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Synthese und Nachweis von Monoalkylhydrazinen

Von R. OmMmE, E. Scamitz und L. STERK

Inhaltsiibersicht

Monoalkylhydrazine werden erhalten, indem man in wiBriger Losung Cyclohexanon
und ein Alkylamin mit Hydroxylamin-O-sulfonséure zu einem 1-Alkyl-3, 3-pentamethylen-
diaziridin umsetzt und dieses nach Extraktion mit Toluol ohne Isolierung zu Monoalkyl-
hydrazin und Cyclohexanon hydrolysiert. Durch Umsetzung von Monoalkylhydrazinen mit
Kaliumeyanat zu 2- Alkyl-semicarbaziden und deren Féllung mit p-Nitrobenzaldehyd lassen
sich gut kristallisierende Derivate herstellen. Durch Aminierung mit Hydroxylamin O —N-
disulfonsiure werden Monoalkylhydrazine zu Stickstoff und zum entsprechenden Alkan
abgebaut; letzteres wird gaschromatographisch identifiziert.

Durch Einwirkung von Alkylierungsmitteln auf tiberschiissiges Hydrazin
lassen sich nur in Hinzelfillen) Monoalkylhydrazine in priparativen Mengen
darstellen, da in der Regel Gemische von Monoalkylhydrazinen und mehr-
fach alkylierten Produkten?) entstehen. Nur durch Einfiihrung von Schutz-
gruppen lalt sich unter erhohtem Arbeitsaufwand die Monoalkylierung des
Hydrazins erreichen?). Es ist daher vielfach versucht worden, Monoalkyl-
hydrazine durch Aminierung von Alkylaminen mit Chloramin?) oder Hy-
droxylamin-O-sulfonsédure5) herzustellen; diese Aminierungsmethoden ha-
ben den Nachteil, dafl gebildetes Alkylhydrazin durch das Aminierungsmit-
tel schneller aminiert wird als das Ausgangsamin, so dall mit sehr groBem
Aminiiberschufl gearbeitet werden mufl.

Die Alkylhydrazin-Synthese aus Aminen konnte verbessert werden, in-
dem man die Aminierungsreaktion in Gegenwart einer Carbonylverbin-
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dung?®)?) vornahm oder indem man eine ScuirFsche Base mit Chleramin?®)
oder Hydroxylamin-O-sulfonsdure®) umsetzte. In diesen Féllen entstehen
zundchst 1-Alkyl-diaziridine, die gegen uiberschiissiges Aminierungsmittel
unempfindlich sind ; die hydrolytische Spaltung der Diaziridine liefert Alkyl-
hydrazin-salz in sehr guter Ausbeute?).

Synthese

Wir konnten die Gewinnung von Monoalkylhydrazinen iiber 1-Alkyl-
diaziridine dadurch weiter vereinfachen, dafl die Isolierung der Diaziridin-
Zwischenstufe entfillt; Cyclohexanon als Carbonylkomponente ergab die
besten Ausbeuten an 1-Alkyl-diaziridinen; die 1-Alkyl-3, 3-pentamethylen-
diaziridine I sind mit Toluol aus dem wéBrigen Reaktionsgemisch leicht
extrahierbar und werden besonders leicht zu Alkylhydrazin und Cyclohexa-
non hydrolysiert!'). Damit steht nun eine leistungsfdhige Methode fiir die
Synthese von Monoalkylhydrazinen zur Verfiigung:

N TR mom N A R, RO NHNE,
N T HN-0-SO,H-S0Y N N\NH 7 Nco
1 NS

Hydroxylamin-O-sulfonsdure (1 Mol) wird unter Eiskithlung portionsweise
zu einer wifrigen Losung von Cyclohexanon (1 Mol) und Alkylamin (3 bis
6 Mol) gegeben. Das gebildete I wird mit Toluol extrahiert; die Diaziridin-
Ausbeute ist durch jodometrische Titration!?) eines aliquoten Teils des
Toluolextraktes leicht zu ermitteln. Zur Entfernung iiberschiissigen Amins
wird die Toluolphase mit kalter wariger Oxalsdure-Losung ausgeschiittelt ;
danach wird die Toluolphase mit Oxalsdurelosung unterschichtet (1,05 bis
1,1 Mol Oxalséure je Mol 1-Alkyl-diaziridin) und unter Riickfluf} erhitzt, bis
eine Probe der Toluolphase mit schwefelsaurer Kaliumjodid-Lésung kein
Jod mehr freisetzt; nun wird die wiBrige Phase abgetrennt und zur Gewin-
nung des Alkylhydrazinoxalates am Rotationsverdampfer eingeengt. Aus-
beuten und Schmelzpunkte der so erhaltenen Alkylhydrazinoxalate zeigt
Tab. 1.
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Tabelle 1
Ausbeute
Alkylhydrazinoxalat ber. auf HOS Schmp. °C
(in o7)
Methyl- 60 161
Athyl- 67 170—171
n-Propyl- 65 174
n-Butyl- b3 165
Benzyl- 70 195—196
Cyclohexyl- 61 195—198
Nachweis

Monoalkylhydrazine lassen sich durch Uberfiihrung in Alkylhydrazone
aromatischer Aldehyde nur schwierig charakterisieren, da abhingig vom
Mengenverhiltnis der Komponenten verschiedene Kondensationsprodukte
entstehen13).

