreicher erschienen die Versuche in der Benzylreibe,
Franzen und Krafft?) sind hier bis zum Tribenzyl-hydrazin
vorgedrungen, dessen Synthese ihnen durch Hydrierung von Benzal-
dibenzylhydrazin gelang:

(CeH; . CH2). N.N: CH.CeH; —> (Cy¢H;.CH3a N.NH(CH,.CiHs).

Durch einfache Benzylierung mit Benzylbromil konate auch die
vierte Benzylgruppe eingefiihrt werden. Der geringe basische Einfluf}
des Benzyls halt hier offenbar die Bildung des quartiren Salzes
zuriick. Tetrabenzyl-hydrazio ist eine derart stabile Verbindung,
daB wir ibm anfangs eine aondere Konstitution geben zn miissen
glaubten. Tagelanges Erhitzen mit Zinkstaub und Eisessig, Auflésen
in konz. Schwefelsiure lassen die Substarz uoveriindert. Sie 1af3t
sich sogar zum Teil im Vakuum (bei 260¢) unzersetzt destillieren.
Die glatte Spaltung in Hydrazin und Benzylehlorid durch konz. Salz-
shure bei 160° die Franzen uod Krafit schon beim Tribenzyl-hy-
drazin vorgenommen haben, beseitigte indessen die Zweifel an der
Konstitution. Die Verbindung ist in der Tat Tetrabenzyl-hydrazin.
Schon vor liuogerer Zeit haben Behrend und Leuchs?®) bei dem Ver-
such, Benzyl-benzaldoxim in Dibenzyl-hydroxylamin zuriick zu ver-
wandeln, neben Dibenzylamin einen in Alkohol schwer loslichen
Kirper von der Zusammensetzung des Tetrabenzyl hydrazins (CasHasNy)
erhalten. Da sein Schmelzpunkt um 10° hober liegt, als der des
Tetrabenzyl-hydrazins, kaon er mit ihm nicht identisch sein. Viel-
leicht kommt ihm die Koastitution Cyll;.CHy NH.CH(C; 15).(CsH;s)CH.
NH.CH,;.C:H; zu.

Wie aus der gegebenen Beschreibung hervorgeht, sind im Tetru-
benzyl-hydrazin die beiden Stickstoffatome mit beispielloser Festigkeit
aneinander gebunden. Selbst unter extremen Bedingungen, wie bei
der Destillation, tritt nur in untergeordnetem Mabe der typische Hy-
drazin-Zerfall in Dibenzylamin und Benzal-benzylamin ein:

(CeH; .CH;); N.N(CH;.CsH;):
—» (CoHs.CHg): NH + CyH: .CHy N : CH.CeHs.

) Harries und Haga; B. 31, 58 [1898).

%) J. pr. [2] 84, 157 [1911].
% A. 257, 233 [1890].
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Es ergibt sich aus dieser Feststellung, daB nur die unmittelbare
Verkuiipfung der beiden Stickstoffatome im Hydrazin mit aromatisehen
Kernen ihre Bindung auflockert und zwar hier zunehmend mit der
Einfihrung positiver Substituenten in die Kerne. Der SchluB, daB
die einfachen, stark basischen Tetraalkyl hydrazine ebeniails sehr
stabile Verbindungen sein werdep, darf aus den Eigenschaften des
Tetrabenzyl hydrazins wohl unbedenklich gezogen werden.

Die Bemiihungen, durch Oxydation von Di-cyeclohexyl-amin
zum perbydrierten Tetrapbenyl-hydrazin zu gelangen: 2(Ce¢H;); NH
—> (CsH,,)s N.N(CsH11)z, haben nicht zum Ziele gefiihrt. Perman-
gavat spaltet nach Versuchen von Frl. E. Haas jere Base ziemlich
glatt auf zum Cyclohexyl-amid der Adipinsiure:

(CeHu)NH.CH G OHY> GHy —> (CoHin) NH.CO.[CH; ). COOH,

SchlieBlich hat sich noch ergeben, daB auch die Carbonylgruppe
zwei Dipbenylamino-Reste sehr fest gebunden halt. Man konnte
daran deokep, daB Tetraphenyl-harustoff bei hoherer Tempe-
ratur in Koblenoxyd urd 2 Mol. Diphenylstickstoff zerfalle nach der
Gleichurg: (CeHs) N.CO.N(CsHs)y —> CO + 2(CsHs ), N.

In Wirklichkeit fiihrte Erhitzen auf 210° keinerlei Verinderung
herbei und selbst bei direkter Destillation sublimierte ein Teil des
Harostoffs unveréindert iiber.

Yersuche.
asymm. Dimethyl-diphenmyl-hydrazin, (H:C); N.N(CeH;)s.

