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Bildung von Diimid durch Aminierungsreaktionen

Von E. Scamirz, R. OEME und G. KOZAKIEWICZ

Inhaltsiibersicht

Diimid wird als Zwischenstufe der alkalischen Zersetzung von Chloramin bzw. Hy-
droxylamin-O-sulfonsidure durch seine hydrierende Wirkung auf Mehrfachbindungen nach-
gewiesen. Seine Bildung wird als Folge von Aminierungsreaktionen verstindlich, in deren
Verlauf Hydroxylion, Hydroxylamin und Hydrazin aminiert werden. Hydrazin wird durch
Hydroxylamin-O-sulfonsidure zu Triazan aminiert, das in zwei Richtungen zu Ammoniak
und Diimid zerfallen kann, wie Versuche mit N-Markierung zeigen.

Summary

Diimide, HN=NH, has been identified as an intermediate in the alkaline hydrolysis
of chloramine and hydroxylamine O-sulfonic acid (I) by means of its hydrogenating action
on multiple bonds. Its formation appears to occur as a continuation of amination reactions
in the course of which the hydroxide ion, hydroxylamine and hydrazine are aminated.
Hydrazine is aminated by I to the instable triazane, decomposing to ammonia and diimide
via two reaction paths which have been demonstrated by ®N experiments.

Nach Rascnia?!) verlduft der alkalische Zerfall des Chloramins geméifll

der Bruttogleichung
(0H™)

3 NH,Cl ——— N, + NH, 1 3 CI-. 1)

Uber die Einzelvorgiinge ist noch nicht viel bekannt, obwohl im Zusammen-

hang mit der RascHigschen Hydrazinsynthese viel itber Chloramin gearbei-

tet wurde?). Als erster Schritt ist die Bildung von Hydroxylamin schon

lange in der Diskussion und durch ANBAR und YAciL?) gesichert.

Der alkalische Zerfall der Hydroxylamin-O-sulfonsdure (HOS) verlauft
weitgehend analog?).

_ (0H") ; _— 9

3 NH,080, —— N, - NH, + 380, (2

1) F. RascHia, Schwefel- und Stickstoffstudien, Leipzig-Berlin, 8. 76 (1924).

2) Zusammenfassung bei J. JANDER u. J. FIscHER, Z. anorg. allg. Chem. 318, 14—36
(1961).

3) R. E. McCovy, J. Amer. chem. Soc. 76, 1447 (1954); M. AxBAR u. G. Yaq¢ir, J. Amer.
chem. Soc. 84, 1790 (1962).

4) F. SommER, O. F. Scrvrz u. M. Nassau, Z. anorg. allg. Chem. 147, 146 (1925).
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Wir kamen mit dem Problem bei Untersuchungen der Reaktionen orga-
nischer Molekiile mit Chloramin bzw. HOS in Berithrung®). Es hatte sich
gezeigt, da alle Reaktionen auf den Typus einer Aminierung zuriickzu-
fithren sind:

S AP T A

+Y—NH, + X~ 3
Y = Aminierungspartner X = —Cl bzw. —080,

Beispielsweise lassen sich sekundidre Amine mit HOS zu Dialkylhydrazinen
aminieren ¢).

R - R
\_/\ - ﬁ s T OH \ '3 T 1y — 4
& /NH NH,—~0805 —5 R /x—AH2+ SOz (4)

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

Ho< ¥ NH,LOsor NH,OH -+ SO7— ®)

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

(6)

HoNE, Y NH, Lk —" . (HO—NH_NH,] HN=NH

— H,0
X = —Cl oder —O0S0;

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

° ,
e N % N
|+ o= 1+l (0
¢ N CH N
N\ H VN

Wir konnten zeigen, daf} alkalische Losungen von HOS bzw. Chloramin die
typischen Hydriereigenschaften des Diimids aufweisen?).

