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80. (funter Henseke und Horst Dalibor: aber Osonhydrazone. 
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V. Mitteil.l): Beitriige zur Kenntnis der Osazonbildung 
[Aus dem Institut fur organische Chemie der Emst-Moritz-Amdt-Universi~t Greifswald] 

(Eingegangen am 19. Januar 1966) 

Die Einwirkung asymmetrisch disubstituierter Hydmzine auf 
Benzoin unter den Bedingungen der Osazonbildung fuhr t  bei Raum- 
temp. bis zur Stufe des Benzil-monohydrazons. Unter der Voraus- 
setzung, daB die aromatischen Acyloine sich bei dieser Reaktion wie 
die Zucker verhalten, darf man annehmen, daB die Osonhydrazone 
Zwischenprodukte der Osazonbildung darstellen. 

Seit der Entdeckung der ZuckerosazoneZ) hat es nicht an Versuchen gefehlt, den 
Mechanismus dieser Reaktion aufzukliiren. Bereits E. Fischers) zeigte, daB von den drei 
zur Osazonbildung benotigten Moll. Phenylhydrazin ein Mol. reduktiv in Anilin und 
Ammoniak aufgespalten wird. Dabei wirkt das Phenylhydrazin ale Oxydationsmittel 
auf das primirr gebildete Zuckerhydrazon ein, indem es die der Aldehyd- bzw. Keto- 
grupp benachbarte alkoholische Gruppierung zum Carbonyl oxydiert. Es besteht offen- 
bar ein grundlegender Untemhied im Reaktionsvermogen der freien Hydrazinbasen und 
ihrer Hydrazoniumsalze. 

Wiihrend die freien Rasen bekanntlich starke Reduktionsmittel darstellen, wirken 
ihre Sake oxydierend. Darauf haben zuerst J. Kenner und E. C. Knight') hingewiesen, 
obwohl lange bekannt ist, deB aromatische im Kern substituierte und asymmetrisch 
disubstituierte Hydrazine schon unter milden Bedingungen reduktiv zerfallen und mit 
Zuckern Osazone bildens). 

Besonders leicht werden Ketosen oxydiert. Die Tatsache. daB auch p-Tolyl-D-isoglu- 
coeamin rasch und mit hoher Auebeute zum OBazon umgesetzt werden kann, veranlaBte 
F. We y gande), einen neuen Mechanismus der Osazonbildung zur Diskussion zu stellen, 
wobei der Weg B seines Schemas ein Iminohydrazon (I) als Zwischenstufe vorsieht, wiih- 
rend E. Fischer ein Osonhydrazon (11) formulierte. Es ist bemerkenswert, daB E. F i -  
scher ein solches Produkt bereits in Hiinden hatte'), ohne ea jodoch in Verbindung mit 
der Osazonbildung zu hringen. Weitere Untersuchungens), die eine Entscheidung zwischen 
den Wegen A und B herbeifiihren sollten, brachten keine eindeutigen Ergebnisse, da von 
diescn Autoren die leichte hydrolytische Spaltbarkeit der Hydrazonbindung nicht beriick- 
sichtigt wurdeg). Im Gegensatz zu diesen Befunden entschieden sich F. WeygandlO) 
und V. Wolfu) fiir den Weg B. In neuester %it wurde von den engl. Autoren G. J. 
Bloink und K. Pausackerl*) in Anlehnurrg an dio Arkiten von E. A. Braude und W. 

I )  IV. Mitteil.: G. Henseke u. M. Bautze, Chem. Ber. 88,62 [1965]; vergl. H. 

