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21. Ludwig HeBe und Alfred Barke: uber daa Forrnaldehyd- 
phenylhydrazon, 1. Mitteil.: Seine Reaktion mit Esdgs&iure*). 

[Aus d. Privatlnborat. 'on I,. IIc Oc, Wnnne-I:ickcl. 
(Elngegangcii nin 15. Oktokr 1943.) 

Bei verschiedeiien Versuchen konnteti wir eine auffallende Reaktions- 
fiihigkeit des Fornialdehydphenylhydrazons gegeniiber riner Reihe von 
Yerbindungen beobachten. Es wird zuniichst iiber die Rcaktion niit Essig- 
stitire berichtet. 

Neben vie1 Harz erhielten wir bei cler Einwirkung von 1:ssigsiiure auf 
Formaldehydphenylhydrazon eine Verbinclung C,H,,O,N,, die aus Mono- 
chlorbenzol in gelben Blattchen krystallisiert tint1 bei lG8O schniilzt. Dat; 
Molekulargewicht 161 sprach fur die einfache Molekulgrol3e. 

Dieser Stoff liefert eine Reihe deutlicher Farbreaktionen. 
Nach Bened ik t  itnd Ulzer') lassen sich in iinserer \'erbindimg keinc. 

.Acetylgruppen bestimmen. Durch Sauren wird sie nicht verseift. 
Die Verbindung C,H,,OP, ist eine einsaurige Base und bildet eine 

Reihe von Salzen. Das Hydrochlorid C,H,,O,N,, HCl (Schmp. etwa 135O 
linter Zers.) und das Sulfat sind rot. 

Rein fornial entsteht die Verbindiing C,H,,O,N, durcli Addition von 
Essigsiiure an das Fornialdehydphenylhydrazon. Fur eine derartige Ver- 
bindung sind folgende 3 Konstitutioneii besondcrs wahrscheinlich : 
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I wird cliirch das 1:erhalten gegenuber Salzsiiure ausgeschlossen, I1 wid 
111 durch das negative Ergebnis der Acetylbestimmung nach Benedik t  
rind Ulzer.  

Beim Kochen der 1:erbindting C,H,,O&i, mit 25-proz. methanol. Kali- 
lauge erhielten wir eine Verbindung C,H,ON, die ails Methanol -; Wasser 
gelbe Nadeln vom Schmp. 138O bilclet. Demnach ist C,H,,O,N, verseift und 
gleichzeitig ein N-Atom eiitfernt worden. 

In welcher Form der Stickstoff abgespalteii wird, ist nocli tiicht geklart, 
vermutlich als' Hydroxylamin. Dann ist crklarlich, warum bei der Acetyl- 
hestimmung nach Bened ik t  und Ulzer  keine Acetylgruppe gcfundeii wird. 

Die \'erbindting C,H,OK gibt mit konz. Schwefelsiiure die gleiche Griin- 
farbung wie die Verbindung C,H,,O&,. &fit Eisen (1II)chlorid tritt keinc. 
Farbreaktion ein. Demnach scheint die Verbindung keine phenolixhe OH- 
Gruppe zu enthalten. Das N-Atom hat keinen Amincharakter, da die Reak- 
tion auf aromatische Amine nach L a u t  h negativ ausfallt. Die Verbindung 
- 

