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HANS-HARTWIG STROH 1) und HANS EDMUND NIKOLAJEWSKI 
Zur Kondensation von Carbonylverbindungen mit Hydrazinen, V 2) 

b r  die Umsetzung von Aldehyden und Ketonen mit 
disubstituierten Phenylhydrazinen und deren a-Methyl-Derivaten 

Aus dem Institut f i r  Chemie an der Landw.-Giirtner. Fakultat 
der Humboldt-Universitiit, Berlin 

(Emgegangen am 31. Juli 1961) 

2.4-Dimethyl-phenylhydrazin, verschiedcne Methyl-brom-phenylhydrazine. 2.4- 
Dibrom-phenylhydrazin und deren in a-Stellung methylierte Derivate werden auf 
ihre Reaktionsfllhigkeit gegenllber Aldehyden und Ketonen gepriift. Einige der 
untersuchten Hydrazine eignen sich zur Abtrennung bestimmter Aldehyde aus 

Gemischen rnit anderen Carbonylverbindungen. 

Frilhm Untmuchungen hatten die spezifische Reaktionsweise von 4 isomeren Brom- 
methyl-phenylhydrazinen, 2.4-Dimethyl- und 2.4-Dibrom-phenylhydrazin sowie d m n  a- 
Methylderivaten mit Aldosen und Ketosenz) gezeigt. €3 war deshalb von Interesse, das 
Verhalten dieser Hydrazine gegentiber Aldehyden und Ketonen zu studieren. 

Wie aus Tab. 1 ersichtlich ist, kondensieren alle primiiren Hydrazine (Ia-VIa) 
mit Benzaldehyd, 0-, m- und p-Nitro-benzaldehyd, pDimethylamino-benzaldehyd, 
Zimtaldehyd, Salicylaldehyd und Acetophenon zu Hydrazonen. AuDerdem reagieren 
2.4-Dimethyl-phenylhydrazin (I a) mit Formaldehyd und 2.4-Dibrom-phenylhydrazin 
(IVa) mit Cyclohexanon unter Hydrazonbildung. 

Dagegen bilden die Methylabkommlinge Ib-VIb mit Acetophenon und Cyclo- 
hexanon keine Hydrazone. Die Hydrazine Ib-IIIb reagieren unter gleichen Be- 
dingungen nicht mit Benzaldehyd und Zimtaldehyd. a.2.4-Trimethyl-phenylhydrazin 
(Ib) kondensiert schliefilich nur mit m- und p-Nitro-benzaldehyd zu Hydrazonen. 

Acet-, Propion-, Laurin- und Palmitinaldehyd sowie Citral, Aceton und Methyl- 
athyhton liefern mit keinem der gepriiften Hydrazine unter den gewiihlten Re 
aktionsbedhgungen Hydrazone. Die Umsetzungen dieser Oxoverbindungen mit den 
Hydrazoniumchloriden in wtifirig-athanolischer, acetatgepufferter Liisung fuhren 
nur zu 2ersetzungsprodukten. 

Die 'bei der Reaktion von psubstituierten Phenylhydrazinen und deren a-Methyl- 
Derivaten mit Aldehyden und Ketonen aufgefundenen Regeln3) lassen sich auf die 
hier untersuchten Hydrazine nur zum Teil anwenden. So kann die dort beobachtete 
Zunahme der Kondensationsgeschwindigkeit primzirer Hydrazine mit p-, m-, 0-Nitro- 
benzaldehyd und die asymm. disubstituierter Hydrazine in der Reihe m>p>o nicht 
bestiitigt werden. Auch der Austausch des Br-Atoms und der CH3-Gruppe in 2- und 

1) Neue Anschrift: Institut fur Organ. Chemie, Padagogische Hochschule, Potsdam- 

2) IV. Mitteil.: H.-H. STROH und E. ROPTE, Chem. Ber. 93, 1148 [1960]. 
3) 111. Mitteil.: H.-H. STROH, Chem. Ber. 91, 2657 (19581. 

