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Bildung von Diimid durch Aminierungsreaktionen 

Von E. SCHMITZ, R. OHME und G. KOZAKIEWICZ 

Inhaltsubersicht 
Diimid wird als Zwischenstufc der alkalischen Zersetzung von Chlorarnin bzw. Hy- 

droxylamin-0-sulfonsaure durch seine hydricrendc Wirkung auf Mchrfachbindungen nach- 
gcwiesen. Seine Bildung wird als Folge von Aminierungsreaktionen verstandlich, in dercn 
Verlauf Hydroxy lion, Hydroxylamin und Hydrazin aminicrt wcrden. Hydrazin wird durch 
Hydroxylamin-0-sulfonsaure zu Triazan aminicrt, das in zwei Richtungcn zu Ammoniak 
und Diimid zcrfallcn kann, wic Vcrsuche mit W-Markierung zcigen. 

Summary 
Diimide, HN =NH, has been identified as an intermediate in the alkaline hydrolysis 

of chloramine and hydroxylamine 0-sulfonic acid (I) by means of its hydrogenating action 
on multiple bonds. I ts  formation appears to  occur as a continuation of amination reactions 
in the course of which the hydroxide ion, hydroxylamine and hydrazinc arc aminated. 
Hydrazine is aminatcd by I t o  the instable triazane, decomposing to  ammonia and diimide 
via two reaction paths which have been demonstrated by 15N experiments. 

Nach RASCHIG l) 

der Bruttogleichung 
verlauft der alkalische Zerfall des Chloraniins gemdB 

(1) 
(OH-) 

3 NH,CI --+ N, f NH, + 3 C1-. 

Uber die Einzelvorgange ist noch nicht viel bekannt, obwohl im Zusammen- 
hang mit der RAscHIGschen Hydrazinsynthese viel iiber Chlorainin gearbei- 
tet  wurde2). Als erster Schritt ist die Bildung von Hydroxylamin schon 
lange in der Diskussion und durch ANBAR und YAGIL~) gesichert. 

Der alkalische Zerfall der Hydroxylamin-0-sulfonsaure (HOS) verlauft 
weitgehend analog 

( 2 )  (OH-) 
3 NH,OSO, --+ N, + NH, + 3 SO,-. 

I )  F. RASCHIG, Schwcfel- und Stickstoffstudicn, Lcipzig-Berlin, S. 76 (1924). 
,) Zusanimcnfassung bci J. JANDER u. J. FISCHER, Z. anorg. allg. Chem. 313, 14-36 

,) R. E. MCCOY, J. Amcr. chem. SOC. 76, 1447 (1954); M. BBBAR u. G. YAML, J. Ainer. 

4, F. SO~ZIJIER, 0. F. SCHULZ u. 31. NASSAU, Z. anorg. allg. Cheni. 147, 146  (19%). 

(1961). 

chein. Soc. 84, 1790 (1962). 
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Wir kamen mit dem Problem bei Untersuchungen der Reaktionen orga- 
nischer Molekiile mit Chloramin bzw. HOS in Beriihrung5). Es hatte sich 
gezeigt, dalj alle Reaktionen auf den Typus einer Aminierung zuriickzu- 
fiihren sind: 

Y = Aminierungspartner X = -C1 bzw. -0S0, 

Beispielsweise lassen sich sekundare Amine mit HOS zu Dialkylhydrazinen 
aminieren 6 ) .  

Es zeigte sich, daB die alkalische Zersetzung der HOS als eine Folge von 
derartigen Aminierungen verlauft. Die Bildung von Hydroxylamin aus 
Chloramin bzw. HOS ist bereits eine Aminierung : Aminierungspartner ist 
das Hydroxylion. 

HO-n NH,-%SOT- NH,OH + SOP- (5) 

Formuliert man die Weiterreaktion des Hydroxylamins wieder als Aminie- 
rung (Gl. 6), so erhalt man iiber das sicher instabile Hydroxyhydrazin Di- 
imid. 

