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99. O t t o  W e s t p h a l :  Uber die Alkylierung des Hydrazins. 
[.\us d. Kaiser Wilhelm-Institut fur RIcrlizin. Forschurig, Heidelberg, Institut fiir Ciicrnie.] 

(Eingegangen am 7. -4pril 1941.) 

iiber die Darstellung von a l ipha t i schen  Alkylhydrazinen durch direkte 
-\lkylierung des N,H, liegen bisher nur wenige systematische Beobachtungen 
vor. Einerseits war das Interesse nach der friihzeitigen Entdeckung des 
leicht zuganglichen Phenylhydrazins durch Emi l  F ischer  ganz in das Gebiet 
der nromat i schen  Vertreter dieser Korperklasse geriickt. Andererseits 
konnte man fur die Darstellung vieler aliphatischer Alkylhydrazine die direkte 
Alkylierung umgehen, da Mono- und unsynimetrische Dialkylhydrazine auf 
anderem Wege gut zugiinglich sindl). Als indirekte Alkylierung kann man 
das T hielesche Verfahren z, auffassen, hei welchem Azine durch Addition 
yon Alkylhalogenid oder Alkylschwefelsaureester in quartare Ammoniumsalze 
ubergefiihrt werden, die durch Wasser augenblicklich in 1 Mol. Monoalkyl- 
hydrazin und 2 Mol. Oxokorper zerfallen. Auf diese Weise sind z. B. Methyl- 
und Athylhydrazin leicht und in guter Ausbeute darstellbar. 

Bei der d i r ek ten  Alkyl ierung des Hydrazins entsteht zunachst das 
Monoalkylderivat (I), dieses reagiert erfahrungsgema weiter unter Bildung 
des unsymmetr i schen  Dialkylderivates (II)3). Niemals ist das Auftreten 
s y m m e t r i s c he  r Dialkylhydrazine (Ha) bei der direkten Alkylierung beob- 
achtet worden"), weshalb man fur deren Darstellung den Umweg iiber das 
Diformylhydrazin einschlagt . Die unsymmetrischen N.N-Dialkyl-hydrazine (11) 
nehmen bei der meiteren Alkylierung das neue Alkyl an dem bereits sub- 
stituierten Stickstoffatom auf : es entstehen quartare Ammoniumsalze (111), 
welche Emil  Fisc  her  Aziniumsalze5) genannt hat. Sehr reaktionsfahige 
-\lkylierungsinittel fiihren bei der Einwirkung auf Hydrazin direkt und fast 
aasschlieBlich zu I11 6 ) .  

Lediglich in einem Falle konnte ein Trialkylhydrazin vom Typ IV 
gefal3t werden. H. F ranzen  erhielt durch langdauernde Behandlung von 
Hydrazinhydrat mit Benzylchlorid das Triben~ylhydrazin~). Aus dieseni 
dellte dann H. Wiel and  mit Benzylbromid das Tetrabenzylhydrazin als 
erstes, wenn auch nicht rein aliphatisches Tetraalkylhydrazin vom Typ V 
her8). Hier war der Erfolg vor allem dem Umstande zu verdanken, da13 der 
Eintritt dreier Benzylreste an einein quartaren Stickstoffatom raumlich 

l) Zusam menfassung 11. Literatur bei H . W i e l a n d ,  Die Hydrazine, Verlag F. Encke ,  

?) J.  T h i e  l e ,  A. 376, 246 [1910]. 
3, C. D. H a r r i c s  u. T. H a g a ,  B. 31, 56 [1898]; 31. Busch u. B. WeiO, B. 3i. 

2703 [1900]. Mit Bromessigsaure: Th. C u r t i u s  u. I,. Hussong,  Journ. prakt. Chern.'[q! 
S3, 249 [1911]; Alkylierung mit Athylenoxyd: I,. K n o r r  u. W. H. Brownsdon,  B. 8.5, 
1774 [1902]. 

4, Im Falle des Phenylhydrazins findet dagegen auch symni. Alkylierung statt.  
Uurch den Phenylrest wird der phenylierte Stickstoff schwacher basisch gegeniiber 
clcm nicht phenylierten. Auch die Raumbeanspruchung spielt eine Rolle. 

Stuttgart 1913. 

K ,  E. Fischer ,  A. 199, 316 [1879], 239. 250 [1886]. 
6, 2. B. Th. C u r t i u s  u. F. Wiksing, Journ. prakt. Chem. i2, 80, 554 [1894] 

;) H. F r a n z e n ,  Journ. prakt. Chem. [2: 84, 137 :I9111 
H. Wie land  u. E. Scharnberg,  B. 83, 1330 [1920;. 

(hllyljodid). 
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gehindert istg) . Ynter Ausniitzung ahnlich giinstiger sterischer Verhaltnisse 
konnte kurzlich F. KIageslO) das Triisopropylhydrazin darstellen und aus dem 
iA'.N'-Dimethylhydrazin mit Isopropylbromid das S.X'-Dimethyl-N.N'-diiso- 
propyl-hydrazin, letzteres als erstes rein aliphatisches Tetraalkylhydrazin. 

Somit gilt bisher folgende Regel: Bei der direkten -4lkyliernng des Hydr- 
azins entstehen normalerweise Mono- (I) und unsymnietrische Dialkyl- 
hydrazine (11) und als Endstufe die Aziniumsalze (111) , die mit Alkylierungs- 
mitteln nicht weiter reagieren oder zerfallen. 

R,+,NH, R K R 
\ )N. NH . R \N .N' 

K 

R R X- R R' 'R 
K. HN. NH, ,N.NH, R.HN.NH.R R7N,,, 

I. 11. I1 a. 111. 117. v 
Nur in besonderen Fallen, wenn durch starke Raumbeanspruchung die 

Yerkniipfung dreier Alkyle (Benzyl-, Isopropyl- usw.) mit e inem Stickstoff- 
atom nicht moglich oder stark gehindert ist, kann man zu trialkylierten 
Hydrazinen (IV) und unter Umstanden aus diesen zu Tetraalkylderivaten (17) 
gelangen. Allgemeiner anwendbare Verfahren zur Darstellung von Tri-lO*) und 
Tetraalkylhydrazinen sind aber bisher nicht bekannt, ja es galt lange Zeit, 
da13 man Hydrazin im allgemeinen iiberhaupt nicht bis zur Tri- (IV) und 
Tetraalkyl-Verbindung (V) alkylieren kann ll). 

I. Tr ia lkylhydraz ine .  
Ilas Problem bei der Gewinnung von 'I'rialkylhydrazinen ist, die Bildung 

von Aziniumsalzen (111) zu verhindern, damit das dritte Alkylradikal nicht 
am zweifach alkylierten Stickstoff, sondern an der freien Aminogruppe an- 
greift. Welche Ester aliphatischer Alkohole sind also zur Addition an tertiaren 
Stickstoff am wenigsten geneigt? Dies sind 1. jene, schon emahnten, niit 
stark raumbeanspruchendem Alkylrest und 2.  unter den verschiedenen Halo- 
geniden die Chloride. 

Bekanntlich gilt beziiglich der Additionstendenz der Alkylhalogenide an 
tertiaren Stickstoff die Reihenfolge : Jodide > Bromide > Chloride, soweit das 
gleiche Alkyl genieint ist. Am Beispiel des Benztriazols konnten wir kiirzlich 
zeigen 12), da13 die Einwirkung von Dodecyl c h 1 o r id  einerseits und - b r o m i d 
andererseits zu verschiedenen Reaktionsprodukten fiihrt. Mit dem Chlorid 
entsteht ausschliefllich Dodecylbenztriazol, wahrend die Reaktion mit dem 

s, 0. U'estphal  u. D. Jerche l ,  B. 73, 1009 [1940], gelang es nicht, das Dibenzyl- 
dodecylamin mit Benzylbromid in ein quartares Salz iiherzufiihren. Dagegen beschreiben 
0. Michael is  u.  B. Phi l ips ,  A. 282, 291 [1889], die Darstellung ron A'-Phenyl-K- 
dibenzyl-aziniumsalzen. 

10) P. Klages  u.  Mitarb., Angew. Chem. 54, 90 ' [1941]. Ref. eines Vortrages.. 
Inzwischen erschicn eine ausfiirliche Abhandlung in A. 847, 1 [1941]. 

loa) Anm. b. d. Ko-rektur: vergl. aber F. K l a g e s  u. Mitarb., A .  847 8, 9 [(I941 ; .  
11) H. Wieland ,  Die Hydrazine (1. c.), S. YO. - Uber vergebliche Versuche, ali- 

phatische tetraalkylierte Hydrazine durch Paarung zweier N-Radikale darzustellen, 
siehe daselbst S. 80. Die Reduktion von Hydrazonen der cisyrnm. Dialkylhydrazitle 
K,N.N: CHR' 1aOt sich bisher nur in besonderen Fallen erfolgreich durchfiihren. Vergl. 
z. B. H. F r a n z e n  u. F. K r a f t ,  Journ. prakt. Chem. [Z] 84, 120 [1911], die das Tribenzyl- 
hydrazin auf diesem Wege gewannen. 

11) R.  K u h n  11. 0. Westphal ,  13. 73, 1109, Anm. 3 [1940]. 
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Bromid unter sonst gleichen Bedingungen ('l'emperatur, Ltisungsniittel usw.) 
quantitativ zum Didodecyl-benztriazolium-bromid, also zum quartaren Salz, 
fiihrt. Dies gilt innerhalb weiter Grenzen 13). Bei den unsymmetrischen 
Dialkylhydrazinen (11) liegen ahnliche Verhaltnisse vor wie beim Benztriazol. 
-11s wir daher an Stelle der bisher fur Alkylierungszwecke im Laboratoriuni 
ini allgemeiqen bevorzugten Bromide oder Jodide die Alkylchloride auf 
Hydrazin einwirken lieBen, erhielten wir in z. TI. gutea Ausbeuten eine game 
Keihe aliphatischer Trialkylhydrazine (IV) in einer Stufe. Sogar das an sich 
realitionsfahige Xllylchlorid gibt bei der ziemlich heftigen Cnsetzi-ng mit 
Hydrazin bis zu 12% d. Th. Triallylhydrazin; mit Allylbromid oder -jodid 
erhalt inan diese Verbindung nicht . 

