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L. Cambi ed E. D ubini PAGLIA, Ossidazioni delle monoalchilidrazine, ecc. 4^5

Chimica organica. — Ossidazioni delle monoalchilidrazine: mo- 
nometilidrazina. N ota I (*} di L ivio  C ambi ed E r n e s t in a  D u b in i  
P aglia , presentata (**} dal Socio L. C a m bi.

i > Nel corso delle ricerche da noi già com unicate, e ancora in atto , riguar
dan ti le reazioni dell’idrazina con gli alogenuri degli elem enti del IV  gruppo, 
abbiam o verificatp che l’idrazina stessa può ridurre gli alogenuri di germanio, 
stagno, titan io  dalla valenza 4 alle valenze inferiori (I), con formazione di deri
vati idrazinici ed azinici (2).

L ’azione riducente dell’idrazina, nei saggi da noi com piuti, po rtava  ad 
azoto, come si a ttu a  in genere con gli ossidanti, so p ra ttu tto  in mezzo alcalino. 
Nel corso delle nostre ricerche con la m onom etilidrazina, su gli alogenuri 
predetti, abbiam o no tato  notevoli variazioni, sia rispetto  alla composizione 
dei p rodo tti gassosi, sia per la n a tu ra  dei derivati azo tati m etalloidici o ttenu ti, 
o ltre alla presenza del radicale metilico. Si è im posta perciò la ricerca siste
m atica di cui presentiam o in via prelim inare, i risu lta ti o ttenu ti con la m ono
m etilidrazina.

Dalle vecchie esperienze di E. Fischer e di E. R enouf (3) risu ltava che le 
dialchilidrazine asim m etriche si ossidano, quasi quan tita tivam en te , a te tra - 
zani te tra so s titu iti:

2 R 2N — N H 2 +  * R 2N — N =  N— N R 2.---2 IT2U

Per le m onoalchilidrazine in genere,, non si hanno notizie in m erito  ai 
p rodo tti ed ai processi di ossidazione. E ra noto soltanto  che avevano potere 
riducente, pu r con la vasta  le tte ra tu ra  sui p rodo tti di ossidazione cui rim an
diamo. <4).

Le esperienze che presentiam o riguardano le ossidazioni con A g20 ; 
Cu20 ; HgO; Pb02; M n02, in mezzo acquoso, ecce ttua te  quelle con HgO 
eseguite anche in solventi non acquosi: etere, tedraidrofurano, diossano. 
In una prossim a N ota, riferirem o sulle ossidazioni operate da alogenuri in 
soluzioni non acquose.

(*) Ricerche eseguite presso il Laboratorio  L. Cambi del Consorzio per la Laurea in 
Chimica Industriale delPU niversità di M ilano, con sovvenzione C.N.R.

(**) Nella seduta del 14 dicem bre 1963.
(1) L. Cam bi, E. D ubini Paglia e G. Bargigia, questi « Rend. », XXXIE 13 (1962); 

Idem, X X X II, 152 (1962); L, Cambi, E. D ubini Paglia e L. Zanderighi, Idem  X X X III , 
389 (1962).

(2) Lo stagno passa a bivalente; il germ anio a bivalente e forse anche a m onova
lente; il titan io1 a trivalente e bivalente.

(3) E. F ischer , «A.», igg , 319 (1879); E - Renouf , «B er.» 13, 2173 (1880).
(4) E  opportuno richiam are che alla mole delle ricerche compiute non corrisponde 

in genere l’approfondita ricognizione del meccanismo dei processi stessi.
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2. L ’OSSIDAZIONE d e l l a  IDRAZINA, dobbiamo richiam arla per le in te r
pretazioni che seguono. In  mezzo alcalino può procedere, come ben noto, 
quan tita tivam en te  :

(5) N.H. N„™

L ’ossidazione con acqua ossigenata può generare N 3H e il processo venne 
in terp re ta to  da Brown e O verm ann e anche da Somm er (6) supponendo la for
mazione interm edia di ac. nitroso che può reagire con l’idrazina per generare 
l’acido azotidrico, come Angeli ha a ttu a to  nel 1893 (7).

Angeli stesso ha confutato però questa interpretazione, in base al com
portam ento  dell’acido azodicarbonico di Thiele, indicando la probabilità 
che l’idrazina con H 202 subisse la ossidazione prim aria a diimm ide e che da 
questa si formasse l’acido azotidrico :

2 H 2N -N H 2-> 2 H N = N H ^  H 2N—N = N -—N H 2 - ^ N = N = N H  +  N H 3

Nelle ossidazioni dell’idrazina da noi pure studiate, con gli alogenuri 
p redetti, non abbiam o finora riconosciuta la formazione di N 3H, m a non pos
siamo neppure escluderla, come discuterem o in seguito.

