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2l. Ludwig Heflle und Alfred Barke: Uber das Formaldehyd-
phenylhydrazon, I. Mitteil.: Seine Reaktion mit Essigsiure®).

[Aus d. Privatlaborat. von I,. HeB8c, Wanne-Eickel.
(Eingegangen am 15. Oktober 1943.)

Bei verschiedenen Versuchen konnten wir eine auffallende Reaktions-
fahigkeit des Formaldehydphenylhydrazons gegeniiber einer Reihe von
Verbindungen beobachten. Es wird zuniichst iiber die Reaktion mit Essig-
silure berichtet.

Neben viel Harz erhielten wir bei der Einwirkung von lissigsidure auf
Formaldehydphenylhydrazon eine Verbindung C,H,,0,N,, die aus Mono-
chlorbenzol in gelben Blittchen krystallisiert und bei 168° schmilzt. Das
Molekulargewicht 161 sprach fiir die cinfache MolekiilgroBe.

Dieser Stoff liefert eine Reihe deutlicher Farbreaktionen.

Nach Benedikt und Ulzer!) lassen sich in unserer Verbindung keine
Acetylgruppen bestimmen. Durch Siuren wird sie nicht verseift.

Die Verbindung CgH,,O,N, ist eine einsiurige Base und bildet eine
Reihe von Salzen. Das Hydrochlorid C,H,;,0,N,, HCl (Schup. etwa 135°
unter Zers.) und das Sulfat sind rot.

Rein formal cntsteht die Verbindung C H,;0,N, durch Addition von
Kssigsiure an das Formaldehydphenylhydrazon. Fiir eine derartige Ver-
bindung sind folgende 3 Konstitutionen besonders wahrscheinlich:
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I wird durch das Verhalten gegeniiber Salzsiure ausgeschlossen, II und
III durch das negative Ergebnis der Acetylbestimmung nach Benedikt
und Ulzer.

Beim Kochen der Verbindung CgH,,0,N,; mit 25-proz. methanol. Kali-
lauge erhielten wir eine Verbindung C,H,ON, dic aus Methanol -+ Wasser
gelbe Nadeln vom Schmp. 138° bildet. Demnach ist CgH,,O.N, verseift und
gleichzeitig ein N-Atom entfernt worden.

In welcher IForm: der Stickstoff abgespalten wird, ist noch nicht geklart,
vermutlich als"Hydroxylamin. Dann ist erklirlich, warum bei der Acetyl-
bestimmung nach Benedikt und Ulzer keine Acetylgruppe gefunden wird.

Die Verbindung C,H,ON gibt mit konz. Schwefelsiure die gleiche Griin-
fairbung wie die Verbindung C,H,,0,N,. Mit Eisen (III)-chlorid tritt keine
Farbreaktion ein. Demnach scheint die Verbindung keine phenolische OH-
Gruppe zu enthalten. Das N-Atom hat keinen Amincharakter, da die Reak-
tion auf aromatische Amine nach Lauth negativ ausfillt, Die Verbindung

*) Zugleich I. Mitteil. der Reihe: Uber N.N-disubstituierte Hydroxylamine,
1) Siehe H. Mcver, Lehrbuch der org.-chem. Methodik, (6. Aufl) Bd. I, S, 422.
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C,H,ON miifite daher N-Methyl-phenylhydroxylamin IV darstellen. Diese
Vermutung wird dadurch gestiitzt, da} sie in methanol. LLésung ammoniaka-
lische Silberlésung in der Kilte augenblicklich schwirzt. Ferner 1Bt sich
dann die sonderbare Eliminierung eines N-Atoms bei der Verseifung zwang-
los deuten (s. w.). Leider mulite in diesein Stadium die Untersuchung der
Verbindung C,Hy,ON abgebrochen werden, und Formel IV erscheint jedoch,
wenn auch noch nicht véllig bewiesen, so doch — auch durch einige noch
unverdffentlichte Beobachtungen — ausreichend gesichert. Bamberger
und [,andau?) nehmen die gleiche Konstitution fiir 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 Identitit mit unserer Ver-
bindung nicht unwahrscheinlich. Die grofle Neigung zur Zersetzung jener
Verbindung wurde wohl durch starke Verunreinigung verursacht, da unser
Priaparat mehrere Tage im Exsiccator unzersetzt haltbar ist.