HORQ NH,-x- (OH-) [HO-NH-NH,] HR'=NH 

X = -C1 oder -0S0, 

An dieser Gleichung laBt sich experimentell ansetzen, weil Diimid als 
kurzlebige Verbindung bekannt und leicht nachzuweisen ist. Es ist ein auBer- 
ordentlich wirksames und spezifisches Hydrierungsmittel fiir symmetrische 
Mehrfachbindungen. 

v 

,/\, H' A 

C H\,N CH N 

C /N CH N 
II + I1 3' I + Ill ( 7 )  

Wir konnten zeigen, daB alkalische Losungen von HOS bzw. Chloramin die 
typischen Hydriereigenschaften des Diimids aufweisen7). 

5) E. SCHMITZ, Angew. Chem. 76, 197 (1964). 
6 ,  R. GOSL u. A. MEUWSEN, Chem. Ber. 92, 2521 (1969). 
7) Vorlaufige Mitteilung E. SCHDlITZ u. R. OHME, Angew. Chem. 73, 807 (1961). 
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Wie Tab. 1 zeigt, verlaufen diese Hydrierungen sogar mit ausgezeichne- 
ten Xusbeuten. Das Olefin - aus Loslichkeitsgriinden wurden ungesattigte 
Carbonsauren verwendet - wird einfach in waiSrig-alkalischer Losung init 

HOS versetzt. Nach eintagigem 
Stehen bei Raumtemperatus ist die 
HOS zersetzt. Die Olefine sind dann 
in den angegebenen Ausbeuten hy- 
driert. Azobenzol wurde zu Hydrazo- 
benzol, Butindiol zu Butandiol hy- 
driert. 

Grundsatzlich gleichartig ver- 
laufen die Hydrierungen bei Ver- 
svendung von Chloramin. Die L4us- 
beuten sind etwas schlechter. 

Diese neue Bildungsweise des 
Diimids unterscheidet sich wesent- 
lich von den bisher bekanntenlo). 

Bisher gingen alle Darstellungsweisen von Verbindungen aus, die bereits 
eine N -N-Bindung enthielten (Hydrazinderivate oder Azoverbindungen). 
In  unserein Falle wurden b e i de  N -N-Bindungen des Diimids neu gekniipft. 

Die Ergebnisse der Hydrierung mit HOS decken sich mit inzwischen bekannt gewor- 
denen Beobachtungen von APPEL und B U C H N E R ~ ) ~ ) .  Die Autoren diskutieren fur die Di- 
imidbildung einen Zerfall der HOA in Imen, das dimerisieren oder HOS angreifen 90119). 

Tabelle 1 
H y d r i e r  u n g V e r b  i n  - 
d u n g e n  n i i t  a l k a l i s c h e r  HOS- bzw. 

un  g e s a t t i g t e r 

C h 1 or  a m i n  1 o s ung 

( 8 )  
(OH-) 

NH,OSOB --+ -NH-OSO, -+ NH -+ HN NH.  

Von anderen Autoren ist aber schon festgestellt worden, daI3 Reaktionen der HOS in 
Losung nicht iiber Imen ~ e r l a u f e n ~ ) ~ ~ ) .  Damit wird auch die Reaktion von Imen mit HOS 
unwahrscheinlich; die Diinerisierung des Imens wurde die geringe Wahrscheinlichkeit 
seines i\uftretens zum Quadrat erheben und kann daher aul3er Betracht bleiben. 

Die in G1. (6) formulierte Diimidbildung durch Aminierung vcin Hy- 
droxylamin laBt sich durch einige Versuche stutzen. Man kann namlich den 
alkalischen Zerfall der HOS durch Zusatz von einem Mol Hydroxylamin urn 
mehr als eine Zehnerpotenz beschleunigen. Nach 7 Minuten sind in Gegenwart 
von Hydroxylamin 40% der HOS wrsetzt, was in Abwesenheit von Hy- 
droxylamin 300 Minuten erfordert. Dabei geht der Stickstoff be ider  Ver- 
bindungen in Diimid iiber : Azobenzol wird bei Uinsetzung mit 1 Mol HOS 
und 1 Mol Hydroxylamin zu 78% hydriert. \Venn nur die HOS Diiinid geben 

8 )  R. APPEL u. W. B~~CHNER,  Angew. Chem. 73, 807 (1961). 
9) R. APPEL u. W. BUCHNER, Liebigs Ann. Chem. 652, 1 (1962). 

