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wonnen. Die Schmelze wurde zuniichst aus Benzol, dann nochmals aus
Alkohol umkrystallisierf, wobei ein aus kleinen Prismen bestehendes, gelbes
Krystallpulver gewonnen wird. Leicht I6slich in warmem Benzol und
Alkohol, auch in Ather. Schmp. 104-—106°. Von kounz. Schwelelsiure wird
die Substanz wmit brauner Farbe aufgenommen, die bald in schmutzig
violelt iibergeht.

0,1511 g Sbst.: 19.1cem N (159, 729 mm).

Cop o Oy N, Ber. N 14.00. Gef. N 14.33.

Auch dieses Tetrazan Lifit sich in normaler Weise in das entsprecliende
Tetrazin, den o-Oxyphenyl-o-tolyl-keto-tetrahydrotetrazin-
carbonsidure-dthylester dberfithren, der aus Alkohol, von dem er
leicht aufgenommen wird, in farblosen Nadeln vom Schmp. 1780 anfillt.
Fiigt man zur wibrigen Suspension des Esters einige Tropfen Kalilauge,
so wird er glatt geldst.

241, M. Busch und S.Schaffner: Uber Nitroso-hydrazone (IL.).
[Aus d. Institut far Angewandte Chemic d. Universitat Erlangen.}
(Eingegangen am 23. April 1923.)

In der ersten Abhandiung?) konnte gezeigt werden, daf in den Nitroso-
hydrazonen entgegen der damaligen Anschauang?) Nitrosamine vorliegen
und ihre Umwandlung in Nitro-aldehydrazone, R.C (NO,):N.NH.R, durch
eine Wanderung der Nitrosogruppe vom Stickstoff zum Kohlenstoff bedingt
ist. Ferner wurde gefunden, daB auch in den Nitroso-keton-hydra-
zonen die NO-Gruppe in dhnlicher Weise das Bestreben zeigt, unter gleich-
zeiliger Aufpahme von Sauerstoff ihren Platz in der Molekel zu vertauschen,
dal aber hierbei eine Kern-Nitrierung erfolgl; so geht Nitroso-benzo-
phenon-phenylhydrazon schon bei lingerem Verweilen in Ather- oder
Benzol-Losung in Benzophenon-p-nitrophenylhydrazon iiber:

(C¢H;); C:N.N(NO)CgHs; — (CyHg), C:N.NH.C;H,. NO,.

Die Reaklion fiihrt also nicht zu dem damals von uns erwarlelen Ben -
zolazo-nitro-diphenyl-methan, ((4H;),C(NO,).N:N.C:H;, das von
Bamberger, Schmidt und Levinstein®) auf anderen Wegen Dbereits
crhalten worden war; die dort beschriebenen Eigenschaften sind aber denen
des Benzophenon-nitrophenyl-hydrazons so ifihnlich, daf wie beide fix iden-
tisch hiclten, oder mit anderen Worlen: da die Konstitution unseres Reak-
tionsproduktes als p-Nitro-phenylhydrazon hinlinglich sichergesiellt war,
mufiten wir die Existenz der fraglichen Nitro-nzoverbindung hezweifeln.

Die schon damals geduBerte Absichi, den Nachweis der Identitit der
beiden Verbindungen noch zu erbringen, wurde zur Pflicht, nachdemns Hr. Prof.
Bamberger privatim mir gegeniiber den Wunsch gedubert, seine fritheren
Versuche zu wiederholen, da er seibst nicht inehr dazu in der Lage 'sei, und
endgiiltic festzustellen, ob bei der Einwirkung von Benzoldiazotat auf Iso-
nitro-methan-natrium, bzw. von Diazoniumsalz auf Diphenyl-nitro-methan
anstalt des vermeintlichen Nitro-azokdrpers wirklich das Nitro-phenylhydra-
zon cntstebhe, ein Vorgang, der um so auffallender sei, als .er cine Kern-
Nitrierung in stark alkalischer Losung in sich schliefen wiirde.

