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EUGEN MULLER und HERMANN HANS 

u b e r  Diazoverbindungen, XVIII 1) 

Synthese aromatischer n- und iso-Diazotate 
iiber primare Nitrosamine 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Tiibingen 

(Eingegangen am 1 1. August 1962) 

Bei geeigneter Arbeitsweise erhalt man durch Einwirkung von Nitrosylchlorid 
auf aromatische Amine die primlren Nitrosamine. Durch Umsetzung mit 
Kaliumathylat kijnnen diese in die cntsprechenden Diazotate ubergeftihrt 
werden, wobei je nach Charakter des Kernsubstituenten die n- oder iso-Ver- 
bindungen anfallen. Ihre Eigenschaften, der EinfluB der Versuchsbedingungen 
auf ihre Bildung, der SubstituenteneinfluB im aromatischen Kern sowie einige 
Reaktionen werden besprochen. - Die instabilen primaren aromatischen 
Nitrosamine selbst sind nur bei tiefen Temperaturen haltbar und werden bei 

- 70" UV-spektrographisch identifiziert. 

Nach der Darstellung reinen Methyldiazotats 2) uber das Monomethylnitrosamin, 
lag der Gedanke nahe, analog auch die Synthese aromatischer Diazotate der Benzol- 
reihe zu versuchen. 

Die Methode, aromatische Amine in indifferenten Losungsmitteln mit Nitrosylchlorid 
zu diazotieren, ist nicht neu. E. BAMBERGER~) erhielt durch Einleiten von gasfarmigem Nitro- 
sylchlorid in eine atherische Anilinlijsung (25") ein Gemisch von Benroldiazoniumchlorid, 
Anilinhydrochlorid und Diazoaminobenzol (ca. 30%). Durch Anwendung eines groBen Anilin- 
uberschusses oder durch Zugabe einer starkeren organischen Base lieB sich der Reaktions- 
ablauf weitgehend zugunsten der Triazenbildung beeinflussen4). 

Es ist naheliegend, auch diese im schwach polaren Medium ausgefuhrte Diazo- 
tierungsreaktion nach dem fur wal3riges) bzw. stark polare6) Medien aufgestellten 

RNH2 + NOCl + [ R N H Z N O ] ~ C I ~  (1) 
[RNH2NO]@ClQ -+ RNHNO + HCI (2) 
RNHNO + RN=N-OH (3) 
R N x N - O H  ~ + RN2@OHe (4) 

+ HzO ( 5 )  OHQ + H@ . ._ 

Reaktionsschema zu formulieren. 

1)  XVII. Mitteil.: E. MULLER und H. HUBER-EMDEN, Liebigs Ann. Chem. 660, 54 [1963]. 
2) E. MULLER, H. HAIS und W. RUNDEL, Chem. Ber. 93, 1541 [1960]. 
3)  Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 668 [1894]. 
41 SOLVAY PROCESS Co. (W. W. MOYER), Amer. Pat. 2133037, C. A. 33, 642 [1939]; 

5 )  H. SCHMID und C. ESSLER, Mh. Chem. 91, 484 [1960]; dort weitere Literatur; E. D. HUG- 

6) H. SCHMID und G. MUHR, Mh. Chem. 93, 102 [1962]; Diazotierung in CH3OH.HCI. 

L. J. BECKHAM, W. A. FESSLER und M. A. KISE, Chem. Reviews 48, 336 [1951]. 

HES, C. K. INGOLD und J. H. RIDD, J. chem. SOC. [London] 1958, 58. 
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Die beobachtete Bildung von Diazoniumsalzen 1aBt dies gerechtfertigt erscheinen. 
Diazoaminobenzol kann durch Reaktion des intermediar auftretenden Diazonium- 
ions mit iiberschussigem Anilin : H 

I 
R-N2@ + HzNR - R-N=N-N-R + H@ (6) 

aber auch durch eine Art Aldokondensation zwischen primarem Nitrosamin und 
Anilin7) nach der summarischen Gleichung: H 

I 
RNHNO+HzNR - -+ R-N=N-N-R + H20 (7) 

Da (6) bzw. (7) eine Konkurrenzreaktion zur Bildung des Diazoniumsalzeh ent- 

RNHNO + HCI - RN2@Cle + H20 (8) 

darstellt, muI3 Zugabe iiberschiissigen Amins die Ausbeute an Diazoaminobenzol 
steigern. Dies entspricht den beobachteten Ergebnissen. 

entstehen. 

sprechend (8) 

Nimmt man fur die Reaktionsgeschwindigkeit der Schritte (3) bis ( 5 )  und (6) bzw. 
(7) eine gewisse Temperaturabhangigkeit an, so sollte sich in Analogie zum Mono- 
methylnitrosamin auch das primare aromatische Nitrosamin bei tiefen Temperaturen 
sowohl durch seine UV-Absorption als auch durch Fallung, in Form eines entspre- 
chenden Diazotates, nachweisen lassen. 

Dies ist tatsachlich der Fall. Die gemessenen UV-Spektren beweisen, da0 bei tiefen 
Temperaturen (-60 bis -78") ein groDer Teil des primaren Nitrosamins unverandert 
vorliegt 6). 

Systematische Reihenversuche lassen neben der erwarteten Temperaturabhangigkeit 
auch einen EinfluB des Amingehaltes und der Polaritat des Losungsmittels auf die 
Stabilitiit der primaren aromatischen Nitrosamine erkennen. 

I. ISOLIERUNG UND EIGENSCHAFTEN DER AROMATISCHEN DIAZOTATE 

Die Darstellung aromatischer Diazotate uber die entsprechenden p r i m e n  Nitros- 
amine wurde bisher nur in der Reihe der Heterocyclen verwirklicht. J. GOERDELER 
und K. DESELAERS~) erhielten durch Einwirkung von Kalilauge auf die in Substanz 
isolierbaren primaren Nitrosamine substituierter Thiodiazole waBrige Liisungen der 
iso-Diazotate und durch Einleiten von trockenem Ammoniakgas in absolut atherische 
Losungen die entsprechenden Ammonium-iso-diazotate. Das Auftreten der Iso- 
verbindungen wurde auf die Wirkung der Heteroatome zuriickgefuhrt. Diese iiben 
auf das Kerngeriist eine ahnliche positivierende Wirkung aus wie stark elektronen- 
anziehende Substituenten (-NOz, -COR) auf den Phenylkern. 