I*) Ubersicht bei S. HUNK+ u. W. ECKARDT, Chem. Ber. 95, 2198 (1962)). 
11) L. HORKER u. A. CHRISTJIANTU’, Angew. Chem. 75, 707 (1963). 
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wiirde, diirfte die Ausbeute nicht iiber 50% liegen. Da die Ausbeute dieser 
Hydrierung das entscheidende Argument fur die Diimidbildung aus HOS 
und Hydroxylamin ist, haben wir den Versuch rnit einem anderen Wasser- 
stoffacceptor wiederholt. Undecensaure wird mit 2 Mol HOS in 72proz. 
Ausbeute hydriert, mit je 1 Mol Hydroxylamin und HOS in 7Oproz. Aus- 
beute. Bei der Diimidbildung kann also die Halfte der HOS durch Hydroxyl- 
amin ersetzt werden, wie es G1. (6) verlangt. 

I n  Abwesenheit eines Wasserstoffacceptors hydriert Diimid sich selbst 12). 

(9) 

Damit ist ein Produkt des beobachteten Bruttoumsatzes (Gl. (2)), der Stick- 
stoff, bereits erkliirt. Das Auftreten von Hydrazin in GI. (9) an Stelle des im 
Versuch (Gl. (2)) beobachteten Ammoniaks zeigt, da13 die Reaktionsfolge 
weitergehen muS. Schreibt man die Reaktion von Hydrazin mit HOS wieder 
als Aminierung, 

so sollte man iiber das sicher unstabile, noch unbekannte Triazan aquivalente 
Mengen Ammoniak und Diimid erwarten. uber die Moglichkeit, mit Hy- 
drazin und HOS die fur Diimid typischen Hydrierungen durchzufuhren, hat 
bereits APPEL~) berichtet. Es  lief3 sich leicht zeigen, da13 je Mol HOS 1 Mol 
Ammoniak entsteht. Damit ist auch das Ammoniak der Bruttogleichung 
erklart . 

2 HN = N H  -+ N, + N,H,. 

NH,NH, + NH,OSOB + [H,N-NH-NH,] + NH, + HN = NH, (10) 

Addition der Gln. (5), (6) (9) und (10) 

NH,OSO, + OH- + NH,OH (5) 

NH,OSO, + NH,OH -+ H N = N H  (6) 

2 HN=NH -j N, + NzH, (9) 

NH,OSO, + NzHa + HN=NH + NH, (10) 

3 NH,OSO; --f NH, + N, ( 2 )  

Jiefert den beobachteten Bruttoumsatz (Gl. (a ) ) ,  der sich damit als Summe 
von drei im Typ gleichen Aminierungsreaktionen und einer Disproportio- 
nierung darstellt. 

Der entscheidende Schritt der von uns durchgefiihrten Hydrierungs- 
reaktionen, die Aminierung des Hydroxylamins (Gl. (6)) ist mit allen Ver- 
suchsergebnissen in Einklang ; fur einen direkten Nachweis des aminierten 
Hydroxylamins (KO -NH -NH,) sehen wir jedoch keine Moglichkeit. 

Anders liegt der Fall jedoch bei der Aminierung des Hydrazins (Gl. (10)). 
Auch Triazan ist sicher nicht stabil. Bei seinem Zerfall kann aber rnit glei- 
cher Wahrscheinlichkeit die neugekniipfte N -N-Bindung oder die N -N- 

12) S. HUNIG, H.-R. MULLER u. W. THIER, Angew. Chem. 75, 298 (1963). 
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Bindung des urspriinglichen Hydrazins gespalten werden. Bei Einsatz von 
lbN-markiertem Hydrazin sollte daher l5N-Ammoniak nachweisbar sein. 
Tatsachlich lie13 sich bei der Umsetzung von 14N -HOS mit IW-Hydrazin 
markiertes Ammoniak nachweisen13) ; die gefundenen Werte (25% in Gegen- 
wart von Natronlauge, 10% bzw. 12% in Gegenwart von Hydrogencarbonat- 
losung) liegen jedoch unterhalb der bei volliger Aquivalenz zu erwartenden 
50%. Damit ist Triazan zumindest fur einen Teil des gebildeten Ammoniaks 
Zwischenstufe. 

