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HANS-HARTWIG STROH und GUNTER WESTPHAL~) 

Zur Kondensation von Carbonylverbindungen mit Hydrazinen, VI 2) 

b r  die Basizitatskonstanten kernsubstituierter Phenylhydrazine 

Aus dem Institut fir Organische Chemie, Piidagogische Hochschule, Potsdam-Sanssouci 

(Eingegangen am 3. Juli 1962) 

Die Basizitiitskonstanten von Phenylhydrazin und 27 substituierten Phenyl- 
hydrazinen in Wasser bei 25" werden mittels der potentiometrischen Methode 
ermittelt. Die HaMmrr-Beziehung wird auf diese Verbindungsklasse angewandt. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Reaktion von Hydrazinen mit 
Carbonylverbindungen3) interessierte uns die Basizitat substituierter Phenylhydrazine. 

In der Literatur findet man nur zwei Angaben fiir die Basizitiitskonstante des Phenyl- 
hydrazins mit pKb = 8.8, die am Hydrochlorid von E. T. ALL EN^), durch Messung der 
Verseifungsgeschwindigkeit von khylacetat bei 40°, und von V. H. VELEY~), durch kolori- 
metrische Bestimmung des pH-Wertes bei 15", ermittelt worden sind. 

Fur unsere Untersuchungen wurden die freien Basen eingesetzt, da die durch Messung an 
den Hydrazoniumchloriden ermittelten Werte nicht immer reproduzierbar sind. Die fir die 
Bestimmung von Basizitatskonstanten gebrauchlichen Methoden eignen sich nicht in vollem 
Umfange fur Hydrazine. Wegen der leichten Zersetzlichkeit der freien Basen kbnnen zur 
Messung nur schnell durchfiihrbare Verfahren herangezogen werden. 

Am geeignetsten erwies sich die Bestimmung des pH-Wertes einer vorgelegten wiidrigen 
Lasung von Hydrazoniumchlorid/Hydrazin (Konzentration: 0.001 m) mittels einer symme- 
trisch angeordneten Glaselektrodenkette, die innerhalb 15 - 30 Min. durchgenihrt werden 
kann. Als Anzeigegerat wurde der pH-Automat nach SCHWABE verwendet. Die Berechnung 
der pKb-Werte aus den so ermittelten pH-Werten erfolgt mittels der HmmERsoNschen 
Gleichung 

pKb = POH-log Cs/cg. 

Hierin bedeuten cs bzw. die Konzentrationen des Sakes und der freien Base in der 
Lbsung. Die Genauigkeit dieser Methode betragt fO.05 pK-Einheiten. wobei der Fehler im 
wesentlichen durch das Diffusionspotential hervorgerufen wird. 

Die Schwerloslichkeit einiger Hydrazine in Wasser machte in diesen FUen die Ver- 
wendung von Dioxan/Wasser-Mischungen als Losungsmittel erfordedich. 

Abbild. 1 zeigt die pKb-Werte fur Phenylhydrazin, p-Carbathoxy-phenylhydrazin 
und p-Nitro-phenylhydn in Abhangigkeit vom jeweiligen Mischungsverhdtnis 

1 )  Teil der voraussichtlichen Dissertat. G. WESTPHAL. 
2 )  V. Mitteil.: H. H. STROH und H. E. NIKOLAJEWSKI, Chem. Ber. 95, 562 (19621. 
3) 11. Mitteil.: H.-H. STROH, Chem. Ber. 91, 2645 [1958]: IV. Mitteil.: H.-H. STROH und 

E. ROPTE, Chem. Ber. 93, 1148 [1960]. 
4) J. Amer. chem. SOC. 25.438 [1903]. 
5 )  J. chem. SOC. [London] 23. 1587 [1908]. 
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DioxanWasser. Durch Extrapolation e r u t  man die Basizitatskonstanten in Wasser, 
die mit den in reinem Wasser erhaltenen Werten (s. Tab.) sehr gut ubereinstimmen. 

