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Isopren, 2.3-Dimethyl-butadien und Pentadien-(1.3) reagieren in Ather bereits
unterhalb von 20° mit dem System Natriumhydrazid/Hydrazin unter starker
Ammoniak-Entwicklung; bei der entsprechenden Reaktion mit Hexadien-(2.4)
muB auf 50— 60° erwirmt werden. Die Umsetzung der beiden ersten Diene fithrt
hauptsidchlich zu B.8’-Dimethyl-crotonaldazin bzw. o.B.«".f’-Tetramethyl-
crotonaldazin, die beiden anderen gehen in 3.5-Dimethyl-pyrazol bzw. 3(5)-
Methyl-5(3)-4thyl-pyrazol iiber. Aus Isopren entsteht als Nebenprodukt 5.5-Di-
methyl-A2-pyrazolin. Die Konstitution der Pyrazole ist durch Synthese bewiesen,
die der iibrigen Produkte ergibt sich aus Abbaureaktionen und den Spektren.

Natriumhydrazid addiert sich in atherischer L6sung an Butadien unter Bildung von
N.N-Dicrotyl-hydrazin2. Dagegen reagieren die in Tab. 1 aufgefiihrten Diene in
Ather oder Benzol nur dann mit Natriumhydrazid, wenn freies Hydrazin im Reaktions-
gemisch vorliegt. Uberraschenderweise verlaufen diese Reaktionen unter starker
Ammoniak-Entwicklung und fiihren nicht zu Substitutionsprodukten des Hydrazins,
sondern hauptsichlich zu Azinen oder Pyrazolen, d. h. zu wasserstoffdrmeren Pro-
dukten. — Diese Reaktionen verdienen Interesse, da bisher keine Methode zur direk-
ten Uberfiihrung von Dienen in Azine oder Pyrazole bekannt ist.

Die vorliegende Arbeit behandelt die Umsetzung von Isopren, 2.3-Dimethyl-
butadien-(1.3), Pentadien-(1.3) und Hexadien-(2.4) mit dem System Natriumhydrazid/
Hydrazin sowie die Strukturaufkldarung der Reaktionsprodukte.

A. DIE UMSETZUNGEN

L4Bt man eciner freies Hydrazin enthaltenden Suspension von Natriumhydrazid in
Ather unter Eiskiihlung bei ~0° Isopren zutropfen, so entwickelt sich unter starkem
Temperaturanstieg und Verfiarbung des Reaktionsgemisches nach Orange stiirmisch
Ammoniak. Unter entsprechenden Erscheinungen reagieren 2.3-Dimethyl-butadien,
Pentadien-(1.3) und Hexadien-(2.4) mit Natriumhydrazid und Hydrazin, allerdings
muB die Temperatur bei den beiden ersten Dienen auf 10° und beim Hexadien-(2.4)
auf 50—60° erhoht werden. Dagegen reagiert 2.5-Dimethyl-hexadien-(2.4) auch bei
stundenlangem Erhitzen auf 60° nicht mit dem System Natriumhydrazid/Hydrazin,

1) IV. Mitteil.: TH. KAUFFMANN, CH. KoseL und W. SCHOENECK, Chem. Ber. 96, 999 [1963]
2) CH. KoseL, Dissertat. Techn. Hochschule Darmstadt 1962.
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Tab. 1. Umsetzungen von Dienen mit Natriumhydrazid und Hydrazin

. Mol.-Verh. :
Dien (D) D Hydrazid Reaktions- . Ausb. 2)
ydrazi Reaktionsprodukte o
(vgl. Spalte 2) :Hydrazin temp. %
Isopren 1:1.3:2.6 35° f3.p’-Dimethyl-crotonaldazin (I1I) 62
5.5-Dimethyl-A2-pyrazolin (V) 1.6

{sopren 1:0.5:1 35° 5.5-Dimethyl-A2-pyrazolin (V)3) 11.5
2.3-Dimethyl- 1:09:1.8 35° a.8.0".3"-Tetramethyl-

butadien-(1.3) crotonaldazin (VIII) 70
Pentadien-(1.3) 1:2.2:4.4 35° 3.5-Dimethyl-pyrazol (XIV) 54
Hexadien-(2.4) 1:3:2.1 50—60°0) 3-Methyl-5-dthyl-pyrazol4) (XV) 53
2.5-Dimethyl- 1:3:3 60°1) keine Reaktion

hexadien-(2.4)

2) Bez. auf eingesetztes Dien. b) Lasungsmittel; Benzol. Die {ibrigen Umsetzungen erfolgten in Didthylither.

Die Versuche, bei denen Reaktion eintrat, wurden jeweils nach dem Abklingen der
Ammoniak-Entwicklung® durch aufeinanderfolgende Zugabe von Methanol und
Wasser abgebrochen. Bei der Aufarbeitung des Hydrolysats wurde bei der Umsetzung
mit Isopren bzw. 2.3-Dimethyl-butadien als Hauptprodukt eine gelbe, kristalline
Base vom Schmp. 108° bzw. 110° isoliert. Bei der Umsetzung mit Pentadien-(1.3)
bzw. Hexadien-(2.4) entstand dagegen ein farbloses kristallines Produkt vom Schmp.
107 —108° bzw. ein farbloses Ol vom Sdp.g.4 80 —85°. Wie im Abschnitt B. der vorlie-
genden Arbeit gezeigt wird, handelt es sich bei den beiden gelben Produkten um
B.B’-Dimethyl- bzw. a.f.a’.-Tetramethyl-crotonaldazin (III bzw. VIII), bei den
farblosen Basen dagegen um 3.5-Dimethyl- bzw. 3-Methyl-5-dthyl-pyrazol® (XIV
bzw. XV) (Ausbeuten s. Tab, 1). Im Gegensatz zum 3.5-Dimethyl-pyrazol® sind die
Reaktionsprodukte III, VIII und XV anscheinend noch nicht beschrieben.

Beim Versuch mit Isopren konnte auBler dem als Hauptprodukt anfallenden Azin
als Nebenprodukt eine farblose 6lige Base vom Sdp.14 43° isoliert werden, in der, wie
ebenfalls im Abschnitt B. gezeigt wird, das 5.5-Dimethyl-A2-pyrazolin (V) vorliegen
diirfte. Das Mengenverhiltnis der beiden Reaktionsprodukte ist vom Verhiltnis
Natriumhydrazid/Isopren abhingig: ein UberschuB des Hydrazids begiinstigt die
Bildung des Azins, ein UberschuB an Isopren die des Pyrazolins. Bei den bisher
durchgefiihrten Versuchen betrug die Pyrazolin-Ausbeute, bezogen auf Isopren,
bestenfalls 11.59.

Formal lassen sich die oben beschriebenen Reaktionen durch die nachstehenden
Bruttogleichungen darstellen:

Azinbildung aus Isopren und 2.3-Dimethyl-butadien:

2 CsHg } C1oH16N2 }
H;N—-NH —_ 4 H
2 CsHyg + Ha z e Ci2H29N2 +
Pyrazol-Bildung aus Pentadien-(1.3) und Hexadien-(2.4):
CsHg } CsH3N; }
H,N—NH _— 4H
CeHypf T M2 2 S

3) Die iibrigen, z. T. polymeren Reaktionsprodukte wurden noch nicht niaher untersucht.

4) Oder das dazu tautomere 5-Methyl-3-dthyl-pyrazol.

