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Methyl - m e t b y l m e r c s ~ t o m e t h p l - p h e ~ a c ~ l ~ s u l f o n i u m ~ ~ r o ~ u i d  (VI): 5 g 
w-B~oni-acetophehon tiid 2.7 g Formaldehyd -dimethyl-Inercaptal u-urden in 
elher Ampulle erngeschmolzcn. Nach etwn 8-wochrgem StehenlasseB beganlien sich Kry- 
stalle almuscheiden uncl mch 6 Monateh war das Geqiseh fast v6Uig durchkrystallisiert ; 
es wurde in Wasser gelijst und der unldsliche Teil in Ather aufgehommen. 

ilus einem Teil cler w g h .  Phase rnird.de umgehond das Reinecbt t  gefi;Ut und aus 
heeton + Wasser umlcrystallisiert; Sclmp. l3S0 (Zcrs.). 

C,,H,,OS,S,(lr (545.6) Rer. Cr 9.53 SCN 42.57 
3>er anderc Teil der w%&. Phase mrde bei Zimmertcmperatur aufhewahrt; davon 

WUI dvn fortlaufend Proben ncidirnetrisch und argentometrisch titriert. 
Zur prgpara t  i Ben Isolieruug de r HTdrolyseprodukte desgebildetenrciulfonium- 

siilzes wurde em gleicher A ~ a t z  w.s Bronlacetaphenon (\? und Formaldehyd- 
dimethyl-niercaptal  (IV) in Eittwasser gcl6st und itugeiithert. D I ~  klare w5Br. J<osmg 
blieb soda~u G Tag6 bet Zimmertemperatur stchen. Das wiihrend dieser Zert aus der 
w&ilJr. l & w g  nbgesrhiedene 01 wurde ia Ather aufgonommen, uber (!alciumchlorid ge- 
trochct und da8 Ltismgsrnittel abdestillmrt. Der Rilckstand mrde  zunlchs! unter 
gewiihnl. Dxwk fraktioniert, wohei eiq farbloscs, charaktciistisch rie&eudes 01 vom 
Sclp.l).i5q 243-149° iibergiiig. 

1 g dieses Destillats wurde in B ccm Eismsig gel6st mid unkr Eiskiiblung mit 4 5 g 
3O-prm. Wasserstoffperoxyd \Tersetrr,t. Naek 24 Stdn. WuTde in 50 c ~ m  Wasser ge- 
gosseu und unf dem Wasscrbad cnigedampft. l k r  fttrblose krystallise Kiiekstand wuide 
9-1 itti8 Wasser gd6st;. Krystalle vom St.hmj~ 14P, die in Mlschung l n i t  auf wdmm 
Wcge durgestelltem Methylen-h I S -  methylsulf o~ k ine  Schnip.-E:wledrigung gsben; 
Ausb. 0.7 g. 

Der Dest~ations-Ruckst;tnd wude I .  Hoch\Tiik. fralitioriicrt rind Iieferte cvn gelblickes, 
unaiigenehm riechendes.dl vom 8dp." ,.lW2-1030; 0.6 g dicser E'r&tion wurden rni t  3 g 
Phthalmonopersbure'j) ih 50 ocm Ather 2 Tage stehengelassen. Sach dem Abdestil- 
liwen c1i.s Athcix v.-urde mit heihm Chloroform extrahieyt. ner CMoroform-Rtickqtand 
wurde i t u s  Wasser unlkrystalliviert uud erpb farblose h-adeln Tom Schnip. llOo; ~n 
Mischung mit ~~ct~yl -phenacyl -su lCon"- )  trat krine Srhmp,-F:ri&nguhg cin. 

