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Semicarbazon: Nadeln aus Methanol vom Schmp. 168°.
CjoH;30,N; (213.1) Ber. C56.30 H8.92 015.0 N 19.9
Gef. C56.51 H9.20 015.0 N 19.7

Methyl-lactolid des Cyclononanol-(1)-ons-(5) (XI): 4.5g Cyclononanolon
wurden mit 27 cem 0.1 absol. methanol. HCI 8 Stdn. unter Riickfluf erhitzt. Nach dem
Neutralisieren mit Silbercarbonat wurde der Methylalkohol iiber eine Kolonne abdestilliert.
Der Riickstand siedete bei 106—108°/16Torr; Ausb. 2.5g.

CoH,40; (170.1) Ber. C70.5 H10.6 O 18.8 CH,0 18.25
Gef. C70.0 H10.7 019.0 CH;0 16.75

Die Verbindung reagiert weder mit Hydroxylamin noch mit Semicarbazid, besitzt also
keine freie Ketogruppe.

Durch 4stdg. Kochen des Lactolids mit 0.1n wiiir. HCL wurde Cyclononanolon vom
Schmp. 51° fast quantitativ zuriickgewonnen.

32. Rudolf Criegee und Gerhard Lohaus: Die Konstitution der
Hydrazonperoxyde von Busch

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe]
(Eingegangen am 17. Oktober 1950)

Fiir die Hydrazonperoxyde von Busch wird eine neue Formu-
lierung begriindet.

Im Jahre 1914 veriffentlichte M. Busch!) eine Untersuchung iiber die
Autoxydation der Hydrazone. Er konnte zeigen, daB Verbindungen von der
Art des Benzaldehyd-phenylhydrazons bei Raumtemperatur ein Mol. Sauer-
stoff aufnehmen und dabei in isolierbare, wenn auch sehr unbestindige kri-
stallisierte Peroxyde iibergehen. Busch stellte sich die Bildung dieser Per-
oxyde als eine Anlagerung eines Sauerstoffmolekiils an die C:N-Doppelbin-
dung des Hydrazons unter Bildung eines peroxydischen Vierrings vor, so daB
den entstehenden Verbindungen die Konstitution I zukime:

CoHy CHIN-NH-CgH, 3 C,H,-CH-N.NH.C,H,

O
I

Solche Formeln mit peroxydischem Vierring hat man frither auch fiir die
Olefinperoxyde angenommen?). Es hat sich aber im Verlauf der letzten 15
Jahre ergeben, daB diese Formulierungen in allen Fillen nicht zutreffen®).
Bei Monoolefinen handelt es sich durchweg um Hydroperoxyde, bei Diole-
finen mit konjugierten Doppelbindungen (z.B. bei Ergosterin) um peroxy-
dische Sechs-Ringe. Wir glaubten daher, Zweifel an der Formulierung von
Busch hegen zu miissen, und zwar um so mehr, als hier zu dem Vierring

1y M, Busch u. W. Dietz, B. 47, 3277 [1914].

?) Z.B. N. D. Zelinsky, B. 63, 2362 [1930]; M. Miiller, Ztschr. physiol. Chem.
281, 75 [1935]; E. P. Kohler u. R. B. Thompson, Journ. Amer. chem. Soc. 59, 887
[1937].

3) R.Criegee, A. 522,75 [1936]; W. Bergmann, F. Hirschmann u. E. L. Skau,
Journ. org. Chem. 4, 29 [1939] (C. 1940 I, 218); J. Rigaudy, Compt, rend. Acad.
Sciences 226, 1993 [1948].
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und der O—O-Bindung eine N—O-Bindung als drittes labiles Element hinzu-
tritt. AuBerdem steht die tiefgelbe Farbe der Peroxyde nicht im Einklang
mit der Formel I, die keinerlei chromophore Gruppe erkennen liBt.

