
Monatshefte ffir Chemie 102, 767--769 (1971) 

�9 by Springer-Verlag 1971 

Die Reaktion yon Tetramethyltetrazen mit Chloramin 
K u r z e  ~ i t t e i l u n g  

I~eaction of Tetramethyl-24etrazene with Chloroamine 

Von 

K. Utvary und G. Vitovec 
Aus dem Institut ffir Aaorganische Chemie der Technischen Hochsehule Wien 

(Eingegangen am 3. Dezember 1970) 

Bei der Chloraminierung yon 2.2-Dimethylhydrazin entstehr neben 
2.2-Dimethyltriazaniumchlorid 1 auch Tetramethyl-24etrazen (TMT) .  
Dabei zeigte sich, dal] die Ausbeute an T M T  4avon abh~ngt, ob die 
Reaktion in An- oder Abwesenheit yon Ammoniak durchgefiihrt wird z. 

Um zu priifen, inwieweit bereits gebildetes T M T  mit Chloramin 
reagiert, wurde reines T M T  mit iNH3-freiem NHzC1 umgesetzt 3. Neben 
Ammoniumehlorid, etwas Dimethylammoniumchlorid und einem sehr 
zersetzliehen 01 konnte eine kristalline Verbindung der Zusammen- 
setzung C4HlzN5C1 isoliert werden. 

Setzt man diese Varbindung mit dem Silbersalz der p-Toluolsulfon- 
s/iure urn, so liil]t sich das Chlor quantitativ gegen das p-Toluolsulfonat- 
anion austausehen, so dal~ wohl eina ionisehe Struktur (CaH12Ns)+C1 - 
angenommen warden muir. Im ~assenspektrum finder man den hSehsten 
Peak bei m/e 129, entsprechend der Massenzahl des Kations naeh dem 
Verlust eines Wasserstoffatoms. 

Von den drei denkbaren Strukturen fiir das Kation 
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1 K. Utvary und H. H. Sisler, lnorg. Chem. 7, 698 (1968). 
2 H. H. Sisler, .R.H. Kren und K. Utvary, Inorg. Chem. 8, 2007 (1969). 
3 Uber die Reaktion yon T.MT mit einem Gemisch yon ~I-I2C1 und NHa 

soll gesonder~ beriehte~ werden. 
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]assert sich die Strukturen 1 und 2 auf Grund des Ii~- und IH-NMR- 

Spektrums ausschliegen. Banclen starker bzw. mittlerer Intensit/it bei 

3220 cm -I nnd 1610 cm -I (NI-I~-Valenz- bzw. -Deformationsschwingun- 
_~- 

gen) nnd eine sehr intensive Bande bei 1700 em -1 ( ) N = C ~ / )  sind nur 

mit  der Struktur des 1.1.4-Trimethyl-4-(aminomethylen)-2-%etrazenium- 
Ions vereinbar. 

I m  1H-NMI{-Spektrum werden folgende Signale gefunden: 

Zuordnung 

6.72 (CHa)2N-- (a) 
6.67 NHu (b) 

6.56 CH3--N (c) 

1.50 ) i N = C H - -  (d) 

Die Integration ergibt fiir die Signale a, c und 4 ein Verhiiltnis yon 
6 : 3 : 1 .  Beim Austauseh mit Dg.0 versehwindet das Signal (b) bei 
z = 6.67. 

Die Verbindung 3 ist zweifellos durch eine Seitenkettenoxidation 
yon T M T  entstanden: 

~CH--NH~ 
A -  / /  

(CH~)~N--N.- N--N(CH3) 2 + 2NH2CI-~ (CH3)~N--N~N--N ~ C1- + NH~C1, 
k 

--CH 3 

wobei die viergliedrige Stiekstoffkette des Tetrazens erhalten b]eibt. 
Dies s~eht in Eink]ang mit den Ergebnissen yon Thun und McBride, 

die bei der Oxidation yon TMT mit Permangana~ 4 unr Tetranitro- 
methan 5 l.l.4-Trimethy]-4-formyl-2-tetrazen bzw. l.l.4-Trimethyl-4- 
(~. ~-dinitroviny])-2-tetrazen erhielten. 

Experimenteller Teil 

Tetramethyl-2-tetrazen wurde durch Oxidation yon 1.1-Dimethylhydrazin 
mit HgO dargestellt 6. 