7 )  Siehe Diskussion in Abschnitt IV. 
8) Eine Andeutung fllr den teilweisen Ubergang des primaren NitroSamins in die um- 

strittene Diazohydroxydstufe konnte nicht gefunden werden. Zur Frage der Existenz der 
Diazohydroxyde in wBBrigen Medien siehe H. ZOLLINGER, Chemie der Azofarbstoffe, S. 56, 
Birkhguser Verlag, Basel 1958. 

9 )  Chem. Ber. 91, 1025 [1958]. 
37. 
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Wahrend jedoch in der heterocyclischen Reihe der starke induktive Effekt der 
Heteroatome gleichzeitig die Bestandigkeit der primaren Nitrosamine so erhoht, daB 
ihre Isolierung in Substanz moglich ist. sind nach unseren Versuchen die Phenyl- 
nitrosamine nur in Losung bei -78" Iangere Zeit existent. 

Versetzt man solche Losungen - erhalten durch Vereinigung atherischer Amin- 
und Nitrosylchloridlosungen - nach Abtrennung der als Nebenprodukte anfallenden 
Dinzoniumsalze und Aminhydrochloride mit atherischem Kaliumathylat, so fallen 
augenblicklich die voluminosen Kaliumdiazotate aus. 

Nach dieser Methode konnen aus p-Chlor-anilin, p-Toluidin und p-Anisidin 
(Gruppe 1) die n-Diazotate, aus p-Nitranilin, p-Amino-acetophenon und p-Amino- 
benzophenon (Gruppe 2) dagegen die iso-Diazotate erhalten werden. 

Die Zuordnung und gleichzeitige Gehaltsbestimmung der erhaltenen Produkte 
erfolgte durch Umsetzung mit wasrig-alkalischer (3-Naphtholatlosung, wobei die 
n-Diazotate augenblicklich den entsprechenden roten Azofarbstoff liefern, wahrend 
die Kupplungsgeschwindigkeit der iso-Diazotatc stark vom pH der P-Naphtholat- 
losung abhangig ist. 

Zur weiteren Sicherung der Konstitution liaben wir die IR-Absorption unserer 
Praparate mit der von entsprechenden, nach herkommlicher Methodelo) iiber die 
Diazoniumsalze dargestellten Diazotaten verglichen. Die jeweils erhaltenen Spektren- 
p?are waren irn Falle der iso-Diazotate (Gruppe 2) sowie des p-Chlor- und p-hlethoxy- 
benzol-n-diazotates identisch, wahrend die nach verschiedenen Methoden gewonnenen 
Benzol- und p-Toluol-n-diazotate starke Abweichungen beziiglich der Bandenlage 
aufwiesen. In weiteren Versuchen waren jedoch - ausgehend vorn Phenylnitrosamin 
- durch Variation des Kaliumlthylatiiberschusses ebenfalls beide IR-spektrogra- 
phisch unterschiedlichen Formen des Benzol-n-diazotates analytisch rein erhaltlich 11) 

(s. Abbild. 1 und Tab. 3, S. 582). 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 13G'S 1200 1100 lo00 900 800 700( 
---C(cm-') 667 

Abbild. 1. Nadelformige Modifikation A (--) und 
blittchenformigeModifikation B( - - -) desKalium-benzol-n-diazotats, IR-Spektren inNujol 

'"1 Darstellung der n-Diazotate durch Einriihren einer konz. Diazoniumsalzllisung in 60-proz. 
Kalilauge bei 0" (s. Versuchsteil). Darstellung der iso-Diazotate durch Vereinigung von 
Diazoniumsalzlasungen und halbkonz. Kalilauge bei 50- 100". 

* I )  Nitrosamin : Kaliumathylat = I : I  + Modifikation A;  Nitrosamin : Kaliumathylat = 1 : 3  
+ Modifikation B. 
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Die analoge Isolierung zweier p-Toluol-n-diazotate gelang nicht, da ein groBerer 
KaliumathylatuberschuD zu Zersetzungserscheinungen der atherischen Nitrosamin- 
losung fiihrt. Hier konnte das reine blattchenformige Diazotat B nur uber die Um- 
fallung der Form A aus Athanol/kher gewonnen werden12) (Tab. 3, S. 482). 

Das vollkommen identische chemische Verhalten der Substanzen A und B, die 
Ahnlichkeit der jeweiligen IR-Absorptionskurven sowie die Moglichkeit der rever- 
siblen Umwandlung (s. Versuchsteil) durch entsprechende Wahl der Fallungsbe- 
dingungen sprechen fur das Vorliegen verschiedener kristalliner Modifikationen. 

Insgesamt zeigen die beschriebenen qualitativen Versuchsergebnisse, daD samtliche 
aus der Umsetzung primarer Phenylnitrosamine resultierenden Diazotate rnit den 
bisher bekannten Produkten identisch sind. In ubereinstimmung rnit allen bisherigen 
Erfahrungen konnen auch nach diesem Verfahren, trotz der schonenden Bedingungen, 
von stark elektronenanziehend substituierten Aminen nur die iso-Diazotate isoliert 
werden. 

Die erzielten Gesamtausbeuten an Diazotaten liegen in der Gruppe 2 zwischen 50 
und 65 % (bez. auf das eingesetzte Nitrosylchlorid), wahrend sie bei den n-Diazotaten 
(Gruppe 1) vom p-Chlorbenzol- (ca. 60%) uber das Benzol-n-diazotat (ca. 45%) 
zum methylierten und methoxylierten Produkt (jeweils ca. 10%) stark abfallen. 

Da diese ZaNen nun aber nicht unbedingt mit dem jeweiligen Nitrosamingehalt der 
atherischen Resktionslosungen gleichzusetzen sind, eine Kenntnis dieser Nitrosamin- 
konzentration in Abhangigkeit vom Substituenten jedoch wertvolle Aufschlusse uber 
den Reaktionsmechanismus geben kann, wurden zum Vergleich die kalten atherischen 
Losungen mit 20-proz. Kalilauge extrahiert und die waBrig-alkalische Phase nach 
entsprechender Verdunnung bzw. Pufferung (s. Versuchsteil) mit P-Naphtholatlosung 
gekuppelt. Ein Vergleich der Farbstoffwerte (s. Tab. 2, S. 575) zeigte, daR nur die 
Nitrosamine der Gruppe 2 sowie die des Anilins und p-Chlor-anilins durch atherisches 
Kaliumathylat quantitativ gefiillt werden, wahrend bei der Umsetzung des p-Methoxy- 
und p-Tolylnitrosamins Verluste von 10 bis 12% auftreten. Gleichzeitig sinkt der 
Reinheitsgrad der Diazotate von ca. 98 % auf ca. 70 bis 75 % ah. Eine Erklarung fur 
diese Beobachtung muD in der geringen Aciditat der betreffenden Nitrosamine gesucht 
werden, die eine quantitetive Uberfuhrung in das Salz erst mit starkem waBr. Alkali 
ermoglicht (s. Substituenteneffekt, Abschnitt 111). 

