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Zur Reaktion yon Chloraceton mit Phenylhydrazin* 

Von 

Joachim Schantl 

Institut ffir Organisehe und Pharmazeutisehe Chemic, Universit/~t Innsbruck, 
Osterreieh 

(Eingegangen am 30. Jul i  1976) 

The t~eaetion o] Ohloroaeetone with Phenylhydrazine 

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

Die I~eaktion yon Chloraceton (1) mit Phenylhydrazin in 5~thanolischer 
L6sung bei - - 2 0  ~ ist erstmals yon Bender 1 besehriebe~l worden; dabei 
wird ein gelbliches, kristallines Produkt erhalten, dem spfiter Bod/orss 2 
die Struktur des 1-Phenylhydrazino-2-propanon-phenylhydrazons (3) 
zugeordnet hat (vgl. Reaktionssehema). Im Zuge der Untersuehungen 
fiber Azo-olefine a wurde diese Umsetzung erneut bearbeitet, wobei 
mehrere Reaktionsprodukte naehgewiesen bzw. isoliert werden kormten: 

Als erstes n~chweisbares Produkt entsteht 2-Phenylazo-propen (2). 
Dieses Azo-olefin 2 reagiert mit dem im IJberschuB vorhandenen Phenyl- 
hydrazin weiter (vermutlieh fiber das in diesem Reaktionsverlauf nicht 
gefaBte 1,4-Additionsprodukt 1-Phenylhydrazino-2-propanon-phenyl- 
hydrazor~ (3)** zu dem isolierbarea E,s-trans, E-3-Methyl-l,6-diphenyl- 
1,2,5,6-getraaza-2,4-hexadiert (lViethylglyoxal-bispher~ylhydrazon, 4***) ; 
daneben entstehen Ammoniak und Anilin. 

* 1. Mitt. fiber Additionsprodukte von IKydrazinderivaten an Azo- 
olefine. 

** ~-Phenylhydrazino-phenylhydrazone (analog 3) sind bei der Um- 
setzung yon a-IKalogen- und ~-Aeetoxyearbonylverbindungen bzw. yon 
Phenylazo-alkenen mit Phenylhydrazin als Zwisehenprodukte bei der 
Bildung yon 1,2-Dion-bisphenylhydrazonen naehgewiesen worden 4, 5 

*** 4 ist das t~eaktionsprodukt der Umsetzung yon Chloraceton (1) mit 
Phenylhydrazinium-aeetat in I-I206. 
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AuBerdem wird ein weiteres Reaktionsprodukt isoliert, welches in 
seinen physikalischen Eigenschaften der eingangs erw~hnten, yon 
Bender bzw. Bod[orss besehriebenen Verbindung gleicht, aber nicht die 
postulierte 2 Struktur 3 aufweist: Elementaranalyse und Massenspektrum 
dieses letztgenarmten Produktes ergeben, dab es sich um ein Addukt 
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yon Methylglyoxal-bisphenylhydrazon (4) an 2-Phenylazo-propen (2) 
handelt; dies kann auch durch die gezielte Umsetzung dieser beiden 
Komponenten (2-4-4) miteinaader bestgtigt werderL Die Struktur 6 
dieses Additionsproduktes geht &us dessert 1H-NMB- und UV-Spektren 
hervor: 

Der Verglcich der ltt-5~MR-Spektre~ (Tab. 1) yon Methylglyoxa.1- 
bisphenylhydrazon 4 und dessen N-Methylderivat 57 mit dem Additions- 
produkt 6 zeigt, dab in diesen drei Verbindungen dieselbe Ketophenyl- 
hydrazonteilstruktnr vorlieg~ : In 4 wird das Besonanzsignal bei 9,30 ppm 
(in DMSO) dem mit dem L6sungsmittel assoziierten Proton am Keto- 
phenylhydrazon-~q-Atom zugeordnet s, ebenso in 5. Die beiden ~ H -  
Signale des Additionsproduktes 6 (in DMSO) entsprechen zufolge ihrer 
Lage je einer (mit dem LSsungsmittel assoziierten) Ketophenylhydrazon- 
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 yon 6 zuzuordaen. Die 
Aldehydphenylhydrazonfunktion yon 6 ist - -  wie in 5 - -  alkyliert. 

