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Substituenteneinfliisse auf die Basizitit einiger
1.1-disubstituierter Hydrazine

Substituent Effects upon the Basicity of some
1,1-disubstituated Hydrazines

WALDEMAR BROSER und ULRICH BOLLERT
Institut fiir Organische Chemie der Freien Universitat Berlin
(Z. Naturforsch. 26 b, 618—619 [1971] ; eingegangen am 11. Mirz 1971)

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber eine Al-
kylgruppenabspaltung bei der Reaktion von a-Benzoyl-
benzylcyanid mit 1.1-disubstituierten Hydrazinen?!
haben wir die pK;-Werte einer Reihe von Dialkyl-
hydrazinen bestimmt. Nur fiir fiinf unsymmetrische
Dialkyl-hydrazine fanden wir Basizititsangaben in der
Literatur. Vier dieser Verbindungen haben wir auch
selbst untesucht und beobachteten — mit Ausnahme
des Dipropyl-hydrazins — eine gute Ubereinstimmung
mit den angegebenen Werten. Dibenzyl-hydrazin wurde
(wegen seiner geringen Lioslichkeit in Wasser) in
60-proz. Methanol titriert. Die ermittelten sowie die be-
reits bekannten pK-Werte sind in den Spalten III und
und IV der folgenden Tabelle zusammengefalBt.

Mit den pK-Werten der Hydrazine war es uns mog-
lich, die Anwendbarkeit der -TaFTschen Gleichung !®

pKa= +0* 2 0% + pKye

auf diese Verbindungen zu iiberpriifen. Bei Aminen
hatte HALL!® eine ausgezeichnete Ubereinstimmung
festgestellt, und auch fiir eine Reihe kernsubstituierter
Phenylhydrazine wurde die Giiltigkeit bereits bewie-
sen 17. CONDON !® hat zwar fiir aliphatische Amine und
Hydrazine erweiterte Korrelationsgleichungen aufge-
stellt, die unverseller anwendbar sein sollten, weil der
Substitutionsgrad direkt in die Formel einging. Doch
zur Uberpriifung dieser Gleichung standen ihm im
Falle der Hydrazine lediglich die pK-Werte einiger
methyl- und ithylsubstituierter Verbindungen zur Ver-
fiigung.

Auf ein wesentlich breiteres Spektrum von Substi-
tuenten konnten wir zuriickgreifen. In der graphischen
Darstellung haben wir die uns vorliegenden pK-Werte
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NOTIZEN

1 1T I1I v Vv VI
Nr. -hydrazin PKa PKa Zo*  Dar-
gemessen  Literatur stellung
1 1.1-Diisopropyl- 8,38 — — 0,38 4
2 1-Athyl-1-
isopropyl- 7,98 — — 0,29 5
3 1-Methyl-1-
cyclohexyl- i) — — 0,15 6
4 1-Propyl-1-
isopropyl- 7,65 - —031 s.u.
5 1.1-Didthyl- 7,60 7,71(30°)2 — 0,20 4
6 1-Methyl-1-
isopropyl- 7,52 - — 0,19 7
7 1.1-Dipropyl- 7,41 7,003 — 0,24 8
8 1-Methyl-1-
propyl- - 7,353 —0,12 —
9 1-Methyl-1-
athyl- 7,32 7,30 3 — 0,10 9
10 1.1-Dimethyl- 7,09 7,21(30°)2 0,00 10
11 1-Allyl-1-
cyclohexyl- 6,95 — —0,02 s.u.
12 1-Methyl-1-
allyl- 6,68 - 013 6
13 1-Methyl-1-
benzyl- 6,44 - 022 1
14 1.1-Diallyl- 6,32 — 0,26 12
15 1-Allyl-1-
benzyl- 5,98 - 035 13
16 1.1-Dibenzyl- 5,67 - 044 14
(60% CH3OH)

Tab. 1. pK-Werte, Substituentenkonstanten und Darstellung
der Hydrazine

gegen die Summen der Substituentenoknstanten = o*
aufgetragen und aus der Steigung der Ausgleichsgera-
den einen Wert fiir die Reaktionskonstante o* von
—2,92+0,22 erhalten. Fiir den Ordinatenabschnitt er-
rechneten wir pKgy-7,02+0,09. Damit lautete die
T aftsche Gleichung fiir 1.1-Dialkyl-hydrazine:

pKa=—292 3 0% +7,02.

Aus der Korrelation von CopoN dagegen ergibt sich
eine Reaktionskonstante von p*= —3,27 fiir diese
Klasse von Hydrazinen.
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NOTIZEN 619
C Nitroso-propyl-isopropylamin: Sdp.;;=91°, Aus-
gk beute: 74 Prozent.
a o
8-0: CsHl‘Ngo (130,2)
- Ber. C 55,35 H 10,84 N 21,52,
5 Gef. C 55,35 H 10,84 N 21,50.
F 1-Propyl-1-isopropyl-hydrazin: Sdp.;g0=137 —138°,
r Ausbeute 52 Prozent.
"R CoHyeN, (116,2)
r Ber. C 62,01 H 13,88,
o Gef. C 61,90 H 13,85.
. 2. 1-Allyl-1-cyclohexyl-hydrazin: Sdp.;s =92 —95°,
60 Ausbeute 40 Prozent. Allyl-cyclohexylamin 2® wurde in
C die Nitrosoverbindung iiberfiihrt, die nach dem Trock-
Eean® o nen iiber Pottasche ohne weitere Reinigung nach der
-06 I-g_‘ -02 00 ' o'lz * al‘ ' 06 Vorschrift von HANNA und SCHUELER 2! zum Hydrazin
To*—> reduziert wurde.

Abb. 1. Korrelation der Basizitidt von 1.1-Dialkyl-hydrazinen.

Beschreibung der Versuche

Die Darstellung der Hydrazine wurde nach den Vor-
schriften der in der Spalte VI der Tab. 1 angegebenen
Literaturstellen ausgefiihrt. Lediglich zwei Verbindun-
gen waren bisher unbekannt.

1. 1-Propyl-isopropyl-hydrazin: Die Synthese er-
folgte in Anlehnung an die Vorschrift von KAZMIROWSKI
et al. 4, ausgehend von Propyl-isopropylamin iiber Ni-
troso-propyl-isopropylamin.
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CoHyN, (154,25)
Ber. C 70,07 H 11,76,
Gef. C 70,12 H 11,60.

Die Bestimmung der pK-Werte erfolgte durch poten-
tiometrische Titration in 0,01 —0,02 M Losung mit
N/10 HCI bei 25 °C mit Hilfe einer auf pK 7,00 ge-
eichten Einstab-GlaselektrodenmeBkette (Typ HA, Fa.
Schott, Mainz) und eines pH-Meters (Typ 350, Fa.
Knick, Berlin). Aus den aufgenommenen Titrations-
kurven lieBen sich iiber die Halbneutralisationspunkte
die pK-Werte ermitteln.

21 C, HANNA u. F. W. ScHUELER, J. Amer. chem. Soc. 74,
3693 [1952].



