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Die Reaktion von Nitro-benzylpyridiniumsalzen mit
Phenylhydroxylamin

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit GieBen

(Eingegangen am 30. Juni [1970)

4-Nitro-benzylpyridiniumsalze werden von Phenylhydroxylamin zuerst an der Nitrogruppe
angegriffen. Unter Pyridin-Abspaltung entstehen Nitrone von Derivaten des Azoxy- und des
Azobenzols, deren Konstitution durch unabhiingige Synthesen gesichert wird.

The Reaction of (Nitrobenzyl)pyridinium Salts with Phenylhydroxylamine

On reaction with phenylhydroxylamine, (4-nitrobenzyl)pyridinium salts are first attacked
at the nitro group. Elimination of pyridine yields nitrones of azoxy- and azobenzene deri-
vatives. The structures assigned to the new compounds are confirmed by alternate synthesis.

Phenylhydroxylamin reagiert in Gegenwart von Natriummethanolat oder -ithanolat
in Alkohol mit 1-[4-Nitro-benzyl}-pyridiniumbromid (1a) unter rascher Reduktion
der Nitrogruppe zum I1-[4-Nitroso-benzyl]-pyridiniumsalz, das mit dem entstandenen
Nitrosobenzol in bekannter Weise?, also unter Pyridin-Abspaltung, das — nicht
isolierte — Nitrosonitron 2 gibt:

CH, CH,
+ CgHs~NHOH —> + CgH5-NO e ON’@—CH
3a) -Py,~1 il
la N(Q)-CgHg
NO, NO 2

Das Nitrosonitron 2 gibt mit weiterem Phenylhydroxylamin das Azoxynitron 3a
sowie auch das Hydroxylamino-nitron, das mit 2 das Azoxy-bis-nitron 3b bildet:

H,0 + CSHS-N(O)=CII-@N2(O) -CeHy

3a

HO-NHOCH=N(O)-CGH5
l+ 2
C6H5'N(O)=CHON2(O)OC}I=N(O)-C6H5 3b

1) Teilweise aus der Dissertation von H. Rembges, Univ. GieBen 1963,

2} §. Zt. Mitarbeiterin am ehem. Dr. A. Wander-Forschungsinstitut, Sickingen (Baden).

3) F. Krohnke, Angew. Chem. 65, 612 (1953). 3a) Py® steht hier und im folgenden fiir Pyri-
dinium®; die Anionen wurden meist weggelassen.

2 + 2 CgHy-NHOH

+ (ON-CgHg)
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Daf 2 die Muttersubstanz von 3a, 3b sowie auch von der 3a entsprechenden Azo-
verbindung 3¢ ist, wird durch Versuche mit 4-Nitroso-benzaldehyd wahrscheintich,
der mit Phenylhydroxylamin ganz analog reagiert. Die Bildung von 3b erfordert
pro Mol 1a 11/, Mol PhANHOH, die von 3a dagegen 2 Mol PhNHOH. Tatsachlich
ist auch beim Molverhiltnis 1a: PANHOH == 1: 2 das Azoxybenzol-dicarbaldehyd-
{4.4)-bis-[N-phenyl-oxim] (3b) Hauptprodukt (73%;); beim Molverhiltnis 1: 4 da-
gegen 3a (48 %), Beim Molverhiltnis 1: 7 wird aus 3a ein Atom Sauerstoff entfernt,
und zwar aus der Azoxy-, nicht aus der Nitrongruppe (— Azonitron 3c¢; 79 %).
Dementsprechend erhilt man 3¢ auch glatt durch Behandeln von 3a mit Pheayl-
hydroxylamin. Nach Azoxy- und Azobenzol, die ebenfalls entstehen diirften, wurde
nicht gefahndet; ersteres 148t sich iibrigens nicht in entsprechender Weise zu Azo-
benzol reduzieren.

