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80. Giinter Henseke und Horst Dalibor: Uber Osonhydrazone.
V. Mitteil.V): Beitriige zur Kenntnis der (Osazonbildung

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Ernst-Moritz-Arndt-Universitat Greifswald]
(Eingegangen am 19. Januar 1955)

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

Seit der Entdeckung der Zuckerosazone?) hat es nicht an Versuchen gefehlt, den
Mechanismus dieser Reaktion aufzuklaren. Bereits E. Fischer?) zeigte, dafl von den drei
zur Osazonbildung benétigten Moll. Phenylhydrazin ein Mol. reduktiv in Anilin und
Ammoniak aufgespalten wird. Dabei wirkt das Phenylhydrazin als Oxydationsmittel
auf das primar gebildete Zuckerhydrazon ein, indem es die der Aldehyd- bzw. Keto-
gruppe benachbarte alkoholische Gruppierung zum Carbonyl oxydiert. Es besteht offen-
bar ein grundlegender Unterschied im Reaktionsvermogen der freien Hydrazinbasen und
ihrer Hydrazoniumsalze.

Wihrend die freien Basen bekanntlich starke Reduktionsmittel darstellen, wirken
ihre Salze oxydierend. Darauf haben zuerst J. Kenner und E. C. Knight*) hingewiesen,
obwohl lange bekannt ist, da} aromatische im Kern substituierte und asymmetrisch.
disubstituierte Hydrazine schon unter milden Bedingungen reduktiv zerfallen und mit
Zuckern Osazone bilden?).

Besonders leicht werden Ketosen oxydiert. Die Tatsache, daB auch p-Tolyl-p-isoglu-
cosamin rasch und mit hoher Ausbeute zum Osazon umgesetzt werden kann, veranlaBte
F. Weygand®), einen neuen Mechanismus der Osazonbildung zur Diskussion zu stellen,
wobei der Weg B seines Schemas ein Iminohydrazon (I) als Zwischenstufe vorsieht, wih-
rend E. Fischer ein Osonhydrazon (II) formulierte. Es ist bemerkenswert, da§ E. Fi-
scher ein solches Produkt bereits in Handen hatte?), ohne es jedoch in Verbindung mit
der Osazonbildung zu bringen. Weitere Untersuchungen?), die eine Entscheidung zwischen
den Wegen A und B herbeifiihren sollten, brachten keine eindeutigen Ergebnisse, da von
diesen Autoren die leichte hydrolytische Spaltbarkeit der Hydrazonbindung nicht beriick-
sichtigt wurde?). Im Gegensatz zu diesen Befunden entschieden sich F. Weygand!?)
und V. Wolf1) fiir den Weg B. In neuester Zeit wurde von den engl. Autoren G. J.
Bloink und K. Pausacker!?) in Anlehnuug an dic Arbeiten von E. A. Braude und W.
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Forbes!?) ein neuer Mechanismus der Osazonbildung vorgeschlagen, der insbesondere
die Tatsache beriicksichtigt, daBl die Osazonbildung nur bei Gegenwart von Protonen
stattfindet. Bisher ist es jedoch nicht gelungen, auch nur eines der zahlreich formulierten
Zwischenprodukte unter den Bedingungen der Osazonbildung zu isolieren oder auch nur
nachzuweisen.

Die grole Bestindigkeit und das ausgezeichnete Kristallisationsvermogen
der Osonhydrazone!4) einiger Monosaccharide warf erneut die Frage auf, ob
diesen bereits von E. Fischer formulierten Verbindungen (II) nicht doch
eine Schliisselstellung bei der Osazonbildung zukommt. Das Studium der
chemischen Eigenschaften dieser Osonhydrazone machte es zugleich verstind-
lich. daB sie unter den Bedingungen der Osazonbildung bisher nicht aufge-
funden werden konnten, weil sie mit iiberschiissigen primiren Hydrazinen
sofort zum Osazon weiterreagieren.

Eine gewisse Aussicht, solche Osonhydrazone bei der Osazonbildung auf-
zufinden, bot die Verwendung der aromatischen asymmetrisch disubstitu-
ierten Hydrazine, die sich mit den Osonhydrazonen der Monosaccharide nur
trige zum Osazon umsetzen. Wir haben fiir unsere Untersuchungen das
Benzoin gewdhlt, unter der Voraussetzung, dafl sich die Zucker i#hnlich ver-
halten. Zugleich hofften wir zu kliren, warum bisher keine Hydrazone des
Benzoins mit asymmetrisch disubstituierten Hydrazinen beschrieben wurden.
Diese 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 o-Benzylphenylhydrazins nicht die erwarteten Benzoinhydrazone, sondern
ausschlieBlich die Benzilmonohydrazone (III). Bei Verwendung von weniger
als 2 Moll. Hydrazin auf 1 Mol. Acyloin blieb unumgesetztes Ausgangsmaterial
zuriick.

