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14.521 mg exsiccatortrockne Sbst. verloren bei 140° im Hochvak. 1.415 mg.
Ber. fiir 21/,H,0 2.43. Gef. H,O 9.74.
CooH, 00, (432.2). Ber. C 61.08, H 5.60. Gef. (getrocki. Priap.) 60.89, H 5.04.
(o2 —0.189 1001 x 0.2935 = —45.7° (Aceton).

[4-Oxy-7-methoxy-flavanon]-f-d-glucosid-(4'):0.474 g Piaonecl,
0.812 g 4-Oxy-benzaldehyd-f-d-glucosid-(4), 200 ccm Phosphat-Borat,
pr 81 und 2ccri »n-NaOH. Temp. 25° Zeit 62 Tage. Anfangs-pg 7.95,
End-py 7.6. Das nicht umgesetzte Pdonol wird abgesaugt und das Filtrat
eingeengt. Aus der konz. Losung krystallisiert das Flavanonglucosid aus,
das durch 2-mal. Umkrystallisieren aus 40-proz. Alkohol gereinigt wird.
Ausb. 0.030 g (2.8%, d. Th.). Feine, weille Nadeln. Schmp. 224—227°.

CooH,,0p (432.2). Ber. C 61.08, H 5.60. Gef. C 60.90, H 5.68.

lali: —0.15°x100/2 % 0.255 = —29.4° (50-proz. Aceton).

185. Otto Westphal und Margaret Eucken: Die thermische
Dissozistion von Tetraalkylhydrazinen. Uber alkylierte Hydrazine,
I1. Mitteil. *).

TAus d. Aligem.-chem. Universitits-Laborat. Gottingen, Biochem. Abteil.]
(Lingegangen am 20. September 1943.)

Nachdem es kiirzlich gelungen ist, tri- und tetraalkylierte Hydrazin-
derivate darzustellen?), erschien ein Vergleich mit Tetraarylhydrazinen im
Hinblick auf die Energie der NN-Bindung von Interesse. Durch die Unter-
suchungen von H. Wieland? und Mitarbeitern ist bekannt, dafl in tetra-
arylierten Hydrazinen die beiden Stickstoffatome selhr locker aneinander
gebunden sind, indem das Molekiil leicht unter Bildung zweier Diarylstick-
stoff-Radikale dissozitert. Der sukzessive Ersatz der Arylreste durch Alkvle
an den N-Atomen persubstituierter Hydrazinderivate erhéht die Bestindig-
keit der NN-Bindung?), welche nach H. Wieland und E. Schamberg?)
inr Maximum Dbeim Tetrabenzylhydrazin erreicht. ,Der SchluB}, dal} die
einfachen, stark hasischen Tetraalkylhydrazine ebenfalls sehr stabile Ver-
bindungen sein werden, darf aus den Figenschaften des Tetrabenzylhydrazins
woh!l unbedenklich gezogen werden”4). Untersuchungen iiber die Energie
der zentralen CC-Bindung an persubstituierten Athanen fiihrten zu analogen
GesetzmiBigkeiten®).

DaBl der Zerfall der tetrasubstituierten Hydrazine in erster Stufe zu
Radikalen des zweiwertigen Stickstoffs fiihrt, kounte in allen untersuchten
Fillen bewiesen werden. Durch Abfangen mit NO erhielt man die ent-
sprechenden Nitrosamine?). Je nach der Substitution des Stickstoffs zeigen
diese Radikale indessen sehr verschiedene Bestidndigkeit, welche in Analogie
zu vergleichbaren Athanderivaten’) mit der Haufung von Arylresten am N
steigt?)3).
*) Aunszug aus der Dissertat. von Margarct Euckeu, Gottingen 1943,
1) 0. Westphal, B. 74, 759 71941]; F. Klages, A. 547, 1 [1941].

?) Die Hydrazine, Verlag F. Eucke, Stuttgart 1913,

3) H. Wieland u. H. Fressel, A. 392, 127, 133 [1912].

9 B. 53, 1331 [1920].

5 8. z. B. K. Ziegler, A. 551, 127 usw., insbesondere 8. 145 [1943].
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Radikale mit ein oder zwei Alkylresten am Stickstoff erleiden im all-
gemeinen Disproportionierung, indem sie sich zu sekundédrem Amin und Schiff-
scher Base irreversibel stabilisieren:

R,.CH, CH,. R, R,.CH, N
N R, = H, Alkyl
/“N< 5 . > RlAUkl}—\. 1 )
R, R, R, 2 = AIKYL ATy
R;.CH, R,.CH, R:.CH
2 N > MNH o N (2)
R, Ry R,