10 g (i. V.) frisch destilliertes Diphenyl-hydrazin werden unter
guter Kiihlurg mit 8 g Dimethylsulfat vermischt. Nachdem die Re-
aktion voriiber ist, versetzt man mit der methylalkoholischen Ldsung
von 1.3 g Natrium, dann abermals, ohne Kiihlung, mit 9 g Dimethyl-
sulfat, 10t wieder einige Stunden stehen, macht mit Natronlauge al-
kaliseh, gieBt in Wasser und ithert die abgeschiedenen Basen aus.
Der Ather wird durch wiederholtes Ausschiitteln mit Wasser vom
Alkohol befreit, mit Pottasche getrocknet und nun [raktioviert unter
energischem Schiitteln mit Htherischer Salzsiure gefillt. Anfangs fallt
das krystallinische Chlorhydrat unverinderten Diphenyl-hydrazins,
Wegen der Zersetzbarkeit des ditertidren Hydrazins darf nur soweit
gefillt werden, bis der Niederschlag anfingt, schmierig zu werden.
Dann filtriert man ab, dampit den Ather im Vakuum weg und kry-
stallisiertt den verbleibenden Riickstand aus Petroldther um. Grofle,
farblose Prismen vom Schmp. 52°.
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0.2108 ¢ Sbst.: 0.6132 g CO4, 0.1463 g H,;0. — 0.2177 g Sbst.: 25.2 cem
N (15.2% 719 mm).

CuuHigN;. Ber. C 79.19, H 760, N 13.21.
Gel. » 79.33, » 7.76, » 12.96.

Die Substanz ist in allen organischen Losungsmitteln leicht loslich.

Sie ist gegen Salzshiure weitans empfindlicher als das Diphenyl-
bydrazin selbst, das mit konz. Salzsiure stundenlang ohne Verinde-
rung gekocht werden kann. Die Einwirkung der Siure auf Dimethyl-
diphenyl-hydrazin verlduft nicht einheitlich. Sie duBert sich in einer
hydrolytischen Spaltung am Stickstoff und verliuft hier nach beiden
Richtungen: Es entstehen Dimethylamin und Diphenylamin,
wihrend die beiden dazugehdrigen Hydroxylamine nicht gefafit wer
den konnten. Diphenylhydroxylamin ist in Gegenwart von Salzsiure
vhoedies nicht bestindig. Daneben tritt die p-Umlagerung in Erschei-
pung. lhr erstes Produkt, p-Dimethylamino-diphenylamin,
bleibt aber nicht unverindert, und wir konnen den Riickschluf auf
die Umlagerung nur aus der Untersuchung eines bei der Reaktion
entstehenden Farbstoffes ziehen, dessen Leukoverbindung ihrer Zu-
sammensetzung nach aus jener Dimethylbase und Diphenylamin ent-
standen ist.

Zur Spaltung wurde 1 g N,N-Dimethyl-N'N'"diphenyl-hydrazio
in 20cm 15-proz. Salzsiure gelost. Die anfangs farblose Losung
farbt sich rasch iber Gelb nach Rot, am folgenden Tag war die
Lisung schmutziggriin; €in duukelgriiner Farbstoff hatte sich aus-
geschieden.

In einer Probe der Losung wurde das entstandene Dimethylamin
quantitativ bestimmt. Es waren 30°%, der theorstisch indglichen
Menge. Das gleichzeitig entstandene Diphenylamin war zum getingen
TeN gelost, der Hauptmenge nach mit dem dadurch schmierig gewor-
deaen Farbstufi ausgeschieden. Durch Ather wurde es in nahezu
reinem Zustande herausgeholt, 0.42 g, das ist stark die IIilite der
moglichen Menge. :

Bei einer anderen Spaltung, die zur Untersuchung des Farb-
stoffes mit 4.6 g Dimethyl-diphenyl-hydrazin angestellt warde, erhielt
man 1.8 g von diesem. Er wurde, getrocknet, mit Ather, dann mit
Chloroform und Aceton gereinigt und schlieBlich mit Zinkstaub und
Eisessig reduziert. Die iu der iiblichen Weise isolierte Leukoverbin -
dung besaB nach dem Umkrystallisieren aus Petrolither den Schmp.
175~—-176° Die durch die Analyse ermittelte Zusammensetzuog fiihrt
zu der Feststellung, daBl in dem Farbstoff ein Mol (umgelagertes) Di-
methyl-diphenyl-hydrazin mit einem Mol Diphenylamin vereinigt ist,
wohl derart, daf} eine Addition au das chinoid gewordene Dimethyl-
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amino dipbenylamin stattgefunden bat. Mehr kénnen wir iber die
Natur des Farbstolles, der an das Emeraldin erinnert, nicht aussagen.
Mikro-analyse nach Pregl (ausgeliikrt in Laboratorium von Dr. H. Weil).
6.890 mg Sbst.: 20.805 nig COs, 8.655 mg H,0. — 4.943 mg Shst.:
0.332 cem N (219 712 mm).
CisHy N3, Ber. C 82,71, H.6.14, N 11.14.
Gef. » 8235, » 5.94, » 11.59.
Die Darstellung des asymm. Dimethyl-ditolyl-bydrazins ist uns
auf dem angegebenen Wege nicht gelungen.