Con Angeli, rim ane com unque acquisita la grande probabilità  della for
mazione degli interm edi : diimmide e tetrazano.

3. L e  o s s id a z io n i  d e l l a  m o n o m e t i l i d r a z i n a . -  Le nostre esperienze 
si riassum ono :

a) Uossidazione a metano si a ttu a  con C u20 in mezzo alcalino, per il 
60 % rispetto  all’idrazina di partenza, con altri p rodotti collaterali di cui 
diremo. Con A g20 ne ottenem m o il 28 %. Il m etano è presente, anche se in 
alcuni casi in percentuali lim itate, in quasi tu tte  le reazioni da noi studiate.

L a reazione può ricondursi alla m etildiim m ide interm edia :

C H 3N H —N H 2-> C H 3N = N H -^ C H 4 +  N 2

E generale, si verifica per la stessa fenilidrazina, con formazione di ben
zolo : la fenilimmide venne riconosciuta da Angeli (9) :

c6h5n = n h ^ c6h6 +  n2.

(5) La complessità del processo di ossidazione può provenire anche dalle note autoscis
sioni esotermiche che conducono a N 2 , H 2 , N H 3 oppure a N H 3 e H 2, particolarm ente per 
l’azione di catalizzatori metallici.

(6) Brown e Overmann, « J. Am. Chem. Soc.», 38, 285 (1916); Sommer, «Z. anorg. 
Ch. », gè, 75 (1916).

(7) 1 « Gazz. Chim. it.» , 23, (II), 292 (1893); questi « Rend. », X X V II (V), 389 (1918).
(8) Usiamo per le valenze gli schemi formali di Angeli.
(9) In  m erito rim andiam o alla M emoria di A ngeli: Ricerche e considerazioni sopra 

la struttura dei diazo composti, «Gazz. Chim. It.» , 60, 352 (1930).
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b) U  ossidazione a etano. -  L ’etano appare in quasi tu tti  i processi da 
noi finora stud iati. Con C u20 in alcali ne verificammo la formazione del 24% 
sempre rispetto  alla m onom etilidrazina ; con A g20 il 38% , in presenza di 
alcali ; senza alcali, il 12 %. Non ne riscontram m o con H g O . Tipico e il com
portam ento  di M n02, in acqua, senza alcali : l ’idrocarburo ha raggiunto il 
99 %, con IT % circa di m etano. Per contro Pb02 ne produce tracce : 0,5 %.

L ’interpretazione del processo, allo sta to  delle nostre ricerche, deve limi
tarsi alla ipotesi probabile della formazione interm edia del te trazano (IO). 
Cioè, supponiam o

C H 3N H — N , n  C H 3
!| | + 2 N ,

c h 3n h —n  ~ h 2o  c h 3

L a catena tetrazanica per ossidazione genererebbe azoto e il radicale C H 3 
che si dimerizza (II).

E noto che in alcune ossidazioni della fenilidrazina si produce il bifenile, 
un itam ente ad altri p rodotti.

c) U  ossidazione ad  alcool metilico. — Il m etanolo, assieme ad altri p ro
dotti, appare p ra ticam ente in tu tte  le reazioni da noi seguite. Le più alte per
centuali le osservam mo con HgO in presenza di alcali : dal 70 all’80 % ; con 
A g20 senza alcali per il 77 %, con alcali per il 40 % circa. Con Cu20 e alcali 
scende al 15 % .

E noto che la fenilidrazina con ossidanti vari può generare fenolo.
Noi in terpretiam o la formazione del m etanolo con il processo probabile, 

vicino a quelli che conducono al diazom etano, da noi finora non riscontrato  :

CH3NH—NH2 C H 3N = N H  C H 3N =  N ( : 0)H ~ > C H 30H -f  N 2

Non si può escludere il processo radicalico

C H 3. +  O H A C H 3 O H

A vvertiam o a questo punto  che, in tu tti  i casi, il m etanolo è accom pagnato 
da CO e C02, ,il che po rta  a considerare la formazione interm edia di C H20 e 
HCOOH.

d) Uossidazione a dimetilmercurio. — Abbiam o verificato che HgO 
in etere o in tetraidrifuràno genera dim etilm ercurio (C H 3)2Hg per circa il 
5 A . Il processo è complesso, si sviluppa azoto, si formano azoto e altri pro
do tti collaterali.

Con la fenilidrazina E. Fischer verificò la formazione del difenilmercurio 
(C6H 5)2Hg (I2) per il 14-18 %, un itam ente ad azoto e anilina. Lo stesso A utore

(10) L ipotesi si basa sul fa tto  generale dell’ossidazione delle dialchilidrazine asim 
m etriche e sulle osservazioni di Angeli già citate.

