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Aus Alkyl-phenyl-acetylenen wurden durch Umsetzen mit Natriumhydrazid in guter Ausbeute
Alkyl-benzyl-ketonhydrazone (1) gewonnen. Da sich diese Hydrazone, die wegen ihrer unge-
wohnlichen Zersetzlichkeit in der Regel nicht gereinigt wurden, bequem in entsprechende
Ketazine, Ketone und Amine iiberfithren lassen, sind solche Verbindungen jetzt aus den
Alkyl-phenyl-acetylenen gut zuginglich. Methyl-phenyl-acetylen gab kein Hydrazon; offen-
bar wird es wie Phenyl-acetylen durch Natriumhydrazid nur metalliert.

Wihrend die isoliert stehende C=C-Dreifachbindung von Natriumhydrazid in
siedendem, freies Hydrazin enthaltendem Ather nicht angegriffen wird2, lagert die
aktivierte C=C-Dreifachbindung des Diphenyl-acetylens (Tolan) unter diesen
Bedingungen Natriumhydrazid glatt an; bei der Hydrolyse des Addukts entsteht in
guter Ausbeute Benzoin-hydrazon?., — In der vorliegenden Arbeit wird untersucht,
wie sich die in Tab. 1 aufgefiihrten Alkyl-phenyl-acetylene gegen Natriumhydrazid
verhalten.

1. Erfolgreiche Hydrazinierungsversuche

Bei den Umsetzungen lieB man jeweils die dtherische Lésung des Acetylens bei ca. 0°
unter Riihren zu einer auch freies Hydrazin enthaltenden dtherischen Natriumhydra-
zid-Suspension tropfen und erhitzte noch 2 Stdn. unter RiickfluB. In allen Fillen trat
eine an der Verfirbung der Hydrazid-Suspension (vgl. 2.) erkennbare Reaktion ein.

Aus den mit Wasser hydrolysierten Reaktionsgemischen der in Tab. 1 unter Nr.
2—8 aufgefiihrten Alkine wurde jeweils eine stickstoffhaltige Verbindung isoliert.
Diese primédren Reaktionsprodukte, die sich in der Regel als so instabil erwiesen,
daB sie nicht in reiner Form isoliert werden konnten, gehen beim Erwidrmen oder auf
Zusatz von Essigsdure in Ketazine (5), auf Zusatz von Benzaldehyd in N-Benzyliden-
[alkyl-benzyl-ketonhydrazone] (6) und beim Erhitzen mit 80-proz. Schwefelsdure —
in allen in dieser Hinsicht gepriiften Féllen — einheitlich in Alkyl-benzyl-ketone (8)

1 X, Mitteil.: Th. Kauffmann, H. Henkler, E. Rauch und K. Létzsch, Chem. Ber. 98, 912
(1965).

2) Th. Kauffmann, Angew. Chem. 76, 206 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 342 (1964).

3} Th. Kauffmann, H. Henkler, Ch. Kosel, W. Schoeneck und D. Wolf, Angew. Chem. 72, 752
(1960).
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uber. Es kann sich daher nur um Alkyl-benzyl-ketonhydrazone (1) handeln. Die
Reaktionen der Alkyl-phenyl-acetylene verliefen somit analog den zu Amidrazonen4
(2) fithrenden Reaktionen der Nitrile mit Natriumhydrazid.

Alk-C=C-CgHy {HZ'CBHS
Alk- 1

'NHz
NaNH-NH,
Alk-C=N NHz
l———— Alk-¢ 2

N-NH,

Tab. 1. Addition von Natriumhydrazid an Alkyl-phenyl-acetylene in siedendem, hydrazinhal-
tigem Ather (Molverhiltnis Alkin : Natriumhydrazid : Hydrazin = 1:3:3; Reaktionszeit
2 Stdn.)

