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Die Reaktion aliphatischer Iminoither
mit Hydrazin

Von
WILFRID OBERHUMMER

(Vorgelegt in der Sitzung am 6, Juli 1933)

Die Iminogther zeigen Hydrazin gegeniiber grofe Reaktions-
fahigkeit. Die zuerst entstehenden Korper sind selbst wieder sehr
reaktionsfihig, reagieren untereinander und mit noch vorhande-
nem Iminoither und bei der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte
erhdlt man daher gleichzeitic Korper verschiedenster Art, wie
Amidrazone, Dihydrazidine, Dihydrotriazole, Amidotriazole, Tetra-
zine usw.

Fir die primére Reaktion kommen nach Pinyer?, der sich
zuerst eingehend mit dem Studium dieser Reaktion beschiiftigte,
folgende drei Umsetzungen in Frage:

OG,H, NHNH,
1. R-C |+ NH,NH, =R —C = C,H,0H
Nxm Nxn
0, H, NIINH,
2. R-—C - 2NH,NH, =R—C -+ C,H,0H - NH,
AN Ny,
OCH, AOCH,
3. R—C -+ NH,NH, =R—C |- NH,
Nyn S NvH,

Nach Schema 1 reagiert ein Molekiil Hydrazin, es wird Alko-
hol abgespalten und es entsteht ein Amidrazon, nach Schema 2
wird Alkohol und Ammoniak abgespalten, es reagieren zwei Mole-
kiille Hydrazin und es bildet sich ein Hydrazidin, nach Schema 3
wird Ammoniak abgespalten, es reagiert wieder nur ein Molekiil
Hydrazin und der sich bildende Korper ist ein Hydrazinodther.

t A. Pinwrr, Ann. 297, 1897, 8. 221.
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Durch die Arbeiten von PiNwER ?, VoswiNCKEL ® und Ericm
Scamipr * wurde dann auch, u. zw. vor allem am Beispiel des Phenyl-
hydrazins machgewiesen, daB bei substituierten Hydrazinen die
Primérreaktion in jeder dieser drei Richtungen verlaufen kann.

Beim Hydrazin selbst wurden aber andere Verhiltnisse beob-
achtet. Hier hat Pmxer, dem wir die hauptsidchlichsten Unter-
suchungen dariiber verdanken, nur solche Endprodukte auffinden
konnen, die sich durch einen Reaktionsverlauf nach Schema 1 er-
kliren lagsen und seitdem werden daher hier die Amidrazone als
die einzigen ® direkten Einwirkungsprodukte des freien Hydrazins
auf die Iminodther betrachtet. PimwNEr hat seine Unt‘ervs«uchungén
an aromatischen Iminodthern vorgenommen. Bei den aliphatischen
Iminodthern hat er faBbare Endprodukte, wie er zu Beginn der
Schilderung der Ergebnisse seiner umfangreichen Arbeiten in den
Annalen angibt ®, {iberhaupt nicht erhalten kénnen.

Dementsprechend lagen die Verhéltnisse bis jetzt so: Die
Reaktion der Iminodther mit freiem Hydrazin war nur verwendbar
zur Darstellung der aromatischen Amidrazone”, fiir die freien,
nicht am Stickstoff substituierten Hydrezidine” und Hydrazino-

2 A. Pivner, Ber. D. ch. G. 17, 1884, S. 2008.
3 H. VoswmNcgkEeL, Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 3272 und Ber. D. ch. G. 36,
3. 2483.
1 Erice Scuuipt, Ber. D. ch. G. 47, 1914, 8. 2548,
5 ErnsT MoLLER und L. HerrpeGEN, J. prakt. Chem. 702, 1921, 8. 115,
6 A. PinNER, Ann. 297, 1897, S. 222,

NHNH,
7 Bei der Bezeichnung Amidrazon fiir die Atomgruppierung —C .
NNH
/NHNH2
und Hydrazidin fiir die Atomgruppierung —C bin ich nicht der
N\NNH,

in der Literatur bisher iiblichen Benennungsweise gefolgt, sondern einem
Vorschlag von Mever-JacossoN (Lehrb. d. org. Chem., Bd. 2, Teil I, 1902,
S. 815), der auch in der 4. Auflage des BEILSTEIN mit einer einzigen Aus-
nahme iiberall durchgefiihrt wurde. Es wird dort (BeILsTEIN, Bd. 9, 1926, S. 328,
Anmerkung) mit Recht auf die Unklarheit hingewiesen, die dadurch entsteht

- /N HNH,
daf nach der bisher iiblichen Nomenklatur die Verbindung 4 \—O
—  \nm
NHNE,
. TN K . . .
und die Verbindung < /—C die gleiche Bezeichnung ,Benz-
—  NwnnNm,

enylhydrazidin® erhalten miifiten.



Die Reaktion aliphatischer Iminodther mit Hydrazin 287

dther gab es weder Synthese noch Vertreter, aber auch fir die
aliphatischen, nicht am Stickstoff substituierten Amidrazone war,
von zwei Ausnahmen abgesehen, die aber einer allgemeinen Uber-
tragung nicht zuginglich sind, eine Darstellungsmethode nicht be-
kannt. Die, soweit mir bekannt, einzigen zwei aliphatischen, nieht
am Stickstoff substituierten Amidrazone, die bisher zur Darstel-
lung gelangten, sind das Aminoguanidin und das Oxalamidrazon
oder Karbohydrazimin.
N

H,NHN _NHNE,
PN
HNY  NNH

Diese beiden Verbindungen konnen erhalten werden durch
Einwirkenlassen von Zyanamid bzw. Zyangas auf Hydrazin. Ar-
beiten von Curtius ®, Depicrex °, Darapsky *°, MurLEr ™, K. A, Hor-
MANN ? und anderen haben aber dann ergeben, daf bei Ubertragung
dieser Reaktion allgemein auf Nitrile unter den herrschenden Ver-
suchsbedingungen Amidrazone fiir gewshnlich nicht erhalten wer-
den konnen, sondern nur ihre weiteren Umsetzungsprodukte, wie
Triazole und Tetrazine.

