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Methyl-methylmercaptomethyl-phenacyl-sulfoninmbromid (VI):_ 5g
o-Brom.acetophenon und 2.7 g Formaldehyd-dimethyl-mercaptal wurden in
einer Ampulle eingeschmolzcn, Nach etwa 8-wiehigert Stehenlassen begannen sich Kry-
stalle abzuscheiden und nach 5 Monaten war das Gemisch fast v8llig durchkrystallisiert;
es wurde in Wasser geldst und der unlosliche Teil in Ather anfgenommen. _

Aus einem Teil der wilr. Phase wurde umgehend das Reineckat gefilly und ans
Aceton 4 Wasser umkrystallisiert; Schmp. 1359 (Zers.). )

CysH1,,0N S, Or (545.6) - Ber. Cr9.53 SON 42,57 Gef. Cr9.49 SCN 42.70.

Der andero Teil der willr. Phage wurde bei Zimmertemperatur authewahrt; davon
wurden fortlauferid Proben acidimetrisch und argentometrisch titriert. )

ZurpriparativenIsolierutipgder Hydrolyseprodukte des gehildeten Sulfoninm.
salzes wurde ein gleicher Ansatz aus Bromacetophenon (V) und Formaldehyd-
dimethyl-mercaptal (IV) in Eiswasser gelost und nusgeiithert. Die klare wiiBr. Lisung
blich sodann 6 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Das wihrend dieser Zeit aus der
wibr. Lisung abgeschiedene Ol wurde in Ather anfgenommen, ither Calciumchlorid ge-
trocknet und das Lomingsmittel abdestilliort. Der Rickstand wurde zunichst wnter
gowshnl. Druck fraktioniert, wobei ein farbloses, charakteristisch riechendes (1 vom
Sdp.;5, 143-149° tiberging.

1 g dieses Destillats wurde in 5 com Eisessig geldst und unter Eiskithlung mit 4.5 g
30.proz. Wasserstoffperoxyd versetzs. Nach 24 Stdn. wurde in 50 cem Wasser ge-
gosseni und auf dem Wasserbad eiigedampft. Der farblose krystalline Riickstand wurde
2mal aus Wasser geldst. Krystalle vom Schmp. 145°, die in Mischung mit auf anderem
Wege dargestelltem Mceihylen-bis-methylsulfon keine Schmp.-Erniedrigurig gaben;
Ausb. 0.7 g, :

Der Destillations-Riickstand wurde i. Hochvak. fraktioniert und lieferte ein gelbliches,
unangenebm riechendes 01 vom Sdp., 4 102-103%; 0.5 g dieser Fraktion wurden mit 3 g
Phthalmonopersiure’) in 50 com Ather 2 Tage stehengelassen. Nach dem Abdestil-
lieren des Athers wurde mit heifem Chloroform extrahiert. Der Chloroform-Riickstand
wurde aus Wasser umkrystallisiert nuud ergab farblose Nadeln vom Schmp. 110%; in
Mischung mit Methyl-phenacyl-snlfon?®) irat keine Schmp.-Erniedrignng cin.

Dimethyl-methoxymethyl-sulfoninmehlorid: 8 g Methyl-chlormethyl-
dther und 6.2 g Dimethylsulfid wurden in eine Ampulle cingeschmolzen. Naeh-einigen
Sturiden tribte sich die anfangs klare Fliissigiteit und trennte sich innierhalb von 4 Wochen
it 2 Schichten, die sich bel weiterem Stehenlassen niclit mehr verandertent. Die unterve,
zih-viscose Schicht wurde abgetrennt niid in Eiswasser geldst,

Aus einem Teil dieser Lisung wurde das Reineckat gefallt; Schinp. 196° (Zers.).

C,lT,ONS,Cr (425.5) Ber. Cr 1222 SCN 54.60 Gef. Cr12.15 SCN 54.50.

Der restliche Teil der wibr. Losung wurde auf 200 com aufgefiillt und je 10 com dieser
Lisung zu verschiedenen Zeiten acidimetrisch gegeu Phenolphthalein und argertometrisch
nach Volhard titriert.