Beim Butylhalogenid haben wir den EinfluD des Chlors und Broms in bezug auf 
die husbeute an Aziniumsalz (111) neben Trialkylhydrazin (IT) durch zwei Parallel- 
\ crsuchc dargetan : 

Tafel 1. 

Durch Nachalkylieren der als Nebenprodukte gewonnenen Mono- und Dialkyl- 
hydrazine kann man weitere Mengen Trialkylderivat erhalten, so da13 sich beim Butyl- 
chlorid eine Ausbeute yon 50-60 % d. Th. in zwei Stufen erzielen IaOt: z. B. aus 40 g 
Ilydrazin und 116 g Butylchlorid (1.25 3101) Gesamtausbeute 42 g Tributylhydrazin 
~= 54 % d.  Theorie. Unerwiinschte Nebenreaktionen werden (beim Arbeiten in Glas- 
bombenrohren) nicht beobachtet. 

Ein weiterer Unterschied in der Keaktionsfahigkeit zeigt sich auch bei sekundiiren 
llkylchloriden und -bromiden. F. Klages  (1. c.) erhielt mit Isopropylbromid glatt 
tlas Triisopropylhydrazin, wahrend wir bei der Umsetzung von Hydrazin mit Isopropyl- 
uud Isobutylc hlor id  nur bis zur Dialkylstufe kamen, letztere in guter Ausbeute. 
SekundPre Alkylchloride scheinen demnach mit Dialkylhydrazinen im Gegensatz zu den 
entsprechenden Bromidcn nicht zu reagieren. Ifit fert.-Butylchlorid erhalt man schlieB- 
lich nurmehr Mono-fert.-butylhydrazin in geringer Ausbeute. 

Innerhalb der homologzn Reihe der Alkylchloride fallt die Reaktions- 
fiihigkeit mit der Kettenlang?. 

Dieser Urnstand macht sich z. H. nachteilig bemerkbar, wenn man an tertiare 
Axnine langerkettige 1-Chlor-paraffine addieren will. Die Addition mittlerer und langerer 
1-Chlor-paraffine an gevrisse tertiare aliphatische und gemischt aliphatisch-aromatische 
Smine gelingt nur, wenn man ganz bestimmte Bedingungen einhalt14), Tor allem die 
Keaktionstemperatur. welche zwischen 90° und l l O o  liegen soll. Uber 1 1 O 0  fallen die 
r\usbeuten an quartaren Salzen rasch ab, wahrend unter 80-90O die Reaktionsdauer 
sich mit zunehmender Kettenliinge betrachtlich erhoht. 

Fur die Alkylierung des Hydrazins war zu priifen, ob die Ausbeute 
an Aziniumsalz (111) iiber l l O o  ebenfalls abfallt, und ob dies zugunsten ge- 
steigerter Mengen an Trialkylhydrazin (IV) stattfindet. Dies ist der Fall 
und gilt auch fiir niedere Alkylchloride, wo bei Temperaturen um 100° 

1s) Etwa von C, an aufmiirts (0. W e s t p h a l ,  unveroffentlicht). 
14) O.Westpha1 u. D. Jerchel ,  R .  73, 1003 [1940!. 
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praktisch kein IV  isoliert werden kann. Wahrend bei Reaktionstemperaturcn 
iini 100° betrachtliche Mengen von I11 neben wenig oder gar keinem IV 
anfallen, steigert sich die Ausbeute von I V  betrachtlich, wenn man die 
Alkylierung bei 150-160° vornimmt. fiber 170° fallt die Ausbeute an I V  
wieder ab. Am Reispiel des Propylchlorids haben wir die Verhaltnisse genauer 
untersucht : 

Tafel 1. 

in einer Stufe erhalten: 
-411s 100 g Propylchlorid, 40 g Hydrazin untl 50 ccni Alkohol (16 -18 Stdn.) wurden 

Ausbeute an I Tripropylhydrazin in g Temperatur 
in % d.  Th., bezogen 
auf das Propylchlorid 

1100 
140° 
15.5" 
1700 

6 . 5  
9.0 

17.0 
11.0 

9.7 
13.4 
25.7 
16.G 

Zur Darstellung von Trialkylhydrazinen nininit man am besten etwa 
1 3101 Alkylchlorid auf 1.25 Mol Hydrazinlj), fiigt etwas Alkohol hinzuI6) 
und halt die Temperatur auf etwa 155O. 

Je kiirzer das Alkylradikal ist, um so leichter addiert es sich an I1 
unter Bildung von 111. Daher sind die Ausbeuten hei den niederen Gliedern 
der Alkylchloride kleiner. Methylchlorid konnten wir nicht eiusetzen, da 
es notwendig war, in Glasbombenrohren zu arbeitenl'). Je langer  anderer- 
seits das Alkylradikal wird, um so trager reagiert es selbst, um so trager 
reagiert aber auch das daraus in 1. Phase gewonnene Dialkylhydrazin (11). 
Jenseits C, wird kein Bziniumsalz (111) inehr gebildet. Die Ausbeute an 
Trialkylderivat (IV) fallt von hier an jedoch ebenfalls merklich ab; jenseits 
C,, scheint gar kein I V  mehr zu entstehen. Das Maximum der Ausbeute 
an I V  - in einer Stufe - liegt bei Hexylchlorid, wo sich neben Trihexyl- 
hydrazin nurmehr wenig Trihexylaziniumchlorid bildet (Tafel 3). Jenseits C, 
vereinfachen sich daher die Verhaltnisse erheblich, denn es entstehen prak- 
tisch n u r  2 Reakt  io nsp  r o d u k t e  : XIonoalkyl-(I) iind unsymmetrisches 
nialkylhydrazin ,(II) (siehe Kapitel 111) la). 

15) Bin Teil des Hydraziss bindet die frei werdexide Salzsaure. 
16) Alkylchloride und wasserfreies Hydrazin sind nicht mischbar. 
17) I m  Stahlautoklaven (V2 a) verlauft die Hydrazin-Alkylierung, besoiiders rnit 

niederen Alkylchloriden. gaiiz andersartig. Es entstehen vie1 ungesattigter Kohlen- 
wasserstoff, Ammonchlorid, Ammoniak und iibelriechende Basen. Der Druck steigt 
entsprechend. Bei eiiiem Ansatz \-on 100 g Athylchlorid, 55 ,q Hydrazin und 40 ccxn 
Alkohol in einem 1-1,iter-Autokla.i.eii stieg schon bei 120° nach 90 Min. der Druck auf 
iiber 200 Atm. Im Glasbornbenrohr bleibt dagegen ein entsprechender Ansatz voll- 
kommen ungefiihrlich (jeclenfalls unter 20 Atm.). und es werden auch keine derartigen 
Nebenproduktt erhalten. 1)ie katalytischc \Virkung des .~utoklavenniaterials bedarf 
der Reachtung ( ! ) .  

la) Vielleicht sind zur Uarstcllung langkettiger 'l'rialkylli?drasitie die Alkyl- 
1) r o m ide wieder geeigneter. Dafiir haben wir Anhaltspunkte. ,Y.X-Dioctyl-hydrazin 
llildet weder mit Octylchlorid noch niit Octylbrornitl unter den angewendeten 
Bediiigungexi (145-1550) TrioctylaziniunilialoKenid. Mit Octylchlorid erhielten wir 
34 % d. Th. Ti-ioctylhydrazin (Tafel 3) ,  mit dem 1:romid +2 0; .lusl)eutc. Dies gilt 
jedoch jedenfalls erst yon C ,  an anfwiirts. 
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Geht inan an Stelle von freieni Hydrazin von unsynimetrischen Dialkyl- 
hydrazinen niit zwei verschiedenen Resten R aus (R,R,N .NH,), so entstehen 
bei der Alkylierung niit einem Alkylchlorid R,Cl Trialkylhydrazine mit 
drei verschiedenen Resten: R,R,N.NH.R,. Man h a t  somit  e in  Verfahren 
z urn A u f b a u n a h e z u belie b i ge r T r i a 1 k y 1 h y d r a z in  e (11.). 

Eigenschaf ten  der  Tr ia lkylhydraz ine .  
Die von uns bisher dargestellten aliphatischen Trialkylhydrazine sind 

farblose, wasserklare Fliissigkeiten, deren Viscositat niit der Lange der 
Keste R ansteigt. Selbst das Trioctylhydrazin vom Sdp.,, 238O erstarrt 
noch nicht bei -6OO. Die niederen Glieder haben einen angenehmen, nur 
angedeutet basischen, an frisches Gras erinnernden Geruch, die hoheren 
sind nahezu geruchlos. Die Trialkylhydrazine sind in den meisten organischen 
Losungsmitteln leicht loslich, in Wasser, besonders in Alkalien, vollkomnien 
unloslich. Die hoheren Glieder sind nicht mrhr vollstandig niixhbar niit 
Methanol. 

Die Trialkylhydrazine hind sehr bestandig, nur, namentlich bei hoheren 
Teinperaturen, gegen Sauerstoff etwas enipfindlich. Gelbes Quecksilberoxyd 
\\ irkt nicht iiierklich ein, animoniakalische Silberlosung wird schon in der 
Kalte, E'e hlingsche Losung erst beini Kochen langsam reduziert, wenn 
man iiiit den niederen Gliedern der Reihe Linter Zusatz von etwas hlbohol 
schiittelt. Die Korper sind schwache bis sehr schwache Basen, ungleich 
5chwacher als die entsprechenden LV.N-Dialkylderioate. l'riathyl- und 
'i'ripropylhydrazin losen sich in starken Mineralsauren, vom Tributylhydrazin 
an aufwarts losen sie sich darin praktisch nicht. Krystallisierte halogenwasser- 
stoffsaure Salze haben wir nicht erhalten. Das Imidmasserstoffatom kann 
jedoch leicht durch Saurereste ersetzt werden. So entstehen z. B. mit Di- 
carbonsaureanhydriden, insbesondere mit Maleinsaureanhydrid, :chon krystal- 
lisierte Monotrialkylhydrazide der Dicarbonsaure, welche sich zur Charak- 
terisierung eignen. Auch die Bestimmung des aktiven H nach Zerewit inoff  
liefert die theoretischen Werte, wenn man bei 90° arbeitet ; bei 25O entwickelt 
sich nur etwa 11, der geforderten Menge CH,. Als sekundare Aniine kann 
man Trialkylhydrazine in Nitrosokorper iiberfiihren, am besten mit Eisessig 
31s Losungsmittel. Die Untersuchung dieser Korper steht noch aus. 

