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wontien. Die Schnielze wurde znniichst aus Herizol, d a m  nochmals aus 
Alkohol iimkrystallisierl, wobei cin nus kleinm PIismen hestehendes, gdhes 
Krystallpulver gewonnen wird. Leicht liislich in marinem Benzol i i i id  

Alliohol, auch in Ather. Schmp. 104-106@. Voti kouz. Schwrfelsiiure wircl 
die Siibstanz mit. brauner Fnrbe anfqenornmen, d i r i  bald in whnl titzig 
violclt iibergeht. 

0.1511 g Sbst.: 19.1 ccm N (150, i 29  inm). 

Auch dieses Tetrazati lii13t aich in nnrmnler Weise in dss cntspreclieid~ 
letraziti, den o - O s y p  11 en  y l  - o - t o I y 1 - Ice t o  - t e t r a  h y d  r o  tc  t r  a z  i n -  
c a , r h a n s ~ u r e - a t h y l e s t e r  iibcrfiihren, cler ails Alkohol, von clew er 
1eidiI. mlgeiioinmc\: wirrl. in farhloscn Nadeln voni Sohmp. 178O ;tnfiillt. 
Fiigt 1iiii.n zitr wRl3riqen Snspensinii ll(is Esters r4nigr l'ropfcn I\nlilauw, 
so w i r d  er glatt geliist. 

C~,€I , ,05 N,,. Her. N 14.00. Gvl'. N 14.33. 

., 

241. M. Busch und S. Schaffner: a e r  Nitroso-hydrazone (Is.). 
[Aus d. Instiltit fiir Angcnxiidtc Cheiiiir d. tiniversitiit Erlangen.; 

(Eingegangen am 23. April 1923.) 
111 der orsten Abhandlung 1) lronnte gczeigt werden, dab in den Nitivso- 

hydt~azonen cntgegeit der clamaligen Aiischauungi) Nitrosamine vorliegen 
und ihre Urnwandlung in Nitro-aldeliyclrazone, R . C (NO,) : N .  NH . R, durch 
eine Wanderung der Mitrosogruppe vom Stickstoff Zuni Kohlenstoff bs'dingt 
ist. Ferner murde gefunden, daW auch in den N i t r Q s o - k e t o n - h y d r a. -. 
z o n e n die NO-Gruppe in Bhnlicher Weise das Eeshebeii zeigt, unter gleich- 
zeiliger Anfnahine von Sauerstoff ihren Platz in der Molckel zu vertauschen, 
daW aber hierbei eine Kern-Nitrieaung erfolgt; so gehl N i t r o s o  - b e  11 z o - 
p h e n o 11 - p h c n y 1 h y d r a z o n schon bei 1Ziigereni \Terweilen in Ather- oder 
Benzol-I,osuiig in Re n z o I-, h e no  n - 1' - n  i t r o 11 h e  11 y 1 h y d r a  z o n iiher : 

(C6Hj)2 C : N . N (NU) C, H, -+ (C,;l-15j2 C :  N . NH . C,H., . &O2. 
Die Reakklion fuhrt also nicht zu deiii danials von uns erwarlcten B e n  - 

z c) l a z o  -11 i t r o  - d  i p h e n  y l  - m e t  h a n ,  (C6H,], 0 (NO!). N :  N .  CFH5, das von 
B a i i i b e r g e r ,  S c h m i d t  und L e v i n s t e i n ; )  ,2111 andcren Wegeii bereits 
vrhalten worden war; die dort beschriebenea Eigcnschaften sind aber denen 
des Ueiixophenoti-nitropheiiyl-hydraz~ns so iihiilich, dab wir beide f u v  iden- 
tisc.11 llitslten, 'oder mit andereii Worlen : (la r1i.c. K,onstitution unseres Real<-, 
lionsproduktes als p-Nitro-phenylhydrazon hiiiliinglich sichergestellt war, 
miiI3tell wir die Existenz der fraglicheri Nitro-nzoverbiezdung hzweifeln.  

