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In wibBriger, acetatgepufferter Ldsung wird N.N-Bis-[3-chlor-dthyl]-hydrazin-

hydrochlorid von Luftsauerstoff zum Glyoxal-bis-[bis-(3-chlor-dthyl)-hydrazon]

oxydiert. Die Reaktion wird in #thanolischer Ldsung UV-spektroskopisch
verfolgt; mégliche Reaktionsmechanismen werden diskutiert.

LiBt man N.N-Bis-[B-chlor-ithyl]-hydrazin-hydrochlorid1-2) in wiBriger, mit Na-
triumacetat gepufferter Losung an der Luft stehen, so triibt sich die Losung alsbald
und scheidet nach einigen Stunden farblose Nidelchen aus, deren Menge sich wih-
rend 3—4 Wochen noch vermehrt. Aus 20 g des Hydrazins erhilt man etwa 1.5—2 g,
die sich als Glyoxal-bis-[bis{B-chlor-ithyl)-hydrazon], C;oH1gCl4N4, (I) erwiesen.
Die schwach basische Substanz 16st sich in unpolaren Losungsmitteln und zeigt ein
UV-Maximum bei 313 mp (log € = 4.53), was auf ein konjugiertes System schlieen
14Bt. Im IR-Spektrum findet sich keine NH-Bande, aber eine C=N-Bande bei 1560/cm.
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Struktur I konnte durch Synthese aus Glyoxal und N.N-Bis-[B-chlor-dthyl}-hydrazin be-
wiesen werden.

I bildet mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin zunichst das Glyoxal-1-[bis-(3-chlor-4thyl)-
hydrazon]-2-[2.4-dinitro-phenylhydrazon} (II). Daraus 14Bt sich mit weiterem 2.4-Dinitro-
phenylhydrazin das Glyoxal-bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] gewinnen.

Die Oxydation wird durch den Luftsauerstoff bewirkt; die mit Natriumacetat
gepufferte wiBrige Losung von N.N-Bis-[B-chlor-dthyl]-hydrazin-hydrochlorid schei-
det unter Oy-Aufnahme allmihlich I ab. Die pro Zeiteinheit verbrauchte O>-Menge
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ist nicht reproduzierbar. Die Os-Aufnahme wird durch Zusatz von Komplexon III
(Dinatriumsalz der Athylendiamintetraessigsiure) gehemmt, die Autoxydation kénnte
also durch Schwermetallionen katalysiert sein. Unter reinem Stickstoff entsteht I
nicht.

Bei der Autoxydation kdnnte sich zunédchst N. N-Bis-[8-chlor-dthyl}-diazen (IIT) bzw.
das Kation IV bilden.

C1-CH;,—CH, CI-CH,—CH,
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Dialkyl-diazene sind als Primirprodukte der Oxydation von N.N-Dialkyl-hydra-
zinen mehrfach nachgewiesen worden3-7, Nach W. R. McBripE und H. W. Kruse 4
dimerisieren sie sich in neutraler und besonders in alkalischer Losung leicht zu
Tetraalkyl-tetrazenen:

R;N—NH3;® —— R3;N=NH® + 2H® + 2¢°
® ©
R2N=NZHe + OH® = R2N=N + Hzo
® O
2R;N=N — > R;N-N=N-NR;

Wir haben versucht, das entsprechende Tetrakis-[8-chlor-dthyl]-tetrazen in der
Autoxydationslosung nachzuweisen. Schon nach einer Stunde zeigt das UV-Spektrum
einer dthanol. Lésung von N.N-Bis-[ f-chlor-ithyl]-hydrazir=i;drochlorid eine immer
stirker werdende Bande mit Maximum bei 246 mp. Die fiir I charakteristische
Absorption bei 313 my. 14Bt sich innerhalb von 24 Stdn. nicht fest:tellen (in wiBriger,
natriumacetatgepufferter Losung allerdings bildet sich in dieser Zeit bereits eine
betrichtliche Menge davon).

Tetramethyltetrazen weist in alkalischer wiBriger Losung 2 Maxima bei 248 und 277 my.
auf4), beim Neutralisieren und Ansiuern verschwindet die langwellige Bande allmaihlich,
die kurzwellige verschiebt sich nach Apax = 236 mp. Da wir eine Ldsung des Hydrochlorids
des N.N-Bis-[3-chlor-athyl]-hydrazins einsetzten, also im schwach sauren Gebiet arbeiteten,
hitte die Bande bei 246 my. die kurzwellige Bande des Tetrakis-[B-chlor-ithyl]-tetrazens sein
konnen. Nach Alkalischmachen trat aber die erwartete lingerwellige Absorptionsbande
nicht auf (Kurve 2 der Abbild.).