Viel wahrscheinlicher hielten wir demgegeniiber einen Verlauf der Autoxy-
dation, wie er durch folgendes Formelschema dargestellt ist:

CH,—CH=N-NH-C.H, — CH,~CH=N-N'—CH; -+ CeH~C"H-N=N-C,H,
[0}

CH,—C"H-N=N—-CH, 3 (,H,~CH-N=N—C,H,
o
CeH—CH-N=N-C,H, + C,H,—~CH=N-NH-CH, —>»
00"
CyHy—~CH-N=N—CH," + CH,~CH=N-N"—CH,
O0H
i

Danach beginnt die Reaktion mit der Dehydrierung eines beweglichen H-
Atoms, das sich hier — im Gegensatz zu den Olefinen — am Stickstoff befindet.
Das dabei entstehende Radikal mit einem einsamen Elektron am Stickstoff
erleidet eine elektromere Verschiebung in ein Radikal mit einem einsamen
Elektron am Kohlenstoff; dies vereinigt sich mit dem Sauerstoffmolekiil zu
einem Peroxyd-Radikal, das sich schlieBlich aus einem neuen Hydrazon-
Molekiil ein Wasserstoffatom verschafft und dabei in das Hydroperoxyd II
iibergeht. Das zuletzt erzeugte Radikal dient als Kettentriger fiir die weitere
Umsetzung. Nach dieser Vorstellung ist der Verlauf der Autoxydation der
gleiche wie bei den Olefinen, bei denen eine Wanderung der Doppelbindung
bei der Peroxydbildung mehrfach beobachtet wurde#).

Die neue Formulierung der Hydrazonperoxyde (II) erklart ohne weiteres
ihre gelbe Farbe. Sie setzt aber auf alle Falle voraus, daB das verwendete
Hydrazon am Stickstoff ein Wasserstoffatom trigt. Dem widersprach jedoch
die Angabe von Busch, daB auch die Hydrazone des Phenyl-methyl- und
des Phenyl-benzyl-hydrazins, bei denen ein solches H-Atom am Stickstoff
fehlt, in gleicher Weise Peroxyde bilden sollen. Wir haben daher diese An-
gabe nachgepriift und im ganzen 18 verschiedene Hydrazone auf ihr Verhalten
gegen Sauerstoff untersucht. Es handelt sich dabei um Vertreter aller vier
méglichen Klassen van Hydrazonen:

TypA: R-.CH:N.NH-.R
Untersuchte Vertreter: Phenylhydrazone von Benzaldehyd und Butyraldehyd, Benz-
aldehyd-p-brom-phenylhydrazon, Benzaldehyd-2.4-dibrom-phenyl-hydrazon.
R

N
Typ B: /C:N-NH'R

R
4) E. H. Farmer, H. P. Koch u. D. A, Sutton, Journ. chem. Soc. London 1843,
541; E. H. Farmer u. D. A. Sutton, Journ. chem. Soc. London 1946, 10; G. O.

Schenck, Naturwiss. 35, 28 [1948]; J. Ross, A. J. Gebhart u. J. F. Gerecht, Journ.
Amer. chem. Soc. 71, 282 [1949].
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Untersuchte Vertreter: Phenylhydrazone des Acetons, Acetophenons, Benzophenons
und Cyclohexanons.
R

/
Typ C: R~CH:N-N\
R

Untersuchte Vertreter: Methyl-phenyl-hydrazone des Benzaldehyds und Butyraldehyds,
Diphenylhydrazon des Benzaldehyds und Phenyl-benzyl-hydrazone des Benzaldehyds und
Butyraldehyds.

R /R
Typ D: /(-:N-N\
R R

Untersuchte Vertreter: Methyl-phenyl-hydrazone des Acetons, Benzophenons und
Cyclohexanons, Diphenylhydrazon des Acetophenons, Phenyl-benzyl-hydrazon des Benzo-
phenons,

Das Ergebnis der Untersuchung dieser Stoffe entsprach vollig der Erwar-
tung. Samtliche Vertreter der Typen A und B, d.h. alle Hydrazone mit
einem H-Atom am Stickstoff, nahmen bei Zimmertemperatur schnell Sauer-
stoff auf und lieferten dabei Peroxyde. Alle Vertreter der Typen C und D
dagegen, denen ein solches H-Atom fehlt, erwiesen sich unter den angewandten
Bedingungen als véllig widerstandsfihig und zeigten keinerlei Verdnderung.

Die Angabe von Busch beziiglich der beiden Hydrazone vom Typ C lieB sich also
nicht bestitigen. Vielleicht waren seine Bedingungen so drastisch (er spricht im Falle
des Phenyl-benzyl-hydrazons des Benzaldehyds von Oxydation ,unter Druck®, ohne
aber nahere Angaben zu meachen), daB der Sauerstoff die Benzylgruppe angegriffen und
als Benzoesiure abgespalten hat; dadurch wiirde Benzaldehyd-phenylhydrazon (Typ A)
entstehen, das nunmehr in normaler Weise oxydiert wird. Der fiir das ,,Peroxyd des
Benzaldehyd-phenyl-benzyl-hydrazons angegebene Schmelzpunkt (es handelt sich bei
diesen Peroxyden richtiger um Zersetzungspunkte) von 70—71° liegt sehr nahe bei dem
des Benzaldehyd-phenyl-hydrazon-peroxyds (66—669), so daB eine Identitét durchaus im
Bereich des Moglichen liegt.