Durch Anwendung der Methode der L6sungsmittelverschiebung 
l~gt sich auch die Konfiguration des aus dem Azo-olefin 2 s tammenden 
Ketophenylhydrazonteiles in 6 bestimmen: Die Hochfeldverschiebungen 

Tabelle 1. 1H-.h;MR-Spelctren yon 4, 5, 6 und 7 

R =  LSsungsm. 8 [pFm/T.MS] 
H ~ N  ~--C CH8 R: 

4 I-I CDC13 a a 2,11 H: a 
(CDs)2S0 9,30 7,62 2,17 10,19 

CC14 a a 2,12 CHs: 3,28 
(CD3)2SO 9,29 7,38 2,20 3,34 

CDC1s a 7,70 2,16 NI-I: a 
(CI)3)2SO 9,30 7,76 2,19 8,94 
C6It6 a 7,95 1,80 a 

5 CH3 

6 C H 2 \ c / C H  3 

N\~_ H 
1 

C6H5 

7 C--CI-I8 

O 

(CDs)2SO 9,68 6,93 2,22 CI-I,: 2,51 

a Im Bereich der aromat. Protonen. 

CHu: 4,69 Ctta: 1,77 
4,75 1,85 
4,36 t,08 

der aliphat. Protonensignale in Benzol gegeniiber Chloroform sind bemer- 
kenswert stark ausgepragt: A 3cI~2 0,33 ppm, A 3CH3 0,69 ppm. Bei 
Anwendung der Regel yon Karabatsos 9, wonach im Hydrazon die zu 
N H ~ C 6 H 5  cis-st~ndige Gruppe im aromat.  Solvens immer stgrker zu 
h6herem Feld verschoben wird, ergibt sich eine E-Konfigurat ioa (ent- 
sprechend einer cis-Anordnnng yon CHs zu NH--CsHs)  dieser Phenyl- 
hydrazonfnnktioa in 6. 

Anch der Vergleich der UV-Spektrea (Tab. 2) der Verbindungen 4, 5 
und 6 zeigt eine gnte I3bereinstimmung hinsichtlich Xmax und log s der 
l~ngstwelligen Absorptionsbande, welche - -  such in  Hinblick auf ver- 
gleichbare Daten 10 - -  der s-trans-konformierte~ 1,2-Dion-bisphenyl- 
hydrazongruppe zngeordnet wird. 

Das Prodnkt  6 ist demnach aus einer nukleophilen 1,4-Addition des 
Aldehydphenylhydrazonteiles in 4 an das Azo-olefin 2 hervorgegangen, 
wobei die strukturelle Geometrie des 1,2-Dioa-bisphenylhydrazons 4 
erhalten geblieben ist. Das yon Bender bzw. Bod/orss beschriebene 
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t~eaktionsprodukt aus Chloracetoa und Phenylhydrazin ist daher Ms 
E,s- trans, E, E-  3,8-Dimethyl- 1,6,10-triphenyl- 1,2,5, 6,9,10-hex~aza-2,4, 8- 
deeatrien (6) zu bezeiehnen. 

Bender ha~ d~s bei der l%eaktion von Chlor~ceton mit  Phenylhych'azin 
erhMtene Produkt  mit  Essigsgnreanhydrid zu einem Aeetylderivat 
nmgesetzt ~. Versuehe, das reine Additionsprodukt 6 auf diese Weise zu 

Tabelle 2. UV-Spektren yon 4, 5 und 0 

1%= LSsungsm. Xm~x [nm] (log ~) 

4 I:[ Cyclohexan 299 (4,13) 355 (4,71) 
T H F  305 (4,08) 364 (4,65) 
Xthanol 304 (4,08) 365 (4,67) 

5 CH8 Xthanol 310 (4,00) 359 (4,67) 

0 CH2. / C H s  Cyclohexan 277 (4,72) 355 (4,72) 
\ C  / THtZ 281 (4,45) 298 (4,35)* 361 (4,67) 

[I Jkth~nol 281 (4,50) 300 (4,35)* 360 (4,65) 

I 
C6I-I5 

* Schulter. 

acetylieren, schluge~ fehl infolge Zersetzung nnter Dunkelfi~rbung. 
Andrerseits konnte das bei der Reaktion yon Chloraceton mit  Phenyl- 
hydrazin ebenfalls anfMlende MethylglyoxM-bisphenylhydrgzon (4) mit  
Essigsi~ureanhydrid zum Monoacetylderivat 7 umgesetzt werden, 
welches identisch ist mit  einem auf anderem Weg 7 erh~ltlichea Produkt  7. 
Es liegt die Vermutung nahe, da~ Bender beim Ace~ylierungsversuch 
nicht 6, sondern 4 (mSglicherweise im Gemisch mit  6) eingesetzt hat, 
den~ der voa  ihm fiir das Acetylderivat angegebene Schmelzpuakt (220 ~ 
sowie die ElementaranMyse sind mit  den fiir 7 ermittelten Datea  ver- 
einbar. 