78, Friedrich Weygand und Margaret Reckhaus: Zur Theorie der
Osazonbildung.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 4. Juni 19493

Bei der Bildung von Dibenzylglyoxal-phenylosazon aus Diphenyl-
acetoin-p-tiitro-phenylhydrazon und Phenylhydrazin werden p-Nitro-
phenylhydrazin und Anilin frei. Dapach verliuft diese Realtion nicht
nach dem von P. Ruggliund P. Zeller aligenommenen Schema.

Vor einigen Jahren wurde eine Theorie der Osazonbildung versffentlieht!),
die inzwischen in positivem Sinne kommentiert worden ist®3). Im Zusammen-
hang damit haben P. Ruggli und P. Zelle1®) in einer Arbeit iiber die Bildung

%y H. Bohme, B. 70, 379 [1937].

1y ¥. Weygand, B. 78 1284 [1940].

%) E. G. V. Percival, Advances in (arbohydrate Chemistry, Vol. TI1, 42; L. Fieser
u. M. Fieser, Organic Chemistry, Bostor: 1944, 351. %) Hely. chim. Acta 28, 747[1945].
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von Dibenzylglyoxal-phenylosazon (II) aus Diphenylacetoin (I)
auch die Umsetzung von Diphenylacetoin-p-nitro-phenylhydrazon
(I1T) und Diphenylacetoin-p-brom-phenylhydrazon mit iiberschiissigem Phe-
nylhydrazin in essigsaurer Losung untersucht, wobei IT entstand.

C;H,-CH,-CO-CH(OH)-CH,-C;H, — CH,-CH,: C—L— -C-CH,-C,H;
; | |

[ !
L. N X
]

CoH,-CH,-C-CH(OH)-CH,-C,H, = g ~H
[ . |

\F JIIL CH;. CH,
NH-C,H,-NOA I

Die beiden von uns zur Diskussion gestellten Wege A und B?) sind von den
Schweizer Forschern folgendermaflen formuliert worden:

R-CHOH
f + H,N-NH-CH,
R-CO
R-CHOH
—— i —
! R-C:N-NH-CH;, !
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a) R-COH a) R-CO
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R-C:NH R-CH-NH -NH-CH,
l 2 GeH,-NH.NH, l
¢) R-C:N-NH-CH, -+ NI, ¢) R-C-NHNH-CH;
! it et
R-C:X-NH-CH, R-C-NHNH-CH;
1 d)y R-O:NH

R-C:N-NH-C;H,

Im Falle der Umsetzung von IIT mit Phenylhydrazin zu IT glauben Ruggli
und Zeller nun, daB diese Reaktion nach Weg A vor sich gehe, d.h. daf ITI
in der Stufe Aa eine Oxydoreduktion erleide.

CH, CH,- 0——C-CH,-GH, —  CH,-CH,(——C-CH,- C;H,
Mt o
© NH OH NH 0

NH + HN-CH,-NO,¢
CoH, N0,
Sie schreiben dazu folgendes: ,,Weygand begriindet fiir Zucker den Weg B, withrend

wir uris bei Acyloinen fiir den Weg A entscheiden méchten. Eine experimentelle Entsche-
dung 146t sich in unserem Falle, d.h. beim Diphenyl-acctoin durch das Vorkommen einer
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symmetrischen Reaktionsstufe beim Weg B erzielen; es ist das En-diamin-oder Dihydrazo-
athylen (Be). Wir fanden nun, daf3 das Nitro-phenylhydrazon des Acyloins hei Rinwir-
kung von Phenylhydraziti-ac otat in das gewdhnliche Phenyl-osazon des Diketons iiber-
geht. Unter denselhen Bedingungen verwandelt sich das p-Brom- phenylhydrazon des Acy-
loins ebenfalls in das gewohnliche Phenylosazon. Selbst wenn die innere Wasserstoff-
verschiebung (Oxydoreduktion) durch Substituenten nicht beeinfluBt wiirde, so miiBte
nach den Regeln “der Wahrscheinlichkeit und bisherigen FKrfahrungen®) neben gewihn-
lichem Osazon auch noch ein einseitig nitro- hzw. bromsubstituiertes Osazon entstehen.
Gerade diec Unterschiede der beiden Suhstituenten Nitro und Brom miiBten verhindern,
daf} aus beiden Mono-Derivaten tiher die Stufe Be in beiden Fillen gewdhnliches Osazon
entsteht. Iis wiiren wenigstens teilweise einseitig substituierte Osazone =zu erwarten, was
mit dem Experime'n_t nicht im Einklang steht. Die stabilisierende Wirkung, welche nach
Beobachtung unseres Laboratortums p-Nitrogruppen auf Hydrazogruppen austiben, sollten
im gemischten En-diamin (Be mit einer p-Nitro-gruppe) die Nitro-hydrazino- (ﬂuppb cher
hestindig machen, d.h. sie vor reduktivem Zerfall schiitzen. Auch aus diesem- Grunde
bevorzugen wir den, Weg A (Aa bis Ag).

