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94. M a x  B e r g m a n n ,  Reinhold U l p t s  und C h a r l o t t e  W i t t e :  
tfber oxydative Spaltung der Hydrazone und iiber Derivate des Oxy- 

hydraeins. 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Inslitul fiir Leder-Forschung, Dresden.] 

(Eingegangen am 25. Januar 1923) 

\Venn man reduzierende Sbffe der Zuckergruppe aus komplizierten 
Keaktionsgemischen in Form von Hydrazonen abgeschieden hat, begegnet 
man haufig der Schwierigkeit, daS die Wiederaufspaltung des Hydrazons 
zur Gewfnnung des freien Zuckers nach den ublichen Methoden nicht 
gelingen will. Wir haben deshalb im AnschluB an unsere Versuche uber 
Lyxuronsaure 1) und den I-Weinsauredialdehyd 2) nach einem Verfahren 
psucht, um a u s  H y d r a z o n e n  u n d  a h n l i c h e n  K o r p e r n  die s t i c k -  
s t o  f f - h a1 t i g e  Kom p o n e n l  e durch o x y  d a  t i v e  Z e r  s L 8 r u n g  heraus- 
zuschaffen und SO das reduzierende Zuckerderivat in reiner Form zuriick- 
zugewinnen. Es lag fur uns nahe, in diesem Zusammenhang die E i n -  
w i r k u n g  v o n  Wasserstoffsuperoxyd-Derivaten, speziell von Ben - 
z o p e r s a u r e ,  auf A n i l e  und H y d r a z o n e  zu studieren. 

Bis jetzt hatlen wir ersl bei solchen Versuchen Erfolg, fur die wir 
Derivate einfacher Aldehyde und Ketone verwendeten, z.B. am A n i l  d e s  
B e n z a l d e h y d s  und am P h e n y l h y d r a z o n  des B e n z o p h e n o n s .  LiDt 
man auf di,es Hydrazon Benzopersaure einwirken, so fallt der Phenyl- 
hydrazin-Kompbx der Oxydation zum Opfer und das Keton kann ohne 
allzu grobe Schwierigkeit in ertraglicher Ausbeute herausgesch5lt werden. 

Uberraschender ist schon, daS bei oxydativer Spaltung von B e n  z a 1 - 
a n i l i n  neben betrachtlichen Mengen N i t r o s o - b e n z o l  viel B e n z -  
a 1 d e  h y d erhalten wird. Dies zeigt, dab der Benzaldehyd keineswegs 
so rasch von der Persaure weikr oxydiert wird, wie man nach den 
Angalten der Literatur erwarten konnte. Die scharf differenzierende Wir- 
kung der Persaure, welche das Anil viel rascher angreift als den freien 
Aldehyd, tritt hier in ausgepragter Weise in Erscheinung. 

Etwas genaueren Einblick in den Verlauf der Persaure-Oxydation ver- 
schaffte uns das B e n z a l d e h y d - p h e n y i h y d r a x o n .  Hier bleibt der 
ProzeS nach Aufnahme eines Sauerstoffatoms stehen, weil die entstandene 
V e  r b i n  d u  n g C,, €Iiz 0 N2 recht bestandig ist. Erst bei hoherer Tempe- 
ratur, z.B. beim Verkochen mit Eisessig, erfahrt sie die erwartete Spal- 
tung und liefert freien B e n z a 1 d e h y d , wahrend die andere Molekiil- 
halfte bis zu P h e n o l  abgebaut und unter dem EinfluD der vorhandenen 
Is s s i g s a u re als P h e n y 1 a c e t a t vorgefunden wird. dber diese Spaltung 
verlauf t keineswegs ganz glatt. GroBe Substanzmengen werden auf andere 
Weise verlndert, ein Teil wird auch zu B e n z o y l - p h e n y l - h y d r a z i n  
umgelagert. 

Das letztgenannte Produkt zeigt, daD bei der Oxydation des Benzal- 
phenylhydrazons mit Benzopersaure das Kohlenstoff-Stickstoff-Gerust erhalten 
geblieben ist. Auch unter dieser Voraussetzung lassen sich noch mehrere 
Formeln fur die Verbindung CIS HI, 0 N2 konstruieren. Die grob te Wahr- 

