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Tetramethylhydrazin (2) kann nicht durch direkte vollstandige Methylierung von Hydrazin 
in einem praparativ brauchbaren Verfahren dargestellt werden. Zur Gewinnung von 2 sind 
mehrere, zum Teil recht aufwendige Darstellungsmethoden beschrieben worden, die jedoch 
zu relativ geringen Ausbeuten an 2 fiihren : Schrittweise Methylierung von 1 , l  -Dimethyl- 
hydrazin (20% Ausb., bezogen auf 1,l-Dimethylhydrazin) *.3), Methylierung von 1,2-Dime- 
thylhydrazin (12 % Ausb., bezogen auf Hydrazin)"-h), Reduktion von 1,2-Diformyl-1,2- 
dimethyl-hydrazin mit Lithiumaluminiumhydrid (1 5 % Ausb. bezogen auf 1,2-Diformyl- 
1,2-dimethyl-hydrazin) 2). 

Wir fanden nun, da13 2 auch durch Reduktion des leicht zuganglichen I ,2-Dimethyl-1,2- 
hydrazin-dicarbonsaure-diithylesters (1) mit Lithiumaluminiumhydrid gebildet wird : 
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Dieses Verfahren fiihrt zu einer Gesamtausbeute an 2 von etwa 35 % (bezogen auf Hydra- 
zin). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir 
fur eine finanzielle Unterstiitzung zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
1,2-Dimethyl-1,2-hydrazin-dicarbonsaure-diathylester (1) wurde nach der in der Literatur 

angegebenen Vorschrift durch Umsetzung von Hydrazinhydrat mit Chlorameisensaure- 
athylester4) und anschlieflende Methylierung mit Dimethylsulfat5) dargestellt. 
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Trtramethylhydruzin (2):  Zu 19.0 g (0.5 mol) Lithiumaluiiiiniumhydrid in 500 ml absol. 
Ather werdeii unter Riihreii 51.0 g (0.25 mol) 1 so schnell getropft, daB der Ather miinig unter 
RiickfluD siedet. Der relativ hohe UberschuB des Hydrierungsmittels (theoret. Molverhaltnis 
LiAlH4 : Ester = 3 : 2) ist erforderlich, uni eine quantitative Reduktion zu gewahrleisten. 
Es wird etwa eine h bei 35" nachgeriihrt und dann der UberschulJ an Lithiumalanat unter 
Stickstoff vorsichtig mit Wasser zerstort. Nach Zugabe von halbkoiiz. SalzsLure unter Eis- 
kiihlung bis zuni vollstiindigen Auflosen des Niederschlages wird das Reaktionsgemisch unter 
vermindertem Druck zu einer viskosen, gelbgriinen Fliissigkcit eingeengt (vollstiindige Ent- 
fernung voii Ather und Athanol). Eventuell nicht umgesetztes Ausgangsprodukt 1 wird voii 
der wiil3r. Phase abgetrennt. Nun wird in einer Destillationsapparatur eine Losung von 100 g 
Natriumhydroxid in 100 ml Wasser auf 100" erhitzt und dazu unter Riihren das erhaltene 
Reaktionsprodukt getropft, wobei das in Fi-eiheit gesetzte 2 abdestilliert. Das bis 100' fiber- 
gehende Destillat wird unter Kiihlung niit Natriunihydroxid gesiittigt, die obere Phase abge- 
trennt und durch mehrstiindiges Siedeii uber Bariumoxid getrocknet. Sdp. 72.5-73.0"/ 
760 Torr, Ausb. 15.8 g (72%). Gaschromatographische Reinheit 100%. 
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