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In wahiger, acetatgepderter Usung wird N.N-Bis-[P-chlor-athyl]-hydrazin- 
hydrochlorid von LuFtsauerstoff zum Glyoxal-bis-[bis-(~-chlor-athyl)-hydrazn] 
oxydiert. Die Reaktion wird in Bthanolischer Lbsung UV-spektroskopisch 

verfolgt ; magliche Reaktionsmechanismen werden diskutiert. 

LiiRt man N.N-Bis-[pchlor-athyl]-hydrazin-hydroch 1.2) in waRriger, mit Na- 
triumacetat gepufferter Losung an der Luft stehen, so trubt sich die Liisung alsbald 
und scheidet nach einigen Stunden farblose Nadelchen aus, deren Menge sich w2h- 
rend 3 -4 Wochen noch vermehrt. Aus 20 g des Hydrazins erhiilt man etwa 1.5 -2 g, 
die sich als Glyoxal-bis-[bis-(~chlor-athyl)-hydrazonl, C10H18cl4N4, (I) erwiesen. 
Die schwach basische Substanz lost sich in unpolaren Losungsmitteln und zeigt ein 
UV-Maxhnum bei 313 my (log E = 4.53), was auf ein konjugiertes System SchlieRen 
la&. Im IR-Spektrum findet sich keine NH-Bande, aber eine C =N-Bande bei 1560/cm. 

CI.CHz.CH2 
‘ N . N : C H . C H : N . N ~ ~  / H II 

CI.CHz.CH2 
NO2 

Struktur I konnte durch Synthese aus Glyoxal und N.N-Bis-[B-chlor-athyl]-hydrazin be- 

I bildet mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin zunachst das Glyoxal-I-[bis-(P-chlor-iithyl)- 
hydrazon]-2-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] (It). Daraus lHBt sich mit weiterem 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazin das Glyoxal-bis-[2.4-dinitro-yhenylhydrazon] gewinnen. 

Die Oxydation wird durch den Luftsauerstoff bewirkt; die mit Natriumacetat 
gepufferte warige Liisung von N.N-Bis-[~chlor-athyl]-hydrazin-hydrochlorid schei- 
det unter 02-Aufnahme allmzihlich I ab. Die pro Zeiteinheit verbrauchte 02-Menge 

wiesen werden. 
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ist nicht reproduzierbar. Die 02-Aufnahme wird durch Zusatz von Kornplexon 111 
(Dinatriumsalz der Athylendiamintetraessigs2iure) gehemmt, die Autoxydation konnte 
also durch Schwermetallionen katalysiert sein. Unter reinem Stickstoff entsteht I 
nicht. 

Bei der Autoxydation konnte sich zunachst N.N-Bis-[pchlor-a~yl]-diazen (111) bzw. 
das Kation IV bilden. 

CI-CH2-CH2 CI-CH2-CH2 
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Dialkyl-diazene sind als Primlirprodukte der Oxydation von N. N-Dialkyl-hydra- 
Zinen mehrfach nachgewiesen worden3-7). Nach W. R. MCBRIDE und H. W. K R U ~  
dimerisieren sie sich in neutraler und besonders in alkalischer Losung leicht zu 
Tetraalkyl-tetrazenen : 

RzN-NH," R*N=NHe + 2H" + 2e" 

e e  
RzN=NH@ + OH@ R2N=N + H2O 

e e  
2R2N=N - R ~ N - N Z N - N R ~  

Wir haben versucht, das entsprechende Tetrakis-[pchlor-athyll-tetrazen in der 
Autoxydationslosung nachzuweisen. Schon nach einer Stunde zeigt das UV-Spektrum 
einer athanol. Losung von N. N-Bis-[~-chlor-rithylJ-hydrazir4;drochlorid eine immer 
sttirker werdende Bande mit Maximum bei 246mp. Die fiir I charakteristische 
Absorption bei 313 mp la& sich innerhalb von 24 Stdn. nicht fesk$ellen (in waDriger, 
natriumacetatgepufferter Losung allerdings bildet sich in dieser Zeit bereits eine 
betrachtliche Menge davon). 

Tetramethyltetrazen weist in alkalischer waOriger Lasung 2 Maxima bei 248 und 277 mp 
add),, beim Neutralisieren und Ansauern verschwindet die langwellige Bande allmahlich. 
die kurzwellige verschiebt sich nach A,,, = 236 mp. Da wir eine Lasung des Hydrochlorids 
des N.N-Bis-[$-chlor-&thyl]-hydrazins einsetzten, also im sohwach sauren Gebiet arbeiteten, 
hatte die Bande bei 246 mp die kurzwellige Bande des Tetrakis-[P-chlor-athyll-tetrazens sein 
konnen. Nach Alkalischmachen trat aber die erwartete 1Bngerwellige Absorptionsbande 
nicht auf (Kurve 2 der Abbild.). 

MCBRIDE und KRUSE~) haben aus N.N-Dimethyl-hydrazin durch KBrO3-Oxydation in 
saurer Losung und Alkalisieren der Reaktionslosung Tetramethyltetrazen erhalten. Wir 
oxydierten analog N.N-Bis-[~-chlor-arhyl]-hydrarin. Das olige Oxydationsprodukt ist zwdr 
kein reines Tetrakis-[P-chlor-Lthyll-tetrazen; mit einer UV-Bande bei 287 mp (Kurve 3 der 
Abbild.) absorbiert es irnmshin im Bereich des zu erwartenden Tetrazens. 