Ein Benzil-mono-methylphenylhydrazon (III, R=CH;) vom Schmp. 56°
wurde bereits von K. Kohlrausch?®) aus Benzil und «-Methylphenylhydra-
zin erhalten. Im Gegensatz zu dieser Verbindung schmilzt die aus Benzoin
gewonnene Verbindung bei 83°. Eigene Versuche, die Substanz von Kohl-
rausch aus Benzil und a-Methylphenylhydrazin darzustellen, ergaben jedoch
ein Produkt, das nach Schmp., Misch-Schmp. und Analyse identisch ist mit
dem Benzil-mono-methylphenylhydrazon vom Schmp. 83°. Mit «-Diphenyl-
hydrazin entsteht unter den gleichen Reaktionsbedingungen aus Benzoin das
Benzil-mono-diphenylhydrazon (III, R =CgH;) vom Schmp. 108°16), mit «-Ben-
zylphenylhydrazin das Benzil-mono-benzylphenylhydrazon (III, R=CH,-
C,H;) vom Schmp. 92°. Letzteres erhilt 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 (II) der Zucker

13y J. chem. Soc. { London] 1951, 1762.
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entspricht. Uber den Mechanismus dieser Reaktion sagt das Ergebnis freilich
nichts aus, denn solche ,,Osonhydrazone“ kénnen nach allen bisher disku-
tierten Schemata als Zwischenprodukte auftreten.

Setzt man 1 Mol. Benzoin mit 3 Moll. a-Methylphenylhydrazin in Alkohol/
Essigsdure bei Siedetemp. um, so erhilt man das Benzil-methylphenyl-
osazon. In wesentlich besserer Ausbeute gelangt man zu dieser Verbindung,
wenn man die Ausgangskomponenten ohne Lésungsmittel bei Gegenwart von
3 Moll. Eisessig 2 Stdn. auf 120° erhitzt. Setzt man die Reaktionspartner
dagegen im Mol.-Verhiiltnis 1:1 an, so nimmt die Reaktion einen anderen,
vollig unerwarteten Verlauf. Als einziges kristallisiertes Produkt entsteht
das Tetraphenyl-pyrazin’) (IV). Das durch Spaltung des Hydrazins ent-
standene Monomethylanilin wurde durch Wasserdampfdestillation isoliert
und als N-Methylacetanilid identifiziert. In gleicher Weise entsteht IV bei
der Umsetzung des Benzoins mit a-Athylphenyl-, a-Diphenyl- und a-Benzyl-
phenylhydrazin.

Die priméren aromatischen Hydrazine verhalten sich dagegen ganz anders.
LiaBt man 2 Moll. Phenylhydrazin bei Raumtemp. auf Benzoin einwirken,
8o bleibt die Reaktion auf der Stufe des Benzoin-phenylhydrazons (V) stehen,
und man erhilt als einziges Reaktionsprodukt das sog. h-Benzoin-phenyl-
hydrazon vom Schmp. 162—163°1%). Ganz analog konnte das bisher in der
Literatur nicht beschriebene Benzoin-p-bromphenylhydrazon und aus Benzil
und p-Bromphenylhydrazin das ebenfalls nicht bekannte Benzil-p-brom-
phenylhydrazon®) dargestellt werden.

Zahlreiche Osazone des Benzils sind in der Literatur beschrieben. Diese
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 Molekiil zwei verschiedenartige
Hydrazinreste enthalten. Wir haben solche Verbindungen aus III (R=CHj,
CeH; und CH,-C;H;) mit Phenylhydrazin dargestellt. Es ist bemerkenswert,
daB die Umsetzung der Benzilmonohydrazone mit Phenylhydrazin nur bei
Gegenwart von Essigsiure glatt verliuft. AuBSerdem werden nur dann be-
friedigende Ausbeuten an Mischosazon erhalten, wenn man Phenylhydrazin
im UberschuB anwendet. Die Ursache hierfiir ist in einer teilweisen Spaltung
des Phenylhydrazins in Ammoniak und Anilin zu suchen, denn in allen Fillen
konnte letzteres aus den Mutterlaugen isoliert werden. Es folgt daraus,
daB sogar in verdiinnt essigsaurer Liésung bei der Siedetemp. des Alkohols
ein reduktiver Zerfall des Phenylhydrazins erfolgt, wobei ein Teil der Base
bzw. des Hydrazoniumsalzes als Wasserstoffdonator fungieren mufl. Wie
auBerordentlich leicht selbst unter milden Bedingungen eine Hydrazonbindung
hydrolysiert wird, zeigt die Disproportionierung von z-Benzoin-phenylhydrazon

1) F. Japp u. W. H. Wilson, J. chem, Soc. [London] 49, 825 [1886]; R. Leuckart,
J. prakt. Chem. [2] 41, 333 [1890].

