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Uber die Reaktion aliphatischer 
Hydrazin 

Von 

WILFRID OBERHUMMER 

Imino~ither mit 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. November 1930) 

Die Reaktion yon Imino~ithern mit Hydrazin ist schon vor 
l~ingerer Zeit yon PINNER ~ eingehend untersucht und der Re- 
aktionsverlauf an Hand der aromatischen Imino~ither gekl~irt 
worden. Die Reaktion besteht in dem Austausch der Oxalkyl- 
gruppen durch den Hydrazinrest und l~iI~t sich allgemein so 
formulieren: 

~NH 
RC: ~ H @ H2N --  NH,, = C~H~OH ~- RC\ I / /  

\OC~H5 - \NH - -  NH~ 
(1) 

Bei den Imino~ithern der aliphatischen Reihe, deren An- 
fangsglieder PIN~EI~ ebenfalls untersucht hat, hat er fagbare Pro- 
dukte nicht erhalten kSnnen. Er schreibt darfiber: , , . .  da~ die 
Reaktion in derselben Weise verlliuft wie in der aromatischen 
Reihe, kann man leieht beobachten. Allein die entstandenen Ver- 
bindungen sind nicht zu isolieren gewesen." 

Das nach Gleichung (1) entstandene Monohydrazidin 

/NH~ 
RC%N - -  NH2 

ist aber auch sehon in der aromatischen Reihe nieht immer zu 
isolieren. Einerseits setzt es sich mit einem weiteren Molekfil 
Imino~ither unter Abspaltung yon Alkohol zu einem Dihydrazidin 
u m ~  

//NH ,/NH2 
RO/NH~ @ RC, - 

%N--NH2 \0C~H5 = RC%N- 

HN% 
-[- Gtt~OH NH/CR 

PINNER, Liebigs Ann. 297, S. 221. 
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anderseits erleidet es, u. zw. besonders dann, wenn das Hydrazin 
an eine aliphatische Seitenkette gebunden ist, eine Selbstzer- 
setzung, als deren Ergebnis yon PINNER Dihydrotetrazine und 
Dihydrotriazole aufgefunden wurden. Die Bildung yon Dihydro- 
tetrazin erkl~rt PINNER SO, dal~ zwei Molekfile Monohydrazidin 
unter Aufnahme yon einem Molektil Hydrazin und Abspaltung 
yon Ammoniak 

,/NH 
2 RC% -~- HoN --  NHo -~ 

" N - -  NH~. " " 

/ R C ~  
[ %N -- NH~. 

] 
/OR I -k 2 NH3 

H~.N-- N ] 

in ein nicht existenzf~thiges Zwischenprodukt umgewandelt werden, 
das sofort wieder unter Abspaltung yon Hydrazin, das nun neue 
Mengen Monohydrazidin zu ver~tndern imstande ist, in Dihydro- 
tetrazin iibergeht. 

/ N H  N H \  / N H  - -  N H \  

CR%N__ NH 2 H~N__ N//CR : Re% N _N//CR-~ - H ~ N -  NH~- 

Diese Dihydrotetrazine erleiden bei Behandlung mit S~uren 
eine Umlagerung in Isodihydrotetrazine, welche, wie sparer yon 
BOLOW 2 und anderen festgestellt wurde, als 1, 3, 4-Amidotriazole 
anzusehen sind. Bei der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte er- 
h~lt also 1DINNER stets Dihydrotetrazin und meist aueh das auf 
oxydativem Wege aus Monohydrazidin entstehende Dihydro- 
triazol. Liegen die Verh~ltnisse ftir die Reaktion giinstig, d. h. 
also sitzt das Hydrazin an einem aromatischen Kern, konnte 
er auch das Mono- und das Dihydrazidin isolieren. 

PINNER hat die Reaktion immer in alkoholiseh-w~tsseriger 
LSsung ausgefiihrt; dies konnte gut die Ursache bilden, dal~ er 
in der aliphatisehen Reihe Endprodukte der Reaktion nicht fassen 
konnte. ~ Es ist ja wahrscheinlich, da[~ die zuerst entstehenden 
Monohydrazidine besonders bei den Anfangsgliedern analog den 
Amidinen durch Wasser sofort zersetzt wurden. Ich habe daher 
versueht, die Reaktion yon Imino~tther mit Hydrazin unter stren- 
gem Feuchtigkeitsausschlult durchzuftihren. 

Bt?L0W~ Ber. D. ch. G. 39, S. 2618. 
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Ieh habe zuerst auf Formimino~tther wasserfreies, fiber KOHI 
destilliertes Hydrazin einwirken lassen. Es glfiekte zwar auch 
unter dieser Bedingung nicht, das zuerst entstehende Mono- 
hydrazidin, in diesem Fall das Formhydrazidin 

/NH2 
H C % N -  NH: 

zu fassen, wohl aber erhielt ich neben viel Hydrazinchlorid und 
Ammonchlorid als ausschliei~liches und in gr56erer Menge ent- 
stehendes Reaktionsprodukt 

N ~  

~ N - -  N 2 

das 1-Amido-3, 4-Triazol. Es entsteht in einer Ausbeute yon 25 
bis 30% und wurde durch Mischschmelzpunkt~ (~berfiihrung in 
das Pikrat, Chlorhydrat und das Triazol identifiziert. 