Durch Umsetzen des Rohproduktes mit Essigsdure bzw.
Benzaldehyd erhalten

CsHsCH; CH,C¢Hs CgHsCH>
Nr. Alkyl- NC=N-N=¢~ H =N-N=CH-CH;
phenyl-acetylen  Ajkyl” “Alkyl Alkyl/
Alkyl- Sdp./Torr Ausb. Sdp./Torr Ausb.
pA A
1 Methyl- 0
2 Athyl- 168—170°/0.15 72 138— 140°/0.02 73
3 n-Propyl- 150 —152°/0.05 75
4  n-Butyl- 165—167°/0.05 81
5  n-Pentyl- 182—183°/0.1 85 182—184°/0.15 83
6 n-Hexyl- 180—182°/0.08 92
7 Isopropyl- 144 —146°/0.05 65
8 tert.-Butyl-*) (Schmp. 71—72°) 29 134—136°/0.02 27

*) Das primir entstehende Hydrazon ist in diesem Fall so stabil, daB es destillativ gereinigt
werden konnte (Ausb. 33%).

Das bei der Umsetzung des tert.-Butyl-phenyl-acetylens mit Natriumhydrazid
gebildete tert.-Butyl-benzyl-ketonhydrazon — die Konstitution ist durch Abbau zum
tert.-Butyl-benzyl-keton gesichert — konnte als einziges destillativ gereinigt werden,
da es im Gegensatz zu den iibrigen dargestellten Hydrazonen beim Erwirmen nicht
oder nur langsam in das Ketazin iibergeht. Die erhohte Stabilitit ist vermutlich eine
Folge der rdumlichen Abschirmung der Hydrazongruppe durch den sperrigen tert.-
Butylrest.

Da nur Alkyl-benzyl-ketonhydrazone (1) und keine Alkyl-phenyl-Ketonhydrazone
erhalten wurden, trat der Hydrazid-Rest bei der Natriumhydrazid-Addition an die
C=C-Dreifachbindung offenbar ausschlieBlich an das zum Phenylrest S-stindige
C-Atom. Dies entspricht den Verhéltnissen bei der Hydrazid-Addition an Styrole 5.6}
sowie bei der Addition von Phenyl-isopropyl-kalium an Methyl-phenyl-acetylen?

4) Th. Kauffmann, S. Spaude und D. Wolf, Chem. Ber. 97, 3436 (1964).

5} Th. Kauffmann, Ch. Kosel und D. Wolf, Chem. Ber. 95, 1540 (1962).

) Th. Kauffmann, K. Létzsch, E. Rauch und W. Schoeneck, Chem. Ber. 98, 904 (1965).
7 K. Ziegler und H. Dislich, Chem. Ber. 90, 111 (1957).
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und diirfte darauf zuriickzufithren sein, daB der Ubergangszustand 3 der Hydrazid-
Addition an das $-C-Atom des Alkyl-phenyl-acetylens energetisch giinstiger ist als
der Ubergangszustand 4, da im ersten Fall die der Dreifachbindung aufgedriingte
(3—)-Ladung teilweise vom Phenylrest iibernommen werden kann®).

H

H” \NHb- -
CeHs- c==c Alk 'c d Alk

Hydrazone des Typs 1 kdnnen auch — wie im Versuchsteil an einem Beispiel
gezeigt — iiber die Ketazine 5 auf bekannte Weise? reduktiv zu -Phenithylaminen
abgebaut werden. Insgesamt sind daher jetzt aus den Alkyl-phenyl-acetylenen auBer 1
die Verbindungstypen 5-—8 gut zugiinglich geworden.

Al Alk Alk\c Alk
=N-N=C C=N-N=CH-CgH, CH-NH,
CeHs-CH; CH,-CgHg CeHs-CH, CeHs-CH,
5 6 7

Die Wasseranlagerung an die Alkyl-phenyl-acetylene mittels 80-proz. Schwefel-
siure10 fiihrt ausschlieBlich zu Alkyl-phenyl-ketonen (9). Die von uns gefundene
indirekte Wasseranlagerung iiber die Hydrazone zu den entsprechenden Alkyl-
benzyl-ketonen (8) (vgl. Tab.3 im Versuchsteil) bietet daher eine willkommene
praparative Ergidnzung.

