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Notiz zur Struktur des Additionsproduktes von 
Phenylglyoxal.bisphenylhydrazon an ~-Phenylazo-styrol* 

Von 

Joachim Schantl 

Insti tut  fiir Organische und Pharmazeutisehe Chemie, 
Universit~t Innsbruck, 0sterreich 

( Eingegangen am 24. September 1976) 

The Structure o] the Addition Product o] Phenylglyoxal Bis- 
phenylhydrazone to ~-Phenylazo-styrene 

The reaction product of the intermediate ~-phenylazo- 
styrene 2 with phenylglyoxal bisphenylhydrazone 4 in the 
course of the reaction of r or (o-bromoacetophcnone 1 
with phenylhydrazine has been reinvestigated, i ts  structure 
is shown by spectroscopic methods to be that  of the 1,4- 
addition product 6 rather than the cyeloaddition product ~ as 
reported 4. 

Bei der Umsetzung yon o~-Chlor- oder ~0-Bromacetophenon (1) mit  
Phenylhydraz in  ents teht  aus dem intermedis Pr ims  1- 
Phenyl - l -phenylazo-s  (~-Pheny]azo-s~yrol, 2) dessen Cyclo- 
dimeres, 1,3,6-Triphenyl-6-phenylazo-l ,4,5,6-tetrahydropyridazin (3) ~, s 
(vg]. Reaktionsschema).  Wird  - -  wie yon Stickler und Ho]/man 4 be- 
schrieben - -  die Reakt ion  in Eisessig durchgefiihrt,  so kSnnen neben 
dem Cyclodimeren 3 zwei weitere Reakt ionsprodukte  isoliert werden:  
2Z,s-cis,r l ,2,5,6-tetraza-2,4-hexadien (Phenylglyoxal- 
bisphenylhydrazon,  4) und  eine blai~gelbe Verbindung, Schmp. 194 bis 
196 ~ Diese Verbindung wird yon den genannten Autoren 4 als 1,3,5- 
Triphenyl  - 5 - phenylazo - 6- phenylhydrazino-1,4,5 ,6- te t rahydropyridazin 
(5) formuliert,  das im Zuge einer Diels--Alder-Reaktion aus Phenyl-  
glyoxal-bisphenylhydrazon (4) (in der - -  bislang nicht  nachgewiesenen - -  
t au tomeren  S t ruktur  eines ~-Phenylazo-~-phenylhydrazino-styrols)  als 
Dienophil mit  ~-Phenylazo-styrol  (2) als I-Ieterodien ents tanden sein soll. 

Die spektroskopische Neuuntersuchung dieses Addit ionsproduktes  

* 2. Mitt.: Additionsprodukte yon Hydrazinderivaten an Azo-olefine 
(1. Mitt. 1). 
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fiihrt jedoch zu dem Ergebnis, dab diese Verbindung nicht als Cyclo- 
additionsprodukt 5 zu bezeiehnen ist, sondern als 1,4-Additionsproduk~ 6 
vorliegt : 

06H5.~./CH2X X = CI, Br 
C II 
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Der molare ExtJnktionskoeffizient der l&ngstwellJgen EA-Bande 
(Tab. 1) des Additionsproduktes 6 (Xmax 414 nm, log z 4,16) entspricht 
nicht einer n--~*-Anregung in einem Phenylazo-alkan* wie 5; der 
z-Wert dieser Bande ist vielmehr gut verg]eichbar mit jenem der l~ngst- 
welligen Absorptionsbande yon Phenylglyoxal-bisphenylhydrazon 4. 
Offensichtlich ist der g!eiehe Chromophor wie in 4, ngmlich eine Phenyl- 

* Vgl. z.B. fiir Phenylazo-methan (C6I-Is--N=N--CI-13)Xmax 403 nm, 
log r = 1,945. -- Stickler und HoJ]man ~ geben fiir das Additionsprodukt 

CycJohexan 405 nm, log r = 2,158; darauf aus 2 @ 4 folgende Werte an: )~max 
basiert ihre Annahme einer Phenylazoteilstruktur in 5. 
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osazongruppierung mit intramolekularer H-Briicke, auch die Ursache 
ffir die langwelligen Absorptionsbanden der Additionsverbindung 6. 

