
1 4 . i d l  tng exsiccatortrockiie Sbst. rcrloreii bei 140" im Hoclivak. 1.415 mg. 
Ber. fur 2'/,H,O 3.43. Gef. H,O 9.74. 

Czz€Iz,09 (432.2). Ber. C 61.08, H 5.60. 

Lay:: ---0.18" x 100,'l ~ 0 . 1 9 3 5  = -45.7" (Xceton). 
[4'-Ox y- 7-me t h ox y - f l a  v a n  o n ]  - p  -d-g lucos id  - (4') :0.474 g Pa on  cl , 

0.812 g 4- O x  y - be  n z a l d e  hyd-p-d-glucosid-(4) ,  200 ccni Phosphat-Borat , 
pR 8.1 und 2 ccni n-NaOH. Temp. 25". Zeit 62 'rage. Anfangs-p, 7.95, 
End-p,, 7.6. rhs  iiicht umgesetzte Paonol wird abgesaugt und das Filtrat 
eingeengt, Xus der konz. Liisuiig krystallisiert das Flavanonglucosid atis, 
das durch 2-iiial. ~rnikrystallisiereri aus 40-proz. Alkohol gereinigt wird. 
Ausb. 0.030 g (2.80!, d. Th.) .  Feine, weil3e Nadeln. Schnip. 224-227O. 

Gef. (getrockii. Prap.) 60.89, II .5.04. 

C22Hz,09 (-432.2). Her. C 61.08, H 5.60. Gef. C 60.90, H 5.68. 

[ x ] i i :  -0 .150~ 100:2 ~ 0 . 2 5 5  = -20.40 (50-proz. ;Iceton). 

185. Otto  Westphal  und M a r g a r e t  Eucken:  Die therniische 
Dissoziction von Tetraalkylhydrazinen. Uber alkylierte Hydrazine, 

11. Mitteil. *) . 
[Aus (1. .Ulgeiii.-cheni. Uiiivcrsitaits-Laborat. Gottiiigcn, Biocllem. Abteil.] 

(Ciiigegaiigeii am 20. September 1943.) 

iSachdeni es kurzlich g.-lungen ist, tri- uiid tetraalkylierte Hydrazin- 
derivate darzustellen I ) ,  erschien ein Vergleich mit Tetraar y 1 hydrazinen irn 
Hiriblick auf die Eiieryie der NN-Bindung von Inte-resse. Durch die Unter- 
suchungen voii H. W i e l a n d 2 )  und Mitarbeitern ist bekannt, da0 in tetra- 
arylierten Hydraziiien die beideii Stickstoffatome sehr locker aneinander 
gebunden siiid, indein das Molekiil leicht unter Rildung zweier Diarylstick- 
stoff-Radikale tlissoziiert. Der sukzessive Ersatz der Arylreste durch Alkyle 
an deli N-Atomen persubstituierter Hydrazinderivate erhoht die Bestandig- 
keit der NN-Rindung3), wekhe nach H. W i e l a n d  wid E. S c h a m b e r g " )  
ihr Maxiniuni beini Tetrabenzylhydrazin erreicht. ,,Der SchluB, daB die 
einfachen, stark basischen Tetraalkylhydrazine ebenfalls sehr stabile Ver- 
Siiidunger. sein werden, darf aus den Eigenschaften des Tetraheiizylhydraziiis 
wohl unbedeuklich gezogen werden" *) . Untersuchuiigen uber die Energie 
der zeiitralen CC-Rindung an persubstituierteii .&thanen fiihrten zii analogen 
GesetziniiBigkeiten 5) .  

DaB der Zerfall der tetrasubstituierten Hydrazine in erster Stufe zu 
Radikalen des zweiwertigen Stickstoffs fuhrt, konnte in allen untersuchteii 
Fallen bewiesen werden. Durch -4bfangeii rnit NO erhielt man die ent- 
sprechenden Nitrosaxnine 3 ) .  Je nach der Substitution des Stickstoffs zeigen 
diese Radikale indessen sehr verschiedene Bestandigkeit, welche in Analogie 
zti vergleichbaren Athanderivaten 5,  mit der Haufung von Arylresten am N 
steigt*)". 

*) Auszuji a1:s der Disscrtat. vnii Margarct Eiickci:,  Gottiiigcn 1342. 

2) Die Hydrazirie, Verlag F. E i i cke ,  Stuttgart 1913. 
3) H. Wieland 11. H .  Fresse l ,  A.  392, 127, 133 [1912]. 
') B.  63, 1331 [1920]. 
6, S. z. B. K .  Ziegler,  A. 651. 127 w w . ,  insbesondere S. 145 [1943]. 

0. 14-estphal, R .  74, 759 :1941]; F. K l a g e s ,  A. 5 4 i ,  1 [1941j. 
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Kadikale iiiit eiii oder zwei A1 kylresten ani Stickstoff erleiden iiii all- 
genieinen DisI"ol)ortioiiierung, indeni sie sich zii sekundareni Aniin uncl S c  h i  f f - 
scher Base irreversibel stahilisieren : 

~ _ _  . - 
1138 
_ _  - - 

Kadikale tles zweiwertigen Stickstoffs entstehcri nicht nur durch Zerfall 
persu1)stituierter Hydraziiie. Mali erhiilt sie 2. B. auch durch Abslnltung 
\'c)ii I-Ialogen atis tlisu1,~tituierteri Halogciif.lniiiitien niit JIet:dlenG): 

R;;S .Hlg -; Me + R,N ~7 JIeHlg, oder durch theriiiische Zersetzung von Ii R 
,, R K + 2 >N -; Xs. Die auf tleni letatgenanii- Ictrazcneii;) : R : , ~ . ~ : ~  .s< 
ten \Vege t1:irstcllbareri geniischten Alk~l-ary1-stickstoff-Iiadikale k6nlieli 
sich h i  geeigtieten \iersuclisbedirigungen unter Bildung der entsprechentlen 
tlitertiaren I-I!-tlrazine vereinigen. I n  dieseiii Sinne ist die Zerfallsreaktion 
yon geniischtei: Tztrazeiien niehrfach erfolgreich aiigewenclet worden 3 ) .  Die 
7 h - t r a g u n g  tlieser Synthese auf rein aliphatische Tetrazciie gelang jedoch 
wegeii der kurzen 14ebenstlauer der entstehendein Radikale in keineni Valle. 
Man erhielt iniiiier sekiincliires Aiiiin und Alkylidenaniiii7). Xuch hier t r a t  
sofort IXalkplstickstoff als Zwischenproclukt auf, welches bei Gegenivart voii 
NO zu 5--257/, d. Th .  als Nitrosaniin ahgefangen werden konnte. 