$) Eine geringe Ammoniak-Entwicklung erfolgt auch nach beendeter Reaktion durch die
vom Natriumhydrazid katalysierte langsame Zersetzung des Hydrazins.

6) R.v. ROTHENBURG, J. prakt. Chem. [2] 52, 45 [1895].
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Pyrazolin-Bildung aus Isopren:
CsHg + H,N—NH, ———> CsHyoN; + 2H

Die Gleichungen zeigen, daB neben der formalen Hydrazin-Anlagerung — in
Wirklichkeit diirfte sich Natriumhydrazid addieren — jeweils Dehydrierungsreaktio-
nen ablaufen, so dal man von einer dehydrierenden Hydrazinierung der Diene
sprechen kann. Da das bei diesen Reaktionen entwickelte Gas zu 97—99%; aus Am-
moniak besteht (vgl. Versuchsteil), fungiert entweder Hydrazin oder Natriumhydrazid
als Dehydrierungsmittel. Ersteres wiirde dabei zu 2 Moll. Ammoniak reduziert,
das Natriumhydrazid dagegen zu Ammoniak und Natriumamid. Da Hydrazin das im
Natriumamid gebundene Ammoniak in Freiheit setzt, 148t sich aus der Menge des
entwickelten Ammoniaks nicht schlieBen, welches der beiden mdoglichen Dehydrie-
rungsmittel wirksam ist. Es ist jedoch anzunehmen, daf3 das freie Hydrazin fiir die
Dehydrierungen verantwortlich ist, denn bei der Einwirkung von Natriumhydrazid
auf Butadien erfolgt in Abwesenheit von freiem Hydrazin nur Hydrazid-Addition2,
wihrend in Gegenwart von Hydrazin dehydrierende Hydrazinierung zu 5-Methyl-
A2-pyrazolin eintritt 2,

Im einzelnen soll der Mechanismus der hier beschriebenen Reaktionen in einer
spiteren Arbeit im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die Einwirkung von
Natriumhydrazid auf Butadien behandelt werden,

B. KONSTITUTIONSAUFKLARUNG DER REAKTIONSPRODUKTE
a) B.p’-Dimethyl- und a.p.a’.f’-Tetramethyl-crotonaldazin

Die aus Isopren erhaltene kristalline gelbe Verbindung vom Schmp. 108° reagiert in
wilrig-alkoholischer Loésung neutral, bildet mit dther. Salz- bzw. Pikrinsdure ein
Monohydrochlorid bzw. ein Monopikrat und besitzt den Analysenwerten und der
Molekulargewichtsbestimmung zufolge die Summenformel C;oH;6N>; aktiver Wasser-
stoff ist nicht enthalten. Das Absorptionsspektrum? #hnelt im sichtbaren und UV-
Bereich dem des Crotonaldazins, das auch einen dhnlichen Schmelzpunkt (96°) auf-
weist. Auf Grund dieser Befunde war anzunehmen, daf ein Dimethylderivat des
Crotonaldazins vorliegt. Das IR-Spektrum?) stiitzt diese Annahme: die starke Bande
bei 1640/cm und die schwichere Bande bei 1600/cm entsprechen der C=N- bzw.C=C-
Valenzschwingungsbande des Crotonaldazins bei 1645 bzw. 1600/cm. Aufschlufireich
fiir die Stellung der Methylgruppen ist, daB die starke, auf die out-of-plane-CH-
Schwingung der Gruppierung RCH=HCR’ (trans) zuriickzufiihrende Bande des
Crotonaldazins bei 985/cm fehlt, und dafiir einé starke Bande bei 860/cm auftritt,
die auf die Gruppierung RCH=CR'R" hindeutet?,

Da unter den Bedingungen der Umsetzung von Natriumhydrazid mit Isopren eine
Methylwanderung unwahrscheinlich ist, kamen fiir die Base vom Schmp. 108° in
erster Linie die Strukturen I—IIT in Betracht.

7} HorsT MULLER, Dissertat. Techn. Hochschule Darmstadt 1962.
8) Vgl. L. J. BELLAMY, ,, The infra-red Spectra of Complex Molecules*, Methuen & Co. Ltd.,
London 1960.
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DaB tatsichlich ein Crotonaldazin-Derivat vorliegt, geht besondersaus dem Verhalten
bei der katalytischen Hydrierung sowie bei der Hydrazinolyse hervor: Analog dem
Crotonaldazin® nimmt die Base vom Schmp. 108° bei der Hydrierung mit Raney-
Nickel rasch 4 Moll. und dann wesentlich langsamer ein 5. Mol. Wasserstoff auf und

CH; CH, CHy CHs
H3C-CH=C-CH=N-N=CH~C=CH~CHy  HjC-C=CH-CH=N-N=CH-C=CH-CHjy
I I

(l:H;q (':H;q (FHS
HyC~C=CH-CH=N-N=CH-CH=C-CHy 22N, | H;c-C=CH-CH=N-NH,
1

l+10 H l
CH,

[
2 HyC~CH-CHyCH,—NH, » HiCs I 1[‘.
v HiC™ "N

H V
bildet dabei 4-Amino-2-methyl-butan10 (IV). Bei der Hydrazinolyse mit siedendem
Hydrazinhydrat entsteht — analog zur Bildung von 5-Methyl-A2.pyrazolin (VII) bei
der Hydrazinolyse des Crotonaldazins1) (VI) — eine fliissige Base, in der, wie im
Abschnitt B.b) gezeigt wird, das anscheinend noch nicht beschriebene 5.5-Dimethyl-
A2-pyrazolin (V) vorliegt. Die Ausbeute an den Reaktionsprodukten IV und V,
deren Einheitlichkeit durch die fast quantitative Uberfithrung in das Pikrat gesichert
ist, betrug 58 bzw. 71 %;. Somit ist fiir die Base vom Schmp. 108° nicht nur die Struktur
1, sondern auch die asymm. Struktur II ausgeschlossen, denn aus II kénnte 4-Amino-
2-methyl-butan bzw. 5.5-Dimethyl-A2-pyrazolin hochstens in 50-proz. Ausbeute ent-
stehen. Von den 3 in Betracht gezogenen Formeln bleibt also nur III iibrig.

HyC-CH=CH-CH=N-N=CH-CH=CH-CH; —2Mh, , 4 | M
3 VI ByC” N
H VI

Die Struktur IIT wird noch dadurch gestiitzt, daB bei der C-CH;3-Bestimmung nach
R. KuneN und H. RotH12 nur 1.86 Moll. Essigsidure gebildet wurden; aus den Ver-
bindungen I und II hitten etwa 4 bzw. 3 Moll. Essigsdure entstehen miissen.

Die durch Umsetzung von 2.3-Dimethyl-butadien mit Natriumhydrazid und Hydra-
zin erhaltene gelbe Verbindung vom Schmp. 110° besitzt die Summenformel C;3H2oN2;
sie enthilt keinen aktiven Wasserstoff, und ihr UV-Spektrum gleicht dem des {.8'-
Dimethyl-crotonaldazins fast vollig. In #4therischer Ldsung tritt mit Chlorwasserstoff
nicht aber mit Pikrinsdure Salzbildung ein, es liegt also wie im B3.8’-Dimethyl-croton-
aldazin eine schwache Base vor. — Diese Befunde lieBen auf die Struktur VIII schlieBen.

9) J. ScHuLZz, unverdffentlichter, im hiesigen Institut durchgefithrter Versuch.