Dieses Versuchsergebnis ist insofern fiberraschend, als 
PINNER diese an Stickstoff substituierten Triazole fiberhaupt nicht 
als unmittelbare Reaktionsprodukte erhlilt, sondern erst durch 
nachfolgende Behandlung der Dihydrotetrazine mit Sauren. 

Der Formimino~ither reagiert aber nicht nur mit freiem 
Hydrazin~ sondern auch in absolut alkoholischer L6sung mit den 
Hydrazinsalzen, u. zw. sowohl mit den einbasischen wie den zwei- 
basischen. Die Reaktion verli~uft analog; es entsteht in beiden 
Fiillen das Amidotriazol, u. zw. in Form seines Chlorhydrates. Die 
Hoffnung aber in diesem Fall, auch die Zwischenprodukte, die 
zur Amidotriazolbildung geffihrt haben und die hier in Form 
ihrer bestgndigeren Salze entstehen mfil~ten, zu isolieren, hat sich 
leider trotz mannigfacher Variation dieses Versuches nicht ver- 
wirklichen lassen. Es wurde wohl auch das Vorhandensein 
anderer KSrper beobachtet. Ihre Trennung aber yon dem Amido- 
triazolchlorhydrat erwies sich, da sie in der Warme in Alkohol, 
dem einzigen in Betracht kommenden LSsungsmittel, zersetzlich 
waren, als sehr schwierig. Der Sublimation im Hochvakuum 
zeigten sie sich, wie auch vorauszusehen war, gleichfalls nicht 
zug~tnglich. Nur einmal gelang es durch Kristallisation, einen sich 
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bei 1670 zersetzenden K6rper zu erhalten, der bei weiteren Um- 
kristallisationen keine Veri~nderung seines Zersetzungspunktes 
zeigte und nach Aussehen und Kristallform rein anzusprechen 
war. Von einer weiteren Untersuchung wurde aber infolge der 
schleehten Ausbeute vorl~tufig Abstand genommen. Es sind ni~m- 
lich bei Verwendung yon Hydrazinsalz an Stelle des freien 
Hydrazins die Ausbeuten fiberhaupt sehr schlecht. Dies liegt 
daran, dal~ in der absolut alkoholischen LSsung Hydrazinsalz nut 
schlecht 15slich, der FormiminoSther abet eine spontane Zer- 
setzung erleidet. Es ist aber zu erwarten, dai~ bei den Homologen 
des Formimino~tthers, fiber die in einer weiteren Arbeit berichtet 
werden soll, die Verh~ltnisse gfinstiger liegen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

D a r s t e l l u n g  y o n  A m i d o t r i a z o l  a u s  F o r m i m i n o -  
~ t t h e r  u n d  f r e i e m  H y d r a z i n .  

Es wurden zu 50g unter absolutem J~ther befindlichen 
friseh bereitetem, salzsaurem FormiminoSther unter sorgf~tltiger 
Eisktihlung tropfenweise 11 g wasserfreies, fiber K0H destilliertes 
Hydrazin gegeben. Es tritt eine heftige Reaktion ein und die 
unter _~ther befindliehe Masse wird breiig. Gleichzeitig tritt am 
Gef~tftrande, wo Luft ungehindert zutreten kann, intensive Rot- 
f~rbung auf. Man schiittelt urn, bis alles Hydrazin zugesetzt ist, 
versehlief~t das Reaktionsgef~ft sorgf~ltig und iiberl~tftt dann das 
Ganze mehrere Tage sieh selbst. Naeh Verlauf einer Woehe ist 
die Rotf~trbung verschwunden, nur die unter Xther befindliche 
Masse ist noeh sehwach rosa gef~trbt. Man filtriert nun ab und 
zieht den Riiekstand, der aus Ammonchlorid lind Hydrazinchlorid 
und Amidotriazol besteht, dreimal mit je 40cm ~ absolutem 
i~ethylalkohol aus. Man vereinigt die Ausziige, dampft sic im 
Vakuum zur Trockene. Wird diese Operation mit dem Rfiekstand 
wiederholt~ so ist nun das Amidotriazol yon anorganischen 
Salzen frei und kann dureh Umkristallisation mit einem Gemiseh 
yon Xthylalkohol und Chloroform leieht rein erhalten werden. 
Ausbeute 3--4 g. 

Zur Identifizierung wurde das Chlorhydrat sowie das Pikrat 
hergestellt und ihre Sehmelzpunkte mit der Literatur 8 fiberein- 

a Soc. 75, S. 1132. 
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stimmend gefunden. Schmelzpunkt des Chlorhydrates 150 ~ 
Schmelzpunkt des Pikrates 193--194 ~ Ebenso wurde bei einem 
Misehschmelzpunkt~ der mit einem nach PELLIZARI 4 aus Natrium- 
formiat und Hydrazinsulfat hergestelltem Amidotriazol ausgeffihrt 
wurde, keinerlei Depression beobachtet. 