Dic schon damals geauI3erte dbsichl, den Nachweis dmes identitiit der 
heiden Verbindungen noch z u  erbringco, murde zur Pflicht, nachderii HI-. Prof. 
ri am b e r g e r privatini mir gegenu1.m den Wunsch gesufiert, seint: friihercn 
Versuche zu wiederhollen, da  er sclbst, nichl inahr dltzu in der Lage sei, iind 
endgultig festznstellen, oh bei der Einwirkuug von Baazoldimmlat auf Iso- 
nitro-methan-natrium, bzw. voii Diazoniumsalz auf Diphenyl-nitro-meth~it~ 
anstai t des vermeintlichcn Ni tro-azokijrpers wirklich das Nitro-phenylhydra- 
zon cntstehe, ein Vorgang, der tiin so nuffallender sei, als ,,cr cine ICc,rn- 
Nitrierung in stark allialisc,her Losung in sich schliel3en wurde. 

1) B LI s c 11 und R uii t l rr ,  B. 49, 31i 119161. 
2) R a m b e r g e r  und P e m s e l ,  B. 26, 57, 345 ti. 359 :1893]. 
3) B. 33, 2055 [1900]. 
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.%Is wir nach den Angaben von B a n i  h e I’ ge I‘ , S c h m i d  t und L e v  i n  - 
s I.c i n (1. c,., S. 2054) alkalische Diazotat-LGsung und Isonitro-methan-natrium 
zusanimenbrachten, muBten wir hnld erfahren, dnlS die Bemerkung B a m  - 
b e  r g e r s, es handle Rich hies nm cine, ))recht launische Reaktiioncc, sehr 
zutreffend ist, inimerhin gelan; es schliel3lich, zum gewiinschten Ziel zu 
Itomnien. 

19.3 g Anilin wurden in  123 ccm Wasser und 60 ccm Itonz. Salzsiure diazo- 
liert und die Ldsung in eiiie gekiihlte Lauge aus 58 g KOH i n  550 C C I I ~  \V:lsscr 
gegosscn. Diesc Fltssigkeit lieB nian unter guter Iiiihlung in dtnnem Stralil in 
die Losung VOII 12.6 g Nitro-mcthan in 11.8 g Atzkali und 250 g Wasser fliefien. 
Linter starkcin .\ufschiumcn der Fliissigkeit kam dabci cine braunrote, liarzige 
hlasse zur Abscheidung, aus der wir jetloch den IiBrper vom Schmp. 151-151.5°, 
tlas vermrinllichc I’hcnylazo-nitro-diphcnyl-mclhan, nich t isoliereii ltonnten. Da wir 
auP andereni Wege zum Ziel gelangten, haben wir das Produkt bald .Jerworl’en. In 
das alkalischc Filtrat wnrde nun Iberschiissige iio1ileiis:iurc cingcleitet, wobci wie- 
cler cii; rotes Ham aiisficl; nach desscn Entt’ernung wurdc die Fliissigkeit unter 
guter Iiuhlung mit vertl. Schwefclsiiurc nngesiuert, nlsdanii mehrmals ~usge l the r t  
und der ilherische .Auszu; mit konz. Natronlaiige durchgeschuttelt, wobei wir in 
~Jbereinslinimung mit der Anga.be der oben genannten Autoren eine reichliche 
Fiillung .4uf dieses Na- 
lriulnsalz liefirn wir nun rinc essigsaure, eisltalte Losung der iquimolekularen 
hlenge Phenyldiazolliuinsalz einwirken, wobei ein liellgelbes, dickfliissiges 01 Bus- 
fiel, das hei lingerem Aufbewahren sich niehr uiid niehr rot €irbte. Wurde dieses 
0 1  mit Alltohol i n  de , r  K I1 t e  behandelt, bzw. in LBsung gebracht, SO kam es 
stets wicdcr Blig zur .4bschcidung, ltochte man dagegen die alkohol. Lbsung - 
zwcckiniDig nntcr Ziisatz von etwas ’rierkohle - IiUrZ auf, so lxystallisierten BUS 

der notigenfalls mit etwas Wasser und Ather versetzteii Fliissigkeit die von den 
.genannlcn Autoren bcschriebcneri, bronzeglinzondcn, goldgelbeii Nadeln ails. Durch 
vorsichtigcs - d. 11. unter Vermeidung liingereii Erhitzens - nochnialiges Um- 
krystallisiereii wurden ziemlich hellgelbc Natleln gcwonnen, die bei 1540, also etwas 
hBher schmolzen, 31s B a m  b e I- g e 1- und Rfitarbeiter angcbcn. Sie crwiesen sich 
in Aussehei~ und jhrein ganzen Verhalten (LBslichltcit, Schmp. der Mischprobe, 
schijn himbecrrote LBsuiig in alltohol. Kali) i d  e n t i  s c Ii in i 1 B e n  z o p h e n o n - 
p - n i 1 r o p 11 e n  y 1 I i  y d r a z o 11. 

