
Bei Eisenforrniat durfte der Zerfall ganz nach 1 und 2 vor sich 
gehan, wiiihrend bei Zinkformiat mit dem aul3erordentlich niederen 
Verhaltnis CO : Hz = 0.1s : 1 anzunehmen ist, dal3 der  Wasserdarnpf 
atis dern Krystallwasser oder der zugeleiteten feiichten Kohlensaure 
rnit dern Kohlenoxyd an dem Zinkoxydkontakt weitgehend unter 
Bildung von Kohlensiiure und Wasserstoff reagiert. 

Nickel-, Blei- und Kupferforrniate hinterlassen die freien Metalle 
und zerfallen weitaus uberwiegend nnch 1 und untergeordnet nach 2. 
P i e  nach 2 und narnentlich nach 3 entstehenden organischen Produkte 
sind hier nicht mehr aufgefiihrt worden, weil sie schon im voraus- 
gehenden experinrentellen Teil hinlanglich beriicksichtigt wurden. 

Natiirlich gelten diese Angaben nur  fur die von uns gewiihlteu 
Bedingungen der Zersetzung, narnlich irn Gernenqe mit Quarzsand iind 
irn feucliten Kohlensiiurestrom sowie bei rascher Erhitzung. 

Es ist schon in dieser Arbeit gezeigt worden, daI3 sich der Ver- 
lauf der Zersetzung weitgehend beeinflussen lafit,  und man wird er- 
kanut haben, d a b  hier ein verhaltuismaBig einfncher und wichtiger 
Gegenstand vorliegt, an dem die Abhangigkeit einer Reaktion von 
kufieren Bedingungen griindlich untersucht werden kann. Diese 
Arbeit wird demgernal3 fortgesetzt werden. Auch haben wir die 
Reduktion der Arneisensaure noch auf anderern Wege erreicht und 
werden dernnachst dariiber herichten. 

31. 1. Busch und Herm. Kunder: ffber Nitroso-hydrazone 
und deren Umlagerung. 

[Aus dem Labomtorium firr angem. Chemie der Universitat Erlsngcn.] 
(Eingegangen am 5 .  Januar 1916.) 

Die Frage nach der Stellung der Nitrosogruppe in den Nitroso- 
aldehydrazonen, welche entsprechend den Forrrieln: 

I. R . N . N : C H R  oder 11. R . N H . N : C . R  
NO NO 

Nitrosarnine oder C-Nitrosoverbindungen sein kiinnen, ist s. Zt. von 
B'am b e r g e r  und P e r n s e l  in rnehreren Abhandlungen') eingehend 
erortert und zugunsten der zweiten Formel entschieden worden. Von 
den angefuhrten Griinden kornmen als wesentlich die beideu folgenden 
i n  Betracht: 

I ,  E. 36, 57, 347 und 359 [1903]. 
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1. Die Nitroso-aldehydrazone werden durch Pyridin in A z  0- 
8 1 d o x i m e umgelagert : 

R.NH.N:C(NO).R -*  R.N:N.C(:N .OH).R.  
2. Unter dem EinfluB von salpetriger Saure oder Amylnitrit er- 

folgt Oxydation zu Nitroverbindungen: 
R .  N H .  N:C(NO) .R  --+ R .  N H  . N  : C(NO1) .It, 

deren Konstitution als N i t r o - f o r n i a l d e h y d r a z o n e  festgestellt 
erscheint. 

nDa ein hartnackiger Skeptiker trotz alleni den Einwand erheben 
konnte, daB die nitrosierten Aldehydrazone Nitrosamine seien und 
bei den Uberghgen  in Arylazo-aldoxime und Nitro-aldehydrazone in  
jedem einzelnen Palle zunachst eine Umlagerung ini Sinne der Formeln. 

R . N - N : C H . R  -- + R . N H . N : C . R  
N O  NO 

stattfindetcc, so haben B a m b e r g e r  und P e m s e l  dem Verhalten der  
M e t h y  I-p h e n  y 1- h y d r  a z o  n e ,  C6 Hs .(CH,)N. N :  CH .R,  bei denen die 
Bildung von Nitrosaminen naturgemaB ausgeschlossen ist, noch eine 
besondere Untersuchung’) gewidmet. Bei dieser fanden sie, daB die 
genannten Dialkyl-hydrazone tatsachlich k e i n e Nitrosoderivate bilden, 
daB aber bei lang andauerndem Bebandeln mit Amylnitrit eine N i t r o -  
gruppe aufgenommen wird und wahrscheinlich Nitroderivate der Form 
RsN.N:C(NOa).R entstehen, jedoch ist, wie die Autoren selbst be- 
merken, fur diese Reaktionsprodukte wegen ihres Verhaltens hei der  
hydrolytischen Spaltung auch die Formel Rz N .  N(NO).CO . R nicht 
ganz auszuschliefien. Ein zwingender Beweis fur die eine oder die 
andere Moglichkeit lieB sich leider nicht erbringen. Mul3te schon das 
anomale Verhalten der  Methylphenylhydrazone bei den Nitrosierungs- 
versnchen auffallen, so wurde hwtnackige  Skepsiscc gegenuber der 
B a m b e r g e r s c h e n  A nschauung bei dem einen von uns zunachst durch 
gelegentliche Beobachtungen an anderen Hydrazonen wachgerufen. 
Wahrend namlich das P h e n y l h y d r a z o n  d e r  G l y o x y l s a u r e  durch 
salpetrige Saure ganz glatt in  P h e n y l a z o  - f o r m a l d o x i m  umge- 
wan del t w ird ’) : 
CsHs .NH.N:CH.COOH+HNOa=CsH5 .N:N.CH:N .OH+COa+HzO, 
versagt diese Reaktion vollkommen, sobald gewisse Orthosubstituenten 
in  die Molekel eintreten,). D a  man sich die Wirkung der Ortho- 
substitution hier wohl nicht anders als in einer Verlegung des Imid- 
wasserstoffes denken kann, so wurde schon damals gefolgert, daB die 

2, Busch und W o l b r i n g ,  J. pr. [2] 71, 366 [1905]. 
- ~ _ _  

I) B. 36,359 [1903]. 
a) Busch  und HeuBdbrffer ,  J. pr. [2] 76, 121 [1907]. 
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salpetrige Saure ihre Angriffsstelle an der Imidgruppe finden miisse, 
die Oximbildung also der sekundare Vorgang sei: 

R . N ( N O ) . N : C H . C O O H  --F R . N : N . C H : N . O I I  + COZ. 
Mit dieser Auffassung steht vollkommen im Einklang, daI3 das 

Methyl-phenyl-hydrazonderGlyoxylsaure,C~H5.(CH3)N . N : C H . C O O H  
wie auch deren Methylester gegen H N O I  indifferent sind, dagegen 
B r e n z  t r a u  b e  n s iiu r e -  pl ien y 1 h y d  r a z o  n wieder in normaler Weise 
das P h e  n y 1 a z  o - a c  e t a l d  o x i m liefert l): 

1. C G H ~ . N H . N : C ( C H ~ ) . C O O I I  + H N 0 2  
= CGH~.N(NO).N:C(CH~).COOH + HaO, 

2. C6H:,. N(NO) .N  :C(CHa).COOH + 
CG Hs . N : N .  C(CH3):N. O H  + CO2. 

Bei der  B a m b e r g e r s c h e n  Auffassung hatte man nicht im ersten, 
wohl aber im zweiten Falle ein Ausbleiben oder doch eine Hemmung 
der  Keaktion erwarten sollen. 