2, E. Fischer,  Ber. dtach. chem. Ges. 17, 679 [1884]. 
s, Ber. dtsch. chem. Gee. 20, 821 [1887]; Liebigs Ann. Chem. 279, 248 118861. 
') Ber. dtsch. chem. Gee. 69. 341 [1936]. 
6 ,  A. Reclaire,  Ber.dtsch.chem. Ges. 41, 3666 [1908]; R. Ofner, Mh.Chem. 26, 

611, 1153, 1169 [1904]; 26, 1166 [1906]; 27, 76 [1900]; Ber. dtsch. chem. Gea. 87, 4399 
[1909]; vergl. E. G. V. Percival: Advances Carbohydrate Chem. 1943,3,41. 
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l o )  Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 1284 [1940]. 
11) Chem. Ber. 88, 840 [1963]. 
l*) J. chem. Soc. [London] 1962, 662. 
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For be@) ein neuer Mechanismus der bwnbildung vorgeschlagen, der inabesondere 
die Tatsache beriicksichtigt, daB die Omwnbildung nur bei Gegenwart von Protonen 
stattfindet. Bisher iat es jedoch nicht gelungen, auch nur einea der zahlreich formulierten 
Zwiwhenprodukta unkr den Bedingungen der Osazonbildung zu isolieren oder auch nur 
nachzuweisen. 

Die groBe Bestandigkeit und dm ausgezeichnete Kristallisationsvermogen 
der Osonhydra~onel~) einiger Monosaccharide warf erneut die Rage auf, ob 
diesen bereits von E. Fischer formulierten Verbindungen (11) nicht doch 
eine Schliisselstellung bei der Osazonbildung zukommt. Das Studium der 
chemischen Eigenschaften dieser Osonhydrazone machte e8 zugleich verstiind- 
lich. daB sie unter den Bedingungen der Oeazonbildung bisher nicht aufge- 
funden werden konnten, weil sie mit uberschussigen primaren Hydrazinen 
eofort zum Osazon weiterreagieren. 

Eine gewisse Aussicht, solche Osonhydrazone bei der Osazonbildung auf- 
zufinden, bot die Verwendung der aromatischen asymmetrisch disubstitu- 
iert,en Hydrazine, die sich mit den Osonhydrazonen der Monosaccharide nur 
trage zum OswAon umsetzen. Wir haben fiir unsere Untersuchungen das 
Benzoin gewahlt, unter der Voraussetzung, daB sich die Zucker iihnlich ver- 
halten. Zugleich h o f i n  wir zu klaren, warum bisher keine Hydrazone des 
Benzoins mit asymmetrisch disubstituierten Hydrazinen beschrieben wurden. 
Dieqe Arbeiten haben zu einem iiberraschenden Ergebnis gefiihrt. Selbst 
unter den mildesten Bedingungen erhielten wir aus Benzoin bei der Ein- 
wirkung einiger Hydrazine von der Art des a-Methylphenyl-, a-Diphenyl- und 
des a-Benzylphenylhydrazins nicht die erwarteten Benzoinhydrazone, sondern 
ausschlieBlich die Benzilmonohydrazone (111). Bei Verwendung von weniger 
als 2 Moll. Hydrazin auf 1 Mol. Acyloin blieb unumgesetzb Ausgangsmaterial 
zuruck. 

Ein Benzil-mono-methylphenylhydrazon (111, R = CH,) vom Schmp. 560 
wurde bereits von K. KohlrauschlS) aus Benzil und a-Methylphenylhydra- 
zin erhalteii. Im Gegensatz zu dieser Verbindung schmilzt die aus Benzoin 
gewonnene Verbindung bei 83O. Eigene Versuche, die Substanz von Kohl- 
rausch aus Benzil und a-Methylphenylhydrazin darzustellen, ergaben jedoch 
ein Produkt, daa nach Schmp., Misch-Schmp. und Analyse identisch ist mit 
dem Benzil-mono-methylphenylhydrazon vom Schmp. 83O. Mit a-Diphenyl- 
hydrazin entsteht unter den gleichen Reaktionsbediiigungen aus Benzoin das 
Benzil-mono-diphenylhydrazon (111, R = C6H5) vom Schmp. 108°16), mit a-Ben- 
zylphenylhydrazin das Bend-mono- benzylphenylhydrazon (111, R = CH, 
C6H5) vom Schmp. 92O. Letzteres erhalt man ebenfalls durch Umsetzung von 
Benzil mit a-Benzylphenylhydrazin. Damit ist aus einem aromatischen Acy- 
loin unter den Bedingungen der Osazonbildung eine Verbindung isoliert wor- 
den, die dem von E. Fischer formulierten Osonhydrazon (11) der Zucker 

13) J. chcni. Soc. jhndon] 1961, 1762. 
14) Q. Henseke u. Mitarbb., Chem. Ber. 86,316 “531; 87,475, 1068 [1954]. 
12) Liebigs Ann. Chem. 268, 10 [1889]. 
16) 13. Overton, Ber.dtsch.chem. Ges. %,34 [1893]. 