~ r m e t h y l - ~ ~ i t ~ t h o x ; v m e t h y l - s a l f o u i u ~ ~ i e ~ ~ ~ o r i ~ ~ :  8 g Methyl-clilormctI?yl- 
iibhcr uritl6.f g Dinietlsylsulf i d murder1 ID cine AnipuIle eingeschrnohen. Nach elnigcn 
Stunden trubte sich d ~ e  nnfmgs lrlare Fliissigkcit und trennte sich rhalb von 4 Wocheii 
in 2 Scl4ichtm, die ach bet weiterem Stehenlassen iiiclit mehr v derteii. Die uutere, 
ztlh-viscose Seliicht wurde ubgetrennt nnd In hhswa~wr gdldst. 

Gef. Cr 9.49 SC'S 42.70. 

+&us Pinem Teil dieser Lijsung aurde das Xeineokat gefallt; Schinp. 196O (Zers.1. 

Dcr. restliche Teil der walk. Lbung wurdo auf 200 ccm anfgefiillt und je 10 GCML dieser 
Thung m i  wrschiedencn Zoiten acidimetnscb gcgeti Pl~enolpIithalt~n und argentornetriscli 
> ~ a c h  V o l b r  tf trtriert. 

C,lI,,ON,S,Cr (423.5) I3w. Cr 1222 SCK 64.60 Ckf .  C'r 12.16 SCX 54.50. 

78. Friedrich Wcygand und Nargaret Meckhaus: Zirr Theorie der 
OsazunlMung. 

LACIS dern Chemischea Institut der Cniveruttat Heidelberg.] 
(Etngegangcn tlrn 4. Jmi 1949.) 

h i  der Bildung von DihenzyIgly~xal-phenyl~~~zon aus Diphenyl- 
~tcetoi~i-p-~i t ro-phen~lhydra~~~ und Plienylhydraxin wcrden p-Nitro- 
plieiiy11iydremn und Andin frer . Ilanach r e r h f t  diese Redtion nicht 
nach dem von P. Ruggl I und 1'. Xeller angenommenen Schema. 

Vor einigen Jahren wurde eine Theorie der Osazonbildung vxoffentiieht'), 
die imyivivchen in positivem Sinne komnientiert worden jst33). I m  Zusammen- 
hang damit haben P. Rtlggli und I?. Zeller3) in einer Arbeit iiber die Bildung - 

6,  H. Rijhiiie, B. ?O, :379{1937]. 
1) P. W'eygand, H. 73 1384 [1940]. 
2, E. G. V. Percivnl, Advanres in Oarbohydmte Chemistry, Vol. HI, 42; L. Fiaser 

3, Helv. c h i .  Acts28,767[1945J. u. M. Fieser, Organic Chemistry, Boston 1944,351. 
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von D i be nz. y 1 ply o x a 1 - p h c n y 1 o s az on (11) aus I> i p h c n y1 a c c t oi n (I) 
auch die Cmsetzung von Diphe  n yl a c t  t oin - p - ni t r o  - phe  II y 1 h y d r  az on 
(III) und niphcnylac~toi~i-p-broni-phenylhydrazon rnit uberschiissigem P he  - 
ny lhydraz in  in essigsaww Liisung untersucht, wobci I1 entitand. 

C,H,. CH, '0. CH(0H) .( 'H2. CGH, --+ C,H,. CN,.C--- -C.GH2.C6H, 
I '  I (  

I. B S  
I 

I I 

I 

I 

C,H,.CH,.~.GH(OH).CH,.C,HS ,-+ NH SH 

JI I .  C,H, C,H, 
XH. C6H5 .SO,4 n. 

Die beiden von unn zur Diskussion gestellten Wegc A und IF) sind von den 
Schweizer Porschern folgmdermaflen forinuliert mordcn : 

3t.CHOH 

K.CO 
-,- H,X*SH.C,HB 

1 
R .  CKOH 

R .  C :X . S H .  CJT, - 1 .  I 1-- 
i.4) (B) 

a)  H . C O H  a) R . C O  

R . A. XI-I XB . C,H, R . CH.SH.SH. CGH, 

-1 1 

1 4 1- 2 C ~ H j . M i . S I I ,  

C)  R . C : S . S H . C 6 H 5  + 3118  c) H*C.XHXH.C,H, 
I 

l 3 . C  S . S H . C G H j  

d) R . C : N H  

1%. C .S.  XH . C,H, 
t 

Im Falle der Cinsetzung yon TTJ init Phenylhydrazin zu 11 glauben Ruggl i  
und Zel ler  nun, daB diese Keaktion nach Wcg A vor sich gehe, d.h. daB 111 
in der Stufe :la eine Oxydoreduktion erleide. 