OOH
CH,.C4H, _CH.C,H,
CH, - CH:N-N__ — OJH;-CH:N-N_
CoH, CH,

—» CJH,-CH:N.NH.CH, (+ CeH;-COH) — c.Hs-gg.N:N.C,H,
H

Das Methyl-phenyl-hydrazon des Benzaldehyds andererseits nimmt auch nach den
Befunden von Busch nur ,,sehr langsam‘* Sauerstoff auf. Ein Peroxyd wurde von ihm
nicht beschrieben.

Die neue Formel (II) fiir die Hydrazonperoxyde vermag deren Umsetzun-
gen ebenso gut zu erkliren wie die Formel mit dem peroxydischen Vierring.
Es bandelt sich hierbei vor allem um die Umwandlung mit Jodwasserstoff
in Benzoyl-phenylhydrazin und um die katalytische Hydrierung zum Aus.
gangs-hydrazon:

R-(')H-N:N-R — R--(|}H~N:N-R — R-.CO-NH:NH-R
00H OH

R-?H-N:N.R — R.CH-NH-NH-R -——» R-CH:N-NH.R
00H OH



[Jahrg. 84

Criegee, Lohaus: Die Konstitution der

222

86

<6
L6

YL'P % W

i~
swyBsuny-°() |[Ione(q - 38y

“[() ®os00sLA Jyes ‘soqeBgeld SS'EI N BI'6 H I€LLD JD 98 CIN L6'SH SI'LLD log (g£€02) :N"H'D (0

10 soqedgeld WHIIN I8'LH 68080 3O OI'IIN 66'LH 06080 “tog (3'3¢8) *N"H™D (q
1Q seso[qIB8d SOOI N L6'8H OLFLD F8D O06'STN 9I'6 H 36'%L0 “rog (g'9L1) *N"H™O (»

JjojsIonBg I UONHBIY

03 -, Lete1] go¥ ‘g8 (9] "puey f i
W ‘(emoy) 100UrT 'pROY Y IV _ 7 080T s+ nozeipAyrdzueq-jAueyd-uousydozuog | 81
¥ W [L881] 52T ‘683 'V _ 086 “rore0trr uozerpdyjdueydrp-uoueydojeoy | L1
91 . [e161] go¥ ‘g3 [g] "puey |
‘(emoy]) 100ur] "pPeOY ‘' NV ol8 *++ uozeIpAyjlueyd-jAyjom-uoueydozuag 91
¥z , (o *ysal1ep Feunysiyg 200 o3IT | +++ uozsIpAyjLuoyd-Aqjom-uouexeyopL) | g1
91 [es81] 299 ‘91 g 81 o911 trocet et uozerpAqdueyd-[Aqjem-uogeoy | H1
4 (q yzadrep mﬁspﬁm 1000 | o9EI ,“ -+ uozeipAyiézueq-1iuoyd-pAyoprertyng | g1
91 [6881) 685 ‘398 'V | W | oIl | ' uozerpAyjfzueq-jAueyd-pAyepyezueqg | 31
¥ , (8L8T] L1 ‘061 'V W Y4 S ** uozeapAy[Aueydip-pAyepiezueg | 11
2e W (e *3sediep Jiewgsasy F1 S 3 4 *+ - uozerpAyjlueyd-jAyjem-pAyepperfong | oI
£ A [9881] 298 ‘283 'V _ 15 21) A R 8?65:?2& [Ayjowm-pAyoprezueg ' 6
9 , (p881] 920 L1 °9 | o8 |t uozespAyjdueyd-uouoydozueg | §
¥ | [ess1] 299 ‘91 a4 080T | T *** uozeIpAyAueyd-uoueydojeoy | L
I [988T] 93T ‘983 'V a1 0Qe1 Trenrreeenes - - nozerpAyrdueyd-uojady | 9
98°0 | [p681] 90T ‘823 'V YY) e ** nozerpAyjLueqd-uousxeyopL) | ¢
S o R _ _ o
| [goet] g€ ‘¥1 [9] ‘puoy ! A |
14 ‘(wmoy) leoury peoy g MV ¥3 o1 T * uozerpAyjdueyd-pAyoppeafing |
¥z | (9161)g¥73 9 1891 wmiyo 2285 | ' 401 | ° uozeipAqifuoyd-moiqip-d-o-pAyopiezuag | ¢
9 | [€681] 812 ‘3L8 'V | o831 | ' uozeipAyjAueyd-moiq-d-pAyepyezueqg | g
¥ ” [8181] #£1 ‘061 'V ﬁ o891 it nosﬁﬁﬁ?oﬁ-vﬁozsgm I
‘upy§ ur _
Junjpeisreq Inz Imyereyry 1107, -dpg durgog Bunpuiqiep AN