I3eim Erhitzen von 'l'etrabetizylli!.draziIi auf 2600 (32 nini Hg) erhielten 
H.  \Vie land  und E. S c h a m  b e r g 4 )  neben unveranderteni A4usgangs~i~aterial 
1hl)eiizyIamin und Renzalbenzylaniin, das durch cherfiihrung in Henzyl- 
aniiil und Benzaldehyd nachgewiesen wurde. 

Es darf daher angenoninien werden, daW die 'l'etraalk p 1 hydraziiie eben- 
falls im Sinne der Gleichuxlg 1 und 2 thernnisch zerfallen. I.'iii diese Amahline 
zu sichern, haheii wir groBere hlengen (20 g) reinsten 'l'etrnhutylliydraziiis 
in einem Kolhen niit Fraktionieraufsatz unter Sormaldruck zuni Sieden 
erhitzt (Badtemp. 2900). Die 'l'emperatur der iibergehenden Diirnpfe hetrug 
160-170O. Auf diese Weise gingen nur Spaltstiicke iiher, wahrend das mi- 
verBnderte Hydrazin (Sdp.,,, 2770) his zur vollstandige!i Spaltung unter 
RiickfluB weiter siedete. I m  Kolben hinterblieb ein dunkler Riickstand, der 
durch Polynierisation eines Teils des gebildeten Butyliden-butylaniins ent- 
standen war *). A m  dem in der Vorlage gesaninielten, farblosen Destillat 
konnte reines Dibutylamin in einer Ausbeute von iiher 90% d.  Th. isoliert 

Ii 

E, H. Wiclai id ,  1.c. 2 ;  F. Klagcs ,  A. 647, 1 [1941]. 
7, H. Wieland  11. H. Fresse l ,  1. c.; 0. W e s t p h a l ,  U .  71, 774 [1941]. 
q, Butylideti-butylainin, welches wir aus iiquimolareii Mengeii Butylaniin uiid 

I3tityraldelyl bereiteteii und iiber K,CO, sorgfaltig trockneten, erlitt ebenfalls bei der 
Destillatioii unter Norninldruck fortschreitende Umwandlung in hochsiedende und 
iindcstillierbare Polyinerisate. Vergl. H, Schi f f ,  A. 140, 93 [1866]; M. A. Berg ,  Bull. 
SOC.  chini. France [3] 7, 547 [1892]; >I. F. Chance l ,  Bull. SOC. chim. France [3] 11, 
933 [1894]; M. Delepine,  Bull. SOC. chini. France 131 29, 1200 [1903]. 
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werden, das durch Siedepunkt, Rrechungsindex urid fherfuhrung in iV-Dibutyl- 
phthalaniidsaiure voni Schmp. ?Go identifiziert nurde. 

Fiir den therniischen Zerfall von 'l'etraalkylhydraziilell ist G1. 3 (lie 
geschwindigkeitsbestininiende Reaktion, da die nisi~r(~portionieru1Ig ~ iach  
G1. 2 praktisch augenblicklich verliiuft. Wir stellten tins die Aufgahe, die 
Geschwindigkeit der Reaktiori 1 in Abhiingigkeit voii der 'l'einperatur zii 
hestininien. \rorversuche ergaben, dalJ alle untersuchten Tetraalkylhydrazine 
bei 1,uft- uric1 Wasserausschlufl sovvie hei Ahwesenheit katalytisch wirkei;der 
Metalle his ZII Temperatureii von 200---210° bestandig sind. Merkliche 
Dissoziatiori t ra t  von - 220° an eiii, wie wir durch genaue Dampfc1ichtt:- 
b e s t  i i nn iungen  ermittelten. 

Zu diesern Zwecke benutzten wir die folgendc Apparatiir (Abbild. l), ~ e l c l i e  auf  
eiiieni ziir Verfolgwg voii Dissozintiorisvorgangen neuerdings mehrfnch ar!gen-ei:deteii 
IfeBpriiizip beruht 9, : Diirch ein 13odcti s teinsclies Spir;ilniaiioiiieter SJf koiii1tc.n tler 

_ _  

Keaktioiisrautii I< (Jeii;wr (;l:is, 266 cciii 1iiIi;ilt) uiitl tlas Hilfsvoluiiieii M xuf Driick- 
gleichheit gebrncht wertlcw. I)riickgleichlirit war cliircli die Niillstcll~itig des >I:uio~neter- 
spiegrls S gegebeii. Die :ilksolute Druckholie \viircle :iuf ileni j2urclisilheriii;ui[)iiieter JI 
iinniittelbar :tbgelcs~w. I+;iii Zwriwcgehahii verband 1% Init eiticni Vorvakiiiiiii \. bzw. n i t  
der AuBenatmosphBre, woctiircli beliehige Ihiicke in H cingestrllt wrt len koiintw . 

2. Aufl. Akad. Verlagsges., 1,eipzig. iiii Ilruck. 

- .___ 

8 ,  Vergl. E u c  k e n  - Sul i r  mani i ,  Pli?.sikaliscli-clierriische Praktikiinis;i~if~:;ibcii, 
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An den Reaktionsraum R war eiii Aufsatz A a~igescliniolzei~, welclier ziir Einfiihrunp 
tlcr Substanz rlieiite. Die gcnati eingcwogeiie Substaiiz (150-300 mg) befand sich in 
einem Zertrunii~ierutigsrolirclie~i Z. Durch eineti von Glas umsclilossenen Bisenkern E 
wiirle das Rohrclietl in tlcm Aufsata festgehaltcn. Nach den1 Evakuiercn u ~ ~ d  Ausheizen 
tles ~'ersticlisr~iiiiiics:" , sowie Abschinelzen der Capillnrl.erbiiidiiii~ zur l ' i t i n p ,  wurde das 
Suhs~nnzrolirclien iliircli riiagi~etischcs Wegzieheii c k s  Eiscnkerns iii dcii Kcaktiolis- 
rairrn fallen gelassen, wo es zertriimniertc. 