Kun haben wir uns uberzeugt, da13 auch beim B e n z a l - p h e n y l -  
und B e n  zal  - m e t  h y I -p  h en y l  h y d r a z o n  die Verhaltnisse ganz ahnlich 
liegen. Bringt man erstgenanntes Hydrazon in essigsaurer alkoholischer 
Losung mit Nitrit zusammen, d. h. arbeitet man unter den gleichen 
Bedingungen wie bei den oben erwkhnten Hydrazonen, so erhalt man 
ein gelbes oder braungelbes 01, welches sich in atherischer Liisung 
sehr leicht uiiiwandelt derart, daI3 einerseits das bekannte D i b  e n z al -  
d i p  h e n y 1- d i  h y d r o  t e t  r a z  e n  , andrerseits P h e n  y l -  n i t  r o-f o r m a l d  e - 
h y d - p h e n y l h y d r a z o n  entsteht. Unter Zugrundelegung der Nitroe- 
aminf4)rmel fur das iilige Reaktionsprodukt lassen sich die beiden 
Prozesse folgeridermafien e rk lken  : 

Cg H s .  N(NO).  N : C B .  CsH5 
C6 Hs . N H .  N :  C(NO) .CsHs -- --f CG Hs. N H .  N :  C(NO2). Cs 11s. 

C6H5. N H .  N :  C(NO). C6 H5 

Die Bilduug des l'etrazons deutet entschieden auf die Nitrosamin- 
forniel hin, denn lage eine C-nitrosierte Verbindung vor, so hatte man 
bei der Abspaltuug der Nifrosogruppe eher das O s a z o n  d e s  B e n z i l s  
erwarten solleii: 

das unter den Osydationsprodukten des ~~enzalphenylliydrazons aller- 
dings schou aiifgefunden wurdeY), sic11 in vorliegendem Falle aber 
nicht bildet. 

1) Busc l i ,  A c h t e r f e l d t  und S e u f e r t ,  J. pr. [ 3 ]  92, 36 [1915]. 
a )  Vergl. E a n i b e r g c r  und Penisel ,  13. 36, 351 [1903]. 
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cberzeugender spricht fur unsere Ansicht weiter die Totsache, 
d;tB heim Ersatz des Imidwasserstoffs durch Alkyl die salpetrige 
Saure einen Angriffspunkt in der Molekel nicht mehr findet. B e n z a l -  
m e t h y l - p h e n y l h y d r a z o n  wird unter den oben angegebenen Be- 
dingungen t.ollkommen unverandert zuruckgewonnen, auch wenn es 
stundenlang der  Einwirkung der salpetrigen Saure ausgesetzt ist. 

Von maagebender Bedeufung fur die vorliegende Frage muBte 
schlieI3lich noch das Verhalten der salpetrigen Saure gegen K e t o n  - 
h y d r a z o n e  sein, welche nach dieser Richtung hin bisher noch nicht 
studiert worden sind. Wir  fanden, dal3 hier die Nitrosierung ebeneo 
leicht wie glatt verlauft und die entstehenden Nitrosoderivate sich i n  
keiner ihrer wesentlichen Eigenscbaften von den Nitroso-aldehydrazonen 
unterscheiden, andrerseits scheint uns das  ganze Verhnlten der neuen 
Verbindungen aher keinen Zweifel aufkommen zu lassen, daB wirklich 
Nitrosamine der Form R .  N (NO). N : CR2 vorliegen. Die Nitrosogruppe 
ist ebenso wie bei den Nitroso-aldehydrazonen und ubrigens auch bei 
anderen Hydrazin-nitrosaminen ') recht locker gebunden j sie lost sich 
auch bereits ab ,  wenn die Nitrosoverbindungen in LBsung bei ge- 
wohnlicher Temperatur stehen bleiben, und wechselt dann ihren Platz 
i n  der Molekel, wobei gleichzeitig Oxydation zur Nitrogruppe erfolgt. 

Der  Vorgang wurde zunachst beim N i t r o s a m i n  d e s  B e n z o -  
p h e n  o n - p h e  n y l  h y d r a z o n s  naher verfolgt. Wir  erwarteten natiirlich, 
daB die erwahnte Umlagerung und Oxydation analog wie bei den 
Nitroso-aldehydrazonen zu der  entsprechenden Nitroazoverbindung, 
dem B e n z o 1 a z  o - n i t r o - d i p  h e n y 1 m e t h  a n  C6H5. N :N.  C(C6 Hs)l fiihre. 

Diese Verbindung ist bereits in der  Literatur beschrieben; Barn - 
b e r g e r ,  S c h m i d t  und L e v i n s t e i n 3  glauben sie bei der Ein- 
wirkong von Benzoldiazotat auf Phenylnitromethan neben anderen 
Produkten erhalten und ihre Konstitution durch die weitere Synthese 
a m  Diazoniumsalz und Diphenylnitromethan festgestellt zu haben. 
'l'atsiichlich zeigt der von uns  nus dem Nitroso-benzophenon-phenyl- 
hydrazon erhaltene Nitrokiirper, abgesehen von einer geringen Differenz 
im Schnielzpunkt, die Eigenschaften der  von den genaunten Autoren be- 
schriebenen Substanz, so daS an ihrer Identitat kaum zu zweifeln ist. 

Zinsere Untersuchung lehrte nun, daB der fraglichen Verbindung 
aber eine andere Konstitntion zukommt. Bei der  Reduktion erhielten 

NOz 

I )  Wie z. B. auch B a m b e r g e r  und Pemsel  (B. 36, 367 [1903]) beim 

2, B. 33, 2055 [1900]. 
Xitrosamin des Anisoyl-methylphenylhydrazins beobachtet haben. 
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wir eine Base, die alle Merkrnale eines a r o m a t i s c h e n  Arnins be- 
sitzt, die Aminogruppe muljte sich also in einem der drei Benzolkerne 
befinden. D a  weiter bei energischer Reduktion Benzhydrylamin unter 
den Reduktionsprodukten gefunden wurde; so konnte die Nitrogruppe 
n u r  irn Kern des Phenylliydrazins Platz gefunden haben. Die Synthese 
aus p-Nitrophenylhydrazin und Benzophenon lieferte schlieljlich den ein- 
wandfreien Beweis, dalj in unserer Nitroverbindung das B e n z o -  
p h e n  o n - p - n  i t r o p h  e n  y I h yd  r a z o n  vorliegt. Neben diesern in gelben 
Nadeln anfallenden Hydrazon (A) bilden sich aus dern Nitroso-benzo- 
phenonhydrazon je nach der Natur des angewandten Losungsmittels 
noch zwei weitere Produkte: rote, derbe Nadeln (B) und orangerote, 
kleine Prismen (C). Korper B erwies sich als das o - N i t r o p h e n y l -  
h y d r a z o n  und C,  d a  er  beim Nitrieren sowohl von A wie von B 
entsteht, als 2 . 4 4 )  i  n i t  r o - p  h e  n yl l i  y d r az o n  des Benzopbenons. Die 
Umwandlung unseres Nitrosamins, d. h. die Wanderung der Nitroso- 
gruppe, kann sich also nach drei Richtungen hin vollziehen: 

' .NH.N:C(C&)s 
Ce.Hs.N(NO).N : C(CsHs)z > \ /  

NO2 

Die Prozesse komrnen naturlich in der  Weise zustande, daS ein 
l'eil des Nitrosamins durch Hytlrolyse seine salpetrige Saure abgibt 
und diese zur Oxydation bezw. zur weiteren Nitrosierung dient. 
Das p-Nitrophenylhydrazon entsteht in indifferenten Losungsmitteln 
fast ausschlieljlich, wird aber auch sonst stets in uberwiegender Menge 
gewon nen . 