Um die Bindungsverhiltnisse des 2. Stickstoffatoms der Verbindung
CyH,;0,N, aufzukliren, haben wir versucht, sie zu acetylieren und zu benza-
lieren. Das Acetylderivat krystallisiert aus Eisessig in weillen Platten, die
bis 300° nicht schmelzen. Nach der Stickstoff- und Acetylbestimmung ent-
hilt die Verbindung 3 Mol. Krystallessigsiureanhydrid entsprechend der
Formel C,;H,,O3N, + 3C,H,0,. Die Benzalverbindung C,;H,,0O,N, bildet
gelbe Blittchen (aus Benzaldehyd), die, nach Schwirzung bei 1499, bei 183°
schmelzen. Sie liefert mit verd. Schwefel- oder Salzsiure Benzaldehyd zu-
riick und stellt demnach ein Azomethin dar. Das 2. Stickstoffatom der Ver-
bindung CyH,,0,N, gehort somit einer primidren Aminogruppe an.

Bei der Oxydation der Verbindung mit Kaliumbichromat in 30-proz.
Schwefelsdure bei 0? entsteht in glatter Reaktion p-Benzochinon. Bei der
thermischen Spaltung entsteht neben Anilin Methylamin.

Aus den beschriebenen Umsetzungen ergibt sich fiir die Verbindung
C,H,,0,N, die Formel V des N-Methyl-O-acetyl-[p-amino-phenyl]-hydroxyl-
amins.

Die Bildung von V aus Formaldehydphenylhydrazon und Essigsiure
kann man so erkliren, dal priméir Essigsiure an die N:C-Bindung des Phenyl-
hydrazons unter Bildung von II addiert und dieses in essigsaurem Medium
zu V umgelagert wird.

Die Desaminierung von V durch methanolische Kalilauge ist ein neues
Beispiel fiir die schon friiher beobachtete Unbestindigkeit von Amino-
phenylhydroxylaminen3). In diesem Falle wird aber nicht eine Azoverbindung
gebildet, da die Hydroxylamingruppe blockiert ist4), sondern die prim.
Aminogruppe, wahrscheinlich hydrolytisch unter Bildung von Hydroxyl-
amin, abgespalten.

Da sich V sowohl aus monomerein als auch aus dimeren1 Formaldehyd-
phenylhydrazon bildet, erscheinen uns die Formeln VIII oder IX fiir die
dimere Form des Formaldehydphenylhvdrazons diskutierbar.

) B. §2, 1109 [1919].

3) Borsche, B, 88, 3940 {1905]; Braund u. Stohr, B. 39, 4060, 4063 (1900];
Baudisch u. Rom, B. 49, 203 [1916]; vergl. a. Bamberger, B. 28, 250 [1895].

9 Aus N-Methyl-phenylhydroxylamin und Benzaldehyd entsteht nicht das er-
wartete Diphenylnitron, sondern eine aus Benzol in derben Keilen vom Schmp. 185°
krystallisiereude Verbindung, dic keine reduzierende Wirkung mehr ausiibt.
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VIII.

Beuhréibung der Versuche.

1) N-Methyl-O-acetyl-Ip-amino-phenyl}-hydroxylamin (V):
40g Formaldehydphenylhydrazon®) (0.33 Mol) werden mit 16.7 g
Eisessig (25% UberschuB) anf dem Wasserbad so lange erwirmt, bis schon
in der Hitze Krystallisation eintritt. Man saugt ab und wischt den groSten
Teil der noch anhaftenden Harze mit wenig Methanol weg. 2-mal aus Mono-
chlorbenzol gelbe Blittchen, Schmp. 168°¢). Ausb. an reinem Produkt?)
7—10%, d. Theorie.

C,H,,0,N,. Ber. C 60.0, H 6.7, N 155, Mol.-Gew. 180.2.
Gef. ., 60.1, ,, 7.2, 6.8, ,, 159, " 161°).

Schwefelsiuretest : Einige Sek. rostrot, dann dunkelgriin®). Eiscn (11I)-chlorid-Reak-
tion in Methanol: Dunkelrot. Mit Blei(IV)-oxyd in Methanol-Eisessig oder Benzoyl-
peroxyd in Chloroform Rotfirbung. In Wasser-Eisessig tritt mit Blei(IV)-oxyd keine
Firbung aufle).

Leicht l6slich in Alkoholen, schwerer in Monochlorbenzol oder Eis-
vssig!?) und Tetrachlorkohlenstoff.