Wegeii rler Scliwerfliirlitigkeit dcr Hpdrazitie w:ireii iiirht nur der Reaktionsrauni, 
soiiclerii :tticli die z1111i 3Ianoirieter fiilirende Capilhrc u l i t l  clns 3Ianoinetc.r SJI 1-011 eiiieiii 
Hcizmantel uingcbrii. Hicrdiircli wiirde jegliclic etwnigc Kont1eiis:ition vcnlampften 
Hpdrazins wrliindvrt. Die gcnaue T c t n p e r : ~ t u r n i c . s s ~ ~ ~ ~ ~  erfolgtc tlurcli clas Tlicriiio- 
clement T, wclches, voii Glas umgebeii, in das VcrsuclisgcfBD K eingefiihrt lvar. I h s  
Tl~er:iioeleiiic.iit war (lurch Messling der Tsocliore v011 reiiiem Wnsserstoff in der gleiclieii 
-1pparatur geeiclit worcleii . 

Zutiiichst wurcle das Verhalteri der beideii Spaltprodukte untersucht. 
Bs stellte sicli heraus, daO sekundare Ainine (Dihutylamin) unter den Ver- 
suclis1,eclinguugeri (200-270°, 100-250 min) vollkoinmen stabil siiid, und 
da13 Sc h i f f schc Basen (Butylidenisoaiiiylaiiiiii")) sich ebenfalls praktisch 
nicht verii?iderten. A4uch ein aquimolares Geinisch heitler Substamen verhielt 
sic11 his - 2f00 normal, ohne merkliche Zersetzung. 

Im AuschluO an diese Vorversuche hahen wir Daiiipfdichtebestimmuiigen 
mit Tetragthyl-, Tetrapropyl- und Tetrabutylhydrazin clurchgefiihrt. 'Tetra- 
athylhydrazin wurde hierzu erstnials dargestellt. A u s  a q r n m .  Diiithylhydraziii 
und Forinaldehyd gewannen wir das Diathytiiiethvlidciihydrazin, welches wir i i i  

Aiialogie ~ I I  F. Klages l )  mit Methvlina~aesiumbromid umsetzten. Das er- 

9 
(mm HgJ ' 

A 
300 * 

I 
I 

I 
200 - 

1 
1 

Abbild, 2. I):inipfdrl~cl;kur\-cli yon 
Tetraathylliytlrnziii (200.4 mp) (I), 
TetrepropylIiyt1r:tziii (239.0 mg) (11), 
Tetrabutylh?dr:izili ( I L J ~ . . ?  mg) ( I i i I .  
~. . -. ~ ~~ 

haltelye 'I'riathylhydrazin koriiite init 
Athylclilorid bei Gegenwart voii Magne- 
siunihydrosyd iiil'etraathylhydrazin iiber- 
geffihrt werden. Tetrapropyl- uncl Tetra- 
hutylhydraziii sind hereits beschrieben 
worden'). Eilie eingewogene Meiige (150 - 
300 ing) des hochgereinigten Hydraziiis 
wrurde in der beschriebenen Weise in 
das evakuierte ReaktioiisgefaO gebracht, 
dessen Druck bei Zilninertemperatur 0.5--- 
1.5 m i i  betrug. Zur Aufnahiiie der Dampf- 
druckkurve uiid Restimmung des Mole- 
kulargewichts wurde dam langsani er- 
hitzt unter laufeiider Verfolgung von 
Druck wid 'l'emperatur. 

Eine fur jedes Hydrazinderivat ty: 
pische Dampfdruckkurve findet sich in 
Abbild. 2. 

Nach vollstiindiger Verdampfung der 
Substanz erhielt man entsprechend der 
Beziehung p/T = koust. eiiie Gerade, aus 

I") Der Aufsatz I\ wuvlc crst ii:icli dcr Zcr t I i i i i i i i i c ru~~~ dcs RGhrcJiciis Z w n i  Hciz- 
ma11 tel umgeben. 

11) Zitr Zeit des Versuclies stand tins Butylamin nicht zur Verfiiguiig, so daG wir 
das  oben getiannte Azoinetliin aus Isoainylaniin und Butyraldehyd bereiteten. Das 
Ergebiiis diirfte aitf Biitylideli-butylamiii ohne weiteres iibertragbar sein. 
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der das  Molekulargewicht berechiiet und in Ubereinstimmung iiiit der 'l'heorie 
gefuntlen wirde.  Wegeti des hoheii Siedepunktes des Tetra1,utylhydraziiis 
hegxnn (lie Zersetzung bald riacli der vollstandigen \'erdanipfung, so daI3 
vcrinutlicli a w  dieseni Grunde das Molekulargewicht iiiinier etwas zu tief 
gefuiiden niirtle. Aus den &ten koniiten ferner die ~ ' e i - d a n i ~ ~ f u r i g s ~ ~ ~ i r ~ i ~ e  I, 
und der Siedeputikt des Hydrazintlerivates bei f 60  iiiiii  bestinimt werden 
(Tafel I ) .  

Tafel 1. 
..... . . . . .  ~- ..... - .. -~ . 

Stlp.,e,, nus der ,\IolrkulnrKc\\icli t 
5lrt,st;lll7. I' ' I~;mipftlrirrkkur\.c 

l ~ c r 5 . 1  2 3 T h e o r d  , k c ~ l  bcr. t.str:lpd. 

E5s wurde c t a n i i  so weit erhitzt ( > 220°) ,  1)is eine iiierkliclie .Unreichuiig 
voii t le r  geradlinigeri Isockore eintrat (Abbild. 2). Nun hielten wir die Tem- 
peratur koiistant und verfolgten den zeitlichen Aristieg des Druckes. Ahbild. 3 
zcigt eineiL derartigen Versuch niit Tetraathylhydrazin bei 243O. 