Chloramin 7 wurde in _~ther gel6st (~ 0.7molar), die L6sung 12 Stdn. sich 
sclbs~ fibcrlassen und dann dutch Abdampfen des Jilbhers auf das halbe 
Volumen gebracht. Nach dieser Behandlung ist die L6sung praktisch frei yon 
NI-I~ (keine Blauf/irbung yon wasserfr. CuSO4). Vor jeder Reaktion wurde 
der Gehalt der L6sung an NH2CI iodometrisch bestimmt. 

4 W. E. Thun und W. R. McBride, J. Organic. Chem. 34, 2997 (1969). 
s W. E.  Thun,  D.  W.  Moore und W. tL  McBride,  1. c. 31, 923 (1966). 

E.  Benou], Ber. dtsch, chem. Ges. 13, 2173 (1880). 
7 is1. H .  Sisler, .F. Neth, R.  Drago und D. Yaney, J. Amer. Chem. Soc. 

76, 3906 (1954). 
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1.1.4- Trimethyl-6- ( aminomethylen )-2-tetrazeniumchlorid 
5.8 g Tetramethyl-2-tetrazen (0.05 Mole) werden mit  0.25 Molen NIts- 

freier Chloraminl6sung versetzt und das Reaktionsgemisch bei Zimmertemp. 
geriihrt. Nach einiger Zeit bildet sich etwas Niedersehlag und die L6sung 
fgrbt sich gelb. Je nach Temperatur und  der Konzentrat ion setzi~ dann 
pl6tzlieh heftige Reaktion ein und  der J~ther kommt zum Sieden. Gleieh- 
zeitig bildet sieh ein meist gelb gef/~rbter Niedersehlag. Danaeh 1/~l?t sieh in 
der L6sung kein NIt2Ct mehr naehweisen. Der Niedersehlag wird abfiltriert, 
mit  J~ther gewasehen und getroekne~ (13.9 g). Dieses Produkt wird mit je 
200 ml Alkohol--Aeeton (1 : 3) heft3 extrahiert. Der t~iiekstand (11.4 g) 
besteht aus reinem NH4C1. Die vereinigten Extrakte werden auf 70 ml ein- 
geengt und  im Eissehrank zur Kristallisation gebracht. Der Niedersehlag 
wird abfiltriert; hellgelbe Nadeln (aus Athanol). Ausb. 1.60g, Sehmp. 
189--190 ~ (Zers.). 

C4H12NsC1. Ber. C 29.00, H 7.24, N 42.30, C1 21.45. 
Gel. C 28.97, H 7.28, N 42.14, C1 21.30. 

7.1.4-Trimethyl-4- (aminomethylen)-2-tetrazenium-p-toluolsul/onat 
1 g des ]-Iydroehlorids werden in ~thanol  mit  der ber. Menge Ag-Toluol- 

sulfonat gekocht. Das gebildete AgC1 wird abfiltriert, die L6sung mit J~ther 
bis zur beginnenden Trfibung versetzt und in der K/~lte kristallisieren lassen. 
Ausb. quantitativ,  Schmp. 84.5--85.5 ~ 

CllH19OaNsS. Ber. C 43.80, H 6.36, N 23.27, S 10.63. 
Gef. C 43.66, H 6.26, N 23.12, S 10.42. 

IR-Spektrum (Doppelgitterspektrograph Perkin-Elmer 457); 2 mg Sub- 
stanz ad 200 mg KBr (era 1): 3220 sst, 3020 sst, 2960 sst, 1700 sst, 1610 st, 
1490st, 1400sst, 1390sst, l l 3 0 s t ,  l l 0 2 s t ,  1040st, 905s, 830s, 800m, 
755 m, 730 st, 640 m, 545 st. 

sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach. 

1H-NMR: Varian A-60 A b e i  60 MHz, in d6-DMSO (TMS als interner 
Standard). Ffir die Austauschversuehe wurde eine zum Austauseh genfigende 
Menge D20 hinzugeffigt. 

Massenspektren: Die Massenspektren wurden mit einem doppelt fokus- 
sierenden Spektrographen (Varian Mat SM 1 B) bei 70 eV durehgefiihrt. 
m/e (rel. Int.~o): 130 (8), 129 (100), 102 (17), 85 (24), 72 (19), 59 (20), 58 (7), 
36 (3). 