McBRrIDE und Krusg4! haben aus N.N-Dimethyl-hydrazin durch KBrOj;-Oxydation in
saurer Losung und Alkalisieren der Reaktionslosung Tetramethyltetrazen erhalten. Wir
oxydierten analog N.N-Bis-[f-chlor-dthyl]-hydrazin. Das blige Oxydationsprodukt ist zwar
kein reines Tetrakis-[B-chlor-dthyl]-tetrazen; mit einer UV-Bande bei 287 mp (Kurve 3 der
Abbild.) absorbiert es immerhin im Bereich des zu erwartenden Tetrazens.
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Der formal eingeschobene Athylenrest kdnnte aus einer Chlorithylgruppe eines dritten
Molekiils (entweder N.N-Bis-[B-chlor-dthyl]-hydrazin oder N.N-Bis-[3-chlor-ithyl]-diazen)
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w / Kurve 1: 7.1 mg N.N-Bis-[3-chlor-4thyl]-hydrazin-
hydrochlorid in 50 ccm Athanol nach 24stdg.
05

- Stehenlassen an der Luft, Schichtdicke 1 cm.
\ Kurve 2: Die gleiche Losung wie bei 1, durch Auf-

\ 18sen von etwas festem NaQH alkalisch gemacht.
Kurve 3: Oxydationsprodukt von N.N-Bis-[3-chlor-
#thyl]-hydrazin mit KBrOs (in Athanol)
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stammen. 1II wiirde so zundchst das N.N.N’-Tris-[f-chlor-dthyl]-diazeniumkation bilden, das
sich dann mit einem weiteren Diazenmolekiil vereinigen und bei Abgabe von zwei Protonen
1 liefern kdnnte. Diese Betrachtungen sind allerdings spekulativ.
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Herrn H. WiLLiTZER danken wir filr experimentelle Mithilfe. Die Elementaranalysen und
UV-Spektren wurden von der Arbeitsgruppe Organische Analyse unseres Instituts ausgefithrt,
Herrn G. Hesse sind wir fiir sein Entgegenkommen bei der Messung der UV-Spektren be-
sonders zu Dank verpflichtet. Herrn H. FritrzscHE danken wir fiir die Aufnahme des IR-
Spektrums.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Glyoxal-bis-[ bis- ( S-chlor-idthyl)-hydrazon] (1)
a) Eine Losung von 20 g N.N-Bis-[f-chlor-ithyl]-hydrazinhydrochlorid!.2) und 15 g Na-
triumacetat in 150 ccm Wasser liBt man unter Luftzutritt iiber Nacht stehen. Es scheidet
sich eine kleine Menge farbloser Niddelchen ab. Die Menge erhéht sich bei mehrtigigem

Aufbewahren, und nach 3 —4 Wochen erhilt man ca. 1.5—2 g des Hydrazons. Aus Athanol
farblose Nadeln vom Schmp. 108 —110°.

C1oH sCl4N4 (336.1) Ber. C35.73 H 5.40 Cl142.20 N 16.67
Gef. C35.56 H 5.42 C142.2]1 N 16.64 Mol.-Gew. 316
UV: Apax = 313 mp log e = 4.53

b) 20 g N.N-Bis-[-chlor-dthyl}-hydrazin-hydrochlorid und 2.9 g Glyoxal (polymer) werden
in 150 ccm Athanol 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Die Lsung wird dann i. Vak. auf ca. !/3
eingeengt und in Wasser gegossen. Es fallen 10 g (59% d. Th.) des Hydrazons aus. Aus
Athanol farblose Nadeln, Schmp. 108 —110°, Misch-Schmp. mit dem Produkt nach a) 108 bis
110°.

Glyoxal-1-[bis- (B-chlor-ithyl)-hydrazon]-2-[ 2.4-dinitro-phenylhydrazonj (1I): Die athanol.
Losung von I wird mit einer Losung von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 30-proz. Schwefelsiure
versetzt. Nach einigen Minuten Erwirmen hat sich ein roter Niederschlag abgeschieden. Man
saugt ab und l5st in wenig warmem Dimethylformamid auf. Beim Abkihlen filit eine kleine
Menge Glyoxal-bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] aus, die man abfiltriert. Das Filtrat wird
mit einem mehrfachen Volumen Athanol versetzt, wobei II in roten Kristallen ausfillt.
Schmp. 195—196°.

C12H14CI;NgO4 (377.2) Ber. N 22.28 C118.80 Gef. N 22.29 CI 19.02

Glyoxal-bis-[ 2.4-dinitro-phenylhydrazon]: II wird in wenig Dimethylformamid gel6st,
2.4-Dinitro-phenylhydrazin hinzugelsst, die Lésung mit einigen Tropfen konz. Schwefelsdure
versetzt und erhitzt. Das Glyoxal-bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] fallt nach einigen Minuten
aus (wenn man zu viel Dimethylformamid anwendet, kristallisiert es erst beim Abkiihlen aus).
Gelborange Nadeln, Schmp. 330—333° (Zers.) (Lit.3): 333—336°). Identisch mit dem aus
Glyoxal und 2.4-Dinitro-phenylhydrazin entstehenden Hydrazon.

Oxydation von N.N-Bis-[ B-chlor-iithyl]-hydrazin mit KBrOj: Einer Losung von N.N-Bis-
[ B-chlor-iithyl]-hydrazin-hydrochlorid in verd. Salzséure 148t man unter Eiskiihlung die be-
rechnete Menge 12 KBrOs; schnell zutropfen, macht die Loésung mit Natriumcarbonat
alkalisch und &thert aus. Die Atherldsung wird iiber Na;SOg4 getrocknet, der Ather abdestil-
liert und der gelbe dlige Riickstand sofort in Athanol geldst und das UV-Spektrum gemessen.

8) L. A. CorT und R. G. PEARSON, J. chem. Soc. [London] 1960, 1686.