Sanssouci. 
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4-Stellung (IIa, b und IIIa, b) bzw. in 3- und CPosition (Va, b und VIa, b) hat, von 
Va und VIa abgtxehen, keinen wesentlichen EinAuB auf das Reaktionsverhalten 
dieser Hydrazine gegenuber den drei Nitrobenzaldehyden. 

Ubereinstimmend mit den u-Methyl-Derivaten der p-substituierten Phenylhydra- 
zine3) reagieren die Hydrazine IIb -VIb mit p-Dimethylamino-beddehyd lang- 
samer, allerdings im Gegensatz zu ersteren allgemein mit hoherer Ausbeute als mit 
den Nitrobenzaldehyden. Von den primaren Hydrazinen verhalten sich Ia-IVa 
(2.4-disubstituierte Phenylhydrazine, schwacher basisch als Va, VI a) gegeniiber 
p-Dimethylamino-benzaldehyd wie IIb-VIb, wahrend Va und VIa (3.4-disubsti- 
tuierte Phenylhydrazine) mit diesem Aldehyd schneller als mit den Nitrobenzaldehyden 
kondensieren. Einen *lichen Befund ergaben die Untersuchungen an in p-Stellung 
substituierten Phenylhydrazinen3), wobei allerdings keine Abhangigkeit der Re- 
aktionsfiihigkeit dieser Hydrazine von der Basizitiit bzw. von dem p-sttindigen Sub- 
stituenten festzustellen war. 

Eine Deutung der e k l n e n  Versuchsergebnisse kaM erst nach Vorliegen weiteren 
Materials und nach eingehenden physikalisch-chemischen Untersuchungen, die im 
Gange sind, gegeben werden. 

Die unterschiediche Reaktionsweise der gepriiften Hydrazine ermoglicht die 
Trennung von Aldehyd-Keton-Gemischen. So 1aBt sich z. B. p-Nitro-benzaldehyd mit 
a.2.4-Trimethyl-phenylhydrazin aus Mischungen mit Ketonen, aliphatischen und 
aromatischen Aldehyden in einer Ausbeute von 65 -70% abscheiden. Ebenso konnen 
mit Hilfe der ubrigen untersuchten Hydrazine (vgl. Tab. 1) bestimmte aromatische 
Aldehyde in guter Ausbeute von anderen Aldehyden sowie Ketonen abgetrennt 
werden. Die Abscheidung von Cyclohexanon aus Gemischen mit Ketonen als 2.4- 
Dibromphenylhydrazon ist moglich, aber wegen der Unbesthdigkeit des letzteren 
ohne praktische Bedeutung. Aus dem gleichen Grund ist die Abscheidung des Aceto- 
phenons als 3-Brom-4-methyl-phenylhydrazon aus Mischungen mit anderen Ketonen 
nicht anwendbar. 

Da die Aldehyd-hydrazone durch heik verd. Salzsaure4) oder durch konz. Schwefel- 
saures) in ihre Komponenten zerlegt werden, konnen die Hydrazine auch zur Iso- 
lierung bestimmter Aldehyde verwendet werden. 

Herrn Prof. Dr. L. REICHEL danken wir fur die Farderung dieser Arbeit. 

4) Vgl. E. FISCHER und J. HIRSCHBERGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 366, 3218 [1889]. 
5 )  Vgl. K. v. AUWERS, Liebigs Ann. Chem. 439, 172 [1924]. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE6) 

Darstellung der Hydmzonc: Die LBsung von 0.0025 Mol der jeweiligen Oxoverbindung 
in 2.5 ccrn Athanol wird rnit einer Bthanol. Lbsung von 0.00375 Mol des entsprechenden 
Hydrazins versetzt. Die Hydrazine Ia, Ib-VIb werden in 2.5 ccm, IVa, Va in 5 ccrn und 
11% IIIa, VIa in 10 ccrn Athanol geltist. Nach 24stdg. Aufbewahren bei 20" werden die ab- 
geschiedenen Kristalle abgesaugt, mit Wasser gewaschen und umkristallisiert. 