1. NaNH-NHy; 2. H,0
fa. 80-proz. Schwefelshure

Alk-CO-CH,-CgHs

8
Alk-C=C-CgHj

Lso-proz. Bchwefeladure

> Alk-CHy-CO-CgHg
9
2. Ausnahmestellung des Methyl-phenyl-acetylens

Anders als die {ibrigen Alkine der Tab. 1 wurde das eingesetzte Methyl-phenyl-
acetylen nach 2stdg. Umsetzung mit Natriumhydrazid groBtenteils unverindert
zuriickerhalten. Das erwartete Methyl-benzyl-ketonhydrazon entstand anscheinend

8) Die Ergebnisse unserer Untersuchungen iiber die Addition von Natriumhydrazid, Natrium-
methylhydrazid, Natrium-N.N’-dimethyl-hydrazid und Natrium-N.N-dimethyl-hydrazid
an Tolan3) zeigen, daB bei der Hydrazid-Addition an die C=C-Dreifachbindung — wie
bei der Hydrazid-Addition an die C=C-Doppelbindung5) — ein H-Atom am ungeladenen
N-Atom des Hydrazid-lons eine wesentliche Rolle spielt.

9) Kalalytische Hydrierung an Raney-Nickel analog einer Vorschrift in Methoden der organ.
Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 11/1, 8. 536, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1957.

10) B. S. Kupin und A. A. Petrov, J. Gen. Chem. [USSR] 31, 2758 (1961) (engl.).
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nicht. Dies liberraschte zunichst um so mehr, als Methyl-phenyl-acetylen mit Natrium-
hydrazid wie die in Tab. 1 unter 2—6 aufgefiihrten Alkine mit unverzweigtem Alkylrest
unter deutlicher Wirmeentwicklung und sofortiger Verfiarbung der Hydrazid-Suspen-
sion nach Dunkelrot reagierte. Aber gerade die Firbung des Reaktionsgemisches
bietet den Schliissel fiir das Verstindnis dieser Ausnahmestellung. Die Farbe ist
nidmlich deutlich intensiver als bei den iibrigen Alkinen mit unverzweigtem Alkylrest.
AuBlerdem fillt auf, daB bei der Umsetzung des — einen verzweigten Alkylrest
enthaltenden — Isopropyl-phenyl-acetylens mit Natriumhydrazid eine schmutzig-
braune Mischfarbe auftritt, wihrend das Reaktionsgemisch beim tert.-Butyl-phenyl-
acetylen rein gelb ist.

Wahrscheinlich werden Alkyl-phenyl-acetylene, die an dem zum Phenylrest y-stdn-
digen C-Atom mindestens ein H-Atom tragen, durch Natriumhydrazid zu dunkelroten
mesomeren Anionen (10 bzw. 11) deprotoniert. Wegen der Elektronen-abstofenden
Wirkung von Alkylgruppen sollte die Tendenz, durch Abgabe eines Protons in ein
Anion iiberzugehen, beim Methyl-phenyl-acetylen am gréBten und beim Isopropyl-
phenyl-acetylen am geringsten sein. Es ist daher wahrscheinlich, da Methyl-phenyl-
acetylen durch Natriumhydrazid weitgehend zum Anion 10 deprotoniert wird, das
— wie deprotoniertes Phenylacetylen!l) — wegen seiner negativen Ladung und
Mesomeriestabilisierung wenig zur Anlagerung von Natriumhydrazid geneigt sein
diirfte. -

cs,lﬁl,-,-c‘;‘z(p:—cn3 == {CeHs-C=C-CH,®° - (o c=c=CH,)

