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819. Otto Diels: Uber Diallyl-hydrazin und seine Umwandlung
in Tetraallyl-tetrazen durch Dehydrierung mit Azodicarbonsiure-ester.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Kiel.]

(Eingegangen am 10. Juli 1923.)

In einer soeben!) erschienenen Mitteilung iiber »Tetrazane aus Hydra-
zonen und Azoverbindungen« berichten die HHrn. M. Busch, Helmut
Miiller und Eugen Schwarz, dafl man sekunddren Hydrazinen durch
Dehydrierung mit Azodicarbonsiure-ester Wasserstoff entziehen und so zu
Tetrazenen RyN.N:N.NR, resp. quaterniren Hydrazinen gelangen kann
und stellen eine spitere Mitteilung der diesbeziiglichen Versuche in
Aussicht.

Ich habe gemeinschaftlich mit Hrn. Chr. Thomsen?) bei einer etwa
2 Jahre szuriickliegenden, noch unverdffentlichten Untersuchung tiber Di-
allyl-hydrazin dieselben Beobachtungen gemacht. Es handelte sich da-
mals zunichst um die Darstellung und nidhere Untersuchung des noch un-
bekannten asymm. Diallyl-hydrazins, die unter Verwendung des leicht zu-
ginglichen3) Hydrazin-monocarbonsiure-esters ohne Schwierigkeit auf fol-
gendem Wege gelingt:

NHz.NH.COzC2H5 —_—> (CaH5)2N.NH.C02 CzH5 —_—> (CaH(,)gN.NHz.

Diallyl-hydrazin besitzt die zu erwartenden Eigenschaften in ausgespro-
chenem Malle und reagiert glatt mit Aldehyden, Isocyanaten usw. Die aus
besonderen Griinden n#her stadierte Einwirkung von Azodicarbonsdure-
ester auf Diallyl-hydrazin spielt sich in der Hauptsache so ab, daf sich
Hydrazo-ester und Tetraallyl-tetrazen bilden:

(CaHs)aN.NH" N-002 CuHs NHCO; CaHs (Ca Hs)ﬂ N-N

+ 2 1 =92 | -+ {
(C;H;); N.NH; N.CO;CyH; NH.CO, 0 H; (C3Hs)u N.N

Die allgemeine Giiltigkeit der Reaktion ergibt sich daraus, daf man
in analoger Weise aus asymm. Diphenyl-hydrazin das zuerst von
E. Fischert) beschriehene Tetraphenyl-tetrazen, (CgH;),N.N:N.
N({CsH;),, erhilt.

Weniger glatt verliuft die Reaktion beim asymm. Methyl-phenyl-
hydrazin. Zwar entsteht auch hierbei das zu erwartende Tetrazen,
(CH;) (C4Hs) N.N:N.N(C4H;) (CH;), allein man beobachtet daneben auch
noch die Bildung verschiedener anderer Produkte, unter denen Phenyl-
azid und Methyl-phenyl-urethan festgestellt worden sind.

Die Entstehung der letzteren beiden Substanzen ist nicht leicht zu
deuten. Wahrscheinlich findet eine Anlagerung von Azo-ester an bereits
gehildetes Tetrazen anter Entstehung eines labilen Stickstoff-Vierringes statt,
der dann in Stickstoff und Methyl-phenyl-urethan?) zerfillt:

CHy - mw CHs
cH N NN =N, oH,
= 2 Ni —+ 2 C6H5>N.COQ CaHs.

- ~
C,H, OQCE ?Coacz‘Hs
1) B. 56, 1602 [1923)].
2) vergl. Inaug.-Dissertat. von Christoph Thomsen (Kiel. 1922).

3) B. 47, 2183 [19141. 4 A. 190, 182 [1877]. 5y B. 17, 3042 [1884).
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Wenn man die groBe Neigung des Azo-esters, in Hydrazoester tber-
zugehen, beriicksichtigt, so erscheint seine oxydierende Wirkung auf di-
substitulerte Hydrazine, die zu Tetrazenen fiihrt, nicht verwunderlich.