Eine iibersichtliche Darstellung der ganzen, hier nur kurz
skizzierten bisherigen Forschungsergebnisse findet man in einer
Monographie von WIELAND ** sowie auch in einer Arbeit von MOLLER
und HeRRDEGEN .

In einer fritheren Arbeit wurde nun von mir ** versucht, auch
die Reaktion der Iminoather der aliphatischen Reihe mit Hydrazin
der priparativen Chemie zuginglich zu machen. Der Grund fiir den
geringen Eifolg, den Pivner bei den aliphatischen Iminoiithern er-
zielte, hatte ich in den von ihm gewihlten Reaktionsbedingungen
vermutet. Tatsfchlich war es mir dann auch bei der Reaktion des
Formimino4thers mit Hydrazin gelungen, unter verinderten Re-

8 Curtios und Deprcmewn, J. prakt. Chem. 50, 1894, 8. 2566; Curtivs,
Darapsgy und MULLER, Ber. D. ch. G. 48, 1915, 8. 1622, '

® DEDICEEN, Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 1855.

1 DarAPSKY, Ber. D. ch. (. 31, 1898, S. 312.

‘t MoLLErR und HERRDEGEN, J. prakt. Chem. 702, 1921, S. 124 ff.

12 K. A. Horuany und EHrRHART, Ber. D. ch. G. 45, 1912, S. 2732,

3 H. WieLaxD, ,,Die Hydrazine“. Bd. 5 der ,,Chemie in Einzeldar-
stellungen®. Stuttgart 1913.

14 MoLLER und HERRDEGEN, J. prakt. Chem. ]02 1921, S. 113.

s OBERHUMMER, Monatsh. Chem. 57, 1931, 8. 106, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (ILb) 739, 1930, S. 788.
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aktionsbedingungen — absoluter FeuchtigkeitsausschiuB, Ver-
wendung wasserfreien Hydrazins, Arbeiten unter Ather — als ein
Endprodukt in guter Ausbeute das 4-Amino-1, 2, 4-triazol zu ge-
winnen. GroBere Erfolge waren aber ausgeblieben, und da Form-
iminodther infolge seiner Zersetzlichkeit tiberhaupt kein sehr an-
genehmes Arbeitsobjekt abgibt, wurde die Untersuchung wit ihm
auch nicht weiter fortgesetzt.

Ein ganz anderes Bild hat sich aber jetzt ergeben, als diese
Untersuchungen auf breiter Grundlage in vielen Versuchen mit
Azetiminodther wieder aufgenommen wurden. Es wird hier im
nachfolgenden am Beispiel des Azetiminodthers gezeigt werden,
daB unter geeigneten Bedingungen die Reaktion der aliphatischen
Imino#ther mit Hydrazin verwendbar ist, sowohl zur Darstellung
der aliphatischen Amidrazone als auch zur Darstellung der Klasse
der Hydrazidine. Weiter werden die Versuche zeigen, dafdie Primér-
reaktion der Iminodther mit freiem Hydrazin nicht nur, wie bisher
angenommen ¢, nach Schema 1 vor sich geht, sondern auch, je
nach Wabhl der Versuchsbedingungen, nach allen drei oben skizzier-
ten Schemata verlaufen kann. Dabei ist allerdings noch zu be-
merken, daf der Reaktionsverlauf, wie er von Pmwer in Schema 2
angenommen wunde, sicher selbst wieder in zwei Stufen zu zer-
legen ist und das Hydrazidin, wie es ja an sich wahrscheinlich ist
und sich auch aus meinen Versuchen ergeben hat, selbst schon ge-
wissermaBen das Reaktionsprodukt einer sekundiren Reaktion
darstellt. Es entsteht wabrscheinlich iiber Schema 1.

Die Reaktion wurde unter allen nur moglichen Versuchs-
bedingungen wuntersucht (freier Imino#ther 4 freiem Hydrazin,
freier Iminodther -+ Hydrazinehlorid, Imino#atherhydrochlorid —+
freiem Hydrazin usw., Arbeiten ohne Ldésungsmittel, in absolut
alkoholischer Losung, in #dtherischer Suspension usw.). War eine
Versuchsbedingung einmal gewiihlt, so wurde die Reaktion bei
dieser Bedingung, aber bei verschiedenen Temperaturstufen, vor
sich gehen gelassen, und es ist charakteristisch fiir diese Reaktion,
daB so ziemlich jede Anderung der Versuchsbedingung andere
Resultate ergab. Hier an dieser Stelle soll aber nur von den Ergeb-
nissen berichtet werden, die beim Einwirkenlassen des Imino-
dtherhydrochlorids auf wasserfreies Hydrazin in absolut alkoholi-
scher Losung erzielt wurden. Die Reaktion gibt hier die bedeutsam-
sten Erfolge, ist aber gerade da schwierig zu leiten, und es hat