R R'
a|H NO,
N b|H Na(0)CgHy
@N-CHrQR‘ c|H Ny CgHs
== d [ NO, NO,
1 R e |NO, N,(0)CeHq
f [ N{O)CgH, NO,

R R
al|H No(O)CeH
b(H NZ(O)—Q—CHH\NO)CGHS
- = !
CgH5-N(O) CH@R e ln NoCiHs

3 R d |NO, NO,
e |NO, NL(0) CgHg
f N,{O)CgH; NO,

Das Azoxy-bis-nitron 3b wurde in den bekannten® Azoxybenzol-dicarbaldehyd-
(4.4’) (4) und sein Bis-phenylhydrazon® tibergefiihrt, auch wurde 3b aus 4 mit 2 Moll.
PhNHOH resynthetisiert:

b = OCHONZfO)@—CHO ()CH-@N2<0)—©

4 5

Das Azoxynitron 32 und das Azonitron 3¢ liefen sich auch durch Umsetzung der
Pyridiniumsalze 1b bzw. 1¢ mit Nitrosobenzol gewinnen, 3a auflerdem aus 4-Nitroso-
benzaldehyd und Phenylthydroxylamin (1 ; 4). Die Spaltung des Azoxynitrons 3a mit
Sdure fithrt zu dem noch nicht bekannten 4-Benzolazoxy-benzaldehyd (5). Seine

4) [, Gattermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 3039 (1896).
5 A, Kirpal, Ber. dtsch, chem. Ges. 30, 1598 (1897).
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Konstitution ergibt sich auch aus der Oxydation von 3a mit Kaliumpermanganat in
saurer Losung, die zu der von Angeli® auf anderem Wege dargestellten Azoxybenzol-
carbonsiure-(4) fihrt.

Phenylhydroxylamin tritt also nicht als nucleophiler Partner in die 4- oder 2-Stellung
des Pyridinkerns ein, wobei das 1-[4-Nitro-benzyl]-pyridon-(4)- bzw. -pyridon-(2)-anil
entstehen miilite. Letzteres (7) konnten wir aus 2-Chlor-pyridin mit 4-Nitro-benzyl-
bromid (— 6) und anschlieBender Einwirkung von Anilin gewinnen.

(\\AL @ Br® (\/\L
N

NCGHg
|

CHz + i\mlm

- HC‘I -HBr © ©

7 MNO, 6 NO, 8 NO,

Das Salz 6 wird durch heiBles Wasser zum 1-[4-Nitro-benzyl]-pyridon-(2) (8) hydro-
lysiert?,

Das 7 entsprechende Pyridon-(4)-anil lieB sich indessen aus 4-Chlor-pyridin wegen
dessen Polymerisationsneigung®’, die durch die Gegenwart von Pyridiniumsalzen
katalysiert wird®, nicht darstellen.

Von allen weiterhin untersuchten Nitro-benzylpyridiniumsalzen verhielt sich nur
das -/ 2.4-Dinitro-benzyl J-pyridiniumchlorid (1d) 10 gegeniiber Phenylhydroxylamin in
Gegenwart von Natriummethanolat dhnlich wie 1a. Aus Ansétzen mit dem Mol-
verhiiltnis 1d : PANHOH == 1 : 4 konnte in 43proz. Ausbeute das Azoxynitron 3f
isoliert werden, auflerdem 3d 19, nicht aber Verbindungen, die 3a oder 3¢ entsprechen
wiirden. Primdrprodukt ist jedenfalls das aci-Nitrobetain10),

Uberraschenderweise ist also nur die ortho-stindige Nitrogruppe in 1d reduziert
worden; das inverse Azoxynitron 3e war diinnschichtchromatographisch im Roh-
produkt nicht nachweisbar. Wohl aber wurde 3e aus dem Pyridiniumsalz 1e mit
Nitrosobenzol leicht gewonnen. Analog entstand auf diescm zweiten Wege auch 3f
aus 1{ mit Nitrosobenzol.

In geringerer Ausbeute lieBen sich 3a und 3f auch aus 1-[4-Nitro-benzyl]- bzw. aus
1-[2.4-Dinitro-benzyll-isochinolinium-Salz gewinnen; 1-[4-Nitro-benzyl]-chinofinium-
chlorid reagiert dagegen nicht in diesem Sinne. — Wie Phenylhydroxylamin verhilt
sich p-Tolylhydroxylamin.

Versucht man, Nitrosobenzol mit 4—Hydroxylam1no-benzaldehyd im Molver-
hiltnis 2 : 1 umzusezten, so entsteht nicht der 3a zugrunde liegende Aldehyd 5, sondern
Azoxybenzol-dicarbaldehyd-(4.4") (4):

6) A. Angeli und B. Valori, Atti. Reale Accad. naz. Lincei (5) 221, 136 (1913), C.19131],
1414,

7 Vgl. damit das Verhalten des 1-Phenacyl-2-chlor-pyridiniumbromids: F. Krdhnke und
W. Heffe, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 877 (1937).