*) Zuglcich 1. Mitteil. dcr Reihe: uber N.N-dtsubetituierte Hydroxylamlne. 
I) Siehe €1. Mcyer, tehrbuch der og.-chem. Methodlk, (6. Aufl.) Bd. 1. S. 422. 
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C,HDON mul3tc daher N-Methyl-phenylhydroxylamin IV darstellen. Diese 
Vermutung wird dadurch gestutzt, da13 sie in methanol. Losung ammoniaka- 
lische Silberlosung in der Kalte augenblicklich schwarzt. Ferner sich 
dann die sonderbare Eliminierung eines N-Atoms bei der Verseifung zwang- 
10s deuten (s. ti.). h i d e r  mul3te in diesein Stadium die Untersuchung der 
Verbindung C,HBON abgebrochen werden, und Formel IV erscheint jedoch, 
wenn auch noch nicht vollig bewiesen, so doch - auch durch einige noch 
unveroffentlichte Beobachtungen - ausreichend gesichert. B a mber  ge r 
und Landaus)  nehmen die gleiche Konstitution fur eine durch Methylierung 
von Phenylhydroxylamin mit Dimethylsulfat erhaltene, allerdings noch 
stark verunreinigte Verbindung an. Soweit man nach der kurzen Charakteri- 
sierung durch die Autoren urteilen kann, ist ihre Identitat niit unserer Ver- 
bindung nicht unwahrscheinlich. Die grol3e Neigung zur Zersetzung jener 
Verbindung wurde wohl durch starke Verunreinigung verursacht , da unser 
Praparat mehrere Tage im Exsiccator unzersetzt haltbar ist. 

Urn die Bindungsverhaltnisse des 2. Stickstoffatoms der Verbindung 
CBHl,02N2 aufzuklaren, haben wir versucht, sie zu acetylieren und zu benza- 
lieren. Das Acetylderivat krystallisiert aus Eisessig in weil3en Platten, die 
bis 3000 nicht schmelzen. Nach der Stickstoff- und Acetylbestimmung ent- 
halt die Verbindung 3 Mol. Krystallessigsaureanhydrid entsprechend der 
Formel C,,H,,O,N, + 3 C,H60,. Die Benzalverbindung ClaHl,,0fi2 bildet 
gelbe Blattchen (aus Benzaldehyd), die, nach Schwarzung bei 149O, bei 183O 
schmelzen. Sie liefert niit verd. Schwefel- oder Salzsaure Benzaldehyd zu- 
ruck und stellt demnach ein Azomethin dar. Das 2. Stickstoffatom der Ver- 
bindung CDH,,02N2 gehort somit einer primaren Aminogruppe an. 

Bei der Oxydation der Verbindung mit Kaliumbichromat in 30-proz. 
Schwefeldure bei 00 entsteht in glatter Reaktion p-Benzochinon. Bei der 
thermischen Spaltung entsteht neben Anilin Methylamin. 

Aus den beschriebenen Umsetzungen ergibt sich fur die Verbindung 
CBH,,02N2 die Formel V des N-Methyl-0-acetyl-[p-amino-phenyll-hydroxyl- 
amins. 

Die Bildung von V aus Formaldehydphenylhydrazon und Essigsiiure 
kann man so erklaren, da13 primar EssigGure an die N:C-Bindung des Phenyl- 
hydrazons unter Bildung von I1 addiert und dieses in essigsaurem Medium 
zu V umgelagert wird. 

Die Desaminierung von V durch niethanolische Kalilauge ist ein neues 
Beispiel fur die schon friiher beobachtete Unbestandigkeit von Amino- 
phenylhydr~xylaminen~). In  diesem Falle wird aber. nicht eine Azoverbindung 
gebildet, da die Hydroxylamingruppe blockiert ist ,), sondern die prim. 
.lminogruppe, wahrscheinlich hydrolytisch unter Bildung von Hydroxyl- 
amin, abgespalten. 

Da sich V sowohl aus monomerein als auch aus dimereni Formaldehyd- 
phenylhydrazon bildet, erscheinen uns die Formeln VIII oder IX fur die 
dimere Form des Formaldehydphenylhvdrazons diskutierbar. 