1y Busch und Kunder, B. 49 317 (1916}
2y Bamberger und Pemsel, B. 26, 57, 847 u. 359 {1893).
» B. 33, 2055 {1900).
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Als wir nach den Angaben von Bamberger, Schmidt und Levin-
stein (I ¢, 3.2054) alkalische Diazotat-Losung und Isonitro-methan-natrium
zusammenbrachten, muften wir bald erfahren, dafl die Bemerkung Bam-
bergers, es handle sich hier um eine »recht launische Reaktion«, sehr
zutreffend ist, immerhin gelang es schlieBlich, zum gewiinschten Ziel zu
kommen.

19.3 ¢ Anilin wurden in 125 cem Wasser und 60cem konz. Salzsdure diazo-
tiert und die Losung in eine gekihlte Lauge aus 58 g KOH in 580 ccm Wasser
gegossen. Diesc Flissigkeit lieB man unter guter Kihlung in diinnem Strahl in
die Losung von 126 g Nitro-methan in 11.8g Atzkali und 250g Wasser flieflen.
Unter starkem Aufschiumen der Flissigkeit kam dabei ecine braunrote, havzige
Masse zur Abscheidung, aus der wir jedoch den Korper vom Schmp. 151—151.50,
das vermeintliche Phenylazo-nitro-diphenyl-methan, nicht isolieren konnten. Da wir
auf anderemt Wege zum Ziel gelangten, haben wir das Produkt bald verworlen. In
das alkalische TFiltrat wurde nun dberschiissige Kohlensiure eingeleitet, wobel wie-
der cin rotes Harz ausficl; nach dessen Entfernung wurde die Flissigkeit unter
guter Kiihlung mit verd. Schwefelsaure angesauert, alsdann mehrmals ausgeithert
und der dtherische Auszug mit konz. Natronlange durchgeschiittelt, wobei wir in
Ubcreinstimmung mit der Angabe der oben genannten Autoren eine reichliche
Fillung von Diphenyl-nitro-methan-natrium erhiclten. Auf dieses Na-
lriumsalz lieBen wir nun einc essigsaure, eiskalte Losung der dquimolekularen
Menge Phenyldiazoniumsalz einwirken, wobei ein hellgetbes, dickfliissiges Ol aus-
tiel, das bei liangerem Aufbewahren sich mehr und mehr rot.firbte. Wurde dieses
Ol mit Alkohol in der Kdalte behandelt, bzw. in Losung gebracht, so kam es
stets wicder olig zur Abscheidung, kochte man dagegen die alkohol. Ldsung —
zweckmiBig unter Zusatz von etwas Tierkohle — kwrz auf, so krystallisierten aus
der nétigenfalls mit etwas Wasser und Ather versetzten Flissigkeit die von den
genannlen Autoren heschriebenen, bronzeglanzenden, goldgelben Nadeln aus. Durch
vorsichtiges — d.h. unter Vermeidung lingeren Erhitzens — nochmaliges Um-
krystallisieren wurden ziemlich hellgelbe Nadeln gewonnen, die bei 1549 also ctwas
hoher schinolzen, als Bamberger und Mitarbeiter angeben. Sie erwiesen sich
in Ausschen und ilirem ganzen Verhalten (Léslichkeit, Schmp. der Mischprobe,
schon himbeerrote Lésung in alkohol. Kali) identisch mil Benzophenon-
p-nitrophenylhydrazon.

Der fragliche ProzeB verlduft derart, daB aus Diazoniumsalz und
Diphenyl-nitro-methan-natrium intermediir Phenylazo-diphenyl-nitro-methan
entsteht, das sich in Benzophenon-nitrophenyl-hydrazon umlagert im Sinne
der Formeln:

(1C5H5)2(,‘:NOON3.*}— CGH5.N2C1 4 (C6H5)2C(N02)N.NC61{3

' —> (CeHs),;C:N.NH.C,H,.NO,,
und zwar glauben wir, daf§ in dem ersten, ¢ligen Reaktionsprodukt die
Nitro-azoverbindung enthalten ist und deren Umlagerung beim Behandeln
mit siedendem  Alkohol erfolgt. Bei dieser Annahme entfillt auch die
Schwierigkeit in der Ecklirung der Tatsache, daf Bamberger und seine
Mtitarbeiter das Nitro-hydrazon aus Diazotat und Nitro-methan bekommen
Laben, also eine Kern-Nitrierung in stark alkalischer Losung staitfinde;
dic Wanderung der Nitrogruppe selzte unseres Erachtens erst ein, als das
zuniichst ausfallende, 6lige Reaktionsprodukt mittels siedenden Alkohols ge-
reinigt wurde. Phenylazo-nitro-diphenyl-methan ist also einst-
weilen — wenigstens in reinem Zustande — nicht bekannt.