Die Oxydation disubstituierter Hydrazine zu Tetrazenen ist ein volliges
Analogon zu der Beobachtung von O.Diels und K.Aubarts), die bei der
thermischen Zersetzung des Additionsproduktes aus p-Toluidin und Azo-ester
neben anderen Produkten reichliche Mengen von p-Azo-toluol beobachteten.

Man wird die Oxydationswirkung des Azo-esters in- beiden Féllen in
derselben Weise zu deaten haben: Beim p-Toluidin entsteht zunichst durch
Anlagerung des Azo-esters ein Triazan, das dann in Hydrazoester und
p-Azo-toluol zerfillt:

CGH. (CH;).NH. N CO; C,H; NH.CO, C3Hs

NH CO: G H; 2 II\IH.CO;, CsH;s
+ CeH,{CH;).N: N.CsH,(CH:).

Aus den disubstituierten Hydrazinen bildet sich durch die Aufnahme
des Azo-esters vorlibergehend ein Tetrazan, das weiterhin in Hydrazo-ester
und das entsprechende Tetrazen iibergeht:

R N.CO;CyHs NH.CO,; C:Hs R R

2 SN-NH"| = 2 +  >N—N:N—N

R NH CO;C.H NH.CO;C:Hs R R

Beschrelbung der Versuche.
Diallyi-hvdrazin-monocarbonsiure-methylester,
(CsH,),N.NH. CO, CH,.

40g des nach der Vorschrift von O. Diels?) dargestellten, reinen
Hydrazin-monocarbonsdure-methylesters werden mit 50g Al-
lylbromid auf dem Wasserbade am RiickfluBkiithler erwirmt. Nach
kurzer Zeit setzt die Reaktion ein, der Ester geht in LOsung, und nachdem
die Fliissigkeit in lebhaftes Sieden geraten ist, scheidet sich langsam eine
dicke Krystallmasse ab. Zuweilen ist es hierbei erforderlich, die Reaktion
durch zeitweise Kithlung zu miiBigen. Zum Schlusse erhitzt man noch
1/, Stde. unter hiufigem Umschiitteln auf dem Wasserbade. Die {fast vollig
erstarrte Masse wird dann noch warm in wenig Wasser gelost und uanter
Eiskiihlung mit einem Uberschufl von Natronlauge versetzt. Dabei schei-
det sich die neue Verbindung zunichst als Ol auf der Flissigkeit ab, er-
starrt aber beim Abkiihlen vollstindig. Die Krystalle werden scharf ab-
gesaugt und mit wenig Wasser gewaschen. Aus dem Filtrat gewinnt man
durch Zusatz von starkem Alkali noch eine zweite, weniger reine Portion
derselben Verbindung. Die Ausbeute betrigt 21g.

Zur Reinigung wurde die Substanz aus einem Gemisch von 3 Tin. Wasser und
1 Tl. Methylalkohol umkrystallisiert und zur Analyse im Vakuum tber Chlorcalcium
getrocknet.

0.1239 g Sbst.: 0.2569 g CO,, 0.0931 g H,0. — 0.1401 g Sbst.: 19,78 ccm N (189,
769.5 mum).

CgH, O3N,. Ber. C 56.44, H 8.29, N 1647. Gef. C 56.56, H 8.41, N 16.52.

Die Verbindung bildet farblose, glasglinzende, gut ausgebildete Nadeln
vom Schmp. 68°, In Wasser und in den iiblichen organischen LOsungs-
miiteln ist sie ziemlich leicht loslich und ebenso wird sie von verdiinnten
Sauren unter Salzbildung aufgenommen.

6y AL 429, 32 (19227 7; 0. Diels, B. 47, 2133 [1914].
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Das salzsaure Salz, das beim Uberleiten von f{rocknem Chlorwasserstoff
iber die Base entsteht, ist so hygroskopisch, daly es an der Luft sofort zerflieBt.

Tetrabrom-dipropyl-hydrazin-monocarbonsdure-methyl-
ester, (CH,Br.CHBr.CH,),N.NH.CO,CH,.