18) M. Pickel, Liebigs Ann. Chem. 282, 229 [1886]; A. Smith u. J. A, Ransom,
Amer. chem. J. 16, 108 [1894)].

19) H. Biltz u. F. Sieden, Liebigs Ann. Chem. 824, 315 [1902].
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in siedender alkoholisch-essigsaurer Losung zum Benzil-phenylosazon. Diese
Ergebnisse weisen erneut darauf hin, daB man aus solchen Untersuchungen
nichts iiber den Mechanismus der Osazonbildung aussagen kann.

HC-N-NH—CgH; HC=N-NH-CH; CH,~C—C—CH; R=CH,
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Beschreibung der Versuche

Benzil-mono-methylphenylhydrazon (I1I, R = CHy)

a) aus Benzoin und a-Methylphenylhydrazin: 4.24 g feingepulvertes Benzoin
(0.02 Mol) und 6g «-Methylphenylhydrazin (0.04 Mol) wurden in 50 com 96-proz.
Alkohol und 3.6 cem Eisessig (0.06 Mol) 24 Stdn. bei Zimmertemp. geschiittelt. Nach
einigen Stunden schied sich aus dem rot verfarbten Reaktionsgemisch bereits das Benzil -
mono-methylphenylhydrazon kristallisiert ab. Man kiihlte mit Eis, saugte ab und
wusch den Kristallbrei mit wenig kaltem Alkohol. Aus Alkohol groBle, gelbe, derbe Kri-
stalle vom Schmp. 83°. Ausb. 869, d. Theorie.

C;H,,ON, (314.4) Ber. C80.23 H5.77 N891l Gef. C80.48 H 549 N8.75

Die Mutterlauge wurde eingeengt, mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit Was-
serdampf destilliert. Das Destillat schiittelte man mit Ather aus, trocknete den Ather-
auszug mit gegliihtem Natriumsulfat und identifizierte das Monomethylanilin durch
Umsetzung mit Acetylchlorid als Monomethylacetanilid vom Schmp. 98°.

b) aus Benzil und «-Methylphenylhydrazin: 2.1g feingepulvertes Benzil
(0.01 Mol) und 1.5¢g x-Methylphenylhydrazin (0.01 Mol) wurden in 25 cem Alkohol
und 1.8 cem Eisessig bis zur Losung des Benzils bei Zimmertemp. geschiittelt. Aus der
rotgefirbten Losung schied sich das Benzil-mono-methylphenylhydrazon in einer
Ausbeute von 84%, d.Th. aus. Aus Alkohol groBe, gelbe Kristalle; Schmp. und Misch-
Schmp. mit dem Produkt des vorstehenden Versuches 83°.

Benzil-mono-diphenylhydrazon aus Benzoin und «-Diphenylhydrazin
(LI, R = CgH;): 4.24 g feingepulvertes Benzoin (0.02 Mol) und 8 g «-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 auskristallisierte. Aus Alkohol hellgelbe Stibchen vom Schmp. 107° Ausb. 709,
d.Th.; der Misch-Schmp. mit einer authent. Probe Benzil-mono-diphenylhydrazon zeigte
keine Depression.

Die stark eingeengte Mutterlauge wurde mit Wasserdampf destilliert, wobei das Di-
phenvlamin aus dem Destillat auskristallisierte.