Der fragliche Prozel3 verliiuft derart, da8 aus Diazoniumsalz und 
T)iphcnyl-nitro-methan-natl’ium interniediiir Phenylazo-diphenyl-nitro-methan 
mtsteht, das sich in Benzophenon-nitrophenyl-hydrazon umlagert im Sinne 
der Formeln: 

von D i p 11 c n y I - 11 i t r o - m e  t h a n - n a t r i ti 111 erhielten. 

(C,H,), C : N O 0  Na + C c H 5 .  N,CI -+ (C,H5)2 C (NO,). N :  N .  C61& 
-+ (C,H,), C : N . N H .  C6€Ic. NOz, 

und zwar glauben wir, da13 in den1 ersten, oligen Reaktionsprodukt die 
Sitro-azovel.hinduIi~ enthalten ist und deren Umlagerung bsim Benandeln 
: I i i  t siodcnderii Xkohol erfolgt. Eei dieser Annahme entfallt auch die 
Schmierigkeit in der Erklarung der Tatsache, dal3 B a ni b e  r g e r und seine 
llitarbciter das Nitro-hydrazon nus Diazotat und Nitro-methan bekommen 
haben, also eine Kern-Nitrierung in stark alkalisclier Losung st:lttfinde,; 
die Wandernng der Nit.rogruppe setzte unseres Erachtens erst ein, als das 
ziirllichst ausfallende, ijlige Ileaktionsprodukt inittels siedeuden Alkohols ge- 
rrinigt wurdc. P h c n y l a z o - n i t r o  - d i  p h e n y l  - m e  t h a n  i s  t a1 s o e i 11 s t - 
w L‘ i 1 t’ 11 -- wenigstens in reinem Zustande - n i c h t b e k a II !i t. 

SchiieBlich haben wir bei dieser Gehgenheit noch einige IC e t o  - h y - 
d 1’ a z o 11 e n i t  r o s i e r t ,  um zu priifen, welchen EinfluB Kernsubstihition 
im Phenylhydrazin-Rest sowohl auf den Verlauf der Nitrosamin-Bilduns 
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wie auf den der Oxydation und Umlagerung zum Nitro-hydrazon aus i ih .  
Scbon bei der Umlagerung des Benzophenon-phenylhydrazons hatte sich er- 
geben, daf3 neben der als Hauptprodukt anfallenden p-NitroveFbindung 'das 
o-Nitro- und sogar das 0, p-Dinitro-Derivat gebildet wird. Wir haben nun 
- allerdings erst in einigen wenigen Fallen - feststellen konnen, da8 die 
Nitrosierung glatt verlauft, daD aber bei besetzter p-Stellung und vollenda, 
menn diese und eine o-Stellung substituimt sind, die Umlagerung der 
Nilrosamine i n  die Nitro-hydrazone erheblicheni Widerstand begegnet. 

Beschreibung der Versuche. 
B e n z o p h e n o n - p - t o l y l h y d r a z o n .  

9 g p-Tolyl-hydrazin und 13.4 g Benzophenon wurden in 50 ccni Alkohol 
unter Zusatz von lccm Eisessig 2Stdn. auf dem Wasserbade unter Ruck- 
flu13 erhitzt. Da beim Erkalten das niedrig schmelzende, Hydrazon leicht 
iilig anfallt, fugt man vorher einige ccm dther hinzu, bei desslen Rb- 
dunsten nun eine gelbe oder rotlich-gelbe Krystallmasse zur Abscheidung 
koinmt. Ausbeute 17  g. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol gewinnt inan 
das Hydrazon in gelblichen Blattchen vom Schmp. 880. Leicht lijslich in 
Ather. J.celon und Benzol, erheblich schwerw in Alkohol und Eisessig, die 
erst in der W.arme gro13ere Mengen aufnehmen. Aus der Losung in EisJ 
e;sig krgstallisieren schone, groDe Tafeln aus. 

