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Uber die Kondensation des Phenylhydrazins mit Formaldehyd sind in den vergangenen 
Jahrzehnten eine ganze Reihe von Veroffentlichungen erschiencn 1’. 

In keiner dieser Arbeiten sind jedoch Angaben uber die Eigenschaften oder das Aussehen 
des monomeren Phenylhydrazons (5 )  des Formaldehyds gemacht. Lediglich FVnlkerzl 
erwahnt, daB die Umsetzung von Formaldehyd mit Phenylhydraziil sowohl in alkalischer 
wic auch in neutraler Losung neben anderen Verbindungen ein helles 01 ergibt, das nicht 
naher untersucht wurde. Stohbe und Nowak.’) beschreiben, da8 sich die neutrale Mischung 
von Formaldehyd und Phenylhydrazin im Verhaltnis 1 : 1 unter Ausscheidung eines gelben 
61s crwarmt, das teilwcise zu einem dickcn Brei erstarrt. Hieraus wird dann durch mebrfache 
Wasserdainpfdestillation Linter Isomerisierung das Benzolazomethan in schr geringer Menge 
gewonnen (0.05 %). 

Sc l tmi t~4)  konnte dann nachvveisen, daB keines der bis dahin isolierten und diskutierlen 
Praparate - allein die Schmekpunkte schwanken zwischcn 112 und I 80“ - das wirkliche 5 
darstellt4a). 

Phenylhydrazin kann mit Formaldehyd Kondensationsproduktc im Verhiltnis 2 : 2, 2 : 3 
und 2 : 4 bilden. Von skmtlichen bis dahin aufgestcllten neun Strukturformcln konnte nur die 
dcr von r. Pechmnrm5) als Glyoxalosazon erkannten Verbindung (MoLVerhaltnis 2 : 2) 
bestitigt werden. Vier weitere Subitanzcn ncheidcn als nicht existcnt aus. Von den restlichen 
vier Verbindungen gehijren 1 - 3 der Hexahydrotetrazin-Reihe an. 

SchlieBlich konnte die letztc der neun isoliertcn Verbindungen von Schmitz4) als das Tetra- 
hydrotriaziii-Derivat 4 identifidert wcrden. 

Das noch ansstchende monomere Formaldehyd-phenylhydrazon (5) lieB sich nun durch 
Reaktion molarer Mengeii von Phenylhydrazin und Formaldchyd in waBriger, natrium- 
carbonatalkalischer Losung darstellcn. Das Kondensationsprodukt stellt ein schwach hell- 
gclbes, i.Vak. destillierbares, angenehm riechendes 01 dar, das in der Kalte kristallisiert. 

1) J .  W. Wdker, J. chcm. SOC. [London] 69, 1282 (1896); E. Ch. C. Bnly und W. B. Tuck, 
ebenda 89, 984 (1906); H. Euler und A.  Euler, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 50 (1906); 
H .  Srohbe und R. Nownk, ebenda 47, 578 (1914); K. Hem, ebenda 48, 2068 (1915); 
G. Wokeer, ebenda 49, 2317 11916), Anmerk. I ,  Dtsch. Reichs-Pat. 75834, Frdl. 3, 22; 
L. Hesse und A. Bnrke, Ber. dtsch. chem. Ges. 77B, 95 (1944). 

2) J.  W. Walker, J. chem. Soc. [London] 69, 1283 (1896). 
3)  E L  Stobbe und R. No~wk,  Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 578 (1914). 
4, E, Schrnitz und R .  Ohnie, Liebigs Ann. Chcrn. 635, 82 (1960). 
4a) In einer Arbeit von C. L. Burngnrtner und J .  P .  Fveernnn, Tetrahedron Letters 1966 

(45), 5547, wird die Einwirkung von Difluorarnin auf Formaldehyd-phenylhydrazon 
erwihnt, jedoch fehlen experimciitelle Angaben. 

s, H .  v. Pech/nnnn, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 2459 (1897). 
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Es empfiehlt sich bei jcdcr weiteren Verwendung der Su bstanz eine erneute Destillation, 
da 5 auch beim Aufbewahren bei etwa 20" langsam zum 1.4-Diphenyl-hexahydro-s-tetrazin 
(1) dimerisiert. 