Die vorliegende Reaktion erinnert lebhaft an die F i s c  h e r -  
Heppsche  Umlagerung, und man wird den Nitroso-ketonhydrazonen 
bei diesem Verhalten keine andere als die Nitrosaminformel zuerkennen 
konnen. 

Das p-Nitrophenylhydrazon des Benzophenons wird , wie bereits 
H y d e  ') beobachtet hat, von alkoholischern Kali mit schiin hirnbeer- 
roter Farbe aufgenornmen, walirend es in wBl3riger Lauge vollkornrnen 

I) B. 32, 1814 [1899]. 
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unl6slich ist. Die Salzbildung - denn um eine solche handelt es sich - 
beruht auf der Addition von Alkoholat im Sinne der Formel: 

O j  
NH. N : C(C6 II5)2 

N= \/ 
H O /  '--'\O CZ Hs 

7 

wie dies zuerst von M e i s e n h e i m e r ' ) ,  ferner von B u s c h  und Koge13)  
bei Nitranilinen nachgewiesen worden ist. Dementsprechend erfolgt 
Salzbildung auch, obwohl weniger leicht, bei dem o-Nitro-, nicht aber 
bei dem ni-Nitrophenylhydrazon, d a  im letzteren Falle die Bedingungen 
zur Einstellung der  chinoiden Form fehlen. 

Uberblicken wir das Ergebnis unserer Untersuchung, so vermiigen 
wir irgend einen triftigen Grund gegen die Nitrosaminformel der 
Nitrosohydrazone nicht z u  erkennen. DaB die Umlagerung der  
Nitroso-aldehydrazone in Bezug auf die Wanderung der Nitrosogruppe 
einen etwas anderen Verlauf nimmt wie bei den Nitroso-ketouhydrazonen, 
diirfte wohl auf die groDere Beweglichkeit des am aliphatischen Kohlen- 
stoff befindlichen Wasserstoffatoms zurcckzufuhren sein; irgend etwas 
Auffallendes scheint uns in der Wanderung der Nitrosogruppe z u r  
Bildung der Azoaldoxime und Nitroformaltlehydrazone auch durchaus 
nicht z u  liegen, die oben angefiihrten Erfshrungen bei den Hydrazonen 
der  Glyosylsaure fuhren vielmehr direkt z u  dieser Annahme. Im 
ubrigen besteht zwischen den Nitrosoaldehyd- und Nitrosoketon- 
hydrazonen eine so vollkommene Analogie in ihrem ganzen Verhalten, 
da13 sie demselben Typus yon Verbindungen angehoren, d. h. Nitros- 
amine sein miissen. Tatsachlich ist auch die Ahnlichkeit der Nitroso- 
hydrazone mit unzweifelhaften Nitrosaminen der Hydrazinreihe unver- 
kennbar, wahrend wir gegenuber der Barn bergerschen  Ansicht eine 
solche mit den aliphatischen Nitrosoverbindungen, die iins durch die 
schonen Arbeiten von 0. P i l o t y ,  J. S c h m i d t  und ihren Schiilern 
bekannt geworden sind, vermissen. 

E x  p e r i m e n  t e l  l es .  

N i t r o s n m i n  d e s  B e n z a l - p h e n y l h y d r a z o n s ,  
Cs Hs . N ( N 0 ) .  N : CH . Cc € 1 5 .  

Reim Einleiten von Salpetrigsaureanhydrid in die Eisessiglosung 
des Hydrazoos haben Barn b e r g e r  und I'emsel') eine Nitro-nitroso- 

verbindung erhalten, der sie die Formel NOz.CsHa .NH.N:C(NO).CsH5 
erteilen. Arbeitet man jedoch in der ublichen Weise, indem man 

1 4 

1) A. 333, 805. 2, €3. 43, 1549 [1910]. 3, B. 36, X I  [1903]. 
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Nitrit zur essigsauren Losung des Hydrazons gibt, so 1aBt sich das 
Nitrosamin selbst gewinnen. 

Benzalphenylhydrazon wird in etwa der  zwanzigfachen Menge 
Eisessig unter Zusatz von etwas Alkohol gelost und unter Kiihlung 
mit Eiswasser Nitritlosung irn Uberschul3 eingetropft; etwa ausge- 
schiedenes Hydrazon geht beirn Schutteln bald wieder in Losung. 
Aus der gelben Fliissigkeit wird durch Wasser das Nitrosamin als 
gelbes bis braungelbes, dickflussiges 0 1  gefallt; es gibt die L i e b e r -  
m a n n s c h e  Reaktion und lost sich in konzentrierter Schwefelsaure 
schon blau. Wie schon B a m b e r g e r  und P e r n s e l  1. c. beobachtet 
haben. ist letztere Reaktion charakteristisch fur viele Nitrosohydrazone. 
Bei der R e d u k t i o n  mit Zinkstaub und Eisessig wird, auch wenn 
man sehr vorsichtig und bei niedriger Temperatur arbeitet, das 
Hydrazon zuruckgebildet; von einer Kohlenstoff-Nitrosoverbindung 
hiitte man eher das entsprechende Hydrazidiu als Reduktionsprodukt 
erwarten sollen. 

Bleibt die atherische Liisung des Nitrosamins einige Zeit bei ge- 
wijhnlicher Ternperatur stehen, so erfullt sie sich mit den feinen, 
gelben Nadelcheu des D i  b e  n z a l - d i p  h e n  y 1 -d i h  y d r o  t e t r a z o n s  vorn 
Schrnp. 189O; iiberliil3t man das  Filtrat weiter ein bis zwei Tage sich 
selbst, so fiirbt es sich mehr und mehr dunkelrot und liefert beim 
Verdunsten des Athers das P h e  n y 1-ni  t ro-f o r m  a l d e  h y d - p  h e n  y 1- 
h y d r a a o u ' ) ,  CGH5.NH.N:C(N02).C6H5, in den schonen, roten Kry- 
stallen vom Schrnp. 101 -102O. 

Unter der Einwirkung von Athylat lagert sich das Nitrosamin in 
R e n z o l a z o - f o r m a l d o x i m  urn. 

Das olige Produkt zeigt hier also das von B a m b e r g e r  und 
P e m s e l  an ihren Nitrosohydrazonen beohachtete Verhalten. Kine 
-4hnlichkeit mit aliphatischen Kohlenstoff-Nitros~verbindungen~ die im 
fliissigen Zustand alle p u n  bis blau sind und stechend riechen, ist 
nicht zu erkenueu. 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e  auf 
B e n z a l - m e t h y l - p h e n y l h y d r a z o n .  