Es kann noch nicht entschieden werden, ob eine Parallelreaktion zwischen Hydrazin 
und HOS nach einem anderen Mechanismus zu unmarkiertem Ammoniak fuhrt oder Tri- 
azan so instabil ist, daO sein Zerfall schon einsetzt, bevor die Gleichwertigkeit der beiden 
auBeren N-Atome voll realisiert ist. 

Wie komplex eine quantitative Untersuchung der HOS-Zersetzung ware, 
zeigt folgende Uberlegung : Die Reaktionen (5), (6) und (10) verbrauchen 
nicht nur Aminierungsmittel, sondern erzeugen wieder neue aminierbare 
Verbindungen. Die drei Reaktionen sind also so miteinander verzahnt, dal3 
sie sich nicht unabhangig voneinander untersuchen lassen. 

Den Mitarbeitern des Instituts fur stabile Isotope der Deutschen Akademie der Wissen- 
schaften in Leipzig, insbesondere Herrn Dr. HUBNER, danken wir fur die Durchfiihrung der 
massenspektrometrischen Analysen. 

Experimenteller Teil 
1. Hydrierungen rnit Hydroxylamin 0-sulfonsaure (HOS) 

Die ungesattigte Verbindung wurde in 2n  KOH bzw. NaOH gelost und bei 0" unter 
Umriihren portionsweise mit HOS 6 ,  versetzt. Der Ansatz blieb eine Nacht im Kiihlschrank 
und einen Tag bei Zinimertemperatur stehen. Dann wurde er angesauert und das Hydrier- 
rungsprodukt abgetrennt,. 

a) Z i m t s a u r e .  Ansatz: 1,s g Zimtsaure (10,l mMol), 50 om3 2n  KOH, 4,9 g 92,(iproz. 
HOS (40 mMol). Mit konz. HC1 wurde ein 01 gefallt, das beim Stehenlassen kristallisierte. 
Rohprodukt 1,5 g Hydrozimtsaure (99% d. Th.), Schmp. 46-48" (aus verd. HCI), Lit.l*): 
48". 

b) F u m a r s a u r e .  Ansatz: 1,2 g Fumarsaure (10,3 mMol), 50 em3 2n NaOH, 4,G g 
98proz. HOS (40 mMol). Die mit 2n  H,SO, angesauerte Reaktionsmischung wurde 8 Stun- 
den mit Ather extrahiert. Aus der Atherlosung konnten 1,0 g Bernsteinsaure (82% d. Th.) 
isoliert werden; Schmp. 182,5-183,5" (BEILSTEIN 185"). 

c) U n d e c e n s a u r e .  Ansatz: 1,8 g Undecensaure (9,s mMol), 60 em3 2n KOH, 4,7 g 
BGproz. HOS (40 mMol). Nach dem Ansatuern rnit 2n H,SO, wurde rnit Tetra ausgeschut- 
telt, der Sauregehalt mit Natronlauge und der Gehalt an Doppelbindung durch Bromtitra- 

13) J. W. CAHN u. R. E. POWELL, J. Amer. chem. Soc. 76, 2566 (1954) erwahnen einen 
nicht naher erlauterten Versuch mit 15N-markiertem Hydrazin, der iiber das intermediare 
Auftreten von Triazan bei der Umsetzung von Hydrazin rnit Chloramin entscheiden sollte, 
er ergab keinen Hinweis auf das Auftreten von Triazan. Chloramin zersctzt Hydrazin 
offensichtlich nach einem anderen Mechanismus, wahrscheinlich iiber eine Pi-Chlorierurig. 

14) R. L. SIIRINER 11. R .  C. FUSON. Identification of organic compounds, 1948. 223. 
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tion bestimmt. Ausbeube: 83% d. Th. Ansatz: 1,8 g Undecensaure (9,s mMol), 50 01113 
2n  KOH, 2,4 g 95proz. HOS (20 mMol). Ausbeute: 72% d. Th. 

d)  B u t i n d i o l .  8,6 g Butindiol (0,l  Mol) wurden in 240 em3 2 n NaOH gelost. Bei 5" 
wurde eine gesiittigte w3Brige Losung von 30 g 70proz. HOS (0,2 Mol) zugesetzt. Der Ansatz 
blieb 12 Stunden bei Raumtemperatur stehen und wurde dann im Vakuum auf dem Wasser- 
bad zur Trockne eingeengt. Der Ruckstand wurde mit Athanol extrahiert. Der Athanol- 
extrakt wurde in1 Vakuum fraktioniort. Nach einem Vorlauf von Butindiol gingen bei 
136-142"/12 mm 4,5 g einer Mischung von Butandiol und Butendiol im Verhaltnis 65:35 
iiber (durch Bromtitration bestimmt). Ausbeute an Butandiol 33% d. Th. 