3) W. R. MCBRIDE und E. M. BENS, J. Amer. chem. SOC. 81, 5546 [1959]. 
4) J. Amer. chem. SOC. 79, 572 [1957]. 
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6 )  L. A. CARPINO, J. Amer. chem. SOC. 79, 4427 [1957]. 
7) J. KENNER und E. C. KNIGHT, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 341 [1936]. 
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Der formal eingeschobene khylenrest k6nnte aus einer ChlorHthylgruppe eines dritten 
Molekiils (entwcder N.N-Bis-[P-chlor-athyll-hydrazin oder N.N-Bis-[P-chlor-ilthyll-diazen) 

UV- Absorp tionsspektren 
K w e  1 : 7.1 mg N.N-Bis-[P-chlor-iithyI]-hydrazin- 
hydrochlorid in 50 ccm Athano1 nach 24stdg. 

Stehenlassen an der Luft. Schichtdicke 1 cm. 
Kurve 2 : Die gleiche Msung wie bei 1, durch Auf- 
lbsen von etwas festem NaOH alkalisch gemacht. 
Kurve 3 : Oxydationsprodukt von N.N-Bis-[P-chlor- 

ilthyll-hydrazin mit KBrO3 (in khanol) 

Mmp)- 

starnmen. 111 wiirde so zunachst das N.N.N‘-Tris-~~-chlor-athyl]-diazeniumkation bilden, das 
sich dann mit einsm weiteren Diazenmolekiil vereinigen und bei Abgabc von zwei Protonen 
I liefern khnte .  Diese Betrachtungen sind allcrdings spekulativ. 
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Herrn H. WILLITZER danken wir filr experimentelle Mithilfe. Die Elementaranalysen und 
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Herrn G. HESSE sind wir fiir sein Entgegenkommen bei der Messung der UV-Spektren be- 
sonders zu Dank verpflichtet. Herrn H. FRITZSCHE danken wir fur die Aufnahme des IR- 
Spektrums. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE 

Glyoxal-bis-[bis- (~-chIor-athyl)-hydrazonl (1) 

a) Eine Lbsung von 20 g N.N-Bis-[~-chlor-athyhyll-hydrazinhydrochIorid~~~~ und I5 g Na- 
triurnacetat in 150 ccm Wasser laat man unter Luftzutritt iiber Nacht stehen. Es scheidet 
sich eine kleine Menge farbloser Nadelchen ab. Die Menge erhbht sich bei mehrtagigem 
Aufbewahren, und nach 3-4 Wochen erhalt man ca. 1.5-2 g des Hydrazons. Aus bithanol 
farblose Nadeln vom Schmp. 108-1 10". 

CI~H,8C14N4 (336.1) Ber. C 35.73 H 5.40 CI 42.20 N 16.67 
Gef. C 35.56 H 5.42 CI 42.21 N 16.64 Mol.-Gew. 316 

UV: hmax = 313 my log E = 4.53 

b) 20 g N. N-Bis-[~-chlor-athylJ-hydrazin-hydrochlorid und 2.9 g Glyoxal (polymer) werden 
in 150 a m  bithanol 2 Stdn. unter RuckfluD erhitzt. Die Lbsung wird dann i. Vak. auf ca. 1/3 

eingeengt und in Wasser gegossen. Es fallen 10 g (59% d. Th.) des Hydrazons aus. Aus 
bithanol farblose Nadeln, Schmp. 108- I lo", Misch-Schmp. rnit dem Produkt nach a) 108 bis 
110". 

Glyoxal- I -[bis- (j3-chlor-athyl) -hydrazonl-2-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] (11) : Die athanol. 
Lbsung von I wird rnit einer Losung von 2.4-Dinirro-phenylhydrazin in 30-proz. Schwefelsaure 
versetzt. Nach einigen Minuten Erwarmen hat sich ein roter Niederschlag abgeschieden. Man 
saugt ab und lost in wenig warmem Dimethylformamid auf. Beim Abkiihlen fillt eine kleine 
Menge Glyoxal-bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] aus, die man abfiltriert. Das Filtrat wird 
mit einem mehrfachen Volumen Wthanol versetzt, wobei I1 in roten Kristallen ausrallt. 
Schmp. 195- 196". 

C12H14C12N604 (377.2) Ber. N 22.28 CI 18.80 Gef. N 22.29 CI 19.02 

Glyoxal-bis-/2.4-dinitro-phenyIhydrazonl: ZI wird in wenig Dimethylformamid gelbst, 
2.4- Dinitro-phenylhydrazin hinzugelost, die Losung rnit einigen Tropfen konz. Schwefelsaure 
versetzt und erhitzt. Das Glyoxal-bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] fallt nach einigen Minuten 
aus (wenn man zu vie1 Dimethylformamid anwendet, kristallisiert es erst beim Abkuhlen aus). 
Gelborange Nadeln, Schmp. 330-333" (Zers.) (Lit.8): 333-336"). Identisch rnit dem aus 
Glyoxal und 2.4-Dinitro-phenylhydrazin entstehenden Hydrazon. 

Oxydation von N.N-Bis-[~-chlor-athylJ-hydrazin mit KBrO3: Einer Lbsung von N. N-Bis- 
(8-chlor-UthylJ-hydrazin-hydrochlorid in verd. Salzsaure M3t man unter Eiskuhlung die be- 
rechnete Menge I n KBrO3 schnell zutropfen, macht die Losung rnit Natriumcarbonat 
alkalisch und athert aus. Die Atherlosung wird fiber NazSO4 getrocknet, der bither abdestil- 
liert und der gelbe blige Ruckstand sofort in Athano1 gelbst und das UV-Spektrum gemessen. 

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