10) A. Wurtz, Liebigs Ann. Chem. 76, 334 [1850}; Pikrat: E. SPATH und S. ProkorP, Ber.
dtsch. chem. Ges. 57, 479 [1924].

11) J. HLADIK, Mh., Chem. 24, 438 [1903].

12) Vgl. H. RoTH, ,,Quantitative organische Mikroanalyse, Springer-Verlag, Wien 1958.
Bei der C-CHj3-Bestimmung mit der Chromsidure-Methode von R. KuHN und H. RoTH
werden bei Verbindungen mit der Gruppierung C(CHj3)2 ~0.8 Moll. Essigsdure erhalten.
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Die Formel VIII wird durch folgende Befunde bestitigt: Die intensive Bande bei
~1640/cm und die Bande geringerer Intensitit bei 1600/cm im IR-Spektrum des
Crotonaldazins und pB.B’-Dimethyl-crotonaldazins, die von den CN- bzw. CC-
Doppelbindungen herrithren diirften, finden sich auch im Spektrum der Base vom

HC CHg HsC CHs HC  CHy
HyC-C=C—CH=N-N=CH-C=C~CH; %> 5 H,c-CH~CH-CH,-NH,
VI VHZN—NHZ X
{ HC CHj _ CHy CHy
2 | Hyo-C=C-CH=N-NH;| —=> 2 ° | HaC—CH-CH,~CH-NH,
HyC oA (N )
LC 7 x X

Schmp. 110° (gef. 1640 und 1588/cm). Dagegen fehlt die im Spektrum des Croton-
aldazins bzw. £.8’-Dimethyl-crotonaldazins enthaltene, fir die Gruppierung
RCH=CHR’ (trans) bzw. RCH=CR'R” charakteristische Bande bei ~985 bzw.
~860/cm. Somit diirften simtliche durch eine Doppelbindung verbundenen C-Atome
durch Methylgruppen substituiert sein. Fiir die Struktur VIII spricht auch, daf} bei der
C-CHj;-Bestimmung 3.52 Moll. Essigsdure12) erhalten wurden.

SchlieBlich verlduft auch die katalytische Hydrierung und die Hydrazinolyse in der
erwarteten Weise: Analog zum Crotonaldazin und ihrem Dimethylderivat IIT nimmt
die Verbindung bei der katalytischen Hydrierung mit Raney-Nickel rasch 4 und ver-
hiltnismiBig langsam ein 5. Mol. Wasserstoff auf und geht dabei in ein priméires
Amin iiber. Das in 73-proz. Ausbeute isolierte Amin, dessen Einheitlichkeit durch die
fast quantitative Uberfithrung in das Pikrat gesichert ist, besitzt die Summenformel
CgH ;5N und 2 mit der Chromséiure-Methode12) erfaBbare (gef. 1.31 Moll. Essigsiure)
C-CH3-Gruppen. Die Bandendubletts bei 3310/3250/cm und 1382/1368/cm im IR-
Spektrum lassen auf eine Aminogruppe bzw. die Gruppierung C(CH3), schlieBen.
Somit kommen nur die Strukturen IX und XI in Betracht, von denen XI nicht zu-
treffen kann, da das der Hydrierung unterworfene Azin sonst die Gruppierung
RCH=CR’R” enthalten miifite, was, wie gesagt, nicht der Fall ist.

Die Hydrazinolyse der Base vom Schmp. 110° sollte, wenn die Formel VIII richtig
ist, zu dem Pyrazolin X fiihren. Tatsichlich besitzt das in 19-proz. Ausbeute erhaltene
Olige, basische Hydrazinolyseprodukt die Summenformel CgH;2N», ein aktives
H-Atom und zwei (gef. 1.72 Moll. Essigsdure) mit der Chromsdure-Methode12)
erfaflibare C-CH;3-Gruppen. Das IR-Spektrum der Base, die sich erwartungsgeméif mit
Tosylchlorid in eine Monotosylverbindung iiberfithren 148t, weist groBe Ahnlichkeit
mit dem IR-Spektrum des 5-Methyl- und 5.5-Dimethyl-A2-pyrazolins auf und 148t
andererseits die zu erwartenden Abweichungen erkennen: AuBer der fiir die NH-
Gruppe und CN-Doppelbindung charakteristischen Bande bei 3320 bzw. 1585/cm
findet sich die im Spektrum des 5.5-Dimethyl-A2-pyrazolins enthaltene Doppelbande
bei 1378/1362/cm wieder; somit diirfte in dem Hydrazinolyseprodukt die Gruppie-
rung C(CH3), vorliegen und zwar nicht in unmittelbarer Nachbarschaft zur CN-
Doppelbindung, da sonst die Methylbanden etwas nach niedrigeren Frequenzen
verschoben sein sollten®. Dagegen fehlt die im IR-Spektrum des 5-Methyl- und 5.5-



1963 Metallhydrazide (V.) 2211

Dimethyl-A2-pyrazolins bei 1438/cm auftretende Bande, die nach R. N. JoNEs und
A. R. H. CoLe1d fiir eine in einem Fiinfring gelegene und einer Doppelbindung be-
nachbarte Methylengruppe charakteristisch ist. Die dritte Methylgruppe, auf die das
Ergebnis der C-CH;3-Bestimmung schlieBen 1aBt, diirfte sich daher, der Formel X
entsprechend, in der 4-Stellung befinden. DaB sie nicht die 3-Stellung einnimmt, geht
im tibrigen daraus hervor, daBd das Hydrazinolyseprodukt, wie das IR-Spektrum und
die Depression beim Misch-Schmp. der Pikrate zeigt, mit dem von TH. CurTIUS und
H. A. FORSTERLING 14 beschriebenen 3.5.5-Trimethyl-A2-pyrazolin nicht identisch
ist. — Bei dem Hydrazinolyseprodukt der Base vom Schmp. 110° handelt es sich
demnach um das 4.5.5-Trimethyl-A2-pyrazolin (X).

b) 5.5-Dimethyl-A2-pyrazolin

Die bei der Umsetzung von Isopren mit Natriumhydrazid und Hydrazin als Neben-
produkt erhaltene farblose dlige Base vom Sdp.14 43° hat die Summenformel CsHygNj.
Sie enthilt ein aktives H-Atom und bildet dementsprechend mit Benzoylchlorid in
Pyridin eine Monobenzoylverbindung, in der kein aktives H-Atom nachweisbar ist.
Die Bande bei 3320/cm im IR-Spektrum zeigt eine NH-Gruppe an, die intensive
Bande bei 1595/cm eine CN-Doppelbindung. Die Doppelbande bei 1382/1368/cm
1aBt auf 2 Methylgruppen schlieBen. Die Konstitution eines Methyl-tetrahydro-
pyridazins, z. B. XII, ist daher sehr unwahrscheinlich, die eines Dimethyl-pyrazolins
dagegen wahrscheinlich. Da mit der Chromsiure-Methode12) nur 1 C-CH;3-Gruppe
(gef. 0.73 Moll. Essigsdure) nachgewiesen werden konnte, sind von den moglichen
Dimethyl-pyrazolinen nur V und XIII in Betracht zu zichen.