16 A, PINNER, Ann. 297, 1897, S. 225; A. PivsER, 1. ¢. 8. 221.
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zahlloser Versuche bedurft, um auch nur einigermafien den Effekt,
den oft nur kleine Abinderungen ergaben, jeweils klarzulegen. So
ist.es z. B. fiir Art und Ausbeute der entstehenden Produkte sehr
wesentlich, ob der Iminodther zur alkoholischen Losung des
Hydrazins oder umgekehrt das Hydrazin zur alkobolischen Losung
des Athers hinzugefiigt wird. Die Temperatur wurde hier im Inter-
vall von —20° bis 80° in Stufen von 10° zu 10° variiert. Es hat
sich dabei ergeben, daB, wenn die Temperatur von 0° nicht @ber-
schritten wird, es bei dieser Anordnung durchaus moglich ist, die
nach Schema 1 und 2 verlaufenden Reaktionen auf der ersten Stufe
festzuhalten und so das Azetamidrazon und das Azethydrazidin zu
gewinnen. Erst bei Uberschreitung der Temperatur von 0° machen
sich sekundire Reaktionen bemerkbar, diese iiberwiegen schon bei
20° und bei 40-—50° erhilt man iberhaupt nur mehr sekundire
Reaktionsprodukte, wie das 8, 6-Dimethyl-1,2, 4, 5-tetrazin, das
4-Amino-8, 5-dimethyl-1, 2, 4-triazol und dickfliissiges, unerfreu-
liches OL ‘

Von der nach Schema 3 verlaufenden Reaktion wurde bei
dieser Versuchsanordnung nur ein sekundires Umsetzungsproduks
gefunden. Es ist dies die Verbindung:

GO OC,H,
C=N—N=C
0,0 “\CH,

Sie ist vielleicht am zweckmiBigsten 7, als Essigsidureithylesterazin
zu bezeichnen. Die Bildung dieses Azins ist dadurch zu erkliren,
dafl der primir entstandene Hydrazinodther mit noch vorhandenem
Iminoither unter Ammoniakabspaltung weiter reagiert.

/NH HNN

H,C—C o C— CH, —
N0GH, H,C,07
N—N
=
—H,C—C C— CH, - NH,

Aromatische Vertreter dieses Typusses sind auf Grund -einer
anderen Synthese durch Arbeiten von STorLE *® zuerst bekannt ge-

¥ Siehe dazu auch MEYER-JacoBsoN, Lehrb, der org. Chem. 1, Teil I,
1907, S. 628.
18 R. SToLLE, J. prakt. Chem. 73, 1906, S. 286.
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worden. Man erhilt das Essigsiuredthylesterazin am besten durch
EinflieBenlassen von wasserfreiem Hdyrazin in einem grofien Uber-
schuff von in absolutem Alkohol gelostem Azetimino#therhydro-
chlorid.

Reaktionen und Eigenschaften des Azetamidrazons und Azet-
hydrazidins sind im speziellen Teil beschrieben. Hier sei nur noch
auf eine Reaktion von allgemeinerer Bedeutung hingewiesen. Die
bisher bekannten Amidrazone geben in wisseriger Losung mit
INO, Tetrazole *°.

/NHNI, N=N
R—C +TNO, =R—C 2 H,0
NyH Ny _NH

Da nun aber im allzemeinen aliphatische Amidrazone bisher nicht
bekannt waren, hat es auch keine direkte Darstellung von nur am
Kohlenstoff substituierten, dort einen aliphatischen Rest tragenden
Tetrazolen gegeben, und selbst so einfache Tetrazole wie 5-Methyl-
oder 5-Athyltetrazol waren bisher nicht synthetisierbar. Bei dem
Interesse, das die Pharmakologie heute Tetrazolderivaten entgegen-
bringt, hat es an Versuchen nicht gefehit, auf anderem ** Wege
solehe ,aliphatische Tetrazole zu erhalten, doch ist, soweit mir
bekannt, ein einfacherer Weg zur Darstellung solcher Verbindun-
gen bisher nicht auffindbar gewesen **. Meine Bemiihungen waren
daher, als ich das Azetamidrazon in Hinden hatte, sofort darauf
gerichtet, aus ihm das 5-Methyltetrazol herzustellen. Aber so
leicht «diese Synthese bei den bisher bekannten Amidrazonen
gliickte, so hat der RingschluB hier doch einige Schwierigkeiten
gemacht.

Es ist durch die Arbeiten von TrieLE ?* und Hanrscn ** am Bei-

19 A. PiNNER, Ann. 297, 1897, S. 229; J. THIELE, Ann. 270, 1892, 8. 54;
OLIVERI-MANDALA, Gazz. chim. 54, 1924, S. 774.

20 Siehe dazu J. v. BRauN und KELLER, Ber. D. ch. G. 65, 1931, S. 1677.

21 Ein aussichtsreicher Weg ist wohl in der Behandlung von 1-Amino-
tetrazolen mit HNO, zu erblicken, iiber deren Darstellung und auch Ver-
halten gegen HNO, in einer wihrend der Korrektur erschienenen Arbeit
von SToLLE austlibrlich berichtet wird. Doch sind von StoLLE in dieser
Arbeit nur 1-Aminotetrazole dargestelit und untersucht worden, die am
C-Atom einen aromatischen Rest tragen. R.StoLLg, J.prakt. Chem. 738,1933, 8.1.

»2 J. THiELE, Ann. 270, 1892, 8. 10.