Um die Frage nach dem Mechanismus der Bildung von IT aus ITI naher zu
priifen, muBten die neben IT entsichenden Reakifonsprodukte isoliert werden,
‘was bisher offenbar nicht geschehen ist. Wenn die Osazonbildung nach (A)
vor sich geht, sollte p-Nitranilin entstehen (Formelreihe C), verliufl sie aber
nach (B), so kann p-Nitranilin oder Anilin abgespalten werden:

CoHy- CHy - G- CH,- Gyl CH, CH, € —--C-CH,- O,
NE  NH NH NH
"'\?ﬁ““ﬁ"\' CH, \'Hm\caH
CGH, - N0, GH,-NO#&
) |
C,H,-CH, C C-CH,- C,H, UgH, - OH, - ¢ - COH,- CH,
IS O
NH NH
C.H, CsH,- NO,?

Auf Grund der nach Ruggli und Zeller stabilisierenden Wirkung der
p-Nitrogi‘uppe aut die Hydrazogruppe (vergl. oben) sollte bei Weg.B die Oxydo-
reduktion unter Anilin-Abspaltung vor sich gehen. Das entstehende Inid des
Dibenzylglyoxal-p-nitro-phenylhydrazons kénnte sich nun mit Phenylhydrazin
zum gemischten Phenyl- p-nitro-phenyl-osazon des Dibenzylglyoxals umsetzen,
oder cs kdnnte neben demn Ersatz des Iminrestes auch ein Ersatz des p-Nitro-
phenylhydrazinrestes gegen Phenylhydrazin erfolgen (vergl. solche Austausch-
reaktionen bei Zuckerosazonen?)), wodurch es zur Bildung von II kéime. Es
sollte demnach neben Anilin p-Nitro-phenylhydrazin gefaBt werden kénnen.
Aus den Versuchen der Schweizer Forscher ergibt sich, dafi das gemischte
Osazon nicht aufzufinden ist, was wir best&tlgon konnen.

Wir haben IIT mit Phenylhydrazin im UberschuBl unter den angegebenen
Bedingungen?) umgesetzt und nach Abtrennung von IT die Mutterlaugen niher

%) ,,t'ber;'olche Verdréingunganaktlonen vergl. C. Votocek u. R: Vondracek, B. 87,
3848 [1904]; C. 1932 I, 2457; dafl dic Verhaltmsse nicht einfach sind, geht auch aus der
Arbeit von E: ]* u. K. G. V. Percival, Journ. chem. Soc. London 1941, 750, hervor®.
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untersucht. Wir fanden in dieser p-Nitro-phenylhydrazin und Ani-
lin neben dem im UberschuBl angewandten Phenylhydrazin, gleich-
giiltig, ob die Reaktion unter Luftzutritt oder unter Wasserstoff ausgefiithrt
wurde. Diese Verbindungen wurden nach Acetylierung als Acetanilid, 8- Acetyl-
4-nitro-phenylhydrazin und 3-Acetyl-phenylhydrazin isoliert. Es ergibt sich
somit, dal3 die von Ruggliund Zeller aus ihren Versuchen gezogenen SchluB3-
folgerungen nicht haltbar sind, da nach ihren Vorstellungen p-Nitranilin ab-
gespalten werden miifite, withrend in Wirklichkeit Anilin und p-Nitro-phenyl-
hydrazin frei werden.