8) L. Haitinger und A. Lieben, Mh. Chem. 6, 315 (1885); J. P. Wibaut und F. W. Broekman,
Recueil Trav. chim. Pays-Bas §8, 885 (1939): 78, 593 (1959).

9 K. Thomas und D. Jerchel, Angew. Chem. 70, 729 (1958).

1) F. Krdhnke und H. Schmeiss, Ber. dtsch. chem. Ges, 72, 440 (1939).
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CgHsNO + HOHNOCHO

Das stimmt mit der bekannten Tatsache iiberein, dafl sich unsymmetrisch sub-
stituierte Azoxyverbindungen Ar’—N3(0O)— Ar” nach der Bambergerschen Methode1!)
aus aromatischen Nitroso- und Hydroxylamino-Verbindungen nur in Ausnahme-
fillen und in schlechter Ausbeute herstellen lassen. Uber ein der Kondensation vor-
gelagertes Redox-Gleichgewicht bilden sich bevorzugt die symmetrisch substituierten
Verbindungen12),

4

Ar'=NO + Ar'-NHOH — Ar'-Ny{O)-Ar'
2 Ar'-NO + 2 Ar''-NHOH =
Ar'"'-NO + Ar'"-NHOH — Ar''-Ny(0)-Ar"

Durch Frhshung der Konzentration einer Komponente sollte sich jedoch eine Gleich-
gewichtsverschiebung und damit eine erhdhte Bildungswahrscheintichkeit fiir Produkte vom
Typ Ar —No(Q)Ar” erreichen lassen. Das ist tatsiichlich der Fall, wie am Beispiel der
Bildung von 3a aus Phenylhydroxylamin und 1a bzw. 4-Nitroso-benzaldehyd festgestellt
wurde.

DaB bestimmte Nitroverbindungen mit Phenylhydroxylamin unter Bildung unsymmetrisch
substituierter Azoxyverbindungen reagieren kénnen, hat bereits Meisenheimer13) gezeigt.

Es ist in diesem Zusammenhang von Interesse, daB 4 nach Huntress und Foote14) auch in
Gegenwart von willrigem Alkali, ohne Phenylhydroxylamin, auf dem Wege einer ,,Dispro-
portionierung® aus 1a entstehen kann13), Der erste Reaktionsschriit diirfte an der reaktiven
Py®.Methylengruppe erfolgen, denn Trimethyl-[4-nitro-benzyl]-ammoniumbromid wird unter
diesen Bedingungen nicht angegriffen!6). Da dieser Reaktionsweg, wie Kontrollversuche
zeigten, nur in Gegenwart von Wasser beschritten wird, unsere vorstehend beschriebenen Ver-
suche hingegen in wasserfreciem Medium durchgefiihrt wurden, sind weitere Vergleichsmog-
lichkeiten nicht gegeben.

Eine Variante des Verfahrens von Huntress und Foote fanden wir, als wir 1a mit Piperidin/
Wasser kochten. Unter dem EinfluB der Base entsteht zuniichst der freie Aldehyd 4, der dann
mit Piperidin zum gelben 4.4’-Bis-dipiperidinomethyl-azoxybenzol weiterreagiert ; die Ausbeute
betridgt 529%,. Mit wasserfreiem Piperidin ist kein definiertes Produkt zu erhalten.