Schlieflich haben wir bei dieser Gelegenheit noch einige Keto-hy-
drazone nitrosiert, um zu priffen, welchen EinfluB Kernsubstitution
im Phenylhydrazin-Rest sowohl auf den Verlauf der Nitrosamin-Bildung
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wie auf den der Oxydation und Umlagerung zum Nitro-hydrazon ausiibe.
Schon bei der Umlagerung des Benzophenon-phenylhydrazons hatte sich er-
geben, daB neben der als Hauptprodukt anfallenden p-Nitroverbindung das
o-Nitro- und sogar das o, p-Dinitro-Derivat gebildet wird. Wir haben nun
— allerdings erst in einigen wenigen Fillen — feststellen konnen, daf die
Nitrosierung glatt verlduft, dal aber bei besetzter p-Stellung und vollends,
wenn diese und eine o-Stellung substituiert sind, die Umlagerung der
Nitrosamine in die Nitro-hydrazone erheblichem Widerstand begegnet.

Beschreibung der Versuche.
Benzophenon-p-tolylhydrazon.

9¢ p-Tolyl-hydrazin und 13.4 g Benzophenon wurden in 50 cem Alkohol
unter Zusatz von 1lccm Eisessig 2 Stdn. auf dem Wasserbade unter Riick-
flu erhitzt. Da beim FErkalten das niedrig schmelzende Hydrazon leicht
olig anfillt, fiigt man vorher einige ccm Ather hinzu, bei dessen Ab-
dunsten nun eine gelbe oder rétlich-gelbe Krystallmasse zur Abscheidung
kommt. Ausbeute 17g. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol gewinnt man
das Hydrazon in gelblichen Blittchen vom Schmp.88¢ Leicht laslich in
Ather, Aceton und Benzol, erheblich schwerer in Alkohol und Eisessig, die
erst in der Wirme groBere Mengen aufnehmen. Aus der Losung in Eiss
essig krystallisieren schone, groBe Tafeln aus.

0.1079g Sbst.: 96ccm N (1559 720 mm).

CyoHig Ny, Ber. N 979, Gel. N 997

Nitrosamin, (CgH;)s C:N.N(NO).C,;H;: 5g Benzophenon-p-lolylhy-
drazon wurden in ca. 40ccm Eisessig gelost und -unter Kiihlung mit Lei-
tungswasser iiberschiissiges Natriumnitrit (2.5g) in konz. wiBriger Ldosung
zugetropfl. Dabei fillt das Nitrosamin als gelber Krystallbrei aus; der Rest
kann durchh Wasser gefillt werden. Ausbeute fast quantitativ. ILeicht 19s-
lich in Alkohol, Ather wie Benzol. Aus Benzol-Petrolither krystallisiert die
Substanz in schén citronengelben Nadeln, die gegen 98¢ sich briiunen, iber
1009 unter Entwicklung nitroser Gase zu erweichen beginnen und bei 108°
zu einem roten Ol geschmolzen sind; dieses oder dhnliches Verhalten heim
Erhitzen ist charakteristisch fiir die Nitroso-hydrazone, die imn {ibrigen
simtlich deutlich die Liebermannsche Reaktion gaben.

01043 g Shst.: 127cem N (179, 720 mm).

Cyl;;ON, Ber. N 1333, Gef. N 13.58.

Suspendiert. man das Nitrosamin (5g) in Ather (ca. 50 «=cm) mii einigen
Tropfen Eisessig und 148t bei Zimmertemperatur stehen, so geht die Sub-
stanz im Verlauf von mehreren Tagen in Losung, die sich hierbei dunkelrot
tirbt, und beim Verdunsten des Solvens krystallisiert das Benzophenon
o-nitro-p-tolylhydrazon, (C¢H;);C:N.NH.C;H;.NO.. in roten Blitt-
chen aus. Diese werden von Alkohol selbst bei Siedetemperatur ziemlich
schwer aufgenommen, leicht von heilem Benzol und Aceton. Zum Umkry-
stallisieren 16st man die Substanz in wenig Aceton und gibt etwa 1/, Vol
Alkohol hinzu; beim Verdunsten des Acetons im geneigten Erlenmeyer-
Kolben setzt sich dann die Nitroverbindung in hellroten, durchsichtigen
Blittern ab, die bei 1649 ohne Zersetzung schmelzen.