Methylierung von Hydrazomethan:
N-Methyl-N'-trimethyl-hydrazoniumjodid.

Das Hydrazo-methan-Bis-hydrochlorid wurde nach den Angaben
von Thiele') aus Dilormyl-bydrazin dargestellt. 15 g davon wurden
mit einer Ldsung von 22 g Natriumbydroxyd in 122 ccm Methyl-
alkohol versetzt. Daraul wurden 32 g Methyljodid unter gelinder
Kiiblung zugegeben und iiber Nacht stehen gelassen. Nach dem Ab-
saugen vem Chlornatrium destillierte man den Holzgeist im Vakuum
ab und krystallisierte die ausgeschiedene Krystallisation mebrfach aus
Aceton um. Das quartire Hydrazoniumsalz erscheint in farblosen,
wasserloslichen Prismen vom Schmp. 226 5°.

0.1822 g Sbst.: 01989 g Agd. — 02747 g Shst.: 320 cem N (199

719 mm).
CiH;3NgJ. Ber. J 5880, N 12 96.
Gef. » 59.01, » 12.83.

Tetrabenzyl-hydrazin.

Hydrazinhydrat wirde nach Busch? zum asymm. Dibenzyl-
hydrazin benzyliert und dieses mit Benzaldehyd kondensiert. Das
Benzyliden- dibenzylbydrazin wurde nach den Angaben von Franzen
und Krafft?) zum Tribenzyl-hydrazin hydriert, wobei es sich als
vorteilhaft erwiesen bat, die Menge des Natrium-amalgams zu erhdhen
und 15 Stunden zu kochen. Auch so krystallisierte noch etwas un-
verirdertes Hydrazon aus. Zur Isolierung des Hydrazins destilliert
man den Alkohol ab, extrahiert den Riickstand mit Ather und schiit-
telt die Aitberlosung mit 2-n. wibBriger Salzsiure durch, wobei das
reine, etwas l0sliche Chlorhydrat auskrystallisiert. Zur weiteren Ben:
zylierung werden 2 g der freien Base mit 1 g Benzylbromid eine
halbe Stunde larg auf dem Wasserbade erhitzt, dann fillt man das ent-
standene Tribenzyl-bydrazinbrombydrat mit Atber und erbilt nach

1y B. 42, 2575 [1909]. 7) B. 83, 2701 [1900].
5 J. pr. [2] 84, 157.
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dem Abdampfen des Atbers in fast theoretischer Ausbeute Tetrabenzyl-
hydrazin, das aus heiflem Alkohol, in dem es schwer l6slich ist, um-
krystallisiert wird. GroBle, farblose Prismen vom Schmp. 139.5°% Iu
den meisten Losungsmitteln ziemlich schwer léslich. Liefert keine Salze.

0.2315 g Sbst.: 0.7272 g CO,, 0.1542 ¢ H,0. — 0.2217 g Sbst.: 4.5 cem
N (19%, 720 mm).

Cas Has Nyo Ber. C 85.66, 11 7.19, N T.14.
Gel. » 8567, » 7.45, » 722,

Die auBerordentliche Festigkeit. der Stickstoff-Stickstoff-Bindung
wird durch folgende Versuche dargetan: 1 g Tetrabenzyl-hydrazin
wurde in 20 cem Alkohol mit 1 g Zinkstaub und 5 ccem Eisessig
32 Stdn. am RiickfluBkiibler gekocht. Auf Wasserzusatz schied sich
unverindertes Ausgangsmaterial ab. Dibenzylamin war kaum in Spuren
vorhanden.

Beim Erhitzen von einigen Gramm Tetrabenzyl-bydrazin bei
32 mm Druck auf 260° wurde ein mit Krystallen durchsetztes Destillat
und ein bréunlicher Riickstand erhalten, der in der Kilte erstarrte
und eich als Tetrabenzyl-hydrazin erwies. Ein Teil der Subs‘anz,
die ausgeschiedenen Krystalle, war unverindert iibergegangen. Das
Destillat wurde in Ather aufgenommen und mit 6 n. Salzsiure durch-
geschiittelt; dabei krysfallisierte salzsaures Dibenzylamin (Schmp.
234° statt 2569 aus. Die davon ablfiltrierte Losung hinterlieB nach
dem Eindampfen salzsaures Benzylamin, das nach der Reinigung
bei 240° (statt bei 256°) schmolz. Der ausgeschiittelte Ather enthielt
Benzaldehyd, nachgewiesen als Benzalazin vom Schmp. 93°. Es ist
also ein Teil des Tetrabenzyl-hydrazivs in der fir die ditertidren Hy-
drazine der gemischt aromatischen Reihe schon frither festgestellten
Weise in sek. Amin (Dibenzylamio) und Azomethin-Kérper (Benzal-
benzylamin) zerlegt worden. Das Azomethio hat dano durch Siure-
hydrolyse Benzaldehyd und Benzylamin ergeben.