Die spektroskopisehen Daten wurdea mit Ger~ten ermittelt, die 
yore Fonds zur F5rderung der wissenschaftliehen Forschung in daa- 
kenswerter Weise zur Verfiiguag gestellt worden sind. 

Experimenteller Teil 

Ver~uch 1: Umsetzung yon Chloraceton (1) mit Phenylhyclrazin zu 4 und 6 

Eine L6sung yon 4,63 g (50mlYiol) Chloraeeton (1) in 30ml absol. 
Athanol wird bei - - 2 0  ~ innerhalb yon 2--3 Min. zu einer gut gertihrten 
LSsung yon 16,23 g (150 mMol) Phenylhydrazin in 80 ml absol. Ath~nol 
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zugegebem Naeh wenigen Minuten scheidet sieh Phenylhydrazin .  tIC1 
krisgMlin ab, wovon nach weiteren 15 Min. abfiltriert wird. Das hellgelbe 
Fil trat  enthglt 2-Phenylazopropen (2), dessen Konzentrat ion mit  der Zeit 
abnimmt  (DC-Nachweis). Nach 36 Stdn. wird die nach NIt3 riechende 
L6sung auf die I-I~lfte eingeengt; yon ausgesehiedenem Phenylhydra- 
zin-I-IC1 wird abfil~riert und  das Fi l t rat  vom L6sungsmittet befreit. Der 
61ige Riickstand wird zweimaI mit  je 20 ml !-I20 digeriert und anschlief3end 
mit  wenig J~thanol zur Kristallisa~ion gebrachg: 3g  (30~o) Addibions- 
produkt 6, Schmp. 162--164 ~ (Methanol). 

C24H~aN6. Ber. C 72,33, t t  6,57, N 21,09. 
Gel. C 72,18, t I  6,67, N 21,16. 

ltt-NMI~ und UV siehe Tab. 1 und 2. 
MS:m/e (% Int . ) :  398 (i1) M+.; 252 (57) [4]+.; 160 (56) [4- -C6HsN]+;  

147 (27) [2. I-I]+. 
Das Fi l t rat  nach Abfiltrieren yon 6 enthglt Methylglyoxal-bisphenyl- 

hydrazon 4 und Anilin. Bei vertausehter lgeihenfolge der Einwirkung der 
t~eaktanden, d .h .  bei Zugabe der Phenylhydrazinl5sung zur /~thano]. 
LSsung von Chloraceton werden 2,6 g Methy]glyoxal-bisphenylhydrazon 4, 
abet kein Additionsprodukt 6 isolier~. 

Versuch 2: 6 aus 2-Phenylazo-propen (2) und Methylgl/yoxal.bisphenyl- 
hydrazon (4) 

Eine L6sung yon 0,73 g (5mMol) 2-Phenylazo-propen 2 a in 100ml 
Ather wird mit  einer LSsung yon 1,26 g (5 mMol) Methy]glyoxM-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 zus/~tzliche Kristallfrak- 
t ionen 6, insgesamt 0,78 g (40%) 6; diese sind lau~ Misehschmp. und  D C  
identisch mit  dem aus Vers. 1 gewonnenen 6. 

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

0,63 g (2,5 mMol) MethylglyoxM-bisphenylhyda, azon (4) werden mit  3 ml 
A c 2 0  15 Min. zum ~iickflut~ erhitzt. Nach Abziehcn des LSsungsmittels 
kristallisiert das t~eaktionsprodukt aus und  wird mit  Athanol aufgenommen: 
0,39 (53%) Methylglyoxal-l-(2-ace~yl-2-phenylhydrazon)-2-phenylhydrazon 
(7), Sctmap. 229--230 ~ (Jkthanol); identisch mi~ einem Pr/~parat 7 nachL 

iI-I-NMg siehe Tab. 1. 
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