C~Hj .C!He .LC~CH, .C ,H,  + CGH,.CI-I,.C ---C.CT€z.C,H, 
I1 W) NH O H  SH 0 

Sic schreiben dam folgcndes: ,,Wcygan(I begrundet fur Zuclicr den Weg I<, wiihrend 
wir uns bei Acyloinen fur den Weg A entsclreidon mijchtcn. Kine expcrimentellc Entschoi- 
dung laBt sich in unserem Falle, d.h. helm Diphenyl-acetoin durch das \'orkommen einer 
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wmmctrisrhen Rraktionsstufc h-im Weq B rrzielcn; PS 1st (?as En-diamin oder Dihgdrazo- 
btli? lei1 (Be). IVir fantltbn nun, daB das ~itrt)-pheii3;lhy(lr~z(~11 tEes Aryloins h i  Kinwtr- 
kung von l'~ien2.lhydri~zin-t4c.ctut i n  des grwi)hnlichc t'li(~~i~~l-osiizon cics I)ikctons iiher- 
gdit. Lnter denselhen Kedmpungen vc~rwandclt s1& das 11. Kroni -~ 'h ( ,x~~ lh \~dr~c~~ i  cles Acy- 
loins eheritalls in das pw(ihn1iche l'henylosazon. Selbst wenn die innrre Wassrrstoff- 
vcisohiebung (Oxy(~on.tiulition) durch Substituenten riicht brcinflulit 1% iirde, so iniiBte 
narh drn Itegeln der ~ ~ a ~ i r s ~ ~ ~ e i n l i c h k r l t  urid bishrripen Ihfahrunp~n~)  n e k n  gr~c'"~iihn- 
lichem Osazon auch noch ein einseitig nitro. Imw. brornsulristituiertes Osazon entstehen. 
Gerade die Unterscliiede der beiden Sohstituennten Sitro und Brom niiiBten verhindern, 
da13 a u ~  beden Mono-Derivaten uber die Stufe I3c 117 beiden Fiillen gewijhnliches Osazos 
entsteht.. Es when wentgstens teilwetsc cinseitig substituierle Osazone zu ermartcn, was 
mit dem Experiment nicht im Einklang- steht. Ute stabilisiercndc IVirkung, wclche nach 
Ikobachtunp iinseres Laboratoriurns p-h itrogrupxn axif Hydrzzogrupptn ausiiben. sollten 
im gemiscahten En-diamin (Be nut einer p-Sitro-gruppe) die ~ i t r o - l i ~ d r a ~ i n o - ~ ~ r u p ~  eher 
bestandig maelsen, d.h. sie vor reduktivem Zerfall scbutzen. Auch aus diesem Grunde 
lxvomugrn wir den Weg A (Aa his Ac)'.. 

Kin die Fragc iiach derii Xechanisrrius dei Bildung 1-011 IT aus I11 naher zu 
priifen. muBten die nehcn 11 Pntstchcndpn 1Craktionsproduktr is01i~l.t nrrdcn, 
was bishrr offonbar nicht geschehen ist. Wenn die Oqazonbildung iiach (A) 
 or sich geht. sollte p-Nitranilin entstrhcn (Formclreihc C). v 
nach (13 ) .  QO kann p-Nitruniliii oder .lnilin abgespalten werderi : 

KH S H  

CeTfs C,H,. NO-" 