11. EINFLUSS DER VERSUCHSBEDINGUNGEN 

Wie ein Vergleich der eingangs erwahnten BAMBERGERSChen Versuche mit unseren 
Ergebnissen zeigt, bestimmen das Verhaltnis Anilin zu Nitrosylchlorid und die R e  
aktionstemperatur weitgehend die Zusammensetzung des anfallenden Reaktions- 
gemisches. Systematische Veranderungen dieser Parameter unter zusatzlicher Varia- 
tion des Losungsmittels sollten deshalb weiteren Einblick in den Ablmf der Reaktion 
gewahren. Der beabsichtigte quantitative Vergleich samtlicher anfallenden Produkte 
erfordert uber die anfangs allein bestimmte Ausbeute an primarem Nitrosamin hinaus 
die zusatzliche Bestimmung des Diazoniumchlorid- und Diazoaminobenzol-Anteils. 

12) Von p-Chlorbenzol-n-diazotat und p-Methoxybenzol-n-diazotat war bisher nur eine 
kristalline Modifikation isolierbar. 
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Tab. 1. Zusammensetzung der Reaktionsmischung uriter Variation der Parameter 
Temperatur, Verhaltnis Anilin: Nitrosylchlorid und LSsungsmittel 

._ - - _- - - - - .- 

Losungs- Verhiiltnis Temp. C ~ H S N ~ @  C6H5N2Oe Triazen Neben- 
mittel NOCl: Amin OC ( %) ( %) ( %) produkte 

~~~~ ~~ 

Ather 
Ather 
Ather 
k h e r  
bither 
Ather 
Ather 
Pet rolather 

~~ 

1 : 4  -78 
1 : 3  -78 
1 : 2  -78 
1 :  1.6 -78 
1 : l  -78 
1 : 2  - 25 
1 : 1  - 25 
1 : 2  -78 

~ ~~ ~ 

34-35 55 
40 53 
48 47 
56 31 
78.5 7 
57 
82 - 
78 

- 
- 

8 
4 
3 braune Harze 
- braune Harze 
- braune Harze 
38 
9 braune Hane 
IS braune Harze 

- 

Die in Tab. 1 zusammengefaRten, unter systematischer Variation der Versuchs- 
bedingungen erhaltenen prozentualen Ausbeuten an primiirem Nitrosamin, Di- 
azoniumsalz und Triazen13) beweisen, daS ein AminiiberschuB die Bildung von Di- 
azoniumsalz zuruckdrangt. Steigende Reaktionstemperatur sowie die Verwendung 
eines unpolaren Losungsrnittels zeigen entgegengesetzte Wirkung und beschleunigen 
noch zusatzlich den ubergang des primaren Nitrosamins in Triazen und Diazoharze. 
Ein stark verminderter Amingehalt fuhrt in jedem Falle zu verstiirkter Harzbildung. 

Eine eindeutige Begrundung fur die Konservierung der Nitrosaminstufe durch ein 
schwach polares Losungsmittel wie Diathylather ist nicht ohne weiteres zu finden. 
Eventuell kann die Ausbildung einer Solvathiille, die Folgereaktionen des einge- 
schlossenen Nitrosamins erschwert, dafur verantwortlich gernacht werden. Der Ein- 
fluD des Arningehaltes auf das AusmaR der Diazoniumsalzbildung wird dagegen 
verstandlich, wenn man sich vor Augen halt, daR die Protonierung des primaren 
Nitrosamins, als Einleitung der Diazoniumsalzbildung (s. Schema, Weg a) und die 
Protonierung des Arnins (Weg b) als Konkurrenzreaktionen zu betrachten sind. 

RNH2 + NOCl ---- 

RNHNO + HCI 

RNH-N=NR RN2@ Cle RNHj@ C P  

Ein uberangebot an Base begiinstigt somit Reaktionsschritt (b) und (c) zuungunsten 
der Diazoniumsalzbildung (a). 

Eine rnit zunehmender Temperatur erleichterte Spaltung der Ammoniumsalze in 
Amin und freie Saure (riicklaufige Reaktion b) wiirde dann auch die bevorzugte 
Bildung von Diazoniurnsalz bei hoheren Reaktionstemperaturen erklaren. Fur eine 

13) Jeweils auf das eingesetzte Nitrosylchlorid bezogen. 
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derartige Moglichkeit spricht auch die allmahliche Zunahme des Diazoniumanteils in 
Reaktionsmischungen beim Aufbewahren (selbst bei -78'). 

Ill. SUBSTITUENTENEINFLUSS AUF DAS VERHALTNIS DER REAKTIONSPRODUKTE 

Wie bereits erwahnt, ubt die Einfuhrung verschiedener Kernsubstituenten nicht 
nur auf die Art des entstehenden Diazotates (n-Diazotat mit R = H, C1, CH3,OCH3, 
iso-Diazotat mit R = N02, COR), sondern auch auf die Gesamtausbeuten an Nitros- 
amin bzw. Diazotat einen starken EinfluD aus. In Tab. 2 sind die bei der Nitrosierung 
verschieden substituierter Aniline anfallenden prozentualen Anteile an Nitrosamin, 
Diazoniumsalz und Triazen zusammengestellt. Gleichzeitig wurde bei diesen Ver- 
suchen das Verhaltnis Amin : Nitrosylchlorid variiert. 

Tab. 2. Zusammensetzung der Reaktionsprodukte in Abhgngigkeit vom Substituenten und 
vom Verhaltnis Amin : Nitrosylchlorid 

Diazoniumsalz (%) Nitrosamin (%) Triazen (%) Basizitats- 

1 : 2  1:4  1 : 2  1 : 4  1 : 2  1 : 4  (H20/25') 
Substituent NOCl : Amin = NOCl : Amin = NOCl : Amin = konstante KB 

OCH3 . 63 26 18 30 8 33 1.96.10-9 
CH3 71 44 22 39 3 13 1.1 8.10-9 
H 47 31 47 55 3 8  3.8 .10-10 
Cl 36 15 63 70 1 9 5.8 .10-11 
N 0 2  17 13 67 72 - 2 1.3 .10-13 

Die Zahlen belegen klar, daD ein zunehmender Amingehalt in jedem Falle die 
Bildung von Diazoniumsalz zuriickdrangt. Nimmt man aber gleichzeitig an, daO bei 
konstantem Amingehalt auch die unterschiedliche Basizitat der Amine (s. KB-Werte 
Tab. 2) einen EinfluD auf die Zussmmensetzung der Reaktionsmischung hat, so muRte 
sich dieser mit zunehmender Positivierung des Arninostickstoffs (e abnehmender 