01288 g Shst.: 148cem N (179, 721 mm).

CyoH;; 0o Ng. Ber. N 1269, Gef. N 1283

Die Umwandlung des Nitrosamins in die Nitroverbindung vollzieht sich

merklich schwerer als bei dem Nitroso-benzophenon -phenylhydrazon. Bei
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einem groferen Versuch waren nach 6 Tagen noch ca. 40°/, unangegriffen,
auch in Ather mit alkohol. Salzsiure war nach 3 Tagen noch ein erheblicher
Teil des Nitrosamins unverindert, wihrend Busch und Kunder (L c,
S.336) unter dieser Bedingung beim Nitrosamin des entsprechenden Phenyl-
hvdrazons die Umlagerung schon nach Verlauf eines Tages beendet fanden.

Durch Reduktion mit Zinkstaub-Eisessig kann man aus der Nitrover-
bindung das Benzophenon-aminotolylhydrazon gewinnen. 2g Ni-
tro-hydrazon wurden in 40ccm heilem Eisessig gelost, schnell abgekiihlt,
wu die Ausscheidung in feiner Verteilung zu bekommen, und nun bet
einer Temperatur von etwa 5° Zinkstaub in kleinen .Portionen zugegeben;
die Fliissigkeit firbt sich dabei voribergehend braun und nimmt gegen
Ende der Operation, nachdem die Nitroverbindung in Losung gegangen,
eine griinliche Firbung an. Nach Entfernung des Zinkstaubs kann man die
entstandene, schwach basische Aminoverbindung durch reichlich Wasser
ausfillen. Der hierbei anfallende, gelbliche, volumindse Niederschlag wurde
nmit Ather aufgenomnmen, die Losung konzentriert und etwas Alkohol zuge-
gehen, wodurch meist nach kurzer Zeit eine kleine Menge dunkelrotes Harz
abgeschieden wird, von dem mau abgieBt; bei weiterem Verdunsten des
Athers krystallisiert nun die Base in gelben Blittchen -vom Schmp.202°¢
aus. Aus Benzol-Petrolither fielen citronengelbe Drusen an, die den gleichen
Schmp. aufweisen. Leicht lgslich in Ather und Benzol, schwerer in Alkohol.

01202 g Sbst.: 149cem N (120 720 mm).

CooH,gNg Ber. N 1395, Gel. N 14.07.

Benzophenon-o-tolylhydrazon
wurde analog der p-Tolylverbindung dargestellt. Das Hydrazon scheidet
sich aus Alkohol in gelblichen, wiirfelihnlichen Krystallen ab. Schmp.102°.
Leicht 18slich in Ather, Benzol und Aceton, schwerer in Alkohol und Eisessig.
0.119g Sbst.: 10.3cem N (119, 719 mm). :
Cog Hig Ny, Ber. N 9.79. Gef. N 9.84.

Bei der Nitrosierung vorstehenden Hydrazons in Eisessig zeigte
sich, dab das Reaktionsprodukt nicht einheitlicher Natur war, es fiel mehr
oder weniger harzig an und aus seiner Ldsung in Ather krystallisieren
braungelbe Blittchen, die schon durch ihren hohen Schmelzpunkt und
ihe Verhalten beim Erhitzen vermuten liefen, daB kein Nitrosamin vorliege,
dieses vielmehr schon in die entsprechende Nitroverbindung umgelageri.
worden sei. Nach wiederholtem Umbkrystallisieren aus Ather wurden stroh-
gelbe, prismatische Siulen vom Schmp.176¢ erhalten, die keine Nitroso-
reaktion gaben und in denen zweifellos das Benzophenon-p-nitro-o-
tolylhydrazon vorliegt. Die Substanz wird von Aither, Aceton und
Benzol in der Wirme leicht aufgenommen, von Alkohol auch beim Sieden
ziemlich schwer.