2 g Hydrazon (811s Benzaldehyd und as-RIethyl-phenyl-hydrazin) 
wurden in etwa 100 ccm Alkohol-Eisessig (zu gleichen Teilen) gelost 
und unter Iiuhlung rnit Leitungswasser Nitritlosung in reichlichem 
fiberschuf3 hinzugegeben. Die sich ausscheidenden, gelblichen NHdelchen 
erwiesen sich als unverandertes Hydrazon. Das Filtrat blieb, nach- 
dem noch etwas festes Nitrit hinzugefugt war, mehrere Stunden bei 
.. ~ . ~~ ~ - 

1) Bamberger  und G r o b ,  B. 34, 2020 [1901]. 
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Zimmertemperatur stehen, abcr auch jetzt war der in 
verbliebene Anteil des Hydrazons noch nicht angegriffen 

der Losung 
worden. 

N i t  r 0 s  a m  i n d e s  B e n  z a1 - p -  b r o m p h e n  y1 h y d r a z  o n s. 
Das Hydrazon wurde in der etwa 10-Eachen Menge eines Ge- 

misches aus gleichen Teilen Alkohol und Eisessig fein suspendiert und 
bei 10-15O die Hilfte seines Gewichts an Natriumnitrit in konzeu- 
trierter waSriger Losung eingetropft; dabei geht das Hydrazon bald 
in  Losung. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich das Nitrosamin in  
feinen, gelben Nadelchen a b ,  die sich sehr leicht in Ather, Benzol 
und Aceton, weniger leicht in Alkohol losen. Die Substanz schmilzt 
bei 68-69O wie alle Nitrosohydrazone unter Aufschaumen, nach der  
Zersetzung bleibt ein braunrotes 61 zuriick; sie gibt die L i e b e r -  
m a n  nsche lteaktion und lost sich in  konzentrierter Schwefelsaure griin. 

C13HloOSsBr. Ber. N 13.81. Gef. N 13.74. 
0.1247 g Sbst.: 15.3 ccm N (23", 738 mm). 

Die Lijsung des Nitrosohydrazons in Benzol farbt sich bei langerem 
Stehen rot und liefert einen Korper in priichtig roten Nadeln, in  dem 
das N i t r o  h y d  r a z o  n, BrC6 H,. N H .  N : C(NO1). C,sHs, vorliegen diirfte. 

Aus der atheriscben Losung des Nitrosamins kommen nach einiger 
Zeit auf Zusatz von Petrolather glanzende, gel be K.rystallchen z u r  
Abscheidung, die gegen 85" sich vorubergehend verfliissigen, das 0 1  
erstarrt jedoch sofort wieder zu einer blutroten Masse, die n u n  gegen 
120" unter Aufschaumen schmilzt. Aus Mangel an Material wurde 
die weitere Untersuchung einstweilen aufgeschoben. Vielleicht handelt 
es sich hier um ein Isomeres des Nitrosamina. 

Nitroso-ketonhydrazone. 

N i t r o s a m i n  d e s  B e n z o p h e n o n - p h e n y l h y d r a z o n s ,  
Cg Hg . N (NO).  N : C ( C g  H:)a. 

20 g Benzophenon-phenylhydrazon werden in  250 ccm Eisessig 
gelost und bei einer Temperatur von 15-20 O die konzentrierte w a h i g e  
Losung von 10 g Natriumnitrit in kleinen Portionen eingegossen. 
Etwa ausgeschiedenes Hydrazon geht dabei wieder in Losung und 
nach kurzer Zeit begjnnt das Nitrosamin als hell citronengelbe Krystall- 
masse auszufallen; der  Rest wird durch Zusatz von Wasser zur  Xb- 
scheidung gebracht. Die Ausbeute ist eine nahezu quantitative. Yas 
Produkt erwies sich als ganz rein, es ist ziemlich bestindiger Natur 
und halt sich an der Luft tagelang unverandert; in geschlossenern 
Gefafie zersetzt es sich ziemlich bald unter AusstoSen von nitrosen 
Gasen. Leicht loslich in Benzol und Aceton, weniger leicht in Alkohol 
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iind Ather. Aus ither-Petrolather krystallisiert die Substanz in glas- 
glanzenden, citronengelben Nadeln, aus Aceton auf vorsichtigen Zusatz 
von Wasser in schonen, citronengelben Saulen, die gegen 100' sich 
zu braunen beginnen und bei 105O unter AufschCumen schmelzen; 
diesen Zerfall beim Schmelzen zeigen ebenso die Nitrosoaldehydrazone 
wie auch manch andere Nitrosoderivate der  Hydrazinreihe, uber deren 
Nitrosaminnatur kein Zweifel obwaltet. Die Substanz zeigt typisch 
die L i e  b e r m a n n s c h e  Reaktion; i n  lconzentrierter Schwefelsaure lost 
sie sich schon blau bis griinlich blau.  

0.1146 g Sbst.: 14.2 ccrn N (fJI,O, 736 miii). 

Wird das Nitrosamin mit alkoholischem Kali behandelt, so bildet 
sich das Hydrazon zuriick, ebenso bei der unter guter Kiihlung ein- 
geleiteten Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig. Auch in siedendem 
Benzol wird die Nitrosogruppe abgespalten, wie an der  Entwicklung 
nitroser Gase erkenntlich ist. LiBt  man dagegen eine konzentrierte 
I3enzollosung Iangere Zeit, zwei bis drei Tage, bei Zimmertemperatur 
stehen, so geht die eingaugs erwahnte U m l a g e r u n g  und O s y d a t i o n  
zum 

B e n z o p h e n o n - p - n i t r o p h e n y l h y d r a z ~ n ~  

C ~ ~ H I S O N ; , .  Ber. N 13.95. Gef. N 13.93. 

I 4 
NOz. c6 I-1,. NH. N :  c(C6 Hs)2, 

vor sich. Die Nitroverbindung wird durch Petrolather zur Ab- 
scheidung gebracht und  zwar in I3iischeln vo[i glanzenden , intensiv 
hellgelben, flachen Nadeln oder Blattchen. Die Ausbeute betragt 
ca. 70'10 vom Ausgangsmaterial; als Nebenprodukt bleibt ein dick- 
fliissiges, rotbraunes 0 1  in den letzten Mutterlaugen zuriicli. 

Die Umwandluog in das Nitrohydrazon vollzieht sich auch gaoz 
glatt i n  Ather. Man suspendiert das gepulverte Nitrosamin in der 
8-10-fachen Menge Ather, den] man zweckmaflig einige Tropfen Eis- 
essig hinzufiigt; das Nitrosamin geht dann langsani i n  Losung, wahrend 
die Nitroverbindung gleichzeitig in zu Buscheln vereinigten, derben 
Nadcln auskrystallisiert. Der ProzeB ist ,ie nach der Temperatur in 
zwei bis drei Tagen beendet. F u r  die Gewinnung des Nitroliydrazons 
ist diese Methode vorzuziehen. 

Das Benzophenon -p-nitrophenylbydrazon ist leicht loslich in 
Renzol, Aceton und Chloroform, erheblich schmerer in Ather und 
siedendem Alkohol, sehr schwer i n  Petrolather. Zum Reinigen eignet 
sich Aceton. Das umkrystallisierte Produkt zeigt wie eine nach 
€3 y d B ') aus Benzophenon und p -  Nitrophenylhydrazin synthetisierte 
Probe den Schmp. 154.5O. 

!) B. 32, 1814 [1899]. 