Nr.4/1955] H e n s e k e ,  Dalibor: Ober Omnhydrazone (V.) 523 
_______- 

entapricht. uber den Mechanismus dieser Reaktion sagt das Ergebnis freilich 
nichts aus, denn solche ,,Osonhydrazone" konnen nach allen bisher disku- 
tierten Schemata als Zwischenprodukte auftreten. 

Setzt man 1 Mol. Benzoin mit 3 Moll. a-Methylphenylhydrazin in Alkohol/ 
EssigsLiure bei Siedetemp. um, so erhiilt man daa Benzil-methylphenyl- 
osazon. In wesentlich besserer Ausbeute gelangt man zu dieaer Verbindung, 
werin man die Ausgangskomponenten ohne Liiaungsmittel bei Gegenwart von 
3 Moll. Eisessig 2 SMn. auf 1200 erhitzt. Setzt man die Reaktionspartner 
dagegen im Mo1.-Verhiltnis 1 : 1 an, so nimmt die Reaktion einen anderen, 
vollig unerwarteten Verlauf. Als einziges kristallisiertea Produkt entsteht 
daa Tetraphcnyl-pyrazin") (IV). Daa durch Spaltung des Hydrazins ent- 
standene Monomethylanilin wurde durch Wasserdampfdeatillation isoliert 
und als N-Methylacetanilid identifiziert. In gleicher Weise entsteht IV bei 
der Umsetzung des Benzoiris mit a-Athylphenyl-, a-Diphenyl- und a-Benzyl- 
phenylhydrazin. 

Die primiiren aromatischen Hydrazine verhalten sich dagegen ganz anders. 
U B t  man 2 Moll. Phenylhydrazin bei Raumtemp. auf Benzoin einwirken, 
80 bleibt die Reaktion auf der Stufe des Benzoin-phenylhydrazons (V) stehen, 
und man erhiilt als einziges Reaktionsprddukt daa sog. h-Benzoin-phenyl- 
hydrazon vom Schmp. 162-16301*). Ganz analog konnte daa bisher in der 
Literatur nicht beschriebene Benzoin-p-bromphenylhydrazon und aus Benzil 
und p-Bromphenylhydrazin daa ebenfalls nicht bekannte Benzil-p-brom- 
phenylhydrazon le) dargestellt werden. 

Zahlreiche Osazone des Benzils sind in der Literatur beschrieben. D i m  
Verbindungen wurden entweder aus dem Benzil mit 2 Moll. oder aus Benzoin 
durch Einwirkung von 3 Moll. Hydrazin gewonnen. Bisher waren vom Benzil 
jedoch keine Dihydrazone bekannt, die im Molekul zwei verschiedenartige 
Hydrazinreste enthalten. Wir haben solche Verbindungen aus I11 (R =CH,, 
C,H, und CH,. C6H& mit Phenylhydrazin dargestellt. Es ist bemerkenswert, 
daI3 die Umsetzung der Benzilmonohydrazone mit Phenylhydrazin nur bei 
Gegenwart von Essigsiiure glatt verliuft. AuJ3erdem werden nur dann be- 
friedigende Ausbeuten an Mischosazon erhalten, wenn man Phenylhydrazin 
im OberschuB anwendet. Die Ursache hierfur ist in einer teilweisen Spaltung 
des Phenylhydrazins in Ammoniak und Anilin zu suchen, denn in allen Fiillen 
konnte letzteres aus den Mutterlaugen isoliert werden. Es folgt daraus, 
daI3 sogar in verdunnt essigsaurer Lijdiiung bei der Siedetemp. des Alkohols 
ein reduktiver Zerfd dea Phenylhydrazins erfolgt, wobei ein Teil der Base 
bzw. des Hydrazoniumsalzea als Wasserstoffdonator fungieren m a .  Wie 
auflerordentlich leicht selbst unter milden Bedingungen eine Hydrazonbindung 
hydrolysiert wird, zeigt die Disproportionierung von n-Benzoin-phenylhydrazon 