1) M. B e r g m a n n ,  B. 64, 1362 [1921]. 
2) M. B e r g m a n n ,  B. 54, 2651 [1921]. 
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scheinlichkeit hat vorerst die Formel I. Sie e n t m t  einen Kohlenstoff- 
Stickstoff -Sauerstoff -Dreiring ahnlich den I s o x i m e n  und kemzeichnet unser 
Praparat als A b k o m m l i n g  d e s  Oxy-hydraz ins l ,  HO.NH.NH,. Unser 
Oxyd entspricht also den Sauerstoffreicheren Hydrazon-peroxyden von B u s  c h 
und Die t  z 3). Mit dem Vergleich beider Stoffklassen beschaftigt sich eine 
Untersuchung des einen von urn rnit Hrn. cand. chem. E r i c  h K anii. Marl 
hattc also die Persaure-Wirkung in unserem Falle aufzufassen als An- 
lagerung von Sauerstoff an die Doppelbindung zwischen Kohlenstoff und 
Stickstoff ganz so, wie sie bekanntlich 4) bei reiner Kohlenstoff-Doppe1'- 
bindung einen lithylenoxyd-Ring erzeugt. 

HC----CH 
II 0 

I. c6 Bs.CH-N.NH.CsH5 'I. HC C-CH-N.NH.CsHs 
'0' 10' l o /  

Beim Erhitzen rnit Basen zerfallt das Oxyd ClsHiBONz zum Teil in 
Kichtung, daI3 das Kohlenstoffgeriist das Benzaldehyds rnit einem Teil 
Stickstoffs vereinigt hleibt. Mit P l i e n y l - h y d r a z i n  enlsleht z.B. 
B e n z o n i t r i l  neben D i b e n z o y l - p h e n g l - h y d r a z ' i n .  Das Auftreten 

der 
des 
vie1 
des. 

Nitrils erinnert an die Spaltung von Benzhdehyd-phenyl-hydrazon in Benzo- 
nitril und Anilin, sowie an die Bildung der Nitrib aus Oximen6). Bei 
der Behandlung des Oxyds rnit N - D i m e t h y l - a n i l i n  haben wir ge- 
legentlich auch etwas B e n z a m i d  beobachtet. Mit A n i l i n  entstehl auf- 
fallenderweise p - A m i n o  - d i  p h e n  y 1. 

Bhnlich wie das P h e n  y 1 - h y d r a z o n des Benzaldehyds verhalt sich 
das des F u r f  u r o l s  gegen Benzopersaure. Es liefert ein Oxyd 11. 

Beschreibnng der Versnche. 
B e n  z a l d  e h y d - p  h e n  y 1 h y d r a z  on -0  x y d (I). 

'ObergieDt man 10 g B e n z a l - p h e n y l h y d r a z o n  rnit der nicht za  
verdunnten atherischen Losung von 7.5 g B e n z o p e r s a u r e (etwas iiber 
lMol), so g h t  das Hydravon bald in Losung, und schon nach 4OMin. 
bsginnt die Abscheidung des Oxydes in schwach gelblich gefarbten Nadeln 
oder Prismen, deren Menp langsam zunimmt und nach einem Tage 6.5-7 g 
betragt. Sie werden rnit Bther gewaschen und dann aus der Losung in 
heiBem Pyridin durch Abkuhlen oder Zusatz von lither wieder abgeschieden. 

0.1127 g Sbst.: 0.3045 g CO,, 0.0552g H,O. - 0.1620g Sbst.: 19.0 ccm N (24b, 
761mm iiber 33-proz. KOH). 

C,,H,,ON, (212.19).' Ber. C 73.55, H 5.71, N 13.21. 
Gef. D 73.71, )) 5.48, )) 13.25. 

Das Oxyd schmilzt bei 2010 (korr.) unter Aufschaumen und Braunrot- 
flirbung. Es 16st sich fast ga r  nicht in Wasser, Alkohol, Bther, Aceton, 
Benzol und Petrolather, etwas besser, aber auch nicht reichlich in Chloro- 
form. Beim Kochen mit 5-8n. Schwefelsaure oder konz. Salzsaure bleibt 
das Oxyd zunachst ganz unverandert und ungelost. Siedender Eisessig 
und ebenso Essigsaure-anhydrid losen bald auf unter Zersetzung. 

Charakteristisch ist die tief blaugriine Farbe, wdche die L6sung in  konz. 
S c h w e f e l s H u r e  auf Zusatz weniger Tropfen wll3rig.r E i s e n c h l o r i d - L d s w  
und etwas Wasser annimmt. Mit  wenig Eisenchlorid ohne nachtraglichen Wasser- 

3) B. 47, 3277 [1914]. 
5) vergl. R. C iusa - ,  G. 51, I1 125 (C. 1921, I11 1412). 

4) N. P r i l e s c h a j e w ,  B. 42, 4811 [1909]. 