B a m b e r g e r ,  S c h m i d t  und L e v i n s t e i n ' )  beschreiben ihr  
Phenylazo-diphenyl-nitro-methan als bronzeglanzende, goldgelbe Nadeln 
vom Schmp. 151--151.5°. D a  sie ihr Reaktionsprodukt durch mehr- 
fache Krystallisation aus siedendem Alkohol gereinigt haben, ist uns 
dieser Befund erklarlich. Die Nitroverbindung farbt sich niimlich 
beirn Sieden in  Alkohol dunkler, goldgelb bis braunlich-gelb, gleich- 
zeitig wird der Schmelzpunkt etwas herabgedruckt. Wir  vermuten, 
daB bei der von den genannten Forschern bewerkstelligten Synthese 
aus Benzoldiazoniumsalz und Diphenylnitromethan aus dem zuniichst 
erhaltenen, oligen Reaktionsprodukt bei der Reinigung mittels 
siedenden Alkohols sich durch Umlagerung das p-Nitrophenylhydrazon 
erst gebildet hat, wollen aber diese Frage noch durch den Versuch 
definitiv entscheiden. 

B a m b e r g e r ,  S c h m i d t  und L e v i n s t e i n  geben weiter an,  daB 
ihr Nitrokorper als aechter Nitroazokorpera in Atzlaugen unloslich 
sei; das trifft auch fur das p-Nitrophenylhydrazon zu, bei Gegenwart 
von Alkohol lost es sich jedocb, wie eingangs bernerkt, mit schon 
himbeerroter Farbe unter Salzbildung. 

Leitet man uber die atherische Losung des Nitrosamins, vom 
BenzopheQon-phenylhydrazon kurze Zeit Salzsaurega.s, his die E'lussig- 
keit eben einen rotlichen Ton anzunehmen beginnt, oder fiigt man  
et\vas alkoholische Salzsaure h inzu  und Iaf3t 15-20 Stunden bei 
Zirnmertemperatur stehen, so bildet sich neben dem para- auch das 

or/ho - N i t r o  p h e n y 1 h y d r az o n d e s B e n  z o p h e n o n s. 

Beim Verdunsten der atherischen Losung, die man zweckma13ig 
durch Bebandeln mit Ammoniumcarbonat-Losung zunachst von der 
Salzsaure befreit, krystallisieren beide Isomere neben einander atis, 21- 
nachst vorwiegend die gelbe para-, dann die rote ortho - Verbindung; 
jedoch lassen sich beide kaum durch fraktionierte Krystallisation 
trennen. Die Scheidung gelingt aber mittels alkoholischen Kalis, 
worin die orfho-Verbindung in der Kalte fast unloslich ist. Man iiber- 
giel3t das Rohprodukt mit Alkohol, gibt reichlich das Doppelte der 
aquimolekularen Menge Atzkali in alkoholischer Losung hinzu und 
bewegt die Plussigkeit einige Zeit, bis die gelben Nadeln gelost sind. 
Beim Ahsaugen bleibt die ortho-Verbindung i n  derben, roten Kry- 
stallen zuruck, das Isomere wird aus dern Filtrat durch Ansauern mit 
Essigsiiure wieder in den bekannten gelbeu Blattchen gefallt. Das 
Gemenge besteht zu etwa ein Drittel aus dem ortho-Derivat. 

I) B. 33, 2055 [1900]. 

. 



Das o-Nitrophenylhydrazon krystallisiert aus Aceton in schon 
roten, glasglanzenden, derben Nadeln oder Prismen, die bei 165 
schmelzen und ahnliche Loslichkeit wie das Isomere aufweisen. In  
alkoholischem Rali lost es sich nur wenig und zwar mit braunlich- 
roter Farbe. Die hfischprobe mit einem nach A. v a n  E k e n s t e i n  
und J. J. R1 a n  k s m n I )  aus o-Nitrophenylhydrazin und Benzophenon 
hergestellten Praparat lie13 an der  Identitat beider Produkte keinen 
Zweifel. Die Substanz schmilzt ubrigens in  reinem Zustand etwas 
hoher, als die genannten Autoren angeben, namlich bei 1650. 

Um sein Verhalten gegen alkoholisches Kali z u  prufen, haben 
n i r  uns auch eine Probe des m - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n s  aus 
Benzophenon und w~-Nitrophenylhydrazin bereitet, das auf diesem 
Wege ebenfalls schon von A. v a n  E k e n s t e i n  und J. J. B l a n k s m a ' )  
gewonnen worden ist. Es ist leicht loslich in Aceton und siedendem 
Renzol, auch ziemlich leicht in ,4ther, schwerer in Alkohol. Aus 
Aceton erhalt man glanzende, braungelbe Nadeln, die den angegebenen 
Schmp. 138.5'' aufweisen. Von alkoholischem Kali wird dieses Nitro- 
hydrazon nicht verandert, auch beim Erwiirmen lost es sich ohne 
FarbenverLnderung, d. h .  gelb; eine Addition yon Alkoholat ist eben 
Sei einer 7,~rm-Nitroverbindung wegen der Bindungsverhaltnisse im 
Renzolkern nicht denklmr. 

Behandelt man B e u  z o p  h e n  o n -  p h e n y l  h y d r a z o n  nach Ci  u s a  
und P e s t a l o z z a 3 )  in ;ither mit S t i c k s t o f f t e t r o x y d ,  so ent- 
stehen ebenfalls die b e  id  e n  N i t  r o - p  h e n  y 1 h y d r a  z o n e  neben 
einmder. Die Reaktionsfliissigkeit - auC 20 g IIydrazon wurden 
350 ccrn absoluter -ither und 3 ccm Untersalpetersiiure verwandt - 
schiittelten nir ,  nachdeni sie 24 Stunden gestanden, zur Entfernung 
der  iiberschiissigen Nitrose mit waiBriger Ammoniumcarbonatlijsung, 
trockneten sie mit Pottasche und destillierten den Ather z u  etwa 
zwei Dritteln ab. Aus den] Ruckstand, der niit gleichem Volumen 
Ligroin versetzt war, krystallisierte zuniichst die gelbe para-T'er- 
bindung, wahrend aus der hfutterlauge nnch dern Abdestillieren des 
h e r s  das Gemenge der Isomeren zu r  Abscheidung kam, das in der  
sngegebenen Weise mittels alkoholischen Kalis (100 ccm Alkohol + 
20 ccm 20-prozentiges alkoholisches Iiali) getrennt wurde. Ausbeute : 
10 g p ( m i - ,  3.5 g orfho-Verbiudung. B u s  dem Rest des Ausgangs- 
materials ist auch hier wieder ein dickfliissiges, notbraunes 0 1  ent- 
standen, dns sich in den letzten hfutterlaugen findet. - Rei dem 
vorstehhden Verfahren mussen i t h e r  wie Stickstofftetroxyd hin- 
reichend trocken sein, sonst scheiden sich nus der Reaktionsflussigkeit 

4 

.~ 

I )  C. 190.5, I, 127s. 8, C. 1905, I, 127i. 3) c. 1908, IT, 915. 



alsbald groBere Mengen grauer Krystallnadeln ab, die sich durch ihre  
Explosivitat und Kupplungsvermiigen mit p-Naphthol als Benzol- 
diazoniumnitrat erwiesen; das Salz verdan kt  seine Entstehung natur- 
lich einer partiellen Hydrolyse des Hydrazons. 