IJm die Zerfallsgesch~~~iiidigkeit der drei untersuchteii Hydrazintlerivate 
ZII \-ergleichen, geheri wir die Geschwindigkeitskonstariteii fiir 500O K (22fO Cj. 
Sie wurden fiir 'I'etrabutylhydraziii direkt bestiinnit, fiir Tetraiithyl- und 
'I'etraprop)-lhydraziii aus der Arrheniusschen Gernden (Abhild. 6) extrapoliert : 

Tc.tr;iiitli~lIi~tlr:!ziii . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O.OO.i.? 
'l'etr:ipr[ii)ylli?.(lroziii . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.003.i 
'l'ctr;il,iit?.lli?.(lr;~~iii . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O . O ( ) ( , ~ )  

Um die T e  nipe r a t i t  r a b hii 11 g i g  k ci t tl e r n i s s o z i  a t i o 11 sgescliw i ii - 
r l i gke i t  zu eriiiitteln, hahen lvir tlerartige Kurven fiir das gleiche Hyclrazin- 
derivat. bei verschietleneri 'l'eniperatureii (230 -~ 270°) nufgenonimen. Das 
Xolekulargewicht der Hvdrazine sank 1x3 'l'empcratureii \ . o i i  220 -2400 lang- 
s:mi auf etwa den hallmi Wert al) 
(Xhhiltl. 3j. Rei hiihereii Temperatureti 
(260.- 2fOO) fantl  dagegen ein raschcr 
Shfall auf I, ':$ des A4nfaiiyxertes stntt.  
Dieser Wcrt blieh datiii praktisrh kon- 
starit. Ahbiltl. 4 zeigt ciiieri derartigcn 
Reaktionsverlauf fiir '~ctrabut!.lliy(lra- 
ziri hei 273O. 

Die Xleichc Uii tcrsiicliung wiirtle ;rucli 
fiir I)il)ut~liritros:iiiiiii durcligefiihrt. im 
Hinblick ar i i  (lie Xigliclikvit, (Ins Dibu- 
tylstickstoff-R:i(likal bei seiner Riltlniig nus 
T c t r n b r i t ~ l l i ~ d r ~ i z i n  init N()  als Nitrosamiii 
:hmi:i i igw, Iii&sscii 
dic. b1ahilit;it ~10.s FTy(ir: i7it is r i t a r  llcs Nitros- 
atnins vergleichlxir w i r ,  wrlclies sich yo11 

230-24-0° n i i  nierklich mrse t z tv .  

Die -4nalyse der Drnckkurven ( A b  
bilrl. 3, 4) ergah, dnl3 nur die Xnfangs- 
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Abbiltl .4 .  Zeitlicher Verlauf der Dissoziatiori 
vwi  Tetrabntylhydrazin (3101 -Gel\.. 256) 
Lei 273". I Anstieg des Druckes p ;  I1 .Sb- 

fall des niittlereri Mo1.-Gew. 

Abbild. 5 ,  ReacXtioiisiso- 
choren fur Tetrapropyl- 
hydrazin (Ordinatenachse 

logarithm. ycteilt). 

werte'z), die man am sichersten hei relativ niedereri Temperaturen (230 bis 
250°) erhielt, einer R e a k t i o n  1. O r d n u n g  entsprechen, so daW wir hier 
die DissoziationsgleichLiiig 1 zugrunde legen korinen. 1)er spatere Irerlauf 
der Zerfallsreaktion ist indessen hoherer Ordnung. 

Abbild. 5 zeigt die bei Tetraprop!.lliydraziii 
zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten k 
verwendeten Kurven, welche nacli der Reaktions- 
gleichung In *p =='--- .kt erhalten wurden. po 

ist der aus der geratlliriigen Isochore oherhalb der 
Dampfdruckkurve (Abbild. 2) estrapolierte, ,,ideale" 
Druckwert fur jeiie 'I'enlperatur, hei der die Zer- 
fallsreaktion ablief, p der gemessene Druckwert zur 
Zeit t. 

Aus der Gleichung 1-011 A r r h e 11 i u s k = k, x 
e-EA/RT kann die A k t i v i e r u n g s e n e r g i e  E, fur 
die Dissoziation der NN-Bindung berechnet werden. 
Aus den drei verschiedenen k-Werten ]:on Xhbild. 5 
erhalt man die in Abbild 6 dargestellte, sog. A r r -  
heniussche Gerade, deren tang = EA/R ist. Fur 
Tetrapropylhydrazin ergibt sich soniit der Wert 

27 kcal gefunden. Fiir Tetrabutylhydrazin konnte der 
EA= 40 kcal. Fur 'I'etraathylliq.drazill ivurde E.$ = 

EA-Wert bisher nicht genau erniittelt werden, da nach 
Bestiiniriung eines k-Wertes die Untersuchung ails 
apparativen Griinden unterbrochen werden niuBte. 

Po 

L_l____~i 
o m 8  OOO:~OOO~O aoo%f 

Xbbild. 6 .  irrliciiiussche 
Gerade fiir ~e t r ap ropy l -  
hydrazili 'Ordinatetiachse 

logaritlim. geteilt). 

l?) Da (lie L3instellung konstanter Temperaturen iln Reaktionsraum eine gewisse 
Zeit erforderte. koiiiiten die allerersten Stadien der Zerfdlsreaktion nicht festgehalten 
wverdeii (vergl. Abbild. 3, 4). 
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Die angegebeiien Akti\~ieruiigsenergien sind als Bfindestnerte anzusehen, 
(la bei Molekiilen niit groBer Zahl innerer Freiheitsgrade cler Ar r h e n i u s -  
sche EiL-Wert iiicht niit cler fiir den Zerfall n6tigen Mindestenergie iiliereiii- 
stimmt. Fiir die wahre Xktivierungsenergie hat .man, \vie auch in analogen 
Fallrn, einen wesentlicli hiiheren Wert (-20 kcal) anzunehiiien1za). 