5) E. Scamirz, Angew. Chem. 76, 197 (1964).
%) R. Gost u. A. MEuwseN, Chem. Ber. 92, 2521 (1959).
7) Vorldufige Mitteilung E. Scemrrz u. R. OEME, Angew. Chem. 73, 807 (1961).
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Wie Tab. 1 zeigt, verlaufen diese Hydrierungen sogar mit ausgezeichne-
ten Ausbeuten. Das Olefin — aus Loslichkeitsgriinden wurden ungesittigte
Carbonsiuren verwendet — wird einfach in wilrig-alkalischer Losung mit

HOS versetzt. Nach eintdgigem
Hydrierung u'fxagbeesu;i}tltigter Verbin- Stehen bei Raur.ntempferatl}r ist die
dungen mit alkalischer HOS- bzw. HOS zersetzt. Die Olefine sind dann
in den angegebenen Ausbeuten hy-

Chloraminlésung
driert. Azobenzol wurde zu Hydrazo-
o Ausbeute an isoliertem benzol, Butindiol zu Butandiol hy-
Ungeséttigbe | Hydrierungsprodukt (9) driert
Verbindung | pej Verwendung von G dsétzlich leicharti
| HOS | Chloramiin rundsitzlich - gleichartig  ver-
' laufen die Hydrierungen bei Ver-
Zimtsiure 99 { 85 wendung von Chloramin. Die Aus-
E;ug’m"sa‘{re 2; g? beuten sind etwas schlechter.
Sceoensaure i ? Diese neue Bildungsweise des
Azobenzol 8 e . . .
Butindiol 33 “ Diimids unterscheidet sich wesent-

lich von den bisher bekannten19),

Bisher gingen alle Darstellungsweisen von Verbindungen aus, die bereits
eine N —N-Bindung enthielten (Hydrazinderivate oder Azoverbindungen).
In unserem Falle wurden beide N —N-Bindungen des Diimids neu gekniipft.
Die Ergebnisse der Hydrierung mit HOS decken sich mit inzwischen bekannt gewor-

denen Beobachtungen von ArpEL und BUcHNERS)?). Die Autoren diskutieren fiir die Di-
imidbildung einen Zerfall der HOS in Imen, das dimerisieren oder HOS angreifen soll?).

. (0H) -
NH,080, —> -NH—080, - NH - HN = NH. (8)

Von anderen Autoren ist aber schon festgestellt worden, daB Reaktionen der HOS in
Losung nicht tiber Imen verlaufen?)™). Damit wird auch die Reaktion von Imen mit HOS
unwahrscheinlich; die Dimerisierung des Imens wiirde die geringe Wahrscheinlichkeit
seines Auftretens zum Quadrat erheben und kann daher aufler Betracht bleiben.

Die in Gl (6) formulierte Diimidbildung durch Aminierung ven Hy-
droxylamin 148t sich durch einige Versuche stiitzen. Man kann nidmlich den
alkalischen Zerfall der HOS durch Zusatz von einem Mol Hydroxylamin um
mehr als eine Zehnerpotenz beschleunigen. Nach 7 Minuten sind in Gegenwart
von Hydroxylamin 409, der HOS zersetzt, was in Abwesenheit von Hy-
droxylamin 300 Minuten erfordert. Dabei geht der Stickstoff beider Ver-
bindungen in Diimid iiber: Azobenzol wird bei Umsetzung mit 1 Mol HOS
und 1 Mol Hydroxylamin zu 789, hydriert. Wenn nur die HOS Diimid geben

8) R. AppEL u. W. BUcHNER, Angew. Chem. 73, 807 (1961).

%) R. ApPEL u. W. BUCHNER, Liebigs Ann. Chem. 654, 1 (1962).

10y Ubersicht bei S. Hifnig u. W. EckarpT, Chem. Ber. 95, 2498 (1962).
1) L. HorNER u. A. CHRISTMANN, Angew. Chem. 75, 707 (1963).
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wiirde, diirfte die Ausbeute nicht tiber 509, liegen. Da die Ausbeute dieser
Hydrierung das entscheidende Argument fiir die Diimidbildung aus HOS
und Hydroxylamin ist, haben wir den Versuch mit einem anderen Wasser-
stoffacceptor wiederholt. Undecensdure wird mit 2 Mol HOS in 72proz.
Ausbeute hydriert, mit je 1 Mol Hydroxylamin und HOS in 70proz. Aus-
beute. Bei der Diimidbildung kann also die Hilfte der HOS durch Hydroxyl-
amin ersetzt werden, wie es Gl. (6) verlangt.

In Abwesenheit eines Wasserstoffaceeptors hydriert Diimid sich selbst1?).

2 HN = NH - N, + N,H,. ©)

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

NH,NH, + NH,080; — [H,N—NH—NH,] > NH, + HN = NH, (10)

so sollte man iiber das sicher unstabile, noch unbekannte Triazan dquivalente
Mengen Ammoniak und Diimid erwarten. Uber die Mdglichkeit, mit Hy-
drazin und HOS die fiir Diimid typischen Hydrierungen durchzufiihren, hat
bereits ApPEL?) berichtet. Es lieBl sich leicht zeigen, dal je Mol HOS 1 Mol
Ammoniak entsteht. Damit ist auch das Ammoniak der Bruttogleichung
erklirt.