In A l k o h o l  vollzieht sich die U m l a g e r u n g  des Nitrosamins 
vorn Benzophenon-phenylhydrazon derart, daB neben 0- und p-Nitro- 
phenylhydrazon au Wer vie1 iiligem Produkt sich ein hochschmelzender, 
orangeroter Kiirper bildet, der sich durch seine Schwerloslichkeit in 
Aceton abtrennen 1aBt. D a  die gleiche Verbindung auch entsteht, 
wenn man bei der Behandlung des Benzophenon-phenylhydrazons mit 
Untersalpetersaure den Ather abdestillierte, ohne vorher die uber- 
schiissige Nitrose z u  entfernen, oder wenn man die Umlagerung des 
Nitrosamins in Benzol bei Gegenwart von Amylnitrit sich vollziehen 
IiiBt, so lag die Vermutung nahe, daB es sich urn ein hiiheres 
Nitrierungsprodukt handelt. Die Stickstoffbestimmung lieferte Zahlen, 
die auf ein D i n i t r o - p h e n y l h y d r a z o n  d e s  B e n z o p h e n o n s  hin- 
wiesen. 

0.1311 g Sbst.: 18 ccm N (14O, 718 mm). 

Die Konstitution lie13 sich i n  iiberzeugender Weise dadurch fest- 
stellen, da13 der Kiirper sowohl aus den1 o ~ l i t o - ,  wie aus dem p r a -  
Nitroderivat des Hydrazons entsteht, wenn man deren Acetonlosung 
mit einigen Tropfen konzentrierter Salpetersaure bei Zimmertempera- 
tu r  10-15 Minuten stehen 1HBt. Die Dinitroverbindung, nunmehr 
als 2.4- D i  i t r o  - p h e  n y 1 h y d r a z o n  : 

Cl9H,,04N,. Ber. N 15.47. Gef. N 15.43. 

NW' ) . N H . N : c ( c ~ H ~ ) ~ ,  

NOz 
charakterisiert, krystallisiert dann i n  lebhaft glanzenden: durch- 
sicbtigen, orangeroten, kleinen Prismen vom Schmp. 231 O ails. D a s  
Produkt wird in Benzol und Chloroform bei Siedeteniperatur ziemlich 
reichlich aufgenornmen, es ist ziemlich schwer lovlich in Aceton, sehr  
schwer in Alkohol und Ligroin. P u r g o t t i ' )  hat dies Hydrazon 
bereits direkt aus 2.4-Dinitro-phenylhydrazin und Benzophenon dar- 
gestellt und beschreibt es als orangegelbe Nadelchen vom Schmp. 229 ". 

B e n  z o p  h e n o LI - p  - A m  i n o - p h e n  y 1 h y d r  a z o n ,  

\ NH.N:C(Cs H s ) ~ .  i 
XH3 \, ,,* 

Das Studium dieser Base fiihrte i n  erster Linie zu r  .4ufklarung 
der Natur der aus dem Nitrosamin des Benzophenon-p-phenylhydra- 

I )  B. 27 R., 588 [1894]. 
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zon sich bildenden gelben Nitroverbindung, aus welcher sie sich 
bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig ziemlich glatt gewin- 
nen la&. 

5 g Benzophenon-p-nitrophen?-lhyclrxzon werden in etwa 75 ccni 
Eisessig suspendiert und Zin kstaub in kleinen Portionen eingetragen, 
wobei man diirch Kiihlen mit Leitungswasser dafiir sorgt, daB die 
Temperatur 30° nicht wesentlich ubersteigt. Die anfanis hellgelbe 
Fliissigkeit wird vorubergehend dunkelbraun und nimmt schlieDlich, 
wenn die Reaktion beendet ist, eine hellgrungelbliche Farbe an. Die 
rnit Wasser verdunnte Losung wird nun vonl Zinkstaub befreit und 
durch Gbersiittigen mit verdunntern Ammoniak die Base zur Ab- 
scheidung gebracht. Den Niederschlag krystallisiert man zweckmaBig 
aus Benzol-Petrolather u r n ,  wobei die Aminoverbindung in schwach 
gelblichen Bliittern \-om Schmp. 166-167O anfallt. Leicht loslich in 
Benzol, erheblich schwerer in Ather, Alkohol und Ligroin. 

0.1159 g Sbst.: 0.3376 g CO.,, 0.065 g HaO. - 0.1347 g Sbst.: 17.9 ccni 
N (5Io, 721.5 mm). 

C19HlrN3. Rer. C 79.44, H 5.92, N 14.63. 
Gef. 79.44, )’ 6.27, )’ 14.66. 

Das Chlorh  y d r a t  des Amino-phenylhydrazons, ClgHlrN~, HCI, schieBt 
in grauen, glanzcnden Blattchen an, aenn die alkohoiische Losung der Base 
mit alkoholischer Salzsiiure u n d  Lither versetzt wird; cs wird von Alkohol 
leicht aufgcnommeu, sehr schwer YOU kaltem Wasser ; beim Erwarmen in 
Wasser wird es zedegt. Schmp. 215-216O. 

0.3027 g Sbst.: 0.0917 g AgCI. 
C19HlsK3C1. Ber. C1 10.97. Gef. Cl 11.19. 

Aus der kouzentrierten alkoholischen Losung des salzsaurcn Salzes w i d  
durch alkoholisclie Platinchloridliisung und entsprechenden Zusatz YOU Ather 
und Petrolither das Pa t insa lz ,  (CIsHls N3)ZPtCl6, in hell Iedergelben Nadeln 
zur Abschcidung gcbiacht. 

0.1157 g Sbst.: 0.0230 g l’t. 

Die h ce t y lv e r  b i n d u n g, CH3. CO . NH . Cg H4. NH . N: C (C, H s ) ~ ,  durch 
kurzes hnfkochcn der Base mit Essigsaureanhydrid gewonnen, krystallisiert 
aus Benzol-Petroliither in schwach braunlichen, zu Drusen vereinigten Nadel- 
&en, die bei 2040 schmelzen. In Alltohol und R(~nsol  in der Warme leicht 
loslich. 

C38H36Ns1’tCIs. Ber. E’t 19.84. Gef. Pt 19.38. 

0.1315 g Sbst.: 14.4 ccm N (110, 731 mm). 
C ~ I H I S O N ~ .  Ber. N 12.78. Gcf. N 12.66. 

Beim D i a z o t i e r e n  in salzsaurer Losung erhalt man eine grun- 
lich-gelbe Losung, die nach einiger Zeit, namentlich beim Erwarmen, 
unter Stickstoffentwicklung dunkelbraune, amorphe Produkte ab- 



scheidet. Beim Kuppeln niit u-Naphthylarnin entsteht de r  ent- 
sprechende A r n i  n o a z  o f a r  b s  tof f : 

(C6 Hj)z C : N . N H  . CG I€, . N : N . Ciu JTG . NHa . 
Derselbe lost sich schwer in siedeudern Alkohol rnit gelbroter 

Farbe,  die beirn Ansauern mit Salzsaure in ein schones Griinlichblau 
umsc-hligt; aus de r  alkoholischen Liisung setzt er sich in schwarz- 
braunen Drusen mit griinlichem Reflex a b  ; beim Verreiben e rha l t  
man ein dunkel  rotbraunes Pulver. Ziemlich leicht loslich in  Benzol 
und Chloroform. Schmp. 203O. Konzentrierte Schwefelsaure nirnmt 
den Farbstoff mit violettblauer F a r b e  auf, die beirn Verdiinnen rnit 
Wasser  in carminrot ubergeht. 