Y S
10
/Alk /Alk
CeHg-C=C-C-H = [CgH5-C=C-CO

R

(R = H oder CH:,)\A

Hy
CSHS-CEC-<£CH3 —» Addukt
Hy

Addukt

Bei den iibrigen Alkinen mit unverzweigtem Alkylrest und beim Isopropyl-phenyl-
acetylén liegt anscheinend das Gleichgewicht zwischen Alkin und dessen Anion
erwartungsgemaB (s. 0.) mehr auf der Seite des Alkins, so daBl die Hydrazid-Addition
zum Zuge kommen kann. Beim tert.-Butyl-phenyl-acetylen ist eine Deprotonierung
nicht moglich, es tritt daher ausschlieBlich Hydrazid-Addition ein; die gelbe Farbe des
Reaktionsgemisches mag von der Eigenfarbe des Hydrazidadduktes herrithren. Die
beim Isopropyl-phenyl-acetylen auftretende braune Mischfarbe deutet darauf hin,
daf hier neben Alkin und dessen Addukt (vermutlich gelb) nur wenig Deprotonierungs-
produkt (vermutlich dunkelrot) im Reaktionsgemisch vorliegt.

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie, der Deutschen Forschungsgemeinschaft

sowie det Vereinigung von Freunden der Technischen Hochschule zu Darmstadt fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit.

11) Phenylacetylen reagiert mit Natriumhydrazid bei Raumtemperatur unter Wirmeténung
und Braunfirbung, es wird aber bei der Hydrolyse des Reaktionsgemisches quantitativ
zuruckerhalten: W. Schoeneck, Dissertat., Techn. Hochschule Darmstadt 1962.
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Beschreibung der Versuche

Die Umsetzungen mit Natriumhydrazid wurden unter Reinstickstoff (0.02 % Sauerstoff) in
der frither beschriebenen®), wegen der Explosionsgefahr durch einen 1 cm dicken Plexiglas-
schutzschild abgeschirmten Apparatur durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel und
Alkine waren wasserfrei. Wasserfreies Hydrazin wurde nach der in 1. ¢. 1) gegebenen Vorschrift
bereitet.

1. Umsetzung von Alkinen mit Natriumhydrazid

a) Athyl-phenyl-acetylen

o) Darstellung von rohem Athyl-benzyl-ketonhydrazon (1, Alk = CyHs): Wie beschrieben4),
wurde aus 0.16 Mol Natriumamid (6.8 g eines 92-proz. Priparates, davon 0.01 Mol zur Ent-
wisserung des Hydrazins und 0.15 Mol zur Bildung von Natriumhydrazid), 0.30 Mol Hydra-
zin (9.9 g eines 97-proz. Praparates, Wassergehalt 0.01 Mol) und 80 ccm Ather eine 0.15 Mol
freies Hydrazin enthaltende Natriumhydrazid-Suspension dargestellt. Man kiihlte mit Eis auf
ca. 0° und lieB unter Riihren im Laufe einiger Min. eine Losung von 0.05 Mol (6.5 g) Athyi-
phenyl-acetylen1?) in 20 ccm Ather zutropfen. Das Reaktionsgemisch farbte sich unter
schwachem Temperaturanstieg dunkelrot und behielt diese Farbe bis zur Hydrolyse bei.
Nach 2stdg. Riihren bei 35° wurde mit Eis auf ca. 0° gekiihlt und dann unter Riihren durch
tropfenweise Zugabe von 20 ccm wassergesétt. Ather und 20 ccm Wasser hydrolysiert. Bei der
Aufarbeitung zum rohen Athyl-benzyl-ketonhydrazon wurde darauf geachtet, daB sich die
Losung des Reaktionsproduktes nicht i{iber 5° erwirmte. Die wiBr. Phase wurde mit
Kaliumcarbonat geséttigt und ausgeithert; die vereinigten, iiber Natriumsulfat getrockneten
Atherphasen wurden bei 0°/20 Torr und dann — zur Entfernung von Hydrazin-Resten — bei
0°/0.1 Torr eingeengt. Es blicben 6.1 g einer schwach braunen, langsam Stickstoff ent-
wickelnden Fliissigkeit zuriick. Die unter ) und v) beschriebenen Umsetzungen beweisen,
daB es sich um Athyl-benzyl-ketonhydrazon handelt.

IR (KBr): NH; bei 3210 und 3380/cm.