Verhalten gegen Siuren. In konz. Schwefelsiure 16st sich
Tetrabenzyl-hydrazin ohpe Verdnderung, d.h. lediglich unter Salz-
bildung. Dagegen fiihrt Erhitzen mit kooz. Salzsiure bei hoher
Temperatur zur Absprengung aller vier Benzylgruppen. 1 g Tetra-
benzyl-hydrazin wurde mit 10 cemm konz. Salzsiure im Hinschlufrobr
2 Stdn. auf 160° und noch 1 Stde. aif 205° erhitzt. Nach dem Er-
kalten waren in der Salzsiiure derbe Krystalle ausgeschieden, die wie
Hydrazio-Bis-chlorhydrat bei 197—198° schmolzen und die sich mit
Benzaldehyd zu Benzalazin umsetzten (Schmp. 93°). Die obenaul
schwimmende Schicht wurde mit Wasserdampf iibergetrieben und ging
bei der nachfolgenden Destillation bei 170—175° iiber (Sdp. von
Benzylchlorid 176%). Die Fliissigkeit besal den bekannten Geruch
des Benzylchlorids.
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Die Oxydation des Di-cyclohexyl-amins?)
(Bearbeitet von Frl. E. Haas.)

8 g Di-cyclohexyl-amin werden in 200 ccm Aceton solange mit
allméhlich zugesetztem, sehr fein gepulvertem Kaliumpermanganat
unter Schiitteln auf der Maschine oxydiert, bis die Farbe eine Stunde
lang stehen bleibt. Dann saugt man nach dem Entfirben mit etwas
Atkohnl ab, wischt den Braunstein mit Aceton nach und destilliert
das Aceton ab. Der feste Riickstand wird in Wasser aufgenommen,
durch Ather entfernt man etwas Cyclobexanon, danu siuert man die
wiilrige Losung, die das Kaliumsalz des Adipinsiure-cyclohexyl-
amids enthidlt, mit Salzsiure an und fillt so das freie saure Amid
aus. Die Hauptmeoge des Kaliumsalzes ist im Braunstein esthalten
und wird ihm durch Wasser entzogen. Die angesiiuerten wiBrigen
Losungen enthalten noch von der Substanz geldst, die durch Ather
herausgeholt werden kann. Man erhilt im ganzen 4 g des Adipin-
sdure-cyclohexylamids. Die Verbindung kann aus heilem Wasser,
Benzol oder wenig Alkohol umkrystallisiert werden. Sie bildet farb-
lose Nadeln vom Scbmp. 138—139°.

0.1111 g Sbst.: 0.2375 g COy, 0.0990 g H;0. — 0.1238 ¢ Sbst.: 7.0 cem
N (289, 720 wm).

(",sHa 03N, Ber. C 6338, H 932, N 6.17.
Gef, » 63.21, » 336, » 6.17.

Titration: 0.0939 g der Siure verbranchten 4.5 cem 7/19-NaOH anstatt
4.14 com.

Zur Verseifung wurden 0.38 g wmit 5 ccem 20-proz. Salzsiure
6 Stdn. im EinschluBrohr auf 150° erhitzt. Die ausgeschiedene Adi-
pinsidure schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 151°

Mikro-apalyse nach Pregl (ausgefibrt vou F. ZuckerkandD

8.423 mg Shst.: 6.180 mg COy 2.10 mg H,e0.

CsHmO; Ber. C 4929, 1L 6.90.
Gef. » 49.24, » 6.87.

Die salzsaure Lauge wurde stark alkalisch gemacht, das Hexa-
bydro-anilin mit Wasserdampf abgetrieben. Das wie iiblich ge-
wonnene Chlorhydrat schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Al-
kohol-Ather bei 205°.

5.8379 mg Sbst.: 0.624 cem N (219, 715 mm).

CeHisN, HCl. Ber. N 10.33. Gef. N 10.13.

Dus Goldchlorid-Doppelsalz schmolz im Einklang mit der Literaturangabe

bei 191—192°% nnter Schwirzung.

1y Fiir die Uberlassung eines Priparates der Base bin ich der Direktion
der Bad. Anilin- und Soda-Fabrik zu Dank verbunden. H W.