Ausbeute in 
einer Stufe I Hydrazis 

Monoh ydrazid 
der Maleinsaure Sdp. nl) 

Triathyl- 
Triallyl- 
Tripropyl- 
Tributyl- 
Triheryl- 
Trioctyl- 

Sdp.,, 43- 440 
Sdp.,, 62- 630 
Sdp.,, 59- 610 
Sdp.,, 102-1040 
Sdp.,, 172-1740 
Sdp.,, 238O 

ng.Y 1.420 
n$ 1.464 
ng 1.428 
nz 1.435 
ng 1.447 
n l  1.454 

9.87; d. Th. 
12 % d. Th. 
25 % d. Th. 
36 % d. Th. 
42 % d. 'rh. I 34 % d. Th. 

Schmp. 65-66, 
Schmp. 60-61" 
Schmp. 57-58O 

11) T e  t r a a l  k yl  h y d raz i  ne. 
-\ls wir Gemische von Mono- und Dipropylhj-drazin, wie sie als Vorlauf 

bei der 1. Alkylierung anfallen, mit Propylchlorid nachalkylierten, traten 
geringe Mengen einer hohersiedenden Fraktion auf, bei der es sich nach 
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Analysendaten und physikalischen Eigenschaften uni Tetrapropylhydrazin 
handeln mufite (V). In Versuchen mit Trialkylhydrazinen zeigte es sich, 
da13 der Ersatz des Imidwasserstoffatoms durch Alkyl niit den Alkylchloriden 
auch unter Xnw-endurg verxhiedenster Bedingungen nur mit sehr kleinen 
Ausbtuten miiglich ist (hochstens 10-15./, d. Th.). Wir haben dann die 
letzte Stufe durch Alkylierung mit Alkyl broni id  dmchgefiihrt und sind nach 
langeren \-ersachsreihen zu gunstigeren Ergebnissen gelangt. 

I)ie Llnrstellung van Tetra- aus Triall;ylhyc~razite~~ der gcinischt aliphatisch- 
aromntisclicn Keihe ist schoii mehrfach beschrieben worden. A. 11 ic h a e l i  s und 0. I, a mpe  18) 

stellten nus 1-Plienyl-pq.razolidi~i das 1-Phenyl-2-methyl-pq.rnzolidin dnr. Sie arbeiteten 
untcr Kiihlung mit Ris-Kochsalz iiber mehrere 'rage mit Jodmethyl in Jlethnnol unter 
Zusatz der berechneten 3Ienge festen #tzkalis. Ausbeute schlecht, da zahlreiche Neben- 
reaktioneii. Resser scheint ihnen die Benzylierung mit Benzylchlorid bei Zimmer- 
temperatur gilung. 11 zii sein. I3in Jahr spater stellte C. I). H arries'O) a m  S-I'henyl-N.-V'- 
dimethylhylrnzin init Joclmethyl in siedendeni :ither d a s  Plien).l-triniethylh~dr~~iii. 
rbenfalls in schlechter A4usbeute, dar. I)as IIauptprodukt war Phenyl-dimethyl- 
mrth~1:izininmjoditl (Typ VI). 

K\+/S1l, R- N 
R/ ".., x- 

VI . 

,lni glattesten konnten H. \Tieland und 0. Schamberg  (1. c.) das 
'l'etrabenzylhydrazin aus Tribenzplhydrazin und Benzylbromid darstellen. 

Fiir die Stufe I\' + V gilt es, die Bildung quartarer Aziniumsalze (1.1) 
zu unterdriicken. Andererseits mu13 das Auftreten \Ton freier Saure vermieden 
werden, da die tetraalkylierten Hydrazine bei hoherer Teniperatur saure- 
empfindlich sind, was schon H. Wie land  am Tetrabenzylhydrazin (1. c.) 
beobachtete. Die von uns untersuchten Trialkylhydrazine sind aber so 
schwache Baseii, daW sie als saurebindende Mittel nicht in Frage kominen. 
I,aBt man Trialkylhydrazin und Alkylbromid init und ohne Losungsmittel, 
aber ohne Alkali, bei Temperature11 von 1 00-140O miteinander reagieren, 
so zersetzt sich der gro13te 'I'eil. Unter 100O verlauft die Reaktion sehr trage. 
Setzt man konz. Alkalilauge zu, so wird der Hauptteil des Alkylbromids 
in ungesattigten Kohlenwasserstoff und HBr gespalten, und man findet 
bei der -4ufarheitung vie1 unverandertes Ausgangsmaterial. Am besten 
bewahrte sich das Arbeiten in alkoholischer Losung bei 140-1500, Zusatz 
der 1.5- his 2-fachen Menge Alkylbromid und der entsprechenden Xenge 
frisch gefallten, fein gepnlverten Magnesiui i ihydroxyd s, welches die auf- 
tretende Same bindet. Aus Tripropyl- und Tributylhydrazin, die bisher 
genauer untersucht wurden, erhielten wir Ausbeuten von 40-50 "/o d. Th. 
Tetraalkylhydrazin (V) , bezogen auf I\'. Die Konstitution des Tetrapropyl- 
hydrazins haben wir durch Bestimmung des Nolekulargewichtes und der 
iMolekularrefraktioii, die den theoretisch geforderten Wert ergaben, hewiesen, 

In  Kapitel I wurde gezeigt, daB nahezu beliebige Trialkylhydrazine (11') 
dargestellt werden konnen. Da man diese nach dem oben angegebenen 
Yerfahren niit Alkylbromiden weiter alkylieren kann, so ist damit auch die 
Synthese \-on Tetraalkylhydrazinen grundsktzlich moglich. in denen alle 
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Reste R verschieden sind. Die Grenzen der Anwendbarkeit dieser Synthese 
sollen noch bestimmt werden. 

Eigensc  h a  f t en de  r T e t r a  a1 k y 1 h y d r azine : Die bisher dargestellten 
'I'etraalkylhydrazine sind angenehm riechende, farblose Fliissigkeiten von 
geringerer Dichte als Wasser, die bei 12 nim in N-Atmosphare vollkommen 
unzc-rsetzt destillieren und bei Sauerstoff- und SaureausschluB bei Teni- 
peraturen his zu 200-250° nicht inerklich angegriffen werden. Nicht ganz 
reine Praparate, z. B. solche, die schwach gelb gefarbt sind, verandern sich 
niitunter am Licht, indem sich in1 Laufe einiger Wochen kleine Tropfchen 
ausscheiden, die sich als zweite Schicht am Boden des GefaiBes ansammeln 
und mit der Zeit an Menge zunehmen. Ganz reine Fraktionen, am besten 
unter Stickstoff aufbewahrt, halten sich jedoch monatelang unzersetzt. 
Die Labilitat der N-N-Bindung,' wie sie typisch fur die aromatischen Tetra- 
alkylhydrazine ist, finden wir hier nicht "). 

Tetrapropyl- und Trtrabutylhydrazin, die wir bisher in groBeren Mengen 
dargestellt haben, sind nur schwache Basen. Krystallisierte Salze haben 
wir bisher nicht dargestellt. Mit den meisten organischen Losungsmitteln 
sind die beiden Hydrazinderivate in jedem Verhaltnis mischbar, unloslich 
in Wasser und Alkalien, sehr wenig loslich in Mineralsauren und Methanol. 

T a fel 4. T e t r a a 1 k y 1 h y d r a z i n e . 
Tetrnpropylhydrazin . . . . . . . . . 

Tetrahntylhydrazin . . . . . . . . . . 

Sdp.,, 89-90° nD8 1.439, d y  0.8103. 

Sdp.,, 133--134O, 11: 1.443. 
Mo1.-Refr. 65.56 (ber. 65.50). 

Mit der genauen Untersuchung dieser und der Darstellung weiterer 
Tetraalkylhydrazine sind wir beschaftigt. 

111) I, ang  k e t t i ge A1 k y 1 h y d r a z ine. 
Es wurde bereits erwahnt, da13 bei der Behandlung des freien Hydrazins 

r r i i t  hoheren 1-Chlor-paraffinen (jenseits C,) keine Aziniumsalze (111) und 
(jenseits C12) nur sehr geringe Mengen Trialkylderivat (IV) gebildet werden, 
so daB praktisch nur Monoalkyl- (I) und daneben unsymmetrisches Dialkyl- 
hydrazin (11) als Reaktionsprodukte auftreten. Diese Tatsache ist praparativ 
yon Bedeutung, denn langket t ige  Mono-22) und N.N-Dialkyl-hydrazine sind 
nach den bisher bekannten Verfahren schwer oder gar nicht z~gang l i ch~~) .  
Lediglich durch Variation der molaren Verhaltnisse von Alkylchlorid und 
Hydrazin sowie Einhaltung geeigneter Reaktionstemperaturen kann man 
mehr auf das Monoalkyl- oder auf das Dialkylderivat hinarbeiten. Die 
folgende Tafel gibt dafiir zwei Beispiele: 

21) H. Wieland 11. 0. Schamberg (1. c . ,  S. 1331, oben) haben die Bestsndigkcit 
der Tetraalkylhydrazine in dcr aliphatischen Reihe vorausgesagt. 

z p )  Das Verfahren von J .  v. Braun, B. 70, 983 [1937], zur Darstellung primarer 
Ainine ist auf Hydrazin nicht iibertragbar. Hydrazin reagiert ' trager als Ammoniak. 