~~ ~ 

l') F. Japp u. W. H. Wilson, J. ohem. Soc. [London] 49,826 [1886]; R. Leuckart, 

18) M. Pickel, Liebige Ann. Chem. '289, 229 [1886]; A. Smith  u. J. A. Ransom, 
J. prakt. Chem. [2] 41, 333 [1890]. 

Amer. chom. J. 18, 108 [1894]. 
H. Bi l tz  u. F. Sieden, L i e b i g a h .  Chem. 834,316 [lsO2]. 
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in siedender alkoholisch-essigsaurer Lijsung zum Benzil-phenylosazon. D i e  
Ergebnisse weisen erneut darauf hin, daB man aus solchen Untersuchungen 
nichts iiber den Mechanismus der Osazonbildung aussagen kann. 

HC=N-NH-CeHS HC-N-XH-C&, CIH,-C-C-CeHI R = CH, 
I 

C&S 

CHZ-CeHS 
c =NH c = o  b B  

I N-R I I1 
C,H, 
111 

/ N \. H c6H5-g- $CEH6 

CeHS-C C-C$Is C H  C- -C,H, 
I 

R-N NH C6H5-&\ /E-C&, s-&-I B i C6Hs I AsHs 
NH N 

IV V VI 
CeH3 

Beschreibung doc Versuche 

Benzil-mono-methylphenylhidrazon (111, R = CH,) 
a) aus  Benzoin und a-Methylphenylhydrazin: 4.24g feingepulvertes Benzoin 

(0.02 Idol) und 6 g  a-Methylphenylhydrazin (0.04 Mol) wurden in 50 ccm 96-proz. 
Alkohol und 3.6 ccm Eisessig (0.06 Mol) 24 Stdn. bei Zimmertomp. geschiittelt. Nach 
einigen Stunden schied sich aus dem rot verf&rbten Reaktionsgemisch bereits das Benzil- 
mono-methylphenylhydrazon kristallisiert ab. Man kiihlte mit Eis, saugte ab und 
wusch den Kristallbrei mit wenig kaltem Alkohol. Aus Alkohol g o b ,  gelbe, derbe Kri- 
stalle voni Schmp. 83O. Ausb. 86% d. Theorie. 

C,,H,,ON, (314.4) Ber. (380.23 H6.77 N8.91 Gef. C 80.48 H5.49 N8.75 
Die Mutterlauge wurde eingeengt, mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit Was- 

serdampf deatilliert. Das Destillat schiittelte man rnit Ather Bus, trocknete den Ather- 
auszug mit gegltihtem Natriumsulfat und identifizierte das Monomethylanilin durch 
Umsetzung mi t  Acetylchlorid als Monomethylacetanilid vom Schmp. 98O. 

b) aus  Benzil und  a-Methylphenylhydrazin: 2.1 g feingepulvertes Benzil 
(0.01 Mol) und 1.5 g a-Methylphenylhydrazin (0.01 Mol) wurden in 25 ccm Alkohol 
und 1.8 ccm Eisessig bis zur Usung des Benzils bei Zimmertemp. geschiittelt. Aus der 
rotgeflirbten Lijsung schied sich das Benzil-mono-methylphenylhydrazon in einer 
Auebeute von 84% d.Th. aus. Aus Alkohol grob, gelbe Kristalle; Schmp. und Misch- 
Schmp. rnit dem Produkt dea vorstehenden Versuches 83O. 