IR-Spektrum von Formaldehyd-phenylhydrazon (5 )  (kapillar) 

Das Vorhaiidcnsein dcr C=N-Doppelbindung iu 5 wird durch Reduktion mit Lithium- 
alanat zum I-Methyl-2-phenyl-hyd~azin bewiesen. Das IK-Spektrum *) (Abbilcl.) von 5 zeigt 
bei 3310/cm die N ~~ H-Valenzschwingung der sek. Aminogruppe. Das Dublett der aromati- 
schen C H-Valenzschwingungen liegt bei 3030 und 3055/cm. Ferner deuten die typischen 
Kombinationsschwingungsbanden zwischen 1650 und 2000/cm (Benzolfinger), desgleichen 
die starken Banden bei 1500 und 1600jcm als Ringschwingungen und schlieBlich die Banden- 
gruppen zwischen 1000 und 1200,/cni sowie zwischen 650 und 900/cm aul den Benzolkern hin. 
Bei der letzteren Gruppe handelt es sich um die nicht ebenen Derormationsschwingungen der 
H-Atome gegen die Ebene des Benzolringes (out of plane). Die Banden bei 695 und 753/cm 
verraten nionosubstituiertes Benzol. Die 3 Banden mit geringer Intensitat bei 887, 921 und 
995/cm stellen C - H-Dcformationsschwingungen {yCH) der Methylcngruppc dar (out of 
plane). Die schwache Bande bei 2920/cm kann man der C-H-Valenzschwingung (vCH) der 
Methylengruppe zuordnen. 

Bci 1650/cm wird die aromatische Geriistschwingung (wC - C )  von der C-N-Valenz- 
schwingung der Azomethingruppe uberlagert. 

Das UV-Spektrum von 5 hat eine Bande bei A,,, 235 mp (lg E 3.78) und eine zweite mit 
hmax 277 my. (lg E 4.12), die die Hauptabsorptionsbandc des C=N-Chromophors darstellt 
(x  =*-Uberg&nge) ; auBerdeni tritt noch eine Iangerwellige Vorbande mit geringerer Inten- 

*) Aufgenommen mit einem Beckman Spektrophotometer Modell IR 9. 
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sitidt bei Amax 300 mv. (Ig E 3.80) auf, die einer n+Ti*-AnTegung zuzuordnen ist. Das nachst 
hohere homologe Acetaldehyd-phenylhydrazon weist eine ahnliche Hauptbande auf (Amax 
270 mp, Ig E 4.22)h). Die Absorption der Phenylhydrazone, verursacht durch x-+z*-uber -  
gange, ist gegenuber dem freien Phenylhydrazin infolge mesomerer Wechselwirkung iiber 
heide N-Atome stark hathochrom verschoben. 

In Ubercinstimmung rnit Struktur 5 steht auch das NMR-Spektrum. Zwischen T = 2.5 
und 3.5 ppm ergibt die Integration den Wert von insgesamt 6 Protonen. In diesem Bcreich 
erscheinen die 5 Protonen des Benzolrings; auRerdcm erkennt man bei T = 2.5 ppm ein stark 
verbreitertes Signal, das dem NH-Proton zuzuordnen ist. Bci hohereni Feld werden die 
Signale der CHz-Protoncn als AB-System beobachtet : Intcgrationswert = 2 Protonen. 
Das AB-Quartett erscheint zentriert bei 7 =- 3.48 und 3.93 ppm. Die gefundcne Kopplungs- 
konstante J = 12 Hz entspricht den Werten, die bei ahnlich strukturierten Verbindungen 
gefunden wurden7-8). 

Eine osmometrische Mo1.-Gewichtsbestimmung in Aceton be1 37'. ergab eincn Wert von 
(19.6 gegenuber dem berechncten von 120.2. Versuchc, aus 5 niittcls Benzoylchlorid das 
Formaldehyd-benzoylphenylhydrazon 9) herzustellen, schlugcn febl. 