Radikale des zweiwertigen Stickstoffs entstehen nicht nur durch Zerfall
persubstituierter Hvdrazine. Man erhilt sie z. B. auch durch Abspaltung
vonn  Halogen aus  disubstituierten Halogenvlaminen mit  Metallen):

g;:-N JHlg - Me — §>N -~ MeHlg, oder durch thermische Zersetzung von
" n. ROy aronr v R R ‘ . .
Fetrazenen): R >N.N:N.N <R 2 R>N -+ N,. Die auf dem letztgenann-

ten Wege darstellbaren gemischten Alkyl-aryl-stickstoff-Radikale kénnen
sich bei geeigneten Versuchsbedingungen unter Bildung der entsprechenden
ditertiiren Hyvdrazine vereinigen. In diesem Sinne ist die Zerfallsreaktion
von gemischiten Tetrazenen mehrfach erfolgreich angewendet worden?). Die
Ubertragung dieser Synthese auf rein aliphatische Tetrazene gelang jedoch
wegen der kurzen Lebensdauer der entstehenden Radikale in keinem Falle.
Man erhielt immer sekundires Amin und Alkylidenamin?). Auch hier trat
sofort Dialkylstickstoff als Zwischenprodukt auf, welches bei Gegenwart von
NO zu 5—259, d. Th. als Nitrosamin abgefangen werden konnte.

Beim Erhitzen von Tetrabenzylhydrazin auf 260° (32 mun Hg) erhielten
H. Wieland und E. Schamberg?) neben unveridndertemm Ausgangsmaterial
Dibenzvlamin und Benzalbenzylamin, das durch Uberfithrung in Benzvl-
amir und Benzaldehyd nachgewiesen wurde.

Es darf daher angenommen werden, dafl die Tetraalkylhydrazine eben-
falls im Sinne der Gleichung 1 und 2 thermisch zerfallen. Um diese Annahme
zu sichern, haben wir grollere Mengen (20 g) reinsten Tetrabutylhvdrazins
in einem Kolben mit Fraktionieraufsatz unter Normaldruck zum Sieden
erhitzt (Badtemp. 290°). Die Temperatur der iibergehenden Dimpfe betrug
160—170°, Auf diese Weise gingen nur Spaltstiicke {iber, wihrend das un-
verinderte Hydrazin (Sdp.,e, 277°) bis zur vollstindigen Spaltung unter
Riickflul3 weiter siedete. Im Kolben hinterblieb ein dunkler Riickstand, der
durch Polymerisation eines Teils des gebildeten Butyliden-butylamins ent-
standen war®). Aus dem in der Vorlage gesammelten, farblosen Destillat
konnte reines Dibutylamin in einer Ausbeute von iiber 909, d. Th. isoliert

%) H. Wicland, l.¢c. 2; F. Klages, A. 547, 1 1941].

7} H. Wieland u. H. Fressel, 1. c.; O. Westphal, B. 74, 774 [1941].

%) Butyliden-butylamin, welches wir aus dquimolaren Mengen Butylamin und
Butyraldehyd bereiteten und iiber K,CO, sorgfiltig trockneten, erlitt ebenfalls bei der
Destillation unter Normaldruck fortschreitende Umwandlung in hochsiedende und
undestillierbare Polymerisate. Vergl. H.Schiff, A. 140, 93 [1866]; M. A.Berg, Bull.
Soc. chim. France [3] 7, 547 [1892); M. F. Chancel, Bull. Soc. chim. France [3] 11,
933 [1894]; M. Delépine, Bull. Soc. chim. France [3] 29, 1200 [1903].
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werden, das durch Siedepunkt, Brechungsindex und Uberfiihrung in N-Dibutyl-
phthalamidsiure voni Schmp. 96° identifiziert wurde.

Fiir den thermischen Zerfall von Tetraalkylhydrazinen ist Gl. 1 die
geschwindigkeitshbestimmende Reaktion, da die Disproportionierung nach
Gl. 2 praktisch augenblicklich verlduft. Wir stellten uns die Aufgabe, die
Geschwindigkeit der Reaktion 1 in Abhingigkeit von der lemperatur zu
bestinimen. Vorversuche ergaben, daf} alle untersuchten Tetraalkylhydrazine
bei Luft- und Wasserausschlufl sowie bei Abwesenheit katalytisch wirkeuder
Metalle bis zu Temperaturen von 200-—210° bestindig sind. Merkliche
Dissoziation trat von ~ 2209 an ein, wie wir durch genaue Dampfdichte-
bestimmungen ermittelten.

Zu diesein Zwecke benutzten wir die folgende Apparatur (Abbild. 1), welche auf
einem zur Verfolgung von Dissoziationsvorgangen neuerdings mehrfach angewcndeten
MeBprinzip beruht?®): Durch ein Bodensteinsches Spiralmanometer SM konuten der

o

Luft Vakuum

C

&

Abbild. 1. Apparatur zur Messung der Dissoziationsdrucke von Tetraalkylhydrazinen.