) N-Benzyliden-[ithyl-benzyl-ketonhydrazon] (6, Alk = C2Hs): Eine Losung von 810 mg
(5.0 mMol) des rohen Athyl-benzyl-ketonhydrazons, 740 mg (7.5 mMol) Benzaldehyd und
ca. 50 mg Piperidin in 15 ccm Athanol wurden 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Nach Abdamp-
fen des Losungsmittels wurde der 6lige Riickstand destilliert. Man erhielt 1.1 g hochviskose,
gelbe Fliissigkeit vom Sdp.¢.92 138 —140°. Nach den Analysenwerten, dem IR-Spektrum und
der Art der Darstellung liegt das noch nicht beschriebene N-Benzyliden-[dthyl-benzyl-keton-
hydrazon] vor. Ausb. 73 %,. Analysenwerte: Tab. 2.

v) Athyl-benzyl-ketazin (5, Alk = C,Hs)

Mit Essigsiure: 3.0 g Athyl-benzyl-ketonhydrazon wurden mit 15 ccm 2n Essigsiure ver-
setzt. Die gebildete weiBe Emulsion wurde nach einigen Stdn. 4mal mit je 10 ccm Ather
ausgeschiittelt und der getrocknete Auszug i. Hochvak. destilliert. Nach dem Lésungsmittel
und einem geringen Vorlauf (dem IR-Spektrum zufolge hauptsichlich Athyl-benzyl-keton-
hydrazon) gingen 2.5 g gelbes, hochviskoses Ol vom Sdp. .15 168 —170° iiber. Nach der Ana-
lyse liegt das noch nicht beschriebene Athyl-benzyl-ketazin vor. Ausb. 72°13), Analysen-
werte: Tab. 2.

Durch Destillation: 2.0 g des rohen Hydrazons wurden i. Hochvak. destilliert. Nach einem
aus Hydrazin und Athyl-benzyl-ketonhydrazon (IR-Spektrum) bestehenden Vorlauf gingen
1.6 g Athyl-benzyl-ketazin iiber. Ausb. 72%13),

12) J. R. Johnson, A. M. Schwartz und T. L. Jacobs, J. Amer. chem. Soc. 60, 1883 (1938).
13} Bezogen auf eingesetztes Alkin.
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Tab. 2. Analysenwerte der dargestellten Ketazine § und N-Benzyliden-ketonhydrazone 6

Analysenwerte
Azin Sl;::g:]n_ g:&'- Ber. g Gef.

: C H N C H N
Athyl-benzyl-ketazin CyoH24N> 2924 82.15 8.27 9.58 82.30 8.25 9.49
n-Propyl-benzyl-ketazin CHsN» 320.5 82.45 8.81 8.74 8198 8.42 8.75
n-Butyl-benzyl-ketazin Cy4H32N; 348.5 82.71 9.26 8.04 82.26 9.07 8.63
n-Pentyl-benzyl-ketazin Cy6H36N2 376.6 82.93 9.64 7.44 82.29 9.71 7.32
n-Hexyl-benzyl-ketazin CrgH40N2 404.6 83.11 9.96 6.92 8341 9.75 6.85

Isopropyl-benzyl-ketazin C2H25N> 320.5 82.45 8.81 8.74 82.00 8.87 8.38
tert.-Butyl-benzyl-ketazin Cr4H32N» 348.5 82.71 9.26 8.04 82.54 9.33 8.27

N-Benzyliden-[4thyl- Cy;HigN, 2503 81.57 7.25 11.19  81.54 7.02 10.97
benzyl-ketonhydrazon]
N-Benzyliden-[n-pentyl- CyoH24N> 2924 82.15 8.27 9.58 82.05 8.15 9.57

benzyl-ketonhydrazon]