1) E. Bamberger und E. Renauld, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 2278 (1897).
12) Y. Ogata, M. Tsuchida und Y. Takagi, J. Amer. chem. Soc. 79, 3397 (1957).
13) J. Meisenheimer, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 358 (1920).
14) E. H. Huntress und G. L. Foote, J. Amer. chem. Soc. 64, 1017 (1942); die Angabe, 4 gibe
kein Phenylhydrazon, trifft allerdings nicht zu (s. Versuchsteil). S. R. Hanna, Chem.
Commun. 1965, 487.
Uber den Mechanismus der Verdringung des Pyridins aus dem 4-Nitro-benzylpyridinium-
Kation durch das OH~—-lon, eine Reaktion 2. Ordnung, s. Dissertation H. Rembges,
S. 231T., Univ. GieBen 1963.
16) J, Rothberg und E. R. Thornton, J. Amer. chem. Soc. 85, 1704 (1963); 86, 3296 (1964).
17) Manche subst. Phenacyl-pyridiniumbromide geben mit N-Aryl-hydroxylaminen in Me-
thanol labile Molekiilverbindurngen, meist im Verhiltnis 1:1 der Komponenten; so
etwa 4-Brom-, sowie 4-Phenyl-phenacyl-pyridiniumbromid mit p-Tolylhydroxylamin:
rechtwinklige Blittchen bzw. heligelbe Schuppen, die sich ab 130° bzw. 115° zersetzen.
Cy3H [ BrNO]Br 4 C7HoNO (480.2) Ber. N 5.83 Gef. N 5.77
CioH sNOIBr + C;HgNO (477.4) Ber. N 5.88 Gef. N 5.88
Unter Methanol tritt schop bei Raumtemperatur Zersetzung ein, wobei sich Azoxybenzol
bzw. Azoxytoluol isolieren lassen.
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Es gelang nicht, die eingangs beschriebene, zu 3a, 3b, 3¢ bzw. 3f fithrende Reaktion von
1a bzw. 1d auf andere als dic dort erwihnten Pyridiniumsalze auszudehnen1?), Eine Ubersicht
iiber erfolglos herangezogene Salze 14Bt [olgendes erkennen: Bei 2- und 3-Nitro-benzyl-
pyridiniumsalzen haben die Nitrogruppen der entsprechenden Betaine schwicheren bzw.
gar keinen, bei 2.4.6-Trinitro-benzyl-10), 4-Nitro-diphenylmethyl-19) und 4.4’-Dinitro-di-
phenylmethyl-pyridininmsalz!8) hingegen stirkeren aci-Nitro-Charakter als bei 1a. Daraus
folgt, daB fiir die Umsetzung mit Phenylhydroxylamin sowohl zu schwach wie zu stark aus-
geprigte aci-Nitro-Strukturen hinderlich sind. So [d6t sich auch verstehen, daB im Salz 1d
lediglich die orthe-stindige und nicht die stirker als in 1a polarisierte para-stindige Nitro-
gruppe reagiert.

Der Versuchsteil beschreibt noch die zu C-[4-Nitro-phenyt}-N-[4-formyl-phenyl]-nitron 19}
tithrende Umsetzung von 1a mit 4-Nitroso-benzaldehyd; die gute Ausbeute von 819 dabei
zeigt erneut, daB die Nitrosogruppe gegeniiber dem Methylen in Py® —CH,— viel schneller
als die Aldehydgruppe zum Zuge kommt.

Unser Dank gilt vor allem Herrn Fritz Enners fiir seine geschickte priparative Mitarbeit,
sowie Friulein M. Barnack fiir die Anfertigung der IR-Spektren und Herrn A. Schdnke fir
die Ausfithrung der C,H-Bestimmungen; Herrn Prof. Dr. H.-G. Boit danken wir fiir Nomen-
klatur-Vorschlige.

Beschreibung der Versuche

[-74-Benzolazoxy-benzyl [-pyridiniumbromid (1b): 2.12 g (10 mMol) 4-Methyl-azoxyben-
201201 werden in 150 ccm siedendem Tetrachlorkohlenstoff gelost und nach Zugabe von
1.87 g N-Brom-succinimid (ber. 1.78 g) und 0.5 ccm Brom mit eincr Quecksilber-Dampflampe
bestrahlt, bis alles N-Brom-succinimid verbraucht ist (ca. 3—5 Stdn.). Nach dem Abkiihlen
wird filtriert und i. Vak. eingeengt. Ohne weitere Reinigung sctzt man den Riickstand mit
4 ccm Pyridin in 4 ccm Acetonitril um. Das Gemisch erstarrt nach kurzer Zeit. Man nimmt
das Salz unter Zusatz von A-Kohle in heiBem Wasser auf und erhilt nach Einengen i. Vak.
0.74 g (20%) an Rohprodukt. Aus Athanol/Essigester diinne, blaBgelbe Téfelchen vom
Schmp, 191°.

CigH1¢N;0IBr (370.3) Ber. C58.39 H 4,37 N 11.35 Gef. C58.20 H4.40 N 11.14

Braunlich-violette Farbreaktion mit Pikrylchlorid/CHCl3/NaOH.

1-/4-Benzolazo-benzyl }-pyridiniumbromid (1c): Aus 1.96 g (10 mMol) 4-Methyl-azobenzol21)

erhilt man analog 2.62 g (74%) Rohprodukt. Aus Athanol/Essigester diinne, orangefarbene
Tifelchen vom Schmp. 203°.