Basizitat vom p-Anisidin zum p-Nitranilin) an einer vermehrten Diazoniumsilz- 
bildung erkennen lassen. Tatsachlich zeigen die experimentellen Werte jedoch nahezu 
das gegenteilige Bild, d. h. die unterschiedliche Protonenaffinitat der Amine kann 
nicht oder zumindest, wie wir noch sehen werden, nicht primar zur Deutung der obigen 
Ergebnisse herangezogen werden. Eine plausible Erklarung kann in der Beein flussung 
der Stabilittitseigenschaften primarer aromatischer Nitrosimine und der entspre- 
chenden Diazoniumsalze durch den jeweiligen Substituenten gefunden werden. 

Wie die Versuche von J. GOERDELER und K. DESELAERS~) beweisen, stabilisieren 
Ringatome mit groDer Elektronenaffinitat die entsprechenden primaren heterocycli- 
schen Nitrosamine. In gleicher Weise durften dies hier positivierende Kernsubsti- 
tuenten, wie z. B. die Nitrogruppe, bewirken. Ihr starker elektromerer Effekt verursacht 
eine relative Elektronenverarmung in der Nitrosogruppc und erschwert dadurch die 
Protonanlagerung und nxhfolgende Wasserabspaltung zum Diazoniumsslz. 

Die verminderte Stabilitat entsprechend substituierter Diazoniumsalze zeigt sich 
deutlich am Beispiel der Nitrobenzoldiazoniumsalze 14) und der diazotierten Amino- 
thiodiazolels), die, ohne SaureuberschuB gelost, wieder teilweise im Sinne einer Um- 

14) H. H. HODGSON und W. H. H. NORRIS, J. chem. SOC. [London] 1949, 87; E. MULLER und 

15) J. GOERDELER und K. DESELAERS, Chem. Ber. 91, 1030 [1958]. 
H. HAISS. Chem. Ber. 95. 1255 [1962]. 
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kehr der Diazotierungsreaktion uber die Nitrosaminstufe in das Amin iibergehen 
konnen. 

+ H2O; - HCI + H20 [ O z N e = N I ]  @Cl@ +--d O~N-,-NHNO L --- 

02N-z + HONO (9) 

Sowohl die theoretisch erklarbare erschwerte Diazoniumsalzbildung als auch die 
experimentell verfolgbare ,,Labifitat" der entsprechenden Diazoniumsalze erkliiren 
die weitgehende Erhaltung entsprechend substituierter primarer aromatischer Nitros- 
amine. 

Der stabilisierende EinfluB des Substituenten fallt in der obigen Reihe vom p-Nitro- 
zum unsubstituierten primaren Phenylnitrosamin und wird dann durch den entgegen- 
gesetzt wirkenden, kemnegativierenden Effekt der Methylgruppe abgelost, der ein 
sprunghaftes Ansteigen der Diazoniumchloridbildung zur Folge hat. Oberraschend 
ist allerdings das erneute Absinken des Diazoniumchloridanteils nach Einfuhrung 
einer Methoxygruppe. Hier macht sich offensichtlich der bisher nicht beriicksichtigte 
und, wie erwahnt, zum oben beschriebenen Stabilisierungseffekt sich entgegengesetzt 
auswirkende Basizitiitsanstieg der Amine bemerkbar. Besonders bei weiterer Er- 
hohung des Aminiiberschusses (Amin : Nitrosylchlorid = 4 : 1) spielt die protonen- 
bindende Ammoniumsalzbildung eine entscheidende Rolle, indem sie, wie man am 
Beispiel des Anilins sieht, die Bildung der Diazoniumsalze erschwert. Die in Tab. 2 
nach Variation des Amingehaltes auftretenden Differenzen in der Diazoniumchlorid- 
ausbeute wachsen demzufolge mit zunehmender Basizitiit der Amine. Gleichzeitig 
fiihrt allerdings die Instabilitat der sozusagen ,,wider Willen" entstandenen primaren 
Nitrosamine, besonders im Falle der p-Methoxyverbindung, zu verstarkter Triazen- 
bildung und Verharzung. 

IV. ElNIGE REAKTIONEN DER PRIMAREN AROMATISCHEN NITROSAMINE 

Ober die Existenz primarer aromatischer Nitrosamine ist schon vie1 diskutiert 
worden. Der exakte chemische Nachweis durch Analyse und entsprechende Reak- 
tionen sowie die UV-spektrographische Identifizierung war bisher nur in der Reihe 
der Heterocyclen gelungen 9).  Ober primare Nitrosamine der Phenylreihe findet man 
dagegen in der Literatur sehr widersprechende Angaben. A. HANTZSCH und W. P o H L ~ ~ )  
berichten z. B. uber die Darstellung einer Reihe ein- und mehrfach substituierter 
Phenylnitrosamine (R = Br, N02, COR). Diese aus wal3rigen Losungen der ent- 
sprechenden iso-Diazotate durch gasformiges C02 ausgefallten gelben Produkte 
wurden jedoch von anderen Autoren 17) teils als verunreinigte Chinondiazide, teils 
als Diazoanhydride identifiziert. 

Das Verhalten unserer Reaktionslosungen, so vor allem das Verharzen der primaren 
Nitrosamine nach Reduzierung des Amingehaltes lieB eindeutig aut ihre grol3e Insta- 
bilitZt schlieaen. 

16) Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2964 [1902]. 
17) K. J. P. ORTON, J.  chem. SOC. [London] 83, 796 [1903]; 87, 99 [1905]; J. W. GUTSCHEW, 

G. G. GIJSSEW und D. S. SAWELSKI, J. allg. Chem. (russ.) 27,2820 [1957]; C. A. 52, 806W 
[1958]. 
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An chemischen Umsetzungen, die eventuell AufschluD iiber das reaktive Verhalten 
der primiiren Arylnitrosamine geben konnten, wurden von uns, neben der Ausfallung 
mit Kaliumathylat (10) und der Triazenbildung (1 1) die Umsetzungen mit Phenyl- 