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

NH,080, -- OH- — NH,0H (5)
NH,080, -+ NH,0H — HN=NH (6)
2 AN=NH - N, 4+ N,H, (9)
NH,080; -+ N,H, — HN=NH + NH, (10)
3 NH,080, — NH,; + N, (2)

liefert den beobachteten Bruttoumsatz (Gl. (2)), der sich damit als Summe
von drei im Typ gleichen Aminierungsreaktionen und einer Disproportio-
nierung darstellt.

Der entscheidende Schritt der von uns durchgefithrten Hydrierungs-
reaktionen, die Aminierung des Hydroxylamins (Gl. (6)) ist mit allen Ver-
suchsergebnissen in Einklang; fiir einen direkten Nachweis des aminierten
Hydroxylamins (HO —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 mit glei-
cher Wahrscheinlichkeit die neugekniipite N —N-Bindung oder die N —N-

12y §. Hinie, H.-R. MiLLER u. W. THIER, Angew. Chem. 75, 298 (1963).
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Bindung des urspriinglichen Hydrazins gespalten werden. Bei Einsatz von
15N-markiertem Hydrazin sollte daher N-Ammoniak nachweisbar sein.
Tatsédchlich liefl sich bei der Umsetzung von N —HOS mit “N-Hydrazin
markiertes Ammoniak nachweisen?); die gefundenen Werte (259, in Gegen-
wart von Natronlauge, 10%, bzw. 12%, in Gegenwart von Hydrogencarbonat-
l6sung) liegen jedoch unterhalb der bei volliger Aquivalenz zu erwartenden
509%,. Damit ist Triazan zumindest fiir 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 fiithrt oder Tri-
azan so instabil ist, daB sein Zerfall schon einsetzt, bevor die Gleichwertigkeit der beiden
auBeren N-Atome voll realisiert ist.

Wie komplex eine quantitative Untersuchung der HOS-Zersetzung wiire,
zeigt folgende Uberlegung: Die Reaktionen (), (6) und (10) verbrauchen
nicht nur Aminierungsmittel, sondern erzeugen wieder neue aminierbare
Verbindungen. Die drei Reaktionen sind also so miteinander verzahnt, da8
sie sich nicht unabhéngig voneinander untersuchen lassen.

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

Experimenteller Teil
1. Hydrierungen mit Hydroxylamin Q-sulfonsdure (HOS)

Die ungesattigte Verbindung wurde in 2n KOH bzw. NaOH. gelost und bei 0° unter
Umrithren portionsweise mit HOS®) versetzt. Der Ansatz blieb eine Nacht im Kiihlschrank
und einen Tag bei Zimmertemperatur stehen. Dann wurde er angesiduert und das Hydrier-
rungsprodukt abgetrennt.

a) Zimtsdure. Ansatz: 1,b g Zimtsédure (10,1 mMol), 50 em?® 2n KOH, 4,9 g 92,6proz.
HOS (40 mMol). Mit konz. HCl wurde ein Ol gefallt, das beim Stehenlassen kristallisierte.
Rohprodukt 1,5 g Hydrozimtsdure (999, d. Th.), Schmp. 46—48° (aus verd. HCl), Lit.14):
48°.

b) Fumarsdure. Ansatz: 1,2 g Fumarsdure (10,3 mMol), 50 em® 2n NaOH, 4,6 ¢
98proz. HOS (40 mMol). Die mit 2n H,80, angesduerte Reaktionsmischung wurde 8 Stun-
den mit Ather extrahiert. Aus der Atherldsung konnten 1,0 ¢ Bernsteinsdure (829 d. Th.)
isoliert werden; Schmp. 182,5—183,5° (BEILSTEIN 185°).

¢) Undecensdure. Ansatz: 1,8 g Undecensdure (9,8 mMol), 60 cm® 2n KOH, 4,7 ¢
96proz. HOS (40 mMol). Nach dem Ansiuern mit 2n H;80, wurde mit Tetra ausgeschiit-
telt, der Sauregehalt mit Natronlauge und der Gehalt an Doppelbindung durch Bromtitra-

13) J. W. Canx u. R. E. PowErLy, J. Amer. chem. Soc. 76, 2565 (1954) erwihnen einen
nicht naher erlduterten Versuch mit 3N-markiertem Hydrazin, der iiber das intermediire
Auftreten von Triazan bei der Umsetzung von Hydrazin mit Chloramin entscheiden sollte,
er ergab keinen Hinweis auf das Auftreten von Triazan. Chloramin zersetzt Hydrazin
offensichtlich nach einem anderen Mechanismus, wahrscheinlich itber eine N-Chlorierung.