23) N. Kishner,  Journ. prakt. Chem. [ Z j  52,424 [1895], [Z] 64, 125 [1901], hat 2-Hy- 
drazino-octan und 4 - Hydrazino-heptan aus den entsprechenden primaren Aminen 
iiber die N-Bromderiyate dargestellt. 1-Hydrazino-kohlenwasserstoffe konnen so nicht 
dnrpestellt merden. 
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Tafel 5 .  

Ansatz 

a) 1 1101. 1)odecylchlorid 
und 5 Mol. Hydrazin , 

1)) 13101. Dodecylchlorid 
und 2 -3 3101. Hydrazin 

a) 1 3101. Cetylchlorid 

b) 13101. Cetylchlorid 
und 5 1101. Hydraziti 

und 2 Mol. Hydrazin 

Temp. 

1100 

1 6 5 

120" 

16.5'' 

Ausbeuten 

53.5 % Mono- und 
38 "/, Didodecylhydrazixi 

kein Mono- und 
YG-92 Didodecylhydraziti 

62 Mono- und 
30 y', Dicetylliydrezin 

etwa 85 Dicetylhydrazin 

Es kann als allgemeine Regel gelten: 1) GroBer Uberschulj an Hydrazin 
(9fach molar) und tiefe Temperatur (100-120°): vie1 Monoalkylhydrazin.  
2)  Geringer UberschuIJ an Hydrazin (2-3-fach molar) und hohe Teniperatur 
(160-17OO) : v i el D i a 1 k y 1 hydra  z i n. 

Diese Ergebnisse lassen sich auch noch auf hlkylchloride mit mittlerer 
Kettenlange anwenden. So erhalt man a m  1 Mol. Hexylchlorid und 4 Rlol. 
Hydrazin bei l l O o  26-30 yo Hexylhydrazin oder mit Octylchlorid ent- 
hprechend 30-32 7; Octylhydrazin 24). 

Verwendet man an Stelle des Hydrazins ein niederes Jlonoalkylhydrazin 
(Methylhydrazin), so reagieren die hoheren Alkylchloride auch nur his zur 
N.N-Dialkyl-Stufe (11) , so daB gerade solche ,,lang-kurzen" A'.N-Dialkq-l- 
hydrazine in hervorragenden husbeuten dargestellt werden konnen. ,111s 
Methylhydrazin (2 Mol.) und Dodecylchlorid (1 Mol.) erhielten wir .&'-Methyl- 
J-dodecylhydrazin in iiber 80 Yo husbeute. Solche Hydrazinderivate sind 
starke Basen, sie reagieren mit additionsfahigen Halogenalkylen quantitativ 
unter Bildung von schon krystallisierenden, wasserloslichen Aziniumsalzen. 
Diese eignen sich zur Charakterisierung der ,,lang-kurzen" Dialkylhydrazine, 
sie besitzen iiberdie; wegen ihrer Eigenschaft als Invertseifen") ein 
gemisses Interesse. 

E i g e n s c h a f t e n d e r 1 a n  g k e t t i ge n A1 k y 1 h y d r a z i n e. 
Die physikalisches Eigenschaften der von uns dargestellten langkettigen 

hlono- und Dialkylhydrazine sind in Tafel 6 aufgefiihrt. Die Substanzen 
sind im allgemeinen sehr bestudige Korper. Wiihrend alle bisher beschr iebenen 
aliphatischen Trialkylhydrazine selbst bei -6OO nicht krystallisieren, sind die 
N.N-Diderivate vom Dioctylhydrazin an fest. Didodecyl- und Dicetylhydrazin 
lassen sich aus geeigneten I,osungsmitteln in prachtig glanzenden, uwrzel- 
formig verbogenen (sehr charakteristisch), zentinieterlangen Krystallen 
gewinnen. Von C,z an sind auch die Monoderivate bei Zinimertemperatur 
fest. Als starke Basen ziehen sie COz an, wobei der Schmelzpunkt steigt. 
Sie bilden prachtig krystallisierende Chlorhydrate, deren wail3rige Losungen 
schaumen. Durch Umsetzung mit Maleinsaureanhydrid in Benzol erhalt 
man schon krystallisierende Substanzen, vermutlich Derivate des Maleinimids 

") S .  Gabriel ,  B. 47. 3031 [1914], konnte aus 1 Mol Allylchlorid, 2.5 Molen 
Hydrazinhydrat in 15 Molen Athano1 (looo, 3 Stdn.) bis zu 34 % d. Th. Allylhydrazin- 
chlorhydrat gewinnen. 

vber (lie 
langkettigen Aziniumsalze als Inrertseifen berichten v i r  demnbchst. 

R. Kuhn u. mtarbb., B. 73, 1080-1109 [1940j, J.- -VI. Jlitteilung. 
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co CH 
R .NH .N& ;N, welche in Alkalien als Salze der Maleinhydrazidsaure 
R .NH . NH . CO . CH : CH . CO,H leicht loslich sind (echte Seifen, starke 
Schaumkraft der Losungen). Freies Dodecylhydrazin scheint gegen Sauerstoff 
enipfindlich zu sein. Am Tageslicht bei Zimmertemperatur (nahe dem 
Schmp. 31') farbt es sich im Laufe von Wochen an der Oberflache gelb und 
verflussigt sich dort. Unter Stickstoff oder im Dunkeln, am besten im Eis- 
schrank, ist es vollkommen bestandig. 

Die Konstitution der hoheren Dialkylderivate als 3.N-DialByl-hydrazine 
konnten wir beweisen durch Uberfiihrung in die entsprechenden Tetrazene. 
Die Oxydation mit gelbem Quecksilberoxyd in Benzol geht sehr glatt und 
quantitativ vor sich. Die hoheren Tetrazene sind feste, schneeweifle, fein- 
krystalline Pulver. 

Tafel 6. Langkett ige Jlono- und Dialkylhydrazine.  

Substanz 

Hexylhydrazin . . . . . . . . . . . . . . . . .  
N.N-Dihexyl-hydrazin . . . . . . . . . .  
Octylhydrazin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
-V.N-Dioctyl-hydrazin . . . . . . . . . . .  

r)oclecylhydrazin . . . . . . . . . . . . . . .  

.V.N-Didodecyl-hydr azin . . . . . . . .  

.\-Jlethyl-N-dodecyl-hydrazin . . . .  

Cetylhydrazin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

A- .A7-Dicetyl-hydrazin . . . . . . . . . . .  

Sdp., Schmp. 

Sdp.,, 80-81'' 
Sdp.,, 138---l4O0 

Sdp.,, 186O 
Schmp. etwa 26O 

Schmp. 31O 

sap.,, 108-1090 

Sdp.,, 176-1570 

Schmp. 55.50 
Sdp.,, 150-153O 
Schmp. etwn 180 

Sdp.,, 219--22l0 
Schmp. 57-58', 
schmp. 750 

Derivate 

Acetylderivat, Schmp. 81-820 

Chlorhydrat, Schmp. 6S0 
Maleinsaure-imido-K6rperI 

Tetrazen, Schmp. 51-52" 
Tetrazen, Schmp. 38-390 
Jodmethylat, Schmp. 126" 
Bromathylat, Schmp. 820 
Chlorhydrat, Schmp. 84O 

Tetrazen. Schmp. 70° 

Schmp. 1200 

Die beschriebenen langkettigen aliphatischen Hydrazinderivate, unter, 
ihnen besoaders die monoalkylierten, geben zahlreiche Reaktionen, yelche 
schon vom Hydrazin selbst, aiederen Alkylhydrazinen oder aromatischen 
Hydrazinen her bekannt sind. Wegen ihrer besonderen Eigenschaften einer- 
seits, ihrer aderordentlich einfachen Gewinnung in praktisch beliebigen 
Mengen andererseits werden sie fur zahlreiche praparative Zwecke geeignet =in. 

In dieser Arbeit werden 4 verschiedene Alkylhydrazine der Fornief 
C,,H,,N, (Mol.-Gew, 200.2) beschrieben. Es ist interessant, die Siedepunkte 
der 4 Isomeren zu vergleichen: 

CSIG \N,  N/CsH7 Tetrapropylhydrazin Sdp.,, 89-900 
CtH, / \C,H, 

C4Hs- \ 
C4Hs / 

Tributylhydrazin N.NH.CdH, Sdp.,, 102--103' 

Dihexylhydrazin Sdp.,, 138-140' 

Monododecylhydrazin CJI,, . NH. XH Sdp.,, 176-177' 
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Die Substanz niit einer linearen Kette siedet am hochsten, jene mit 
cler starksten Verzweigung am niedrigsten. 