Hydrochlorid von V: 0.18 g V (0.001 Mol) werden mit 50 ccm 12-n.
Salzsiure 30 Miu. auf dem Wasserbad erwirmt. Dann wird abgesaugt und
im Vak. bei Zimmertemp. getrocknet. Das Rohprodukt kocht man 2-mal

%) Es kann sowohl monomeres als auch dimeres Phenylhydrazon verwandt werden.

%) Simtliche Schmelzpunkte unkorr,
) Unreine Priparatc zersetzen sich unter Isonitrilbildung, wihrend reine lange

haltbar sind.
8. C,H-Best. halbmikroanalyt., N-Best. halbmikroanalyt. nach Kjeldahl, Mol.-

(Jew. kryoskop. in Benzol nach Beckmann,
%) 1 mg Sbat. + 1 Tropfen konz. Schwefelsfiure.
1) S, Fufin. 1, S. 622; dort weitere Literatur,
1) Diese beiden L3sungsmittel sind zum Umkrystallisieren geeignet.
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mit Benzol kurz aus und extrahiert dann mit Ather aus der Hiilse. Nach

dem Verdampfen des Lésungsmittels krystalline, dunkelrote Krusten. Nach

dem Trocknen im Vak. bei Zimmertemp. Schmp. 135° (urscharf, Zers.).
C,H,,0,N,, HCI (216.7). Ber. N 12.9. Gef. N 13.01%).

2) Verseifung und Desaminierung von V zu N-Methyl-phe-
nyl-hydroxylamin (IV): 0.36 g V (0.002 Mol) werden mit 40 ccm 25-proz.
methanol. Kalilauge iibergossen und sofort am RiickfluBkiihler zunichst
bis alles gelést ist und dann noch 10 Min. gekocht. Darauf gieBt man schnell
in 500 ccm Wasser, die mit Schwefeldioxyd gesittigt sind und 909, der zur
vélligen Neutralisation der Kalilauge erforderlichen Essigsauremenge ent-
halten. Nach mehreren Stdn. haben sich gelbe, merkwiirdig verflochtene
Nadeln abgeschieden, die nach mehrmaligem Umfillen aus Methanol mit
Wasser bei 138% (Zers.) schmelzen.

C,H,ON (123.2). Ber. N 11.4, H 7.4. Gef. N 12.8, H 7.219).

Schwefelsiuretest : Dunkelgriin. Eisen (I1T)-chlorid-Reaktion, T.authsche Reaktion:
Negativld),

Leicht 16slich in Alkoholen und Essigsiure, unldslich in Wasser.

3) N-Methyl-O-acetyl-N[p-acetylamino-phenyl]-hydroxyl-
amin (VI): 036 g V werden mit 2.04 g Essigsdureanhydrid (0.02 Mol) auf
dem Wasserbad erwirmt, bis die Acetylverbindung vollstindig auskrystalli-
siert ist. Nach Umfillen aus heilem FEisessig mit Wasser und Trocknen
im Vak. weille Platten, die bis 300° nicht schmelzen. Nach dem N-Gehalt
und der Acetylbestimmung enthilt die Verbindung 3 Mol. Krystallessig-
siureanhvdrid.

¢,,H,,0,N,. 3C,H 0, (528.5). Ber. N 5.3, 7CO.CH, 57.0%). Gef. N 5.4, CO.CH, 57.8
(nach Benedikt, Ulzer it 5-n. methanol. Kalilauge).
Schwefelsduretest: Braun, nach langem Stehenlassen dunkelgriin.

In allen organ. Losungsmitteln sehr schwer 16slich. Ausnahmen: Eis-
essig und Essigsiureanhydrid, die sich zum Umkrystallisieren eignen.

4) N-Methyl-O-acetyl-[p-benzalamino-phenyl]-hydroxylamin
(VII): 0.36 g V werden mit 0.42g Benzaldehyd (0.004 Mol) 4 Stdn. auf sie-
dendein Wasserbad erwarmt. Dann 143t man erkalten, wobei das Azomethin
auskrystallisieren soll (andernfalls weitererwirmen). Man saugt ab und
wischt kurz mit Tetrachlorkohlenstoff. Gelbe Blittchen aus Benzaldehyd,
die, nach Schwirzung bei 1499, bei 183° schmelzen.

C,eH, gO,N, (268.3). Ber. N 10.4. Gef. N 10.4.
Schwefelsiuretest: Einige Sek. rostrot, dann dunkelgriin.