Benzil-mono-benzylphenylhydrazon

a) aus Benzoin und «-Benzylphenylhydrazin (III, R = CH,-CgH;): 4.24 ¢
feingepulvertes Benzoin (0.02 Mol) und 9g «-Benzylphenylhydrazin (0.04 Mol)
wurden in 50 cem Alkohol und 3.6 cem Eisessig (0.06 Mol) 24 Stdn. bei Zimmertemp.
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geschiittelt. Nach eintigigem Stehenlassen wurde das auskristallisierte Benzil-mono-

benzylphenylhydrazon abgesaugt und mit wenig kaltem Alkohol nachgewaschen

(Ausb. 729%, d.Th.). Aus Alkohol groBe, rhombische Kristalle vom Schmp. 92°.
Cy;H;,ON, (390.5) Ber. C83.04 H5.68 N7.18 Gef. C82.96 H5.76 N 7.37

b) aus Benzil und «-Benzylphenylhydrazin: 2.1 g Benzil (0.01 Mol) und 2 ¢
a-Benzylphenylhydrazin (0.01 Mol) wurden in 25 ccm Alkohol und 1.8 cem Eis-
essig (0.03 Mol) bei Zimmertemp. bis zur Losung gesohiittelt. Nach 24 stdg. Stehen-
lassen kristallisierte das Benzil-mono-benzylphenylhydrazon in groBen, gelben,
rhombischen Kristallen. Ausb. 779%, d.Th.; Schmp. und Misch-Schmp. mit dem vor-
stehenden Produkt 92°,

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 ccm 98-proz. Alkohol mit 2 ccm Eisessig (0.03 Mol) 5 Stdn. auf dem siedenden
Waasserbad erhitzt. Aus der klaren, dunkelroten Lésung kristallisierte nach mehreren
Tagen das Hydrazon. Rascher gelangt man zum Ziel, wenn man das Reaktionsgemisch
in Wasser eingieBt. Dabei scheidet sich ein rotes Ol ab. Dieses wird mit stark verdiinnter
Schwefelsiure bis zum Sieden erhitzt und mit Wasser mehrfach nachgespiilt. Lést man
das nunmehr fest erstarrte Ol in der Warme in der ausreichenden Menge von Methanol,
so kristallisiert das Benzil-methylphenylosazon in gelben Prismen zusammen mit Benzil-
monomethylphenylhydrazon aus. Ausb. 1g. Durch Umkristallisieren aus Alkohol er-
hielt man etwa 500 mg Benzil-methylphenylosazon vom Schmp. 180-182°.

b) Ohne Losungsmittel: 2.12 g Benzoin (0.01 Mol) und 4 g «-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 85° milchig, wobei
sich am Boden des ReaktionsgefaBes eine farblose Schicht absetzte. Nach 2 Stdn. go8
man die heiBe Schmelze in stark verdiinnte Schwefelsiure und erwirmte zur Entfernung
der Basen bis zum Sieden. Der rote Sirup wurde griindlich mit Wasser gewaschen und
mit Methanol durchgeknetet. Dabei erstarrte der Sirup zu prismatischen Stibchen vom
Schmp. 178°, Ausb. 2.3 g (65%, d.Th.). Aus n-Butanol gelbe Prismen vom Schmp. 183°.

2.3.5.6-Tetraphenyl-pyrazin aus Benzoin und a-Methylphenylhydrazin
(IV): 6.36 g Benzoin (0.03 Mol) und 3.7g x-Methylphenylhydrazin (0.03 Mol)
wurden in 40 ccm Alkohol, 1.8 ccm Eisessig und 3 cem Wasser 6 Stdn. auf dem Wasser-
bad zum Sieden erhitzt. Aus dem rétlich verfarbten Reaktionsgemisch schieden sich beim
Abkiihlen farblose Nadeln aus (Ausb. 36%, d.Th.). Aus n-Butancl farblose Nadeln vom
Schmp. 2419 Aus der Mutterlauge wurde Monomethylanilin isoliert und als Mono-
methylacetanilid vom Schmp. 97° identifiziert. '

In gleicher Weise erhilt man das 2.3.5.6-Tetraphenyl-pyrazin, wenn man Ben-
zoin unter den eben beschriebenen Bedingungen mit «-Athylphenyl-, a-Diphenyl- und
a-Benzylphenylhydrazin zur Umsetzung bringt.

h-Benzoin-phenylhydrazon aus Benzoin und Phenylhydrazin (V): 4.24 ¢
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 Losung geschfittelt. Nach
24 Stdn. saugte man das auskristallisierte h-Benzoin -phenylhydrazon ab. und wusch
mit wenig kaltem Alkohol nach (Ausb. 709, d.Th.). Aus Alkohol farblose Nadeln vom
Schmp. 162°. Der Misch-Schmp. mit einer authent. Probe des 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
Losung geschiittelt. Nach 24 Stdn. saugte man das Benzoin-p-bromphenyl-
hydrazon ab und kristallisierte aus Alkohol zu farblosen Nadeln vom Schmp. 162¢
um (Ausb. 65%d.Th.).

