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HeLmuTt DORN, ALFRED ZUBEK und GUNTER HILGETAG
Uber die Cyaniithylierung N-monosubstituierter Hydrazine

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften
Berlin - Adlershof

(Eingegangen am 13. Mirz 1965)

Methyl-, Cyclohexyl- und B-Phenyl-lithylhydrazin werden im Gegensatz zu
Phenylhydrazin neutral, sauer und alkalisch am substituierten N-Atom cyan-
dthyliert. Struktur und Cyclisierung der erhaltenen Produkte werden untersucht.
Versuche zur Cyanithylierung am unsubstituierten N-Atom verliefen negativ.

Obwohl iiber die Cyanithylierung von Aminen umfangreiche Literatur existiert,
ist iiber die Addition N-monosubstituierter Hydrazine an Acrylnitril bisher wenig
bekannt. Sie kann grundsitzlich mit einer Anlagerung des unsubstituierten (A) oder
des substituierten N-Atoms (B) an das positivierte C-Atom des Acrylnitrils beginnen.
Beide Moglichkeiten wurden beim Phenylhydrazin realisiert, das in verd. Essigsdure 1)
oder besser in siedendem Athanol? 3a liefert, in Gegenwart von 50-proz. wiBr.
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1) 8. Pietra, Boll. sci. Fac. Chim. ind. Bologna 11, 78 (1953), C. A. 49, 13975 (1955).
2) P. Schmidr und J. Druey, Helv. chim. Acta 41, 306 (1958).
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Cholin (Base) bei 40—50° dagegen 4a 1. Da Siuren und Basen den RingschluB von 4
zu 1-substituierten 3-Imino-pyrazolidinen (6) bzw. von 3 zu 1-substituierten 5-Amino-
A4.pyrazolinen (1) katalysieren, kdnnen aus Acrylnitril und monosubstituierten
Hydrazinen unter energischeren Bedingungen auch 6 oder 1 resultieren. Tatsichlich
entstehen aus Acrylnitril und Arylhydrazinen in siedendem Athanol unter Zusatz von
Natriumithylat 6a und im Phenylrest substituierte Derivate von 6a3’. Analoge Reak-
tionen mit Alkylhydrazinen wurden zwar in einem Patent4 beansprucht, aber nicht
beschrieben.

Wir erhielten aus Methyl-, Cyclohexyl- bzw. (-Phenyl-dthylhydrazin und Acryl-
nitril in Athanol in schwach exothermer Reaktion 4b, 4¢ bzw. 4d, deren Hydrochloride
in siedendem Athanol zu 6b, 6c bzw. 6d- HCI cyclisieren. Die Cyclisierung von 4b—d
zu 6b—d erfolgt auch in siedender wiBriger oder alkoholischer Losung mit basischen
Katalysatoren (Triton B, Natriumithylat). Zusatz von Triton B oder Natriumithylat
verlangsamt die Cyanithylierung von Methyl-, Cyclohexyl- und 8-Phenyl-dthylhydra-
zin und fiihrt bereits bei 20° zu Gemischen von 4b—d und 6b—d. Bei der Cyanithy-
lierung in Athanol/Eisessig von 50° isolierten wir nur die Cyclisierungsprodukte 6b—d.
Alle diese Reaktionen verlaufen mit sehr guten Ausbeuten, und wir konnten unter den
genannten Bedingungen keine merkliche Addition gemiB A feststellen.

Der Reaktionsverlauf kann durch Kontrolle der reduzierenden Wirkung von Proben ge-
geniiber Fehlingscher Losung verfolgt werden: Monosubstituierte Hydrazine reduzieren bei
Raumtemperatur, die unsymm. disubstituierten Hydrazine 4b—d nur noch in der Siede-
hitze, deren Cyclisierungsprodukte 6b—d gar nicht.

4b—d lassen sich mit eiskalter #thanolischer Salzsdure in die entsprechenden Hydrochlori-
de iiberfiihren, wihrend 3a dabei sofort zu 1a- 2HCI (Schmp. 215—216°) cyclisiert.