(11) Il processo avrebbe u n ’analogia la ta  con le ossidazioni degli acidi della serie 
acetica, ad esempio con il te traceta to  di p iom boso  all’anodo (Kolbe).

(12) « An. » igg,  319 (1879).
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notava la probabile formazione di (C2H 5)2Hg dalla etilidrazina, che però 
non descrisse ( 13 K

Noi giudichiam o che la formazione del composto m etallorganico si 
allacci a quella dell’etano, alla formazione interm edia del radicale C H 3. 
Si possono form ulare varie ipo tesi: noi consideriamo la seguente per gli 
sviluppi delle nostre esperienze, am m ettendo ancora l’in tervento  del te tra - 
zano.

C H 3N H -N  4-HgO 

CH3NH—N —H20
(CH3)aH g + 2 N a.

e) Prodotti azotati laterali. -  Particolarm ente con HgO in acqua, ab 
biamo verificato la formazione di piccole q u an tità  di m onom etilam m ina, 
m inori dell’i %, corrispondente all’anilina che appare nelle ossidazioni della 
fenilidrazina, anche accom pagnata dalla fenilazide C6H 5N 3. Noi non abbiam o 
riscon tra ta  finora la presenza di C H 3N 3.

Sottolineiam o però l ’in teresse della formazione della fenilazide osservata 
da E. F ischer 13 (l4) 15 : questa rien tra  nello schema di Angeli che abbiam o ricor
dato  all’inizio e ad o tta to  :

2 C6H 5N H —N H 2-> 2 C6H 5N = N H  -> C6H 5N H —N = N —NHC6H 5 ->

-> C 6H 5N = N ^ N  4- C6H 5N H 2 <i5>.

Nelle ossidazioni con HgO, abbiam o condensato dai p rodo tti gassosi 
tracce di m etilcarbilam m ina che riconoscemmo anche con l’ossidazione ad 
isocianato. E videntem ente il prodotto  deriva dalla m etilam m ina e dai deri
vati formici, di cui pure notam m o la presenza in tracce, sfuggiti all’azione ossi
d an te  dell’ossido metallico.

Nelle ossidazioni con HgO abbiam o condensato dai p rodo tti gassosi tracce 
(jii m etilcarbilam m ina, che riconoscemmo anche con l’ossidazione ad isocia
nato. E videntem ente il p rodo tto  deriva dalla m etilam m ina e dai derivati 
formici, di cui pure notam m o la presenza in tracce.

4 . L ’i n f l u e n z a  d e l l ’o s s id a n t e  sui p rodotti o tten u ti dalla mono- 
m etilidrazina è ragguardevole. R iportiam o la tabella seguente, riassuntiva 
delle nostre determ inazioni :

(13) L ’in tervento  della « m ercurazione » appare anche nelle ossidazioni delle dialchi- 
lidrazine asim m etriche con HgO. Nel tetraetilte trazano  di Fischer, W ieland e Fressel 
hanno ^scon tra to  la presenza di un prodotto  m ercuriale che hanno isolato senza poterne 
precisate la n a tu ra  (« An. », 392, 140 (1912)).

(14) «A n. », igo, 98 (1870).
(15) A ngeli, « Gazz. Chim. I t .» , 60, 373 (1930). Per l’azide conserviamo le valenze 

formali di Angeli.
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Ossidanti
Prodotti di reazione in moli/ i C H 3N H — N H 2

c h 4 C2H6 C H 3OH CO C 0 2 n 2 (CH3)2H g

Ag20  in acqua . . . 0 b 0 ,06 o,77 — 0,06 1,00 —

Ag20  in KOH 5 % . 0,28 0,19 0,338 — — 0,998 —

Cu20  in KOH 5 % . 0 ,00 0,121 0,154 — — 0,995 —

HgO in KOH 5 % . . 0,013 — 0,71 o,37 — o,993 —

Pb0 2 in acqua . . . 0,15 0,005 0,82 — — o,975 —

Mn0 2 in acqua . . . 0,01 o ,99 — — 1,00 —

Mn0 2 in KOH 5 % . 0,008 0,78 0,208 — — 1,00 —

Sottolineiam o in m erito  che nel solo caso di M n02 in acqua si produce 
quasi esclusivam ente C2H 6, oltre 1*azoto, e che C H 3OH appare frequente in 
alte percentuali ; con P b02 si presen ta il massimo rendim ento : 82 %.

