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Im Rahmen unserer Untersuchungen über eine Al-
kylgruppenabspaltung bei der Reaktion von a-Benzoyl-
benzylcyanid mit 1.1-disubstituierten Hydrazinen1 

haben wir die pKa-Werte einer Reihe von Dialkyl-
hydrazinen bestimmt. Nur für fünf unsymmetrische 
Dialkyl-hydrazine fanden wir Basizitätsangaben in der 
Literatur. Vier dieser Verbindungen haben wir auch 
selbst untesucht und beobachteten — mit Ausnahme 
des Dipropyl-hydrazins — eine gute Übereinstimmung 
mit den angegebenen Werten. Dibenzyl-hydrazin wurde 
(wegen seiner geringen Löslichkeit 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 zusammengefaßt. 

Mit den pK-Werten der Hydrazine war es uns mög-
lich, die Anwendbarkeit der TAFTschen Gleichung 15 

p K a = + e * 2 , o * + pKa« 
auf diese Verbindungen zu überprüfen. Bei Aminen 
hatte H A L L 16 eine ausgezeichnete Ubereinstimmung 
festgestellt, und audi für eine Reihe kernsubstituierter 
Phenylhydrazine wurde die Gültigkeit bereits bewie-
sen 17 . C O N D O N 18 hat zwar für aliphatische Amine und 
Hydrazine erweiterte Korrelationsgleichungen aufge-
stellt, die unverseller anwendbar sein sollten, weil der 
Substitutionsgrad direkt in die Formel einging. Doch 
zur Überprüfung dieser Gleichung standen ihm im 
Falle der Hydrazine lediglich die pK-Werte einiger 
methyl- und äthylsubstituierter Verbindungen zur Ver-
fügung. 

Auf ein wesentlich breiteres Spektrum von Substi-
tuenten konnten wir zurückgreifen. In der graphischen 
Darstellung haben wir die uns vorliegenden pK-Werte 
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I II III IV V VI 
Nr. -hydrazin pK a pKa Z a* Dar--hydrazin 

gemessen Literatur stellung 

1 1.1-Diisopropyl • 8,38 — - 0,38 4 

2 1-Äthyl-1-
isopropyl- 7,98 — - 0,29 5 

3 1-Methyl-1-
cyclohexyl- 7,77 — - 0,15 6 

4 1-Propyl-l-
isopropyl- 7,65 — - 0,31 S .U . 

5 1.1-Diäthyl- 7,60 7,71 (30°)2 - 0,20 4 

6 1-Methyl-1-
isopropyl- 7,52 — - 0,19 7 

7 
8 

1.1-Dipropyl-
1-Methyl-1-

7,41 7,00 3 — 0,24 8 

propyl- — 7,35 3 - 0,12 — 

9 1-Methyl-1-
äthyl- 7,32 7,30 3 - 0,10 9 

10 1.1-Dimethyl- 7,09 7,21 (30°) 2 0,00 10 

11 1-Allyl-l-
cyclohexyl- 6,95 — - 0,02 S .U . 

12 1-Methyl-1-
allyl- 6,68 — 0,13 6 

13 1-Methyl-1-
benzyl- 6,44 — 0,22 11 

14 1.1-Diallyl- 6,32 — 0,26 12 

15 1-Allyl-l-
benzyl- 5,98 — 0,35 13 

16 1.1-Dibenzyl- 5,67 — 0,44 14 

(60% CH3OH) 

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

gegen die Summen der Substituentenoknstanten 2 o* 
aufgetragen und aus der Steigung der Ausgleichsgera-
den einen Wert für die Reaktionskonstante o* von 
— 2,92 ± 0 , 2 2 erhalten. Für den Ordinatenabschnitt er-
rechneten wir pKa°-7,02 + 0,09. Damit lautete die 
T a f t sehe Gleichung für 1.1-Dialkyl-hydrazine: 

p K a = - 2 , 9 2 ^ o * + 7 ,02 . 

Aus der Korrelation von C O D O N dagegen ergibt sich 
eine Reaktionskonstante von Q* = —3,27 für diese 
Klasse von Hydrazinen. 
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Abb. 1. Korrelation der Basizität 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 ausgeführt. Lediglich zwei Verbindun-
gen waren bisher unbekannt. 

1. 1-Propyl-isopropyl-hydrazin: Die Synthese er-
folgte in Anlehnung an die Vorschrift von K A Z M I R O W S K I 
et al. 4, ausgehend von Propyl-isopropylamin über Ni-. 
troso-propyl-isopropylamin. 

1 9 F . KUFFNER, S . SATTLER-DORNBACHER U. W . SEIFRIED, 
Mh. Chem. 93, 469 [1962]. 

2 0 G . F . GRAIL, L . E . TENENBAUM, A . V . TOLSTOOUHOV, C . J. 
D U C A , J. F . REINHARD, F . E . ANDERSON U. J. V . SCUDI, 
J. Amer. chem. Soc. 74, 1313 [1952]. 

Nitroso-propyl-isopropylamin: Sdp.17 = 91° , Aus-
beute: 74 Prozent. 

C 6 H 1 4 N 2 0 (130,2) 
Ber. C 55,35 H 10,84 N 21,52, 
Gef. C 55,35 H 10,84 N 21,50. 

1-Propyl-l-isopropyl-hydrazin: Sdp.760 = 1 3 7 - 1 3 8 ° , 
Ausbeute 52 Prozent. 

C6H1 6N2 (116,2) 
Ber. C 62,01 H 13,88, 
Gef. C 61,90 H 13,85. 

2. 1-Allyl-l-cyclohexyl-hydrazin: Sdp.12 = 9 2 - 9 5 ° , 
Ausbeute 40 Prozent. Allyl-cyclohexylamin 20 wurde in 
die Nitrosoverbindung überführt, die nach dem Trock-
nen über Pottasche ohne weitere Reinigung nach der 
Vorschrift von H A N N A und S C H U E L E R 21 zum Hydrazin 
reduziert wurde. 

C9H1 8N2 (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 Lösung mit 
N/10 HCl bei 25 °C mit Hilfe einer auf pK 7,00 ge-
eichten Einstab-Glaselektrodenmeßkette (Typ HA, Fa. 
Schott, Mainz) und eines pH-Meters (Typ 350, Fa. 
Knick, Berlin). Aus den aufgenommenen Titrations-
kurven ließen sich über die Halbneutralisationspunkte 
die pK-Werte ermitteln. 
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