N-Benzyliden-[tert.-butyl- C19H32N, 278.4 81.97 7.97 10.06 82.24 8.26 9.36
benzyl-ketonhydrazon]

b) Umsetzung der in Tabelle 1 unter 3— 7 aufgefiihrten Alkine

Die Umsetzung dieser Alkine4) mit Natriumhydrazid erfolgte analog 1.a,a). Bei den Alkinen
mit unverzweigtem Alkylrest war das Reaktionsgemisch vor der Hydrolyse dunkelrot, beim
Isopropyl-phenyl-acetylen dagegen braun. Die zu 1.a,x) analoge Aufarbeitung fiihrte jeweils
zu einem Alkyl-benzyl-ketonhydrazon (1). Diese Hydrazone erwiesen sich als ungewohnlich
instabil und wurden daher analog 1.a,y) mit Essigsdure oder durch Destillation in Kerazine
5 iibergefiihrt. In zwei Fillen wurde auBerdem mit Benzaldehyd analog 1.a,8) zum ent-
sprechenden N-Benzyliden-ketonhydrazon 6 umgesetzt. Die Ausbeuten und Siedepunkte der
erhaltenen, noch nicht beschriebenen Verbindungen - viskose gelbe Ole — sind in Tab. 1,
die Analysenwerte in Tab. 2 aufgefiihrt. Da3 es sich bei den dargestellten Hydrazonen um
Alkyl-benzyl-ketonhydrazone 1 und demgemaB bei den Sekundirproduktien um Alkyl-ben-
zyl-ketazine 5 bzw. N-Benzyliden-[alkyl-benzyl-ketonhydrazone} 6 handelt, geht aus dem
unten beschriebenen Abban zu Alkyl-benzyl-ketonen hervor.

¢) Umsetzung von tert.-Butyl-phenyl-acetylen1s); Man erhielt bei der zu 1.a,a) analogen
Umsetzung (Reaktionsgemisch vor der Hydrolyse zitronengelb!6)) und Aufarbeitung aus
9.5 g rert.-Butyl-phenyl-acetylen cin gelbgriines Ol. Dessen Destillation ergab 46 %, des einge-
setzten Alkins sowie 3.7 g ciner farblosen Fliissigkeit, bei der es sich nach 1R-Spektrum
(NH,-Banden bei 3210 und 3380/cm), Analysenwerten und Art der Darstellung um das noch
nicht beschriebene rert.-Butyl-benzyl-ketonhydrazon (1, Alk = (CHj3)3C) handelt. Ausb. 33%.

C12HisN; (190.3) Ber. C75.25 H9.53 N 14.72 Gef. C7572 H9.47 N 14.12

14} Darstellung: n-Propyl- und n-Hexyl-phenyl-acetylen nach R. Truchet, Ann. Chimie [10]
16, 309 (1931), n-Butyl-phenyl-acetylen nach 1. ¢. 12) und Isopropyl-phenyl-acetylen nach
H. H. Schlubach und K. Repenning, Liebigs Ann. Chem. 614, 44 (1958). n-Pentyl-phenyl-
acetylen wurde von Fa. Fluka AG (Buchs, Schweiz) bezogen.

Von B. S. Kupin und A. A. Petrov, J. Gen. Chem. [USSR] 31, 2758 (1961) (engl.), ohne
nihere Angabe der Darstellungsbedingungen erwihnt. Wir bereiteten die Veibindung
analog einer Vorschrift von H. Wieland und H. Kloss, Liebigs Ann. Chem. 470, 211 (1929),
durch 3stdg. Umsetzung von Phenylacetylenmagnesiumbromid mit tert.-Butylbromid in
siedendem Ather. Ausb. 439, Sdp.;g 93—95° (Lit.: Sdp.1¢ 84°).

Fiigt man das tert.-Butyl-phenyl-acetylen bei 0° der Natriumhydrazid-Suspension zu, so
behilt diese ihre blaBgelbe Farbe bei. Erst beim Aufheizen auf 35° tritt eine deutliche
Vertiefung der Gelbfirbung ein. Offenbar bildet sich das Hydrazid-Addukt erst in der
Wiarme.

15

16
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Das Hydrazon wurde analog 1.a,8) in Athanol mit Benzaldehyd umgesetzt. Nach Abdampfen
des Losungsmittels wurde der gelbbraune zidhfliissige Riickstand i. Vak. destilliert. Bei
134 —136°/0.02 Torr destillierte eine hochviskose, gelbe Fliissigkeit, bei der es sich nach Art
der Darstellung und den Analysenwerten um das noch nicht beschriebene N-Benzyliden-
[tert.-butyl-benzyl-ketonhydrazon] (6, Alk = (CH3)3C) handelt. Ausb. 81%;, bez. auf einge-
setztes Hydrazon. Analysenwerte: Tab. 2.