23 HanTscE und VaGT, Ann. 374, 1901, S. 344; siehe dazu jedoch auch
K. A. Hormaxy und Rotm, Ber. D. ch. G. 43, 1910 S. 683 und 1087, und
Ann. 380, 1911, 8. 134.
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spiel des Aminoguaniding zuerst festgestellt worden, daf die bei
der Behandlung eines Amidrazons mit Nitrit am Hydrazinrest an-
greifende salpetrige Sdure zuerst zu einer Azidbildung fiihrt. Dieses
lagert sich dann weiter zum Tetrazol um. Der Reaktionsverlauf
wird also durch folgendes Schema wiedergegeben:

_/NHNH, N N~
R—C »R—C ——>R—C H
Nyu Nyu N =X

Unter bestimmten Bedingungen jedoch (bei Aminoguanidin z. B.
Kochen mit Sduren oder Versetzen mit Lauge im UberschuB) er-
folgt, wie von diesen Forschern festgestellt wurde, statt der Ring-
bildung ein Zerfall in Stickstoffwasserstoffsiure und einen Rest,
der je nach den Versuchsbedingungen entweder erhalten bleiben
kann oder weiter hydrolysiert, z. B. beim Aminoguanidin:

N
H,N—C =HN—CN--N,H
\NH

Diese Stickstoffwasserstoffbildung erfolgt nun beim Azetamidrazon
mit groBter Leichtigkeit und wird beim Behandeln des Amid-
razons mit HNO, in saurer Losung die einzige Reaktion. Den
RingschluB und damit die Darstellung des bislang unbekannten
5-Methyltetrazols

HN—N
HO— ¢ ”
NN N

habe ich erst dann erreichen konnen, als ich auf das in absolutem
Alkohol geloste Azetamidrazonhydrochlorid in neutraler Ldsung
Athylnitrit einwirken lief

Spezieller Teil,
Darstellung des Azetamidrazonhydrochlorids.

/NHNH2

H,C—C HG1
\NH
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Zu 8 g frisch destilliertem, in 150—200 cm?® absolutem Alkohol
gelostem, wasserfreiem Hydrazin (1 Mol) werden unter energischem
Riihren (Riihrwerk!) bei einer Temperatur von — 10° bis — 12° im
Verlaufe von 5 Minuten 30 ¢ Azetiminodtherhydrochlorid (1 Mol)
in mehreren Portionen zugegeben. Die Temperatur . steigt schon
nach dem ersten Zusatz des Iminoidthers rasch, man achte aber
darauf, daB sie 0° nicht iiberschreite. Nach Beéndigung des Zu-
setzens fillt sie dann rasch wieder auf — 10°. Man 148t das Riihr-
werk noch eine Stunde, nun etwas langsamer, gehen und dabei die
Temperatur allmsghlich bis auf 0° steigen und filtriert dann ab. Der
Riickstand (15—20 ¢g) wird mit heiBem, absolutem Alkohol in meh-
reren Portionen ausgezogen, bis alle organische Substanz heraus-
gelost ist, Die PFiltrate lassen in der Kilte Azetamidrazonhydro-
chlorid auskristallisieren, das durch mehrmaliges Umkristallisieren
aus absolutem Alkohol leicht rein zu erhalten ist. Die verschiedenen
Muttertaugen werden im Vakuum zur Trockene eingedampft und
die Eindampfriickstinde ebenfalls auf Azetamidrazon verarbeitet.
Das sich allmihlich tiefrot firbende Filtrat der wurspriinglichen
Reaktionslosung enthilt meist kein oder nur wenig Azetamidrazon.
Beim Eindampfen erhilt man in der Hauptsache Hydrazinmono-
chlorid, Ammonehlorid und bei nicht vorsehriftsmiBigem Arbeiten
auch etwas Hydrazidin. Im ganzen erhilt man so leicht 12—14 ¢
reines Azetamidrazonhydrochlorid, das ist 50% der theoretischen
Ausbeute.

4-853 mg Substanz gaben 3-938 mg CO, und 3-107 mg H,O

4-265 mg o , 5723 mg AgCl

1-972 mg ” ,»  bei 18° und 751 mm Druck 0-6644 cm® N.
Ber. fiir C,H,N,Ci: C 21-94, H 7-31, N 38-39, Cl 32-36%.
Gef.: C 22-14, H 7-26, N 88-92, Cl 83-104.

Das Hydrochlorid des Azetamidrazons wird durch Um-
kristallisieren aus absolutem Alkohol in Form von rosa geférbten
Bldttchen erhalten, die zwischen 131—132° schmelzen. Die rosa
Farbung kann dureh Umkristallisieren aus absolutem Alkohol micht
vollstindig beseitigt werden. Durch vorsichtiges Eindampfen der
wisserigen Losung jedoch kann man die Kristalle weitgehend ent-
firben. Es ist in Wasser sehr leicht ldslich, reagiert neutral und
reduziert augenblicklich ammoniakalische Ag-Losung. Die freie
Base ist in wisseriger und absolut alkoholischer Losung in der
Kilte durchaus bestindig, erst beim Erwirmen zeigen sich Zer-
setzungserscheinungen. Beim Erhitzen mit verdiinnter Lauge tritt
unter Hydrolyse Zerfall in NH;, Essigsdure und Hydrazin ein.
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_/NHNH, /OH H,NILN
H,C —C L2H0=HC—C +
NNg Yo HN

Die Zerfallsprodukte wurden quantitativ bestimmt.

Zur Bestimmung des Hydrazins wurden 0-82125 g Azetamidrazonhydro-
chlorid mit 35 cm® 1/, n-NaOH unter RiickfluB gekocht (20 Min.), dann in
einem Melkolben gespiilt, auf 100 cm? verdiinnt, 25 cm?® abpipettiert und das
darin enthaltene Hydrazin nach der Vorschrift von KURTENACKER und WAGNER?
bestimm¢. 25 cm® der Losung enthielten 0°0224 g Hydrazin statt der berech-
neten 0-0236 9. Es wurden also 95% der theoretisch moglichen Hydrazin-
menge gefunden.