14) R. L. SprINER u. R. C. Fuson, Identification of organic compounds, 1948, 223.
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tion bestimmt. Ausbeute: 839, d.Th. Ansatz: 1,8 g Undecensidure (9,8 mMol), 50 cm3
2n KOH, 2,4 ¢ 95proz. HOS (20 mMol). Ausbeute: 729, d. Th.

d) Butindiol. 8,6 g Butindiol (0,1 Mol) wurden in 240 cm?® 2 n NaOH gelost. Bei 5°
wurde eine gesittigte wilrige 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 Riickstand wurde mit Athanol extrahiert. Der Athanol-
extrakt wurde im Vakuum fraktioniert. Nach einem Vorlauf von Butindiol gingen bei
136—142°/12 mm 4,5 g einer Mischung von Butandiol und Butendiol im Verhiltnis 65:35
iiber (durch Bromtitration bestimmt). Ausbeute an Butandiol 339, d. Th.

2. Hydrierungen mit HOS und Hydroxylamin

a) Azobenzol. Eine Mischung von 91 mg Azobenzol in 10 em?® Dioxan (0,5 mMol),
2,1 cm® Wasser, 1 cm® 2n NaOH, 1,4 cm® wilriger HOS-Losung (0,5 mMol) und 1 cm3
wibriger Hydroxylaminhydrochloridlosung (0,5 mMol) blieb 16 Stunden bei Zimmertem-
peratur stehen. Azobenzol und Hydrazobenzol wurden ausgeithert®), die Atherschicht
mit 2n H,S0, gewaschen und mit 10 cm?® n/10 Jod 3 Minuten durchgeschiittelt. Das Azo-
benzol wurde mit Wasser und 2n H,S0, ausgefillt und das tiberschiissige Jod mit 2,17 em
1n/10 Thiosulfat gegen Stiarke zuriicktitriert. Hydrierausbeute 78,3%, d. Th. Das Ergebnis
wurde durch Extinktionsmessungen (PuLrricH-Photometer) bestatigt.

b) Undecensédure. 1,8 g Undecensiure (9,8 mMol) wurden in 50 cm3 2n KOH gelost
und mit 0,7 g Hydroxylammoniumechlorid (10 mMol) versetzt. Bei 0° fiigte man in 10 Minu-
ten 1,2 g 95proz. HOS (10 mMol) zu. Die stark schiumende Loésung blieb 16 Stunden im
Kihlschrank stehen. Dann wurde sie unter Eiskiihlung mit 50 em® 2n H,80, angesiuert,
wobei sich aus der farblosen Losung weife Kristalle abschieden. Die Losung wurde mit
Tetra ausgeschiittelt und der Gehalt an hydrierter Siure wie bei 1¢) bestimmt. Ausbeute:
70%,.

In einem gesonderten Versuch wurden die ausgeschiedenen Kristalle abgetrennt und
die Undecansiure (Schmp.4) 29°) als p-Bromphenacylester charakterisiert (Schmp.
65—67°, Lit.14): 68°).

3. Hydrierungen mit Chloramin

Die ungesittigte Siure wurde in 2n KOH bzw. NaOH gelost, die Losung auf —5° ab-
gekiihlt und mit einer frisch hergestellten wifirigen Chloraminlosung1) versetzt. Die Reak-
tionsmischung blieb 16 Stunden im Kiihlschrank und noch einen Tag bei Zimmertempe-
ratur stehen. Nach dem Ansduern mit konz. HCl wurden die hydrierten Siuren abgetrennt.

a) Zimtsdure. Ansatz: 1,5 g Zimtsiure (10,1 mMol), 50 cm?® 2n KOH, 80 cm?® Chlor-
aminldsung (40 mMol). Nach dem Ansiuern kristallisierten 1,3 g Rohprodukt (85,59, d.
Th.), Schmp. 45—48° (aus verd. HCl), Lit.14): 48°,

b) Fumarsiure. Ansatz: 1,2 g Fumarsiure (10,3 mMol), 50 cm® 2n NaOH, 95 ¢m3
Chloraminlésung (40 mMol). Nach dem Ansduern wurden durch bstiindiger Extraktion mit
Ather 606 mg Bernsteinsiure isoliert (499, d. Th.), Schmp. 184—185° (BrrLstEIN 185°).