hydrazin (12) und Phenylhydroxylamin (13) untersucht. Dazu kornmt noch als Sonder- 
fall die Reaktion zweier p-Chlor-phenylnitrosarninmolekule unter Bildung des p.p'- 
Dichlor-diazoanhydrids (14). 

RNHNO + KOCzH5 - RNzOK + CzHsOH (10) 
RNHNO + H2N.R ------+ RNHN=NR + H20 (1 1) 
RNHNO f H2N.NH.R - RN=N-N(NHz)R (12) 
RNHNO + HN(OH)*R - RN=N-N(0H)R (1 3) 
RNHNO f 0 N . N H . R  ----+ RN=NON=NR (14) 

Reaktion (ll), die bei -78" nur zu einem geringen Prozentsatz ablauft, laRt sich 
durch Anwendung eines g r o k n  Aminuberschusses nach mehrtagigem Aufbewahren 
der filtrierten Reaktionslosungen bei -60" in der Mehrzahl der Fiille18) quantitativ 
gestalten. So konnten Phenyl-, p-Tolyl- und p-Methoxyphenylnitrosamin zu jeweils 
85 - 90 % in das entsyrechende Triazen ubergefuhrt werden. Schrittweise Verringerung 
des Gehaltes an freiem Amin bewirkt ein Absinken der Triazenausbeute und zuneh- 
mende Verharzung der Nitrosamine. 

Eine entsprechende Versuchsreihe fuhrt im Falle des p-Chlor-phenylnitrosamins 
zu einem uberraschenden Ergebnis. Wahrend hier mit uberschiissigem Amin quantitativ 
das Triazen entsteht, fallt nach Verminderung des Amingehaltes das nach Reaktion 
(14) entstehende, in kaltem Ather praktisch unlosliche Diazoanhydrid aus. Insgesamt 
konnen wiederum 98 % des vorliegenden primaren Nitrosamins in die Folgeprodukte 
Triazen und Diazoanhydrid iibergefuhrt werden. Da das p.p'-Dichlor-diazoanhydrid 
hinsichtlich seiner Stabilitat eine Sonderstellung in dieser Substanzklasse einnimmt 19), 

kann man wohl das Auftreten harziger Zersetzungsprodukte in aufgetauten atherischen 
Reaktionslosungen allgemein iiber die intermediare Bildung von Diazoanhydriden 
und deren nachfolgende Verharzung erklaren. 

Die Umsetzung kalter atherischer p-Chlor-phenylnitrosaminlosungen mit p-Chlor- 
phenylhydrazin (12) bzw. p-Chlor-phenylhydroxylamin (1 3) fiihrt ebenfalls nach 
mehrtiigigem Stehenlassen bei -60" zur Bildung von 1.3-Bis-[pchlor-phenyl]-tetrazen 
(ca. 65 %) bzw. 1.3-Bis-[p-chlor-phenyl]-3-hydroxy-triazen (25 %). 

Die Bildung der Produkte nach (1 1) bis (14) laDt sich durch eine protonkatalysierte 
Wasserabspaltung aus dern primaren Nitrosamin erklaren, die unter Bildung des 

H 
I - -  

R-N-N=Q + H Q  - -+ RNze + HzO _ -  
RN2e + INHzR' - R-N=N-NHR' + He 

E E  _ _ _ _ _  
RNzQ + IQ-N-NHR -d R-N=N-Q-N=N-R + HQ 

I*! Bei stark negativ substituierten Verbindungen wie p-Nitro-phenylnitrosamin wurden nur 

19) TH. KAUFMANN, H. 0. FRIESTAD und H. HENKLER, Liebigs Ann. Chem. 634, 64 [1960]. 
12-25 % Triazen erhalten. 
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Diazoniumions und dessen Angriff am nucleophilen Stickstoff der Reaktionspartner 
bzw. am (elektronegativeren) Sauerstoff 20) einer zweiten Molekel Nitrosamin verlauft. 

v. W-SPEKTROGRAPHISCHER NACHWEIS DER PRIMAREN 

AROMATISCHEN NITROSAMINE 

Unsere Versuchsergebnisse machten es wahrscheinlich, daB die primaren aromati- 
schen Nitrosamine in ihrer Stabilitiit dem von uns bereits UV-spektrographisch nach- 
gewiesenen Monomethylnitrosamin gleichen 2).  Aus diesem Grunde nahmen wir 
UV-Absorptionsmessungen unter entsprechenden Bedingungen vor, d. h. bei -78’ 
unter Verwendung einer DurchfluBkiivette. Zum Vergleich dienten wiederum die 
UV-Spektren der entsprechenden N-Methyl-N-phenyl-nitrosamine 21) (Abbild. 2, 
Tab. 4, S. 583). 

31crn.’- 
23 21 25 26 27 28 29 30 loJ 

i 
I a 

Abbild. 2. 

UV-Spektren von Methyl-[p-chlor-phenyl]- 
nitiosamin (c = 2.10-3 Mol/l),p.p’-Dichlor- 
diazoaminobenzol (c = 4.10-5 Mol/l) und 

p-Chlor-phenylnitrosamin 
(c = 1.5 .  tO-sMol/l, jeweils bez. auf das 

eingesetzte Nitrosylchlorid) 

0, D - 
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Das UV-Spektrum der tiefgekuhlten p-Chlor-phenylnitrosaminlosung (Abbild. 2) 
zeigt im nahen W, in weitgehender Analogie zum Absorptionsspektrum des 
N-Methyl-N-[p-chlor-phenyll-nitrosamins (A,,, 380.5 mp, E = 225) eine breite Rande, 
die sich von der des sekundaren Nitrosamins nur durch eine ausgepragtere Fein- 
struktur (A,,,,, 41 1,396 und 381.5 mp, E = 170-225) und eine schwache bathochrome 
Verschiebung unterscheidet. 

20) Ein Angriff am Aminstickstoff des Nitrosamins wurde zur Bildung des entsprechenden 
Nitrosotriazens fiihren, das jedoch in keinem Falle nachweisbar war. 

21) Hierbei muDte jedoch auf eine gllnstige Konzentration der atherischen Lbsung geachtet 
werden, da die sekundaren Nitrosamine in dem uns interessierenden nahen UV-Bereich 
(330--430 mp) eine relativ schwache Vorbande aufweisen. deren Maxima bei einer 
Konzentration >6.10-3 Mol/l im Anstieg zur weit intensiveren Hauptbande im kurz- 
welligen Bereich (270-290 mp) verschwinden. Die UV-spektrographische Untersuchung 
des kurzwelligen Bereiches lieferte bezuglich der Hauptbande des primgren aromatischen 
Nitrosamins keine eindeutigen Ergebnisse. Naheres dariiber s. Dissertat. H. HAW, 
Univ. Tiibingen 1960. 