Yol-% Dioxan 
Vol-% Wasser 

Abbild. 1. Ermittlung der pKb-Werte von Phenylhydrazin (- ), p-Carbithoxy-phenyl- 
hydrazin (-- - - ) und p-Nitro-phenylhydrazin (- - - - - -) in Dioxan/Wasser (25') 

Die Tabelle enthalt die in Wasser bei 25" ehttelten PKb-Werte der untersuchten 
Hydrazine und Vergleichswerte entsprechend substituierter Aniline. 
Von den typischen Saurederivaten abgesehen, verschieben sich die Basizitiiten des 

Phenylhydrazins und Anilins bei Kernsubstitution qualitativ in gleicher Richtung, 
wobei der EinflUD in der Hydrazinreihe geringer ist. 

pKb-Werte kernsubstituierter Phenylhydrazine und Aniline 
X-CaH4-NH -NH2 

Substituent subst. Phenylhydrazine *) substituierte Aniline 
X 0- m- P- 0- m- p -  Literatur 

I OCH3 8.47 8.70 8.29 9.49 9.79 
I1 OC2H5 8.64 8.86 8.41 9.53 9.83 

111 CH3 8.68 8.57 8.51 9.57 9.29 

H 8.73 9.40 
1v c1 9.35 9.08 8.90 11.23 10.54 
V Br 9.46 9.16 8.95 11.40 10.49 

VI COzC2Hs 9.34 9.19 9.35 11.77 
VII COzH 10.55 10.46 9.87 11.95 11.10 

VIIl NO2 10.50 9.61 10.06 13.94 11.50 
IX SO3H 11.67 11.57 11.39 12.42 10.10 

*) Die angefilhrten Konrtontsn stellen Mittclwrte aus 4 Einzelmarunsgl dar. 
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8.9) 
LO) 
6.11.6) 
12) 

6) N. F. FALL, J.  Amer. chem. SOC. 52, 5115 [1930]. - 
7 )  N. F. FALL und M. R. SPRINKLE, J. Amer. chem. SOC. 54, 3469 [1932]. 
8) K. JELLINEK, Z. physik. Chem. 76, 257 [1911]. 
9) A. C. CUMMING, Z. physik. Chem. 57, 774 [1907]. 

10) F. L. HAHN und R. KLOCKMANN, Z. physik. Chem. 146, 389 [1930]; 151. 80 [19301; 

11) R. KUHN und A. WASSERMANN, Helv. chim. Acta 11, 3 [1928]. 
12) G. M. BENNET, G. L. BROOKS und S. GLASTONE, J. chem. SOC. [London] 1935, 1821. 

157, 206 [1931]. 
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In I, I1 und 111 ist die Basizitat des Phenylhydrazins (ausgenommen I1 m) erhoht; 
elektronenanziehende Substituenten erniedrigen sie in der Reihenfolge IV >V >VI 
>VII >VIII >IX. Mit Ausnahme von I m, 11 m, VI p und VIII m nehmen die pKb- 
Werte vom 0- uber rn- zum p-Isomeren ab. 

Die Basizitatskonstanten der substituierten Phenylhydrazine gehorchen der 
HAmrr-Fkziehung (Abbild. 2). Dies wird durch die Arbeiten von Y. NAGETA, 
I. TACHI und K. KITAO 13) bestatigt. Die Genauigkeit der Beziehung wird mit =t 15 % 
angegeben14). Fur p ergibt sich -1.21. 
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Abbild. 2. HAMMerr-Beziehung f i r  substituierte Phenylhydrazine 

Fur die m-Hydrazino-benzoesaure (VII m) ergibt sich mit p = -1.21 eine a-Konstante 
von +1.44, die von dem in der Literaturl4) angefihrten Wert von +0.355 stark abweicht. 