Zur Bestimmung des entstehenden Ammonioks wurde dieses iiber-
destilliert in 1/, #-H,S0, aufgefangen und die nicht verbrauchte H,30, zu-
riicktitriert. Da bei der Destillation gleichzeitig auch etwas Hydrazin mit-
geht, so wurde dieses im Destillat gesondert bestimmt und von der gefun- -
denen (Gesamtmenge Base in Abzug gebracht. 0-1871 g Azetamidrazonhydro-
chlorid entwickelten eine Menge NH; 4 NH,NH, zu deren Neutralisation
16-76 cm® 1, n-H,80, verbraucht wurden. Zum Titrieren des Hydrazins
wurden 2 cm?® 1/, #n-KBrO, verbraucht, das entspricht 05 cm3 1/, n-Hydra-
zins, so daf der entwickelte Ammoniak allein 16-26 cm® 1/, n-H,S0, ver-
braucht hatte. Dies entspricht einer Ammoniakmenge von 00276 g, berech-
net wiren 0-0287 g. Es wurden also 969 des durch obige Reaktionsgleichung
geforderten Ammoniaks tatsichlich gefunden.

Die Essigsdurebestimmung wurde im Apparat von WENZEL nach Ver-
seifung mit NaOH unter Zusatz von Ag,S0, und Ansiuern mit Phosphor-
sidure vorgenommen. 0-1871 ¢ Azetamidrazonhydrochlorid entwickelten eine
Menge Essigsiure, zu deren Neutralisation 1610 c¢m? 1/,, n-NaOH verbraucht
wurden. Dies entspricht 0-0966 ¢ Essigsiure statt der berechneten 0-1027 g.
Es wurden also 944, der geforderten Essigsiure gefunden.

DarstellungdesAzethydrazidinhydrocehlorids.
NHNH,

H,C—C HCL
NNNg,

Zu 77 g wasserfreiem, in 150—200 cm® absolutem Alkohol
gelostem Hydrazin (nicht ganz 2 Mol) werden bei einer zwischen
— 3% und + 1° schwankenden Temperatur unter heftigem Riihren
(Rithrwerk!) zwei Stunden lang unauthorlich in kleinsten Portionen
15 g Azetiminoftherhydrochlorid (1 Mol) eingetragen. Schon beim
ersten Zusatz des Imino#thers beobachtet man eine Umsetzung

24 KURTENACKER und WAGNER, Z. anorg. Chem. 720, 1922, S: 261 ; siehe
auch Korrrorr, ,,MaBanalyse®, Berlin 1931.
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und Bildung eines weilen Niederschlages, allméhlich firbt sich die
Losung rosa, es entwickelt sich Ammoniak und nach Beendigung
des Zusatzes ist die Losung tiefrot gefirbt. Man entfernt nun die
Kithlung und {iiberldBt nun wunter fortwdhrendem, jetzt lang-
samerem Riithren die Reaktion sich selbst. Die Geschwindigkeit
und damit das Ende der Reaktion ist von einer Reihe noch nicht
ganz festgelegter Einfliisse abhingig. Gute Ergebnisse wurden
erzielt, wenn entweder 40—60 Stunden ganz langsam oder 6 bis
12 Stunden kriftig bel Zimmertemperatur gerithrt wird, wobei
zu beachten ist, daf bei heftigem Riihren die angegebene Zeit-
dauer nicht wesentlich iiberschritten werden soll. Nach dieser
Zeit wird dann abfiltriert. Der Riickstand wird mehrmals mit
(in Portionen zu 70—100 cm®) heilem, absolutem Alkohol aus-
gezogen, so lange, bis alle organische Substanz herausgeldst
ist. Aus den Filtraten kristallisiert dann beim Erkalten das Azet-
hydrazidinhydrochlorid in langen, feinen Nadeln aus. Es wird
durch Umkristallisieren aus absolutem Alkohol von eventuell bei-
gemengtem Hydrazinmonochlorid gereinigt. Das Filtrat der ur-
spriinglichen Reaktionslosung enthilt meist kein Azethydrazidin
mehr.

5-200 mg Substanz gaben 3:218 mg CO, und 3-746 H,0

3-084 myg " » 95638 mg AgCl

3:163 mg v » bei 17° und 746 mm Druck 1-2328 cm3 N.
Ber. fiir C,H,N,Cl: C 19-28, H 7-23, N 45-01, Cl 28-504.
_Gef.: C 19+65, H 6-92, N 45-03, Cl 29-18¢.

Das Azethydrazidinhydrochlorid kristallisiert aus absolutem
Alkohol in rosa gefirbten Nadeln, aus gewohnlichem Alkohol in
Blittchen aus. Die Rosafirbung kann auch durch oftmaliges Um-
kristallisieren aus Alkohol nicht beseitigt werden. Dureh vorsich-
tiges Eindampfen einer wisserigen Losung kann man aber auch
hier die Kristalle weitgehend entfirben. Das Azethydrazidinhydro-
chlorid zeigt keinen Schmelzpunkt, sondern nur einen von der
Dauer des Erhitzens abhiingigen Zersetzungspunkt. Dieser wird bei
einer mittleren Erhitzungsdauer zwischen 140—150° gefunden. Es
ist in Wasser sehr leicht 16slich, reagiert neutral und reduziert
augenblicklich ammoniakalische Silberlosung. Es wurde von ihm
ein Pikrat, Platinat und ein Sulfat hergestellt.

