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Die Reaktion van Rydrazin mit unverzweigten aliphptischen Alde- 

hyden fiihrt zu kristallinen Produkten, deren Stmktur nie eingehend untersucht 

wurde. St0116 2, schrieb der Verbindung aus Acetaldehyd die Struktur des 

1,3,5-Triemino-2,4,6-trimethylhexahydm-l,3,5-triaeins u zu. Kauffmann, 

Ruckelshauss und Schulz 3, bereiteten die analogen Derivate such der hiiheren 

b A 

1 2 3 4 5 

Glieder der homologen Reihe und fomulierten die Verbindungen, ohm Anfiihrung van 

Beweisen, als 3.6-Dial~lhexahydro-1,2,4.5-tetrasine u4). In der vorliegenden 

Arbeit wird gezeigt, dass diese Zuordnung zutrifft. Die kristallinen Verbindungen 

stellen Dimere der Aldehydhydrazone u dar. fiir die man die Strukturfomol2. 1 

und 4 in Betracht ziehen muss. Die Griinde fiir die Auswahl der Struktur 2 wenien 
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in den folgenden Abschnitten am Beispiel des 3,6-Dimethylhexahydro-1,2.4,5- 

tetrazins (2, R = C$) dargelegt. Diese Verbindung bildet sich aus Acetaldehyd 

und Rydrazin nach tier Vorschrift van Stollr? 2, in etwa 90 proe. Ausbeute. Sie 

kristallisiert als Hydrat (C4H12N4.4 H20) im Cegensatz cu den Derivaten der hshe- 

ren Homologen. Lurch Trocknen iiber F'hosphorpentoxid (25O. 0.1 Torr, 24 Std.) und 

nachtrQli.cher Sublimation (0,Ol Ton, 700) wurde die reine, wasserfreie Form er- 

halten (Smp. 103/5' Zen.). die als Ausgangsprodukt fii die folgenden Untersuchun- 

gen diente (im folgenden als AH bezeichnet). 

1) Einen ersten Hinweis gab der Vergleich der XernresonanzSpektren der Reak- 

tionsprodukte des Acetaldehyds nit a) Hydrazin, b) 1,2-Dimethylhydrazin und c) 

l,l-Dimethylhydrazin. Dabei kann in Fall b) nur das Diner 5 nit Hexahydrotetrazin- 

Struktur (oder das "Monomer": Trimetbyldiaziridin). wmrend im Fall c) our ein Diner 

mit VierringStruktur (oder das Monomer$ gebildet werden. 

a) Des Kernresonanz-Spektrum van AH in Deuteriumorid setzt sich aus den in Fig. la 

r 

i 

lwg. la 

Fig. lb 
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und b gezeigten Spektren zusammen. Unmittelbar nach dem Auflasen iibeniegen die 

Signale der Fig. la, nehmen dann rasch zugunsten der Signale der Fig. lb. bis zur 

Einstellung eines Gleicbgewichtes ab. Geringe Konzentrationen und htihere Tempera- 

turen verschieben das Gleichgewicht. wobei die Signale der Fig. la fast vollstlndig 

verschwinden. Das in la dargestellte Spektrum ist mit der Struktur 2 vereinbar, 

schliesst jedoch 1 und 4 nicht BUS: Signale bei 6 = 1,05 y&Ixlbl. (J=6,0 Hz)/6 

Protonen: ;CH_Cg3; 3,78/Quart. (Ja.0 Hz)/2 P: >Ci&ZH3; 4,72/Singl./? P: -NE- und 

I&O. Beim L&en zerfdllt 2 teilweise in ein Gemisch (CR. 1:l) des monomeren syn- 

und anti-Hydrazons (& und lb). ms Spektmm dieses syn-anti&emisches ist in Fig. lb 

dargestellt (Das schwache Doublett bei 6 = 2,Ol (J=5,5 Hz) kannte van Aldazin her- 

riihren). 

b) Acetaldehyd und 1,2-Dimethylhydraein gaben in Aether das kristalline (Smp. 31°, 

Ausb. 8 $) 1,2,3,4,5,6-Hexamethylherahydro-1,2.4.5-tetrazin u 5). Des Massenspektrum 

schliesst die Diaziridin-Struktur aus: Zwar fehlt M+ van 5, doch erscheinen iiber M+ 

des Diaziridins mehrere Signale (das tichste bei m/e 112: 5,2 Pmz. des intensivoten 

Signals bei m/e 42). Das Kernresonanz-Spektrum (in CC14) stiitet die Struktur&: Sig- 

nale bei b = 0,98 ppm/D (J&,5 Hz)/6 P: ;CH-CH._; 2,33/S/12 P: >N-C_K 4,19/Quart. 