Benzil-mono-diphenylhydrazon aus  Benzoin und a-Diphenylhydrazin 
(111, R = C8H5): 4.24 g feingepulvertea Benzoin (0.02 Mol) und 8 g a-Diphenyl- 
hydrazin (0.04 Mol) wurden in 50 ccm Alkohol und 3.6 ccm Eisessig (0.06 Mol) 36 
Stdn. bei Zimmertemp. geschiittelt, wobei das Benzil-mono-diphenylhydrazon be- 
reits auekrietallisierte. Aus Alkohol hellgelbe StiLbchen vom Schmp. 107O. Ausb. 70% 
d. Th. ; der Misch-Schmp. mit einer authent. h b e  Benzil-mono-diphenylhydrazon zeigta 
keine Depression. 

Die stark eingeengts Mutterlauge wurde mit Waeserdampf destilliert, wobei das D i - 
p he  n p 1 a mi n aus dem h t i l l a t  auskristallisierte. 

Benzil-mono-benzylphenylhydrazon 
a)  aus  Benzoin und a-Benzylphenylhydrazin (111, R = CH,*C,H,): 4.24 g 

feingepulvertes Benzoin (0.02 Mol) und 9 g a-Benzylphenylhydrazin (0.04 Mol) 
wurdcn in 50 ccm Alkohol und 3.6 ccm Eisessig (0.06 Mol) 24 Stdn. bei Zimmertemp. 
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geschuttelt. Nach eintiigigem Stahenlassen wurde daa auskristellisierte Benzil-mono- 
benzylphenylhydrazon abgesaugt und mit wenig kaltem Alkohol nachgewaachen 
(Ausb. 72% d.Th.). Aus Alkohol groBe, rhombische Kristalle vom Schmp. 92O. 

CmHmON, (390.6) Ber. C83.04 H6.68 N7.18 Gef. (382.96 H6.76 "7.37 
b )  aus Benzil und a-Benzylphenylhydrazin: 2.1 g Benzil (0.01 Mol) und 2 g 

a-Benzylphenylhydrazin (0.01 Mol) wurden in 26 ccm Alkohol und 1.8 ccm Eis- 
essig (0.03 Mol) bei Zimmertemp. bis zur Liisung geschiittelt. Nach 24 sMg. Stehen- 
lassen kriallisierte daa Benzil-mono-benzylphenylhydrazon in grohn, gelben, 
rhombischen KristaUen. Aueb. 77% d.Th.; Schmp. und Misch-Schmp. mit dern vor- 
stehenden produkt 92O. 

Benzil-methylphenylosazon aus Benzoin und  3 Moll. a-Methylphenylhy- 
drazin 

a) 2.12 g Benzoin (0.01 Mol) und 4 g Methylphenylhydrazin (0.03 Mol) wurden 
in 25 ccrn 96-pm. Alkohol mit 2 ccm Eisessig (0.03 Mol) 6 Stdn. auf dem siedenden 
Wasserbad erhitzt. Aus der klaren, dunkelroten Liisung kristallisierte nach mehreren 
Tagen daa Hydramn. Rascher gelangt man zum Ziel, wenn man daa Reaktionsgemisch 
in Waeser eingie0t. Dabei scheidet sich ein rotes 61 ab. D i m  wird mit stark verdunnter 
Schwefelsiim bis zum Sieden erhitzt und mit Wsseer mehrfach nachgespult. Lijst man 
das nunmehr feat erstarrte 61 in der W h n e  in der ausreichenden Menge von Methanol, 
80 kristallisiert das Benzil-methylphenylosazon in gelben Prismen zusammen mit Benzil- 
monomethylphenylhydrazon aus. Ausb. 1 g. Durch Umkristallisieren aus Alkohol er- 
hielt man etwa 600 mg Benzil-methylphenylosazon vom Schmp. 180-182O. 

b) Ohne Losungsmittel: 2.12 g Benzoin (0.01 Mol) und 4 g a-Methylphenyl- 
hydrazin (0.03 Mol) wurden mit 1.8 ccm Eisessig (0.03 Mol) 2 Stdn. auf 110-120° 
erhitzt. Unter Gasentwicklung triibte sich die klare Schmelze bei etwa 85O milchig, mobei 
sich am Boden des ReaktionsgefUes eine farblose Schicht absetzte. Nach 2 Stdn. go0 
man die he ih  Schmelze in stark verdiinnb Schwefelsiiure und erwarmte zur Entfernung 
der Basen bis zum Sieden. Der rote Sirup wurde griindlich mit Wasser gewaachen und 
rnit Methanol durchgeknetet. Dabei erstarrte der Sirup zu prismatischen StiLbchen vom 
Schmp. 178O. Ausb. 2.3 g (55% d.Th.). Aus n-Butanol gelbe Prismen vom Schmp. 183O. 