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Diese Bande weist in ihrem Charakter somit eine gewisse hnlichkeit mit der fein- 
strukturierten langwelligen Absorptionsbande des Monomethylnitrosamins (ha, 371, 
359.5, 349 mp) auf. Der Versuch, die Absorptionsspektren weiterer einfach substi- 
tuierter Nitrosamine (R = H, CH3,OCH3) aufzunehmen, scheiterte zuniichst an dem 
relativ hohen Triazengehalt dieser Losungen ( 4 4 % ) .  Die grok Intensitat der 
Triazenbanden sowie ihre ungiinstige Lage (A,,, 350-360mp, E = 20000-25000) 
bewirken, daB bereits ein Triazengehalt von 5 % der Nitrosaminkonzentration geniigt, 
um die Bande des Nitrosarnins vollkommen zu uberdecken. 

j ( c rn -7  - 
23 ZL 25 26 27 28 29 30-10' 

t 
I . Abbild. 3. 

UV-Spektrurn einer auftauenden 
p-Chlor-phenylnitrosarninlbsung. 

Konz. der Btherischen Usung von -50 
bis -70": 1.5.10-3 Mol/l, bei +25": 

10-4 Mol/l, jeweils bez. auf das eingesetzte 
N itrosylchlorid 

- 
cn 0 - 
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Beim p-Chlor-phenylnitrosamin (Triazengehalt bei -78' ca. 0.5 %) laat sich die 
mit steigender Temperatur zunehmende Triazenbildung an Hand einer Kurvenschar 
(Abbild. 3) UV-spektrographisch verfolgen, wahrend sich die Anwesenheit des Nitros- 

Abbild. 4. 
UV-Spektrurn der Phenylnitrosamin 
enthaltenden Reaktionsl6sung (1). 

Kompensation des Triazengehaltes mit 
aufgetauter Reaktionslasung (2). (3) und 

(4). c = 2.10-3 Mol!l, bez. auf eingesetnes 
Nitrosylchlorid 

L60 LLO LZO $00 380 360 3L0330 
- l l m , d  
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amins bereits bei -50" nur noch an den leichten Schultern derTriazenabsorptions- 
kurve erkennen IaBt. 

Wird der Triazengehalt der teilweise aufgetauten Substanzlosung durch Zugabe 
verdunnter atherischer Triazenlosung in die Vergleichskuvette schrittweise kornpen- 
siert (s. Versuchsteil), so erhalt man eine analoge Kurvenschar in urngekehrter Reihen- 
folge. Auf diese Weise war schlieBlich durch empirische Kompensation rnit aufge- 
tauter Reaktionslosung auch die UV-Absorptionskurve des Phenylnitrosamins er- 
haltlich (Abbild. 4, A,,, 412, 395, 380.5 mp). 

Die hier wiedergegebenen Beobachtungen zeigen, d& die primaren aromatischen 
Nitrosamine der Phenylreihe bei tiefen Temperaturen iiber Tage hinweg existent und 
nachweisbar sind. Fur eine dem Nitrosarnin tautomere Diazohydroxydform haben 
sich keine experimentellen Anhaltspunkte ergeben. Ferner machen es unsere Befunde, 
in Ubereinstimmung rnit den Ergebnissen anderer Autoren, aukrst  unwahrscheinlich, 
daB es sich bei den von A. HANTZSCH als Nitrosamine angesprochenen Produkten 
wirklich urn solche gehandelt hat. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMIE sowie der GESELL- 
SCHAFT DER FREUNDE DER UNIVERSIT~~T TUBINGEN danken wir herzlich f i r  die Unterstiitzung 
unserer Arbeit. 

Im erstenTed der Arbeit erfreuten wir uns auch dankenswerterweise der Hilfe der RESEARCH 
CORPORATION, New York. 

Ferner danken wir auch den Direktionen der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK AG, 
Ludwigshafen/Rhein, und der FARBENFABRIKEN BAYER AG, Leverkusen, fur die Unterstiitzung 
mit Chemikalien. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Samtliche Reaktionen, die FeuchtigkeitsausschluR erfordern, wurden unter Reinstickstoff 
durchgei'iihrt. Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Infrarotspektrographen, 
Model1 21, die UV-Spektren mit dem Spektrophotometer DK2 der Firma Beckman Instru- 
ments aufgenommen. 

I. Darstellung und lderitifzierirng der Diazotats 
a) Synthese und Isolierung: In eine kalte Losung von 40-80 mMol Amin (-78'; Verhaltnis 

Amin : NOCI s. Tab. 1 und 2) in 200 ccm absol. bither IaDt man im Laufe weniger Min. 
unter heftigem Rtihren eine ebenfalls vorgekiihlte Lbsung von 20 mMol Nirrosylchlorid in 
50 ccm absol. bither eintropfen, filtriert von Diazoniumchlorid und Aminhydrochlorid in 
der Kiilte ab und versetzt das hellgelbe ather. Filtrat mit einer Losung von 10-15 mMol 
Kalium22) und 20 bis 30 mMol Alkohol in 50 ccm absol. bither. 

Das sofort in voluminbsen Flocken anfallende Diazotat wird nach dem Auftauen der 
Reaktionsmischung auf einer Fritte gesammelt, mit absol. bither gewaschen und i. Vak. 
getrocknet. Die Ausb. an reinem n- bzw. iso-Diazotat wird durch den angewendeten Amin- 
iiberschuD und den jeweiligen Kernsubstituenten des Amins bestimmt (s. Tab. 1 und 2). 

Nach obiger Vorschtift erhalt man unter Anwendung von Anilin und p-Methyl-anilin 
jeweils die Diazotatmodifikation A. Gibt man dagegen einen groReren Kaliumiithylatiiber- 
schuR (ca. 30-45 mMol) in die ather. Reaktionslosungen, so fallen die iso-Diazotate sofort, 

22) Entsprechend der nachTab. I bzw. 2 berechneten stachiometrischen Menge Kaliumathylat. 
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Benzol-n-diazotat (Moditikation B) und p-Chlorbenzol-n-diazotat dagegen erst nach ca. 