Reaktionsraum R (Jenaer Glas, 266 cem Inhalt) und das Hilfsvolumen H auf Druck-
gleichheit gebracht werden. Druckgleichheit war durch die Nullstellung des Manometer-
spiegels § gegeben. Die absolute Druckhohe wurde auf dem Quecksilbermanometer M
unmittelbar abgelesen. Ein Zweiwegehahn verband I mit einem Vorvakuum V' bzw, mit
der AufBenatmosphire, wodurch beliebige Drucke in H ecingestellt werden konnten.

v”) Vergl. Eucken -Suhrmann, Physikalisch-chemische Praktikumsaufgaben,
2. Aufl. Akad. Verlagsges., leipzig. im Druck.
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An den Reaktionsraum R war ein Aufsatz A angeschmolzen, welcher zur Einfithrung
der Substanz diente. Die genau eingewogene Substanz (150-—300 mg) befand sich in
cinem Zertriimmerungsrohrchen Z. Durch einen von Glas umschlossenen Eisenkern I
wurce das Rohrchen in dem Aufsatz festgehalten. Nach dem Evakuieren und Ausheizen
des Versuchsraumes™,, sowie Abschinelzen der Capillarverbindung zur Pumpe, wurde das
Substanzréhrchen durch magnctisches Wegziehen des Eisenkerns in den Reaktions-
raum fallen gelassen, wo es zertriimmerte.

Wegen der Schwerfliichtigkeit der Hydrazine waren nicht nur der Reaktionsraum,
sondern auch die zum Manometer fithrende Capillare und das Manometer SM von einem
Heizmantel umgeben. Hierdurch wurde jegliche ctwaige Kondensation verdampften
Hydrazins verhindert. Die genaue Temperaturmessung erfolgte durch das Thermo-
clement T, welches, von Glas umgeben, in das Versuchsgefi R eingefithrt war, Das
Thermoelement war durch Messung der Isocliore von reinem Wasserstoff in der gleichen
Apparatur geeicht worden.

Zunitchst wurde das Verhalten der beiden Spaltprodukte untersucht.
Es stellte sich heraus, daBl sekundire Amine (Dibutylamin) unter den Ver-
suchsbedingungen (200—270°, 100—250 mm) vollkominen stabil sind, und
dafi Schiffsche Basen (Butyvlidemisoamylamin!l)) sich ebenfalls praktisch
nicht veridnderten. Auch ein dquimolares Gemisch beider Substanzen verhielt
sich bis ~ 270% normal, ohne merkliche Zersetzung.

Im Anschlufl an diese Vorversuche haben wir Dampfdichtebestimmungen
mit Tetradthyl-, Tetrapropyl- und Tetrabutylhydrazin durchgefiihrt. Tetra-
dthylhydrazin wurde hierzu erstmals dargestellt. Aus asymm. Diithylhydrazin
und Formaldehyd gewannen wir das Didthylmethvlidenhvdrazin, welches wir in
Analogie zu F. Klages!) mit Methylmagnesiumbromid umsetzten. Das er-
haltene Tridthylhyvdrazin konnte mit
Athylchilorid bei Gegenwart von Magne-
siumhydroxvd inTetraathylhydrazin {iber-
gefithrt werden. Tetrapropyl- und Tetra-
butylhydrazin sind bereits beschrieben
worden?). Eine eingewogene Menge (150 —
. 300 mg) des hochgereinigten Hydrazins
200~ wurde in der beschriebenen Weise in
: ° das evakuierte Reaktionsgefill gebracht,
=" dessen Druck bei Zimmertemperatur 0.5—

1.5 mm betrug. Zur Aufnahime der Dampi-

200 , &--"  druckkurve und Bestimmung des Mole-

kulargewichts wurde daun langsam er-

hitzt unter laufender Verfolgung von
Druck und Temperatur.

P
{mmHg) -
s

300

|
I
I
|

L , Eine fiir jedes Hydrazinderivzit ti;—‘
0" 50 100 1507 200 250 pische Dampfdruckkurve findet sich in

7 °C)
Abbild. 2.
Abbild. 2. Dampfdruckkurven von i o ,
Tetradthylhvdrazin (2060.4 mg) (I), Nach VouStandlger Verdampfung der
Tetrapropylhydrazin (239.0 ing) (I1), Substanz erhielt man entsprechend der

Tetrabutylhydrazin (194.5 mg) (I11). Beziehung p/T = konst. eine Gerade, aus

') Der Aufsatz A wurde erst nach der Zertriimmerung des Réhrchens 2 vom Heiz-
mantel umgeben.

1) Zur Zeit des Versuches stand uns Butylamin nicht zur Verfiigung, so daB wir
das oben genannte Azomethin aus Isoamylamin und Butyraldehyd bereiteten. Das
Ergebnis diirfte auf Butyliden-butylamin oline weiteres iibertragbar sein,
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der das Molekulargewicht berechnet und in Ubereinstimmung mit der ‘I'heorie
gefunden wurde. Wegen des hohen Siedepunktes des Tetrabutylhydrazins
begann die Zersetzung bald nach der vollstindigen Verdampfung, so dal
vermutlich aus diesemi Grunde das Molekulargewicht immmer etwas zu tief
gefunden wurde. Aus den Daten konnten ferner die Verdampfungswirme L
und der Siedepunkt des Hyvdrazinderivates Dbei 760 mm bestimmt werden
(Tafel 1).