Le semplici considerazioni term odinam iche non sono sufficienti ad in te r
pre tare  l’andam ento delle ossidazioni, recanti in genere a p rodo tti m ultipli 
a tte s tan ti ragguardevole in tervento  dei fa tto ri cinetici. D ’altra  parte  il pH 
del mezzo influenza sem pre l’andam ento  delle reazioni per evidente in tervento  
so p ra ttu tto  sull’ossido ossidante.

D a una som m aria ricognizione, assum endo per la m onom etilidrazina, 
endoterm ica, il valore di 12,7 Cai, quale reso noto di recente (l6), in base ai 
calori di form azione degli idrocarburi e degli ossidi, risu lta che la m assim a to n a
lità  term ica si verifica per Tetano co n M n02 per il m etanolo con A g20 e P b02, 
in relativo accordo con i m assim i rendim enti osservati per i due p rodotti con 
gli ossidi stessi.

Su gli aspe tti term odinam ici e cinetici ritornerem o in seguito con lo svi
luppo delle nostre ricerche.

Per le alchilidrazine superiori abbiam o sperim entato  con il m onoetil 
derivato. D ai risu lta ti conseguiti debbo segnalare la formazione, con alcuni 
ossidanti ad esempio HgO, M nO z , di etilene oltre Tetano e sensibili percentuali 
di alcol etilico. Cioè Tetano può ancora riportarsi al processo:

c h 3—c h 2n h —n h 2 c 2h 6+ n 2

l’ossidazione ad alcol a ll’analogo accennato per l’alcol m etilico dalla m ono
m etilidrazina; affatto  caratteris tica  è invece la formazione di olefine

C H 3— CH 2N H —N H 2 — + L Q  c 2h 4+ n 2— 2 rl2U

Con u lteriori indagini confido di chiarire il meccanismo del processo.

(16) V. A. K n ig h t JR., « Hydroc. Proc. Petroleum Ref. », 41, II, 179 (1962).
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P a r t e  s p e r i m e n t a l e .

A bbiam o im piegato m onom etilidrazina purificata e anidra (per esempio 
87,5° C). Gli ossidi usati erano puri, controllati all’analisi, alcuni anche da 
noi p repara ti allo sta to  di a lta  purezza. Li abbiam o im piegati dopo essicca
m ento a 90° circa.

In  tu tti  i casi si è operato.in  soluzioni acquose. Per i saggi con alcali usam 
mo KOH 2 n. Con HgO sono sta ti usati come solventi anche l’etere ed il tetra- 
idrofurano per l’indagine sulla formazione del dimetilm ercurio.

Le determ inazioni q u an tita tiv e  vennero com piute usando un m atraccio 
da 200 mi, collegato con una b u re tta  gasometrica,be con tubazione per in tro 
durre C02 alla fine delle decomposizioni, a ttu a te  facendo pervenire la m etili- 
drazina sulla sospensione in acqua o in alcali dell’ossido ossidante in eccesso. 
A  seconda dei casi, la reazione avveniva nel vuoto oppure in atm osfera di C02.

I gas prodotti, spostati in generale in corrente di C02, prim a di pervenire 
alla b u re tta  di m isura, passavano attraverso  un serpentino refrigerante in 
ghiaccio e sale, e dopo in altro  ad anidride carbonica solida e m etanolo.

I com ponenti gassosi, compresa la frazione di metanolo, non condensata, 
vennero dosati con l’analisi crom atografica per gas e vapori al fractovap.

I risu lta ti riferiti ad 1 mol. di m. m etilidrazina, sono rip o rta ti nella tabella 
sopra esposta. R isultano da num erose misure concordanti, dalle quali abbiam o 
dedotto  l’errore probabile del 5 % circa in più o in meno.

Gli equivalenti di ossidazione vennero determ inati dosando in genere l ’ec
cesso di ossido residuato. I valori corrispondevano ai dati della tavola sopra 
rip o rta ta . Le ossidazioni a CH 4 com portano 2 equivalenti (1 O); a C2H 6 richie
dono 3 equivalenti (1 ,5 0 ) ;  a C H 3OH corrispondono a 4 equivalenti (2 O), 
come è semplice dedurre.

I]er il caso partico larm ente interessante della formazione di (C H 3)2Hg, 
si sono p resen ta te  le ovvie difficoltà del dosaggio per la volatilità  e la re la tiva 
Scarsezza della resa. Lo abbiam o dosato trasform andolo in C H 3H gI, m ediante 
azione di iodio in soluzione eterea d ilu ita ; ottenem m o lo ioduro fondente a 
144° C, in accordo con la le tte ra tu ra .

R ingraziam o infine per la loro valida collaborazione sperim entale il 
do tt. Gianangelo Bargigia e Pietro Pozzi.