Methyl-, Cyclohexyl- und (-Phenyl-dthylhydrazin werden an Acrylnitril neutral,
sauer und alkalisch gemiB B addiert, Phenylhydrazin lagert sich dagegen neutral
nach A, basenkatalysiert nach B an. Offenbar ist bei den Alkylhydrazinen das sub-
stituierte N-Atom unter allen Bedingungen infolge des +I-Effekts des Substituenten R
das nucleophilere. Der elektronenanziehende Arylrest der Arylhydrazine macht in
neutralem Milieu das unsubstituierte N-Atom zum nucleophileren, bei Basenkatalyse
(Ablésung von H® aus dem nucleophilen Partner) dagegen das arylsubstituierte
N-Atom.

Die Struktur von 4b—d wurde durch hydrogenolytische N—N-Spaltung bewiesen,
die neben den Diaminen 2b— d nahezu 1 Mol Ammoniak pro Mol 4b— d lieferte.

Das aus der Hydrierung von 4b resultierende, leicht fliichtige Amin enthielt praktisch kein
Methylamin, das geméf C aus Anteilen von 3b im Cyanithylierungsprodukt entstehen miiBte.
Da Ammoniak nach D auch aus der C=N-Gruppe von 3 oder 4 entstehen kann, hydrierten

H
_-——» R'-CHy-NH;
D
R'CH,NH,

H
R'-CsN —» R'-CH=NH
R'-CH=N-CHz-R' + NH;

wir unter den Bedingungen der hydrogenolytischen N —N-Spaltung von 4 (20°, Normaldruck)
die substituierten B-Amino-propionitrile 9a bzw. 9b und erhielten bei einer Wasserstoffauf-

3) G. F. Duffinund J. D. Kendall, J. chem. Soc. [London] 1954, 408.
4 J, D. Kendall und G. F. Duffin, Engl. Pat. 679678, C. A. 48, 736 (1954).
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nahme von 2.04 bzw. 2.06 Mol pro Mol 9a bzw. 9b neben 2¢5) bzw. 2d%) nur 0.01 bzw.
0.02 Mol Ammoniak pro Mol 9a bzw. 9b. Daraus folgt, daB der bei der Hydrierung von 4

R-NH-CH;-CH,-CsN + 2 H; — R-NH-{CH,)s-NH,
9a: R = Cyclohexyl 2¢: R = Cyclohexyl
b: R = C¢HsCH;CH, d: R = CgHsCH,;CH,
gefundene Ammoniak fast ausschlieBlich aus der hydrogenolytischen N —N-Spaltung stammt.
Die Hydrierung von 9 mit Raney-Nickel bei 20° und Normaldruck liefert gute Ausbeuten an 2
und ist viel vorteilhafter als die bishers! angewandte Verfahrensweise in ammoniak geséttigtem
Athanol bei 175 atii und 100—120°.

In Obereinstimmung mit der Struktur wurde aus 4c¢ die 4-Nitro-benzal-Verbindung (0.74
Mol/Mol 4¢) erhalten.

Die 3-Imino-pyrazolidine 6b— d gehen beim Erhitzen mit Sduren unter Ammoniak-
abspaltung in die Pyrazolidone-(3) 5b—d iiber, die wir auch auf eindeutigem Wege
durch Nitrosieren der B-Amino-propionsiureester 8b—d zu 7b—d und Reduktion
von 7b— d mit nachfolgender Cyclisierung synthetisierten.

5a, das unter der Bezeichnung,,Phenidon* als Komponente photographischer Entwickler be-
kannt ist, wurde sowohl durch saure Spaltung von 6a7 als auch durch Reduktion von 7a mit
amalgamiertem Aluminium8) bzw. mit Zinkstaub in Essigsiure? und anschlieBende Cycli-
sierung hergestellt, analog letzterem Verfahren auch §¢19),