Das Pikrat (1 Mol Pikrinsdure + 1 Mol Hydrazidin) wurde
gewonnen durch Versetzen der heiBlen absolut alkoholischen Losung
des Hydrochlorids mit der berechneten Menge einer gesittigten
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alkoholisehen Pikrinsdure, eventuell Einengen auf offener Flamme
und Auskristallisierenlassen im Eisschrank. Es verdndert sich
schon bei 125° und zersetzt sich zwischen 126—128° doch ist auch
hier wieder der Zersetzungspunkt von der Dauer des Erhitzens
abhingig.
3929 mg Substanz gaben 4-419 mg CO, und 1-250 mg H,0
1-952 mg » ,,  bei 18° und 748 mm Druck 0-524 cm’® N.

Ber. fiir C;H,,0,N,: C 80-28 H 3-47, N 30-819.

Gef.: C '80+68, H 3-56, N 80-994.

LEine Analyse des Platinsalzes ergab fiir dieses die Zusammen-
setzung 2 (C,H,N,HCI) PtCl,.
4:361 mg Substanz gaben 1-346 mg CO, und 1-157 mg H,0
3-660 mg y » bel 179 und 754 mm Druck 0:610 cm® N
4°380 mg » » » der Aschebestimmung 1-477 mg Pt.
Ber. fiir O,H,N,CL.Pt: C 838, H 3-09, N 19-10, Pt 33:30%.
Gef.: © 8-42, H 2-96, N 19:52, Pt 33-724.

Das Swuifat wurde hergestellt durch Versetzen einer wisse-
rigen Losung des Hydrochlorids mit der berechneten Menge
Ag,S0,. Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert, das Fil-
trat im Vakuum zur Trockene eingedampft und der Riickstand mit
absolutem Alkohol umkristallisiert. Das Sulfat scheidet sich dar-
aus In schonen, starken, rein weillen Nadeln ab. Diese verindern
sich bei 130°% geben aber erst bei 192-—193° eine klare Schmelze.
2-067 mg Substanz gaben bei 17° und 745.mm Druck 0:7379 cm® N.

Ber. fiir 2(C,HN,) + H,80,: N 40-87%.

Gef.: N 41-204.

Die vorstehenden Analysenresultate zeigen, dall das Azet-
hydrazidin sich in allen seinen Salzen wie eine einsiurige Base ver-
hilt. Wird aus dem Hydrochlorid mit der berechneten Menge Lauge
die Base freigemacht, so zeigt sich diese in der Kilte in der wis-
serigen oder alkoholischen Loésung durchaus bestindig und erst
beim Erhitzen zeigen sich Zersetzungserscheinungen. Sie hydro-
lysiert beim Kochen in schwach alkalischer Losung vollstindig in
Essigsdure und Hydrazin.

NHNH,  HOH OH  NILNH,
H,C—C + —~HC—C -+
NxwH, - Om, No o NENIL

Die Zerfallsprodukte wurden quantitativ bestimmt.
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0-5226 ¢ Azethydrazidinhydrochlorid wurden zur Bestimmung des
Hydrazins in einem Meflkolben in Wasser geldst, auf 100 cm® verdiinnt,
25 c¢m® in einem Schliffkolben abpipettiert und darin nun mit i/, »-Launge
1/,—3/, Stunden unter Riickflul gekocht. Das so entstandene Hydrazin wurde
dann mit KBrO, titriert®. Es wurden 0-0608 ¢ Hydrazin statt der berechneten
0-0671 g gefunden. Das ist also 9069 der theoretisch moglichen Menge.

Die Essigsdurebestimmung wurde im Apparat nach WeNzEL nach Ver-
seifung mit Lauge und nachherigem Zusatz von Ag,80, und Ansiuern mit
Phosphorsiure vorgenommen. 0-2378 g Azethydrazidinhvdrochlorid ergaben
eine Menge Essigsiure, die 19-05 cm® Y,, n-NaQH neutralisierten. Das ent-
spricht einer Menge von 0°:1148 g Essigsiure, berechnet wiren 0-1147 g. Es
wurde also 99-6% der theoretisch geforderten Essigsidure gefunden.

Die freie Base gibt mit Zn-, Cd-, Cr-, Al-, Pb-Salzen Nieder-
schlige, die, soweit es eine nur orientierende Untersuchung er-
kennen lieB, lediglich aus den betreffenden Metallhydroxyden be-
stehen. Mit Ni-Salzen jedoch entsteht eine violette, mit Co-Salzen
eine braunrote und mit Ferro- und Ferrisalzen eine blutrote Firbung.
Diese Farbungen lassen eindeutig auf Komplexbildung schlieBen.
Das Ni-Komplexsalz wurde auch in Form schon violetter hygro-
skopischer Kristalle isoliert.

Trockene Zersetzung des Azethydrazidin-
hydrochlorids.

Die bei 120° langsam beginnende und bei 140° schon rasch er-
folgende Zersetzung des Azethydrazidinhydrochlorids fiihrt dim
wesentlichen nur zur Bildung von Hydrazinmonochlorid und dem
3, 5-Dimethyl-4-amino-1, 2, 4-triazol. Die Zersetzung erfolgt fast
vollstindig nach dem Schema: o

NHNH,  HN\
H,C—C + C— CH, =
NyNg,  HNNY
NH,
/ N \
—H,C—C ¢ — OH, - 2 NH,NH,

2 g Azethydrazidinhydrochlorid werden in einem kleinen Kdlbehen
1 Stunde lang im Olbad auf 150° erhitzt. Hiebei werden folgende Erschei--