Um zu priifen, in welcher Stufe das p-Nitro- phenylhyduum abgespalten
wird, haben wir das Dibenzylglyoxal-p-nitro-phenylhydrazon®) mit 1 und
5 Mol. Phenylhydrazin in 70-proz. Essigsiure erhitzt. Es entstand in beiden
Fillen nur das gemischte Osazon: Dibenzylglyoxal-phenyl-p-nitro-
phenyl-osazon.

CH; CH,-C— - C-CH,-CH, CiHyCHyr € C-CH, s
I H
N 0 - N N
I » + CyH;*NH-NH, — ;
NH . NH  XNH-GH,
‘CH,- NO,# Coll, - NO,2

Erfolgt die Bildung von IT aus 1IT nach Weg B, so mull demnach, da ein
gleichartiges - Verhalten von Dibenzylglyoxal-p-nitro-phenylhydrazon und
Tmino-dibenzylglyoxal-p-nitro-phenylhydrazon anzunehmen ist, der Austausch
des p-Nitro-phenylhydrazinrestes vor der Stufe Be —> Bd erfolgen. Reagiert
aber ITT mit iiberschiissigem Phenylhydrazin zu Diphenylacetoinphenylhydra-
zon und p-Nitro-phenylhydrazin bevor die Oxydoreduktion einsetzt, so ist
trotzdem der Weg'A miglich. Um Unterschiede in den Bildungs- und Hydro-
Iysegeschwindigkeiten verschiedenartig substituierter Phenylhydrazone aus-
zuschlieBen, die beim Hrsatz des p-Nitro-phenylhydrazinrestes gegen den
Phenylhydrazinrest eine Rolle spielen und trotzdem weitere Einblicke in den
Mechanismus der Osazonbildung zu gewinnen, ist es erforderlich, zwei sich
chemisch gleichartig verhaltende, aber physikalisch unterscheidbare Phenyl-
hydrazine zu verwenden. Als solche kommen z.B. p-Brom-phenylhydrazin
und mit Radio-Brom indiziertes p-Brom-phenylhydrazin in Frage.

Beschreibung der Versuche.

Diphenylacetoin (1) wurde nach der verbesserten Vorschrift von Ruggli und
Zellers) ausgehend von technischem Phenylacetaldehyd®) gewonnen. Schmp. 56-589;
Lit.: Schinp. ()20, 59609 %).

Dlpheny]a(ctmn p-nitro-phenylhydrazon (IIT): 9 g T wurden in 20 com Athd-
nol gelést und mit 5.5 g p-Nitro-phenylhydrazin in 20 cem Athanol 3 Min. zum Sieden
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde mit Wasser versetzt. Das erhaltene 01 wurde mit

Athanol aufgekocht. Hellgelbe Krystalle vom Schmp. 117-1199; Lit.: Schmp. 121 bis
12203),

Dibenzylglyoxal-diphenylosazon (IT): 2 g 111 wurden in 40 cem 70- -proz. Essig-
sdure mit 3 g Phenylhydrazin (5 Mol.) auf dem Wasserbade erwiirmt. Nach einigen

5) Helv. chim. Acta 28, 744 [1945].
) Bad. Anilin- und Soddfabrnk Ludwigshafen.
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Min. fiel ein orangeroter Niederschlag aus, der nach dem Abkiihlen abgetrennt und aus
Alkohol umkrystallisiert wurde. Ausb. 2.5 g IT vom Schmp. 178%; Lit.: Schmp. 172 big
17497), 18103),

Zur Aufarbeitung der Mutterlauge wurde zunichst mit 160 ccm Wasser versetzt,
wobei einle goringe Menge eines orangefarbener Oles ausfiel, das nach dem Abzentrifugieren
und lBeha;ndeln mit Eisessig noch etwas II lieferte. Darauthin wurde die Mutterlange

oteilt. )
8 Die einie Hilfte wurde i.Vak. bis auf wenige cem eingeengt und mit Eisessig 1 Stde.
gekocht. Beim Verdiinnen mit Wasser fiel ein, Niederschlag aus, der nach dem Absaugen
und Trockrien i Benzol geldst und mit etwas HEssigsdureanhydrid in der Hitze behandelt
wurde. Das dabei ungelist Gebliehene wurde abfiltriert und nach dem Umkrystallisieren
aus Wasser als - Acetyl-4-nitro-phenylhydrazin identifiziert. Gelbliche Nadeln, in
verd, Alkali mit tiefroter Farbe 18slich; Schmp. 203-204°, Misch-Schmp. mit einer authen-
tischet, Probe vom Schmp. 205° bei 205°.
CgH,0,N,; (191.5) Ber. N 21.54 Gef. N 21.35.

