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The Reaction of Chloroacetone with Phenylhydrazine

The first product identified from the reaction of chloro-
acetone (1) with phenylhydrazine is 2-phenylazo-propene (2).
Two further isolated products are methylglyoxal bisphenyl-
hydrazone 4 and the addition produet of 4 and 2, its structure 6
has been derived from spectroscopic data (MH-nmr and uv).

Die Reaktion von Chloraceton (1) mit Phenylhydrazin in dthanolischer
Losung bei — 20° ist erstmals von Bender! beschrieben worden; dabei
wird ein gelbliches, kristallines Produkt erhalten, dem spéter Bodforss?
die Struktur des 1-Phenylhydrazino-2-propanon-phenylhydrazons (3)
zugeordnet hat (vgl. Reaktionsschema). Im Zuge der Untersuchungen
iiber Azo-olefine® wurde diese Umsetzung erneut bearbeitet, wobei
mehrere Reaktionsprodukte nachgewiesen bzw. isoliert werden konnten:

Als erstes nachweisbares Produkt entsteht 2-Phenylazo-propen (2).
Dieses Azo-olefin 2 reagiert mit dem im Uberschuf8 vorhandenen Phenyl-
hydrazin weiter {(vermutlich iiber das in diesem Reaktionsverlauf nicht
gefaBte 1,4-Additionsprodukt 1-Phenylhydrazino-2-propanon-phenyl-
hydrazon (3)** zu dem isolierbaren E s-trans, E-3-Methyl-1,6-diphenyl-
1,2,5,6-tetraaza-2,4-hexadien (Methylglyoxal-bisphenylhydrazon, 4¥%%);
daneben entstehen Ammoniak und Anilin.

* 1, Mitt. tber Additionsprodukte von Hydrazinderivaten an Azo-
olefine.

#* g-Phenylhydrazino-phenylhydrazone (analog 3) sind bei der Um-
setzung von o-Halogen- und w«-Acetoxycarbonylverbindungen bzw. von
Phenylazo-alkenen mit Phenylhydrazin als Zwischenprodukte bei der
Bildung von 1,2-Dion-bisphenylhydrazonen nachgewiesen worden 5.

**% 4 ist das Reaktionsprodukt der Umsetzung von Chloraceton (1) mit
Phenylhydrazinium-acetat in H0®.
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AuBerdem wird ein weiteres Reaktionsprodukt isoliert, welches in
seinen physikalischen Kigenschaften der eingangs erwédhnten, von
Bender bzw. Bodforss beschriebenen Verbindung gleicht, aber nicht die
postulierte® Struktur 3 anfweist: Elementaranalyse und Massenspektrum
dieses letztgenannten Produktes ergeben, daB es sich um ein Addukt
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von Methylglyoxal-bisphenylhydrazon (4) an 2-Phenylazo-propen (2)
handelt; dies kann auch durch die gezielte Umsetzung dieser beiden
Komponenten (2 4 4) miteinander bestitigt werden. Die Struktur 6
dieses Additionsproduktes geht aus dessen 1H-NMR- und UV-Spektren
hervor:

Der Vergleich der 1H-NMR-Spektren (Tab. 1) von Methylglyoxal-
bisphenylhydrazon 4 und dessen N-Methylderivat 57 mit dem Additions-
produkt 6 zeigt, dall in diesen drei Verbindungen dieselbe Ketophenyl-
hydrazonteilstruktur vorliegt: In 4 wird das Resonanzsignal bei 9,30 ppm
(in DMSO) dem mit dem Loésungsmittel assoziierten Proton am Keto-
phenylhydrazon-N-Atom zugeordnet®, ebenso in 5. Die beiden NH-
Signale des Additionsproduktes 6 (in DM SO) entsprechen zufolge ihrer
Lage je einer (mit dem Losungsmittel assoziierten) Kefophenylhydrazon-
gruppe; das Signal bei 9,30 ppm ist analog zu 4 und 5 dem Ketophenyl-
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hydrazon im 1,2-Dion-bisphenylhydrazonteil von 6 zuzuordnen. Die
Aldehydphenylhydrazonfunktion von 6 ist — wie in 5 — alkyliert,
Durch Anwendung der Methode der Losungsmittelverschiebung
148t sich auch die Konfiguration des aus dem Azo-olefin 2 stammenden
Ketophenylhydrazonteiles in 6 bestimmen : Die Hochfeldverschiebungen