CyH,ONBr (381.3) Ber. N7.35 Gef. N 7.60
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Benzil-p-bromphenylhydrazon aus Benzil und p-Bromphenylhydrazin:
2.1 g feingepulvertes Benzil (0.01 Mol) und 2 g p-Bromphenylhydrazin (0.01 Mol)
wurden in 50 ccm Alkohol und 0.9 ccm Eisessig bis zur Losung bei Zimmertemp. ge-
schiittelt. Nach 24 Stdn. saugte man das gebildete Benzil-p-bromphenylhydra-
zon ab und kristallisierte aus Alkohol zu gelben Nadeln vom Schmp. 113° um.

CyoH,;ON,Br (379.2) Ber. N7.39 Gef. N7.38

Benzil-methylphenyl-phenylosazon aus Benzil-mono-methylphenylhy-
drazonund Phenylhydrazin (VI, R = CH,): 12.5 g Benzil-mono-methylphenyl-
hydrazon (0.04 Mol) und 8.7 g Phenylhydrazin (0.08 Mol) wurden in 100 ccm Alko-
hol und 7.2 ccm Eisessig 3 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad am RiickfluBkiihler er-
hitzt. Bereits nach 1 Stde. begann die Kristallisation des Mischosazons. Nach 24 Stdn.
saugte man ab und wusch mit wenig kaltem Alkohol. Aus der eingeengten Mutterlauge
kristallisierte noch eine weitere Menge der Verbindung (Ausb. 87%, d.Th.). Aus Essigester
erhielt man gelbe Stibchen vom Schmp. 209°,

CyyHo N, (404.5) Ber. C80.17 H5.98 N 13.85 Gef. C79.93 H 5.90 N 13.89

Die Mutterlauge wurde stark eingeengt, mit Natronlauge alkalisch gemacht und mit
Wasserdampf destilliert. Das Destillat schiittelte man mit Ather aus und trocknete den
Auszug mit geglithtem Natriumsulfat. Nach dem Vertreiben des Athers wurde der Riick-
stand mit Acetylchlorid versetzt und als Acetanilid vom Schmp. 113° identifiziert.

Benzil-diphenyl-phenylosazon aus Benzil-diphenylhydrazon und Phe-
nylhydrazin (VI, R =CyH;): 3.75g Benzil-diphenylhydrazon (0.01 Mol) und
2.2 g Phenylhydrazin (0.02 Mol) erhitzte man in 30 ccm Alkohol und 1.2 ccm Eis-
essig 5 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad. Nach 3 stdg. Reaktionsdauer kristallisierte
eine gelbe Substanz. Man saugte nach 24 Stdn. ab und wusch den Kristallbrei mit kaltem
Alkohol (Ausb. 80%, d.Th.). Aus Essigester erhielt man gelbe Stiibchen vom Schmp. 163°.

CyH,ygN, (466.6) Ber. 82.37 H5.62 N 12.01 Gef. C82.05 H5.72 N12.11

Aus der Mutterlauge konnte ebenfalls Anilin als Acetanilid isoliert werden.

Benzil-benzylphenyl-phenylosazon aus Benzil-benzylphenylhydrazon
und Phenylhydrazin (VI, R = CH,-CH;): 15.7¢g Benzil-benzylphenylhydra-
zon (0.04 Mol) und 8.7 g Phenylhydrazin (0.08 Mol) wurden in 120 ccm Athanol und
7.2 ccm Eisessig 5 Stdn. auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen schied
sich ein ziher Sirup ab. Dieser wurde im Morser unter Methanol griindlich verrieben, der
amorphe pulvrige Riickstand abgesaugt und aus einem Gemisch von 20 ccm Essigester
und 30 ccm Methanol zu gelben Stibchen umkristallisiert. Schmp. 118%; Ausb. 70%,
d. Theorie. i

C3HygN, (480.6) Ber. C82.47 H5.87 N11.66 Gef. C82.32 H5.78 N 11.90

Aus der Mutterlauge wurde das Anilin als Acetanilid abgeschieden.

Benzil -phenylosazon aus Benzoin-phenylhydrazon durch Disproportio-
nierung (VI, R=H): 6g n-Benzoin-phenylhydrazon vom Schmp. 107¢ (0.02
Mol) wurden in 40 ccm Alkohol und 3.8 ccm Eisessig 7 Stdn. anf dem Wasserbad zum
Sieden erhitzt. Man saugte nach lingerem Stehenlassen die gelben Kristalle ab. Aus der
eingeengten Mutterlauge wurde noch eine weitere Menge Osazon erhalten. Aus Alkohol
gelbe Kristalle vom Schmp. 239°. Ausb. 0.55 g (21% d.Th.).