Zu einer Losung von 5g Diallyl-hydrazin-monocarbonsiure-
methylester in 10g Chloroform la8t man unter Eiskiihlung 9.5g Brom
— gelost in 10g Chloroform — in diinnem Strahle und unter bestéindigem
Umschiitteln hinzufliefen. Das Brom wird glatt aofgenommen, und nach
dem Abdunsten des Chloroforms im Vakaum bleibt eine zdhe, schmierige
Masse zuriick, die beim Verreiben mit Methylalkohol, unter gleichzeitiger
starker Kithlung, krystallinisch wird. Zur Reinigung wird das Rohprodukt
nach dem Abpressen auf Ton aus siedendem Methylalkohol umkrystallisiert.
Ausbeute 7g.

Zur Analyse wurde die Substanz bei 56° im Vakuum {tber Phosphorpentoxyd
getrocknet.

0.1529 g Shst.: 0.1111 g CO,, 0.0423 g H,0. — 0.2902 g Sbst.: 14.81 ccm N (19.59,
7495 mm). — 0.2042 g Sbst.: 0.3155g AgBr.

{H;,O4N,Br,. Ber.C 19.61, H 2.88, N 5.72, Br 65.26. Gef. C 19.82, H 3.10, N 5.77, Br 65.75.

Das Bromid bildet dicke, farblose Krystalle und schmilzt bei 108°.

Diallyl-hydrazin-monocarbonsiure-dthylester.

50 g reiner Hydrazin-carbonsdure-dthylester werden mit 60g
Allylbromid in einem mit Rickflufikiihler versehenen Kolben auf dem
Wasserbade bis zum Beginn der Reakiion erhitzt. Dabei geht der Ester
in Ldsung, und die Flissigkeit gerit in lebhaftes Sieden. Wird die Reaktion
‘zu heftig, so muf man den Kolben vom Wasserbad entfernen und ihn,
wenn ndtig, kithlen. Zum SchluB erhitzt man noch 1/, Stde. auf dem
Wasserbade. Das schmierige Reaktionsprodukt wird in wenig Wasser ge-
16st und der Diallyl-hydrazin-carbonsiure-ithylester durch starke Natron-
lauge aus der Fliissigkeit als Ol abgeschieden. Dieses erstarrt beim star-
ken Abkiihlen und energischen Reiben mit dem Glasstabe zum gréften Teil
und wird scharf abgesaugt. In dem Filtrat schwimmt auf der Lauge eine
olige Substanz, die aus der im nichsten Abschnitt beschriebenen Mono-
allyl-Verbindung besteht. Das krystallinische Hauptprodukt wird durch
Umkrystallisieren aus einem Gemisch von 1 Tl. Athylalkohol und 2 Tln.
Wasser gereinigt. Die Ausbeute schwankt zwigchen 18—24 g.

Zur Analyse wurde die Substanz nochmals aus der gleichen Mischung umgeldst
und im Vakuum iber Schwefelsaure getrocknet.

01512¢g Shst.: 0.3259g CO, 0.1136g H,0. — 01188 g Sbst.: 1535cem N (199,
753 mm).

CoHis0,N,. Ber. C 58.66, H 8.76, N 15.21. Gef. C 58,80, H 8.42, N 15.12,

Die Verbindung bildet kurze, glinzende Krystalinadeln und schmilzt
bei 520,

Monoallyl-hydrazin-monocarbonséure-dthylester.

Das bei der Darstellung der entsprechenden Diallyl-Verbindung er-
wihnte, sich auf der alkalischen Lauge abscheidende Ol wird ausgeithert,
die dtherische Losung mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert
und das Ol im Vakuum fraktioniert. Dabei geht das Reaktionsprodukt
unter 18 mm bei 1029 als schweres, wasserhelles Ol {iber. Die Ausbeute
ist sehr schwankend und Dbetrigt etwa 5—8g.
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Zur Analyse wurde die Substanz noch mehrmals sorgfiltig destilliert.