I;. K. Cain uncl I:. U. Wiselogle13) haben die Arrheniussche Akti- 
vierungsenergie fiir die Ilissoziation des 'l'etraphenylh!rdrazins in 1,osung 
(bei 70---100°) zii 30 kcal liestininit. Die voii ihneri theorctisch lierechnete 
Energie der NN-Bindung cles freien Hydrazins N,H, von 20 kcal ist tiach 
E. Wic  ke  14) sicher zti niedrig angerioinnien, der aus Verhrenriungs\~armen 
iind kiiietischeii T)ateli den Wert \-on 77 10 kcal fiir die Dissoziations- 
energie des Hydraziiis erhielt. Der fiir Tetraphenylhydrazin angegehene 
EA-\Vert von 30 kcal ist mit unseren Werteri nicht unniittelbar vergleichbar, 
da  wir in] Gasrauni, die aiiierikanischen iliitoren in Liisung arbeiteten. 

Fiir Diskussionen und wertvolle Katschliige sind wir den HHrn. Prof. 
Dr. A. E u c k e n  mid Dr. 1:. W i c k e  zti grofieiii Dank verpflichtet, ebenso 
Hrn. Direktor Dr. R e p p e  der I. G. Farhenindustrie A,-G., I,udwigshafen, 
fiir die Uberlassung von Ausgangsniaterialien. 

Beschreibung der Versuche. 
1 )  l ' e t r a a t h p l h y d r a z i n :  Zu 25 ccni 40-proz. I~ornialdehydlosung 

-cvurden 20 g reines asymm. D i a t h y l h y d r a z i ~ i ~ ~ )  unter Kiihlung hinzugefiigt. 
Das gebildete D i a  t h y l -me t h y l i d e  n - h y d r  az i  n mirde abgetrennt untl 
niehrfach mit konz. Calciunichloridl6sung durchgeschiittelt, anschlicl3encl 
iiber KaOH getrocknet. Nach 4-stdg. Erwarmeii iiber Rariunioxyd in1 Olbad 
(105-i1Oo) wurde destilliert. \Vir erhielten I2 g reines r ) i i i t h y l - m e t h y l i -  
d e n - h y d r a z i n  (4S;/, d.  Th.) vom Stlp.,,, 114 -115O. 

C5H12X2 (100.1). Ber. C .59.94, H 12.08. Gef. C 59.S6, 59.88, H 12.08, 12.06. 
I h s  Hydrazon fiihrten wir nach F. Kl  a g e s I )  (lurch 7 Jmsetzung niit 

Methylmagriesiuml~romid iii Anisollijsung in das bereits auf andreni I+'ege"7 
erhalteiie Triii t h y l h y d r a z i n  iiber. Xus 50 g Diathyl-niethylideii-hpdraziii 
wurden 20 g Triiithylhydrazin erlialten ( 4 5 O ;  d. Th.) ,  Sdp.,, 390. 

C6111J2 (116.1). Rer. C 62.01. Ii 13.7S, X 24.11. 

Triiithylh~tlraziii lien sich als 31oii o t r  i a tli  y 111 ytl r a zit1 d c  r 1'11 t h  a l s  ii ii r c 
,cli:ii-aktitrisiereii. 1 g Ph t h  : ~ l s i u r e a i i h y d r i d  iii 10 cciii trockiieni Bcnzol wmde niit 
cjiicr 1,dsiing von 0.7 g Tr i i i t I iy lhy(1raz i i i  in .5 ccni Beiizo1 3 Stdn .  iinter KiickfluO- 
kiililiiiig gekocht, wobei (lie LOsuiig sich rotlichbraun fiirbtc. Nach weitgehendem Ab- 
dariipfen des 1,osuiigsiiiittels ini \'d. schiedeii sich beim Erkaltcn sternchenformige 
Kryst:illc ab ,  wclclic unter \*crwiiduiig \-on sehr wenil: waDr. lIethanol abgesaiigt 
wnr(lcn. Iiohausb. 1.5 g (90 (1. Th,), Snch  dein I-inkrystallisiercii :LW Methanol- 
\V;lsscr crhicltcn wir glhiizciide Steriirhcn voin Schnip. 1700 (Zers.). 

Cl,I-12,,03X2 (204.2). Her. C 03..59, 1% 7.36, S 10.60 . 

Gef. ,, 61.91, 61.78, H 13.60, 13.70, X 23.89 (X1ikro-l)unias). 

( k f .  ,, 63.70. ,, 7.51, ,. 10.32 (llikro-D.). 

t 2 , t )  

l k l .  11, 4.57. 
I-crgl. -1. 1:iicke 11 , 1,clirbiicli der cheiiiischen l 'hysik, 2. Aufl., Leipzig 1943 

la) Joiirii. .4iiier. cheni. Soc. 62, 1163 [1940]. 
14) Ergebii. e sak t .  Xatiirwiss. 20. 70 [19423; vergl. a .  C .  X. Lewis  11. B. L i p k i n ,  

.Joiirn. Ainer. cheiii. Soc. 63, 3232 [1941j. 
15) E. P i s c h e r ,  A. 199, 312 [1577]. le) 8. 74, 7GOusw. [1941]. 
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12 g . ' l ' r i r i t l i y lh~draz in  (0.1 Mol), S g . : \ thylchlorid (0.12 Mol), 
9.5 g Mag~iesiu~iiliydros).d 17) (0.2 Mol) in 10 ccni absol. aUiohol wurden in] 
geschlosseneii Kohr (Jeriaer Glas) 16 StdIi. a d  135- 115O gehaitcii. F a d i  
Reendigung der Keaktion hatten sich zwei Schichten gebildet. Es n-urde niit 
2-n. NaOH versetzt und ausgeathert. Nach deni Trocknen iiber Kaliuni- 
carbonat wurde der Ather abgedanipft und der Riickstard fraktioniert : 
2 g, Sdp.,, 46O (Triiithylhydrazin), 1.5 g, Sdp.,, 52-53O (reines T e t r a -  
S t h y l h y d r a z i n ) ,  d .  i. l 0 . 2 n ~  d.  Theorie. - Die Hauptnienge des ein- 
gesetzten Triathylhydrazins war in \r.nsserliisliches Aziniunisalz iiher- 
gegangen. 