Zusatz bteibl die Firbung aus, wihrend sich Benzal-phenylhydrazon unter diesen 
UmstBnden schon stark griin firbt, aber aui Wasser-Zusatz ein unscheinbam Braun 
annimmt. Das mit unserem Oxyd isomere Benzoyl-phenyl+ydrain fPrbt sich da- 
gegen bekanntlich sofort violett. 

S p a l t u n g  m i t  E i s e s s i g :  15g Oxyd wurden mit 30ccm Eisessig im Bad von 
1500 unter Umschiitteln erhitzt, bis vBllige Lbsung eingetretea war. Nach Zusatrc 
von Wasser und Ather wurde die Saure durch Soda abgestumpft und der Atktei l  
nach dem Trocknen destilliert. Unter 11 mm gin* zwischen 600 und 830 4.4g 
iiber. Daraus lieBen sich iiber die Bisulfit-Verbindung gegen 2 g Be nzalld e h y d  
gewinnen, der suDer durch die Elementaranalyse noch d u d  sein PhenyLh$drazoa 
identifiziert wurde. 

Die durch BisulPil vom Aldehyd befreite Ktherldsung ergab bei rweimaliger 
Destillation unler 28mm zwischen 800 und 840 l . l g  einer farblosen Fliissigkeit, die 
stark nach P h e n o l  roch, mit alkoholischem Kali in der Kilte sofort Essigester 
lieferte uiid nach dem Ansiuern und Ausithern im Atherteil die charakteristischen 
Pheiml-Reaktionen mit Eisenchlorid und rnit Brom lieferte. Es lag P h e n  y 1 ace t a t 
vor, dem geringe Mengen freies Phenol beigemengt warm. (Get C 71.13, H 6.05 
statt C 70.60 und 5.89 fiir Phenylacetat.) 

Unter den nichl destillierten Zerwtzmgspmduktm der Eisessig-Kochung, die 
als zihe, braunschwarze Masse bei oben beschriebmer Fraktionierung zurtickblieben, 
war ein Teil, der durch Auslkochen mit stark verd. Salzsiure abgetrennt und in 
farblosen Iirystallen erhalten werden konnte. 1.05g vom Schmp. 1680. Auch die 
carmiumte FBrbung mit Eisenchlorid in konz. Schwefddure und die dementare 
Zusammensetzung stimmten ganz auf - B e n z o  y 1 - p h  e n  y 1-h y d r  az i n. 

Z e r s e t z u n g m i  t P h e n y 1 - h y d r a  z in :  Werden gleiche Teile Benzal-phenyl- 
hydrazon-oxyd und Phenyl-hpdrazin im Wasserbad miteinander erhitzt, so tdt t  
naeh wenigen Minuten sttirmische Reaktion ein unter Aufschimen. Dabei bfldem 
sich neben anderen Stoffen Wasser und R e n z o n i t r i l ,  das zum Teil von den 
Dimpfen fortgefiihrt wird. 

Wir 16sten die dunkelbrame, etwas zihe Reaktionsfliissigkeit aus je l o g  der 
beiden Reaktiouskomponenten in Ather, entiernten abersahiissiges Phenyl -hydrh ,  
durch dfteres Waschen mit stark verd. Salzsiure und schiittelttm noch zweimai 
rnit Wasser. Beim Trocknen rnit Natriumsulfat fiden l g  farbloser Nadeln am, die 
aus Essigester mit Petrolither leicht in reiner Form abzuscheiden waren. Schmp. 
1760. Gef. C 75.70, H 5.32, N 8.64. a,p-Dibenzoyl-phenyl-hydrazin hat den 
Schmp. 176-1780, (Ber. C 75.92, H 5.10, N 8.86). Der Misch-Schmelzpunkt beider 
Stoffe lag bei 177-1780, die weinrole Firbung mit konz. Schwefelsiure und etwas 
Eisenchlorid war in beiden Fgllen ganz gleich. 

In der Btherischen Mutterlauge des D i ~ n z o y l - p h ~ y l - h b . d r ~ ~ s  befand sich 
Benzonitril, das bei 15mm und 61-720 in eimx Menge von knapp 2 g  iiberging. 
Rei erneuter Destillation ging cs scharf iniierhdb von 1-20 IWW. 