0.1079 g Sbst.: 9.6 ccrn N (15.50, 7'20 mm). 
C,,H,,N,. Ber. N 9.79. Gel. N 9.97 

X i  t r o s a m i n ,  (C6H5)2C:N.N(NO). C,H,: 5 g  Benzophenon-p-tolylhy- 
drazon wurden in ca. 40ccm Eisessig gelost nnd >unter Kiihlung rnit Lei- 
tungswasser iiberschussiges Natriumnitrit (2.5 g) in konz. wabriger Losung 
zugetropfl. Dabei fallt das Nitrosamin als gelber Krystallbrei aus; der Rest 
kann durcll Wasser gefallt werden. Ausbeute fast quantitativ. I&cht 10s- 
lich in Alkohol, Ather wie Benzol. Aus Benzol-Petrolather krystal,liisie,rt die 
Substanz in schon citronengelhen Nadeln, die g e p n  980 sich briiunen, iiber 
100° unter Entwicklung nitroser Gase zu erweichen beginmn und Lei 10s" 
zu einem roten 01 geschmolzen sind; diesas oder ahnliches Verhalten 1:leiin 
Erhitzen ist charakteristisch fur die Nitroso-hydrazone, die irn ubrigen 
s2mtlic.h deutlich die L i e b e r rn a n n sche Reaktion gab,en. 

0.1043 g Sbst.: 12.7 ccm N (170, 720 mm). 

hspendien  man das Nitrosamin (5 g) in dther (ca. bl) ccm) mil eiiiigeri 
Tropfen Eisessig und la13t bei Zimmertemperatur stehen, so geht die Sub- 
stariz im Verlauf von mehreren Tagen in Losung, die sich hierbei dunkelrot 
farht, und beim Verdunsten des Solvens krystallisiert das B e n  z op  h e n o n  
o - I I  i t.r o - p  - t o 1 y 1 h y d r  a z  o n ,  (C6HJ2 C: N .  NH. C,H,. NO, ~ in roten Blatt- 
chen aus. Diese werden von Alkohol selbst bzei Siedetemperatur ziemlibh 
schwer aufgenommen, leicht von heiDem Benzol und Aceton. Zum Umkry- 
stallisieren lost man die Substanz in wenig Aceton und gibt etwa l/,Vol 
Alkohol hinzu; beim Verdunsten des Acetons im geneigten E r 1 e n  m e y e  r - 
Ihlbeii setzt sich dann die Nitroverbindung in hellroten, durchsichtigen 
Blattern ab, die bei 1640 ohne Zersetzung schmelzen. 

C,, EI,, 0 N,. Bcr. N 13.33. Gef. N 13.58. 

0.1288 g Sbst.: 14.8 ccin N (170, 721 mm). 

Die Umwaudlung des Nitrosamins in die Nitroverbindung vollzieht sich 
rtirrklich schwerer als bei dem Nitroso-benzophenon - p h e n y l  hydrazon. Bpi 

C,,H,, 0, N,. Ber. N 12.69. Gcf. N 12.83 
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eiileiu griiGeieii \,-Crsui:h waren nach 6 Tagen noch c.a. 40 Oi0 unangegrifkn, 
auch in Ather niit alkohol. Salzsaure war nach 3 Tagen noch ein erheblicher 
Teil des Nitrosamins unveriindert, wahrend B u s c h  und K u n d e r  (1. c., 
S. 336 j unter dieser Bedingung beim Nitrosamiu des entsprechenden Phmyl- 
hpdrazons die Umlagerung schon inch Verlauf eines Tages beendet fanden. 