C,H,,N, (144.2). Rer. C 66.58, 1.1 13.97, S 9.45. 
Gef. ,, 66.44, ,, 13,s.). ,, 0.11 (Mikro-Ll,). 

2) Die Ikustellung  on 'l'et r a prop!-l- untl T e t  r a h u t  ~ 1 1 1  ytl r a  z i n 
ist bereits beschriehen norden (0. \Vestphnl ')) .  Zur vollstandigen Eilt- 
fernung 11. IT. beigeniengten 'I'rialkylhydrazins wurde so lange rnit kochender 
Vehl ing-Liisung behantlelt, bis keine nierkbare Reaktion mehr eintrat. 
Die erhaltenen Produkte wareri nach einmaliger nestillation analyscnreiv. 

3 )  D i  h 11 t yl a 111 i n  d 11 r c  h t h e r  ni isch e Ze r s e  t z 11 n g yon T e  t 1-3 - 

1) 11 t yl  h yd  r a z i  n : 20 g reines 'l'et r a h n  t yl h yd r a z  i n wurtlen in eineni 
6O-ccni-Ruiidkolbeii mit 1:raktionieraufsatz ( R a  sch ig -  Kinge, T7akuun- 
mantel) in einem auf -290° erhitzten Metallbad zuni Sieden gebracht . Tenip. 
tler 'iibergelienden Dainpfe 100-170°. Nacli 3 Sttlii. ging nichts nlehr iilwr. 
Iiii Kolben befanden sich 4.5 ,q eines dunkelhraunen iiligen Riickstandes 
(polymerisierte Schif  f sche Base), iii die Vorlage waren 15.2 g einer \vasser- 
hellen Fliissigkeit iibergegangeri. Nach 2-nialigern Fraktionieren crhielten 
wir daraus 9.8 g I . ) ibutylani in  vom Sdp.,, 4S0 (96q/b d. Th.) ,  2.5 g voni 
Stlp.,, 95-llOo und einen ijligen, hochsiedenden Kiickstand. Rei weiterein 
Fraktionieren nahni die hiiher siedende Fraktion zugunsten des oligen Riick- 
stnndes imniei- niehr ab (Schiffsche Base). 

Dibutylaniin wurde itlentifiziert durch seinen Brechungsixides und als 
schiin krystallisiertes Mono-d ibu  t y l a n i i d  der P h t h a l s a u r e .  Keinstes 
I )ibutylaniin zum Vergleich erhielten wir durch wiederholte Fraktionierung 
Yon 99--100-proz. Dihutylaininl*) iiber KOH ( S ~ I ) . ~ ~  48.0°, ng = 1.419s). 

A'- I) i b u  t y 1 - n ni id de  r P h t h :* 1s $11 r e  : 5 g rciiistes I'h t h n Is i iu r e  a i i  h yd r i(1, 
iii 20 ccni trocknein Benzol gelost, wurden init einer 1,iisung \-on 4 g D i b u t y l a n i i n  
voni Sdp.,, 48.I)O in 10 ccin Iknzol \-ersetzt. Atischlielletitl kochten wir gclincle 1 Stde. 
uiiter RiickfluB, wobci sich die Losiiiig Iiellgelb fhrbte. S n c h  rlein A1)rlainpfeii cles &sisurlgs- 
iiiittels erhielten wir cin honiggelbes 01, welches bald yolktiindig zii einein lirystallbrei 
erstarrte.  Es miirdc init r2cetomBenzin (1 : 1 0 )  ,qewnscheti mid abgesnugt. Ausb. 8..55 .L: 
(0.5 % d.  Th.). I3inmali~es I:inkrystnllisierri~ nus Aceton-Rcnziii crgab S-Dibut?rl-I'litli:il.- 
ntiiidsiiure ill g1;rsklnreii. Iiartcii Shulen VOIII Schinp. OOo (korr.). 

C,til12303K (277.2). Iler. C 69.27, H S.36, S 5.05. 
( k f .  ,, 09.41. ,, 5.35, ,. 4.94 (Mikro-I).) 

Ilas aus 'l'etral~ut~~lhytlrazin gewonnene I)ibut)-lainin ergab bei der Uni- 
setzung mit I'htlialsaur,.anhydrid 92-950<, d.  '1%. Kohprodukt, das nach 

~. 

.I7) Vergl. I:. 74, 764 j1941j. 
lS) I. G. F;irbeiiiiidustrie, n'erk I,udwigslinfen, 
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eiiimaligeni Uiiikrystallisieren aus Aceton-Benzin die gleiche Krystallforiii \vie 
das Vergleichspraparat uiid deli Schmp. 95-96O zeigte. Misch-Schnip. 95--96O. 

I n  rineiri zweiteti Zersetzurigsversuch niit 20 g Tetrabutylhydraziri uriter 
den gleichen Bedingungen haben wir das Destillat (15.9 g) in 2-n. Salzsaiure 
aufgenommen und iiber Nacht stehengelassen. Es trat  starke Rotviolett- 
farbung ein. Nach deiii Ausathern wurde die waiBr. Losung eingedampft 
und der krystalline Riickstand mit absol. Alkohol-Ather gewaschen. Ausb. 
15.2 g Mono- und Dibutylaminhydrochlorid. Die Basen wurden niit konz. 
Kalilauge in Freiheit gesetzt, abgehoben und iiber KOH fraktioniert. Wir 
erhielten 2.3 g B u t y l a n i i n  vom Sdp.,,, 77--80° und 8.7 g D i b u t y l a n i i n  
(85% d. Th.) vom Sdp.,,, 149-1500. Das Dibutylamin wurde wiederum als. 
M o n o - d i b u t y l a m i d  der P h t h a l s a u r e  vom Schmp. 96O identifiziert. 