Tafel 1.
. Molckulargewicht L 5.y aus der
substanz Dampfdruckkurve
Vers. 1 | 2] 3 | Theorct. | keal ber. | extrapol.
Tetraathyvlhydrazin ... .. 139 142 142 144 9.8 151° 151°
Tetrapropylhydraziu . ... 193 108 198 200 11.7 226° 2280
Tetrabutyvlhydrazin ... .. 244 24N 246 256 13.1 277° 2780

Es wurde dann so weit erhitzt (>>2209), bis eine merkliche Abweichung
von der geradlinigen Isochiore eintrat (Abbild. 2). Nun hielten wir die Tem-
peratur konstant und verfolgten den zeitlichen Anstieg des Druckes. Abbild. 3
zeigt einen derartigen Versuch mit Tetraidthythydrazin bei 243°.

Um die Zerfallsgeschwindigkeit der drei untersuchten Hydrazinderivate
zu vergleichen, geben wir die Geschwindigkeitskonstauten fiir 5000 K (2270 C).
Sie wurden fiir Tetrabutylhydrazin direkt bestinunt, fiir Tetraithyl- und
Tetrapropylhydrazin aus der Arrheniusschen Geraden (Abbild.6) extrapoliert:

Tetraithylhydrazin oo 000 o L 0.0052
Tetrapropylhvdrazin ..o o000 0 o 0.0035
Tetrabutvihydrazin ... 000 0L 0.00060,

Um die Temperaturabhingigkeit der Dissoziationsgeschwin-
digkeit zu ermitteln, haben wir derartige Kurven fiir das gleiche Hydrazin-
derivat bei verschicdenen ‘Temperaturen (230--2709) aufgenonimen. Das
Molekulargewicht der Hyvdrazine sank bei Temperaturen von 220- -2400 lang-
sam auf etwa den halben Wert ab
{Abbild. 3). Bei héheren Temperaturen
(260-—270% fand dagegen ein rascher
Abfall auf 7, des Anfangswertes statt.
Dieser Wert blieb dann praktisch kon-
stant. Abbild. 4 zeigt einen derartigen
Reaktionsverlauf fiir Tetrabutyvlhvdra- ;
zin bei 273°, 400480

p )
(mmHgJ;MOI -Gew

500

Die gleiche Untersuchung wurde auch L70
fiir Dibutvlnitrosamin  durchgefiibrt, im 350
i

Hinblick auf die Moglichkeit, das Dibu-
tylstickstoff-Radikal bei seiner Bildung aus 300J
Tetrabutylhyvdrazin mit NO als Nitrosamin
abzufangen. Indessen zeigte e¢s sich, duall S S O T D I R S S
die Stahilitat des Hydrazius der des Nitros- 10 20 30 40 56 60 70 80 $U 160 7/0{/5/(‘)413()!‘
n
Abbild. 3. Zcitlicher Verlauf der Disso-
ziation von Tetraidthylhydrazin Mol.-
Die Analyse der Druckkurven (Ab-  Gew. 144 bei 243" 1 Anstieg des Druckes
bild. 3, 4) ergab, daB nur die Anfangs- p:; 11 Abfall des mittleren Mol.-Gew.

amins vergleichbar war, welches sich von
230—240° an merklich zersetzte,
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Abbild. 4, Zeitlicher Verlauf der Dissoziation

von Tetrabutylhydrazin (Mol.-Gew. 256)

bei 273", I Anstieg des Druckes p; Il Ab-
fall des mittleren Mol.-Gew.
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Abbild. 5. Reacktionsiso-

choren fiir Tetrapropyl-

hydrazin (Ordinatenachse
logarithm. geteilt).

wertel?), die man am sichersten bei relativ niederen Temperaturen (230 bis
250% erhielt, einer Reaktion 1. Ordnung entsprechen, so dall wir hier

die Dissoziationsgleichung 1 zugrunde legen kdnnen.

Der spitere Verlauf

der Zerfallsreaktion ist indessen hoherer Ordnung.

r

Abbild. 6. ‘rrheniussche

Gerade fir Tetrapropyl-

hydrazin (Ordinatenachse
logarithm. geteilt).

Abbild. 5 zeigt die bel Tetrapropylhydrazin
zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten k
verwendeten Kurven, welche nach der Reaktions-

p

gleichung In ZPoP " it erhalten wurden. Po

ist der aus der geradlinigen Isochore oberhalb der
Dampfdruckkurve (Abbild. 2) extrapolierte, ,,ideale’
Druckwert fiir jene Temperatur, bei der die Zer-
fallsreaktion ablief, p der gemessene Druckwert zur
Zeit t.

Aus der Gleichung von Arrhenius k=kyXx
e ¥a/RT kann die Aktivierungsenergie E, fiir
die Dissoziation der NN-Bindung berechnet werden.
Aus den drei verschiedenen k-Werten von Abbild. 5
erhilt man die in Abbild 6 dargestellte, sog. Arr-
heniussche Gerade, deren tang = E,/R ist. Fir
Tetrapropylhydrazin ergibt sich somit der Wert
E;=40 kcal. Fiir Tetradthylhvdrazin wurde E, ==
27 kecal gefunden. Fiir Tetrabutylhydrazin konnte der
Es-Wert bisher nicht genau ermittelt werden, da nach
Bestimmung eines k-Wertes die Untersuchung aus
apparativen Grilnden unterbrochen werden mubBte.