Da 5-Amino-1-alkyl-A4-pyrazoline (1) als Zwischenprodukte fiir die Synthese der
bisher unbekannten S5-Amino-1-alkyl-pyrazole interessierten, versuchten wir, die
Cyanithylierung der Hydrazine R—NH—-NH; (R = Methyl, Cyclohexyl oder
B-Phenyl-dthyl) im Sinne von A zu erzwingen, indem wir den Wasserstoff am substitu-
ierten N-Atom durch eine leicht wieder abspaltbare Gruppierung ersetzten. Als Aus-
gangsprodukte boten sich 1-Acyl-1-alkyl-hydrazine sowie cyclische Aminale, wie z. B.
1-substituierte Diaziridine und 1.4-disubstituierte Hexahydro-s-tetrazine, an. 10b11),
1112) ynd 1213 lassen sich zwar an den mit * bezeichneten N-Atomen acylieren, ent-
sprechende Cyanithylierungsprodukte konnten wir jedoch nicht isolieren.

HC, N-CHj
= O™ o
R'-CO ' NH
*
10a:R'= H ¢ R'= CaHy HN=N-CHs
b:R'= CHy d: R'=i-CyH 12
: s & sHe HyC-N-NH

S) D. 8. Tarbell, N. Shakespeare, C. J. Claus und J. F. Bunnett, J. Amer. chem. Soc. 68, 1217
(1946).

6 Amer. Pat. 3126381, C. A. 60, 14517 (1964).

7 J. D. Kendall und G. F. Duffin, Engl. Pat. 679677, C. A. 48, 736 (1954).

8} C. Harries und G. Loth, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 513 (1896).

9 UdSSR Pat. 129659, C. 1964, 2302.

10) R. B. Schurin, O. E. Lischenok, V. L. Abritalin und N. I. Simonowa, J. allg. Chem. (russ.)
31, 2758 (1961), C. A. 56, 10128 (1962).

1) R, L. Hinman und D. Fulton, J. Amer. chem. Soc. 80, 1895 (1958).

12) E. Schmitz und D. Habisch, Rev. Chim. [Bucarest] 7, 1281 (1962).

13) E. Schmitz und R. Ohme, Mber. dtsch. Akad. Wiss. Berlin 6, 429 (1964); R. Ohme,
Diplomarb., Humboldt-Univ. Berlin 1959.
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1-Methyl-1-acyl-hydrazine waren noch vor kurzem schwer zuginglich, 10b z. B. durch
hydrolytische Spaltung des N-Methyl-N-acetyl-hydrazons des Diacetyls14). Die Bildung von
Gemischen aus 1-Methyl-1-acyl- (10) und vorwiegend 1-Methyl-2-acyl-hydrazinen bei der
Reaktion von Methylestern mit Methylhydrazin ist sterisch bedingt; denn Essigsaure-methyl-
ester liefert nach anschlieBender Umsetzung mit 4-Nitro-benzaldehyd 20—23 9%, Propion-
sdure-methylester 11 —139, bzw. Isobuttersiure-methylester nur Spuren des 4-Nitro-benzal-
Derivats von 10b, 10¢ bzw. 10d11). Wir erhielten mit Ameisensiure-methylester 94.5%, 10a.
Fiir die Acylierung von Methylhydrazin mit Acetanhydrid zu 10b (vgl. 1. c.1V)) geben wir
eine Arbeitsvorschrift.

Wiihrend die Aufarbeitung von Cyanithylierungsansiitzen von 10b ohne Katalysator oder
mit Triton B 10b zuriicklieferte, bildete sich mit Natronlauge bei 20° ein Gemisch von 4b und
6b, das offenbar durch Acetylabspaltung aus 10b und anschlieBende Cyanéithylierung gemaB
B entstand.

Fiir die Darstellung mono- und bis-sulfonylierter Derivate von 1 (R = Alkyl)fanden
wir einfache, nicht iiber A verlaufende Synthesewege 15),

Aus Cyclohexylhydrazin und B-Chlor-propionitril in Athanol wurden 50% 6¢- HCI, aus
Methylhydrazin mit B-Chlor-propionitril in Athanol oder mit B-Methoxy-propionitril in
dthanolischer Salzsdure 509, 6b- HCl isoliert.