- 
*) B. 68, 1109 [1919]. 
8 )  Borsche,  B. 88, 3910 j19051; Braud 11. S t o h r ,  13. 89, 4060, 4063 [1900]: 

Baudisch u. Rom, B. 49, 203 119161; vergl. a. Bamberger,  B. 28, 250 [1895]. 
6) AUS N-Methyl-phenylhydroxylalnin rmd Benzaldehyd entsteht nicht dss er- 

wartete Diphenylnitron, sondern eine nus Benzol in derben Keilen vom Schmp. 185O 
krystallisiereude Yerbindruig, dir keine reduzicrcndc IVirkung mehr ausiibt. 
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(V) : 
40 g Formaldehydphenylhydrazon*) (0.33 Mol) werden mit 16.7 g 
Eisessig (25% OberschuJ3) auf dem Wasserbad so lange erwarnit, bis schoii 
in der Hitze Krystallisation eintritt. Man saugt ah und wascht den grol3ten 
Teil der no& anhaftenden Harze mit wenig Methanol weg. 2-ma1 aus Mono- 
chlorbenzol gelbe Blattchen, Schmp. 168O4). Ausb. 211 reineni Produkt ') 
7-10% d. Theorie. 

C,H,,O,N,. I k r .  C 60.0, 11 6.7. N 15.5. Mol.-Gew, 180.2. 
Gef .  ,. 00.1. ,. 7.2, 0.6.  ,, 15.9, ,. 161 O). 

1) N- 31e t h y I-0-ace t y 1 - [ p -  a mi no- p h e n y 13 -11 ydr  ox y la tni n 

Schwefelsiiurrtest: Elnige !+k. rostrot, dann dunkelgriiii '). Eiscii (111)-chlond-Renk- 
tion in Methanol: Dunkelrot. Mit Ble l (N)sxyd in Methanol-Eisenaig oder nenzoyl- 
peroxyd in Chloroform Rotfiirbung. In Wruser-Eisrsstg tritt mit Plei (1V)-oxyd keinc 
Farbung niif 1.). 

hicht  loslich in Alkoholeu, schwerer in Yonochlorbenzol oder Eis- 
v.ssig11) und Tetrachlorkohlenstoff. 

Hydrochlor id  von V: 0.18 g V (0.001 Mol) werden rnit 50 ccm 12-a. 
SalAure 30 Min. auf dem Wasserbad erwiirmt. Dann wird abgesaugt und 
im Vak. hei Zimmertemp. getrocknet. Das Rohprodukt kocht man 2-ma1 

b) Es kann soaohl monomeres nls nuch dimrres Phenylhydrnzon vcrwandt werdcir. 
8 )  Sgmtliche Schmelzpunkte unkorr. 
9 )  Unreinc Prllparnte xr'eetxi i  nich unter Ironitrilbildung, wtihreud reiue laage 

8; C,H-Beat. halbmikromdyt.. N-Best. hnlbmlkroanalyt. nnch K jeldnhl. Mo1.- 

9) 1 mg S b t .  + I Tropfen Lonz. SthwefeIsBure. 
a*) S. FaQn. I, S. 622; dort weitere Uteratnr. 
18) Dter beiden Idaungsmittel rind zum Umkymtallmkren &pet .  

haltbar sind. 

(ktr. kryaakop. in B e n d  nPch Beckmonn. 
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niit Benzol kurz aus und extrahiert dann mit Ather aus dcr Hiilse. Nach 
dem Verdampfen des Losungsmittels krystalline, dunkelrote Krusten. Nach 
dem Trocknen im Vak. bei Zimmertemp. Schmp. 135O (urscharf, Zers.). 

C,H,,O,N,, HCI (216.7). Ber. N 12.9.  Gef. N 13.01*). 

2) Verseifung u n d  Desamin ie rung  von V zu  2l’-Methyl-phe- 
ny l -hydrosy lamin  (IV): 0.36 g V (0.002 Mol) werden mit 40 ccm 25-proz. 
methanol. Kalilauge iibergossen und sofort am Riickfldkiihler zunachst 
bis alles gelost ist und dann noch 10 Min. gekocht. Darauf gieBt man schnell 
in 500 ccm Wasser, die mit Schwefeldioxyd gesattigt sind und 90% der zur 
volligen Neutralisation der Kalilauge erforderlichen Essigsauremenge ent- 
halten. Nach niehreren Stdn. haben sich gelbe, merkwiirdig verflochtene 
Nadeln abgeschieden, die nach mehrmaligem Umfallen aus Methanol mit 
U’abser bei 138O (Zers.) schmelzen. 