12) Da die Linstellung konstanter Temperaturen im Reaktiousraum eine gewisse
Zeit erforderte, konuten die allerersten Stadien der Zerfzllsreaktion nicht festgehalten
werden (vergl. Abbild. 3, 4).



Nr. 11/1943] Dissoziation von Tetraalkylhydrazinen. 1143

Die angegebenen Aktivierungsenergien sind als Mindestwerte anzusehen,
da bei Molekiilen mit groler Zahl innerer Freiheitsgrade der Arrhenius-
sche E,-Wert nicht mit der fiir den Zerfall nétigen Mindestenergie iiberein-
stimmt. Fir die wahre Aktivierungsenergie hat. man, wie auch in analogen
Fillen, einen wesentlich héheren Wert (~20 kcal) anzunehmen!2?),

F. K. Cain und F. Y. Wiselogle!®) haben die Arrheniussche Akti-
vierungsenergie fiir die Dissoziation des Tetraphenvihvdrazins in Iésung
{bei 70---100° zu 30 kcal bestimmt. Die von ihnen theoretisch berechnete
Energie der NN-Bindung des freien Hyvdrazins N,H, von 20 keal ist nach
E. Wicke!) sicher zu niedrig angenonimen, der aus Verbrennungswirmen
und kinetischen Daten den Wert von 77 4+ 10 kcal fiir die Dissoziations-
energie des Hydrazins erhielt. Der fiir Tetraphenylhvdrazin angegebene
E,-Wert von 30 keal ist mit unseren Werten nicht unmittelbar vergleichbar,
da wir 1 Gasrauni, die amerikanischen Autoren in Lésung arbeiteten.

Fiir Diskussionen und wertvolle Ratschlige sind wir den HHrn. Prof.
Dr. A. Fucken und Dr. E. Wicke zu groBem Dank verpflichtet, ebenso
Hrn. Direktor Dr. Reppe der 1. G. Farbenindustrie A.-G., Ludwigshafen,
fiir die Uberlassung von Ausgangsmaterialien.

Beschreibung der Versuche.

1) Tetradthyvlhvdrazin: Zu 25ccm 40-proz. Formaldehydlésung
wurden 20 g reines asymm. Didthylhvdrazin®®) unter Kithlung hinzugefiigt.
Das gebildete Didthyl-methyliden-hydrazin wurde abgetrennt und
mehrfach mit konz. Calciunichloridlésung durchgeschiittelt, anschlieBend
iiber NaOH getrocknet. Nach 4-stdg. Erwirmen iiber Bariumoxyvd im Olbad
{105—110°) wurde destilliert. Wir erhielten 12 g reines Diathyl-methyli-
den-hydrazin (489% d. Th.) vom Sdp.,s 114 —115°.

C,H,,N, (100.1).  Ber. C 59.94, H 12.08. Gef. ¢ 59.86, 59.88, H 12.08, 12.06,

Das Hydrazon fithrten wir nach F. Klages?!) durch Umsetzung mit
Methylmagnesiumbromid in Anisollésung in das bereits auf andrem Wege16)
erhaltetie Triathylhyvdrazin iiber. Aus 50 g Diithvl-methyvliden-hydrazin
wurden 20 g Tridthyvihvdrazin erhalten (459, d. Th.), Sdp.4, 39°.

Cel; N, (116.1). Ber. C 62.01, H 13.78, N 24.11.

Gef. ,, 61.91, 61.78, H 13.60, 13.76, N 23.89 (Mikro-Dumas).

Tridthylhydrazin lieB sich als Monotridthylhvdrazid der Phthalsiure
wharakterisieren. 1 g Phthalsiureanhydrid in 10 ccm trocknem Benzol wurde mit
ciner Ldsung von 0.7 g Tridthylhydrazin in 3 cem Benzol 3 Stdn. unter RiickflufB-
kiithlung gekocht, wobei die Losung sich rétlichbraun firbte. Naclh weitgehendem Ab-
<lampfen des ILbdsungsmittels im Vak. schieden sich beim Erkalten sternchenférmige
Krystalle ab, welche unter Verwendung von sehr wenig wifr. Methanol abgesaugt
wurden. Rohausb. 1.5 ¢ (909 d. Th.). Nach dem Umkrystallisieren aus Methanol-
Wasser erhielten wir glinzende Sternchen vom Schmp. 1700 (Zers.).

CpIT,,0,N, (264.2). Ber. C 63.59, H 7.36, N 10.60
. Gef. ,, 6370, ,, 7.51, ,, 10.32 (Mikro-D.).

2 Vergl, AL Eucke'n, Lehrbuch der chemischen Physik, 2. Aufl., Leipzig 1943
Bd. 11, 457.

13) Journ. Amer. chem. Soc. §2, 1163 [1940).

1) Lirgebn. exakt. Naturwiss. 20, 70 [1942]; vergl. a. G. N. Lewis u. B. Lipkin,
Journ. Amer. chem. Soc. 63, 3232 [1941].