Die Sulfonsauren wurden nicht einbezogen, da noch keine verlaDlichen a-Werte vorliegen. 
Fur die m- und p-Hydrazino-benzolsulfonsaure ergeben sich die a-Konstanten + 2.37 bzw. 
+2.22. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  1s) 

o-Carbathoxy-phenyihydrazin ( VIo)  : Die Lbsung von 20 g Anthranilsaureesterl6) in 300ccm 
konz. Salzsaure wird bei 0" unter Riihren mit 20-proz. Natriurnnftritlosung diazotiert. Die 
filtrierte Diazoniumsalz-Lasung fugt man langsam zu einer eisgekiihlten Lasung von 60 g 
SnC12.2 H2O in 40 ccm konz. Salnaure. Das auskristallisierte Doppelsalz wird scharf ab- 
gesaugt und in Wasser aufgeschlammt. Aus der Suspension scheidet sich nach Zugabe von 
35-proz. Natronlauge das Hydrazin ab, das in Ather aufgenommen wird. Nach dem Ver- 
dampfen des Athers hioterbleibt ein hellbraunes, beim Erkalten erstarrendes 01, das in 

13) Collect. czechoslov. chem. Commun. 25, 3271 [1960]. 
14) H. H. J A P F ~ ,  Chem. Reviews 53, 191 119531. 
15) Mit Ausnahme von VIo, VIm und 1x0 sind alle untersuchten Hydrazine beschrieben 

(vgl. Beilstein IV. Aufl., Rd. 15, Hauptwerk, S. 422-425, 432-434, 454, 460, 468, 496, 
506, 510, 592, 597, 624, 628, 631, 638, 639; I. E.-W., S. 105, 106. 117, 127, 130, 147, 
152, 153, 187-189, 205, 206, 211; 11. E.-W., S. 150, 160, 177, 182, 183, 222, 229, 233, 
274. 275, 295, 297, 305). 

16) Beide Ester wurden dargestellt nach G. MULLER. Ber. dtsch. chem. Ges. 19. 1494 118861. 



1963 Kondensation von Carbonylverbindungen mit Hydrazinen (VI.) 187 

khan01 gel6st und durch Zugabe von Wasser gefallt wird. Farblose Nadeln vom Schmp. 
52-53'. Ausb. 11 g (51 % d. Th.). 

GH12NZ02 (180.2) Ber. C 60.00 H 6.67 N 15.56 Gef. C 59.70 H 6.30 N 15.50 

m-Carbathoxy-phenylhydrazin ( VIm) : Aus m-Amino-benzoesaureester 16) dargestellt wie 
VIo. Farbloses 61, Sdp.12 186-188". Ausb. 17% d. Th. 

QHlzNz02 (180.2) Ber. C 60.00 H 6.67 N 15.56 Gef. C 60.17 H 6.73 N 15.32 

o-Hydrazino-benrolsulfonsaure ( IXo)  : 3.5 g Orthanilsawe 17) und 1.2 g Natriumcarbonat 
werden in 20 ccm siedendem Wasser gelbst. Nach dem Abktihlen versetzt man mit 1.65 ccm 
konz. Schwefelsaure und diazotiert unter Riihren bei -5" mit einer Lasung von 1.5 g Nafrium- 
nlbit in 5 ccm Wasser. Die schwerl6sliche Diazoniumverbindung wird abgesaugt und portions- 
weise in eine gut gekiihlte Lbsung von 16 g NazS03-7 HzO in 20 ccrn Wasser eingetragen. 
Darauf kocht man das Gemisch unter RiickfluB und tropfenweiser Zugabe von 15 ccrn konz. 
Salzslure bis zur beginnenden Kristallabscheidung, die nach dem Erkalten abgesaugt wird. 
Farblose Prismen (Wasser) vom Schmp. 315-320' (Zers.). Ausb. 1.7 g (45% d. Th.). 

GHsN203S (188.2) Ber. C 38.28 H 4.28 N 14.88 Gef. C 37.90 H 4.49 N 14.85 

17) W. TRAUBE, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1654 [1890]; E. BAMBEROEK und J. K m z ,  ebenda 
30, 2276 [1897]. 