2.3.6.6-Tetraphenyl-pyrazin aus  Benzoin und  a-Methylphenylhydrezin 
(IV): 6.36 g Benzoin (0.03 Mol) und 3.7 g a-Methylphenylhydrazin (0.03 Mol) 
wurden in 40 ccm Alkohol, 1.8 ccm Eisessig und 3 ccm Wasser 6 SMn. auf dem Wasser- 
bad zum Sieden erhitzt. Aus dem riitlich verfirrbten Reaktionagemisch schieden sich beim 
Abkiihlen farblose Nadeln aus (Ausb. 36% d.Th.). Aus n-Butand farblose Pr'adeln vom 
Schmp. %lo. Aus der Mutterlauge wurde Monomethylanilin isoliert und als Mono- 
methylscetenilid vom Schmp. 9 7 0  identifiziert. 

In gleicher Weise erhiilt man daa 2.3.6.6-Tetraphenyl-pyrazin, wenn man Ben- 
zoin unter den eben beschriebanen Bedingungen mit a-Xthylphenyl-, a-Diphenyl- und 
a-Renzylphenylhydrazin zur Umsetzung bringt. 

h-Benzoin-phenylhydrazon aus  Benzoin und Phenylhydrazin (V): 4.24 g 
feingepulvertes Benzoin (0.02 Mol) und 4 g Phenylhydrazin (0.04 Mol) wurden in 
60 ccm Alkohol und 3.6 ccm Eisessig bei Zimmertemp. bis zur Liisung geschtittelt. Nach 
24 Stdn.saugte man daa auskristdisierte h-Benzoin -phenylhydrazon ab und wusch 
mit wenig kaltem Alkohol nach (Ausb. 70% d.Th.). Aus Alkohol farblose Nadeln vom 
Schmp. 162O. Der Misch-Schmp. mit einer authent. Probe dea h-Benzoin-phenylhydrazons 
zeigte keine Depression. 

Benzoin-p-bromphenylhydrazon aus  Benzoin und p-Bromphenylhydra- 
zin: 2.12 g feingepulvertes Benzoin (0.01 Mol) und 3.8 g p-Bromphenylhydrazin 
(0.02 Mol) wurden in 20 ccm Alkohol und 1.8 ccm Eisessig bei Zimmertemp. bis zur 
Ltisung geschuttelt. Nach 24 Stdn. saugte man das B e n z o i n - p - b r o m p h e n y l -  
h yd  r a z  o n ab und kristallisierte aus Alkohol zu farblosen Nadeln vom Schmp. 162O 
um (Ausb. 65Xd.Th.). 

C,oH,,ON,Br (381.3) Ber. N7.36 Gef. N7.60 



H e n s e k e ,  Daldbor:  uber Osmhydrazone (V . )  [Jehrg.88 

Bend-p-bromphenylhydrazon a u s  Benzil und  p-Bromphenylhydrazin: 
2.1 g feingepulvertee Benzil (0.01 Mol) und 2 g p-Bromphenylhydrazin (0.01 Mol) 
d e n  in 50 ccm Alkohol und 0.9 ccm Eisessig bis zur Usung bei Zimmertemp. ge- 
schuttelt. Nach 24 Stdn. saugte man daa gebildete B e n  z i l - p - b r o m p h e n y l h y d r a - 
z o n ab und kristallisierte aus Alkohol zu gelben Nadeln vom Schmp. 113O um. 