0.1723 g Sbst.: 0.3161 g CO,, 0.1252 g HyO. — 0.1647 g Sbst.: 2702 cem N (179,
772 mm).

CeH,;0,N,. Ber. C 49.97, H 8.39, N 19.44. Gef. C 50.05, H 8.13, N 19.34.

asymm. Diallyl-hydrazin, (C;H;),N.NH,.

20g Diallyl-hydrazin-monocarbonsiure-methylester wer-
den mit 15z Hydrazin-Hydrat vermischt und diese Fliissigkeit — ver-
teilt in 4 EinschluBrohre — 12 Stdn. auf 1500 erhitzt. Beim Offnen der Rohre
macht sich starker Druck bemerkbar. Der Inhalt der Rohre hesteht aus
2 Schichten, von denen die obere das Diallyl-hydrazin enthilt. Sie wird
abgehoben, destilliert, die von 110—145° iibergehende Fraktion 3 Tage mit
Atzkali-Sttickchen getrocknet und abermals destilliert. Der Siedepunkt liegt
dann unter 752mm scharf bei 145° wobei die Verbindung als wasser-
helles Ol tbergeht. Die Ausbeute betrdgt 5g.

Die Entziehung der letzten Spuren Wasser ist selir schwierig. Die zur Analyse
verwendete Substanz wurde durch 10-stiindiges Erhitzen mit frisch dargestellfem
Bariumoxyd im EinschluBrohr auf 100° und darauffolgende Destillation vorbercitet.

0.0511 g Shst.: 0.1198 g CO,, 0.0508 g H,0. — 0.0913 g Sbst.: .19.52 ccm N {199,
769.5 mm).

CeH,p Ny Ber. C 64.23, H 10.79, N 24.99. Gef. C 63.96, H 11,12, N 24.90.

Diallyl-hydrazin stellt eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit vor,
die bei 145° (752 nm) siedet und einen unangenehmen ptomain-artigen Ge-
ruch besitzt.

Die nach der Verseifung in den EinschluBrohren euthaltene untere Schicht
scheidet eine betrachtliche Menge von Carbohydrazid ab.

Furfurol-diallyl-hydrazon, C;H,0.CH:N.N (C;Hs),.

Wird 1 g frisch destilliertes Furfurol mit 1.2g Diallyl-hydrazin ver-
mischt, so entsteht unter Erwirmung and Abspaltung von Wasser das
Furfurol-diallylhydrazon. Es wird in Ather geldst, die &therische Ldsung
mit Chlorcalcium getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand im
Hochvakuum fraktioniert. Dabei geht unter 2mm Druck bei .108° eine
wasserklare, olige Fliissigkeit iiber, deren Menge 1.5g betrigt.

0.1562 g Sbst.: 0.3988 g CO,, 0.1050 g H,O. — 0.1347 g Sbst.: 17.35 ccm N (200
762 mm).

C;;H,,ON, Ber. C 6943, H 7.42 N 1474, Gef. C 69.65, H 752, N 1479,

Phenyl-diallyl-semicarbazid, (C;H;);N.NH.CO.NH.C¢H,.
Werden 1.1g Diallyl-hydrazin unter Eiskiihlung mit 1.2¢g Phenyl-
isocyanat vermischt, so erhitzt sich die Fliissigkeit stark, und der Geruch
des Isocyanats verschwindet nach kurzer Zeit vollstindig. Da die ent-
standene, kirschgummiartige Masse keine Neigung zur Krystallisation ver-
rit, so wird sie im Hochvakuum fraktioniert. Sie geht dabei unter 0.5 mm
bei 185° als zdhes, farbloses Ol iber. Die Ausbeute daran betrigt 1.6¢.
Zur Analyse wurde die Substanz nochmals im Hochvakuum destilliert.

0.1172 g Sbst.: 0.2908 g CO,, 0.0782 g H,O0. — 0.1253 g Sbst.: 19.77 ccm N (200,
762 mm).