Herrn Prof. Dr. A. Rieche, Direktor des Instituts fiir Organische Chemie der Deutschen
Akademie der Wissenschaften, haben wir fiir sein férderndes Interesse an dieser Arbeit zu
danken.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE*

1-Methyl-, 1-Cyclohexyl-, 1-[-Phenyl-ithyl j-1-[ B-cyan-ithyl]-hydrazin (4b, 4¢c, 4d): In die
Losung von 0.20 Mol N-monosubstituiertem Hydrazin in 100 ccm Athanol werden unter
Riihren und gelegentlichem Kiihlen 0.21 Mol Acrylnitril so zugetropft, daB 30° nicht iiber-
schritten werden. Nach 15stdg. Stehenlassen wird Athanol abdestilliert und 4b—d (Tab. 1)
i. Vak. destilliert, Ausb. 95—100%,.

0.50 Mol Cyclohexylhydrazin, 0.55 Mol Acrylnitril und 100 ccm Methanol werden gemischt,
wobei schwache Erwidrmung eintritt, dann 1 Stde. bei Raumtemperatur stehengelassen. Da-
nach reduziert eine Probe Fehlingsche Lésung bei 20° nicht mehr. Nach Abziehen des Lo-
sungsmittels i. Vak. verbleiben 81.30 g eines farblosen Produktes, % 1.4881. 36.50 g davon
werden i. Vak. destilliert und ergeben 35.05 g (94%) 4¢, Sdp.g.oy 108 —110°, n® 1.4910; 20 g
davon werden nochmals i. Vak. in 4 Fraktionen destilliert, die alle »% 1.4910 haben.

2.00 g 4c, 1.90 g 4-Nitro-benzaldehyd und 13 ccm Athanol werden 30 Min. unter Riickflu
gekocht. Aus der auf —10° abgekithlten L8sung werden 2.30 g, aus der auf die Hilfte einge-
engten Mutterlauge weitere 0.30 g des 4-Nitro-benzal-Derivates von 4¢ (0.74 Mol/Mol 4¢) vom
Schmp. 142—149° isoliert, nach Aufkochen mit 7 ccm Athanol und Abkiihlen auf —10°
2.54 g gelbe Nadeln, Schmp. 148.5—150°.

C16HzoN4O2 (300.4) Ber. C63.98 H6.71 N 18.65 Gef. C63.75 H 6.94 N 18.75
1-Methyl-, 1-Cyclohexyl-, I-{B-Phenyl-ithyl]-3-imino-pyrazolidin (6b, 6c, 6d)
a) Die Losung von 50 mMol 4b— 4 in 30 ccm Propanol wird nach Zugabe von 1.0 ccm
40-proz. methanol. Triton B oder 0.2 g NaOH 3 Stdn. bei 90—95° geriihrt. Danach wird der
Katalysator mit verd. Salzsdure neutralisiert und das Ldsungsmittel entfernt ; die als Riickstand

*) Die Schmpp. wurden auf dem Mikroheiztisch nach Boetius bestimmt.
19 K. Ronco, B. Prijs und H. Erlenmeyer, Helv. chim. Acta 39, 1253 (1956).
15) H. Dorn, G. Hilgetag und A. Zubek, Chem. Ber. 98, 3368 (1965), vorstehend.
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erhaltenen Verbindungen 6b—d werden i. Vak. destilliert, am besten unter Stickstoff, Ausb.
80 —859%. Die freien Basen 6b— d bilden farblose Kristalle, die sich an der Luft allmihlich rot
farben. Durch Zugabe entsprechender Siuren zu dthanol. L§sungen von 6b—d bekommt man
die haltbaren Salze (Tab. 1), die aus Athanol umkristallisiert werden; Schmpp. der Pikrate
(aus Athanol) 147 —148° (von 6b), 167 —168° (von 6¢), 163 —164° (von 6d).

b) Zur #thanol. Lésung von 50 mMol 4b—d werden 50 mMol 4—6 n dthanol. Salzsdure
gegeben. Man 14Bt so lange unter RiickfluBl sieden, bis eine Probe Fehlingsche L&sung in der
Hitze nicht mehr reduziert (30 Min. bis 3 Stdn. in Abhangigkeit von R), destilliert dann Atha-
nol ab und erhilt mit 80-proz. Ausb. 6b—d - HCI.