CHs,
Hﬂcﬁ [T Ry
HyC
N N N
N’ HsC™ °N N
H H H
X1 v X111

Eine Entscheidung zwischen V und XIII, von denen die letztere Formel schon des-
halb kaum in Frage kommt, weil sie das Kohlenstoffgeriist des Ausgangsproduktes
Isopren nicht enthilt, erlaubt das IR-Spektrum: Die asymm. CH-Deformations-
schwingungen von Methylen- und Methylgruppen werden durch die Nachbarschaft
einer Doppelbindung nach kleineren Wellenzahlen verschoben®. Das IR-Spektrum
zeigt nun, wie es die Formel V erwarten 1468t, eine Verschiebung der CH-Deformations-
schwingungsbande der Methylengruppe, nicht aber der Methylgruppe. Die betreffende
Bande der Methylengruppe liegt bei 1438/cm und somit genau gleich wie beim 5-Methyl-
A2-pyrazolin (VII). Die beiden Basen zeigen auch sonst im IR-Spektrum zahlreiche
Ubereinstimmungen, und die UV-Spektren gleichen sich fast véllig. — SchlieBlich
darf der Befund, daB die Base vom Sdp.14 43° mit dem Hydrazinolyseprodukt der
Base vom Schmp. 108°, bei der es sich auf Grund der Spektren, der C-CH;3-Bestimmung
und der Hydrierung zu 4-Amino-2-methyl-butan um .3’-Dimethyl-crotonaldazin
handelt, identisch ist, als starkes Argument fiir die Struktur V gewertet werden.

13) J. Amer. chem. Soc. 74, 5648 [1952].
14) Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 771 [1894].
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¢) 3.5-Dimethyl- und 3(5)-Methyl-5(3)-dthyl-pyrazol

Die bei der Umsetzung von Natriumhydrazid und Hydrazin mit Pentadien-(1.3)
in 54-proz. Ausbeute erhaltene kristalline farblose Base vom Schmp. 107 —108° erwies
sich mit dem von R.v. ROTHENBURG® beschriebenen 3.5-Dimethyl-pyrazol (XIV)
identisch. — Auch die bei der Reaktion von Natriumhydrazid und Hydrazin mit
Hexadien-(2.4) in 53-proz. Ausbeute gebildete dlige farblose Base vom Sdp.g.4 80—85°
stellt ein Pyrazol-Derivat dar. Die Verbindung wurde mit einer aus Propionylaceton
und Hydrazin dargestellten Base der Summenformel CsHioN identifiziert. Es kann
sich daher nur um das noch nicht beschriebene 3-Methyl-5-dthyl-pyrazol (XV) oder
das dazu tautomere 5-Methyl-3-dthyl-pyrazol handeln.

[ | CHjs r—-rl ‘ CHjs
HgC N,N C2H5 N,N

H H
XIV XV
Wir danken dem FONDsS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGE-~
MEINSCHAFT fiir wertvolle finanzielle Unterstiitzung, der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK
fiir die Uberlassung von Chemikalien.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
1. Allgemeines

Die Umsetzungen mit Natriumhydrazid wurden unter Reinstickstoff (0.029; O;) in der
frither beschriebenen1s), durch 1 cm dicke Plexiglas-Schutzschilde abgeschirmten Apparatur
durchgefiihrt. Die fir die Umsetzungen mit Natriumhydrazid verwendeten Lésungsmittel
und Reagenzien waren sorgfiltig getrocknet. Wasserfreies Hydrazin wurde nach der Vorschrift
von G. BRAUNITZER16,17) dargestellt.

2. Isopren
a) Umsetzung des Diens mit Natriumhydrazid und Hydrazin

®) Mit Natriumhydrazid- Uberschufi18); Vorschrift zur priparativen Darstellung von B.p'-
Dimethyl-crotonaldazin (III): Wie beschrieben15), wurde aus 0.24 Mol (10.0 g eines 90-proz.
Priparates) Natriumamid, 0.72 Mol (23.0 g eines 98-proz. Prdparates) Hydrazin und 100 ccm
trockenem Ather eine auch freies Hydrazin enthaltende Natriumhydrazid-Suspension dar-
gestellt. Die Suspension wurde mit Eis auf ~0° gekiihlt und dann unter Reinstickstoff tropfen-
weise mit einer Losung von 0.185 Mol (12.6 g) frisch dest. Isopren in 20 ccm absol. Ather
versetzt. Die Temperatur im ReaktionsgefiB stieg sofort an, gleichzeitig setzte stiirmische
Gasentwicklung ein, und das Reaktionsgemisch firbte sich langsam orangerot. Die Zugabe
des Tsoprens erfolgte so, daB der als Losungsmittel dienende Ather trotz Eiskiithlung beim
Sieden gehalten wurde. Als nach der Zugabe des Diens die Temperatur im Reaktionsgefid3
absank, wurde das Eisbad entfernt, was einen erneuten Anstieg der Reaktionstemperatur zur
Folge hatte. Nach Absinken der Temperatur wurde auf 35° erwidrmt, bis nach 2 Stdn. die
Gasentwicklung praktisch aufgehdrt hatte. Das jetzt gelbe inhomogene Reaktionsgemisch
wurde mit Eis auf ~0° gekiihlt und tropfenweise mit einem Gemisch von 15 ccm Methanol
und 50 ccm Ather versetzt und dann durch langsame Zugabe von 100 ccm Wasser hydrolysiert.

15) TH. KAUFFMANN, CH. KoseL und D. WoLF, Chem. Ber. 95, 1540 [1962].
16) Chem. Ber. 88, 2029 [1955]; Gehaltsbestimmung: vgl. 1. ¢.15).

17 Vgl L. c. V), Anmerkung 22 (Explosionszwischenfalll).

18) Molverhiltnis: Isopren:Natriumhydrazid: Hydrazin = 1:1.3:2.6.
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Es entstanden 2 gelbe Schichten, die im Scheidetrichter getrennt wurden. Die untere Schicht
wurde nach Sittigen mit Kaliumcarbonat 4mal mit je 50 ccm Ather ausgeschiittelt. Der Ather-
auszug wurde mit der oberen Schicht des Hydrolysats vereinigt und nach Trocknen mit
Kaliumcarbonat auf dem Wasserbad eingedampft.

Das zuriickbleibende gelbe 01 wurde unter Verwendung eines Olbades i. Vak. destilliert.
Das Destillat ging ohne Haltepunkt bei 18—20 Torr im Bereich von 35—85° iiber; es war
anfangs farblos, gegen Ende der Destillation gelb gefirbt. Da der Kolbeninhalt sich bei hohe-
rer Temp. braun firbte, wurde die Badtemperatur nur bis 140° gesteigert. Der gelbe, Olige
Destillationsriickstand kristallisierte beim Abkiihlen in gelben Nadeln vom Schmp. 103 —105°
(7.4 g). Das blafigelbe Destillat (7.0 g} wurde nochmals unter den oben genannten Bedingun-
gen destilliert. Durch Absaugen des im Eisschrank gréBtenteils kristallin gewordenen Destil-
lationsriickstandes wurden dabei weitere 2.1 g der Substanz vom Schmp. 103 —105° erhalten;
weitere 1.2 g lieBen sich aus dem Riickstand gewinnen, der bei erneuter Destillation des
blaflgelben 2. Destillats anfiel.

Das farblose 3. Destillat (3.8 g) trennte sich in zwei Schichten. Die untere bestand, wie
durch Uberfilhrung in das Pikrat gezeigt wurde, im wesentlichen aus Hydrazin. Die obere
Schicht enthielt neben Hydrazin 5.5-Dimethyl-A2-pyrazolin. Die Trennung der beiden Basen
erfolgte wie unter 2.a,{3) beschrieben. Die Ausbeute an dem als Pikrat (1.0 g) isolierten
5.5-Dimethyl-A2-pyrazolin (V) betrug 1.6 %.