Fur die wertvolle Mitwirkung bei der Herstellung der beschriebenen 
Yraparate bin ich Frl. Annemarie  Seeliger zu bestem Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Alkylierungsversuche wurden im allgemeinen in der folgenden 

Weise durchgefiihrt: Das Alkylc hlorid (bzw. -bromid), wasserfreies 
H y d r a  zi n 26) und etwas Alkohol werden in groBen Glasbombenrohren (bis 
ZU 750 ccm Inhalt) eingeschmolzen. Die niederen Alkylchloride bilden mit 
Hydrazin nach Zusatz von Alkohol eine Phase, die hoheren mischen sich 
nicht Tollstandig. Ohne Alkohol ist die Mischbarkeit sehr gering 27). Die 
-4nsatze werden 14-18 Stdn. im Bombenofen bei genau kontrollierter 
Temperatur gehalten. Nach den1 Erkalten erstarrt die untere olige Schicht 
meist in langen schneeweigen Krystallen : Hydrazinchlorhydrat, aus welcheni 
das Hydrazin zuriickgewonnen werden kann. Die meist farblose iiberstehende 
konz. alkohol. Losung wird niit wenig Wasser, dann mit Alkalilauge versetzt, 
norauf sich zwei Schichten bilden. Die obere Schicht enthalt den weitaus 
groBten Teil der Rcaktionsprodukte. Nur bei den niederen Alkylhydrazinen 
hleibt ein Teil, vor allem Monoderivat, in der alkalischen Phase. Nun wird 
awgeathert. Beini Zusatz von Ather bilden sich drei Schichten: die obere 
(ather.) enthalt die Hydrazinbasen und ein wenig Aziniumsalz, die mittlere 
(sehr wenig) die Hauptmenge des Aziniumsalzes28) Die ktherausziige werden 
vereinigt und uber Kaliumcarbonat getrocknet. Nach den1 Verdampfen 
des Athers auf dem Wasserbad wird der Riickstand bei vermindertem Druck 
fraktioniert. Es gehen dann, entsprechend ihrem Alkylierungsgrad, die 
einzelnen Hydrazinderivate nacheinander iiber. Im Yerlauf der Destillation 
fallt gelostes Aziniunisalz olig aus ; man destilliert weiter, bis nur noch Azinium- 
salz vorhanden ist, mas sich dadurch zu erkennen gibt, da13 plotzlich ein wei13er 
Rauch auftritt (Zersetzung des Aziniumsalzes). Bei den niederen Alkyl- 
hydrazinen haben wir uns auf die quantitative Erfassung der Tristufe be- 
schrankt. Die anfallenden Aziniuinsalze wurden im allgemeinen nicht analysen- 
rein dargestellt, sondern nur in rohem Zustand gewogen. 

1 ) At  h y 1 c h 1 o r id  u n d H y d r a z i n (T r i a t  h y 1 h y d r a z i n) . 
175 g Akthylchlor id ,  65 g Hydraz in  und 70 ccm Alkohol (eine Phase) 

wurden in drei 500-ccm-Rohren 16 Stdn. auf 150° gehalten. Danach hatten 
sich zwci Schichten gebildrt : eine leichtfliissige oben (wenig) und eine GIige, 
nelche von Krystallen durchsetzt war. Die vereinigten Snsatze wurden 
mit starker NaOH versetzt und ausgeathert. Nach dem Trocknen der Ather- 
Ibsung wurJe vorsichtig weitgehend vom Ather abgedampft und fraktioniert. 
E.; gingen iiber: 

?() Sncli Rnschig ,  I<. 4%. 1927 [19101 
") T r u  Yerlauf unserer ITntersuchurig fandeii wir, daW (lie Alkylierung nahezu 

yleich vcrlbuft, wenn man einfach Hydrazinhydrat und Alkylchlorid miteinnnder rengieren 
IiiCt (Octyl- und Hexylchlorid wurden so gepruft) 

2 " )  Die masserloslichen Aziniumsalze werdeii durch starkes Alkali olig abgeschieden. 
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1) 16 g vom Sdp.,,, 68-102O (Alkohol, Athyl- und Dia thylhydraz in) ,  
2) 12 g vom Sdp., 23-35O 
3 )  14 g vom Sdp.,, 36-51, 

(hauptsachlich Dia thylhydraz in) ,  
(etwas Di- ,  viel Tr ia thylhydraz in) ,  

sehr wenig Riickstand (Azin i umsalz). 
Am Frakt. 3: 10 g vom Sdp., 4 3 4 4 ,  (Tr i a thy lhydraz in ,  9.5% d. Th.). 

Triathylhydrazin.  
3.590 rng Sbst.: 8.180 mg CO,, 4.360 mg H,O. - 2.325 mg Sbst.: 0.483 ccm N, 

(19O. 752 mm). 
C,H,,S, (116.1). Rer. C 62.01, H 13.78, IX 24.11. Gef. C 62.13, H 13.59, N 24.00. 

2) A1 1 y 1 c hlo r i d u n d H y d r a z i n (T r i a l l  y 1 h y d r a z i n) . 
100 g Allylchlor id  wurden langsaiii in eine Losung von 50 g Hydraz in  

und 50 ccm Alkohol eingetropft. Dabei erwarmte sich die Losung stark 
(RiickfluBkiihler) unter Triibung. Die Tropfgeschwindigkeit wurde so ein- 
gerichtet, daI3 der Ansatz standig in leichtem Sieden blieb. AnschlieBend 
wurde noch 2 Stdn. auf 100, gehalten. Uber Nacht schieden sich lange farb- 
lose Nadeln von Hydrazinchlorhydrat aus, so daB die Fliissigkeit nahezu 
erstarrte. Es wurde mit 30 ccm Alkohol durchgerieben, &was erwarmt und 
ahgesaugt. Die alkohol. Losung wurde mit etwas festem NaOH versetzt 
und stehengelassen, dann durch ein Glasfilter filtriert und der Alkohol ah- 
destilliert (bis 110,). Der Ruckstand trennte sich in der Kalte in 2 Schichten, 
~ 0 x 1  denen die obere atherloslich war. Sie wurde fraktioniert: 

1) 20 g 

2) 
3) 3 g vom Sdp.,, 64-69, (hauptsachlich Tr ia l ly lhydraz in) .  
T r i a 11 y 1 h y d r a z in. 
3.700 mg Sbst.: 9.59 mg CO,, 3.46 mg H,O. -- 2.182 mg Sbst.: 0.352 ccm K, 

vom Sdp.,, 50-59O (hauptsachlich Di- ,  &was Tr ia l lp l -  
h y d r a  zi n) , 

S.3 g vom Sdp.,, 61-63, (reinesTriallylhydrazin = 12yod. Th.), 

I 19*. 760 mm). 
C,H,,N, (152.1). Ber. C 71.05, H 10.53. x' 18.42. Gef. C 70.70, H 10.46, N 18.77. 

3) P r o p  y lc hlo r i d 11 n d H y d r a  z i n ('I' r i p r op  y 1 hydra  z i n) . 
W g  Propylchlor id ,  40g I fyd raz in  und 50ccm Alkohol wurden 

I6 Stdn. auf 155O gehalten (Bombenrohr). Nach dem Erkalten krystallisierte 
die untere olige Schicht aus (Hydrazinchlorhydrat) . Die alkohol. Losung 
wurde mit starker Alkalilauge versetzt. Es bildeten sich drei Schichten, 
yon denen die mittlere beim Ausathern spontan krystallisierte. Die Krystalle 
n-urden abgetrennt. Durch Losen in wenig Methanol und Hinzufiigen von 
\- id  Essigester krystallisierte das Tripropylaziniumchlorid vom Schmp. 1-56, 
in prachtig gliinzenden SpieIjen von Zentimeterlange aus. Ausb. 28 g = 33% 
d. Theorie. Die ather. Losung, welche die alkylierten Hydrazine enthielt, wurde- 
tilit K,CO, getrocknet. Nach dem Verjagen des Athers wurde fraktioniert : 

1) wenig Vorlauf voni Sdp.,,, 50-90°, 
2 )  

3 )  
4) etwa 

15 g vom Sdp.,, 2 1 4 9 ,  (etwas Mono-, viel Dipropyl -  

29 g vom Sdp.,, 53-68, (hauptsachlich Tr ipropylhydraz in) ,  
2 g vom Sdp.,, 69-74, und etwas oliger Riickstand, der beim 

Erkalten krystallisierte (Azinium- 
salz). 

,411s Frakt. 3: 17 g vom Sdp.,, 59-61, (Tripropylhydpazin = 25% d. Th.). 

h y drazin) ,  
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'1' r i p r  o p  y 111 y d r azin.  
2.625.  3.100 mg Sbst. : 6.585, 7.75 mg CO,, 3.27, 3.83.5 rng H,O. 
C9H&JZ (158.2). Ber. C 65.35, H 13.93. Gef. C h8.41, 68.18, H 13.05, 13.ri5 

T r i p  r o p  y 1 h y d r a  z i  d der Male i n s  a u r e : 4.8 g T r i p  r o p y 111 y d r a zi t i  wurden in 
10 ccm Henzol gelost nnd zu einer Losung von 3 g N a l c i n s a u r e a n h y d r i d  in 15 ccni 
Henzol hinzugefiigt. Unter Gelbfarbung des Ansatzes erwarmte sich die Losung bis zunt 
gelinden Sieden. Es wurde noch 1 Stde. auf dem Wasserbatl unter KiickfluW gekocht. 
danach die Hauptmenge des 1,osungsmittel abgedampft. I k r  Ruckstand krystallkiertr 
nach den1 Erkalten in kleinen Sternchen aus. Es wurde in Jlethanol pelost und \Vasser 
his zur Triibung liinzugesetzt. Rei O0 krystallisierte die Substanz, am besten nacli dexn 
Animpfh, in weichcn, farblosen Blattchen rom Schmp. 65---66O (R o f  ler) uus. .2usb. 
6 g = 77 % d. Theorie. Die Verbindung ist in nlleti organischen Liisungstnitteln mit 
Ausnahme VOII Petrolsther laslich. 

11 on o - [ t r i p  r o p y 1 h y d r a z i d] der >I ale  i n s  a u r c' . 
3.795 mg Sbst. :  8.525 rng C02 ,  3.135 nig H,O. 

C,,H,,O,S, (253.2). Rer. C 60.89, I1 0.45. (;c'f.  C 01.16, I1 0.24 

3 a) I s o p r o p y 1 c h 1 o r i d u n d H y d r a z i n (S.S - o d e r S.S' - D i is  o p r o p >- 1- 
h y tl r a zin) . 