Wir fanden, daB Monoalkylhydrazine leicht charakterisiert werden kon-
nen, indem man sie in neutraler wifriger Losung mit Kaliumeyanat zum
2-Alkyl-semicarbazid umsetzt und dieses mit p-Nitrobenzaldehyd fillt. Die
sehr schwer ldslichen, hellgelben Semicarbazone II kénnen aus Alkoholen
umkristallisiert werden und haben charakteristische Schmelzpunkte (Tab. 2).

NH,
R—NH—-NH, + KCNO — 0=C
NR—NH,
p-N0,~CH,~CHO , 5_¢ NH,
N—N=CH—C,H,NO,(p)
I
R I

Tabelle 2
Schmelzpunkte der p-Nitrobenz-
aldehyd-2-alkylsemicarbazone

Alkylrest Schmp. °C
CH,- 246—248
C,H,- 192193

n-C,H,- 190—191
1n-CH,- 175—178

Durch Umsetzung eines Monoalkylhydrazins mit Hydroxylamin-O-N-
disulfonsdure in wélrig-alkalischer Losung kann der Alkylrest in das ent-
sprechende Alkan iibergefithrt werden, das dann gaschromatographisch

13) C. Harries u. T. HacER, Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 56 (1898).
17*
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leicht identifizierbar ist. Die leicht zugingliche4) O —N-Disulfonsdure des
Hydroxylamins aminiert Alkylhydrazin am «x-N-Atom; {iber das unbestén-
dige Triazan III entstehen Sulfamidsédure und Alkyldiimin (Gl. A); letzteres
zerfillt zu Alkan und Stickstoff:

H/ 7N /7 X\
R—CH,~N + HN—0-80;K —go7" R—CH,—N--NH
| l P
NH, SO,K NH,S0,K
A pisl

I R—CH,—N=NH R—CH,

—H:N8O,K ~N,

1 mMol eines Monoalkylhydrazins (C,—C,) liefert bei Umsetzung mit der
molaren Menge Hydroxylamin-O--N-disulfonséiure 85%, der nach Gl. A zu
erwartenden Gasmenge. Im Falle der Aminierung von Methyl- und Athyl-
hydrazin wurde das entwickelte Gasgemisch gaschromatographisch analy-
siert; das Alkan/Stickstoff-Verhéltnis betrug in beiden Féllen 1:1,2. Der
N,-Uberschu ist durch die Annahme erklirbar, daB als untergeordnete
Nebenreaktion auch Aminierung am g-N-Atom des Alkylhydrazins erfolgen
kann (Gl. B):
R—CH,—NH—NH, - HN—0S0,K - R—CH,~NH—NH—~NH—S0,K

|
B 80,K v
IV - R—CH=NH + H,N—NH —80,K

v VI

Das Triazanderivat IV spaltet Hydrazinsulfonsiure (VI) ab, deren Weiter-
aminierung den N,-UberschuB liefert; der Alkylrest wird in dieser Neben-
reaktion in das Aldehydimin V iibergefiihrt. Methylhydrazin liefert nach
GI. A Methan, nach Gl. B Formaldehyd [nachgewiesen mit Tetrahydroph-
thalazin1%)], Benzylhydrazin neben Toluol Benzaldehyd (identifiziert als
Benzaldehyd-2, 4-dinitrophenylhydrazon). Das durch Hydrolyse von V zu
erwartende Ammoniak konnte nachgewiesen und bestimmt werden (Aus-
beute 5%, d. Th.).

Anwesende Alkylamine stéren die Reaktion nicht. N-Alkylhydroxyl-
amine werden ebenfalls unter Alkanentwicklung aminiert.

Beschreibung der Versuche

Allgemeine Arbeitsweise zur Herstellung von Monoalkylhydrazinen

1 Mol Cyclohexanon und 3—6 Mol Alkylamin werden in 800—1000 ml Wasser geldst
{Methylamin und Athylamin werden als handelsiibliche 30 —40proz. Lésung ohne weiteren
Wasserzusatz eingesetzt). Unter Rithren trigt man bei Eiskochsalzldsung bei 0—10° in