Tabelle 1. YH-NMR-Spektren von 4, 5, 6 und 7

R— Lésungsm. 3 [ppm/TMS]
- H—-NH-CCH: R:
4 H CDOClI; a a 2,11 H:a
(CD3)280 9,30 7,62 2,17 10,19
5 CH3 CCly 2 a 2,12 CHjy: 3,28
(CD3)80 9,29 7,38 2,20 3,34
6 CHz\ /CH3 CDCls a 7,70 2,16 NH:= CHa: 4,69 CHj: 1,77
old (CD3)280 9,30 7,76 2,19 8,94 4,75 1,85
il CeHg 2 7,95 1,80 a 4,36 1,08
N,
N\N—H
|
CeHs
7 C—CH3 (CD3)280 9,68 6,93 2,22 CHs: 2,51
I
O

2 Im Bereich der aromat. Protonen.

der aliphat. Protonensignale in Benzol gegeniiber Chloroform sind bemer-
kenswert stark ausgepriagt: A Sc¢m, 0,33 ppm, A Scw; 0,69 ppm. Bei
Anwendung der Regel von Karabatsos®, wonach im Hydrazon die zu
NH—C¢H; cis-stéindige Gruppe im aromat. Solvens immer stirker zu
hoherem Feld verschoben wird, ergibt sich eine E-Konfiguration (ent-
sprechend einer cis-Anordnung von CH3 zu NH—CgHs) dieser Phenyl-
hydrazonfunktion. in. 6.

Auch der Vergleich der UV-Spektren (Tab. 2) der Verbindungen 4, 5
und 6 zeigt eine gute Ubereinstimmung hinsichtlich Apax und log ¢ der
langstwelligen Absorptionsbande, welche ~— auch in- Hinblick auf ver-
gleichbare Datenl® — der s-frans-konformierten 1,2-Dion-bisphenyl-
hydrazongruppe zugeordnet wird.

Das Produkt 6 ist demnach aus einer nukleophilen 1,4-Addition des
Aldehydphenylhydrazonteiles in 4 an das Azo-olefin 2 hervorgegangen,
wobel die strukturelle Geometrie des 1,2-Dion-bisphenylhydrazons 4
erhalten geblieben ist. Das von Bender bzw. Bodforss beschriebene
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Reaktionsprodukt aus Chloraceton und Phenylhydrazin ist daher als
E,s-trans, B, E -3,8-Dimethyl-1,6,10-triphenyl-1,2.5,6,9,10-hexaaza-2 4,8-
decatrien (6) zu bezeichnen.

Bender hat das bei der Reaktion von Chloraceton mit Phenylhydrazin
erhaltene Produkt mit Essigssureanhydrid zu einem Acetylderivat
umgesetzt!. Versuche, das reine Additionsprodukt 6 auf diese Weise zu

Tabelle 2. UV-Spektren von 4, 5 und 6

R= Lésungsm. Amax [om] (log )
4 H Cyclohexan 299 (4,13) 355 (4,71)
Z.’HI‘/' 305 (4,08) 364 (4,65)
Athanol 304 (4,08) 365 (4,67)
5 CHs Athanol 310 (4,00) 359 (4,67)
6 CH: /CH3 Cyclohexan 277 (4,72) 355 (4,72)
¢ THF 281 (4,45) 298 (4,35)* 361 (4,67)
{l\r Athanol 281 (4,50) 300 (4,35)* 360 (4,65)
\N_H
|
CegHs
* Schulter.

acetylieren, schlugen fehl infolge Zersetzung unter Dunkelfirbung.
Andrerseits konnte das bei der Reaktion von Chloraceton mit Phenyl-
hydrazin ebenfalls anfallende Methylglyoxal-bisphenylhydrazon (4) mit
Essigsdureanhydrid zum Monoacetylderivat 7 umgesetzt werden,
welches identisch ist mit einem auf anderem Weg? erhéltlichen Produkt 7.
Es liegt die Vermutung nahe, daB Bender beim Acetylierungsversuch
nicht 6, sondern 4 (moglicherweise im Gemisch mit 6) eingesetzt hat,
denn der von ihm fiir das Acetylderivat angegebene Schmelzpunkt (220°)
sowie die Elementaranalyse sind mit den fiir 7 ermittelten Daten ver-
einbar.