0.1340 g Sbst.: 16.4 ccm N (11O, 730 mm). 

Mit Benzaldeliytl vereinigt sich das Amino-phenylhydrazon unter Selbst- 
Czg1123N:,. Ber. N 15.87. Gef. N 15.69. 

erwiirmung zur 

B c n z a1 v e r b  i xi d tin g , (c6 HS)Z C : N . N H  . C6 H4. N : CH . CS Hs. 
Das Iiondensationsprodukt krystallisiert aus siedendeni Alkohol in gliin- 

zenden, spiel3igen Natlcln vom Schmp. 136--139°. Lcicht l6slich in Benzol, 
.\ther und Chloroform, schwerer in siedendem Alkohol. Beim Kochen mit 
verdiinnter Schwefclsiiure erFolgt hydrolytische Spaltung unter Abgabe von 
Bcnzaldehjd. 

0.1183 g Sbst.: 12 ccm N (20°, 729 mm). 

Anch I ’heny l sen  f o l  wird von der Aminhase in siedendem Alkohol 
C26HalN1. Ber. N 11.20. Gef. N 11.33. 

leicht anfgenonimen. Der hierbci entstehcnde 

T h io h a r n s  t o  f f , (CG H s ) ~  C :  N.  NK. CS H4. NH. CS.NB. CS Hs, 
schiel3t aus dcr Keaktionsfliissiglteit in weiBen, glinzendcn Bliittchen an ,  die 
nach tlcni Urnkrystallisieren aus Alkohol , in dem sie zienilich schwer l6slich 
sind, bci 1SO.Y schnielzen. 

0.1213g Sbst.: 14.6 ccm N (16O, 718 mm). 
C Z ~ H Z ~ N ~ S .  Ber. N 13.27. Gef. N 13.43. 

N i t r o s a m  i 11 d e s A c e  t o p h e n o u - p h e n y 1 h y d r a z o n s, 

Die Nitrosierung des  Acetophenon-phenylhydr azons erfolgte i n  
Alkohol-Eisessig (etwa zehnfache Gewichtsnienge de r  ails glcichen 
Teilen bestehenden hlischung) niit uberschiissigem Nitri t  unter Eis- 
kiihlung. D a s  Nitrosaniin krpstallisiert nuf vorsichtigen Zusatz von 
Wasser  i n  hellgelben Nadeln aus; es ist leicht liislich in Benzol, 
Ather  und Aceton und 12Bt sich a u s  Aceton, Wasser oder Benzol- 



Petrolather umkrystallisieren, wodurch gelbliche Nadeln gewonnen 
werden, die unscharf bei 82O ucter Zersetzung schmelzen. Das Ni- 
trosamin ist ziemlich unbestandiger Natur; aus seinen Losungen ent- 
weichen bereits bei gelindem Erwarnien nitrose Gase; an der Luft 
farbt es sich bald gelbgriin bis griin, i n  Ammoniak-At mosphare stellt 
sich jedoch die urspriingliche Farbe wieder ein. I n  konzentrierter 
Schwefelsaure lost es sich mit rein blnuer Farbe, die sofort in violett- 
blau umschlggt; die L i e b e r m a n n s c h e  Reaktion liefert ein schones 
Rlau. 

0.1311 g Sbst.: 20.8 ccni N (23O, 735 mm). 
CI(H130N3. Ber. W 17.5’7. Gef. N 17.69. 

Unter der Einwirkung von NatriumHthylat wird die Nitrosogruppe 
abgespalten und das Hydrazon zuruckgebildet; den gleichen Effekt 
erreicht man bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig, auch 
unter Innehaltung niedriger Temperatur. GberlaiBt man das Nitros- 
amin i n  BenzollBsung sich selhst, so scheiden sich nach einiger Zeit 
beim langsamen Verdunsten des Solvens nehen einer dunklen, dick- 
fliissigen Masse braune Krystalle an der GefaiBwandung ab. Durch 
zweimaliges Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather wurde dieses 
Umwandlungsprodukt i n  braun- bis orangegelben Nadeln vom Schmp. 
182-183O gewonnen. 

0 1324 g Sbst.: 19.i ccm N (24O, 725 mm). 
Cl(H1302N3. Ber. N 16.47. Gef. N 16.32. 

Der Analyse zufolge liegt also eine Mononitroverbindung vor, 
und m a r  ist diese zweifellos identisch mit dem 

p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n  d e s  A c e t o p h e n o n s ,  

NO, . c6 H~ . N H . N c<gGH;, , 
welches H y d e  l) bereits vor langerer Zeit durch Kondensation voo 
p-Nitro-phenylhydrazin mit Acetophenon gewonnen hat. Das Nitros- 
amin des Acetophenon-hydrazons unterliegt in Liisung also dem glei- 
chen UmwandlungsprozeB wie jenes des Benzophenoo-phenylhydrazons. 

Schliefllich haben wir noch einige suhstituierte Arylhydrazone 
von Ketonen auf ihr Verhalten gegen salpetrige Saure gepriift, um 
festzustellen, ob orlko-Substitution einen EinfluW auf den Eintritt der  
Nitrosogruppe ausubt. Die Nitrosierung erscheint zuweilen erschwert, 
wurde aber in keinem Falle verhindert. 

l) B. 34, 1814 [1899]. 



A c e t o p h e n o n - p s e u d o c u r n y l h y d r a z o n ,  
Cs Hi, .NH . N : C(CH3). CG Hs. 

Das Hydrazon wird durch kurzes Erwarmen aquimolekularer 
Mengen Pseudocurnylhydrazin und Acetophenon in Alkohol gewonnen. 
Einrnal aus Alkohol umkrystallisiert, erscheint es in derben Kadeln 
vorn Schmp. 140-141 O. 

0.1650 g Sbst.: 17.0 ccm N (24", 725 mm). 

N i t r o s i e r u n g :  Das IIydrazon wurde i n  soviel Eisessig-Alkohol 
(zu gleichen Teilen) gelast, daB beim Abkiihlen auf 1 5 0  keine Aus- 
scheidung erfolgte, und Nitritlosung i n  reichlichem UberschuB ein- 
getropft. Das nunniehr durch vorsichtigen Zusatz von Wasser in 
verfilzten Nadelchen ausfallende Reaktionsprodukt erwies sich durch 
sein Verhalten als das Nitrosamiu des Hydrazons. Es gibt die 
L i e b e r n i a n n s c h e  Reaktion und ist im iibrigen sehr unbestandiger 
Natur. hfit einiger Vorsicht 1aBt es sich aus Benzol-Petrolather um- 
krystallisieren und wird dabei in gelblichen, seidenglanzenden, ver- 
filzten Nadelcben gewonnen, die sich bereits bei 50° zu braunen 
beginnen u n d  unscharf gegen 70° unter Zersetzung schmelzen. Die 
abfiltrierte Substanz zerfallt aber so schnell - wobei schliedlich ein 
dunkelbraunes, tiliges Produkt zuruckbleibt -, daB wir von einer 
Analyse Abstand nehmen mufiten. 