13) E. Fischer, A. 199, 312 [1877]). 1) B. 74, 760 usw. [1941].
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12 g “I'riathylhydrazin (0.1 Mol), 8 g Athvichlorid (0.12 Mol),
9.5 g Magnesiumhydroxyd??) (0.2 Mo}) in 10 cem absol. Alkohol wurden im
geschlossenen Rohr (Jenaer (las) 16 Stdn. auf 135--143" gehaiten. Nach
Beendigung der Reaktion hatten sich zwei Schichten gebildet. Es wurde mit
2-n. NaOH versetzt und ausgedthert. Nach dem Trocknen iiber Kalium-
carbonat wurde der Ather abgedamipft und der Riickstard fraktioniert:
2 g, Sdp.y, 46° (Tridthylhydrazin), 1.5g, Sdp., 52—53° (reines Tetra-
dthylhydrazin), d. i. 10.29 d. Theorie. — Die Hauptmenge des ein-
gesetzten ‘Iridthylhydrazins war in wasserlosliches Aziniumsalz iiber-
gegangen.

CH,N, (144.2). Ber. C 66.58, H 13.97, N 0.45.
Gef. ,, 66.44, ,, 13.84, ,, 9.11 (Mikro-D.).

2) Die Darstellung von Tetrapropyl- und Tetrabutyvlhydrazin
ist bereits beschrieben worden (O. Westphal?)). Zur vollstindigen Ent-
fernung u. U. beigemengten Trialkylhydrazins wurde so lange mit kochender
Fehling-Losung behandelt, bis keine mnierkbare Reaktion mehr eintrat.
Die erhaltenen Produkte waren nach einmaliger Destillation analyvsenrein.

3) Dibutvlamin durch thermische Zersetzung von Tetra-
butylhydrazin: 20 g reines Tetrabutyvlhvdrazin wurden in einem
60-ccm-Rundkolben mit Fraktionieraufsatz (Raschig-Ringe, Vakuuu-
mantel) in einem auf ~290° erhitzten Metallbad zum Sieden gebracht. Tewmp.
der ‘iibergelienden Ddmpfe 160—170°. Nach 3 Stdu. ging nichts wehr iiber.
Im Kolben befanden sich 4.5 g eines dunkelbraunen éligen Riickstandes
(polymerisierte Schiffsche Base), i1 die Vorlage waren 15.2 g einer wasser-
hellen Fliissigkeit iibergegangen. Nach 2-maligem IFraktionieren crhielten
wir daraus 9.8 g Dibutylamin vom Sdp.,; 48° (96% d. Th.), 2.5 g vom
Sdp.y 95—110° und einen d&ligen, hochsiedenden Riickstand. Bei weiterein
Fraktionieren nalini die hoher siedende Fraktion zugunsten des 6ligen Riick-
standes immer mehr ab (Schiffsche Base).

Dibutylaniin wurde identifiziert durch seinen Brechungsindex und als
schon  krystallisiertes Mono-dibutyvlamid der Phthalsdure. Reinstes
Dibutylamin zum Vergleich erhielten wir durch wiederholte Fraktionierung
von 99—100-proz. Dibutylamin'®) iither KOH (Sdp.,; 48.0°, nf = 1.4198).

N-Dibutyl-amid der Phthalsiure: 5 g reinstes Phthalsiureanhydrid,
in 20 ccm trocknem Benzol geldst, wurden mit ciner Losung von 4 g Dibutylamin
vour 8dp.;; 48.0° in 10 cem Benzol versetzt. Anschliefend kochten wir gelinde 1 Stde.
unter Riickflull, wobei sich die Losung hellgelb farbte. Nach dem Abdampfen des Losungs-
mittels erhielten wir cin houniggelbes Ol, welches bald vollstindig zu cinem Krystallbrei
erstarrte. Es wurde mit Aceton-Benzin (1:10) gewaschen und abgesaugt. Ausb, 8.55 ¢
(059 d. Th.). Einmaliges Umkrystallisieren aus Aceton-Benzin ergab N-Dibutyl-phthal-
amidsiure in glasklaren, harten Saulen vom Schmp. 96° (korr.).

CH 0N (277.2). Ber. C 69.27, H 8.36, N 5.05.
Gef. ,, 6941, ,, 8.35, ,, 4.94 (Mikro-D.).

Das aus Tetrabutylhydrazin gewonnene Dibutylamin ergab bei der Um-
setzung mit Phthalsdureanhydrid 92—959, d. Th. Rohprodukt, das nach

%) Vergl, B. 74, 764 [19411.

18) I. G. Farbenindustrie, Werk Ludwigshafen.
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eirimaligem: Umkrystallisieren aus Aceton-Benzin die gleiche Krystallform wie
das Vergleichspriaparat und den Schmp. 95—96° zeigte. Misch-Schnip. 95—96°.