01252 g Sbst.: 144cem N (100, 717 mm).

CogH;7 O, Ny Ber. N 1269, Gef. N 12:86.

Benzophenon-asymm. m-xvlylhydrazon
entsteht in guter Ausbeute aus Benzophenon und asymn. m-Xylyl-hydrazin
in siedendem, mit Eisessig angesiuertem Alkohol. Es liBt sich aus Alkohol
uukrystallisieren und bildet dann schwach gelbe, seidenglinzende Nadeln
vom Schmyp. 8490 Sehr leicht léslich in Ather, Aceton und Benzol, auch
leicht in siedendein Alkohol und Eisessig.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVL 105
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0.1045 5 shst.: 86cem N (140 727 mm).

Co; Hog Ny, Ber. N 933, Gel. N 9.36.

Nitrosamin, (C¢H,), C:N.N(NO).CgH,. Wird das Hvdrazon in Eis-
essig mit Nitvit behandelt, so fillt das Nitrosammin auf Zusatz von Wasser
als mehr oder weniger rotgefirbte, zihflissige Musse an, deren iitherische
Losung nach einiger Zeit zuniichst ein farbiges Produkt in geringer Menyge
abschied, das Salzcharakter zeigte und sich durch sein Verhalten gegen alka-
lische {3-Naphthol-Losung — Farbstofibildung —als Diazoniumsalz erwies; es
dirfte einer partiellen Spaltung des Hydrazons seine Entstehung verdanken.
Aus dem itherischen Filtrat des Salzes krystallisierte beim Verdunsten
des Solvens das Nitrosamin aus; dieses kann bei eintger Vorsicht — Kochen
ist wegen der sonst beginnenden Gasentwicklung zu vennciden — aus
Benzol-Petrolither umkrystallisiert werden und bildet, so gereinigt, orange-
gelbe, ¢linzende Prismen vom Schmp. 1040 Leicht loslich in Benzol,
schwieriger in Alkohol, schwer in Ather und Petroliither.

01037 g Shsl.: 115cem N (100, 726 mm).

Coy HigON, Ber. N 1277, Gel. N 1278,

Das vorliegende Nitrosamin lageri sich unter der Einwirkung von Issig-
siure oder Salzsiiure bel gewdhnl. Temperatur erheblicher schwerer um
als die bisher beschriebenen analogen Derivate. Da die Substanz in Ather
zu wenig loslich, wurden die Versuche in Benzol angestellt; diese Losung
fiirbte sich aul Zugabe von alkohol. Salzsiure bald dunkelrot, aber selbst
nach 4 Tagen war ein erheblicher Teil des Nitrosamins noch unveriindert;
beim véllicen Verdunsten der Lésung — nach etwa 6 Tagen — waren rote
Krystalle, eingebettet in gleichfarbigem Ol, zuriickgeblieben. Durch Um-
krystallisieren aus Alkohol-ither lieen sich aus dem Reaktionsproduki
schén blutrote, glinzende Nadeln gewinnen, die bei 119—-120° unter Auf-
schiumen schmolzen und die Liebermannsche Reaktion gaben. Wie
die N-Bestimmung ergab, liegt das Nitrosamin des Benzophenon-
nitroxylylhydrazons, (CeH;);C:N.N(NO).CsHy(CH;)o?4(NOy)¢ vor.
Verinutlich kommt die Bildung dieser Verbindung dadurch zustande, daf
salpetrige Siure, die einer partiellen Spaltung des Nitroso-hydrazons ent-
stammi, hier kern-nitrierend gewirkt hat; freilich ist auch denkbar, dal
primidr diec Umlagerung des Nitrosamins und dann Nitrosierung erfolgt.
Das Niiroso-nitro-hydrazon, das unter den obwalienden Verhilinissen natur-
gemidfl nur in selir mangelhafter Ausbeute anfallen kann, wird von den
gebriuchlichen Solvenzien mit Ausnahme von niedrig siedendemr Pelrol-
dther leicht aufgenommen; seine rote Farbe weist wul die o-Stellung der
Nitrogruppe hin.

0.1326 g Shsl.: 17.1cem N (109, 718 mm).

CoyH30, N, Ber. N 1497 Gef. N I147.