Auf Giund dcr nach Ruggli und Ze l lo r  stabilihrcnde~i \I.'irhung der 
p-Nitrogruppe auf die liydraqogrnppc (vergl. olicn) solhe bei Wcg t3 die Oxydo- 
reduktion unter Anilin-Ahspaltung vor sich grhen. IIa? entstehende Iiiiid des 
Dibc~ylgIyoxal-p-nitro-phenylhydr,zzon~ kiinnte sich nun mit Phrnylhydrazin 
znm gemischtcn Phcnyl-p-nitr~~-ph(.nyl-osszon des ~ibenzylglpxals  umsetzen, 
oder CE konnte neben dvrn Ersatz des Irninrestes auch ein Ersatz des p-Nitro- 
phcnylhydrazinrestes gegcn Yhcnyihydraxin erfolgen (rerql. solchc Amtauuch- 
reaktionen bei Zuckcrosu~oncn~))), wodurch cs zur Rildung voii I1 I&me. Es 
sollte demnach neben Anilin Ij-Nitro-I)hciiT-lhydraziii gefaBt m-erden Bonnen. 
Aus den Vermchen dcr Schweizcr Forscher ergibt sich. daB das geniischte 
Osazon nicht aofmfuiden ist, was wir bpstiitigcn konnm. 

Wir hsbcn 111 mit Phenylhydrazin j i n  UbersrhnB unter den angcgebenen 
Rcdingusgen3) uuigesetzt und nach Abtrennung \-on IT die Nutterlaugen niiher 

4, ,,cber solclie ~~erdr~nguiiXsreiiktion~n vcrgl. C .  Votocek u. It. Vondracek,  13. 37, 
3848 [I904]; C .  1932 I, 2 . W ;  daB die Verh~ltnisse niclit einfaeli sind. pdit auch aus der 
Arbeit von E;: I<. u. I<. G .  1'. Perc iva l ,  dourn. them. So(%. lmxton 1941, 750, hervor". 

- 
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untersucht. W i r  fan  d e  n i n d ie  se r p - N i t r o  - p he  n y 1 h y d r  a z  i n u nd  A ni  - 
l in  neben dem iIn t:berschul3 angewand ten  Pheny lhydraz in ,  gleich- 
giiltig, ob die Reaktion unter Luftzutritt oder unter Wass 
wurde. Diese Verbindungen wurden nach Acetylierung ids Acetttnilid, 9- Acetyl- 
4-nitro-phenylhydrazin Gnd 9-Acctyl-phenylhydrazin isoliert. Es ergibt sich 
somit, da13 die von l tuggl i  und Zel ler  aus ihrenversuchen gezogenen SchluS- 
folgsrungen nicht haltbar sind, da nach ihrm Vorstellungen p-Sitranilin ab- 
gespalten wmden miiBte, wiihrend in Wiiklichkeit Anilin und p-Kitro-phenyl- 
hydrazin frei werden. 

Tim zu priifen, in welcher Stufe das p-Xitro-phenylhydrazin abgespalten 
wird, haben wir das Dibrnzylglyoxal-p-nitro-ph~nylhydrazon~) mit 1 und 
6 Xol. Phenylhydrazin in 70-proz. Essigsiiure erhitzt. Es entstand in beiden 
Fiillen nur das gpmischte Osazon : Dibcx n z yl gl yo  x a1 - p h c n y 1 - p - ni  t r o - 
phenyl-osazon.  