25 KURTENACKER und WacGnER, L. c.; KoLTHOFF I c.
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nungen beobachtet. Sowie zu Beginn des Erhitzens die Temperatur 120° er-
reicht hat, beobachtet man mit Hilfe eines Lackmuspapieres ganz schwache
NH,-Entwicklung, die sich bei der Temperatur, bei der die Hauptzersetzung
vor sich geht, d. i. bei nicht zu langsamem Erhitzen, 140—150° etwas ver-
stirkt. Bei dieser Temperatur schmilzt das Hydrochlorid triib, die Schmelze
wird aber nach wenigen Minuten wieder klar und man beobachtet nun in
der Losung Gasblasen, die beim Umrithren sofort verschwinden. Es bildet
sich ein weifler Schaum. Bei Beendigung des Erhitzens ist in der Schmelze
deutlich eine Entmischung eingetreten; ein weiBer, in der Mitte schwimmendel
Tropfen, umgeben von einer gelblichen Schmelzlésung. Man 148t nun die
Schmelze unter Umriihren erstarren. Das erstarrte Produkt wird fein ge-
pulvert und ‘dann mit 20—30 cm® absolutem Alkohol in der Hitze aus-
gezogen. Der verbleibende Riickstand ist Hydrazinmonochlorid. Im Filtrat
kristallisiert zuerst auch noch Hydrazinmonochlorid aus. Wird jedoch von
diesem abfiltriert, so kann durch mehrmaliges Umkristallisieren des zur
Trockene eingedampften Filtrates aus ganz wenig absolutem Alkohol,
eventuell unter Zusatz von Benzol, das 3,5-Dimethyl-4-amino-1, 2, 4-triazol
rein erhalten werden. Es schmilzt zwischen 198--199° und wird durch Schmelz-
und Mischschmelzpunkt als solches charakterisiert.

Unter extremen Bedingungen — ganz kurzes Erhitzen (8—4 Min.) —
werden auch noch geringe Mengen anderer Substanzen, so eine bei 150° sich
zersetzende, in kleinen Rhomboedern kristallisierende, stark reduzierende
Substanz, sowie bei langem Erhitzen eine bei 225-—228° schmelzende Sub-
stanz gefunden. Von einer Untersuchung jedoch wurde abgesehen.

Bei einstiindigem Erhitzen von 2 ¢ Substanz ist der durchschuittliche
Gewichtsverlust durch Abgabe von NH, 0:03—0-05 ¢g. Die Rohausbeute an
Hydrazinmonochlorid betrigt dann ungefsihr 1 g, die an Amidotriazol 0-8 g.

DarstellungdesEssigsduredthylesterazins.

H,C:0. OCH,
C=N—N=¢C
7
H,& e,

Zn 60 g fein pulverisiertem, in 400 cm® absolutem Alkohol be-
findlichen Azetiminodtherhydrochlorid werden wunter Eiskiihlung
und Rithrwerk 15 ¢ in 50 cm® absolutem Alkohol gelostes Hydrazin
tropfenweise (Tropftrichter) im Verlaufe von 2% Stunden zuge-
geben. Wenn ungefihr ein Drittel des Hydrazins zugegeben wurde,
tritt Rotfdrbung der Liosung auf. Nach Beendigung des Hydrazin-
zusatzes tiberlift man die Reaktion 24 Stunden bei Zimmertempera-
tur sich selbst und filiriert dann vom Niederschlag, der im wesent-
lichen aus Ammonchlorid besteht, ab. Das Filtrat wird im Vakuum
zur Trockene eingedampft. Scheidet sich beim Einengen des Fil-
trates viel Niederschlag ab, so kann davon filtriert werden. Drei
Viertel des Alkohols werden unter dem Druck der Wasserstrahl-
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pumpe bei moglichst tiefer Temperatur abgedampft. Das Destillat
enthilt nichts oder nur geringe Mengen des Azins. Béim letzten
Viertel und vor allem am Ende der Destillation steigert man die
Erwidrmung bis auf die Temperatur des siedenden Wasserbades.
Das Azin befindet sich nun im Destillat oder auch etwas im Kiihl-
rohr, aus dem es mit wenigen Kubikzentimetern Alkohol heraus-
gespiilt werden kann. Aus dem Riickstand kann man durch ldngeres
Stehenlassen und Streichen der breiig gewordenen Masse auf einen
Tonteller in guter Ausheute das 4-Amino-3, 5-dimethyl-1,2,4-triazol
gewinnen. Das Destillat wird mit Wasser versetzt, das Azin fallt
aus. Durch mehrmaliges Auflosen in Alkohol und Féillen mit Wasser
wird es gereinigt und zum Schluf im Vakuum der Wiasserstrahl-
pumpe bei 25—30° sublimiert.

Das Essigsduredthylesterazin kristallisiert in weillen Blitt-
chen, die bei 26° sintern und bei 28° sechmelzen und einen eigentiim-
lichen Geruch zeigen. Wegen seiner auBerordentlichen Fliichtig-
keit kann es nicht im Vakuumexsikkator, sondern nur zwischen
Filtrierpapier an der Luft getrocknet werden. Es ist in den gewshn-
lichen organischen Losungsmitteln leicht 1oslich, in Wasser un-
1oslich.

4-106 mg Substanz gaben 8-421 mg CO, und 3-134 mg H,0
3470 mg " ,  bei 12° und 734 mm Druck 0-5017 cm3 N
4-127 myg ' »  bei der Athoxylbestimmung 10-840 mg AgJ.

Ber. fiir CH,,0,N,: C 55-80, H 9-30, N 16-28, C,H,0 52:329.

Gef.: C 55-92, H 8-54, N 16:72, C,H,0 50-389.
Molekulargewichtsbestimmung: 0:0938 ¢ Substanz gaben in 17-15 g Benzol
eine Gefrierpunktserniedrigung von 0°155°; 0-1172 ¢ Substanz ergaben
0-1950.