Jjo3slensg :omom uouozvIPpAH UWO4I0INGIISQNS YOBJIOMZ PUN - U0 JJOI8HOI4§ W8 UOA UIJ[BYIOA ‘[ofu],



Nr. 2/1951] _ Hydrazonperoxyde von Busch 223

Nach der neuen Formel sollte es méglich sein, die OOH-Gruppe zu alky-
lieren oder zu verestern. Versuche in dieser Richtung blieben infolge der
auflerordentlichen Empfindlichkeit der Peroxyde erfolglos. Dagegen trat wie
bei andern Hydroperoxyden die fiir diese charakteristische Umsetzung mit
Bleitetraacetat ein®); nur bestand das entwickelte Gas nicht wie sonst aus
reinem Sauerstoff, sondern aus cinem Teil Sauerstoff und zwei Teilen Stick-
stoff, Offenbar bildet sich bei der Reaktion zuerst eine Diazoverbindung oder
ein Diazoradikal, das sofort ein Mol. Stickstoff abspaltet. Die aromatischen
Reste fanden sich im Falle des Benzaldehyd-p-brom-phenyl-hydrazon-per-
oxyds wenigstens z.Tl. als Benzaldehyd und Brombenzol wieder.

Wenn wir somit auf Grund aller Tatsachen fiir die Hydroperoxyd-Struktur der Hydra-
zonperoxyde- eintreten, so méchten wir doch darauf hinweisen, daB deren Unterschied
gegeniiber der Formel von Busch nicht so gro8 ist, wie es auf den ersten Blick scheinen
kénnte. Macht man namlich die nicht unwahrscheinliche Annahme, daB in der Formel I1

eine Wasserstoffbriicke von der OOH-Gruppe zu einem Azo-Stickstoffatom besteht, so
hat man fiir das Peroxyd folgende Grenzformen in Betracht zu ziehen:

R R
/ w /
N=N N-N
R-CH H — R-CH ‘H
N~/ N
0-0 0-0°
la b

Die Grenzformel I1b wiirde der Formel von Busch mit der Abweichung entsprechen,
daB statt der N-O-,,Bindung* zwischén diesen beiden Atomen eine Ionenbeziehung be-
stiinde. Allerdings ist fiir eine solche Mesomerie unbedingt das am Stickstoff befindliche
Wasserstoffatom erforderlich; auBerdem diirfte TIb wohl nur einen recht geringen Bei-
trag zum Gesamtzustand des Peroxydmolekiils liefern.

Beschreibung der Versuche

Die 18 verwendeten Hydrazone wurden nach bekannten Verfahren hergestellt. Die
in der Tafel aufgefiihrten Schmelz- und Siedepunkte sind unkorrigiert. Drei der Hydra-
zone wurden erstmalig gewonnen; die Analysen finden sich am Schiu8 der Tafel.

Die Oxydation wurde in der von Busch angegebenen Anordnung in einer Schiittel-
ente mit einem Sauerstoffdruck von etwa 20 cm Wassersiule durchgefiihrt. Als Losungs-
mittel diente fast ausschlieflich Benzol; nur in einigen Fallen wurde auch Ligroin, Cyclo-
hexan, Dioxan und Pyridin verwendet, ohne da8 dadurch eine wesentliche Anderung der
Reaktion eintrat. Belichtung mit Sonnenlicht oder mit diffusem Tageslicht hatte eben-
falls keinen sichtbaren EinfluB. Die erzielte Sauerstoffaufnahme findet sich in der letzten
Spalte der Tafel. DaB in einigen Fallen nur etwa die Halfte der theoret. zu erwartenden
Gasmenge aufgenommen wurde, stimmt mit Beobachtungen von Busch iiberein. Wahr-
scheinlich ist eine beginnende Zersetzung der betreffenden Peroxyde daran schuld.