¢) In die Mischung von 0.10 Mol Methyl-, Cyclohexyl- oder f-Phenyl-ithylhydrazin, 0.10
Mol Essigsdure und 20 ccm Athanol wird 0.10 Mol Acrylnitril getropft und dann bei 50° ge-
rithrt, bis Fehlingsche Ldsung in der Hitze nicht mehr reduziert wird (1 —5 Stdn., die Reak-
tionsgeschwindigkeit ist fiir 4b > 4¢ > 4d). Dann werden unter Kiihlen 0.10 Mol Natrium-
dthylat zugegeben, Athanol abdestilliert, 6b— d in 30 ccm Methylenchlorid aufgenommen und
vom Natriumacetat abgenutscht. Die mit Na,SO4 getrocknete Methylenchloridlésung wird
i. Vak. eingeengt, und 6b— d werden i. Vak. destilliert, Ausb. 85—95%;.

d) Zu 0.10 Mol Methyl-, Cyclohexyl- oder f-Phenyl-dthylhydrazin und 1ccm 40-proz.
methanol. Triton B oder dthanol. Natriumithylat in 50 ccm Athanol werden 0.11 Mol
Acrylnitril so zugetropft, daB 20° nicht iiberschritten werden. Dann wird bei 20° geriihrt, bis
Fehlingsche Lésung nur noch in der Hitze, aber nicht mehr bei 20° reduziert wird (8—17
Stdn.). Der Katalysator wird mit #thanol. Salzsdure neutralisiert und nach Abziehen des
Losungsmittels das entstandene Gemisch von 4b—d (60 —90%,) und 6b—d (40—109%,) i. Vak.
aufdestilliert, Gesamtausb. an 4b—d und 6b—d 9096 %;.

Hydrogenolytische N— N-Spaltung von 4b—d: 40 mMol 4b—d in 100 ccm absol. Methanol
werden in Gegenwart von 6 g Raney-Nickel bei 20° und Normaldruck bis zur Beendigung der
Wasserstoff-Aufnahme (2.9—3.1 Mol Hy/Mol 4b—d) hydriert (17—30 Stdn.). Die eiskalte
Losung wird dekantiert, das Raney-Nickel zweimal mit je 10 ccm absol. Methanol gewaschen,
die Lésung mit dthanol. Salzsiure auf pH 4 gebracht und zur Trockne eingeengt. Zum Riick-
stand wird in einem Dreihalskolben mit Riihrer, RiickfluBkiihler und Tropftrichter langsam
50-proz. Natronlauge getropft, schwach erwdrmt und das leicht fliichtige Amin mit einem
Stickstoffstrom. in 4 hintereinandergeschaltete Absorptionsgefifie mit dthanol. Salzsdure
getrieben (41/; Stdn.). Nach Abziehen des Athanols verbleiben 0.98 (aus 4b), 0.96 (aus 4¢)
bzw. 0.96 (aus 4d) Mol NH4Ci/Mol 4. Eine C, H-Bestimmung des aus 4b erhaltenen fliichtigen
Aminhydrochlorids (Gef. C 0.24 H 7.78) zeigt, daB der Gehalt an CH3NH,- HC! maximal
1.3 % betrigt, mit groBer Wahrscheinlichkeit aber weit weniger, da p.a. NH4Cl ahnliche Werte
ergibt. Aus der alkalischen Losung werden die N-monosubstituierten /.3-Diamino-propane mit
Ather extrahiert und nach Abziehen des Athers aus dem mit Na;SOy4 getrockneten Extrakt
i. Vak. destilliert, Ausb. 33.2 % (2b), 29.6% (2¢), 34.0% (2d); Schmpp. von 2b-2HCI
189 —190° (Lit.16): 189—191°), 2b-2C¢H3N30; 224—227° (Lit.5): 224.5—226.5°); von
2¢- 2C¢H3N1304 182—183°(Lit.5); 182.5—183.5°); von2d- 2HCI 284 —288° (Lit.6): 285 —291°),
2d-2CgH3N304 181 —183° (Athanol), keine Schmp.-Depression mit dem durch Hydrieren von
9b gewonnenen Dipikrat.