CisHjgN3]Br (354.3) Ber. C61.03 H4.55 N11.86 Gef. C61.00 H4.60 N 11.89
Tiefviolette Farbreaktion mit Pikrylchlorid/CHCl3/NaOH.

1-72-Nitro-4-benzolazoxy-benzyl -pyridiniumbromid (le): 2.41 g (10 mMol) JI-Nitro-4-
methyl-azobenzol13 in 55 ccm Eiscssig werden mit 20 ccm Perhydrol 2 Stdn. auf dem Wasser-

18) Uber dieses Salz und sein aci-Nitrobetain s. Dissertat. 4. Rembges, Univ. Giellen 1963,
S. 30f; 75f1t.

19) Diese Verbindung (Schmp. 234%) ist soeben von T. Abdel Nour und A. Salama, J. chem.
Soc. [London] C 1969, 2513, beschrieben worden; die Autoren haben ihre Entstehung auf
die gleiche Art vermutet, nach der wir sie durchgefithrt haben (s. auch I. ¢.¥).

200 D. Bigiavi und V. Sabatelli, Gazz. chim. ital. 57, 561 (1927).

21 J. Burns, H. McCombie und H. A. Scarborough, J.chem. Soc. [London] 1928, 2931,
s. auch C. Mills, J. chem. Soc. [London] 67, 930 (1895).
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bad erhitzt. Die mit Wasser quantitativ fillbare, rohe Azoxyverbindung wird getrocknet und
sofort weiterverarbeitet, wie fiir 1b angegeben. Man erhilt 2.55 g (629;) 1e in biaBgelben
Prismen vom Schmp. 203° (aus Athanol).
CigHsN4O5]Br (415.3) Ber. C52.06 H 3.64 Br 19.24 N 13.49
Gef, C 52,40 H 3.60 Br 18.98 N 13.67

Beim Schiitteln mit 22 NaOH/CHCI; wird letzteres tiefblauviolett.

Das entsprechende I-/2-Nitro-4-benzolazo-benzylj-pyridiniumbromid, aus 3-Nitro-4-methyl-
azobenzol!3! {iber dessen 4-Brommethyl-Derivat erhalten (80%;), bildet gelbrote Prismen
vom Schmp. 198° (aus Athanol).

Ci13HsN4O;]Br (399.3) Ber. C54.15 H 3.79 Br20.02 N 14.03
Gef., C 54.10 H 3.90 Br 19.81 N 14.00

Die wiiBr. Losung wird mit Na,CO;3-Losung unbestindig tiefblau, auf Zusatz von Pikryl-
chlorid/CHCI; bestindig tiefblau.

1-[4-Nitro-2-benzolazoxy-benzyl ]-pyridiniumbromid (1f): Das benotigte 5-Nitro-2-methyl-
azoxybenzol wird aus 5-Nitro-2-methyl-azobenzol 22) hergestelit, wie bei 1e beschrieben.
Aus 2.57 g (10 mMol) Azoxyverbindung erhilt man 2.90 g (70%) Bromid 1f; aus Athanol
schwach gelbrosa Prismen vom Schmp. 198°,

CigH15N4O3]Br (415.3) Ber. N 13.49  Gef. N 13.52

Beim Schiitteln mit Natronlauge/Chloroform wird 1f kurzzeitig blau, auf Zusatz von Pikryl-
chlorid vertieft sich die blaue Farbe stark.

N-Phenyl-C-{4-benzolazoxy-phenyl J-nitron (3a)

a) Aus 1a: 295 g (10 mMol) 1a und 4.37 g (40 mMol) Phenvihydroxylumin werden in
50 ccm Methanol geldst und mit 10 ccm # CH3ONa versetzt. Der Ansatz bleibt iiber Nacht
stehen und liefert nach Waschen mit kaltem Methanol 2.30 g Rohprodukt. Durch Extraktion
mit heiBem Athanol gewinnt man 1.50 g (47 %,) 3a, wihrend 3b ungeldst zuriickbleibt: gelbe
Blittchen vom Schmp. 187° (aus Athanol). 0.5 g der vorgereinigten Substanz werden in
20 ccm Methylenchlorid an einer Sdule von Aluminiumoxid23 (11 x 2.2cm) chromato-
graphiert. Nachdem die Hilfte der Sidule durchwandert ist, sind eine gelbe und zwei orange-
farbene Zonen zu crkennen; die beim Eluieren mit Essigester schnell wandernde, gelbe Zone
wird aufgefangen und liefert 0.1 g hellgelbe, glinzende Blattchen vom Schmp. 193 —194°.