Der ausgeatherte Butyra lc lehyd wurde nur clualitativ (Reduktions- 
probe) nachgen Tiesen. ' 

4) D a i i i p f d r u c k k u r v e n  und  I s o c h o r e n  (Abbild. 2)lo). 111 der he- 
schriebenen Xpparatur (Abbild. 1) mit einem Reaktionsrauni VOII 266 ccm 
Inhalt wurden die folgenden D a m p f  d r u c k  kurve i i  aufgtnoiiinien20) : 

15.7 
32.f; 
52.1 
/ 1 . 0  

1 I f : . ?  
140.3 

_ _  

3100 6.9 
32.10 1 .i . i 

31 ..i 
.147" 41.3 
300'' 53.2 
.? l IX~l  00 .2  

s1.4 
'j2.11 

110.1 

Tetraathylh!.drnziii Tetrapropylhydrazin Tetrabutylhydrazin 
- ~ .. ~~~ 

P T P T I - p  I T 

3970 
41 3" 
42bO 
4340 
4400 
4400 

3G20 10 2 
73 2 3740 ..- 

3880 33 0 
3930 44 3 
401" 56 1 
4080 09 7 
41 30 
4100 
42.10 

Xus diesen Werten wui-deli die i n  Tafel 1 angegebeiien Verdanipfungsw~irnieii 
und die Siedepunkte hei Nornialdruck nach C l a u s i u s - C l a p e y r o n  berechnet. 
Durch Extrapolation der Kurveii wurclen die gleichen Siedepunkte erhalten. 

D i e  I s o c h o r e n .  
T c  t r a ii t h y 111 yd r a z in  
~ ~~ - . -. .~___ ~. 

3 Veersuch 1 - 3 (Abbild. 2) 
189.2 "lb' 266.3 mg 

I-~ .~ ~~~ ~~ ~~ 

Einwaage : 260.4 nig 
~. . ~ .- ~. .~ . 

169.7 384O 115.2 367O , 167.9 383O 
179.6 4020 123.4 384" ' 178.7 ' 400" 
191.7 4250 150.0 I 420" ! 196.4 4340 

170.4 j 470° j 



Te t r a p r  op y 111 ytl r :I ziii 

I 3 
203.7 lllg 

~. - ~ 

T 
1 Ycrsuch 1 2 (Abbiltl. 2) 

239.0 111g 
~ . 

Einwaage : 291.6 mf: __ -- - .. _ _  . .~ ~ 

P T P T 1 1' 

14S.4 43.io 12.5.4 , 432O , 13X.O 4430 
156.2 453O 132.2 , 4 5 P  1. 52 .3 4s00 
163.3 4670 136.1 4660 

141 .0 484O 
147.3 j 494O 

Tc t r :I 1111 t y 111 ytl r a zin.  
__ ________.__ ___ -_ - 

Versuch 1 2 3 
247.5 111:: I 189.6 ing 

........ - 
Eiiimiagc : 346.8 nig 

~ -~ 
D T 1) 'r ~ D T 

146.1 480O 103 0 ~ 47G0 83 6 4600 
168 5 50On 109 0 19.10 ' s7 3 4660 

Die aus diesen Werten hereclineten ~Tolekularaenichte (Xttelwerte) siiitl 
in  Tafel 1 atigegelleti. 

5 )  B e s t  i ni 111 11 iig d e r  Zer  f a l l sgesc  h n i  n d ig  ke i  t e t i .  Hicrfur wurde 
die gleiche .lpparatur (Abbild. I) verwendet. 

're t r a L t h y I h  ycl r a z i n  

Versuch I :  '1' = 513O K, 260.4 nig Sbst.,  pa = 251 inn1 Hg 
1 

t in Nin. . . . . . . . . . . .  0 , 13 20 30 42 5s 

2Po- P 

M*1) . . . . . . . . . . . . . . . .  113 105 99 95 92 86 

I 

p . . . . . . . . . . . . . . . . . .  275.2 i 297.7 . 313.3 325.4 342.4 364.6 

0.905 I 0.817 i 0.754 0.693 0.635 0.550 . . . . . . . . . . . .  
I Po 

__ - -. - - - 

Versuch 2: T = 516O K, 266.3 iiig Sbst., pa = 256.5 mni IIg (Abbilcl. 3). 

t in Xin. . .  ~ 0 7 14 40 ~ 62 I 87 11.7 i 

p . . . . . . . . .  323.1 336.1 346.9 398.4 1 427.2 453.5 472.1 
I 

. . .  i 0.741 0.691 0.646 . 0.45s i 0.33.5 0.234 0.160 Z P O  T P 
Po ! 

31.. . . . . . . .  100 96 93 51 7.5.5 71.5 65 5 

_ _ _  .~ - .. ........ . . . . .  

I'ersuch 3: T = .i29O K, 159.2 m g  Sbst. ,  po = 163.0 iiini Hg. 

t in Min. . . .  , . , , . .  , . 0 6 , 17 45 00 34 , 
p . . . . . . . . . . . . . . . . . .  282.2 305.3 333.9 360.6 370.2 3S.5.3 

- I i 
I 

.i9.0 
I 0.015 

0.48s 0.330 ~ 0241  ' 0.061 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  a1 SO 73. i  65 63 , 6 1  .5 

*I) A1 ist  &is durcliscliiiittlichr ~lol.-Gcn..  
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Hieraus wirdeii die fol,pwtlen Geschniiidigkeitskoiistaiiteii 1)erechiiet: 

1 513" (1.U0922 
2 516" 0.01 1.50 
3 5290 0.(14377 

Versucli 1' k 

.his tlcn 3 k-\Verteii ergah sich nach der (;leichurig k = k, x e -  die 
-41-r he!iiuswlie ~\l;ti\.iertuigsenergie EA fur Tetraiithylhydrazin ZII 2 i  kcal. 