1.0 g des Hydrazons wurden mit 20 ccm 2n Essigsdure versetzt, wobei sich gelbbraune
Kristalle abschieden. Man dtherte aus und dampfte den getrockneten Atherauszug ein. Durch
zweimaliges Umkristallisieren des festen Riickstandes aus absol. Athanol (Aktivkohlezusatz)
erhielt man 815 mg farblose Kristalle vom konst. Schmp. 71 —72° in denen das noch nicht
beschriebene tert.- Butyl-benzyl-ketazin (5, Alk = (CH3);C) vorliegen diirfte. Ausb. 89 %, bez.
auf Hydrazon. Analysenwerte: Tab. 2. — Eine Probe des Ketazins wurde analog 2.a) zum
Keton (vgl. Tab. 3) hydrolysiert. Dessen IR-Spektrum (Carbonylbande bei 1722/cm) beweist
die $3-Stellung der Carbonylgruppe zum Phenylkern.

d) Umsetzung von Methyl-phenyl-acetylen: Man erhielt bei der zu l.a,x) analogen Umsetzung
(Reaktionsgemisch vor der Hydrolyse tief dunkelrot) und Aufarbeitung aus 5.8 g Methyl-
phenyl-acetylen 5.5 g griingelbes Ol. Bei dessen Vakuumdestillation wurden 76 % des einge-
setzten Alkins zuriickerhalten. Als Destillationsriickstand verblieben 1.0 g braunes zdhfliissiges
N-freies Ol, das auch bei 0.01 Torr und 220° Badtemperatur nicht destillierte und bei Anreibe-
versuchen nicht kristallisierte.

2. Umwandlung der erhaltenen Ketazine nach bekannten Methoden
a) Hydrolytischer Abbau

Allgemeine Vorschrift17: 5 mMol Ketazin 5 wurden in 40 ccm konz. Schwefelsdure und
15 ccm Wasser unter Schiitteln 15 Min. auf 100° erwarmt. Nach Abkiihlen auf Raumtem-
peratur wurde unter Kiihlung in Wasser gegossen. Es schied sich an der Oberfliche ein braunes
Ol ab, spiter kristallisierte Hydrazinsulfat aus. Die filtrierte Losung wurde mit 3 X 20 ccm
Ather ausgeschiittelt, die vereinigten Atherausziige wurden mit Wasser gewaschen und mit
Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers destillierte man das Keton 8 i. Vak.
Die IR-Spektren (C=0-Bande bei ca. 1710/cm) zeigen, daB es sich durchweg um Alkyl-
benzyl-ketone18) handelt (ndihere Angaben s. Tab. 3). Die folgenden Verbindungen sind noch
nicht oder mit unzutreffenden Angaben beschrieben (vgl. L. ¢.23)).

tert.-Butyl-benzyl-keton:
Ci2Hi60 (176.3) Ber. C81.77 H9.15 Gef. C81.39 H9.12
n-Pentyl-benzyl-keton:
C;3H;30 (190.3) Ber. C82.06 H9.54 Gef. C81.97 H9.30
Semicarbazon:
Ci14H2)N30 (247.3) Ber. C67.99 H8.56 N 1699 Gef. C67.65 H 8.49 N 17.32
n-Hexyl-benzyl-keton:
C14H90 (204.3) Ber. C82.30 H 9.87 Gef. C82.01 H9.67
Semicarbazon:
Ci15H23N30 (261.4) Ber. C 68.93 H 8.87 N 16.08 Gef. C69.00 H 8.48 N 16.14