(J=6,4 Hz)/2 P: ;CH_CH3. Unmittelbar nach dem Aufltisen erschienen zuslitzlich noch 

schwache Signale, die beim Verdtinen und bei hsheren Temperaturen nicht uesentlich 

anvuchsen und somit van einem zweiten der m6glichen Diastereomeren hervorgerufen wer- 

den ktinnten (bei erreichtem Gleichgewicht ca. 15 $): Signale bei A:l.Og/D (5~6 Hz); 

CH, B:2,43/S; C:3,69/Quart (J= 6 Hz); im Integral 

H,C & IJ""' r, 
A:B:C = ca. 3:6:1. Die am C-3 und 6 stehenden 

Methylgruppen zeigen die gleiche chemische Ver- 
H& 

y"" 
H, I 

H,dN’CH, schiebung wie die entsprechenden Signale des in 
CH, 
6 7 Fig. la gezeigten Spektrums. 

c) Im Kernrnsonanz-Spektmm des fliissigen Reaktionsproduktes van Acetnldehyd mit 

l,l-Dimethylhydmzin finden rich Signncile,diP dem Monomeren 1 zukommen, die Vierring- 

Ctruktur ausschliesnen und die etwa bei der gleichen Feldstarke erscheinen ric die 
entnprcchenden Signala ir. der Fig. lb [1,96/D (J=5,1 Hz)/3P: -N=CE-C~3 und 6,74/tluuert. 

(J=5.2 Hz)/1 P: -N=C&CH3 (daneben 2,71/S/6 P: -N(Cfi3)2)]. 



2) Das Gas-Chromatograrm einer Substanz. die sich in der Gas-Phase in einer 

monomolekularen Reaktion verYndert (A-B + C + . ..). zeigt ein charakteristi- 

sches Bild 6): Der Pik der gebildeten Substenz B coder C etc.) ist asymmetrisch. 

und fiillt gegen die Elutionsstelle der Substanz A logarithmisch ab. w&rend das 

unveraderte A einen symmetrischen Pik hervorruft. Des in Fig. 2 dargestellte 

Gas-Chromatogramm einer methanoliochen Liisung van AH deutet auf eine 8hnliche Ver- 

tiderung bin. Mittels prliparativer Cas-Chromatographie warden die den beiden Piken 

I I 

A 

:I C 

CH,OH 

Fig. 2 

I (Methyliertes 

I 

Emulphor4 an 
Celite; llO") 

entsprechenden Verbindungen isoliert und A als Ausgangsprodukt und B als Acetal- 

dehyd-azin identifiziert. (Beide Produkte waren nit Hydrazin (C) verunreinigt, das 

als breiter Pik unter A und B erscheint.) Die Bildug des Azins dwch einen monomo- 

lekularen Zerfall kann ohne Cetist-Umlagerun&nur nit Hilfe der Struktur 2 oder 1 

erkliirt nerden. 

3) Der unter la) beschriebene Zerfall des Dineren sum Monomeren-Cemisch muss 

bei StrukturZ (bsw. p,in Cegensatz zu4) van einer Protonenverschiebunp; begleitet 

sein. Man k6nnte deshalb ervarten, dass der Zerfall In wasserigen Medium durch Pro- 

tonen oder allgemein durch Siiuren katalysiert wird. 
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(Die kleinen Punkto 

sind k+, au8 den 

Anfangsgeschwindig- 

keiten berechnet) 

Die Ergabnisse eeigen, dass bei hsheren pE-Uerten die Ceschwindigkeit des Zerfalls 

linear van der Protonenkonsentration abhiingt, ~88 mit dem im Fomelschmna 2-g-r 

s-wlJ--?; dargestellten Mechaniemm vereinbar ist. Dem eigentlichen Zerfall ist 

ein sich schnell einstellendes Gleichgewicht vorgelagert (Schritt 1). die gebildete 

konjugate Siiureg zefldllt in mehreren Schritten in 1. Dabei mu68 offengelaasan wer- 

den. ob Schritt 2 oder 4 die Geschuindigkeit der Reaktion be&tit. 