Zur Analyse wurde an Stelle der auiAerordentlieh hygro- 
skopischen Base das Chlorhydrat verwandt: 

4 " 2 2 7  nzg Chlorhydrat gaben 1"941 +ng H:O und 3'125 +ng C02 
2"348 ~g , , bei 734 +n+n Druck und einer Temperatur voa 

230 9"72cm 3 N 2. 
Ber. ffir C2HsN~CI: C 19'93, H 4"58~ N 46'51%. 
Gel.: C 20" 167 H 5"15~ N 46' 70 %. 

A u f a r b e i t u n g  d e r  R e a k t i o n  y o n  F o r m i m i n o -  
~ t t h e r  m i t  H y d r a z i n s a l z .  

Bei der Verwendung yon Hydrazinsalzen an Stelle yon 
freiem Hydrazin wurde, wie folgt, verfahren. Zu 200 cm 3 absolutem 
Alkohol gibt man 40 g frisch bereiteten salzsauren Formimino- 
iither. Man wartet aber keine vollsti~ndige LOsung ab~ sondern 
setzt sofort die berechnete Menge Hydrazinsalz zu. (25 g Hydrazin- 
monoehlorid, 38g Hydrazindichlorid.) Die besten Ausbeuten 
wurden erhalten, wenn bei der Reaktion eine Erw~trmung ver- 
mieden und die Umsetzung lediglich durch Schtitteln be- 
schleunigt wurde. Man tiberli~t dann ebenfalls die Reaktion 
mehrere Tage sich selbst. Eine Farbver~tnderung der LSsung trit t  
in diesem Falle nieht ein. Nach einigen Tagen wird abfiltriert, das 
Filtrat zur Trockene eingedampft, der am Filter gebliebene Riick- 
stand dreimal mit je 100 c m  3 heii~em~ absolutem Alkohol aus- 
gezogen. Die Ausziige~ deren Gehalt an anorganischen Salzen ver- 
sehieden grol~ isL auskristallisieren gelassen und die Mutterlaugen 
getrennt zur Trockene eingedampft. Von allen so erhaltenen 
Rticksti~nden wurden Sehmelzpunkte gemaeht und solche, deren 
Schmelzpunkte iihnlich waren, miteinander vereinigt. Die Frak- 
tionen schmolzen sehr unrein, die niedrigsten Sehmelzpunkte 
lagen yon 80--150 ~ hShere yon 100--250 ~ Bei weiterer Ver- 
arbeitung der Riickst~tnde wurde yon dem Gesiehtspunkt aus- 
gegangen, da~ die zu verarbeitenden organisehen Salze in Alkohol 
leichter l(islich sein wtirden als Hydrazinmono- und -diehlorid. 

4 PELLIZARI G. 39~ S. 529. 
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Die Rtiekst~tnde wurden daher zuerst mit wenig (5--15 cm 3) A1- 
kohol ausgezogen~ um die leicht 15slichen Bestandteile abzutren- 
hen; dann ein zweites Mal mit 30--40cm 8 Alkohol~ um die 
sehwerer 15sliehen Bestandteile zu erhalten; das dann noch Zu- 
rfickgebliebene wurde darauf geprfift~ ob kS noch organische Be- 
standteile enthielt~ und zu diesem Zweeke eventuell noeh ein 
drittes Mal ausgezogen. Ich mSchte gleieh vorwegnehmen~ da~ 
trotz einer solchen fraktionierten Aufarbeitung es nicht geglfickt 
ist, auger dem Triazolchlorhydrat gr~[tere Mengen anderer wohl- 
definierter KSrper zu erhalten. Die verschiedenen Auszfge wur- 
den wieder auskristallisieren gelassen und die Mutterlaugen zur 
Trockene eingedampft. Von Kristallisationen und RSekst~nden 
wurden wieder Sehmelzpunkte gemacht~ 5hnliche Schmelzpunkte 
wieder vereinigt und so fortgefahren~ bis ein einheitlieher 
Sehmelzpunkt resultierte. Sehmelzpunkt 150% Die alkoholischen 
L6sungen und Mutterlaugen wiesen zuerst gelbliclm bis braune 
F~trbungen auf, die bei weiteren Kristallisationen verschwanden. 
Nach der achten Kristallisation war das Amidotriazolchlorhydrat 
im allgemeinen rein und schmolz bei 150 ~ Es wurde aber trotz 
quantitativer Verarbeitung hie mehr als 0-4--0-5 g erhalten. Es 
entspricht dies einer Ausbeute yon 3%. Die Identifizierung er- 
folgte fiber das Pikrat, Sehmelzpunkt 193--194 ~ Der Misch- 
schme]zpunkt zeigte keinerlei Depression. 