17) Analog zur Hydrolyse des Anthrachinon-azins durch M. Regitz, Chem. Ber. 97, 2742
(1964).
18) Die C=0-Bande im IR-Spektrum der Alkyl-phenyl-ketone liegt bei ca. 1690/cm.
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b) Abbau durch katalytische Hydrierung®: 2.2 g (5 mMol) n-Hexyl-benzyl-ketazin (5,
Alk = n-CgH;3) wurden in 50 ccm wasserfreiem Methanol unter Zusatz von etwas festem
Natriumhydroxid, Aktivkohle und ca. 1 g Raney-Nickel 4 Stdn. bei 100° und 100 atii Wasser-
stoff im Rithrautoklaven hydriert. Es wurde vom Katalysator abfiltriert und das Lésungsmittel
i. Vak. abdestilliert. Hochvakuumdestillation des sirupdsen Riickstandes lieferte 1.7 g farblose
Fliissigkeit vom Sdp.g ;5 100—102°. Nach Art der Darstellung und den Analysenwerten liegt
das anscheinend noch nicht beschriebene 2-Amino-1-phenyl-n-octan vor. Ausb. 84%,.

Das aus Wasser gefillte Pikrat fiel aus wasserhaltigem Athanol mit dem konst. Schmp.
124 —125°.

C14H24NICgH2N307 (434.5)  Ber. C 55.29 H 6.03 N 1290 Gef. C 55.06 H 6.07 N 12.94

Tab. 3. Durch Hydrolyse der Ketazine § erhaltene Ketone 8 und deren Semicarbazone

Ausgangsverbindung Sdp. .
des eingesetzten erhaltenes Keton oder é&l:;];n A;Sb'
Ketazins Schmp. p- o
n-Propyl-phenyl- n-Propyl-benzyl- Sdp.1a 86
acetylen keton 117—118°
gemicarbazon Schmp. 120—121°19, 20);
123—124°>  82°21)
n-Pentyl-phenyl- n-Pentyl-benzyl- Sdp.q4 87
acetylen keton 121--122°
Semicarbazon Schmp.
135—136°
n-Hexyl-phenyl- n-Hexyl-benzyl- Sdp.; 89
acetylen keton 130—131°
Semicarbazon 22) Schmp. 202°23)
139—140°
Isopropyl- Isopropyl-benzyl- Sdp.13 85
phenyl-acetylen keton 108 —109°
Semicarbazon Schmp. 140.5—141.5°24)
139—140°
tert.-Butyl- tert.-Butyl-benzyl-keton Sdp.14 93° 79
phenyl-acetylen (ein Semicarbazon wurde

nicht erhalten)

19) J. Lévy und F. Dvoleitzka-Gombinska, Bull. Soc. chim. France [4] 49, 1770 (1931).

20) n-Butyl-phenyl-keton-semicarbazon schmilzt bei 166° (M. Tiffeneau und J. Lévy, C. R.
hebd. Séances Acad. Sci. 183, 969 (1926)).

21) D. Ivanoff, Bull. Soc. chim. France [5] 4, 682 (1937).

22) Umbkristallisiert aus Petrolither (40 —60°)/Benzol (4:1).

23) F. Eisenlohr und L. Schulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1815 (1924), synthetisierten aus
Benzylmagnesiumchlorid und Onanthaldehyd ein bei 164 —166°/15 Torr siedendes Keton,
das sie als n-Heptyl-phenyl-keton bezeichneten. Aufgrund der Darstellungsweise kann es
sich nicht um dieses Keton handeln, vielmehr miite das n-Hexyl-benzyl-keton vorgelegen
haben. Dementsprechend wird das von Eisenlohr und Schulz erhaltene Keton und dessen
Semicarbazon vom Schmp. 202° im Beilstein (7. Bd., II. Erginzungswerk, S.266) unter
n-Hexyl-benzyl-keton bzw. n-Hexyl-benzyl-keton-semicarbazon gefithrt. Der somit fiir
das n-Heptyl-benzyl-keton-semicarbazon bisher angenommene Schmp. 202° diirfte falsch
sein.

24) 4. T. Nielsen, C. Gibbons und C. A. Zimmerman, J. Amer. chem. Soc. 73, 4696 (1951).
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