Die 3 Fraktionen der gelben kristallinen Substanz wurden zusammengefaft. Durch Um-
kristallisieren aus Petroldther (50—70°) erhielt man 9.5 g gelbe Nadeln vom konst. Schmp.
108°. Wie im allgemeinen Teil begriindet, liegt in der Verbindung, die in Wasser und Methanol
wenig, in Ather und Chloroform dagegen gut loslich ist, B.8'-Dimethyl-crotonaldazin (I1T)
vor. Ausb. 62%.

CioHN; (164.2) Ber. C 73.20 H 8.82 N 17.05 212) C-CH; 18.24

Gef. C73.36 H9.77 N 16.84 C-CH3 16.96
Mol.-Gew. 166 (kryoskop. in Benzol)

Das aus Ather mit {iberschiissiger #ther. Pikrinsdure gefillte Monopikrar schmolz nach
Unmkristallisieren aus Athanol konst. bei 128°.

CyoHigN2 - CsH3N307 (393.4) Ber. C49.00 H 4.87 N 17.85 Gef. C49.17 H 5.03 N 17.66

Das aus Athanol mit dthanol. Pikrolonsiure gefillte Monopikrolonat schmolz nach Um-
kristallisieren aus Athanol konst. bei 150°.

CroH6N2-C10HgN4Os (428.4) Ber. C 56.06 H 5.65 N 19.62 Gef. C56.20 H5.79 N 20.24

B) Mir Isopren-Uberschuf319); Priparative Darstellung von 5.5-Dimethyl-A2-pyrazolin (V):
Auf 3 Ansiitze verteilt, wurden in Ather 0.83 Mol (56.4 g) Isopren mit 0.42 Mol Natrium-
hydrazid und 0.83 Mol Hydrazin zur Reaktion gebracht. Die Umsetzung und Hydrolyse des
Reaktionsgemisches erfolgten wie bei 2.a,a). Die bei der Hydrolyse entstandenen 2 gelb-
gefiarbten Schichten der 3 Ansidtze wurden getrennt, die wiaflirige nach Sattigung mit Kalium-
carbonat 3mal mit Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten dther. Phasen hinterlieBen beim
Abdampfen des Losungsmittels 73.0 g blaBgelbes Ol. Bei dessen Destillation bei 14—15 Torr
gingen bis zu einer Badtemperatur von 120° zwischen 45 und 60° ohne Haltepunkt 54.5 g
nahezu farbloses Ol iiber. Als Riickstand verblieben 12.3 g braunes, zihfliissiges 01, das auch
bei lingerem Aufbewahren im Kithlschrank nicht kristallisierte.

Das oélige Destillat wurde unter Eiskiihlung und Riihren tropfenweise mit eiskalter halbkonz.
Schwefelsdure versetzt, bis die Losung mineralsauer war, und dann eine Stde. bei 0° gehalten.

19) Molverhiltnis: Isopren:Natriumhydrazid: Hydrazin = 1:0.5:1.
143*
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Nach Absaugen des ausgefallenen Hydrazinsulfats wurde unter Rithren und unter Eiskiihlung
bis zur alkalischen Reaktion tropfenweise konz. Natronlauge zugesetzt. Vom ausgefallenen
Natriumsulfat wurde abdekantiert und die dekantierte Losung sowie das Natriumsulfat
mehrmals mit Ather extrahiert. Beim Eindampfen der vereinigten, getrockneten Atherausziige
blieben 34.5 g eines rotlich gefarbten Oles zuriick. Dessen Destillation ergab 11.6 g farblose
Base vom Sdp. (4 43—48°. Aus dem gelbgefirbten, braunen, zihfliissigen Destillationsriick-
stand, dessen nihere Untersuchung noch aussteht, kristallisierte auch bei lingerem Auf-
bewahren im Eisschrank nichts aus. Aus der Rohbase vom Sdp.;4 43—48° wurden durch
zweimalige Redestillation 8.7 g farblose Glige Base vom Sdp.j14 43° erhalten, bei der es sich,
wie im allgemeinen Teil dargelegt, um das anscheinend noch nicht beschriebene 5.5-Dimethyi-
A2-pyrazolin (V) handelt. Ausb. 21 % bzw. 11.5%, bez. auf Natriumhydrazid bzw. Isopren.
Die Base ist in Wasser miBig 16slich. An der Luft geht sie allmihlich in eine braune
harzige Masse tiber. Im Kiihlschrank unter Stickstoff aufbewahrt, ist sie lange Zeit unver-
dndert haltbar.

CsHigN2 (98.1) Ber. C61.20 H 10.28 N 28.50 112) C-CH; 15.28
Gef. C60.55 H10.07 N 27.63 C-CH3 13.22
Ber. 1 akt. H 1.03

Gef. akt. H bei 24° 1.01; bei 90° 1.05

Das aus Ather mit iiberschiiss. Pikrinsdure gefillte Monopikrat schmilzt konst. bei 156°
(Plittchen aus Athanol).

CsHipNs-CeH3N30; (327.0) Ber. C40.40 H 4.10 N 21.21 112) C-CHj 4.60
Gef. C40.47 H 4.24 N 21.68 C-CHj 5.18, 4.24

Zur Darstellung der Benzoylverbindung liel man einer Lésung von 0.5 g der Base in 20.0 g
Pyridin unter Eiskithlung langsam iiberschiiss. Benzoylchlorid zutropfen. Nach 3 Tagen bei
Raumtemperatur wurde das jetzt dunkelbraune Reaktionsgemisch mit 100 ccm Wasser ver-
setzt und nach 5 Stdn. 3mal mit Ather extrahiert. Beim Eindampfen des getrockneten Ather-
auszuges — zur Entfernung des Pyridins zuletzt i. Vak. — blieb ein dunkelbraunes Ol zuriick,
das beim Verreciben kristallisierte. Durch Umbkristallisieren aus Wasser erhielt man 0.1 g
farblose, pliattchenférmige Kristalle vom konst. Schmp. 100°. Bei der Zerewitinoff-Bestim-
mung konnte kein aktiver Wasserstoff nachgewiesen werden.

C12H14N20 (202.2) Ber. C71.25 H 6.97 N 13.85
Gef. C71.20 H 6.81 N 13.79 Mol.-Gew. 216.2 (kryoskop. in Benzol)

b) Umsetzungen mit .8'-Dimethyl-crotonaldazin (11I)