2. Hydrierungen mit HOS und Hydroxylamin 
a) Azobenzol .  Eine Mischung von 91 mg Azobenzol in 10 em3 Dioxan (0,5 mMol), 

2, l  em3 Wasser, 1 om3 2n  NaOH, 1,4 em3 wLBriger HOS-Losung (0,5 mMol) und l c m 3  
waBriger Hydroxylaminhydrochloridlosung (0,5 mMol) blieb 16 Stunden bei Zimmertem- 
peratur stehen. Azobenzol und Hydrazobenzol wurden ausgeathert l5), die Atherschicht 
init 2n H,SO, gewaschen und niit 10 c1n3 n/10 Jod 3 Minuten durchgeschuttelt. Das Azo- 
benzol wurde mit Wasser und 2n H,SO, ausgefallt und das uberschussige Jod  mit 2,17 cm 
nj l0  Thiosulfat gegen Starke zurucktitriert. Hydrierausbeute 78,3% d. Th. Das Ergebnis 
wurde durch Extinktionsmessungen (PULPRICH-Photometer) bestatigt. 

b) Undecensaure .  1,8 g Undecensaure (9,8 mMol) wurden in 50 om3 2n KOH gelost 
und mit 0,7 g Hydroxylammoniumchlorid (10 mMol) versetzt. Bei 0" fugte man in  10 Minu- 
ten 1,2 g 95proz. HOS (10 mMol) zu. Die stark schLumende Losung blieb 16 Stunden im 
Kuhlschrank stehen. Dann wurde sie unter Eiskiihlung rnit 50 em3 2 n  H,SO, angesauert, 
wobei sich aus der farblosen Losung weiBe Kristalle abschieden. Die Losung wurde mit 
Tetra ausgeschiittelt und der Gehalt an hydrierter Saure wie bei l c )  bestimmt. Ausbeute : 

In einem gesonderten Versuch wurden die ausgeschiedenen Kristalle abgetrennt und 
die Undecansaure (Schmp. l 4 )  29') als p-Bromphenacylestrr charakterisiert (Schmp. 
65-67', Lit.l4): 68"). 

70%. 

3. Hydrierungen rnit Chloramin 
Die ungesattigte Saure wurde in 2n  KOH bzw. NaOH gelost, die Losung auf -5" ab-  

gekuhlt und mit einer frisch hergestellten waBrigen Ch1oraminl6sungl6) versetzt. Die Reak- 
tionsmischung blieb 16 Stunden im Kuhlschrank und noch einen Tag bei Zimmertempe- 
ratur stehen. Nach dem Ansauern mit konz. HC1 wurden die hydrierten Sauren abgetrennt. 

a) Zimtsaure .  Ansatz: 1,5 g Zimtsaure (10,l mMol), 50 em3 2n KOH, 80 em3 Chlor- 
aminlosung (40 mMol). Xach dem Ansauern kristallisierten 1,3 g Rohprodukt (85,5% d. 
Th.), Schmp. 45-48' (aus verd. HCl), Lit.l4): 48". 

b) F u m a r s a u r e .  Ansatz: 1,2 g Fumarsaure (10,3 mMol), 50 em3 2 n  KaOH, 95 em3 
Chloraminlosung (40 mMol). Nach dem Ansauern wurden durch 5stiindiger Extraktion mit 
Ather 600 mg Bernsteinsaure isoliert (49% d. Th.), Schmp. 184-185" (BEILSTETN 185'). 

c) U n d e c e n s a u r e .  Ansatz: 1,8 g Undecensaure (9,8 mMol), 75 em3 2n  KOH, 50 em3 
Chloraminlsoung (21,2 mMol). Durch Ansauern wurde ein gelbes 01 gefallt, das rnit CCla 
ausgeschuttelt wurde. Hydrierausbente 550/;, (durch Bestimmung der Sauerzahl uud Brom- 
titration). 