Aus der Benzollssung krystallisierte beim Erkalten 8-Acetyl-phenylhydrazin aus;
Schmp. 126-127°, Misch-Schmp. mit 8-Acetyl-phenylhydrazin. vom Schmp. 128° bei 126
bis 128°.

Die andere Hilfte der essigsauren Mutterlauge wurde mit Natriumcarbonat neutra-
lisiert und mit Wasserdampf destilliert. Das fibergegangenc Ol wurde mit Hilfe von Ather
isoliert und mit Fssigsdureanhydrid acetyliert. Durch Vakuumsublimation, Abpressen
des Sublimationsprodukts auf Ton und Umkrystallisieren aus Wasser warde Acetanilid
erhalten; Schmp, und Misch-Schmp. 113°.

Bei der Uberfithrung von 11T in IT in einer Wasgerstoff-Atmosphére wurden aus 2 g
111 2.8 ¢ I vom Schmp. 173? erhalten. Die mit Wasser versetzte Mutterlange wurde nach
dem Abtrennen einer weiteren kleinen Menge von II mit Natriumcarboniat neutralisiert
und ausgeiithert. Dabei schieden sich in der Grenzschicht zwischen Ather und Wasser
Krystalle ab, die nach dem Umkrystallisieren aus Wasger als B-Acetyl-4-nitro-phenyl-
hydrazin (350 mg, Schmp. und Misch-Schmp. 205°) identifiziert wurden. Der beim Ver-
dampfcn des Athers verbliebene Riickstand wurde nach der Acetylierung mit Egsigsiure-
anhydrid i.Vak. sublimiert, wobei 250 mg Acetanilid vom Schmp. und Misch-Schrp.
1139 erhalten wurden.

Dibenzylglyoxal-phenyl-p-nitrophenyl-osazon: 100 mg Dibenzyl-glyoxal-
p-nitro-phenylhydrazon®) wurden mit 30 mg Phenylhydrazin (1 Mol) in 20 cem
70-proz. Essigsiure 5 Min. gekocht. Der alsbald. ausfallende gelbe Niederschlag wurde
2mal aus Athanol umkrystallisiert; Schmp. 194°. .

CyogH ;0N (463.2) Ber. € 7253 H5.44 N 1512 Gef. €72.51 H5.47 N 15.10.

Wurde an Stelle von 1 Mol. mit 5 Mol. Phenylhydrazin umgesetzt, so-entstand die
gleiche Verbindung vom Schmp. 194°.

C,gHy0,N; (463.2) Ber. N 15.12 Gef. N 14.95.

79. Friedrich Weygand und Margaret Reckhaus: Unterscheidbar-
keit von Aldosen und Ketosen durch die Osazonbildungs-(teschwindigkeit
in Gegenwart von Anilin.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 8. Juni 1949). ’
Die Osazonbildungs- Geschwindigkeit aus Aldopentosen bzw. Aldo-
hexosen und Phenylhydrazin in verdiinnter Essigsiiure wird durch

Anilinzusatz erheblich gesteigert. Ketosen zeigen dieses Verhalten
nicht.

Wir haben die Frage gepriift, ob auch in sehr veidiinnten wiiBrigen Losun-
gen N-Glykoside eine Amadori- Umlagerung erleiden kénnen, nachdem
diese frither nur in der Schmelze') oder in ziemlich konzentrierten Losungen®3:4)

7) Helv. chim, Acta 25, 1294 [1942].

') M. Amadori, Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. [6] 2, 337 [1925]; 9 68, 226

[1929]; 183, 72, 195 [1931]. %) R. Kuhn w. F. Weygand, B. 70, 769 [1937].
%) R. Kuhn u. L. Birkofer, B. 71, 621[1938]. 4) F. Weygand, B. 73, 1259 [1940].