C'&. xo,4 C&, . N0,d 

Erfolgt die Bildung von I1 aus ITJ nach Wcg B, so mu13 demnach, dt~ ein 
gleichartiges Verhalten von Dibenzylglyoxal-p-nitro-phenylhydrazon und 
Imino-diben7,ylglyoxal- p-nitro-phenylhydrazon anzunehnien ist, der Austausch 
des p-r\'itro-phenylhydydl.azinrestes vor der Stufe Bc -+ Bd erfolgen. 1Beagiert 
aber I11 mit iiherschiissigem Phenylhydrazin zu Diphenylacetoinphenylhydra- 
zon und p-Sitro-phenylhydrazin bevor die Oxydorrduktion einsetzt, so ist 
trotzdem der Weg'A mijglich. T:m Unterschiede in den Bildungs- und Hydro- 
lysegeschwindigkeiten vcrschiedenartig substituierter I'henylhydrazone aus- 
ZuschlieBen, die bpim Ersatz des p-Nitro-phenylhydrazinrestcs gegen den 
Phenylhydrazinrest eine Rollc spielen und trotzdem weitere Einblicke in den 
Mechanismus der Osazonbildung zu gewinnen, ist es erfordcrlich, zwei sich 
chemisoh gleichartig verhaltende, sber physikalisch unterscheidbare Phcnyl- 
hydrazine %u verwenden. Als solche kommen z. H. p-Brom-phenylhgdrazin 
und mit Radio-Rrom indiziertes p-Brom-phenylhydrazin in &age. 

Beschreibung der Vorsuehe. 
D i p h e n y l a c e t o i n  ( I )  wurdc nach der verbesserten Vorschrift von Ruggli  und 

Zellerj) ausgehend von techsiisrhcm Phenylacetaldehyd6) gewonnen. Schmp. 3G-58O; 
Lit. : Schmp. 320, 3!)-60" 2). 

Uiphenylace to in-p-n i t ro-p l icnylhydraaoi i  (IlT): 0 g.1 wurden in 20 win Atha- 
nolgelast undniit 3.3 g 1 , -3 i t ro -p~ i "ny lE iy~ l ra~ in  in 20 ccniAthanol3 Mi!?. msin Sieden 
erhitzt. Xach dein Abkuhlra wurtle mit Wasser versetzt. Jjas erlialtene 01 wurde mit 
Athano1 aufgckocht. Bellgelbe Krystallc vom Schinp. 117-119O; Lit. : Schmp. 121 bis 

Dibonzylglyosal-dipl lenylosazon (IT): 2 g III wurden in 40 ccm 70-proz. Essig- 
siiure mit 3 g l'henylby_tlraziii ( 3  Mol.) auf dem Wasstdmdc erwiirmt. Kach cinigen 

12203). 

Helv. chim. Acta 28, 744 119451. 
6, Had. Anilin- und Sodaftbrik, l~~dwigshafen. 
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Min. fiel ein orangeroter Niederschlag Bus, der nach dem Abkiihlen abgetrennt und aus 
Alkohol umkq-stallisiert wurde. Ausb. 2.5 g I1 vom Schmp. 173O; Lit,.: Schmp. 172 bis 
174O 7),  1 8 1 O  3). 

Zur AUf arbe i tung  der Mutterlauge wude zunachst mit I60 ccm Wasser versetzt, 
wobei eine geringe Menge eines orsngefarbenen ales ausfiel, das nach dem Abzentrifugieren 
uud Behandeln mit Eisessig noch etwas I1 lieferte. Daraufhin wurde die Mutterlauge 
geteilt. 

Die eine Hlilfte wurde i.Vak. bis auf wenige ccm eingeengt und mit Eisessig 1 Stcle, 
gekocht. Beim Verdiinnen mit Wasser fiel ein Niederschlag aus, der nach dem Absitugen 
und Trorknen in Benzol geliist und mit etwas Essigstiureanhydrid in der Hitze behandelt 
wurde. Dss dabei ungelijst Gebliebenc wurde abfiltxiert und nach dem Umkrj-stallisieren 
aus Wasser ails - Ace t y 1 - 4- ni t ro  - p he ng 1 h y dr az in identif iziert. Gelbliche Nadeln, in 
verd. Alkali mit tiefroter Farbe Idxlich; Gchnip. 203-204O, Misch-Schmp. mit einer authen- 
tischen Probe vom Schmp. 205O bei 205O. 

C,H,O,N, (191.5) Ber. N 21.34 Gef. N 21.35. 
Aus der Benzolliisung krystallisierte beim Erkalten fi- Acetyl-phenylhydrazin aus; 

Schmp. 126--127O, Nisch-Schmp. mit 9-Acetyl-phenylhydrazin vom Schmp. 128O bci 126 
his 128". 