100 g I sop ropy lch lo r id ,  40 g H y d r a z i n  und 50 ccni .Ukohol 
(20 Stdn., 1500). Each dem Erkalten war die alkohol. (obere) Schicht Ton 
langen faserigen Krystallen durchsetzt, die olige untere Schicht, welche 
Hydrazinchlorhydrat enthielt, krystallisierte nicht durch. Der ganze Ansatz 
wurde mit etwas Wasser und vie1 starkem Alkali versetzt, worauf sich eine 
bemegliche, basisch riechende Flussigkeitsschicht abschietl. 1% wurde am- 
geathert und getrocknet. Die Destillation ergab nur eine IJraktion. 45 R 
vom Sdp.,, 25-35O, keinen Ruckstand. Hieraus wuden 36 g voni Sd11.,~ 
32-34O (Di i sop ropy lhydraz in )  = 4904 d. Th. gewonnen. Noiioiho- 
p ropy lhydraz in  blieb z. "1. in der alkalischen 1,osung. E.:s kann durch 
Wasserdampf iibergetrieben werden, n orauf \\ ir j edoch verzichtet haben 

D ii s o p r o p y 1 h y d r a z i n 
3.240 xng Sbst.: 7.370 mg C02,  3.995 m g  H,O 

C,H,,N, (116 1). Ber. C 62.07, H 13 80 

Die Konstitution der Verbindung, ob symmetrisch oder un\yninietridi, 
Gef. C 61.91, I3 13 79 

haben wir noch nicht erniittelt. 

4) B u t  y 1 c h 1 o r  i d u n d H y d r a z i n ('1' r ib  u t y 1 h y d r a z i n) . 
120 g Buty lch lo r id ,  50 g H y d r a z i n  und 50 ccni L41kohol (16 $X;tdn., 

1) 35 g vom Sdp.,, 45-95O 
2 )  38 g vom Sdp.,, 9(>---112O (hauptsachlich T r i b u t y l h y d r a z i n  und 

-411s Frakt. 2:  31 gvornSdp.,, 102-104° ( T r i b u t y l h y d r a z i n  == 3ti0,,, d. 'l'h.). 
'l'r i b u t y 1 h y d r azi  n .  
3.855 nig Sbst.: 10.205 nig CO,, 4.79 ing II,O. - 2.149 nig Sbst.: 0.2.iO CCIII S, 

1.500) ergaben nach der unter 3) beschriebenen Aufarbeitung : 
(Mono- und D i b u t y l h y d r a z i n ) ,  

wenig Ruckstand). 

(200, 749 mm). 
Cf,H,,N, (200.2). Ber. C 71.93, H 14.08, S 13.99. Gef.C 72.20, H 13.89, 9 13.54. 

Daneben wurden aus der oligen Zwischenschicht (zwischen A41kali und 
Ather) 17 g nicht ganz reines Tr ibu ty laz in iumch lo r id  (= 1506 d. Th.) 
gewonnen, welches sich leicht in Wasser lost und durch starkes Alkali daraus 
dig abgeschieden wird.. Das 0 1  krystallisiert nach einiger Zeit vollstandig durch. 
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.hs den 35 g der Fraktion 1 wurden durch Nachalkylieren mit 25 g 
But!-lchlorid (16 Stdn., 150O) weitere 20 g Tr ibu ty lhydraz in  erhalten, 
50 daW aus 145 g Butylchlorid 51 g Tr ibu ty lhydraz in  (= 54% d. Th.) 
gewonnen wurden. 

Ein dem obigen entsprechender Ansatz mit Butylbr omid ergab nur 
I3"& d. Th. T r ibu ty lhydraz in ,  dagegen 500/, d. Th. A4ziniumbromid. 

Tril,nt?.lhptlrazid der Maleiosaure: Aus 6 g Tributylhydrazin und 3 g 
1\Ialeins~iureanhydrid (25 ccni Benzol) aurde in genau gleicher Weise wie bei 3 
i.4 g - 82 ;& d. Th. der Hydrazidsaurc erhalten: glanzende, fettige Blattchen rom 
Sclinip. 60- - 6 1 0  (Kofler), loslicli in allen organischen Liisungmitteln, ma13ig loslich in 
T'etrolBther. 

31 o 11 o - it ri but  y 1 h y d r a zid; der &I ale  i n s au r e . 
3.860 mg Sbst.: 9.140 mg CO,, 3.440 mg H20. 

C,,H,,O,S, (298.2). Ber. C 64.39, H 10.12. Gef. C 64.58, 1% 9.95. 

4a) sek.-Butylchlorid und  Hydraz in .  
.\us 200 g sek.-Butylchlorid, 50 g Hydraz in  und 50 ccni A\lkohol 

1) 
2)  etwa 4 g vom Sdp.,, 4 3 4 0 ° ,  
3 )  55 g voni Sdp.,, 81-103O (hauptsachlich Di-sek.-butyl- 

-4us3): 41 g voni Sdp.,, 86-87O (Di-sek.-butylhydrazin == 2804 

(10 Stdn., 145O) wurden nach der ublichen -4ufarbeitung erhalten: 
8 g vom Sdp.,, 38-42.5O (hauptsachlich Bnty lhydraz in) ,  

h y d r a  z in). 

d. Th.). 
n i - a d .  - b u t  y 1 h p clr n zin. 
3.075 mg Sbst. : 9.800 mg CO,, 4 .S3  mg H,O. 

C8HzOK2 (144.2). Her. C 66.67, H 13.88. ( k f .  C 66.61. H 13.59. 

4b) tert.-Butylchlorid und  Hydraz in .  
90 g tert.-Butylchlorid und 30 g Hydraz in  wurden niit so vie1 

Yethanol (70-80 ccm) versetzt, daB gerade nur eine Phase entstand. Der 
Xnsatz wurde 60 Stdn. unter RuckfluG gekochtz8). Danach hatten sich 
zwei Schichten gebildet, die untere erstarrte beim Erkalten (Hydrazin- 
chlorhydrat). Die Methanollosung wurde, noch heia, abgegossen und bei 
750 mm (80° Wasserbad) weitgehend abgedampft. Der geringe, basisch 
riechende Ruckstand ergab auf Zusatz von ather. Chlormasserstoff ein Chlor- 
hydrat. Dieses wurde umkrystallisiert durch Losen in wenig heiBem Methanol, 
Hinzufiigen von heiRem Essigester (1 : 1) und Filtrieren. Zum Filtrat wurde 
in der Warme heiBer Essigester bis zum Verhaltnis 5 : 1 gegeben. Es schieden 
sich dann beim Abkuhlen sehr groBe, glanzende Flitter von tert. - B u t  yl- 
h>-draz inchlorhydra t  aus. Schmp. 202O (Kofler) nach Sublimieren (!) .  
L-mwandlungspunkt bei 122O. Ausb. 11 g. 

3.845 mg Sbst.: 5.46 mg CO,, 3.580 mg H,O. 
C,H,,N,Cl (124.5). Ber. C 38.52. H 10.51. Gef. C 38.73, H 10.42. 

5) Hesylchlor id  und  Hydraz in .  
a) Mono- und  N.X-Dihesyl -hydraz in :  40 g Hesylchlor id ,  40 g 

Hydraz in  und 20 ccm Alkohol (12 Stdn., 110O). Cbliche Aufarbeitung. 
20) Im Bombenrohr bei 1400 entstand hoher Druck, alle Ansitze platzten. 
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1) 13 g vom Sdp.,, 80-85O (Monohexylhydrazin) ,  
2) 2 g vom Sdp.,, 86--134O, 
3) 12 g vom Sdp.,, 13E-14Oo ( re inesnihexylhydrazin = 360;bd.Th.), 
4) wenig hohere Fraktion und Riickstand. 

=lus Frakt. 1:  10gvomSdp.,,80-81° (Monohexylhydrazin = 2ho/, d.Th.). 
H e x y l h y d r a z i n .  
3.450 mg Sbst.: 7.875 mg CO,, 4.28 mg H,O. 

D i h e x y l h y d r a z i n .  
3.800 mg Sbst.:  10.04 mg CO,, 4.625 mg H,O. -. 2.543 mg Sbst. : 0.306 ccni S, 

C,H,,N, (116.1). Ber. C 62.01, H 13.80. Gef. C 62.25, H 13.88. 

(2 l0 ,  751 mm). 
C,,H,,N, (200.2). Ber. C 71.93, H 14.08, N 13.99. Gef. C 72.06, H 13.72, ir; 13.81. 

h) N.N-Di- und  Tr ihexyl -hydraz in :  200 g Hexylchlor id ,  40 g 
Hydraz in  und 50 ccm Alkohol (16 Stdn., 1500). Zur Abscheidung der 
Hydrazinbasen genugt hier maiBig konz. Alkalilauge. Dies gilt auch fur die 
folgenden hoheren Hydrazinderivate. Ubliche Aufarbeitung. 

1) Vorlauf, 
2) 4 g vom Sdp.,, 76--124O, 
3) 140 g vom Sdp.,, 125-175O (Di- und Tr ihexylhydraz in) ,  
4) 30 g oliger Ruckstand, beim Kuhlen krystallin erstarrend = 1304, 

Aus Frakt. 3: 1) 48 g vom Sdp.,, 135-14Co (Dihexylhydraz in  = 290/, 

2) 65 g vom Sdp.,, 172-174O (Tr ihexylhydraz in  = 41O6 

Aziniumsalz. 

d. Th.), 

d. Th.). 
T r  i h e x y 1 h y d r a  z in .  
3.480 mg Sbst.: 9.65 mg CO,, 4.315 mg H,O. 

T r i h e x y l h y d r a z i d  der  Male insaure :  Aus 6 g T r i h e x y l h y d r a z i n  und 2 g 
Male insaureanhydr id  (25 ccm Benzol) wmden in der unter 3) und 4) beschriebentn 
Weise 7.0 g = 87.5 % d. Th. der Hydraz idsaure  erhalten. Aus Methanol-\Vassrr: 
weiche, verfilzte Nadeln rom Schmp. 57-58O (Kof ler),  loslich in allen orgnnischrti 

C,,H,,N, (284.3). Ber. C 75.94, H 14.14. Gef. C 75.63, H 13.87. 

1,iisungsmitteln 
Mono - [t r i h e x y 1 h y d r a  z i dj der Ma 1 e i n s  a ii re . 
3.940 mg Sbst.:  9.975 mg CO,, 3.850 mg H,O. 

C,,H,,O,N, (382.3). Ber. C 69.05, H 11.03. Gef. C 69.05. H 10.93. 

