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Inhaltsubersicht 
Durch Reaktion einiger gesattigter und a, /?-ungesattigter aliphatischer und arylali- 

phatischer Aldehyde mit N.N-Bis-(P-chlorathy1)-hydrazin werden die entsprechenden 
Hydrazone hergestellt. 

In  einer voranpegangeneii Arbeit 1) haben wir bereits Hydrazone aus 
aromstischeii Aldehyden und N.N-Bis-(P-chlorathy1)-hydrazin be- 
schrieben, die moglicherweise ,,Transportformen" des cytostatisch 
wirksamen N.N-Bis-(0-chloriithy1)-hydrazins darstellen konnten. Das 
gleiche Ziel verfolgt diese Arbeit. 

Die Hydrazone wurden im allgemeinen durch Reaktion der Aldehyde 
mit N.N-Bis-(/3-chlorathyl)-hydrazin in schwach alkalischer Losung 
hergestellt. Nur bei den festen wasseruiilosljchen Aldehyden wie Glyoxal 
and 2-Nitrozimtaldehyd wurden die Hydrazone durch Kochen der 
alkoholischen Losung von Aldehyd und N.N-Bis-(/?-chlorathy1)-hydrazin- 
hydrochlorid gewonnen. 

Die Hydrazone von Formaldehyd, Acetaldehpd und Propionaldehyd 
sind im Olpumpenvakuum destillierbar, halten sich aber auch im Eis- 
schrank nur beschrankte Zeit. Am stabilsten ist dabei das Propionalde- 
hydderivat. Die Derivate der o( ,P-ungesattigten Aldehyde Acrolein 
und Crotonaldehyd sind sehr nnbestandig. Auf Analysenwerte wurde 
deshalb verzichtet. Die Hydrazone des Phenylacetaldehyds und Zimt- 
aldehyds sind nicht unzersetzt destillierbar. Die Analysenwerte sind 
von den Rohprodukten gewonnen und wejchen daher etwas starker 
von den theoretischen Werten ab. Die Hydrazone des Glyoxals und des 
2-Nitrozimtaldehyds sind kristallin und bestiindig. 

Experimentcller Teil 
Formaldehyd-N.N-bis- (P-chlorathyl) -hydrazon 

10 g N.N-Bis-(8-ehlor&thyl)-hydrazin-hydrochlorid (0,05 Mol) wurden in 50 ml  
Wasser gelost und unter Riihren 5 g 3Oproz. Formaldehydlosung (0,05 Mol) und so vie1 
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Natronlauge zugetropft, daO die Losung immer schwach alkalisch blieb. Die Temperatrir 
der exothermen Reaktion wurde zwischen 25 und 30" gehalten. Nach einer Stunde wurde 
dreimal mit je 80 ml Ather extrahiert, die atherische Losung mit Kalziumchlorid getrock- 
net und der Ather abdestilliert. Es blieben 6,7 g (78% d. Th.) eines tiles zuruck, das im 
Vakuum fraktioniert wurde. Das Hydrazon ist eine farblose Fliissigkeit vom Kp.,,, 
55-56". 

C,HioCI&t (16991) 
ber.: C 35,51; H 5,95; C1 41,94; N 16,5i; 
gef.: C 35,54; H 6,09; C1 41,25; N 16,49. 

UV-Spektrum (in Athanol): A,,, = 247 m,u log F = 2,88. 
UR-Spektrum: v C=N bei 1585 cm-l. 

Acetaldehyd-N.N-bis-(@-chlorathyl) -hydrazon 
10 g N.N-Bis-(j3-chlor&thyl)-hydrazin-hydrochlorid (0,05 Mol) wurden mit 2,2 g 

Acetaldehyd (0,05 Mol) entsprechend vorstehender Verbindung umgesetzt. Rohausbeute 
7,7 g (84% d. Th.). Farblose Flussigkeit vom Kp.,,, 65-66". 

C,HiZCl&, (18391) 
ber.: C 39,36; H 6,61; C138,72; N 15,30; 
gef.: C 39,48; H 6,63; C137,78; N 16,48. 

Propionaldehyd-N.N- bis- (6-ehlorlthyl) -hydrazon 
10 g N.N-Bis-(b-chlorathy1)-hydrazin-hydrochlorid (@,05 Mol) wurden mit 2,9 g 

Roh- Propionaldehyd (0,05 Mol) entsprechend vorstehender Verbindung umgesetzt. 
ausbeute 8,7 g (88% d. Th.). Farblose Fliissigkeit vom Kp.,,, 76-77". 

C,H,,CI,N, (19791) 
ber.: C 42,68; H 7 , E ;  C135,98; N 14,21; 
gef.: C 42,48; H 7,20; C136,05; N 14,38. 