o) Katalyt. Hydrierung zu 4-Amino-2-methyl-butan (1V): In einer Hydrierbirne wurde eine
Losung von 5.0 g (0.03 Mol) der Base vom Schmp. 108° in 150 ccm Methanol mit 500 mg
frisch bereitetemn, vorhydriertem Raney-Nickel unter Wasserstoff geschiittelt. Nach ~2 Stdn.
waren 4 Mol Wasserstoff aufgenommen. Nach insgesamt 14 Stdn. und Aufnahme von weiteren
0.75 Mol Wasserstoff kam die Hydrierung zum Stillstand. Der Katalysator wurde mit Metha-
nol gewaschen. Das blafgelbe Filtrat wurde mit 5 ccm konz. Salzsdure angesiuert, bei 20 Torr
eingedampft, und der teils olige, teils kristalline Riickstand zur Entfernung einer gelben
Verunreinigung mehrmals mit Ather digeriert. Der Riickstand wurde mit Ather {iberschichtet,
unter Eiskiihlung bis zur alkalischen Reaktion tropfenweise mit konz. Kalilauge versetzt und
nach Abtrennung des Athers 2mal ausgeithert. Beim Eindampfen der vereinigten getrock-
neten Atherausziige erhielt man ein gelbbraunes Ol, das durch Destillation gereinigt wurde.
Die im Bereich 93 —99° iibergegangene farblose 6lige Base wurde aus dther. Losung mit dther.
Pikrinsdure gefillt. Durch Umkristallisieren des Niederschlags aus Athanol erhielt man 5.5 g
(589, d. Th.) eines Pikrats vom Schmp. 134—135°, das durch Analyse sowie Misch-Schmp.
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und IR-Spektrum mit authent. 4-Amino-2-methyl-butan-pikrat (Lit.19): Schmp. 132—134°)
identifiziert wurde. Das aus dem Pikrat dargestellte Hydrochlorid zeigte den Schmp. 215°
(Lit.20): Schmp. 215°).

B) Uberfiikrung in 5.5-Dimethyl-A2-pyrazolin (V) durch Hydrazinolyse: In einem mit Riick-
fluBkiihler versehenen Rundkolben wurden 3.5 g (0.021 Mol) der Base vom Schmp. 108° in
10.5 g (0.21 Mol) Hydrazinkydrat suspendiert. Dann wurde im Olbad zum Sieden erhitzt,
wobei zunichst eine gelbe Losung entstand, die sich nach 3 Stdn. weitgehend entfarbt hatte.
Die beim Abkiihlen gebildeten beiden Schichten wurden getrennt. Die untere wurde nach
Sattigen mit Kaliumcarbonat dreimal mit je 20 ccm Ather ausgeschiittelt, die obere wurde mit
dem Atherauszug vereinigt. Nach Trocknen {iber Kaliumcarbonat wurde der Ather abdestil-
liert und das als Riickstand verbleibende O destilliert. Es ging bis auf 0.3 g eines ziihen gelben
Riickstandes als farbloses Ol vom Sdp., 56° iiber. Das O1 (2.9 g) wurde durch das IR-Spektrum
sowie den Misch-Schmp. der Pikrate mit dem unter 2.a,() beschriebenen 5.5-Dimethyl-A2-
pyrazolin (V) identifiziert. Ausb. 71%;.

Y) Hydrolytische Spaltung: Beim Versuch7), die Base vom Schmp. 108° durch 3stdg. Er-
hitzen mit verd. Salzsdure hydrolytisch zu spalten, schieden sich an der Kolbenwand braune
Harze ab. Es gelang nicht, aus dem stechend nach Aldehyd riechenden Reaktionsgemisch den
erwarteten [3-Methyl-crotonaldehyd zu isolieren.

3. 2.3-Dimethyl-butadien-(1.3)

a) Umsetzung des Diens mit Natriumhydrazid und Hydrazin zu a.p.a’.f’-Tetramethyl-croton)
aldazin (VIII): Wie beschrieben, wurde aus 0.30 Mol (13.0 g eines 90-proz. Préparates-
Natriumamid, 0.90 Mol (28.8 g eines 99-proz. Priparates) Hydrazin und 100 ccm absol. Ather
eine auch freies Hydrazin (0.6 Mol) enthaltende #ther. Suspension von Natriumhydrazid
(0.30 Mol) dargestellt. In die geriihrte, mit Eis auf ~0° gekiihlte Suspension liel man unter
Reinstickstoff eine Losung von 0.34 Mol (27.8 g) 2.3-Dimethyl-butadien in 10 ccm Ather
langsam eintropfen. Da im Gegensatz zur entsprechenden Umsetzung mit Isopren keine er-
kennbare Reaktion erfolgte, wurde nach der Zugabe des Diens das Eisbad entfernt. Bei 5—6°
setzte Gasentwicklung, langsame Verfiarbung nach Orange und beschleunigte Temperatur-
erhdhung ein. Im Laufe von 10 Min. stieg die Temperatur auf 30°. Als die Temperatur zu
fallen begann, wurde 2 Stdn. auf 34° erwidrmt, wobei anfangs nochmals stiirmische Gasent-
wicklung einsetzte. Das jetzt tiefgelbe Reaktionsgemisch wurde, wie unter 2.a,o) beschrieben,
hydrolysiert. Die weitere Aufarbeitung des gelben Hydrolysats erfolgte zunichst wie bei
2.a,a). Die vereinigten Atherausziige wurden jedoch nicht eingedampft, sondern zur Entfernung
von Hydrazin und anderen stark basischen Bestandteilen mit 100 ccm 27 HCI ausgeschiittelt.
Wie die Farbe des salzsauren Auszugs zeigte, ging dabei ein Teil des gelben Hauptreaktions-
produkts in den salzsauren Auszug. Durch 5maliges Ausschiitteln mit je 50 ccm Ather lie
sich die gelbe Verbindung jedoch weitgehend aus der wiBr. Phase zuriickgewinnen. Séamtliche
Atherphasen wurden vereinigt und nach Trocknen mit Kaliumcarbonat auf dem Wasserbad
eingedampft. Als Riickstand hinterblieben 23.5 g (70 %) nahezu reines (Schmp. 107°) a.f.a’.5'-
Tetramethyl-crotonaldazin (VIII). Die reine Substanz, die bei 110° schmilzt, erhilt man durch
Umbkristallisieren aus Cyclohexan oder durch Sublimieren i. Vak. bei 60°. — Die Substanz
ist in Methanol wenig und in Wasser sehr wenig 16slich. In Petrolither (50—70°) 18st sie sich
in der Kilte wenig, in der Wirme dagegen gut ; in Ather oder Chloroform ist sie leicht 18slich. —
Bei der Zerewitinoff-Bestimmung lieB sich kein akt. Wasserstoff nachweisen.

C12HoN; (192.4) Ber. C75.05 H10.46 N 14.58 412) C-CHj3 31.20
Gef. C74.90 H 10.37 N 14.85 C-CHj3 27.41
Mol.-Gew. 213 (kryoskop. in Benzol)

20) G. BarGeR und F. D. WHiITE, Biochem. J. 17, 827 [1923].



2216 KAUFFMANN und MULLER Jahrg. 96

Im Gegensatz zum B.B’-Dimethyl-crotonaldazin vermag Pikrinsdure in dther. Lésung mit
der Verbindung vom Schmp. 110° kein Salz zu bilden ; beim Vereinigen der dther. Lésungen der
Komponenten tritt weder Farbvertiefung noch Bildung eines Niederschlages ein. Ather.
Salzsiure fillt die Verbindung vom Schmp. 110° aus dther. Losung als amorphes, blaBgelbes
Hydrochlorid vom Schmp. 146°, das — auch unter Ather — bald schmierig wird. Mit dther.
Perchlorsdure wurde ein gelbes Monoperchlorat vom Schmp. 165° erhalten. Bei Versuchen, das
Salz aus Methanol oder Aceton umzukristallisieren, trat Zersetzung ein.