Die praparativen Versuche wurden bei dem verhaltnismaBig bestindigen Peroxyd des
Benzaldehyd-p-brom-phenyl-hydrazons durchgefiihrt. Die Reinheit des nach Busch her-
gostellten Priaparats wurde jodometrisch gepriift. Es wurden 2.55%, aktiver Sauerstoff
gefunden, wihrend der berechnete Wert 2.609, betragt.

Versuche zur Acylierung mit Essigsdureanhydrid oder mit Benzoylehlorid in Pyridin
schiugen fehl. Trotz schonender Bedingungen lieB sich schon nach kurzer Zeit kein

%) R. Criegee, H. Pilz u. H. Flygare, B. 72, 1799 [1939].
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aktiver Sauerstoff mehr nachweisen, so daB tiefgreifende Zersetzung eingetreten sein muB.
Auch die'Methylierung bei py; 7—8 nach Hock®) mit Dimethylsulfat fiihrte lediglich zu
komplizierten Zersetzungsprodukten.

Bei der Reaktion mit Bleitetraacetat in Benzollésung trat stiirmische Gasentwicklung
ein. Das Gas wurde mit Kohlendioxyd in ein Azotometer gespiilt und analysiert. Es
bestand aus 34.4% Sauerstoff und 65.6%, Stickstoff. Allerdings betrug die gesamte Gas-
menge nur 619, derjenigen, die zu erwarten gewesen wire, wenn sich % Mol. Sauerstoff
und 1 Mol. Stickstoff entwickelt hitte. Offenbar finden auch hier noch andere Zerset-
zungsreaktionen nebenher statt.

33. WernerStiihmerund Werner Heinrich: Diastereomere 3-Amino-
1.3-diphenyl-propanole-(1) und ihre N-Monoalkyl-Derivate

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover]
(Eingegangen am 9. Oktober 1950) '

Es wird die Darstellung der diastereomeren 3-Amino-1.3-diphenyl-
propanole-(1) und ihrer N-Monoalkyl-Derivate sowie die Umwand-
lung der N-Monosubstitutionsprodukte des «-3-Amino-1.3-diphenyl-
propanols-(1) in die der B-Verbindung beschrieben.

Nach F. Henrich!) erhdlt man bei der Reduktion des 3.5-Diphenyl-
isoxazolins (I)?) mit Natrium das 1.3-Diphenyl-propylamin-(1). Es wurde nun
beobachtet, daBl bei Abiénderung der Reaktionsbedingungen die reduktive
Aufspaltung des 3.5-Diphenyl-isoxazolins (I) zu einem Gemisch der beiden
diastereomeren 3-Amino-1.3-diphenyl-propanole-(1) (II, R=H) vom. Schmp.
105-108° fijhrt, wobei die Reduktion mit Natrianmamalgam wesentlich bessere
Ausbeuten als die katalytische Hydrierung liefert. Das hoher schmelzende
3-Amino-1.3-diphenyl-propanol-(1)3) vom Schmp. 124-125°, welches als - Ver-
bindung bezeichnet werden soll, wurde hierbei in groBerer Menge als das B-3-
Amino-1.3-diphenyl-propanol-(1) vom Schmp. 118-119° isoliert.

CeH,-C- -- CH,
. (ﬂH_(.Gﬂs —» a- u. B- CgH,+CH(OH)-CH,- CH(NH - R) - C,H,
N4
I _ I

Die Trennung der Diastereomeren gelang durch Umsetzung mit Benzalde-
hyd, wobei nur die «-Verhindung eine schwerlésliche Schiffsche Base bildet,
und mit Acetessigester, der mit der B-Verbindung ein schwerldsliches Konden-
sationsprodukt liefert.

Bei der katalytischen Hydrierung des «-3-Amino-1.3-diphenyl-propanols-(1)
(II, R=H) in Gegenwart von Carbonylverbindungen nach A. Skita#) wurde
eine Reihe von N-Substitutionsprodukten (II, R =Alkyl) erhalten.

¢) H. Hock u. S. Lang, B. 75, 311 [1942].

1) A. 851, 179 [1907].

3) A, Claus, Journ. prakt. Chem. [2] 54, 408 [1896]; H. Rupe u. F. Schneider,
B. 28, 965 [1895].

3) G. H. Colemann u. D. Craig, Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2593 [1927].

%) B. 62, 1142 [1929], 63, 34 [1930].