1-Amino-3-cyclohexylamino- (2¢) und 1-Amino-3-{ f-phenyl-ithylaminoj-propan (2d): 7.61 g
(50.0 mMol) 9a (Sdp.;2 133 —134°, n#’ 1.4750) bzw. 8.71 g (50.0 mMol) 9b (Sdp.¢.01 126 bis
130°, n% 1.5280) werden in 100ccm Methanol unter Zusatz von 7 g Raney-Nickel bei 20° und
Normaldruck 4 Stdn. hydriert. Nach 3 Stdn. ist die Wasserstoff-Aufnahme, 2290 ccm bzw.

16) Engl. Pat. 795758, C. A. 53, 418 (1959). -
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2310 ccm (korr.), beendet. Die Losung wird aufgearbeitet wie bei der hydrogenolytischen
N —N-Spaitung von 4b —d. In den AbsorptionsgefdBen mit dthanol. Salzsidure verbleiben 34
bzw. 70 mg rohes NH4C/, das bis auf einen geringen Riickstand sublimiert. Aus der alkali-
schen Ldsung werden mit Ather 6.90 g bzw. 8.05 g eines gelben Ols extrahiert, das nach De-
stillieren i. Vak. 4.55 g (62%) 2¢, Sdp. .06 63°, n2® 1.4808, Dipikrat: Schmp. 182—183°, ergibt
bzw. 4.70 g (49 %) 2d, Sdp. .05 87 —89°, n¥® 1.5290, Dipikrat: Schmp. 181 —183°.

C 1 HygN3J2C¢HoN3O7 (636.5) Ber. C43.48 H3.81 N 17.62
Gef. C43.53 H4.18 N 17.45

Die Ausb. an 2¢ und 2d steigt an, wenn die nur analytisch interessante Austreibung fliich-
tigen Amins weggelassen wird.

B-1 B-Phenyl-dthylamino]-propionsiure-ithylester (8d): Aquimolare Mengen Acrylsiure-
dthylester und B-Phenyl-dthylamin werden vermischt und nach 24stdg. Stehenlassen bei 20°
destilliert, Ausb. 87% 8d, Sdp.g.o1 124 — 126°, nZ? 1.5050.

Ci3H19NOz (221.3) Ber. C70.55 H8.66 N 6.34 Gef. C70.25 H8.12 N 6.63

N-Substituierte N-Nitroso-B-amino-propionsiure-ithylester (1h—d): Zu 0.10 Mol 8b17),
8ci8) bzw. 8d, 25 ccm Eisessig und 25 ccm Wasser wird unter Riihren bei 0° die LOsung von
0.15 Mol Natriumnitrit in 25 ccm Wasser getropft, 1 Stde. bei 0° nachgeriihrt, mit 90 ccm
Wasser verdiinnt mit NaCl gesittigt und mit Ather extrahiert. Nach Abziehen des Athers aus
dem mit Na,SO4 getrockneten Extrakt werden die gelben Nitrosamine 7b—d (Tab. 1) i. Vak.
destilliert, Ausb. 86.0%, 89.5% bzw. 88.3%.

1-Methyl-, 1-Cyclohexyl-, 1-[B-Phenyl-dthyl]-pyrazolidon-(3) (8b, 5¢, 5d)

a) 50 mMol 3-Imino-pyrazolidin 6b—d, 10 ccm Wasser und 4 com konz. Schwefelsdure
werden einige Stdn. unter RiickfluB gekocht, dann abgekiihlt, mit 40-proz. Natronlauge alkali-
siert, Sb—d mit Methylenchlorid extrahiert und der Extrakt iiber Na;SO,4 getrocknet. Nach
Abziehen des Methylenchlorids verbleibt §b als Ol, S¢ und Sd kristallisieren, Ausb. 45.0,
71.5 bzw. 83.0%. In Athanol werden mit den entsprechenden Séuren die Salze hergestellt und
durch Umkristallisieren aus Athano! gereinigt.