In einem zweiten Zersetzungsversuch mit 20 g Tetrabutylhydrazin unter
den gleichen Bedingungen haben wir das Destillat (15.9 g) in 2-n. Salzsdure
aufgenommen und iiber Nacht stehengelassen. Es trat starke Rotviolett-
farbung ein. Nach dem Ausithern wurde die wiaBr. I,osung eingedampft
und der krystalline Riickstand mit absol. Alkohol-Ather gewaschen. Ausbh.
15.2 g Mono- und Dibutylaminhydrochlorid. Die Basen wurden mit konz.
Kalilauge in Freiheit gesetzt, abgehoben und ilber KOH fraktioniert. Wir
erhielten 2.3 g Butylamin vom Sdp.,s; 77—80° und 8.7 g Dibutylamin
(85% d. Th.) vom Sdp.,q; 149-—150°. Das Dibutylamin wurde wiederum als.
Mono-dibutylamid der Phthalsiure vom Schmp. 96° identifiziert.

Der ausgeitherte Butyraldehyd wurde nur qualitativ (Reduktions-
probe} nachgewiesen.

4) Dampfdruckkurven und Isochoren (Abbild. 2)'%). In der he-
schriebenen Apparatur (Abbild. 1) mit einem Reaktionsraum von 266 ccm
Inhalt wurden die folgenden Dampfdruckkurven aufgenommen?9):

Tetradthylhydrazin Tetrapropylhydrazin Tetrabutylhydrazin
p T p T P T
157 3100 6.9 3620 10.2 3920
32.6 3230 135 374° 22.2 4130
521 3300 315 388° 33.6 420°
77.0 3470 41.3 393° +4.3 +34°
11¢.2 3600 53.2 401° ] 36.1 4400
146.3 3ux9 606.2 4080 69.2 4460
N4 4130
2.4 +16°
1161 4230

Aus diesen Werten wurden die in Tafel 1 angegebenen Verdampfungswiirmen
und die Siedepunkte bei Normaldruck nach Clausius-Clapeyron berechnet.
Durch Extrapolation der Kurven wurden die gleichen Siedepunkte erhalten.

Die Isochoren.

Tetradthylhydrazin

o Versuch 1 1 T 2 T 3 (abbid. 2)
Einwaage: 260.4 mg 189.2 mg 2606.3 mg
P T p T p | T
166.7 3840 115.2 367° 167.9 1 3830
179.6 4020 1234 3840 178.7 ] 400
191.7 4250 150.0 4200 198.4 4340
1704 ] 4700

19) Soweit die angefithrten Tuafelwerte graphisch in Kurven dargestellt sind, ist
dies besonders vermerkt.
20) Alle Drucke sind in nim Hg, alle Temperaturen in °K angegeben.
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Tetrapropylhydrazin,

Versuch 1 ‘ 2 (abbild. 2y | 3
Einwaage: 291.6 mg 239.0 mg 203.7 mg
P T : P . T P T
148.4 4350 1254 | 4320 138.9 4430
156.2 4530 1322 4520 152.3 4800
163.3 4670 136.1 466°
141.0 4340
1473 | 4940

Tetrabutylhydrazin.

Versuch 1 2 3
Einwaage: 346.8 mg 227.5 mg 189.6 mg
p T P | T p T
146.1 4800 103.0 4760 83.6 460°
168.5 5000 109.0 4930 87.3 466°

Die aus diesen Werten berechneten Molekulargewichte (Mittelwerte) sind
in Tafel 1 angegeben.

5) Bestimmung der Zerfallsgeschwindigkeiten. Hierfiir wurde
die gleiche Apparatur (Abbild. 1) verwendet.

Tetraithylhydrazin.

Versuch 1: T = 513° K, 260.4 mg Sbst., p, = 251 mm Hg

tin Min, ... .. 0 13 20 30 42 38
P o 275.2 297.7 313.3 3284 | 3424 364.0
2p, —
Po P 0.905 0.817 0.754 0.693 0.638 0.530
0
M2y . | 113 105 99 95 92 86

Versuch 2: T = 516° K, 266.3 mg Shst., p, = 256.5 mm Hg (Abbild. 3).

t in Min. .. 0 7 14 40 62 87 117

P oo, 3231 336.1 3460 | 3984 | 4272 | 4535 | 4721

2py — ‘

YP”p -P 0.741 0.691 0.646 0.458 0335 | 0234 | 0160
0 |

M. 100 | 96 93 | 81 75.5 715 68.5

Versuch 3: T = 529° K, 189.2 mg Sbst., p, = 163.0 mm Hg.

tin Min, ..., ... 03 o 17 34 45 60
P o 282.2 308.3 333.9 360.6 370.2 | 3853
Zpo—p . i =
—-AI) S 0.488 0.339 0.241 0.001 0.013 —
0
................. 80 73.5 68 63 61.5 59.0

21) M ist das durchschnittliche Mol.-Gew.
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Hieraus wurden die folgenden Geschwindigkeitskonstanten berechnet :

Versuch T k
1 513° 0.00922
2 5169 0.01150
3 5290 0.04377

Aus den 3 k-Werten ergab sich nach der Gleichung k = kg, x e~ Fa/bT die
Arrhentussche Aktivierungsenergie E, fiir Tetradthyvthydrazin zu 27 keal.

Tetrapropylhydrazin (Abbild. 5).