2 8 9 10 1 

4) Aus den kinetischen Untersuchungen folgt, dase man sowohl die Llisung des 

Dimeren AH. als ouch die des Monomeren durch Basen stabilisieren kann. Me svei 

Lijaungen Cssen ein verschiedenes chemisches Verhalten eeigen. 



5O?z No.41 

Die Oxydation des stabilisierten Dimeren mit Suuerstoff in Gogenwart 

van Platin(IV)-oxid fiirte in einer Ausbeute um 70 Proz. zu einer gelbrn kristalli- 

nen Verbindung. Bei einem typischen Verauch warden 7,00 g AH.4H20 &&& in 93 g 

3.3 proz. Natronlaugs gel&t (LSsung des Dimeren) und in Gegemart van 100 mg Platin- 

oxid warend 11 Std. bei 16' Sauerstoff durch die Lasung gsleitet. Anschliessend wr- 

de mit Ammonchlorid geslttigt und die gelbe Verbindung mit Aether ausgezoge!r.. Nach 

Trocknen und Abdampfen des Aethers blieben 2,70 g gelbe Kristalle zuriick (Ausb: 65 %). 

In einem zweiten Ansatz warden 7.00 g AH.4H20 in 89,9 g Wasser gel6st, 

die Liisw u&rend 15 Min. auf 95' erhitzt, rasch abgekiihlt, und nit 3,l g Natron- 

lauge versetzt (Lissung der Monomeren). Nach analoger Oxydation ur;d analoger. Aufarbei- 

ten wurden 0,020 g der gleichen gelben Substanz erhalten (Ausb: C,,5 $). 

Der gelben Verbindung kommt die Struk&rz (R&X3) des 3.6-Dimethyl- 

1,6dihydro-1,2,4,5-tetrazins zu: Die Elementaranalyse entsprach der Formel C4H8N4. 

In Kernresonanzspektrum (in CIC13) erschien um s= 2.0 ppn das Bild eines A3BSystems 

(im Integral 4 P): ;C&C&3, daneben fand sich ein Signal bei 2,47/5/3P: )C-Cg3, sowie 

bei 6,3/breit/l P, das dem sauren, am Stick&off gebundenen Proton zukommt. Die Ver- 

bindung ist eine schwache Sdure; sie liess sich aus alkalischer LBsung nit Aether 

R 
x y" $q 

nicht ausziehen. W- und IRSpektren vgl. 

Tab. 3. Schliesslich konnte msn die Verbindw 
2-v - 

Y Y 

nach der Vorschrift van Curtius, Darapeb 

und Miiller 7, mit Natriumnitrit und Essig- 
R R 

11 12 
s&me in 90 proz. Ausbeute zu einer fliichti- 

gent tiefroten Verbindung der Elementarfonzel 

C4H6N4 (im Hassenspektrum I+ bei m/e = 110) oxydieren, deren UVSpektrum und Schmelz- 

punkt (71°) 7)8) gut nit denen des 3,6-Dimethyl-1,2,4,5-tetrazins iibereinstimmten 

(Kernresonanzspektrum in ClX13: ein Signal bei 8= 3,03 pp). 

Me unter 1 c 4 angeftihrten Versuche zeigen eindeutig, dass dem kristallinen Reak- 

tionaptiukt Bus Acetaldehyd und Rydrazin die HexahydmtetrazinStruktur (2, R&B.,) 

-t. 
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Die nach der Vorschrift van St0116 2, bereiteten Reaktionspmdukte 

der htiheren geradkettigen Homologen des Acetaldehyds stellen ebenfalla Dialkylhexa- 

hydmtetrazine dar. Aue Pmpion-, Wltyr- und Laurinaldehyd erhielten wir die ent- 

sprechenden 3,6-Diiithyl-, Dipmpyl- und Diundecylderivate des Hexahydm-1,2,4,5- 

tetrazins u des 1.6-Dihydm-1,2,4,5-tetraeine (11) und dea 1,2,4,5-Tetraelne &). 

Das 3.6-Mundecylhexahydm-1,2,4,5-tetranin ist schwer wasserl&Jich, so dass die 

Oxydation mit Saueretoff in t-Butanol in Cegenwnrt van Kalium-t-butoxid und Platin- 

oxid dumhgefiihrt verden musate (100 Std., 300). 