6) Octylchlor id  und  Hydraz in .  
a) Mono- und  X.N-Dioctyl-hydrazin:  60 g Octylchlor id ,  48 g 

1) Etwas Vorlauf, 
2) 17 g vom Sdp.,, 110-140° (hauptsachlich hlonooctylhydrazin:. 
3) etwas Zwischenlauf, 
4) 26 g vom Sdp.,, 181-192° (hauptsachlich Dioc ty lhydraz in) ,  

Hydraz in  und 35 ccm Alkohol (16 Stdn., 110O). Ubliche Aufarbeitung. 

kein Ruckstand. 
-4us Frakt. 2: 15 g 
ails Frakt. 3: 23.6 g vom Sdp.,, 185-187O (Dioc ty lhydraz in  = 46% 

vom Sdp.,, 112-114° (Octylhydrazin=260/b d.Th.), 

d. Th.). 
Aziniumsalz wurde nicht erhalten. Das Dioctylhydrazin erstarrt 

in schneev-eifen Nadeln vorn Schmp. etwa 26O. 
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( 1  c t y l  h y d  r a  z i n .  
3.870 nix Sbst.: 0.4G mi: C02 ,  4.SO m g  H 2 0 .  - 2.630 mg Sbst.: 0.463 ccm Sr 

[ X o ,  738 mm). 
C,H2$, (144.2). Xer. C 66.67, H 13.SS, ?; 19.4.5. Ckf. C 66.71. H 13.XS, S 19,Sf). 

D i o c t y 1 h y d r a  z i n .  
3.313 mg Sbst.: 9.149 mg C 0 2 ,  4.065 mg H2(J. 

Ace ty l -d ioc ty lhydraz in :  Xus 2.5 g Dioc ty lhydraz in  und 1.1 g 
Ess igsaureanhydr id .  Es tritt starke Selbsterwarmung ein. hschliel3end 
\\<rd noch 5 Min. auf 110O gehalten. Nach dem Abkiihlen wird niit dem 
gleichen Yolumen Ather versetzt und auf Oo gekuhlt. Nach kurzer Zeit 
krystallisiert die Acetylverbindung in glanzenden, weichen n'aidelchen aus. 
Es wird auf Ton abgepreBt und aus 90-proz. Methanol umkrystallisiert. 
Schmp. 81-82O (Kofler). 

3.695 mg Sbst.: 9.685 mg CO,, 4.11 mg H&. - -  3.140 mg Sbst.: 0.255 ccm T, 
(210, 749 mm). 

C,,H,,N, (256.3). Ber. C 74.91, H 14.16. ( k f .  C 7.5.31, H 13.73. 

C,,H,,N,O (298.3). Ber. C 72.41, H 12.47, N 9.36. Gef. C 72.48, H 12.44, N 9.29. 
b) Di- und  Tr ioc ty lhydraz in :  46 g Octylch lor id ,  15 g Hydraz i i i  

1) 7 g vom Sdp.,, 80-170°, 
2) 
3) wenig Zwischenlauf, 
4) 16.5 g vom Sdp.,, 230-242O (hauptsachlich Tr ioc ty lhydraz in) ,  

kein Ruckstand. 

und 20 ccm Alkohol (16 Stdn., 150O): 

20 g vom Sdp.,, 172-200° (hauptsachlich Dioc ty lhydraz in) ,  

Aus Frakt. 2 :  16 g vom Sdp., 145-147O ( D i o c t y l h y d r a ~ i n = 4 0 ~ ~ d . T h . ) ,  
aus Frakt. 4: 12.6 g vorn Sdp., 186-187O (Trioctylhydrazin=34O/bd.Th.). 

Tr ioc ty lhydrnz in .  
3.215 mg Sbst.: 9.20 mg CO,. 4.13 mg: H,O. - 3.600 mg Sbst.: 0.137 ccm S, 

(2l0,  758 mm). 
C24H6,h7, (368.4). Ber. C 78.18, H 14.23, S 7.59. Gef. C 78.04, H 14.37, X 7.62. 

7) Dodecylchlor id  und  Hydraz in .  
a) Mono-dodecylhydrazin:  90 g Dodecylchlor id ,  70 g Hydraz in  

und 50 ccm Alkohol (16 Stdn., 110O). Das Reaktionsprodukt wurde mit 
verd. Alkali durchgeschuttelt, ausgeathert usw. Fraktionierung : 

1) 7 g voin Sdp.,, 120-170°, 
2) 41 g vom Sdp.,, 172-186O (nahezu reines Dodecylhydrazin) .  

Aus 2 ) :  36 g vom Sdp.,, 176-17io (Dodecylhydrazin = 47% d. Th., 
beim Erkalteii vollstandig erstarrend) . 

Der farblose, in der Kalte vollstandig durchkrystallisierende Ruckstand 
besteht im wesentlichen aus N.N-Didodecyl-hydrazin,  dessen Xuf- 
arbeitung unter b) beschrieben ist. 

D o  d e c y 1 h y d r a  zin. 
3.145 mg Sbst.: 8.270 mg CO,, 3.855 mg H,O. 

Das reine Dodecylhydrazin hat den Schmp. 3 1 O .  Durch Versetzen der 
ather. Losung mit ather. HCl fallt unter starker Erwarmung das Chlorhydrat 
in glanzenden Blattchen aus, welche aus Alkohol umkrystallisiert werden. 
Ausb. nahezu quantitativ. Schmp. 68O. Das Chlorhydrat ist in Wasser leicht 
loslich (starke Schaumkraft). 

C,,HosN, (200.2). Ber. C 71.93, H 14.0s. Gef. C 71.78, H 13.74. 
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Do d e c y 1 h 7 d r  a z i n  ch 1 or h y d r a t. 
3.695 mg Sbst.: 8.31 mg CO,. 4.12 mg H,O. 

Versetzt man 5.2  g 1)odecylhpdrazin in 15 ccm Benzolmit 2.1 g fein gepulvertenl 
M a l e i n s a u r e a n h y d r i d ,  so tretrn starke Erwiirmung iind leichte Gelbfarbung der 
Msung ein. Kach Ij4-stdg. Stehenlassen beginnt die Ausscheidung von Krystallen, deren 
Menge bei Oo weiter zunimmt. Nach dem Abpressen auf Ton wird aus Methanol um- 
krystallisiert: Ausb. 4.8 g.  Die Substanz liist sicli leicht in Alkalien (hohe Schaumkraft) 

and besitzt yerniutlich die Formel CI,H,,KH.N< I1 welcher die Analyse ge- 

Twht wird. 
3.628 ing Sbst.: 9.12 mg CO,, 3.21 nig H,O. - 5.156 m g  Sbst.: 0.444 ccm N, 

(1 Y, 765 mm) . 

C,,H,,S,CI. Rer. C 60.83, H 12.33. Gef. C 61.34, 1.1 12.47. 

CO-CH 

CU- CH' 

Cl~Hz,J?,Oz. Ber. C G S . S 3 ,  H 10.06, X 10.00. Gef. C 68.56, €1 9.00, X 10.13. 

1)) S . ~ - D i d o d e c y l - h y d r a z i n :  50 g Dodecylchlor id ,  15 g Hy-drazin 
und 30 ccin Alkohol (20 Stdn., 160O). Nach dem Offnen des Rohres in der 
U l t e  ist der Inhalt vollstandig erstarrt. Es wird vorsichtig erwarnit, wobei 
das Hydrazinchlorhydrat am Boden des Rohres nicht schmilzt, und die 
alkohol. 1,iisung abgegossen. Sun  wird mit heiWein k h e r  versetzt. Dabei 
hleihen einige Oltr6pfchen ungelost, welclie durch Schiitteln mit Tierkohle 
und Filtration entfernt werden kiinnen. Beim Kiihlen des Filtrates auf O0 
erstarrt der Ansatz in schneeweilien Nadeln. Es wird abgesaugt und auf 
Ton getrocknet (Schinp. 52.5O). Ausb. 39 g. Nach nochmaligem Umkrystalli- 
sieren ails Alkohol-Ather oder aus Essigesterm) ist die Substanz rein. Man 
erhalt sie dann in glanzenden, langen, eigenartig verbogenen Krystallen. 
Pchnip. 55.5O (Ko f ler). 

S . N  - D id  ode  c pl- h y d r a z i 11. 

3.906 mg Shst.: 11.903 mg CO,, 4.910 nig €I,(). - 4.645 mg Sbst.: 0.311 ccm S, 
(23". 753 mm). 

C,,€IjziV, (368.4). Ber. C 78.18, H 14.23, N 7.59. Gef. C 78.21, H 14.07, N 7.65. 

'I" t r a d o d e c y1 t e t r a z e n : 18 g nahezu reines IV.N- Did odec y 1 - 
h y d r a zi  n mirden in 180 ccm Benzol geliist, hierzu nach und nach 30 g gelbes 
HgO \-on Merck-Darmstadt (etma 1 .Sfache  Xenge) gegeben. Die Losung 
erwarmte sich auf Handwarme, und das Quecksilberoxyd farbte sich griinlich, 
schlieBlich grauschwarz. Nach 10 Min. Schiitteln wurde abfiltriert, das 
Filtrat niit 200 ccni Methanol versetzt, worauf das Tetrazen, das darin 
vollkonmien unliislich ist , alsbald in kleinen farblosen sandigen Krystallchen 
ausfiel. h i sb .  16 g. Man loste nochmals in wenig Renzol und fiigte wieder 
Methanol hinzu, worauf die Substanz rein ausfiel (15.2 g).  Schmp. 52.5O, 
Misch- Schmp. niit hT.K - Did od e c pl- h y d r a zin 48O. 

3.840 mg Sbst.: 11.055 mg CO,, 4.570 mg H,O. - -  3.430 nig Sbst.: 0.228 ccrn S, 
( 2Z0, 756 mm). 

C,,H,,,,N, (732.8). Her. C 7S.60, H 13.76, N 7.64. Gef. C 7S.52, H 13.31, I\i 7.65. 