13) F. RascHIG, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 208 (1923).
*) R. OmME u. E. ScumITZ, Z. analyt. Ch. 220, 105 (1966).
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1 Stunde 1 Mol Hydroxylamin-O-sulfonsiure’$) ein. Man rithrt noch 1 Stunde bei 10° und
schiittelt dreimal mit je 500 ml Toluol aus. Die Toluolphase wird zur Entfernung iiber-
schiissigen Amins mehrmals mit eiskalter 10proz. Oxalsgure-Losung ausgeschiittelt. In
einem aliquoten Teil der Toluollésung bestimmt man nun jodometrisch die Diaziridin-Aus-
beute. Die Toluolphase wird mit 20proz. wiBriger Oxalsiure-Losung unterschichtet (je
mMol titriertes 1-Alkyl-3,3-pentamethylen-diaziridin 1,06 mMol Oxalsiure) und nach Zu-
satz von Siedesteinen unter RiickfluB gekocht, bis die Toluolphase mit 2 n schwefelsaurer
Kaliumjodid-Losung kein Jod mehr freisetat (etwa 2 Stunden). Nach Trennung der Phasen
wird die wéBrige Phase iiber A-Kohle filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Das
anfallende Alkylhydrazinoxalat wird aus 80 —90proz. Athanol umkristallisiert.

Herstellung von p-Nitrobenzaldehyd-2-alkylsemicarbazon

10 mMol eines Monoalkylhydrazinsalzes werden in 80 ml Wasser geldst; die Lésung
wird mit 2 n NaOH neutralisiert (pH 6,5—7,0) und mit einer Lésung von 15 mMol Kalium-
cyanat in wenig Wasser versetzt; die Losung wird allmihlich alkalisch und wird von Zeit
zu Zeit durch tropfenweisen Zusatz von verdiinnter Salzsiure wieder neutraligiert; nach
24 Stunden wird mit Salzsiure angesiduert und eine Losung von 10 mMol p-Nitrobenzalde-
hyd in Athanol rasch eingeriihrt. In wenigen Minuten entsteht ein hellgelber flockiger Nie-
derschlag des p-Nitrobenzaldehyd-2-alkylsemicarbazons, das aus viel Athanol umkristalli-
siert werden kann.

Abspaltung des Alkylrestes eines Monoalkylhydrazins als Alkan; Methan aus
Methylhydrazin

269,3 mg (1 mMol) des Dikaliumsalzes der Hydroxylamin-O, N-disulfonsiure wurden in
2,6 ml 2n NaOH gelost und mit einer wiBrigen Losung von 136,1 mg (1 mMol) Mono-
methylhydrazinoxalat versetzt; innerhalb von 30 Minuten entwickelten sich 41,8 ml Gas-
gemisch {859, d. Th.). Das Gas aus einem analogen Versuch wurde gaschromatographisch
analysiert und das CH,/N,-Verhiltnis zu 1:1,2 bestimmt (Sdulenmaterial: 1 m A-Kohle mit
3% Squalan; Trigergas Wasserstoff, 50 ml/min Raumtemperatur). Nach beendeter Gas-
entwicklung wurde das nach Gl. A gebildete Sulfat durch Fallung mit Bariumchlorid be-
stimmt; Ausbeute 230,4 mg BaSO, (999 d. Th.). Im Filtrat der Bariumsulfatfillung wurde
die Sulfamidsiure durch Zusatz von Natriumnitrit zu Sulfat abgebaut und dessen Ausbeute
durch erneute Fallung mit Bariumchlorid ermittelt (98,29, d. Th.).

Formaldehydnachweis

In einem analogen Aminjerungsversuch wurde nach beendeter Gasentwicklung mit
Essigsiure angesiuert (pH 5) und Formaldehyd durch Féllung mit Tetrahydrophthalazin 14)
nachgewiesen.

Ammeoniakbestimmung

Aus einem analogen Aminierungsversuch (je 4 mMol der Komponenten) wurde nach
beendeter Gasentwicklung NH,; mit Wasserdampf abdestilliert, in n/10 Schwefelsiure auf-
gefangen und durch Riicktitration bestimmt; Ausbeute 0,2 mMol (5%, d. Th.). Der guali-
tative NH;-Nachweis erfolgte in der austitrierten Probe sowohl mit NussLErs Reagenz als
auch durch Uberfiihrung in Jodstickstoff17).

18) E. ScamITz, R. OEME u. 8. ScEraMM, Liebigs Ann. Chem. 702, 131 (1967).
17) Literatur: GMeLIiNs Handbuch der anorg. Chem., 8. Aufl., Bd. 23, S. 27.
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Athyl-, n-Propyl-, n-Butyl- und Benzylhydrazin verhielten sich analog. Die entstande-
nen Kohlenwasserstoffe wurden gaschromatisch identifiziert. Der aus Benzylhydrazin neben
Toluol entstehende Benzaldehyd wurde durch Féllung mit 2, 4-Dinitrophenylhydrazin quan-
titativ bestimmt; Ausbeute 4,39 d. Th.

Berlin-Adlershof, Institut fiir Organische Chemie der Deutschen
Akademie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 25. August 1967,