Durch Redukt.ioii mit Zinkstaub-Eisessig kann man aus der Nitrover- 
hindung das Benzophenon-aminotolylhydrazon gewinnen. 2 g  Ni- 
tro-hydrazon wurden in 40 ccni hei13em Eisessig geltist, schnell abgekiihlt, 
U I ~  die Susscheidung in feiner Verteilung zu bekomnien, und nun. bei 
einer TemlJeralut von etwa 50 Zinkstaub in kleinen .Portionen zugegeben; 
die Fliissigkeit fiirbt sich dabei vorubergehend braun und nimnit gegen 
Ende der Operation, nachdein die Nitroverbindung in Losung gelgangen, 
eine griinliche Farbung an. Nach Entfernung des Zinkstaubs ka,nn man die 
entstandene, schwach basische Aminoverbindung durch reichlich Wasser 
nusfallen. Der hierbei anfallende, gelbliche, voluminose Niederschlag wurde 
iuit Ather aufgenommen, die Losurig konzeiitriert und etwas Alkohol zuge- 
~ ~ ~ i w i i ,  worliwcli meist nach knrzer Zeit eine kleine Menge dunkelrotes Harz 
abgeschieden wird, von deni iiiaii abSicl31 ; hei weiterem Verdunsten des 
Ithers krystallisiert nun die Base in gelhell Bliittdien voni Schmp. 202 
aus. dus Benzol-Petrolatlier fielen citronengehe Drusen an, die den gleichen 
Schmp.  aufweisen. Leicht loslich in Ather und Benzol. schwerea in Alkohol. 

0.1202 g Sl)st.: 14.9 ccm N (120, 720 mm). 
C2,H,9XT3. Ber. N 13.95. Gel. N 14.07. 

B e n z o  p h e n o n - o - t o l y l h y d r a z o n  
wurde analog der p-Tolylverbindung dargestellt. Das Hydrazon scheide,t 
sich aus Alkohol in gelblichen, wiirfelzhnlichen Krystallen ab. Schmp. 102 0 .  

Lricht loslich in Ather, Beiizol und Aceton, schwerer in Alkohol und Eiuessig. 
0.119 g Slist.: 10.3 ccm K (110, 719 mm). 

Bei der N i t r o s i e r u n  g vorstehenden Hydrazons in Eisessig zeigte 
sich. daO das Reaktionsprodukt nicht einheitliclier Katur war, es  fie1 inehr 
cider weniger harzig an und aus seiner Liis:ung in Ather kryswlisieren 
hraungelhe Blattchen, die schon durch ihreri hohen Schmelzpunkt und 
i t i  i' Verhalten beim Erhitzen verinuten IieDen, daD kein Nitrosarnin vorliege, 
dimes vielmehr schon in die entsprechende Nitroverbindung umgelageri 
worden sei. Nach wiederholtem Umkryslallisieren aus Ather wurden stroh- 
gelbe, prismatische Saulen voin Schmp. 176 0 erhalten, die, keine Nitroso- 
rraktion gaben und in denen zweifellos das B e 'n z o p h e  n o  11 - p - n i t  r 0. -0 - 
t, o 1 y 1 h y d r a z o n vorliegt. Die Substanz wird von bther, Aceton und 
Bmenzol in der Warnie leicht aufgenommen, von -1lkohol auch bsim Sieden 
ziwilich schwer. 

C z 0  HI8K2.  Ber. N 9.i9. Gef. I\; 9.84. 

0.1352 g Sbst.: 14.4 ccm N (100, 717 min). 
C?,HI7 02N,. Bcr. N 1259. Gel. K 12.86. 

E c 11 z o 1) h e  n o  n - ampn.w.. ?n - x y 1 y 111 y d r a z on. 
enisteht in  guter dusbeute LLUS Benzopheiioii und f r , . s ! y i v u / .  m-Sylyl-hydrazin 
in siedendeni, init Eismessig angesiiuertem illkohol. Es h a t  sich aus Alkohol 
uiukrystallisieren und bildet dann schwach gelbe? sNeideilgl2nzende Nadeln 
voin Schnip. 540. Sehr leicht loslich in Ather, Breton und Benzol, auch 
leicht in siederidein Alkohol und Eisessig. 

Berichte d. 1). Chem. Genellschaft. Jnhrg. LVI. 103 
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0.1045 g Xl)s l . :  S.6 criii N (I- io ,  2 7  ~ntii). 