CisHiONy. Ber. C 67.49, H 7.41, N 18.18. Gef. C 67.69, H 7.47, N 18.12,
Tetraallyl-tetrazen, (C3H;),N.N:N.N (C3Hs),.
1.5g Diallyl-hydrazin und 24g Azo-dicarbonsdure-didthyl-
ester werden in je 10ccm Ather gelost und beide Losungen auf —10°
abgekiihlt. Dann liBt man die Losung des Diallyl-hydrazins tropfenweise,
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unter bestindiger Kihlung und starkem Schiitteln, zur Losung des Azo-
esters fliefen. Lokale Uberhitzung ist dabei sorgfiltig zu vermeiden, da
sonst sofort Zersetzung einfritt. Bald scheidet sich ein dicker Krystallbrei
ab, der aus Hydrazo-ester besteht, und die Farbe des Azo-esters
verschwindet. Sobald die gaunze Menge des Azo-esters eingetragen ist,
iiberlifit man die Fliissigkeit noch etwa 1 Stde. bei 0° sich selbst, filtriert
dann vom Hydrazo-ester und fraktioniert das Filtrat aus einem Paraffinbad.
Dabei destilliert das Tetrazen unter 7562 min bei 1139 Die Ausbeute be-
triigt 0.9 g.

Zur Analyse wurde die Substanz einer nochmaligen sorgfiltigen Destillation
unterworfen.

0.1763 g Sbsl.: 0.4178 g CO,, 0.1719 g H.,0. — 01251 g Sbst.: 26.80 cem N (22,
760 mm).

Cpo Mo Ny Ber. C 6541, H 9.15, N 25.44. Gef. C 64.65, H 8.67, N 21.03.

Das Tetrazen ist eine leichtbewegliche, lichtbrechende, klare, hellgelbe
Flissigkeit von aromatischem, aber betiuhendem Geruch. Uber ihren Siede-
puankt erhitzt, explodiert sie mit groBer Heftigkeit.

Das Pikrat und ebenso das Quecksilberchlorid-Doppelsalz krystallisieren
schlecht.

Tetraphenyl-tetrazen, (CyH;).N.N:N.N(CgHjs)s.

og Diphenyl-hydrazin und 4.7g Azo-ester — jedes fiir sich
i 10 cem Ather gelost — werden in der auns dem vorhergehenden Ab-

schnitt ersichtlichen Weise vorsichtiz miteinander zur Reaktion gebracht.
Die Losung fdrbt sich dabei allmihlich dunkelbraun, und es kommt zur
Abscheidung des Hydrazo-esters. Sobald das gesamte Diphenyl-hvdrazin
eingetragen ist, {iberlift man das Reaktionsgemisch in Eiskiihlung noch
etwa 1 Stde. sich selbst. Der ausgeschiedene Hydrazo-ester wird abge-
saugt. Er enthiilt einen groflen Teil des Tetrazens. Das Filtrat wird durch
Abdunsten im Vakuum vom Ather befreit. Die hierbei zuriickbleibenden
Krystalle werden auf Ton abgepre8t und hierdurch von der groften Menge
eines anhaftenden, betiubend riechenden Oles befreit. Durch Extraktion
mit warmem Schwefelkohlenstoff gewinnt man aus ihnen das Tetrazen.
Der abfiltrierte Hydrazo-ester wird in gleicher Weise behandelt. Zur Rei-
nigung wird das Tetrazen aus siedendem Schwefelkohlenstoff umkrystalli-
siert. Die Ausbeute betrigt 0.6g, die an Hydrazo-ester 4.2g. Duarch die
Mischprobe mit einem nach der Vorschrift von E.Fischers) dargestellten
Priparate von Tetraphenvl-tetrazen wurde die Identitit mit diesem fest-
gestellt.
Azo-ester und Methyl-phenyl-hydrazin:

Bildung von Dimethyl-diphenyl-tetrazen und Methyl-

phenyl-urethan.