Die physikalischen I&ten der erheltenen Derivate. eowie die Auabeuten 

aind in den Tab. 1, 2 und 3 mengestellt. 

Des Kernresonanz-Spektrum de8 Reaktionapmduktes van Isobutyraldehyd 

mit Hydra&in zaigte die Signale der Form 2 nicht. Analog auegeflihrte Oxydationen ftihr- 
ten nur eu schwach gslbgefilrbten Liieungen. Deshalb oxydierten wir in der Folge 10,O g 

des 8ligen Pmduktes ohne Lasungsmittel (In Cegenwart einiger Perlen fester Natmn- 

lauge), dae erhaltene gelbe Oel war naoh chxnaatographischer Reinigung noch nicht 

einheitllch (ges&s W: Cehalt an& oa. 60$). Naoh Oxydation des Oelea nit Nitrit/ 

NeeigsNure und gas~hromatographischer Reinigung wurden 83 mg 3,6-Diisopmpyl-1,2,4,5- 

tetraein gewonnen (Aueb: ca. 1 9. 

Auch das au8 Iiydraein und Pivalaldehyd erhaltene fliiaige Reaktiops- 
pmdukt zeigte das typische Kernreeonnnsepektrvm eines moweren Iiydmzone, in Ueber- 

einet5mmung mit den &ben van Barton, O'Brien und Sternhell '). Meae Nrgebnisee 

eeigen eine Abnahe der Bildungatendenz des 3,6-LUlkylhexahydmtetrazine in der 

Reihe 

R= CE3->~CE2-7;;~- 7 $C- 



5076 No.41 

TAB. 1: Ausbeuten 

Hexahydrc- Dihydro- Tetrazin Aub. hr! i;’ bez. 

R Aldehyd _c tetrazin: -tetrazin:- auf der. A:ilebyd 

2 1 12 

Methyl Ace& 89 80 90 64 

Aethyl PrOpiOn- 69 54 90 74 

PTOPYl Fnltyr- 54 57 54 17 

i-Propyl Isobutyr- ? ? ? -1 

Undecyl Laurin- 95 lo) 24 4c ',: 

TAB. 2: Scbmelzpunkte und Zersetzungspunkte. Din mit l bezc.ict.wt<.r\ le-r~~tnu: g’- 

punkte sind unschorf und vennutlicb vom Uebex,ga;ang&+L b\~.:lc~z:~t, Sip rit 
x* bezeichneten sind scharf (Caeentuicklung) 

H Methyl 

Hexahydmtetrazine 103,/5' 

Dihydrotetrazine 114'f 

Tetrazine 71 

Aethyl 

132/5* 

44** 

rropy1 I:lidac:;l 

12517' / 66'ilO' lC) 

74+* 91” 

64 

TAB. J: Absorptionsmaxima in W in Aethanol: x max. "P (E) 

R 3,6-Diallql-l.fLdihydm- 3.6-Dialkyl-1.2.4.5-tetrazine 
1,2.4,5-tetrazine 11 12 

Q' 
Methyl :26;20) 

ire 1+ n -Da* n--v* 
310(3000) 538(560) 274(3620) 

Aethyl 426(410) 310(3000) 540(500) 273(3190) 

PNPYl 426(400) 310(?900) 542(470) 275(2940) 

Isopropyl 426( ? ) 310( ? ) 545(470) 273(3050) 

Undecyl 426(418) 310(3000) 542(535) 276(3070) 

TAB. 4: Dichte und Brechur@index der fliissigen Dial~ltetrazine 

- 
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Einige charakteristische spektroskopiache Eigenschaften: Die IR-Spektren der 

Dihydrotetrazine (in KFJr) zeigen starke Absorptionen bei G= 3140. 1530, 1220. 

1130 und 675 cm-l , die IR-Spektren der Tetrazine bei +G= 1400, 1090 und 870 cm-'. 
Im Massenspektrum der Tetrazine erscheint das Schliisselxuchsttick: R-C= % -H immer 

ala intensives Signai (40 - 100 9. 

Die Arbeit wurde van der Firma Firmenich et tie.. Genf, finanziell unterstiitzt. 

Wir darken Herrn Prof. Dr. H. Hopff und Herrn Dr. C. Bernasconi fii Diskussionen 

sowie Fri. S. Hausheer und den Herren G. Dirr und P. Natlhys fti Mitarbeit. 
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