b) In die Lésung von 0.10 Mol 7b—d in 25 ccm Eisessig werden innerhalb von 3 Stdn.
unter kriftigem Riihren bei 0° 15 g Zinkstaub eingetragen. Am andern Morgen wird mit
125 ccm Wasser verdiinnt, 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht, heil abgefrittet, das abgekiihite
Filtrat mit NaCl gesittigt und mit insgesamt 170 ccm Methylenchlorid extrahiert. Der Ex-
trakt wird mit wenig kalt gesittigter Natriumhydrogencarbonatldsung geschiittelt und mit
Na,SOy getrocknet. Nach Abziehen des Methylenchlorids verbleibt Sb als Ol, Sc und 5d
kristallisieren, Ausb. 30.0, 53.5 bzw. 85.3 %. Die nach a) oder b) gewonnenen Pyrazolidone,
deren Oxalate und Pikrate (Tab. 2) haben gleiche Schmpp. und geben untereinander keine
Schmp.-Depressionen; Schmpp. der Pikrate (aus Athanol) 144—145° (von Sb), 169—171°
(von 5¢), 139 —140° (von §d).

1-Methyl-1-formyl-hydrazin (108): Zu 0.10 Mol Methylhydrazin werden 0.11 Mol Ameisen-
sdure-methylester so getropft, da 30° nicht iiberschritten werden. Nach weiteren 30 Min.
Riihren bei Raumtemperatur wird i. Vak. destilliert, Ausb. 94.5%, Sdp.g.03 50—51°. Durch
30 Min. Sieden d4quimol. Mengen von 10a und 4-Nitro-benzaldehyd in Athanol erhilt man das
4-Nitro-benzal-Derivat von 10a in quantitat. Ausb., gelbe Nadeln aus Athanol, Schmp.
219 —-222°,

CoHgN303 (207.2) Ber. N 20.28 Gef. N 20.18

17 D. W. Adamson, J. chem. Soc. [London] 1949 Suppl., 144; R. W. Holley und A. D. Holley,

J. Amer. chem. Soc. 71, 2127 (1949).
18) P. L. Southwick und R. P. Crouch, ). Amer. chem. Soc. 75, 3416 (1953).



3383

Cyaniithylierung N-monosubstituierter Hydrazine

1965

"JOZUI SOV (s

‘[oURYLY SA® LIAISHIEISLNW(] (o

6L'6 86'6 €08z YOIH®D -OINPTH!'TD oP61—261 (+?OTHZD -PS
1861 SP'TI 889 $S8¢ $9°61 9671 L9'9 8T'SS L97T IDIOINSTHITD <§91—291 (+«1DH'PS
rd%4! Ll 7061 OINFIH!ID 2601—801 (++PS
850l €0L YIS $8°01 €0°L 9I'IS €857 YOTHD - OINSTHSD o£07— 10T (+*OTH?D 3§
9T'Ll ISl 0E'8  L9TS TELL 69°€l  LE'S 08°TS L'p0T 1ID[OENETHSD o$61—261 («IDH 9§
9¢°91 1991 T'891 O'N'H®D £8—178 (#4938
€SPl TLS  €E8E pLPI  I€S  06°LE 7061 YOTH®D -O*NEHYD 95 1—¢S1 «'O'H?D 49§
91'9T  9¢£'0Z $6'ST 15707 9°9¢1 IDIOENCHYD 061—88I «1DH-4S
1D Z.uoO H o} 1D Z.l_om H o) “MID-[OIN [PUUIOJUSWWNG -duyog sunpurqIaA
(P—Qq§) (£)-2uopljozeify suaIMNSqQNS-] 7 "qel