5} Oxydativer Abbau von V zu p-Benzochinon: 0.18 g V werden
in 50 ccmn 30-proz. Schwefelsiure von 0° gelost und sodann 5 g gepulvertes

12) Da die Verbindung leicht in Salzsiure und Base dissoziiert, streuen die
Analysenzahlen etwas. Mittel aus mehreren Bestimmungen.

13) Aus Materialmangel mit einer zu kleinen Menge Substanz durchgefiihrt. An
der Eliminierung eines Stickstoffatoms ist jedoch nicht zu zweifeln. Fiir N-Methyl-
p-amino-phenylhydroxylamin ber. 20.3% N und 7.3% H.

14} Fallen die Reaktionen, wenn auch nur schwach, positiv aus, so ist das Priparat
noch durch V verunreinigt. Man entfernt es durch nochmalige Behandlung mit methanol.
Kalilauge.

15) Der Wert entspricht 7 Acetylgruppen, da die O-Acetylgruppe der Hydroxyl-
amingruppe ja auch hier nicht erfafit wird.
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Kaliumbichromat zugesetzt. Man 140t 5 Stdn. bei 0° stehen, verdiinnt mit
Wasser und treibt das p-Benzockinon mit Dampf {iber. Im Destillat wird
es am Verhalten gegeniiber Alkalien und Jodwasserstoff erkannt. Von eciner
Isolierung in natura haben wir Abstand gemommen.

6) Thermische Spaltung vou V: 0.18 g V werden mit ecinigen my
Natriumkaliumcarbonat vermengt und langsam iiber freier Flamme erwarmt.
Das bei der plotzlich eintretenden Zersetzung entstehende Gas nimmt man
in Wasser auf. Die Losung riecht ammoniakalisch, gibt aber mit Ne8lers
Reagens keinen braunen, sondern einen gelben Niederschlag'®). Der Riick-
stand wird mit Dampf destilliert. Im Destillat 148t sich durch die Chlor-
kalkreaktion Anilin nachweisen.

22. Géza Zemplén, Rezsé Bognar und Josef Mechner:
Synthese des Glucosids Toringin.

Aus d. Organ.-chem. Ingtitut d. Techn. Universitit Budapest,
(Fingegangen am 4. November 1043))

Das Chrysin (5.7-Dioxy-flavon) wurde aus den Knospen der Pappel
{Populus pyramidalis) zuerst im Jahre 1873 von J. Piccard?) isoliert. Das
bisher einzige bekannte Glykosid des Chrysins wurde von Y. Hirose?) im
Jahre 1909 aus der Rinde der in Japan heimischen Fichte Pinus Toringo
Sieb. gewonnen und Toringin genannt. Es gibt bei der Siurespaltung
neben d-Glucose als Aglykon das Chrysin. Fir Toringin sind deninach
zwei Konstitutionsformeln moglich, ein 5.7-Dioxy-flavon-glucosid-7] (I)
und ein 5.7-Dioxy-flavon-glucosid-[5] (II).
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1. Ir.

Die Wah! zwischen den beiden Formeln versuchten japanische Forscher
mit Hilfe des Ultraviolettspektroskops zu entscheiden. T. Tasaki?) verglich
die Absorptionskurven des Toringins mit denjenigen des Apiins, Acaciins
und des Chrysins und schloB flir Toringin auf Konstitution I. Dagegen
nahm S. Hattori4) die Konstitution II an.

Die Methylierung des Apiins®) und des Acaciins® fithrte zu
dem ZFErgebnis, dal diese Glykoside den Glucoserest am phenolischen
Hydroxyl 7 gebunden enthalten. Es war demnach sehr wahrscheinlich, datl

1%) Metbylaminhydrochlorid licfert nach unserer Feststellung den gleichen Nieder-
schlag.

1y B. 8, 884 [1873..

z) Journ, Tokyo Chem. Soc. 80, 1170 [1909;; Ber. Pharm, Ges. Japan 1909 I.

3) Acta phytochim, [Tokyo] 2, 129 [1925]; C. 1926 I, 957.

4) Acta phytochim. [Tokyo] 4, 63 [1928]; C. 1928 II, 1091.

§) Vongerichten, B. 88, 2904 {1900]; A. 818, 221 1901,

% L4sz16 Mester, Dissertat. Budapest 1942,