C19H15N302 (317.4) Ber. C71.89 H4.77 N 13.22 Gef. C71.67 H4.96 N 13.34

b) Aus 4-Nitroso-benzaldehyd: 0.27 g (2 mMol) 4-Nitroso-benzaldehyd und 0.87 g (8 mMol)
Phenylhydroxylamin in 15 ccm Methanol werden mit 0.5 ccm n CH30Na versetzt. Uber Nacht
fiallt 0.33 g (52%) hellgelbes Rohprodukt aus. Die chromatographische Reinigung crfolgt
wie unter a) beschrieben.

¢) Aus 1b: In einer Losung von 1.20 g Nitrosobenzol in 50 ccm Athanol werden 3.70 g
(10 mMol) feingepulvertes 1b suspendiert. Beim langsamen Zutropfen von 10 ccm n NaOH
in der Kiilte bildet sich ein hellgelber Niederschlag. Nach Waschen mit Wasser und wenig
Athanol betrigt die Ausb. 2.85 g (90%). Die chromatographische Reinigung erfolgt wic
unter a) beschrieben. Die nach a), b) und ¢) gewonnenen Substanzen weisen identische IR~
Spektren auf. IR (KBr): 1587, 1542, 1482, 1460, 1444, 1408, 1320, 1305, 1194, 1083, 1073,
863, 763, 687/cm. Die Misch-Schmpp. (193 —194°) zeigen keine Depression.

22) L. Chardonnens und P. Heinrich, Helv. chim. Acta 23, 1413 (1940).
23) Hier und im folgenden: ,,Bas. Aluminiumoxid Woelm*, Akt.-St. L.
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Das Phenvihydrazon kristallisiert aus Eisessig/Wasser in hellroten, glinzenden Blittchen
vom Schmp. 148°.

Das analog dargestellte C-/4-p-Toluolazoxy-pheny!]-N-p-tolyi-ritron bildet nach chromato-
graphischer Reinigung hellgelbe SpieBe vom Schmp. 212°,

4~Benzolazoxy-benzaldehyd (5): 3.17 g (10 mMol) feingepulvertes 3a werden in einem Ge-
misch von 50 ccm Wasser und 110 ccm konz. Schwefelsdure gelost. Nach 50 Min. setzt man
Wasser zu, bis eine Fidllung auftritt und schiittelt dann mit 3 mal 100 ccm Benzol aus. Der
nach Entfernen des Lésungsmittels verbleibende Riickstand betrigt 2.10 g (93 %;). Aus Petrol-
dther gelbe Blittchen vom Schmp. 90°.

C13HpN202 (226.2) Ber. C69.02 H 4.46 N 12.37 Gef. C68.85 H4.66 N 12.44

Das Phenylhydrazon kristallisiert aus Eisessig/Wasser in hellroten, glinzenden Blittchen
vom Schmp. 148°,

Azoxybenzol-carbonsdure-(4): In eine Suspension von 3.17 g (10 mMol) vorgereinigtem
Nitron 3a in 100 ccm Wasser, 15 ccm Dioxan und 40 cecm halbkonz. Schwefelsdure trigt man
wihrend einer Stde. 6 g Kaliumpermanganat cin und riihrt zwei weitere Stdn. Dabei macht sich
deutlicher Nitrobenzol-Geruch bemerkbar. Man reduziert den Uberschuf an KMnOy4 bzw.
MnO, mit schwefliger Sdure: 1.35 g (36%). Man I&st in verd. Natronlauge, kocht mit A-
Kohle auf und fiillt mit verd. Salzsdure wieder aus. Fast farblose, verfilzte Nidelchen vom
Schmp. 241° nach Umkristallisieren aus Athanol/Wasser und Umféllen mit Benzol/Petrol-
dther (Schmp. der f-Form nach Angeli und Valori®): 241°).

Cy3HgN203 (242.1) Ber. C64.44 H4.13 N 11.66 Gef. C64.40 H4.01 N 11.56

Azoxyvbenzol-dicarbaldehyd-(4.4°)-bis-{ N-phenyl-oxim] (3b)

a) Aus 4: 0.25 g (1 mMol) 4 und 0.22 g (2 mMol) Phenylhydroxylamin werden in 10 ccm
Dioxan warm geldst. Fast augenblicklich kristallisieren 0.36 g (83 %) orangegelbe, glinzende
Bldttchen aus; Schmp. aus Pyridin/Dioxan 246 —252°.