Te t rapropyl l iydraz in  (Abbild. 5).  
. . .  - 

Versuch 1 : 'I' := 498O K, 263.7 iiig Sbst., pn = 157.5 iiim Hg. 

t i i i  31iii. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ' 0 37 70 
I 

p . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  169.2 191.6 ' 208.4 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.29 1.18 
21'" p 

1.43 

312') . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  182 161 145 
I'll 

.~ - 
\.crsiich 2 :  T = 5060K, 263.7 mg Sbst., po = 159,.0 nini Hg. 

t ill X i n .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 23 4s 78 
p . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  226.5 . 246.1 26.5.8 277.1 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.575 0.453 0.327 I 0.25s 2Po ~- P 

M . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  135 117 11s 1 1 2 . i  
Po 

Vcrsiich 3 :  T = 5200K, 239.0 ~ i ig  Sbst., po = 147.5 1mii Hg. 

t in  JIin . . , . , . . 0 4 13 19 25 
p . . . . . . . . . . . . .  178.:: 210.9 242.7 26.5.4 284.3 
2P"- P . . . . . .  0.700 0 . i70  0 . 3 f ) O  0 . 2 4 1  (I.OS1 

31 . . . . . . . . . . . .  1 hS.5 143 124 113..5 100 
1'0 

Uie sich atis diesen Werten ergebeiiden (:esch\\indigl;citsko~ist~iiteII: 

1 4')s" (1.00277 
I 50Ou 0.0117.5 - 
3 .520' 0.06.500 

In hbhild. 0 sind tliesc \Verte gegeii 1 . T  logarithniiscli aufgetragen. 
:Ins tler Keigung dieser .Sr r h e  n i 11 s schen Gerndeii berechnet sicli I<., K .  Fiir 
I<., ergillt sic11 soiiiit fiir 'l'etra~)rop\lhytlrazin tier \Yert Yon 40 kcnl. 

Versuch T k 

? 

i i l l  31i11. . . . . . .  ( 1  19 41 .i S s1 
1' . . . . . . . . . . . . .  247,s 257.5 26S.O 274.1 282.1 
2P" - - 1' 

. . . . . . .  0.530 0.470 0.4l(J 0 . 3  7 5 0.325 
PO 

3[?1) . . . . . . . . . .  1OfI 1 .is 1.53 l+S 144 

Urric1,rc d .  D. Chrni. O~.s~~llvl ia i t . .  .I:ihrc I . S X \ T .  . i 4  
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~ __-_______ 
Versuch 2 :  T = 5 4 6 O  K, 227.5 mg Sbst., po = 127 0 nim Hg (Abblld 4) 

t i:i  Min. . . . . . . . . .  0 2 , j  Lb ' 41 . . . . . . .  275 
1' . . . . . . . . . . . . . . . .  ' 246.1 291.3 312.4 362.5 374.cJ.. . . . . .  384.3 

. .- _- . -  .. - . . . . . . . . . .  0,063 2Po_ P 
Pn 

M . . . . . . . . . . . . . . . .  119 100 93.7 80.7 78.0 . . . . . . .  70.0 

Versuch 1 ergab die Geschwindigkeitskonstaiite 0.00597 (500° K), Ver- 
such 2 verlief nicht nach 1. Ordnung und konnte daher nicht ausgeivertet 
werden. 

186. D i m i t e r  Iwanow und Tschawdar  Iwanow:  uber die 
Kondensation der a,p-ungesattigten Ketone, 11. Mitteil. : Uber die 
Struktur des gewohnlichen Dypnopinakons von Delacre. Eine neue 

Art der Kondensation. 
[rlus (1. O ~ ~ : ~ I I . - ~ ~ I ~ I I I .  Insti tut  d .  Universitiit Sofia.: 

(Eingegangen a m  6. Mai 1943.) 

In der vorangehenden Mitteilung') sind wir zu dem SchluB gekoninien, 
dal3 von den 4 vorgeschlagenen Formeln fur das gewohnliche Dypnopinakon 
von D e l a c r e  niir die Formeln I1 und IVl) die Rrgebnisse bei der Dar- 
stellung seiner Homologen erklaren . 

Wie n i r  zeigten, wircl hei der Kondensatioii von Chalkon mit sich selbst 
unter deli Bedingungen der Kondensierumg des Dypnons zu Dypnopinakon, 
eine Verbindung erhalten, die sich nicht als das entsprechende Dypnopinakon 
solidern als ein Dibenzaltriacetophenon erwies. 

Auf Grund der stufenweisen Synthesez) des L)iberizaltriacetophen~~ns aus 
Chalkon und Acetophenon und des Verhaltens bei der Destillation, gab ihm 
'v. K o s t a n e c k i  die Struktur 1 3 ) .  Es handelt sich somit iini eine Michae l -  
sche Kondensation 4), 

CBHs. C H .  CH,. C o  . CsHs 
I 

C H .  CO. CsH6 
CsH6.(!H.CH,.C0.C~H~ 

I. 

erst zwischen Chalkon untl .L\cetopheiion und dann 
zwischen den1 so erhaltenen Benzaldiacetophenon 
und Chalkon. W e  wir aber schon hervorhoben, 
ist es vie1 wahrscheinlicher, da13 die Mi c h a e 1 sche 
Kondensation durch eine 1.4-Anlagerung und nach- 
folgende Ketonisierung des erhaltenen Enols erfolgt. 
Daher fiihrt schon die Bildunn von Dibenzaltriace- - 

tophenon durch Aminomagnesiumverbindungen, trotzdeni nian nicht von 
denselben Verbindungen ausgeht, zu der Annahme, da13 bei \'erwendung 
dieses Kondensationsmittels auch eine 1.4-Anlagerung an das konjugierte 
System stattfindet. Einen sicheren Schlul3 kann man jedoch noch nicht ziehen, 
da die Bildung von Dibeiizaltriacetophenon aus Chalkon allein einen k o n -  
plizierteren Vorgang darstellt , von dem wir keine klare Vorstellung besitzen 
mid dessen Zustandekommen sicher durch die Hydrolyse eines Xolekiils 
Chalkon zu Benzaldehyd und Acetophenon sehr erschwert ist. Die Tatsache, 
daB sich Dibenzaltriacetophenon auch aus Chalkon allein durch Natron- 

I )  D. In .n~iow 11. T s c h .  Iwrnno~v ,  I. Jii t tci l . :  1:. 76, CJSP r1943'. 
?) 1'. K o s t a i i e c k i  11. ' I 'a:iil>ni-, €3. 29, 1495. 1400 j18961. 

J, .I. JI ic l iacl  11. J .  R o s s ,  J o ~ ~ r i ~ . I t n e r . c l ~ e n i . S o c .  .if, 4598 [193Oj; 55,  1632 jl933,'. 
3: n .  '"3, 1401 :1 8901. 