15) Nach G. 0. CURME, jr., J. Anier. chem. SOC. 35: 1154 (1913). 
16) G.  H. COLE~\ZAN u. C. B. TAGER, J. Bmer. chem. Soc. 51, 5Gi (1929). 

4 Z. anor,". allg. Chemie. Bd. 335, 
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4. Zersetzung von HOS 
a) I n  0,5 n NaOH. 572 mg 98,7proz. HOS (5 mMol) wurden in 10 om3 Wasser gelost 

und mit 0,5 n NaOH auf 100 om3 aufgefullt. J e  10 em3 wurden in eine Kaliumjodid-Schwe- 
felsaure-Losung einpipettiert und das ausgeschiedene Jod mit n/10 Thiosulfat titriert. Die 
Temperatur betrug 20". 

Zeit 
Min . 

0 
3 
7 

11 
20,5 
30 
90 

193 
287 
390 

Verbrauch n/10 
Thiosulfat, cm3 

9,74 
9,67 
9,62 
9,42 
9,16 
8,33 
7,08 
5,96 
5,13 

mMol HOSjl00 em3 

5,00 
4,87 
4,84 
4,81 
4,71 
4,58 
4,12 
3,54 
2,98 
2,56 

b) Mi t  H y d r o x y l a m i n  i n  0,2 n NaOH. 345 mg Hydroxylammoniumchlorid (5 mMol) 
in  5 cm3 Wasser und 572 mg 98,7proz. HOS (5 mMol) in 5 cm3 Wasser wurden mit 0,5 n 
NaOH auf 200 cm3 aufgefullt. Bei 20" wurden Proben von 20 cm3 entnommen und jodo- 
metrisch bestimmt. 

Zeit 
Min. 

0 
3 
9 

14 
20 
31 
38,5 

Verbrauch n/10 
Thiosulfat, cm3 

7,54 
5,42 
4,62 
3,60 
234  
2,07 

mMol HOSj200 cm3 

5,OO 
3,77 
2,71 
2,33 
1,80 
1,27 
1,04 

5. Reaktion von HOS rnit inarkicrtom Hydrazinl3) 
520 mg Hydrazinsulfat (4 mMol, 4,91% l5N; 4,55% iiber dem natiirlichen Gehalt) 

loste man in 4 em3 2n  NaOH (8 mMol). Dazu fugte man 5 cm3 2n KHCO, (10 mMol) und 
57,3 mg 98,5proz. HOS (0,5 mMol) in 3 cm3 Wasser. Der Ansatz blieb 16 Stunden bei 25" 
stehen und wurde dann zur Abtrennung des Hydrazins mit 0,5 cm3 I n  NaOH, 3 g Soda 
und 5,5 om3 Cyclohexanon versetzt und 2 Stunden geschuttelt. Nach viermaligem Aus- 
athern war kein Hydrazin mehr nachzuweisen. Das Ammoniak wurde in einer KJELDAHL- 
Apparatur in 10 cm3 I n  HC1 iiberde~tilliertl~) und die salzsaure Losung unter dem IR- 
Strahler eingedampft. Als Riickstand blieben 23 mg Ammoniumchlorid (0,44 mMol). Das 

l7) Bei einem Versuch mit unmarkiertem Hydrazin wurden aus 0,5 mMol HOS nach 
Einleiten in n/10 HCl durch Titration 0,5 mMol Ammoniak gefunden, daneben 0,26 mMol 
Stickst,off. 
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Salz wirkte auf Jod nicht reduzierend. Es enthielt 0,83% 15N (ifberschullmarkierung nach 
Abzug des natiirlichen Gehaltes 0,47%). Das sind 10,3y0 der eingesetzten Markierung 
(20,6% der bei volliger Aquivalenz zu erwartenden Markierung). 

Der Versuch wurde bei 50" wiederholt. Im Ammoniak waren 12% der eingesetzten 
Markierung enthalten (24% d. Th.). 

In  Gegenwart von Natronlauge (Zimmertemperatur) wurden 25% der eingesetzten 
Markierung gefunden (50% d. Th.). 

Berlin-Adlershof, Institut fur Organische Chemie der Deutschen Aka- 
demie der Wissenschaften zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 27. Januar 1965. 