15-20 Min. Bus, wobei die Ausbeute an Diazotat gegeniiber der oberen Arbeitsmethode 
jeweils um ca. 10- 15% sinkt. Die ather. Lbsungen des p-Methyl- und p-Methoxy-phenyl- 
nitrosamins bleiben nach Zugabe eines Kaliumathylatiiberhusses vollkommen klar und 
fiirben sich beim Auftauen unter Bildung undefinierter Harze braunrot. 

b) Umsetzung der n-Diazotate mit /?-Naphthol: 10 mMol Diazotat, gelbst in wenig waDr. 
Kalilauge (ca. 2 4 ,  werden rnit einer alkalischen @-Naphtholatlbsung (1 5 mMol @-Naphthol 
in verd. Kalilauge) vereinigt, der sofort ausfallende Farbstoff nach 1/2 stdg. Stehenlassen 
abfiltriert, rnit verd. Kalilauge und Wasser mehrmals ausgewaschen und uber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Die Ausbeute betragt bei Benzol- und p-Chlorbenzol-n-diazotat 
96-98 % d. Th., bei p-Methyl- und p-Methoxybenzol-n-diazotat 70 bzw. 75 % d. Th., jeweils 
bez. auf das eingesetzte Diazotat. 

c) Umsetzung der iso-Diazotate mit @-Naphthol: Eine Lbsung von 10 mMol Diazotat in 
5OccmWasser wird in eine schwach alkalische P-Naphtholatlbsung - erhalten durch Schiltteln 
von 30 mMol @-Naphthol (4.3 g) rnit 100 ccm 0.3 n KOH - eingegossen und der anfallende 
Farbstoff nach ca. 10stdg. Stehenlassen isoliert, wie unter b) beschrieben. 

Farbstoffausb., jeweils ca. 75 -80% d. Th., bez. auf das eingesetzte iso-Diazotat. 
d) n-Diazotate iiber Diazoniumsahes): Jeweils ca. 5 g der in Substanz isolierten und aus 

Xthanol/&her umgefiillten Diazoniumchloride werden in wenig Eiswasser gelbst und sofort 
unter heftigem Riihren in eine auf ca. 5" gekiihlte Lbsung von 120 g KOH in 80 ccm Wasser 
eingetragen. Die anfallenden gelblichen Kristalle werden auf einer Fritte gesammelt und in 
dunner Schicht auf Ton ausgestrichen. Nach ca. 3 stdg. Stehenlassen unter LuftausschluD 
wird das trockene Rohprodukt in ca. 50 ccm 1 n athanol. Kaliumathylat bei Raumtemperatur 
gelbst und von eventuell zuriickbleibender KOH abfiltriert. Aus den hellgelben, lilngere Zeit 
unverandert haltbaren Lbsungen kbnnen die Diazotate durch Zugabe des 5- bis lOfachen 
Vol. absol. Athers ausgefiillt werden. 

Nach dieser gegeniiber der Originalliteratur 23) abgeanderten Arbeitsvorschrift 24) erhalt 
man samtliche in Tab. 2 aufgefihrten n-Diazotate nahezu analysenrein (Farbstoffausb. 
97 -99 %, Kaliumgehalt bei Benzol-n-diazotat : gef. 24.24 %, ber. 24.40%). 

e) Darstellung der Diazotatmodifikationen A und B: Vermischt man die nach 1.d) erhaltenen 
alkoholischen Lbsungen von Kalium-benzol-n-diazotat bzw. Kalium-p-toluol-n-diazotat 
mbglichst rasch mit der 10 fachen khermenge, so fallt jeweils die voluminbse nadelfbrmige 
Modifikation A der Diazotate aus. Im Falle des p-Toluolderivates ist wahrend der Trennung 
heftiges Schiitteln zu vermeiden, da dies nach kurzer Zeit zur Bildung der grobkristallinen 
blattchenfbrmigen Modifikation B fiihrt. 

KUhlt man andererseits die Lbsung des Benzol-n-diazotates auf ca. -40" ab und vermischt 
sie rnit dem 3- bis 4fachen Vol. kalten h e r s ,  so kristallisiert beim Auftauen der Mischung 
Modifikation B aus. 

f) Zur Aufnahme der IR-Spektren: Die IR-Aufnahme der in Nujol suspendierten Diazotate 
erfolgte zwischen Natriumchloridscheiben. Die Hauptbanden der verschiedenen Modifika- 
tionen des Benzol- und p-Toluol-n-diazotats gibt Tab. 3. 

23) Darstellung der iso-Diazotate s. C. SCHRAUBE und C. SCHMIDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 
518 [1894]; A. HANTZSCH und W. POHL, ebenda 35, 2971 [1902]; Originalvorschriften fiir 
die Synthese der n-Diazotate s. E. BAMBERGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 446 [1896]; 
A. HANTZSCH, ebenda 33, 2158 [1900]. 

24) In der Originalliteratur werden die Amine meist in verd. salzsaurer Losung (ca. 15-proz.) 
diozotiert und die erhaltene Lbsung sofort mit hochproz. Kalilauge umgesetzt. Zur Um- 
fallung der Rohprodukte wird Athanol/kher verwendet, wobei sich geringe Zersetzungs- 
erscheinungen nicht verrneiden lassen. 
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Tab. 3. IR-Banden von Benzol- und p-Toluol-n-diazotat2~) 
(jeweils Modifikation A und B) in cm-1 

Benzol-n-diazotat A: 1588; 1577; 1343; 1184; 1163; 1140; 764; 732; 695 
B: 1645;1575;1364;1170;1125;1075;907;758;683 

p-Toluol-n-diazotat A: 1661; 1577; 1497; 1337; 1212; 1188; 1170; 1137; 
810; 800; 792; 720; 685 

B: 1486;1355;1212;1170;1124;1108;816;709;693 

X I .  Quantitative Aufarbeitung der Reaktionsgemische 

a) Besrimmung des Nitrosamingehalres: Aus den nach I. a) dargestellten Reaktionslbsungen 
(jeweils ca. 250 ccm) werden die Nitrosamine (ca. 4-6 mMol) rnit 100 ccm 20-proz. Kalilauge 
extrahiert. Die abgetrennten wahig-alkalischen Phasen kbnnen bei Vorliegen der n-Diazotate 
sofort mit 10 mMol P-Naphthol (ca. 1.45 g) versetzt werden. Nach Verdiinnen mit 100 ccm 