Das Vorliegen einer Phenylosazongruppe mit intramolekularer I t -  
Briicke im Additionsprodukt 6, ebenso wie in 4, best/~tigen aueh die 1H. 
NMR-Spektren (Tab. 2) beider Verbindungen mit je einem Signal einer 
N - - H - G r n p p e  bei tiefem Feld (~ = 12,6--13,1 ppm), dessen Lage weir- 

Tabelle 1. EA-Spektren yon 4 und 6 

LSsungsmittel ),max [nm] (log ~) 

4 Cyclohexan 285 (4,48) 418 (4,29) 
T H F  294 (4,37) 419 (4,30) 

6 Cyclohexan 259 (4,31) 285 (4,45) 414 (4,16) 
T H F  261 (4,39) 292 (4,49) 413 (4,20) 

Tabelle 2. lI-t-NMR-Npektren von 4 und 6 

8 [ppm/TMS]  
L6sungsmittel I-I--N I-I--C g am N-6 

4 CDC13 12,63 7,69 trI-6 a 
(CD3)2SO 12,76 8,26 10,77 

0 CDCI3 13,06 8,28 It-10 a Ctt.9:5,02 
(CD~)2SO t2,90 8,28 8,51 5,30 

Im Bereich der aromat. Protonen. 

gehend unbeeinflugt ist durch ein Protonenakzeptorl6sungsmittel wie 
Dimethylsulfoxid*. Weiters ist die Lage des Methinprotonensignals in 
beiden Verbindungen (4 und 6) eindeutig die eines Aldehydhydrazon- 
Protons und ist unvereinbar mit  einem Proton an einem spa-C-Atom in 
einem AminM** wie 5. Schlieglieh ist das seharfe Singlett bei 8 = 
5,02 ppm (in CDCla) der Methylengruppe des Additionsproduktes mit  der 
Struktur 6 gut vereinbar, wghrend fiir die Struktur 5 die Signale der 
beiden nieht gquivalenten Methylenprotonen bei deutlieh h6herem Feld 
(vgl 32:CH2CH2 bei 8 = 2,05--2,85 ppm) zu erwarten w/~ren. 

Somit ist das bei der Umsetzung yon ~-Chlor- oder ~o-Bromaceto- 
phenon 1 mit  Phenylhydrazin erhaltene Additionsprodukt yon Phenyl- 
glyoxal-bisphenylhydrazon 4 an ~-Phenylazo-styrol 2 dutch die 1,4- 

* Beziiglich der Konformations- und Konfigurationszuordnung in 1,2- 
Bisphenylhydrazonen mit tIilfe yon 1H-N2CIR-Spektren vgl. Chapman 
et al. 6. 

** Das lI-I-Nl~[R-Signal der Aminal-methingruppe liegt z. B. in Benz- 
aldehyd-bismorpholinoaminal (C6H.sCH[NC4I-I80]2) bei 3,55ppm (CC14). 
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Addi t ion  der N - - H - G r u p p e  im Aldchyd-pheny lhydrazon te i l  yon 4 an  
d~s intermedi/~re Azo-olefin 2 en ts tanden ,  und zwar un te r  E r h a l t  der  
H-verb r i i ck ten  Osazon-Tei l s t ruktur  yon  4, so dab  es als 2Z,s-cis,4E,8E- 

1,3,6,8,10-Pentapheny]-l,2,5,6,9,10-hexaaza-2,4,8-dec~trien (6) zu formu- 
l ieren ist. 

Die spekt roskopischen Da ten  wurden mi t  Ger~ten e rmi t te l t ,  die vom 
Fonds  zur F5 rde rung  der  wissenschaft l ichen Forschung  in dankens-  
wer ter  Weise zur  Verf i igung gestel l t  worden sind. 
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