A' i t r o sani i n  , (C6H5:)0 C : N . N ( N O ) .  C8 H9. Wird das Hydrazon in Eis- 
wsi: init Sitrit behandelt, so fallt dns Nitrosainiii auf Zusatz \-on Wasser 
als niehr odcr weniger rotgefBrbte, zBhflussige J an, rlcren iilherische 
Liisung nach eiiiiger Zeit zuniichst ein fnrhigrs Produkt in qetingcr Mense 
;ibscliieil, dns Salzcharal;t.er zeigte uncl sich tlnrch sein Verlinlten gegen alka- 
lischr: j3~Na.phthol-Liisung - Farbstoffhildung - 31s Diazoniuinsaiz erwies; es 
i l i i i h  einer pariiellen Spaltung des Hytlrazotis seine Ent stehung verdanken. 
AUS deiii Btherischen Filtrat des Salzes krystallisierti. beim Vcrdunsten 
des Solvens das Nitrosamin nus; dieses kaun bei einiqer \'orsicht - Kochen 

Benzol-Petroliither umkrystallisiert werden und bildet, so qereinigt,, orange- 
gelbe. gliinzende Prisnien voin Srhmp. 104 0 .  Leicht liislicli in Benzol, 
schmieriger i n  A41kohol, schwer in :ither und Petroliither. 

C, ,  112,NS. 13i.r. S 9.33. Grl'. N !).X 

ist weyen der sonst begiiirieriden (;asentwickluiig zu rer~iic~idett - au 5 

0.103i g Sbsl.:  11.5 cc~ii  N (100, 726 mm). 

Dar; vorliegende Nitrosaniin lageri sich unter der Einwirkung von Essig- 
siiurr oder SdzsKure bei gewohnl. Tenip?ratur erliellichcr scliwerer uin 
als die bisher beschriebenen analogen Derivate. Da die Substiinz in Ather 
zu wenig loslich, wurden die Versuche in Benzol angestellt; diese Lijsung 
J'iihtc sich anf Zugahe voti itlliohol. Salzstiure bald dankelrot., aber selbst, 
nach 4 Tagen war ein erheblicher Teil des Xitrosainins noch unveriindert; 
heini viilligen Verdutisten dcr L i i ~ ~ t i g  - nach etwa (iTagen - wareti rote 
l\rystlrlle, eingebettet, in gleichfarbigem 01, zuruckgeblieben. Durcli Uni- 
krystallisieren aus Alkohol-Ather lieBen sic11 ails dein Reaktionsprocluki. 
schon blutrote, gliiiizende Sadeln gewiniien, diet hei 119--1500 untcr h u f -  
schiiuinen schinolzen und die L i e b e  rni  a n n sche Reaktion gaben. \Vie 
die N - Hestiinntung ergab, liegl das N i t r o s a in i n d e s B e n z o 1) h 'e n o ii - 
n i t r o  s y l  y l l i  y d r a z o n  s ,  vor. 
\!cnnutlich konimt die Bilduiq dicjei. Verbillclung dadurch zustande, daG 
d p e t r i g e  Siiure, die einer pauiiellen Spaltung des Xitroso-hydrazons ent- 
rtammt, hier kern-nitrierend gewirkt lint; freilicl: ist auch d[nnkbar, daR 
ilrimar dic Uitilageruiig des Kitrosamins uncl dam Nitrosierung erfolgt. 
lfas ~iiroso-nitro-hydrazoii, das unter den obwaltenden \-erhiiltnisseti natur- 
geniiifi iiur in sehr mangelhafter Ausbeute anfallrn kaiiii, wird voii den  

. gebr~uclilichen Solvcnzien mit Snsnahme von iiiedrig siedetideiii Pelrol- 
&her leichl aufgenoinmen ; seine i,:)tti Farbe \\ , t  ;:ul di'c 0 - ~ ~ ~ 2 1 1 ~ 1 1 1 ~  d e r  
Xtrogruppe hin. 

C,, I I , ,  ON, .  Her. N 12.K. ( i v r .  N 12.78. 

(CsH5j ,  C : N  . N  ( N O ) .  C61& (CH,)2?,4 

0.13eGg Sl isl . :  17.1 ccm N (100, ilS mni). 
C ? , H , , 0 3 S 4 .  BIT. S 11.97. Gel' X 14.7. 