Die spektroskopischen Daten wurden mit Gerdten ermittelt, die
vom Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung in dan-
kenswerter Weise zur Verfiigung gestellt worden sind.

Experimenteller Teil

Versuch 1: Umsetzung von Chloraceton (1) mit Phenylhydrazin zu 4 und 6

Eine Lésung von 4,63 g (50 mMol) Chloraceton (1) in 30 ml absol.
Athanol wird bei — 20° innerhalb von 2—8 Min. zu einer gut gerithrten
Lésung von 16,23 g (150 mMol) Phenylhydrazin in 80 ml absol. Athanol
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zugegeben. Nach wenigen Minuten scheidet sich Phenylhydrazin - HCI
kristallin ab, wovon nach weiteren 15 Min. abfiltriert wird. Das hellgelbe
Filtrat enthilt 2-Phenylazopropen (2), dessen Konzentration mit der Zeit
abnimmt (DC-Nachweis). Nach 36 Stdn. wird die nach NHj; riechende
Losung auf die Halfte eingeengt; von ausgeschiedenem Phenylhydra-
zin - HCl wird abfiltriert und das Filtrat vom Losungsmittel befreit. Der
slige Riickstand wird zweimal mit je 20 ml Hp0 digeriert und anschlieBend
mit wenig Athanol zur Kristallisation gebracht: 3 g (309) Additions-
produkt 6, Schmp. 162—164° (Methanol).

024H26N6. Ber. C 72,33, H6,57, N21,09.
Gef. C 72,18, H 6,67, N 21,16.

1H-NMR und UV siehe Tab. 1 und 2.

MS: mfe (% Int.): 398 (11) MT; 252 (57) [4]1T; 160 (56) [4 — CeHeNI*;
147 (27) (2 - H]H.

Das Filtrat nach Abfiltrieren von 6 enthilt Methylglyoxal-bisphenyl-
hydrazon 4 und Anilin. Bei vertauschter Reihenfolge der Einwirkung der
Reaktanden, d.h. bei Zugabe der Phenylhydrazinlésung zur é&thanol.
Losung von Chloraceton werden 2,6 g Methylglyoxal-bisphenylhydrazon 4,
aber kein Additionsprodukt 6 isoliert.

Versuch 2: 6 aus 2-Phenylazo-propen (2) wund Methylglyoxal-bisphenyl-
hydrazon (4)

Eine Losung von 0,73 g (5 mMol) 2-Phenylazo-propen 22 in 100 ml
Ather wird mit einer Lésung von 1,26 g (5 mMol) Methylglyoxal-bisphenyl-
hydrazon {4) in 50 ml absol. Athanol versetzt. Nach 24 Stdn. wird auf etwa
50 ml eingeengt und von den gebildeten Kristallen (6) abfiltriert; aus der
Mutterlauge kristallisieren bei weiterem Stehen zusédtzliche Kristallfrak-
tionen 6, insgesamt 0,78 g (409) 6; diese sind laut Mischschmp. und DO
identisch mit dem aus Vers. 1 gewonnenen 6.

Versuch 3: Methylglyoxal-1-( 2-acetyl-2-phenylhydrazon )-2-phenylhydrazon 7

0,63 g (2,5 mMol) Methylglyoxal-bisphenylhydrazon (4) werden mit 3 ml
Ac20 156 Min. zum Rickflufl erhitzt. Nach Abziehen des Ldsungsmittels
kristallisiert das Reaktionsprodukt aus und wird mit Athanol aufgenommen:
0,39 (539%,) Methylglyoxal-1-(2-acetyl-2-phenylhydrazon)-2-phenylhydrazon
(7), Schmp. 229—230° (Athanol); identisch mit einem Praparat 7 nach?.

1H-NMR siehe Tab. 1.
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