¢) Undecensiure. Ansatz: 1,8 g Undecensaure (9,8 miMol), 75 cm?® 2n KOH, 50 ¢m3
Chloraminlséung (21,2 mMol). Durch Ansiuern wurde ein gelbes Ol gefillt, das mit CCl,
ausgeschiittelt wurde. Hydrierausbeunte 559, (durch Bestimmung der Sduerzahl und Brom-
titration).

15) Nach G. 0. CURME, jr., J. Amer. chem. Soc. 85, 1154 (1913).
18) G. H. CoreMaxN u. C. B. YAGER, J. Amer. chem. Soc. 51, 567 (1929).

4 7. anorg. allg. Chemie. Bd. 339.
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4. Zersetzung von HOS

a) In 0,5 n NaOH. 572 mg 98,7proz. HOS (5 mMol) wurden in 10 cm® Wasser gelost
und mit 0,5 n NaOH auf 100 cm? aufgefiillt. Je 10 cm?® wurden in eine Kaliumjodid-Schwe-
felsiure-Losung einpipettiert und das ausgeschiedene Jod mit n/10 Thiosulfat titriert. Die
Temperatur betrug 20°.

Zeit Verbrauch n/10
Min. Thiosulfat, cfn3 mMol HOS/100 em?
0 : 5,00
3 9,74 4,87
7 9,67 4,84
11 9,62 4,81
20,5 9,42 4,71
30 9,16 4,58
90 8,33 4,12
193 7,08 3,04
287 5,96 2,98
390 5,13 2,h6

b) MitHydroxylaminin 0,2 n NaOH. 345 mg Hydroxylammoniumechlorid (5 mMol)
in b cm® Wasser und 572 mg 98,7proz. HOS (5 mMol) in 5 cm® Wasser wurden mit 0,5 n
NaOH auf 200 cm?® aufgefiillt. Bei 20° wurden Proben von 20 cm3 entnommen und jodo-
metrisch bestimmt.

Zeit Verbrauch n/10
Min. Thiosulfat, c/m3 mMol HOS/200 om?
0 5,00
3 7,54 3,77
9 5,42 2,71
14 4,62 2,33
20 3,60 1,80
31 2,64 1,27
38,5 2,07 1,04

5. Reaktion von HOS mit markiertem Hydrazin??)

520 mg Hydrazinsulfat (4 mMol, 4,919, 18N; 4,559, iiber dem natiirlichen Gehalt)
loste man in 4 em® 2n NaOH (8 mMol). Dazu figte man 5 cm® 2n KHCO, (10 mMol) und
57,3 mg 98,6proz. HOS (0,56 mMol) in 3 cm® Wasser. Der Ansatz blieb 16 Stunden bei 25°
stehen und wurde dann zur Abtrennung des Hydrazins mit 0,5 cm? In NaOH, 3 g Soda
und 5,56 cm?® Cyclohexanon versetzt und 2 Stunden geschiittelt. Nach viermaligem Aus-
athern war kein Hydrazin mehr nachzuweisen. Das Ammoniak wurde in einer KJELDAHL-
Apparatur in 10 cm® 1n HCI iiberdestilliert'?) und die salzsaure Losung unter dem IR-
Strahler eingedampft. Als Riickstand blieben 23 mg Ammoniumchlorid (0,44 mMol). Das

17) Bei einem Versuch mit unmarkiertem Hydrazin wurden aus 0,56 mMol HOS nach
Einleiten in n/10 HC] durch Titration 0,5 mMol Ammoniak gefunden, daneben 0,26 mMol
Stickstoff.
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Salz wirkte auf Jod nicht reduzierend. Es enthielt 0,83% N (Uberschufimarkierung nach
Abzug des natirlichen Gehaltes 0,479;). Das sind 10,39, der eingesetzten Markierung
(20,69%, der bei vélliger Aquivalenz zu erwartenden Markierung).

Der Versuch wurde bei 50° wiederholt. Im Ammoniak waren 129 der eingesetzten
Markierung enthalten (249, d. Th.).

In Gegenwart von Natronlauge (Zimmertemperatur) wurden 259, der eingesetzten
Markierung gefunden (509, d. Th.).

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

Bei der Redaktion eingegangen am 27. Januar 1965.
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