ClrH20Na. Ber. N 11.67. Gef. N 11.30. 

A c e t o p h e n o n - o - J o d - p h e n y l h y d r a z o n ,  
CH3 . J .  CG H, .NH. N : C < c 6  Hs 

ails Acetophenon und o-Jod-phenylhydrazin. Das bei der Darstellung 
des IIydrazins') anfallende Chlorhydrat wurde direkt zur Konden- 
sation mit dem Keton Ferwandt, indem den verdiinnt alkoholischen 
1,tisungen der  Komponenten die entsprechende Menge Natriumacetat 
hinzugeftigt und n u n  kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt wurde. 
Das Hydrazon flllt  aus der Reaktionsflussigkeit auf  Zusatz von 
Wasser leicht olig an. Es krystallisiert aus Alkohol-Ather in glas- 
glanzenden, derben Prisrnen vom Schrnp. 87 0. Leicht loslich in Benzol, 
Ather und Chloroform, auch ziernlich leicht in siedendern Alkohol 
und Eisessig. 

0.2060 g Sbst.: 15.6 ccm N @ I 0 ,  736 mm). 
CI(B13NaJ. Ber. N 8.36. Gef. N 8.51. 

Die N i t r o s i e r u n g  in Alkohol bei Gegenwart von Eisessig oder 
verdunnter Schwefelsaure fiihrte zu unerquicklichen Produkten. 
__- 

I )  Busch  und HeuOdiirffer, J. pr. [2] 75, 139 [1907]. 
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Arbeitet man jedoch in Eisessig mit einem UberschuB an  Nitrit, so 
15Bt sich das Nitrosamin gleich rein in gelben Nadelchen erhalten, 
doch hat man durch Anwendung von reichlich L6sungsrnittel Sorge 
zu tragen, dafJ die Abscheidung des Reaktionsproduktes erst nach 
einiger Zeit erfolgt, da  sonst noch unverandertes Hydrazon mit aus- 
fallt. Die gleiche MaBnahrne ist auch bei den unten beschriebenen, 
o~tho-substituierten Arylhydrazonen zu treffen, wenn die Nit,rosieruog 
eine erschtipfende sein SOH, ein Zeichen, dafl durch die Gegenwart 
des orlho-Substituenten die Reaktion doch erschwert wird. 

Das Nitrosamin des Acetophenon-o-jodphenylhydrazons zeigt 
typisch die L i e b e r r n n n n s c h e  Reaktion; beim Erhitzen farbt es sich 
gegeo 72" b r n u n  und schrnilzt bei 75O unter Zersetzung. Leicht 
liislich i n  -ither, Benzol, Chloroform und Aceton. Bei der Reduktion 
mit Eisessig und %inkstnub wird das Hydrazon rom Schmp. S7'  
zuruckgewonrien. 

B e n z o p h e n o n - o - n n i s y l h y d r a z  o n ,  

aus Benzophenon und Anisylhydrazin durch zweistundiges Kochen in 
Alkohd bei Gegenwart von etwas Essigsaure. Derbe Prismen (aus 
Alkohol) vorn Schmp. 101 O; ziemlich leicht loslich in  Benzol, Aceton, 
auch i n  siedendem Alkohol. 

(C, I I 5 ) 2  C: N .  N H .  Cs Hc . OCH, , 

0.1459 g Sbst.: 12.5 ccni PJ ( 2 2 0 ,  723 mni). 
Ca"H18ON2. Ber. N 9.27. Gef. N 9.43. 

' Bei der N i t r o s i e r u n g  rnachte sich die hemmende Wirkung 
der  orthostandigen Methoxylgruppe in der  oben angedeuteten M'eise 
wieder deutlich bernerkbar. Das Nitrosarnin wurde durch Wasser 
als lebhaft gelbes, Elockiges, sich bald harzig zusarnmenballendes 
Produkt gefilllt, lies sich auch aegen seiner Zersetzlichkeit durch 
Umkrystallisieren schwer reinigen; es gab deutlich die L i e  b e r -  
m n n  n s c  h e Reaktion. 

B e n  z o p h e n  o n - ric.- m- x y I y I h y d r a z  o n , 
C HS 

CH, 
( ;, (Cc, 135)~ C : N . N H .  

aus I3enzophenon und ric. - ui -Xylylhydrazin (lurch zweistundiges 
Kochen in Alkohol. Leicht loslich in Ather und  siedendem Al- 
kohol, schwer liislich in  Benzol. Aus Alkohol schieBt es i n  ganz 
schwach gelblichen, seidenglanzenden, flachen Nadelo an, die bei 11 1 
-112" schrnelzen 

Berichte d. D. Chem. Gesel l~chaft .  Jahrg. XXXXIX. 22 
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0.1628 g Sbst.: 14.3 ccm N (230, 722 mm). 
C11HzoNa. Ber. N 9.33. Gef. N 9.62. 

Das Nitrosamin wird aus der Reaktionsflussigkeit (Eisessig) 
durch Wasser als braunlich - gelbe, harzige Masse gefallt, deren 
Htherische Losung beim Verdunsten ein dickflussiges 0 1  hinterlie8; 
dasselbe gab die L i e b e r m a n n s c h e  Reaktion und loste sich in  kon- 
zentrierter Schwefelsiure vorii bergehend schon griinblau, die Losung 
wird aber nach wenigen Augenblicken mi8farbig dunkel. 

32, Karl  Lederer: Zur Kenntnis ortho-substituierter 
Xylgl-tellurverbindungen. 

(Eingegangen am 31. Dezember 1915.) 

Die aromatischen Telluride vereinigen sich leicht mit Chlor, Brom 
und Jod:  

R t T e  + Clt = RzTeClz. 
Die Chloride und Bromide losen sich i n  Wasser mit saurer Re- 

aktion und gehen in die basischen S a k e  uber, welcbe von Wasser 
nicht weiter hydrolysiert werden und aus geougend saurehaltigen Lo- 
sungen wieder in Form der Djhalogenverbindungen krystallisieren. 
Es besteht demnach ein Gleichgewichtszustand zwischen dem neutralen 
und basischen Salz : 

R2 Te  Clz + HzO + Rz T e < t H  + H C1. 

Die basischen Salze verlieren beim Erhitzen Wasser und gehen 
in  die basischen Anhydride iiber: 

,..- 0. - 
/OH ‘TeR? + HzO. 2RzTeAC1 = RZ Te,, c1 C1’ 

Diese Beobachtuog habe ich bei den Phenyl- und p-Tolylver- 
bindungen gemacht, wahrend die o-Tolylverbinduogen nur i n  Form 
der  Anhydride existieren ’). Ich habe meine Untersuchungen fortge- 
setzt und zwei weitere orlho-substituierte Telluride und zwar das Di- 
p-xylyl- und Di-~~~-xylyl-4-tellurid dargestellt. Diese beiden Verbin- 
dungen wurden durch Einwirkung von Tellurdibromid auf die ent- 
sprechenden G r i g n a r d - L o s u n g e n  erhalten, eine hIethode, nach der  
ich bereits eine Anzahl Telluride dargestellt babe. Die beiden Tellu- 
ride vereinigen sich leicht mit Chlor, Brom und Jod  zu gut krystal- 
lisierenden Salzen; die beiden Chloride losen sich in Wasser mit 
.__ ___ 

1) h.  391, 326-347 [1912]. 