.- C,H,ON (123.2). Ber. h’ 11.4. I I  7 .4 .  Gef. N 12.8, H 7.213). 
Schnefclsliuretcst : Thnkelgriin. Eiscn (111)-chlorid-Reaktion, 1,an t h  sche Kcnktion : 

Srgativ-4). 
1,eicht loslich in Alkoholen und Essi gsaure, unloslich in Wasser. 
3) h’- Methyl-O-acetyl  -N[p-ace ty lamino-phenyl ]  - hydroxy l -  

nmin (VI) : 0.36 g V werden rnit 2.04 g Essigsaureanhydrid (0.02 Mol) auf 
dem Wasserbad erwarmt, bis die Acetylverbindung vollstandig auskrystalli- 
siert ist. Nach Umfallen aus heiBem Eisessig mit Wasser und Trocknen 
irn Vak. wd3e Platten, die bis 300° nicht schmelzen. Nach dem N-Gehalt 
und der Acetylbestimmung enthalt die Verbindung 3 Mol. Krystallessig- 
sanreanhvdrid. 

ClIH,,03N2. 3C,H,O, (528.5). Iler. N 5.3, 7CO.CH, 57.OX6). Gef. N 5.4. CO.CH, 57.8 
(n:ich Iieiitclikt, Vlzer  init 5-72, methanol. Kalilauge). 

Sch\vcfclsiiuretest: Brnun, nach langem Stehenlassen dunkelgriin. 
In nllen orgnn. Losungsmitteln sehr schwer loslich. Ausnahmen : Eis- 

ersig und Bssigsaureanhydrid, die sich zum Umkrystallisieren eignen. 
4) N -  Met h y 1-0 ;a c e t y 1 - [ p -  b e n z a 1 a m i n o - p h.e n y 11 - h y d r o x  y 1 a m  i n 

(VII) : 0.36g V werden init 0.42 g Benza ldehyd  (0.004Mol) 4 Stdn. auf sie- 
dendein Wasserbad erwarmt. Dann 1aBt man erkalten, wobei das Azomethin 
auskrystallisieren sol1 (andernfalls weitererwarmen). Man saugt ab und 
wascht kurz mit Tetrachlorkohlenstoff. Gelbe Blattchen aus Renzaldehyd, 
(lit. nach Schwarzung bei 149O, bei 183O schmelzen. 

C16H16(J2N2 (268.3). Ber. ?r’ 10.4. G f .  S 10.4. 
Schnefelsiiuretest: Einige Seli. rostrot, dann dunkelgriin. 
5 )  Oxyda t ive r  Abbau  v o n  V zu  p-Benzochinon:  0.18 g V werden 

iii  50 ccin 30-proz. Schwefelsaure von 00 gelost und sodann 5 g gepulvertes 

I*) Da die Verbindung leicht in Salzsiiure und Base dissoziiert. streuen die 
.\iialysenzahlen etwas. Mittel aus mehreren Bestimmungen. 

Aus Materialmangel piit einer zu kleinen hfenge Substanz durchgefiihrt. An 
dcr Eliminierung cines Stickstoffatoms ist jedoch nicht zu zwdfeln. Fur &‘-Methyl- 
p-nmino-phenylhydroxylamin ber. 20.3% N und 7.3 % H. 

I*) Fallen die Reaktionen. wenn auch nur schwach, positiv aus. so ist das Priiparat 
rioch durch V rerunreinigt. Man entfernt es durch nochmslige Behandlung mit methanol. 
Kalilauge. 

Is) Der Wert entspricht 7 Acetylgruppen. dn die O-Acetylgruppe der Hydroxyl- 
;in1 ingruppc jn aiich hier nicht erfa5t wird. 