Ci2Hz20N2-HClO4 (292.8) Ber. C49.23 H7.23 N 9.57 Gef. C48./86 H6.90 N9.68

b) Umsetzungen mit a.p.a’.ff’-Tetramethyl-crotonaldazin (VIII)

o) Katalyt. Hydrierung zu 4-Amino-2.3-dimethyl-butan (I1X): In einer Hydrierbirne wurde
eine Suspension von 5.0 g (0.026 Mol) des beim Versuch 3.a) erhaltenen Aldazins in 200 ccm
Methanol mit 1 g frisch bereitetem, vorhydriertem Raney-Nickel bei Raumtemp. unter Wasser-
stoff geschiittelt. 4 Mol Wasserstoff wurden verhiltnisméBig rasch (13 Stdn.) aufgenommen,
ein 5. Mol nur noch sehr langsam (22 Stdn.). Die bei der Hydrierung entstandene klare,
nahezu farblose Losung wurde wie bei 2.b,a) aufgearbeitet. Bei der Destillation der Base
gingen bei 32°/20 Torr 3.2 g farblose olige Base iiber; 0.9 g gelbliches Ol, aus dem sich keine
kristalline Substanz gewinnen lieB, blieb als Riickstand. Das beim Eindampfen der vereinigten
Atherausziige erhaltene Destillat enthielt, wie durch Fillung des Hydrochlorids mit ither.
Salzsidure ermittelt wurde, weitere 0.6 g der Base vom Sdp.»¢ 32°, in der auf Grund der ana-
lytischen Daten, des IR-Spektrums und der Bildungsweise das 4-Amino-2.3-dimethyl-butan
(IX) vorliegt. Ausb. 73%;.

CgH;isN (101.2) Ber. C71.22 H 14.94 N 13.84 Gef. C71.19 H 14.64 N 14.25

Das Monohydrochlorid der Base erhielt man durch Fillen aus Ather mit iiberschiissiger
dther. Salzsiure, Losen des Niederschlages in wenig Athanol und Ausfillen durch Versetzen
mit Ather: Nadeln vom konst. Schmp. 256° (Zers.).

CsHisN-HCl (137.6) Ber. C52.35 H11.71 C125.80 N 10.18
Gef. C 52.65 H11.44 C125.61 N 10.81

Das aus dther. Losung gefillte Monopikrat schmolz nach Umkristallisieren aus Wasser
konstant bei 174°.

CHsN-CgH3N307 (330.4) Ber. C 43.65 H 5.49 N 16.95
Gef. C43.34,43.50 H 5.37,5.85 N 17.18

Ber. 212) C-CH3 9.08 Gef. C-CHj3 5.97

Zur Darstellung des Phenylthioharnstoffs wurden 0.35 g der Base vom Sdp.»¢ 32° mit 0.50 g
Phenylsenfil versetzt. Unter Wirmeentwicklung bildete sich ein ziahes 01, das nach mehreren
Tagen kristallin erstarrte. Aus der dthanol. Losung der Kristalle schieden sich auf Zusatz
von Wasser glinzende Plattchen vom konst. Schmp. 80° ab.

C13H2oN2S (236.4) Ber. C66.18 H 8.52 N 11.84 S 13.54
Gef. C66.04 H7.92 N12.00 S 13.44

B) Uberfiihrung in 4.5.5-Trimethyl-A2-pyrazolin (X) durch Hydrazinolyse: Die Hydrazino-
lyse (6stdg. Erhitzen unter RiickfluB) von 7.0 g (0.036 Mol) der Substanz vom Schmp. 110°
mit 20.0 g (0.40 Mol) Hydrazinhydrat und die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches er-
folgten analog zu 2. b, ). Bei der Destillation der gelben 6ligen Rohbase gingen 4.8 g farblose
8lige Base vom Sdp.oo 80—85° iiber, als Riickstand hinterblieben 2.5 g nahezu reines Aus-
gangsprodukt. Die Base vom Sdp.;9 80—85° wurde unter Eiskiihlung mit 10 ccm eiskalter
halbkonz. Schwefelsiure versetzt, wobei sich neben wenig Hydrazinsulfat 1.9 g der Aus-
gangssubstanz vom Schmp. 110° abschieden. Der Niederschlag wurde sofort abgesaugt, das
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Filtrat unter Eiskiihlung mit kalter konz. Natronlauge versetzt und 3 mal mit je 30 ccm Ather
extrahiert. Beim Eindampfen der getrockneten Atherausziige hinterblieb ein fast farbloses
01, das bei 12 Torr quantitativ zwischen 62 und 64° iiberging. Nach der Art der Darstellung,
den Analysenwerten und dem IR-Spektrum (vgl. allgemeiner Teil) handelt es sich um das
anscheinend noch nicht beschriebene 4.5.5-Trimethyl-A2-pyrazolin (X). Ausb. 1.5 g (18.6%).

C¢Hi2Nz (112.2) Ber. C64.24 H 10.78 N 24.98 212) C-CH3 26.80
Gef. C64.44 H 10.87 N 25.53 C-CHj3 23.04

Das aus Ather gefillte Monopikrat schmolz nach Umkristallisieren aus Athanol konst. bei
151°.

CsH12N;-CsH3N307 (341.3) Ber. C42.40 H4.49 N 20.50 Gef. C42.87 H4.71 N 20.25

Zur Darstellung des Tosylats wurden 1.0 g der Base vom Sdp.;z 62—64° mit der dqui-
molaren Menge (1.7 g) p-Toluolsulfochlorid in 10 ccm Pyridin versetzt. Nach 24 Stdn. wurde
mit 27 H,SO4 angesiuert. Es fiel ein rétlicher kristalliner Niederschlag aus. Der Niederschlag
wurde abgesaugt (0.9 g) und in Methanol gel6st. Bei Zusatz von Wasser bis zur beginnenden
Triibung schieden sich farblose Kristalle vom Schmp. 98° ab.