Die andere Hal f te  der essigsauren Mutterlauge wurde mit Natriumcarbonat ne.?tra,- 
lisiert und rnit Wasserdampf destilliert. Das iibergegangcnc 01 wurde mit Hilfe von Ather 
isoliert und init, Essigsaureanh$drid acetyliert. Durch Vakuumsublimation, Abpressen 
des Sublimationsprodukts auf Ton und CJmkrystallisieren aus Wmser wurde Abet ain i l i  d 
erhadten; Schmp. und Misch-SchMp. 113O. 

Be1 der Uberfiihrung von 111 in I1 in einer Wassersto€f-Atmosphare wurden aus 2 g 
111 2.8 g I1 vom Schmp. 173" erhalten. Die mit Wrlsser vcrsetzte Mutterlauge wurde nach 
dem Abtrennen einer weiteren kleinen Menge yon I1 mit Natriumcarbonst neutralisiert 
und ausgeatbert. Dabei schieden sich in der Grenzschicht ewischen &4ther und Wasser 
Krystalle ah, die nsch dem Um krystallisieren aus Wasscr als p - 4 ce t y 1 ~ 4 - n i t r  o - p he n y 1- 
hydrazin (3$9 mq, Schmp. und Misch-Schmp. 20P) identifiziert wurden. Der beim Ver- 
dampfcn des Athers verbliebene Riirkstand wurde nach der Acetylierung mtt Essigsaure- 
anhydrid i.Vak. sublimiert, wobei 250 mg Acetanilid vom Schmp. und Misch-Schmp. 
113O erhalten n-urden. 

Dibenzylglyoxal-phenyl-p-nitrophenyl-osazon: 100 mg Dibenzyl-glyoxal- 
p-aitro-phenylhydra~on~) wurden mit 30 mg Phenylhydrazin (1 Mol.) in 20 ccm 
70-proz. Essigsaure 5 Nin. gekocht. Der alsbald. itusfallende gdbe Niederschlag wurde 
2mal aus Athanol umkrystallisiert; Schmp. 194O. 

C,,H,,O,N, (463.2) Ber. c! 72.63 H 5.44 h' 15.12 
Wurde an Stelle von 1 Mol. mit 6 Mol. Phenylhydrazin umgesetzt, so entstand die 

gleiche Verbindung vom Schmp. 194O. 

-- . _ -  _ _  _- ~~- 

Gcf. C 72.51 H 5.47 N 15.10. 

C,,H,O,N, (463.2) Ber. N 15.12 Gef. N 14.95. 

79. Friedrich Weygand und Margaret Reekhnus: Unterseheidbar- 
keit von ,Ildosen und Ketoseu darch die Osazonbildungs- Oesehwindigkeit 

in Uegenwart von Anilin. 
[Aus dem Chemisehen Institut der Universitkt Heidelberg.] 

(Eingegangen am 8. Juni 1949). 

Die Osazonbildungs- Geschwindigkeit aus Aldopentosen bzw. Aldo- 
hevosen und Phenylhydrazin in verdiiunter Essigsaure wird durch 
Bnilinzusatz erheblich gesteigert. Ketosen zeigen dieses Verhalten 
nicht. 

Wir haben die Frage gepriift, ob auvuch in sehr veidiinnten waBrigen Lbsun- 
gen ili - G1 y ko s i d  e eine A ma d o r i - Umlagerung erleiden konnen, nachdem 
diese friiher nur in der Schmelzel) oder in ziemlich konzentrierten L6sungen2A4) 

3%. Amadori, Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. [6] 4, 337 [1925]; 9 68, 226 
[1929]; 13, 72, 195 [1931]. 

4, F. IVeygand, B. 73,1259 [1940]. 

~- - -~ 
?) Efelv. chim. Acts 25, 1294 [1942]. 

') R. Kuhn  u. L. Birkofer, B. 71,621 [1938]. 
2, R. K u h s  u. F. Weygand, B. 70, 769 [1937]. 