Thermische  S p a l t u n g  des  T e t r a d o d e c y l t e t r a z e n s :  Erhitzt man das 
Trtrazen auf 170°, so schmilzt es mi einer klarm, farblosen Schmelze. Slsbald setzt, 
ohne sichtbare \'erfarbung, stiirmische Gasmtwicklung ein, die nach 1 Miti. bereits 
beendet ist (Demonstrationsversuch). Die klare Schmelze erstarrt in groDen Krystalleu. 
Die r\nalyse ergibt, daB genau die Hdfte  des Stickstoffs entwichen ist. Das Mo1.-Gew. 
cles zweinial aus Methanol-Athanol umkrystallisierten Gemisches (Schmp. 48.5) ergal) 

:lo) l'nter diesen Redingungen rrnziercn Dialkylhydrazine nicht mit Essigester. 
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in Benzol den U'ert 355, wahrend die Theorie fur Didodecylamin 353 und fiir das Do- 
decylimid des Dodecylaldehyds 351 rerlangt. Mit ather. Chlorwasserstoff lie0 sich das 
Didodec  y laminch  lor h y dr a t gewinnen, dessen charakteristischer Umwandlnngs- 
punkt bei 72O liegt. Es ist also die bekannte Tetrazenspaltung eingetreten. \vomit anch 
die Konstitution des Didodecylhydrazins erwiesen ist. 

Molekulargewichts-Bestimmung des Spaltungsgemisches: 172 mg Sbst. in 13.3 g 
Benzol: A = 0.1XSO. Gef. Jlol.-Gew. 355. 

8) Cetylchlor id  und  Hydraz in .  
a) Cety lhydraz in :  100 g Cety lch lor id ,  65 g Hydraz in  und 70 ccm 

1) 63 g vom Sdp.,, 217-225O (Monocetylhydrazin = 62% d. Th.), 
2) 31 g Riickstand (hauptsachlich Dice ty lhydraz in) .  
Das Destillat erstarrt sofort zu schneeweioen Krystallen. Zur Um- 

krystallisation lost man in wenig warmem Benzol und fi igt  Petrolather hinzu, 
bis eben noch keine Triibung auftritt. Beim Erkalten fallen glanzende Flitter 
vom Schmp. 57-58O (Kofler) aus. Das obige Destillat kann quantitativ 
in das Cety lhydraz inchlorhydra t  iibergefiihrt werden durch Losen in 
khanol  und Hinzufiigen ather. ' HC1. Aus Alkohol krystallisiert die Substanz 
in herrlich schillernden Blattchen vom Schmp. 84O (Kofler). Da Cetyl- 
hydrazin leicht etwas CO, anzieht , haben wir das Chlorhydrat analysiert. 

Alkohol (18 Stdn., 1200). Wie unter 7a) aufgearbeitet: ' 

C e t y l h y d r a z i n c h l o r h y d r a t .  
3.710 mg Sbst.:  8.99 mg CO,, 3.47 ma H,O. - 3.045 mg Sbst.: 0.251 ccm N, 

(190, 755 mm). 
C,,H,,N,Cl (292.8). Ber. C 65.58, H 12.73, N 9.5G. Gef. C 65.89, H 12.75, N 9.57. 

b)*N.N-Dicetyl-hydrazin: 40 g Cety lch lor id ,  10 g Hydraz in  und 
20 ccm Alkohol (16 Stdn., 160O). Nach dem Erkalten ist der ganze Ansatz 
erstarrt. Es wird mit heiBem Alkohol aufgenommen, gekiihlt und die aus- 
gc fallene Krystallmasse, die die Fliissigkeit zu einem Brei erstarren lafit, 
abgesaugt. Unikrystallisation am besten aus Benzol-Essigester 30) (1 : 1) oder 
aus Benzol-Benzin. Man erhalt Krystalle vom Schmp. 74-75O, welche dem 
Didodecylhydrazin ahneln. Ausb. ctwa 85 yo d. Theorie. 

3.985 mg Sbst.:  11.655 mg CO,, 5.020 mg H,O. - 3.040 mg Sbst.: 0.161 ccm N, 
@lo, 752 mm Hg). 

C,,H,,N, (480.5). Ber. C 79.98, H 14.18, N 5.84. Gef. C 79.76, H 14.09, N. 6.09. 
N.N-Dicetyl-hydrazin gibt bei der Oxydation mit gelbem HgO T e t r a -  

c e t y l t e t r a z e n  vom Schmp. 70°. 

9) D ode c y 1 c h 1 o r  i d u n d Met h y 1 h y d r a  z i n ( N  - M e t h y 1 - N - do d e c y 1 - 
110 g Dodecylchlor id  (1 Mol.) und 50 g Methylhydrazin (2 Mol.) 

wurden mit 50 ccm Alkohol im Rohr 20 Stdn. auf l l O o  erwarmt. Die Auf- 
arbeitung wie unter 7a) ergab: 

h y d r az i  n). 

1) 
2) 94 g vom Sdp.,, 150-153O (reines Methyl -dodecyl -hydraz in  = 

3) 13 g einer hoher siedenden Fraktion. 
Methyl-dodecyl-hydrazin ist bei Zimmertemperatur flussig, es schmilzt 

7 g vom Sdp.,, 136--149O, 

82% d. Th.), 

bei etwa 18O. 
3.335 mg Sbst.:  8.91 mg CO,, 4.08 nig H,O. 

C,,H,,N, (214.2). Ber. C 72.83, H 14.10. Gef. C 72.86, H 13.72. 
Uerichte \I. D. Ohern. Cfe~ellsrhaft. Jnhrg. LXXIV. 50 
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Fur die Konstitution der Substanz ist beweisend, da6 sie bei der Oxydation mit 
gelbem HgO glatt das entsprechende Tetrazen vorn Schmp. 39O bildet. Additionsfahige 
Alkylhalogenide reagkren quantitatir unter Bildnng prachtig krystallisierender Azinium- 
salze : mit Methyljodit das N -Dime t h yl-  A'-dodec yl-azinium j odid  rom Schmp. 126" 
und nlit Athylbromid das N-Methyl-N-Bthyl-N-dodecyl-aziniunibromid rom Schmp. 820. 
Darstellung und Eigenschaften dieser langkettigen ilziniumsalze beschreiben wir dem- 
nachst. 

10) Te  t r a p r o p y 1 h y d r a z in. 
20 g Tr ip ropy lhydraz in ,  30 g Propylbromid  (etwa 2 Mol.), 10 g 

frisch gefalltes Magnesi~mhydroxyd~~) und 10 ccm Alkohol wurden 18 Stdn- 
im Rohr auf 145O gehalten. Danach war der Rohrinhalt schwach gelbbraun 
geworden. Es wurde mit n-NaOH versetzt, kraftig durchgeschiittelt und 
ausgeathert, die ather. Losung mit K,CO, getrocknet. Die Fraktionierung 
in Stickstoffatmosphare ergab : 

1) Sehr wenig Vorlauf, 
2)  7 g vom Sdp.,, 58-83O (Tri-  und Tet rapropylhydraz in) ,  
3) 12.8 g vom Sdp.,, 84-90° (hauptsachlich Tetrapropylhydrazin), 

Aus Frakt. 3: 11.5 g vom Sdp.,, 88.6-89.9O (Tet rapropylhydraz in  = 

3.075, 3.400 mg Sbst.: 8.130, 8.985 mg CO,, 3.560, 4.17 mg H,O. - 2.632, 2.732 m g  
Sbst.: 0.325 ccm N, (22O, 738 mm), 0.341 ccm N, (ZOO, 738 mm). - - -  0.215, 0.245 m g  
Sbst. in 4.225, 5.165 nig Campher (K = 36): A = 9.O0, 8.2O. 

C,,H,,N, (200.2). Ber. C 71.93, I1 14.08, N 13.99. Gef. C 72.11, 72.07. H 13.95,. 
13.72, N 13.88, 14.11, Mol.-Gea. 203.6, 208.2. 

Molekular -Refrak t ion:  n:* 1.439; d,,., 0.8103. Gef. Mo1.-Refr. 65.556. - 
Unter der Annahme, daI3 der Stickstoff im Tetrapropplhydrazin wie N in aliphatischen 
tertiaren Aminen vorliegt, ber. fur C,,H,,N, 65.496. 

kein Riickstand. 

45% d. Th.). 

11) Tetrabuty lhydraz in .  
30 g Tr ibu ty lhydraz in ,  30 g Butylbromid  (1.5 Mol.), 10 g Magne- 

siumhydroxyd und 25-30 ccm Alkohol wurden 16 Stdn. im Rohr auf 140" 
gehalten. Danach war die Losung hellbraun geworden. Die Aufarbeitung 
wie unter 10) ergab: 

1) Wenig Vorlauf vom Sdp.,, 35-50°, 
2) 13 g vom Sdp.,, 102-130° (hauptsachlich Tr ibuty lhydraz in) ,  
3) 18 g vom Sdp.,, 131-140° (hauptsachlich Te t r abu ty lhydraz in ) ,  
4) etwas braunen oligen Riickstand. 

Aus Frakt. 3:  16 g vom Sdp.,, 133-134O (Te t r abu ty lhydraz in  = 41.5% 

2.735 mg Sbst.: 7.630 mg CO,, 3.500 mg H,O. - 2.850 mg Sbst.: 0.266 ccm N, 
d. Th.). 

(22O, 758 mm). 
Cl,HI,N, (256.3). Ber. C 74.91, I3 14.16. N 10.93. Gef. C 75.08, H 14.32, N 10.89. 

a,'] Das Magnesiumhydroxyd wurde hergestellt durch Fallen einer 10-proz. MgC1,- 
Losung mit n-NaOH, Abzentrifugieren des voluminiisen Niederschlages, welcher zunachst 
dreimal mit Wasser, dann mit 50-prOZ. Alkohol, schlie5lich mit absol. Alkohol gewaschen 
wurde (alles im Zentrifugenglas). Anschlie5end wurde im Vakuumexsiccator getrocknet. 
Man erhielt beim Pulverisieren eine ganz feine, staubende wei5e Masse, welche sich 
beim Schiitteln mit Wasser oder Alkohol darin sehr feinkornig suspendiert. 