C13H13N20,S (266.4) Ber. C58.40 H7.16 N 10.48 Gef. C 58.44 H 6.81 N 10.52

4. Umsetzung von Pentadien-(1.3) mit Natlriumhydrazid und Hydrazin
zu 3.5-Dimethyl-pyrazol (XIV)

In eine Suspension von 0.35 Mol (15.0 g eines 90-proz. Préiparates) Natriumamid in 100 ccm
absol. Benzol lieB man unter Riithren 1.05 Mol (34.0 g eines 99-proz. Priparates) Hydrazin
eintropfen, erwirmte zur vollstindigen Hydrazid-Bildung noch 15 Min. auf 30—40°, kiihlte
dann mit einem Eisbad auf ~5° und lieB unter Riihren langsam eine Mischung von 0.16 Mol
(10.9 g) Pentadien-(1.3) und 10 ccm Benzol zutropfen. Da keine erkennbare Reaktion ein-
trat, wurde die Temperatur langsam gesteigert. Ab 10—12° setzte unter Warme- und Gas-
entwicklung eine Reaktion ein, die sich auch durch langsame Verfirbung nach Orange be-
merkbar machte. Im Laufe der Pentadien-Zugabe stieg die Temperatur im Reaktionsgefdl
auf 25°. Sobald die Temperatur absank, wurde noch 6 Stdn. auf 60° erwirmt, wobei anfangs
starke Gasentwicklung eintrat. Das jetzt braungelbe Reaktionsgemisch wurde unter Eis-
kithlung tropfenweise mit einer Mischung von 20 ccm Methanol und 60 ccm Ather ver-
setzt und dann durch langsame Zugabe von 100 ccm Wasser hydrolysiert. Die dabei ent-
standenen beiden Phasen wurden getrennt, die untere wurde mit Kaliumcarbonat gesittigt
und dreimal ausgeéthert. Beim Eindampfen der vereinigten, getrockneten Atherphasen auf
dem Wasserbad blieb ein gelbliches Ol zuriick. Bei dessen Destillation i. Vak. gingen 3.4 g
farbloses O1 vom Sdp.29 42 —53° iiber. Der Riickstand erstarrte beim Abkiihlen zu schmutzig-
gelben Kristallen vom Schmp. 103 —106°. Das Destillat vom Sdp.z9 42—53° wurde wieder-
holt i. Vak. destilliert, wobei eine immer kleiner werdende Menge der Substanz vom Schmp.
103 —106° zuriickblieb. Insgesamt wurden 8.2 g dieser noch unreinen Base gewonnen. Durch
Umbkristallisieren aus Petrolither (50 —70°), wobei etwas Tierkohle zugesetzt wurde, wurden
daraus 8.3 g (549, ber. fiir 3.5-Dimethyl-pyrazol) reine Base vom konst. Schmp. 107—108°
erhalten. Auch die Sublimation bei 80 Torr ist zur Reinigung gut geeignet. Die Base wurde
durch die Analyse sowie durch den Vergleich (Misch-Schmp.; IR-Spektrum) mit einem
authent. Priparat6) eindeutig als 3.5-Dimethyl-pyrazol identifiziert. — Das 3.5-Dimethyl-
pyrazol liegt wie auch andere Pyrazole2l) in Benzol dimer vor: CioHigNy4 (192.2) Mol.-
Gew. gef. 208 (kryoskop. in Benzol).

21} Vgl. R. C. ELDERFIELD, ,,Heterocyclic Compounds, Bd. 5, S. 91, John Wiley & Sons,
Inc., New York 1957.
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5. Umsetzung von Hexadien-(2.4) mit Natriumhydrazid und Hydrazin
zu 3-Methyl-5-ithyl-pyrazol® (XV)

Wie beschrieben 15), wurde eine auch 0.16 Mol freies Hydrazin enthaltende Suspension von
0.23 Mol Natriumhydrazid in 100 ccm absol. Benzol dargestellt. Beim Zutropfenlassen einer
Mischung aus 0.077 Mol (6.5 g) Hexadien-(2.4) und 10 ccm Benzol zur eiskalten Hydrazid-
Suspension erfolgte keine erkennbare Reaktion. Die Temperatur im Reaktionsgefd3 wurde
langsam gesteigert. Bei etwa 50° setzte eine an der Verfirbung des Reaktionsgemisches nach
Tiefgelb und an der verstirkten Gasentwicklung (vgl. Anm.5)) erkennbare Reaktion ein.
Es wurde auf 60° erhitzt, bis nach 8 Stdn. die Gasentwicklung fast aufgehéort hatte. Die Hydro-
lyse erfolgte unter Eiskithlung wie bei 2. a,«). Das aus zwei Phasen bestehende Hydrolysat
war farblos. Die wiaBr. Phase wurde unter Eiskiihlung mit Kaliumcarbonat gesattigt und
dreimal mit je 70 ccm Benzol ausgeschiittelt. Der Benzolextrakt wurde mit der oberen Schicht
des Hydrolysats vereinigt und nach dem Trocknen iiber Kaliumcarbonat auf dem Wasserbad
eingedampft. Bei der Hochvak.-Destillation des als Riickstand erhaltenen gelben Ols gingen
nach einem aus Hydrazin bestehenden geringen Vorlauf 4.8 g (53%) eines farblosen Ols
vom Sdp.g.4 80—85° iiber, das sich mit dem unter 6. beschriebenen 3-Methyl-5-dthyl-pyrazol4)
identisch erwies (IR-Spektrum, Misch-Schmp. der Pikrate).

6. Darstellung von 3-Methyl-5-ithyl-pyrazol® (XV)
aus Propionylaceton und Hydrazin

In einem mit Rithrer und Tropftrichter versehenen Dreihalskolben wurden 6.5 g (0.05 Mol)
Hydrazinsulfat in 40 ccm 10-proz. Natronlauge unter Eiskiithlung geldst. Man erwdrmte auf
15° und lieB innerhalb von 10 Min. 5.7 g (0.05 Mol) Propionylaceton2?) zutropfen. Danach
wurde noch eine Stde. bei Raumtemperatur geriihrt. Beim Verdiinnen des Reaktionsgemisches
mit 40 ccm Wasser bildeten sich zwei Schichten, die getrennt wurden. Die untere wurde 3mal
ausgeithert, der Atherauszug mit der oberen Schicht vereinigt, iiber Kaliumcarbonat ge-
trocknet und der Ather abdestilliert. Als Riickstand hinterblieb ein griinlichgelbes 01, dessen
Hauptmenge bei 0.4 Torr zwischen 80—85° iiberging. Ausb. 4.1 g (80%). Auf Grund der
Analyse, der Art der Darstellung und des IR-Spektrums handelt es sich um das anscheinend
noch nicht beschriebene 3-Methyl-5-dithyl-pyrazoi?. Die Base ist mit der unter 5. beschrie-
benen Base vom Sdp.g.4 80—85° identisch.

CsHjoN2 (110.2) Ber. C65.40 H9.15 N 2541 Gef. C6529 H9.25 N 25.17

Das aus Ather gefillte Monopikrat schmolz nach Umkristallisieren aus Wasser konst. bei
147—-148°.

CeHoN2z - CsHaN3O7 (339.3) Ber. C42.55 H 3.87 N 20.62 Gef. C42.42 H 3.89 N 20.52

7. Gasanalysen

Die unter 2. a,«) und 4. beschriebene Umsetzung von Isopren bzw. Pentadien-(1.3) mit
Natriumhydrazid und Hydrazin wurde mit geringen Abweichungen wiederholt. — Zur Ver-
vollstdndigung der Hydrazidbildung wurde nach Hinzufiigen des Hydrazins zur — benzo-
lischen — Hydrazidsuspension 20 Min. auf 40° erwidrmt. AnschlieBend wurde das bei der
Hydrazidbildung entwickelte NH3-Gas mit Stickstoff aus der Apparatur gespiilt. Nach Ab-
stellen des Stickstoffstromes lieB man das Isopren bzw. Pentadien-(1.3) in die 40° warme
Hydrazid-Suspension eintropfen, wobei stetige Gasentwicklung erfolgte. Als nach Zugabe

22) L. CLaseN und E. F, EHRHARDT, Ber. dtsch, chem. Ges. 22, 1014 [1889].
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von 3/4 der Dienmenge angenommen werden konnte, dal das Abgas entsprechend dem bei
der Reaktion entwickelten Gas zusammengesetzt ist, wurde das Gas zur Identifizierung des
basischen Bestandteiles durch #dther. Pikrinsdure geleitet. Es fiel reines Ammonium-pikrat
(IR-Spektrum) aus. Der geringe nichtbasische Anteil erwies sich als unbrennbar und diirfte
daher aus Stickstoff bestehen. Zur Ermittlung des NH3-Anteils leitete man das Abgas bis
zum Farbumschlag durch eine abgemessene Menge n HCl, die etwas Methylorange enthielt,
und fing das nichtabsorbierte Gas in einem MeBzylinder auf. In mehreren aufeinanderfolgen-
den Messungen wurde so bei beiden Versuchen der NHj-Anteil des Abgases konstant zu
97 —99 9 ermittelt.





