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

The reaction product of the intermediate «-phenylazo-
styrene 2 with phenylglyoxal bisphenylhydrazone 4 in the
course of the reaction of w-chloro- or w-bromoacetophenone 1
with phenylhydrazine has been reinvestigated. Its structure
is shown by spectroscopic methods to be that of the 1,4-
addition product 6 rather than the cycloaddition product 5 as
reported 4.

Bei der Umsetzung von w-Chlor- oder «-Bromacetophenon (1) mit
Phenylhydrazin entsteht aus dem intermedidren Primirprodukt 1-
Phenyl-1-phenylazo-adthylen (a-Phenylazo-styrol, 2) dessen Cyclo-
dimeres, 1,3,6-Triphenyl-6-phenylazo-1,4,5,6-tetrahydropyridazin (3)2 3
(vgl. Reaktionsschema). Wird — wie von Stickler und Hoffmant be-
schrieben — die Reaktion in Eisessig durchgefiihrt, so kénnen neben
dem Cyclodimeren 3 zwei weitere Reaktionsprodukte isoliert werden:
27 s-cis,4B-1,3,6-Triphenyl-1,2,5,6-tetraza-2,4-hexadien (Phenylglyoxal-
bisphenylhydrazon, 4) und eine blafigelbe Verbindung, Schmp. 194 bis
196°. Diese Verbindung wird von den genannten Auntoren* als 1,3,5-
Triphenyl- 5- phenylazo - 6 - phenylhydrazino-1,4,5,6-tetrahydropyridazin
{5) formuliert, das im Zuge einer Diels—Alder-Reaktion aus Phenyl-
glyoxal-bisphenylhydrazon (4) (in der — bislang nicht nachgewiesenen —
tautomeren Struktur eines «-Phenylazo-B-phenylhydrazino-styrols) als
Dienophil mit o-Phenylazo-styrol (2) als Heterodien entstanden sein soll.
Die spektroskopische Neuuntersuchung dieses Additionsproduktes

* 2. Mitt.: Additionsprodukte von Hydrazinderivaten an Azo-olefine
(1. Mitt. ).
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fithrt jedoch zu dem Ergebnis, dafl diese Verbindung nicht als Cyclo-
additionsprodukt 5 zu bezeichnen ist, sondern als 1,4-Additionsprodukt 6
vorliegt:

CeHe _CHX  X=CLBr

RN 2
c
i

1 ©

2 CH NHNH, | -H,0, ~CoH NHNH, -HX

CsHs\/CHz CE’HS
[
2x
| | -
N\ N N/N Cels
\N N
| | CeHs
2 CeHs 3 CeHg
2 CHNHNH, | ~CHNH,, -NH;
H CeHs
| | C.H
CEHS‘C/C\N/NH CeHs sMs
Il +2 | N=N-CH,
N\N/H 7 N\N NHNHCHg
| H
CH !
4 [ 5 CsH

+2

}]‘ . |CEH5 (,"sHs

CHoo Cx AN ~C
SIS R, TSN

|
L HNC H,

Der molare Extinktionskoeffizient der langstwelligen K.A-Bande
(Tab. 1) des Additionsproduktes 6 (Amax 414 nm, log < 4,16) entspricht
nicht einer n—mn*-Anregung in einem Phenylazo-alkan* wie 5; der
e-Wert dieser Bande ist vielmehr gut vergleichbar mit jenem der lingst-
welligen Absorptionsbande von Phenylglyoxal-bisphenylhydrazon 4.
Offensichtlich ist der gleiche Chromophor wie in 4, nimlich eine Phenyl-

* Vgl. z. B. fur Phenylazo-methan (CeH;—N=N—CHg) Amax 403 nm,
log & — 1,945, — Stickler und Hoffman? geben fir das Additionsprodukt

aus 2 -+ 4 folgende Werte an: xg;;gohexan 405 nm, log ¢ = 2,158; darauf
basiert ihre Annahme einer Phenylazoteilstruktur in 5.
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osazongruppierung mit intramolekularer H-Briicke, auch die Ursache
tiir die langwelligen Absorptionshanden der Additionsverbindung 6.

Das Vorliegen einer Phenylosazongruppe mit intramolekularer H-
Briicke im Additionsprodukt 6, ebenso wie in 4, bestatigen auch die 1H-
NMR-Spektren (Tab. 2} beider Verbindungen mit je einem Signal einer
N—H-Gruppe bei tiefem Feld (§ = 12,6—13,1 ppm), dessen Lage weit-

Tabelle 1. EA-Spekiren von 4 und 6

Losungsmittel Amax [nm] (log €)
4 Cyclohexan 285 (4,48) 418 (4,29)
THF 294 (4,37) 419 (4,30)
6 Cyclohexan 259 (4,31) 285 (4 45) 414 (4,16)
THF 261 (4,39) 292 (4,49) 413 (4,20)
Tabelle 2. 1H-NMR-Spekiren von 4 und 6
- . 3 [ppm/TMS]
Lésungsmittel N H—C R am N-6
4 CDCls 12,63 7,69 H-6 2
(CD3)eS0O 12,76 8,26 10,77
6 CDCl3 13,06 8,28 H-10= CHa: 5,02
(CD3)2S0O 12,90 8,28 8,51 5,30

3 Tm Bereich der aromat. Protonen.

gehend unbeeinfluBt ist durch ein Protonenakzeptorlésungsmittel 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 sp3-C-Atom in
einem Aminal** wie 5. SchlieBlich ist das scharfe Singlett bei § =
5,02ppm (in CDCl3) der Methylengruppe des Additionsproduktes mit der
Struktur 6 gut vereinbar, wihrend fiir die Struktur 5 die Signale der
beiden nicht dquivalenten Methylenprotonen bei deutlich héherem Feld
{vgl 3%: CHoCH; bei 3 = 2,05—2,85 ppm) zu erwarten wiren.

Somit ist das bei der Umsetzung von -Chlor- oder «-Bromaceto-
phenon 1 mit Phenylhydrazin erhaltene Additionsprodukt von Phenyl-
glyoxal-bisphenylhydrazon 4 an «-Phenylazo-styrol 2 durch die 1,4-

* Beziiglich der Konformations- und Konfigurationszuordnung in 1,2-
Bisphenylhydrazonen mit Hilfe von H-NMR-Spektren vgl. Chapman
ot al.b.

**  Das H-NMR-Signal der Aminal-methingruppe liegt z. B. in Benz-
aldehyd-bismorpholinoaminal (CeHsCH[NC,HgOJz2) bei 3,55 ppm (CCly).
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Addition der N—H-Gruppe im Aldehyd-phenylhydrazonteil von 4 an
das intermedidre Azo-olefin 2 entstanden, und zwar unter Erhalt der
H-verbriickten Osazon-Teilstruktur von 4, so daB es als 2Z,s-cis,4E,8E-
1,3,6,8,10-Pentaphenyl-1,2,5,6,9,10-hexaaza-2.4,8-decatrien (6) zu formu-
lieren ist.

Die spektroskopischen Daten wurden mit Gerdten ermittelt, die vom
Fonds zur Foérderung der wissenschaftlichen Forschung in dankens-
werter Weise zur Verfiigung gestellt worden sind.
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