Beschreibung der Versuche 

Furt?ztrldehyd-phet?yyl/lydr~zzon ( 5 ) :  Zur stark geriihrten Mischung von 108 g ( I  Mol) frisch 
dest. Phenylhydruzin in 100 ccm 2 n  Na2C03-Losung gieBt man 75 ccm einer etwa 40proz. 
Furmaldehyd-Losung (1  Mol). Die Mischung erwarmt sich rasch auf ca. 60" und wird pliitzlich 
milchig triib unter Abscheidung eines hellgelbcn, schweren 01s. Man 1iRt erkalten, athert BUS 

und wascht mit Wasser neutral. Nach Trockncn iiber Natriumsulfat und Abziehen des Athers 
dest. man i. Vak. Drcimalige Redcstillation licfert ein fast farblosrs, aramdtisch riechendes, 
etwas viskoses 01, das im Eisschrank kristallisiert. Sdp.o.01 58', Schmp. 32'. Aosb. 80 g 
(67%)10), n? - 1.6135. 

C ~ H ~ N Z  (120.2) Ber. C 70.00 H 6.67 N 23.33 
Gef. C 69.93 H 6.88 N 23.20 Mo1.-Gew. 119.6 (osmometr. in Aceton) 

Nach jeder Destillation bleibt ein Kolbenruckstand des durch thermische Dimerisierung 
gebildeten 1.4-Dipheny/-hcxnh,~~ru-.~-tetrnziris (1) vom Schmp. 210- 21 2' 11). 

I-Meth~l-2-plzenyl-hydruz~n: Zu einer Mischung von 4.0 g LiAIH4 in 50 ccm absol. Ather 
1aBt man eine Losung von 12 g (0.1 Mol) frisch dest. ~urmnldeh~d-phetiylh~*drazon ( 5 )  in 
100 ccm absol. Ather unter standigem Ruhren so tropfen, da8 die Losung maRig siedct. Nach 
Becndigung der Reaklion kocht man noch etwa I Stdc. auf dem Wasserbad. Dann zcrsetzt 
man unter Eiskuhlung mit Eiswasser und fugt danach ctwas 50proz. KOH-Losung hinzu. 
Sodann gieBt man die ather. Losung ab und wascht den klumpigen Ruckstand 2mal niit 
Ather nach. Die vereinigten Extrakte werden uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Verjagcn 

P. Rntmrt-Lucus, Bull. SOC. chim. France [5] 4, 481 (1937). 
B. L. Shupiru, S .  J .  Eher.de. C .  J.  Kiirubutsos, F. M .  Vane und S. L. Manatt ,  J. Amer. chem. 
Soc. 85, 4042 (1963). 
Das NMR-Spektrum. wurde in CCI4 rnit einem Varian A 60 aufgenommen. Die s-Werte 
beziehen sich auf Tetramethylsilan als inneren Standard. 
G. Lockemrrnn und J .  Kulikowsky, Chem. Ber. 82, 188 (1949). 
Falls die Kristallisation auch i n  der Kalte nicht cinsetzt, kann man sie durch kurzes 
Eintauchen in flussige Luft leicht erzwingen. 
Das farblose kristalline Tetrazinderivat bildet beim Schmelzpunkt eine gel be Fliissigkeit, 
da offenbar das Dimerc bei dieser Tcmperatur wieder in das monomere Hydrazon zerfallt. 
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des Athers iiber eine Kolonne wird der olige Ruckstand unter Stickstoff i.Vak. mehrmals 
destilliert. Sdp.12 1 to", Sdp.0.04 55", (Lit.-Sdp.12 110-112° (Beilstein)). Ausbeute 11 g (90%). 
Leicht bewegliches 01, nach Phenylessigester riechend. Gelbllch gefarbt infolge leichter Oxydier- 
barkeit schon durch den Luftsauerstoff. 

Das Hydrazinderivat l i n t  sich leicht mittels gelbem Quecksilberoxid zum bekannten Pherzyl- 
azomethan dehydrieren 12). 

12) Yu. P. Kitaev und T. I/. Troepgol'skaya, Isv. Akad. Nauk SSSR, Odd. Khim. Nauk 1963 
(3), 454, zitiert in C .  A. 59, 7347 (1963), dort bisher einzige genaue Angabe des Sdp.26 
72 - 7 4 ,  eigener Befund: Sdp.10 56'. Dic Angaben der in I. c.3) angefiihrten Arbeit lauten: 
,,. . . der Sdp. bei 16 mm ist unterhalb 60"". 

[309/69] 