‘[OZUIY SNY (s4s “IOYIFIAAOIAOSII SNV (oe ‘[OUTYIY STB LIASH{OISLfW(Y (»
1§11 111 £0sT COINSIHEID 6LIS 20°0/.6€1 PL
xard Lz €822 EOINOZH!D 6181 70°0/.811 L
oz'Ll os°LI 7091 fOIN'HD . 695V TI/aLEI—SEI qaL
91°SI ¥L'S #E'SS SO'ST 98°S 16SS €6, YO'H?D-INS'H''D +661—861 (+"O*H®D P9
L9°ST 88°81 EL'SI 298I L'§TT IDENS'H!D o881 —L8I (+1DOH-P9
61°TT L6'L 80°0L 0TIT 66'L L869 €681 ENSIH!D oL1T—911 10°0/,0t1 (se+ P9
89'91 6£°L 960§ €E°91 ¥L SE'IS  €LST  YO'HPDEN'HSD OLT—691 (+"O%H?D-29
LU'LL 61°0Z #L'8 1¥'€S 1¥'LI €9°0Z 06'8 LO'ES L'€0T IDENSIH®D o9ET—SET («1DOH-29
LE'ST ¥0°01 L8'V9 TIST vTOL T9P9  €L91 ENLTHSD o¥0I —£01 TOLETI—II1 (++99
T SI'9 9p'8E 127 L8'S 60'8€ T681  YO'HED-ENSHYD 01Z—80T +"O*H?D-q9
96T 8€°L SI'SE SI'97 Sh'L Ov'sE  9SEl IDENC'HYD 01T—807 +IDOH-99
1'66 ENSHYD oF9 Tl pII—€11 (++99
00'ZZ 0T €681 ENSTH''D 08£S°1 20°0/, 191 —9¢1 Py
€S°LI 80T 7Ll €90 L'€0T IDENSHSD 0TI—8I1I «IDH-2¥%
9L°ST 88°6 0L¥9 TI'ST pTO1 2949 €191 ENLIHSD ol6b'( 7°0/.L01—901 o
8L°6T 61'I¢ S1'9Z 66°0¢ 9'gel IDENC'HYD LTI 1T «1OH 9P
L9'Th TT6 SL'SP 65°TY S1I'6 9’8y  1°66 ENCHYD S9SH'1 €1/,901—%01 q¥
10 JoO H o] 1D Z.._um H o] -ﬂ%—w [PwIojUAWING ‘dwryog qu ‘nop/dps SunpurqIap

(P—4qL) 359[AY)p

-a1ngsuoidord-ourwe-g-0soNIN-N 2I3INNsqns-N pun (p—q9) aurplozeiAd-ouru]-¢ ‘(p—q¢) uizespAy-(IAy1g-uedd-gl-1 suatmnsqng-1 °1 ‘qel



3384 DoRN, ZuBex und HILGETAG Jahrg. 98

1-Methyl-1-acetyl-hydrazin (10b): Die Mischung von 68 g (0.50 Mol) Methylhydrazin-
oxalat'®, 44 g NaOH und 150 ccm Wasser wird unter Erwdrmen geriihrt. Dabei werden
160 ccm eines Methylhydrazin/Wasser-Gemisches abdestilliert. Der jodometrisch bestimmte
Gehalt an Methylhydrazin (1 CH3;NHNH, verbraucht 2 J;) betrigt 0.343 Mol. In die Mi-
schung werden unter Rithren und Kiihlen mit Eis 33.2 ccm (0.343 Mol) Acetanhydrid so ge-
tropft, daBl eine Innentemperatur von 15° nicht iberschritten wird. Nach weiteren 15 Min.
Riihren bei Raumtemperatur wird i. Vak. (Badtemperatur maximal 35°) eingeengt, dem Riick-
stand werden 30 ccm Athanol zugesetzt, dieses i. Vak. entfernt und der Rest destilliert, Ausb.
30.5 g (70%) 10b, Sdp.¢.2 57 —60°, n¥ 1.4326. 10b reduziert Fehlingsche L¥sung nach einigen
Min. bei Raumtemperatur (Abspaltung von Acetyl); Schmp. des 4-Nitro-benzal-Derivats
187 - 188° (Athanol), des 4-Merhoxy-benzal-Derivats (wiBr. Athanol) 88 —89°, keine Schmp.-
Depression mit den entsprechenden Benzal-Derivaten, die aus 10b nach 1. ¢c.14) gewonnen
wurden.

19) R. Ohme, Dissertat. Humboldt-Univ. Berlin 1962; E. Schmitz und D. Habisch, Chem. Ber.
95, 680 (1962). {129/65]