Ber. fir C,H,,O,N,: 172.

Gef.: 178 und 180.

Behandlung des Azetamidrazonsund des Azet-
hydrazidinsmit Nitrit.

Beim Einwirkenlassen von NHO, in saurer Losung auf
das Azetamidrazonhydrochlorid tritt schon nach kurzem Zusetzen
des Nitrits, gleichgiiltiz, ob in essig- oder salzsaurer Losung, ob
unter sorgfiltiger Eiskiihlung oder bei gewohnlicher Temperatur,
der betdubende Geruch der Stickstoffwasserstoffsiure auf, der sich
immer mehr verstirkt und beim Aufarbeiten der Reaktionsprodukte
wird nur N;H, NH,Cl und Essigsdure gefunden. Das bei der Di-
azotierung sich primér bildende Azid zerfillt sehr rasch und auch
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der beim Zerfall iibrighleibende Rest erleidet eine rasche Hydrolyse.
Uber das Verhalten gegen Nitrit in wisseriger neutraler Losung
wird in einer besonderen Abhandlung berichtet.

Bei der Behandlung des Azethydrazidins mit Nitrit wuzrden
dhnliche Erfahrungen gemacht. Es wurden in wiisseriger Losung
auch hier in der Regel immer nur Spaltprodukte, wie N,H,
NILNILHCIL usw. gefunden. Aber auch bei den Bedingungen, die,
wie im folgenden gezeigt wird, beim Azetamidrazon zum Tetrazol
fiihren und hier zu einem Ring mit 5 Stickstoffatomen fiihren
miiiten, kommt es nach den bisherigen Ergebnissen zu kei-
nem RingschluB. Die Reaktion verliuft hier iiberhaupt weniger
durchsichtig und einheitlich als beim Azetamidrazon. So kann z. B.
unter den Spaltprodukten hier auch Hydrazindihydrochlorid und
Ammonchlorid gefunden werden. Eine ausfiihrliche Darstellung der
hier gefundenen, noch nicht abgeschlossenen Ergebnisse wird er-
folgen, wenn noch andere Hydrazidine dargestellt und auf ihr Ver-
halten zn Nitrit untersucht wurden.

Wird das Azetamidrazonhydrochlorid in absoluter alkoholi-
scher Losung mit Athylnitrit behandelt, so entstehen verschiedene
organische Reaktionsprodukte, je nachdem, wie nach Beendigung
des Nitritzusatzes weiter verfahren wird. Wird die Losung
schwach angesfuert und nach einigem Stehen mit Ammoniak neu-
tralisiert, so erhilt man einen zwischen 174—175° schmelzenden,
wird sie mit Natriummethylat neutralisiert, einen zwischen 182°
und 183° schmelzenden, noch nicht niher untersuchten Koiper.
Wird die Losung aber iiberhaupt ganz unveriindert gelassen, so
kann man das Tetrazol erhalten.

Darstellungdesb5-Methyltetrazols.

HN —N
mo—o/ |
A

2 g Azetamidrazonhydrochlorid werden in 50 cm?® sorgfiltig
getrocknetem absolutem Alkohol geldst und unter Eiskiihlung die
berechnete Menge (1 Mol) Athylnitrit, gelost in absolutem Alkohol,
zuflieBen gelassen. Nun wird 24 Stunden im Eisschrank und dann
noch 2 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur stehengelassen.
Es ist inzwischen Entfirbung eingetreten und es hat sich ein
weiller, amorpher, aus Ammonchlorid und etwas organischer Sub-
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stanz bestehender Niederschlag abgesetzt. Von diesem wird ab-
filtriert und das Filtrat im Vakuum zur Trockene eingedampft. Der
Eindampfriickstand wird mit wenigen Kubikzentimetern absolutem
Alkohol in der Hitze ausgezogen. Der jetzt verbleibende Riickstand
besteht aus Ammonchlorid. Der Auszug wird wieder im Vakuum
zur Trockene eingedampft und der nun verbleibende, meist schwach
gelblich gefirbte Riickstand aus einem Gemisch von Alkohol und
Benzol umkristallisiert. ‘Die Umkristallisation wird bedeutend er-
leichtert, wenn die Riickstinde aus mehreren gleichzeitig angesetz-
ten Versuchen vereinigt werden. Das Methyltetrazol vollstindig
analysenrein zu evhalten, ist nicht ganz leicht. Bei der Analyse des
Stickstoffes wurden hartnickig um 1—1% % zu niedrige Werte ge-
funden. Einen brauchbaren Stickstoffwert habe ich erst erhalten,
als ich nach oftmaligem Umkristallisieren das Tetrazol im Hoch-
vakuum einer vorsichtigen Sublimation bei 90—100° unterwarf.
Fiir priaparative Zwecke geniigt die durch Umkristallisation erzielte
Reinigung jedoeh vollkommen.

Das 5-Methyltetrazol ist in Wasser und Alkohol auBerordent-
lich leicht 16slich und kristallisiert aus einem Gemisch von Alkohol
und Benzol in weiBen, oft lanzenférmigen Blittchen, die bei 144°
sintern und zwischen 145-—146° schmelzen. Es reagiert stark sauer
und gibt mit Silbernitrat einen in Salpetersiure in der Hitze 10s-
lichen Niederschlag. ‘
3-518 mg Substanz gaben 3-675 mg CO, und 1-540 mg H,0 °
2-280 mg . »  Dbei 17° und 752 mm Druck 1:3101 em® N.

Ber. fiir C,H,N,: C 2857, H 4-76, N 6667 .

Gef.: C 28-50, H 4-89, N 66-924.