Versuch 1: T = 4989 K, 263.7 mg Sbst., p, = 157.5 mm Hg.

tin Min, .. 0 37 70
P o, 169.2 191.6 208 4
2193 o
PormmD 1.43 1.29 1.18
I)(]
M) 182 161 143

Versuch 2:

T = 506° K, 263.7 mg Sbst., p, = 159.0 mm Hg.

tin Min, ..o oL, 0 23 485 78
2 226.5 246.1 265.8 277.1
20, —
P"p LT 0.575 0.453 0.327 0.258
0
M o 138 127 118 112.5
Versuch 3: T = 5209 K, 239.0 mg Sbst., p, = 147.5 mm Hg.
tin Min ..... .. 0 4 13 19 25
P oo 178.8 210.9 242.7 2654 2843
PP 0.790 0.570 0.360 0.240 0.081
Do
Mo 168.5 143 124 113.5 106

Die sich aus diesen

Werten ergebenden Geschwindigkeitskonstanten:

Versuch T k
1 4080 0.00277
2 5069 001175
3 3200 0.06300

In Abbild. 6 sind diese Werte gegen 1.T logarithmisch aufgetragen.
Aus der Neigung dieser Arrheniusschen Geraden berechnet sich Iiy, R. Fiir
I, ergibt sich somit fiir Tetrapropylhvdrazin der Wert von 40 keal.

Tetrabutylhvdrazin,

Versuch 1: T == 500° K, 340.8 myg Sbst., p, = 168.5 mm Hg.

tin Min, ... ... 0 42 38 S1
Do 247 3 2573 26%.0 2741 282.1
21 - -
Pom=P 0.530 0.470 0410 0.375 0.325
P()
ME) 166 138 153 148 144

Berichte d. D. Clhiem. Gesellschaft,

Jabre, XXV,
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Versuch 2: T = 546° K, 227.5 mg Sbst., p, = 127.0 mm Hg (Abbild. 4).

tin Min. ......... 0 2 5 lo 4 275
Do 246.1 2913 | 3124 | 30627 | 3749....... 384.3
P
Po2P 0.063 — - — - -
Po
Mo S 119 100 93.7 80.7 780 ... ... 76.0

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

186. Dimiter Iwanow und Tschawdar Iwanow: Uber die
Kondensation der «,B-ungesittigten Ketone, II. Mitteil.: Uber die
Struktur des gewohnlichen Dypnopinakons von Delacre. Eine neue
Art der Kondensation.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Universitit Sofia.”
(Eingegangen am 6. Mai 1943.)

In der vorangehenden Mitteilung!) sind wir zu dem Schluf3 gekommen,
daBl von den 4 vorgeschlagenen Formeln fiir das gewéhnliche Dypnopinakon
von Delacre nur die Formeln II und IV?!) die Frgebnisse bei der Dar-
stellung seiner Homologen erkliren.

Wie wir zeigten, wird bei der Kondensation von Chalkon mit sich selbst
unter den Bedingungen der Kondensierung des Dypnons zu Dypnopinakon,
eine Verbindung erhalten, die sich nicht als das entsprechende Dyvpnopinakon
sondern als ein Dibenzaltriacetophenon erwies.

Auf Grund der stufenweisen Synthese?) des Dibenzaltriacetophenons aus
Chalkon und Acetophenon und des Verhaltens bei der Destillation, gab ihm
v. Kostanecki die Struktur I3). Es handelt sich somit um eine Michael-
sche Kondensation%), erst zwischen Chalkon und Acetophenon und dann

zwischen dem so erhaltenen Benzaldiacetophenon

C0H5~C|H»CH2-CO‘C0H5 und Chalkon. Wie wir aber schon hervorhoben,
CH.CO.CgH; ist es viel wahrscheinlicher, daB3 die Michaelsche
C.HE.éH.CHz.CO.CBHs Kondensation durch eine 1.4-Anlagerung und nach-
I folgende Ketonisierung des erhaltenen Enols erfolgt.

Daher fiihrt schon die Bildung von Dibenzaltriace-

tophenon durch Aminomagnesiumverbindungen, trotzdem mnian nicht von
denselben Verbindungen ausgeht, zu der Annahme, dafl hei Verwendung
dieses Kondensationsmittels auch eine 1.4-Anlagerung an das konjugierte
System stattfindet. Einen sicheren Schlul kann man jedoch noch nicht ziehen,
da die Bildung von Dibenzaltriacetophenon aus Chalkon allein einen kom-
plizierteren Vorgang darstellt, von dem wir keine klare Vorstellung besitzen
und dessen Zustandekommen sicher durch die Hydrolyse eines Molekiils
Chalkon zu Benzaldehyd und Acetophenon sehr erschwert ist. Die Tatsache,
dafl sich Dibenzaltriacetophenon auch aus Chalkon allein durch Natron-

) D. Iwanow u. Tsch., Iwanow, I. Mitteil.: B. 76, 688 1943’
) v. Kostanecki u. Tambor, B, 29, 1495, 1496 [1896].
)
)

w e

©

B. 29, 1491 [1396).

) A Michaclu. J. Ross, Journ. Amer. cheni. Soc. 52, 4598 [19301; 5, 1632 [1933],