Wasser fallt der Azofarbstoff kristallin aus. Aufarbeitung wie unter I. b) beschrieben. Aus- 
beuten s. Tab. 1 und 2. 

Enthalt die alkalische Phase ein iso-Diazotat, so wird sie mit Wasser auf das ca. IOfache 
Vol. verdiinnt und nach Pufferung mit Borax/Natriumhydrogencarbonat mit P-Naphthol 
umgesetzt (Ausbeuten s. Tab. 2). 

b) Bestimmung des Triazengehalres in der Arherphase26): Die nach 1I.a) rnit waBr. Alkali 
extrahierte Atherphase wird eingedunstet. der Ruckstand in ammoniakgesattigtem Athanol 
gelost und das Triazen rnit ammoniakal. Silbernitratlbsung (ca. 1 mMol) als Silbersalz 
gefallt. Der Niederschlag wird nach mehrmaligem Waschen mit Wasser, k h a n o l  und Ather 
ausgewogen (Ausbeuten s. Tab. 1 und 2). 

c) Bestimmung des Diazoniumchloridanteils im arherunloslichen Ruckstand: Das nach I. a) 
abgetrennte Gemisch von Diazoniumchlorid und Aminhydrochlorid wird in Wasser gel&) 
und mit einer waDr. P-Naphtholatlosung (ca. 10 mMol P-Naphthol in 1 n KOH) versetztt 
wobei ein Gemisch von Azofarbstoff und Amin ausfallt. Nach Auswaschen mit verd. Salnaure, 
verd. Kalilauge und Wasser kann der Farbstoff getrocknet und ausgewogen werden (Aus- 
beuten s. Tab. I und 2). 

111. Reaktionen der aromatischen Nitrosamine (am Beispiel des p-Chlor- 
phenylnitrosamins) 

a) Umsetzung mit p-Chlor-phenylhydrazin: Die entsprechend I. a) unter Verwendung von 
20 mMol p-Chlor-anilin und 10 mMol Nitrosylchlorid dargestellte ather. Reaktionslbsung 
(Nitrosamingehalt nach Tab. 2 = 6.3 mMol) wird rnit 20 mMol p-Chlor-phenylhydrazin 
(2.84 g), gelbst in 50ccm absol. Ather (-60"), versetzt. Nach 3tagigem Aufbewahren bei 
-60" wird der Ather abdestilliert und der gelbe Ruckstand zur Entfernung von iiberschuss. 
p-Chlor-anilin und p-Chlor-phenylhydrazin mit 20-proz. EssigsBure extrahiert. Das so ge- 
reinigte 1.3-Bis-[p-chIor-phenyll-tetrazen schmilzt bei 71". Ausb. 65 % d. Th., bez. auf den 
Nitrosamingehalt der Reaktionslbsung. 

25) Starke Substanzbanden ausschlieDlich der IR-Banden des Nujols bei 2900; 1460 und 
1378/cm. 

26)  Die Aufarbeitung der bei -60" aufbewahrten Reaktionslbsungen erfolgt analog. Die 
zu verwendende Silbernitratmenge wird in diesem Falle entsprechend dem berechneten 
Nitrosamingehalt der Ausgangslbsung gewahlt. 
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b) Die Umsetzung des p-Chlor-phenylnitrosamins mit p-Chlor-phenylhydroxylamin wird 
analog zu 1II.a) vorgenommen. Man erhalt nach Abdunsten des Lbsungsmittels und Ex- 
traktion des RUckstandes mit 20-proz. Essigsaure ein Gemisch von p.p'-Dichlor-azoxybenzol 
und I .3-Bis-[p-chlor-phenyl]-3-hydroxy-triaren. Durch mehrfaches Umkristallisieren aus Benzol 
konnten 25 % Hydroxytriazen, bez. auf den Nitrosamingehalt der Ausgangslbsung, isoliert 
werden (Schmp. 126"). 

c) Die Bildung von Diaroanhydrid beginnt in einar entsprechend 111. a) dargestellten Nitros- 
aminlbsung (Nitrosamingehalt 6.3 mMol) erst, wenn sich das gesamte noch vorhandene 
p-Chlor-anilin mit einer entsprechenden Menge des primaren Nitrosamins (jeweils 3.7 mMol) 
zum Triazen umgesetzt hat (Reaktionsdauer bei -60" ca. 5 Stdn.). Nach 2 tagigem Stehenlassen 
bei - 60" kann das in Ather nahezu unlbsliche pep'-Dichlor-diazoanhydrid unter Einhaltung 
der entsprechenden Vorsichtsmahahmen abfiltriert und in Substanz ausgewogen bzw. in den 
entsprechenden Azofarbstoff Ubergefuhrt werden 19). Ausb. 1.2 mMol (93 % d. Th.. bez. auf 
2.6 mMol verbliebenes Nitrosamin). 

Die Atherphase lieferte 3.65 mMol (98% d. Th.) an Triazen. 

IV. U V-spektrographischer Nachweis der primciren aromatischeti Nitrosamine 
Die U V-Absorption der nach I. a) dargestellten, tief gekilhlten ather. p-Chlor-phenylnitros- 

aminlosung (c = 1.5-10-3 Mol/l, bez. auf das eingesetzte Nitrosylchlorid) sowie samtlicher 
in Tab. 4 aufgefiihrter Vergleichssubstanzen und Nebenprodukte wurde unter Zuhilfenahme 
der bereits frUher beschriebenen 2) kUhlbaren DurchfluBkuvette gemessen. 

Die UV-Absorption des Phenylnitrosamins (Kompensationsmethode) : Nach Aufnahme des 
UV-Absorptionsspektrums der tiefgekuhlten Reaktionsliisung (Tab. 4, c = 2- 10-3 Mol/l, 
bez. auf eingesetztes Nitrosylchlorid) wurde eine kalte verdunnte Triazenlbsung (ca. 10-3 m) 
in steigender Konzentration dem durch die Vergleichskiivette strbmenden absol. Ather bei- 
gemischt, wobei die allmahlich eintretende Kompensation des Triazengehaltes in der Nitros- 
aminlbsun8 durch wiederholte Aufnahme der Absorptionskurve verfolgt werden konnte. 

Tab. 4. UV-Spektren von p-Chlor-phenylnitrosamin, Phenylnitrosamin und einiger 
Vergleichssubstanzen in absol. k h e r  

Substanz Maxima (mp) bei +25" Maxima (mp) bei -78' 

p-Chlor-phenylnitrosamin 381.5; 396; 411 
Methyl-[p-chlor-phenyll-nitrosamin 375; 380.5 381.5 
p.p'-Dichlor-diazoamino benzol 358 360.5 
Phenylnitrosamin 380.5; 395; 412 
Methyl-phenylnitrosamin 380.5 38 1.5 
Diazoaminobenzol 349.5 354 