C,oH,,ON,Br (379.2) Ber. N7.39 Gef. N7.38 
Bend-methylphenyl-phenylosazon aus Benzil-mono-methylphenylhy- 

drazon und  Phenylhydraz in  (VI, R = CH,): 12.5 g Benzil-mono-methylphenyl- 
hydrazon (0.04 Mol) und 8.7 g Phenylhydraz in  (0.08 Mol) wurden in 100 ccm Alko- 
hol und 7.2 ccm Eisessig 3 Stdn. a d  dem siedenden WasSerbad am RuckfluBkiihler er- 
hitzt. Bereita nach 1 Stde. begann die Kristallisation des Mischosazons. Nach 24 Stdn. 
saugte man ab und wusch mit wenig kaltem Alkohol. Aus der eingeengten Mutterlaicge 
kristallisierte noch eine weitere Menge der Verbindung (Ausb. 87% d.Th.). Aus Essigester 
erhielt man gelbe Stgbchen vom Schmp. 2 0 9 0 .  

- -  
626 

C,H,N, (404.5) Ber. C80.17 H5.98 N 13.85 Gef. C79.93 H 5.90 N 13.99 
Die Mutterlauge wurde stark eingeengt, mit Natronlaugt. alkalisch gemacht und rnit 

Wasserdampf destilliert. Das Destillat schuttelte man mit Ather aus und trocknete den 
Auszug rnit gegliihtem Natriumsulfat. Nech dem Vertreiben des Athers wurde der Ruck- 
stand rnit Acetylchlorid versetzt und als Acetanilid vom Schmp. 113O identifiziert. 

Beneil-diphcnyl-phenylosazon a u s  Benzil-diphenylhydrazon und Phe -  
nylhydraz in  (VI, R - C,H,): 3.75 g Benzil-diphenylhydrazon (0.01 Mol) und 
2.2 g Phenylhydraz in  (0.02 Mol) erhitzte man in 30 ccm Alkohol und 1.2 ccm Eis -  
essig 5 Stdn. auf dem siedenden Waaserbad. Nach 3 stdg. Reaktionedauer kristallisierte 
eine gelbe Substanz. Man saugte nach 24 Stdn. ab und wusch den Kristallbrei rnit kaltem 
Alkohol (Ausb. 80% d.Th.). Aus Essigester erhielt man gelbe Stiibchen vom Schmp. 163O. 

C,,H,,N, (466.6) Ber. C82.37 H 5.62 N 12.01 Gef. (282.05 H 5.7’2 N 12.11 
Aus der Mutterlauge konnte ebenfalls Anilin als Acetanilid isoliert werden. 
Benzil-benzylphenyl-phenylosazon aus  Bend-benzylphenylhydrazon 

und Phenylhydraz in  (VI, R = CH,.C,H,): 15.7 g Benzil-benzylphenylhydra- 
zon (0.04 Mol) ‘und 8.7 g Phenylhydraz in  (0.08 Mol) wurden in 120 ccm Athanol und 
7.2 ccm Eisessig 5 Stdn. auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Beim Abkuhlen schied 
sich ein zaher Sirup rtb. Dieser wurde im Morser unter Methanol griindlich verrieben, der 
amorphe pulvrige Ruckstand abgesaugt und aus einem Gemisch von 20 ccrn Essigeater 
und 30ccm Methanol zu gelben Stabchen umkristallisiert. Schmp. 118O; Ausb. 70% 
d. Theorie. 

C,H,,N, (480.8) Ber. C 82.47 H 5.87 N 11.06 Gbf. C82.32 H5.78 N 11.90 
Aus der Mutterlauge wurde das A n i 1 i n  als Acetanilid abgeschieden. 
Benzil -phenylosazon aus Benzoin-phenylhydrazon durch  Dispropor t io-  

nierung (VI. R = H ) :  6 g  n-Benzoin-phenylhydrazon vom Schmp. 107O (0.02 
Mol) wurden in 40 ccm Alkohol und 3.6 ccm Eieessig 7 Stdn. anf dem WasSerbad zum 
Sieden erhitzt. Man saugte nach lkngerem Stehenlwmn die gelben Kristalle ab. Aus der 
eingeengten Mutterlauge wurde noch eine weitere Menge Osazon erhalten. Aus Alkohol 
gelbe Kristrtlle vom Schmp. 2390. Ausb. 0.55 g (21% d.Th.). 

__ 