Crotonaldehyd-N.N- bis- (6-chlorathyl) -hydrazon 
10 g N.N-Bis-(j3-chlorathyl)-hydrazin-hydrochlorid (0,05 Mol) wurden mit 3,5 g 

Crotonaldehyd (0,@5 Mol) entsprechend vorstehender Verbindung umgesetzt. Rohaus- 
beute 9,6 g (92% d. Th.). Schwach gelbe unbestandige Fliissigkeit vom Kp.,,, 89-91'. 

Acrolein-N.N-bis- (@-chlorlthyl) -hydrazon 
10 g N.K-Bis-(p-chlorathy1)-hydrazin-hydrochlorid (0,05 Mol) wurden rnit 2,8 g 

Acrolein (0,05 Mol) entsprechend vorstehender Verbindung umgesetzt. Es wurden 5 g 
(51:/, d. Th.) eines gelbbraunen Oles erhalten, das infolge Zersetzung bei der Destillation 
nicht gereinigt werden konnte. 

Phenylacetaldehyd-N.N-bis- (8-chlorathyl) -hydrazon 
10 g N.N-Bis-(p-chlorathy1)-hydrazin-hyclrochlorid (0,05 Mol) wurden mit 6 g Phenyl- 

acetaldehyd (0,05 Mol) entsprechend vorstehender Verbindung umgesetzt. Es wurden 
8,8 g (69% d. Th.) eines gelblichen oles erhalten, das infolge Zersetzung bei der Destilla- 
tion nicht gereinigt werden konnte. 
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Cl,Hl,C1,N, (259,2) 
ber.: C 55,64; H 6,23; N 10,82; 
gef.: C 55,07; H 6,37; N 11,21. 

Zimtaldehyd-N.N-bis- (8-chlorathyl) -hydrazon 
10 g N.N-Bis-(B-chlorathy1)-hydrazin-hydrochlorid (0,05 Mol) und 6,6 g Zimtaldehyd 

(0,05 Mol) wurden entsprechend vorstehender Verbindung umgesetzt Es wurden 11 g 
(81% d. Th.) eines gelben OIes erhalten, das infolge Zersetzung bei der Destillation nicht 
gereinigt werden konnte. 

Ci&&1zNz (27192) 
ber.: C 57,57; H 5,95; N 10,34; 
gef.: C 58,24; H 5,95; N 10,21. 

2-Nitrozimtaldehyd-N.N-bis- (6-chlorathyl) -hydrazon 
10 g N.N-Bis-(B-chloriithy1)-hydrazin-hydrochlorid (0,05 Mol) und 8,9 g 2-Nitro- 

zimtaldehyd (0,05 Mol) wurden in 100 ml Athanol gelost und 1 Stunde am RuckfluB er- 
hitzt. Nach dem Abkuhlen fielen 7 g des Hydrazons (44% d. Th.) aus. Aus Athanol 
orangefarbene Kristalle vom Schmp., 62-63'. 

C&,,Cl,N~OZ (31692) 
ber.: C 49,38; H 4,78; C1 22,42; N 13,29; 
gef.: C 49,35; H 4,72; C122,44; N 13,20. 

Glyoxal -bis- [ N.N- bis- (P-chlorath yI) - hydrazon] 
20 g N.N-Bis-(&chloriithyl)-hydrazin-hydrochlorid (0,l Mol) und 2,9 g polymeres 

Glyoxal (0,05 Mol) wurden in 150 ml Athanol 2 Stunden am RuckfluB erhitzt. Die Lo- 
sung wurde dann auf etwa 1/3 des Volumens eingeengt und in Wasser gegossen. Dabei 
fielen 10 g (59% d. Th.) des Hydrazons aus. Aus Athanol farblose Nadeln vom Schmp. 
108-110". 

C1,H,,Cl,N4 (336,l) 
ber.: C 35,73; H 5,40; C142,20; N 16,67; 
gef.: C 35,56; H 5,42; C1 42,21; N 16,64. 

Die Darstellung kann auch in schwach alkalischer wiiOriger Losung entsprechend den 
anfangs angefuhrten Verbindungen erfolgen. Die Ausbeute ist jedoch infolge der Schwer- 
loslichkeit des Glyoxals etwas geringer. 

Herrn H. WILIJTZER danken wir fur experimentelle Mitarbeit. Der 
Arbeit,sgruppe Organische Analyse unseres Instituts danken wir fur die 
Ausfuhrung der Elementaranalysen und UV-Spektren. Herrn Dip1.-Chem. 
H. FRITZSCHE sei fur die Aufnahme des UR-Spektrums gedankt. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1961. 