8 g frisch destilliertes asymm. Methyi-phenyl-hydrazin und 11.6¢g
Azo-dicarbonsdure-didthylester werden in je 15ccm absolutem
Ather gelost und die beiden Lsungen auf etwa —5° abgekiihlt. Hierauf
it man die Losung des Methyl-phenyl-hydrazins tropfenweise und unter
Umschittteln zur Losung des Azo-esters hinzuaflieBen. Ts ist unbedingt
erforderlich, daB die Temperatur auch lokal nicht erheblich iiber 0° steigt,
da sonst augenblicklich Zersetzung eintritt. Die Loésung des Azo-esters firbt
sich allmihlich infolge einer Zersetzung des Methyl-phenyl-hydrazins tief

8y A. 190, 182 [1877]
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rot und der gebildete Hydrazo-ester scheidet sich krystallinisch ab. Nach-
dem man die Komponenten miteinander vermischt hat, iiberlifit man die
Reaktionsfliissigkeit 3 Stdn. unter Kiihlung durch Eis sich selbst. Der
ausgeschiedene Hydrazo-ester wird abgesaugt, das Filtrat im Vakuum von
Ather befreit und das zuriickbleibende, betiubend riechende O0l, das mit
Krystallen von Hydrazo-ester und Tetrazen durchsetzt ist, durch scharfes
Absaugen von diesen getrennt. Von dem Ol wird weiter unten die Rede sein.

Das Krystallgemisch sowie der zuerst gewonnene Hydrazo-ester werden
zur Gewinnung des Tetrazens mit warmem Schwefelkohlenstoff ausgelaugt.
Durch Umkrystallisieren aus dem gleichen Losungsmittel wird es gereinigt.
Ausbeute 1.3g. Die Menge des Hydrazo-esters betrdgt 1.3 g.

Durch den bei 137° (unter Zersetzung) liegenden Schmelzpunkt, sowie
durch den Misch-Schmelzpunkt mit einem nach der Vorschrift von
E. Fischer?) dargestellten Priparate wurde die Identitit mit Dimethyl-
diphenyl-tetrazen festgestellt.

Das oben erwihnte 01, das beim Absaugen der das Tetrazen enthal-
tenden Krystallmasse gewonnen wird, 148t sich durch frakiionierte Destil-
lation im Vakuum in seine Bestandteile zerlegen. Bei 11 mm erhilt man
zwel Fraktionen: 1. von 65—69.5° 2, von 85—1300.

Fraktion 1 stellt nach wiederholter Destillation ein gelbliches Ol vor, das
durch einen betiubenden Geruch ausgezeichnet ist. Es siedet unter 11mm bei
70° und wird in einer Ausheute von etwa 2 g erhalten.

0.0921 g Shst.: 0.2026 g CO,, 00336 g H;0. — 0.0712 g Sbst.: 22,16 ccm N (229,
761 mm).

CoHyN;. Ber. C 60.48, H 4.23, N 3529, Gef. C 60.01, H 408, N 33.35.

Die Verbindung ist nach dem Ergebnis der Analyse und nach ihren Eigenschaften
das bekannte Phenylazid.

Fraktion 2 wird mit verd. Schwefelsdure geschiittelt, wobei der Haupiteil
ungeldst bleibt. Dieser wird ausgeithert, die dtherische Losung mit Natriumsulfat
getrocknet, der Ather abdestilliert und das Ol bei 8 mm fraktioniert. Dabei erhilt
man ein Destillat, das konstant bei 1160 libergeht und dessen Menge 3 g betrigt.

0.2489 g Sbst.: 0.6186 g CO,, 0.1571 g H,0. — 0.1157 g Sbst.: 8.37 ccem N (219,
758 mm).

CpH;s0,N. Ber. C 67.01, H 7.31, N 7.82. Gef. C 67.80, H 7.08, N 8.22.

Die gefundenen Werte stimmen anndhernd auf die fiir Methyl-phenyl-
urethan berechneten Zahlen, und da die Verbindung auch die Eigenschaften dieser
Substanz, wie sie von W. Gebhardt10) beschrieben worden sind, besitzt, so ist an
der Identitit der beiden Stoffe nicht zu zweifeln.

) A. 190, 171 [1877). 30 B. 17, 3042 [1884].