Die wichtigsten Daten sowie Analysenergebnisse der noch nicht beschriebenen Hydrazone') 
zeigt Tab. 2. 

Abtrennung von p-Nitro-benzaldehyd a h  a.2.4-Trimethyl-phenylhpirazon: Man versetzt bei 
Raumtemperatur eine Msung von 375 mg p-Nitro-benzaldehyd (0.0025 Mol) und 305 mg 
Salicylaldehyd (0.0025 Mol) in 7 ccrn Athano1 mit einer Lasung von 600 mg a.2.4-Trhethyl- 
phenylhydrazin in 3 ccrn khanol. Nach 24 Stdn. wird das ausgefallene p-Nitro-benzaldehyd- 
hydrazon abgetrennt, rnit Wasser gewaschen und aus khan01 umkristallisiert. Ausb. 480 mg 
(68 % d. Th.). Der Misch-Schmp. mit reinem Hydrazon xigt  keine Depression. 

In gleicher Weise lBDt sichp-Nitro-benzaldehyd aus Mischungen mit einer oder mehrerer 
in vorliegender Arbeit geprUften Oxoverbindungen abtrennen. 

Spaltung despNitro-benzaldehyd-[a.2.4-trimethyl-phenylhydrazonsJ: Die Lasung von 280 mg 
Hydrazon (0.001 Mol) in 2.5 ccrn konz. Schwefelsgure wird 90 Min. bei Raumtemperatur 
aufbewahrt und danach in etwa 50 ccm Eiswasser gegossen. Nach einigen Stdn. saugt man den 
abgeschiedenenp-Nitro-benzaldehyd ab, wascht mit Wasser und kristallisiert aus Wasser um. 
Prismen vom Schmp. IM", Ausb. 97 mg (65 % d. Th.). 

Abtrennung von SalicyIaldehyd als a.4-Dimethyl-3-brom-phenylhydrazon: Die Msung von 
305 mg Salicylaldehyd (0.0025 Mol) und 250 mg Cyclohexanon (0.0025 Mol) in 5 ccrn 
hhanol  wird bei Raumtemperatur rnit einer Lbsung von 800mg a.4-Dimethyl-3-brom- 
phenylhydrazin in 3 ccrn Athano1 versetzt. Das sich bald abscheidende Salicylaldehyd- 
hydrazon wird nach 8-10 Stdn. abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Chloroform/ 
khanol(1:  3) umkristallisiert. Ausb. 640 mg (80% d. Th.). Misch-Schmp. rnit reinem Hydra- 
w n  ohne Depression. 

Spaltung des Salicylaldehyd-[ a.4-dimethyl-3-brom-phenylhy&azonsJ: 640 mg Salicylaldehyd- 
hydrazon (0.002 Mol) werden in einem Gemisch von 10 ccrn bithanol und 10 ccrn konz. 
Salzsaure 30 Min. unter Ruckflu0 erhitzt. Nach dem Abkuhlen figt man 30 ccrn Wasser zu 
und treibt den Salicjlaldehyd mit Wasserdampf fiber. Das Wasserdampfdestillat wird 3mal 
mit bither extrahiert, der Bther. Auszug getrocknet und der Ather abdestilliert. Ausb. an 
Rohsalicylaldehyd 170 mg (70% d. Th.). Der Rohaldehyd wird als Phenylhydrazon charak- 
terisiert. Nadeln vom Schmp. 142-143", Ausb. 190 mg (65 % d. Th.). 

6) uber die Synthese der Hydrazine vgl. H.-H. STROH und E. ROPTE, Chem. Ber. 93, 1148 

7) Uber die beschriebenen Hydrazone vgl. Beilstein IV, Ed. 15, Hauptwerk, S. 528,529, 
[1960]. 

I. E. W., 124, 125, 150, 151, 162, 163, 173, 174, 11. E. W., S. 169. 
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