Z e r  s e t z u n  g d e s  B e n  z a1 - p h e n  y 1 h y d r az  o n - o  x y d s m i  t A n il i n: Wenn 
das Oxyd mit der ll/p-fachen Menge Anilin im Bad von 1300 e r w h n t  wird, tritt 
r a s h  Ldsung und unter Aufsieden und Dunkelfirbung heftige Reaktion ein, die 
nach Entfernung der Wtlrmequelle in etwa 20Min. beendet ist. Nimmt inan d a m  
in Ather ad ,  entfernt den UberschuS des Anilins mit Siure, trockqet und destilliert, 
so findet man in den hbheren Fraktionen (unter l m m  zwischen 1100 und 1600) 
p - A m i n o - d i p h e n y l  vom Schmp. 540. Wir fiihrten nur einen Versuch zu seiner 
Isdierung aus und erhielten dabei etwa loo / ,  des angewandten Oxydes (Gef. C 85.22, 
H 6.48, N 8.13, statt C 85.21, H g.54, N 8.28). 

Die Z e r s e t z u n g  v o n  B e n z a l - p h e n y l h y d r a z o n  r n i t  N - D i m e t h y l -  
a n i l i n  vollzieht sich dem BuBeren Vorgang nach B h n l i c h  wie mit Anilin, nur mu6 
man bis 1500 erhitzen. Die Aufarbeitung und fraktionierte Destillation ergibt unm 
1.5mkn bei 120-1400 eine Fraktion, die besonders auf Zusatz von Tetrachlorkowm- 
stoff reichliche Mengen von B e n z a m i d  abscheidet (Schmp. 1280, Gef. C 69.28, 
H 6.05, N 11.80). Das isomere sun-Benzaldoxim schmilzt zwar .such bei 126-1280, 
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aber eine hlischung unserer Substanz mit Benzamid zeigte k i n e  Depression, wahrend 
das Gemisch mit den1 Oxim schon untcr 1000 schmolz. Auch die fibrigen Eigen- 
schaften unseres Priparates lieBen keinen Zweifel iiber seine Identitit mit dem Amid. 

F u r f u r o 1 - p h le n y 1 h y d r a z o n - 0 x y d (11). 
6.5 g F u r f u r o l - p h e n y l h y d r a z o n  wurden rnit 5 g  B e n z o p e r s : i u r e  

in atherischer Usnng, die aul3erdem viel Benzoesaure en thielt, versetxt 
Nach 1-2 Tagen hatten sich Drusen schwach gelher oder gelbbrauner Kry- 
stalle abgeschieden. Susbeute nur 2.3 g. Sie wurden aus Essigather-Losung 
mit Petrolather wieder abgeschieden. 

C,,H,,O,N, (202.16). Ber. C 65.32, H 4.95, N 13.86. 
Gef. )) 65.53, )) 4.94, N 13.64. 

Auf die Verarheitung der Mutterlaoge wurde vorerst verzichtet. Sie 
war stark dunkel gefarbt und erhielt schon viele Produkte weiterer Zer- 
setzung, weil die Verbindung sehr viel uribestandiger ist als das Oxydations- 
produkt des BenzaIdehyd-phenylhydmzons. Schon in heil3em Pyridin zer- 
setzt es sich rasch vollstandig. 

O x y d a t i o n  v o n  B e n z a n i l  m i t  B e n z o p e r s a u r e .  
Werden 15 g Benztlnil rnit der atherischen Losung von 2 5101 Persaure 

unter anfanglicher Gskuhlung versetzt, so tritt rasch Losung und Dunkel- 
braunfarbung ein, und unter deutlicher Warmeentwicklung wird in wenigen 
Stunden die ganze Oxydationskraft verbraucht. Bei der Behandlung der 
Atherlosung init waljriger Pottasche, Trocknen und Fraktionieren unter 
11 mm wurde ein Gemisch von N i t  r o so - b e  n z o 1 (hauptsachlich in den 
tiefersiedenden Anteilen) und Be n z a 1 d e h y d erhalten. 

A n  Nitroso-benzol konnien schon durch Abkiihlen der Gemische 0.8g er- 
halten werden. Es wurde durch die charaktmistischen Farberscheinungen, den 
Schmelzpunkt, die Reaktion rnit Anilin leicht identifiziert. An Benzaldehyd wurden 
iiber die Bisulfitverbindung in reiner Form 1-1.5 g gewonnen. Die anderen Produkte 
der Reaktion haben wir nicht untersucht. 

O x y d a t i o n  v o n  Benzophenon-phenylhydrazon r n i t  
B e  n z o  p e r  s a u  r e. 

Wir arbeiteten hier rnit etwa 3 M d  Benzopersaure in Atherlosung, scliiit- 
telten dann rnit Alkali aus und deslillierten. Die Fraktion urn 1600 bei 10rnni 
Druck war B e n z o p h e n o  n (gegen 55 O/o d. Th.), das beim Impfen sofort 
erstarrte, aber noch ein wenig B e n z o e s a u r e  enthielt. Nochmalige Desfil- 
lation lieferte ein reines Praparat. 