- 
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Kaliumbichromat zugesetzt. Man 1aOt 5 Stdn. bei 00 steheii, verdunnt mit 
Wasser utid treibt das p-Renzochinon mit Daniyf tiber. Im Destillat wird 
c's am Verhalten gegeniiber Alkalien und Jodwasserstoff erkannt . Yon eiiier 
Isolierung in natura haben wir Abstand geuotnnieri. 

6) The rmische  S p a l t u n g  voii V :  0.18g 1: werden init eiriigen rug 
Nntriumkaliumcarbonat vermengt nnd langsain iiber freier Flamnie enviirmt . 
Das bei der plotzlich eintreteiiden Zersetzung entstehende Gas niiiimt man 
in Wasser nuf. Die Losung riecht animoniakalisch, gibt aber mit NeOIer5 
Heagens keinen l>raunen, sondern einen gelben Niederschlag la). I)er Riick- 
stand wird iiiit Dampf destilliert. Tni Dcstillat laDt sich durch die Chlor- 
kalkreaktiori Anilin nnchweisen. 

22. G h z a  Z e m p l k n ,  K e z s o  Bognar und Josef  M e c h n e r :  
Syntheae des Glucosids Toringin. 

:lw ( 1 .  O r ~ ~ i i , - c h w i ~ .  Inetitut c l .  Teclin. 17iiiwrsitiit Iluda]~%t 
(EinxcRaiijieii n ~ i i  4,  Xoveiuber 1943.) 

1)as Cli r  y s i n  (5.7-IXosy-flavon) wurde aus den 611ospeii dcr I'appel 
(Yopulus pyramidalis) zuerst im Jahre 1873 von J .  Piccard ' )  isoliert. L)as 
bisher cinzige bekannte Glykosid des Chrysins wiirde von Y. Hirose') in1 
Jahrc 1909 aus der Rinde der in Japan heiniixhen Fichte P i n u s  Tor ingo  
Sieb.  gewonnen und Tor ingin  genannt. Es gibt bei der Surespaltung 
neberi &Glucose als Aglykon das Chrysin.  Fur Tor ingin  sind deninach 
zwei Konstitutionsfornieln moglich, ein 5.7-Dioxy- f 1 avo11 - g1 ucosi d - '7: ( I  ) 
iind ein 5.7 - D i o s y - f 1 n v o  n - g 1 11 c 0 s  id - IS] (11). 

Off  

Die Wahl zwischen den beideii Fornieln versuchte~i japanischc Forscher 
init Hilfe des Ultraviolettspektroskops zu entxheiden. T. Tasa  k i 3, verglich 
die Absorptionskurven des Toringins mit denjenigen des Api ins ,  Acaci ins  
iind des Chrys ins  und schlol3 ftir Toringin auf Konstitution I .  Ilagegcn 
nahm S. Hat tor i ' )  die Konstitution I1 an. 

Die Methylierung des Apiinss) und des Acaciinsa) fiihrtc zu 
dem Ergebnis, da13 diese Glykoside den Glucoserest am phenolixhen 
Hydroxyl 7 gebunden enthalten. Es war deninach sehr wahrxheinlich, daU 

1.) Methylniiiiiihydroclilorid liefert nncli iiiiserer E'eststellung den Rleiclien Nieder- 

I )  B. 6. 884 [1873*. 
?) Journ. Tokyo Chem. Soc. 80, 1170 11909~: B e r .  Pharm. Ges. J a p ~  1901) I .  
9 Acta phytochim. [Tokyo] 8. I 2 9  [1925]; C. lot6 I. 957. 
') Actn phytochim. [Tokyo] 4, 63 [1928]; C. 1888 11, 1091. 
&) Vongerichten,  B. I, 2904 [1900]; A. 818, 221 [1901!. 
6) L l s z l b  Mester, Dissertat. Budapest 1942. 
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