Co6H2oN4O3 (436.5) Ber. C71.55 H 4.62 N 12.84 Gef. C72.01 H4.73 N 12.79

b) Aus1a:2.95 g (10 mMol) I-/4-Nitro-benzylj-pyridiniumbromid (1a) und 2,18 g (20 mMol)
Phenylhydroxylamin in 50 ccm Methanol werden mit 10 ccm n CH30Na versetzt. Der Ansatz
bleibt iiber Nacht stehen und liefert nach Filtrieren und Waschen mit Methanol 2.30 g
orangegelbes Rohprodukt. Durch mehrfaches Auskochen mit Athanol wird leichter 16sliches
3a entfernt, und es verbleiben 1.60 g (73 %) 3b. Umkristallisieren aus Pyridin und Dioxan
liefert goldorangefarbene, glinzende Blittchen vom Schmp. 246 —252°,

¢) Aus 4-Nitroso-benzaldehyd: 0.27 g (2 mMol) 4-Nitroso-benzaldehyd und 0.65 g (6 mMol)
Phenylhydroxylamin werden in 15 ccm Methanol gelost. Nach [5 Stdn. haben sich 0.33 g
(76 %) an Rohprodukt abgeschieden. Der Schmelzpunkt liegt nach Auskochen mit Athanol
und einmaligem Umkristallisieren aus Pyridin bei 242°. Die nach a), b) und ¢) gewonnenen
Substanzen weisen identische IR-Spektren auf. IR (KBr): 1587, 1547, 1486, 1450, 1415, 1321,
1310, 1198, 1082, 1072, 862, 768, 689/cm.

Die Misch-Schmpp. (a/b, b/c, a/c) zeigen keine nennenswerte Depression.

N-Phenyl-C-[4-benzolazo-phenylJ-nitron (3¢)
a) Aus la: 2.95g (10 mMol) 1a und 7.64 g (70 mMol) Phenylhydroxylamin in 50 ccm
Methanol werden mit 10 ccin 7 CH30Na versetzt. Nach 8 Tagen bei 0° isoliert man 2.38 g

(79%;) an Rohprodukt. Orangerote, feine Nadeln vom Schmp. 179° (aus TetrachlorkohlenstofT).
Die Substanz wird in Methylenchlorid an basischem Aluminiumoxid chromatographiert 23,
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Die beim Eluieren mit Essigester auftretende crste Zone liefert ca. 179 rote Prismen vom
Schmp. 189°,
TR (KBr): 1588, 1546, 1485, 1460, 1413, 1330, 1305, 1231, 1196, 1087, 861, 765, 710/cm.
CroHsN30 (301.4) Ber. N 13.96 Gef. N 13.83

b) Aus 3a: Zu einer siedenden Lésung von 1.05 g (3.3 mMol) 3ain 50 ccm Athanol gibt man
2.51 g (23 mMol) Phenylhydroxylamin und 2 ccm n CH30 Na. Nach 20 Min. lassen sich mit
Wasser 0.52 g (52°%) eincr rotbraunen Substanz féllen. Einmal aus Tetrachlorkohlenstoff
umkristallisiert, zeigt das Produkt den Schmp. 189° und das gleiche IR-Spektrum wie die
unter a) beschriebene Verbindung.

c) Aus 1c: 3.54 g (10 mMol) 1c und 1.07 g (10 mMol) Nirrosobenzol werden unter leichtem
Erwirmen in 100 ccm Athanol geldst und dann mit 30 ccm # NaOH versetzt. Nach Kithlen
und Waschen mit Wasser betrédgt die Ausb. 2.30 g (76 %,). Schmp. nach Umkristallisieren aus
Tetrachlorkohlenstoff und Essigester 189°. Misch-Schmp. und IR-Spektrum erweisen die
Tdentitdt mit der unter a) und b} beschriebenen Substanz. Umsetzung von 3¢ mit Phenyl-
hydrazin in Eisessig/Wasser fiihrt zu dem schon von Afway?24) beschriebencn 4-Benzolazo-
benzaldehyd-phenylhydrazon vom Schmp. 151° (4lway 24): 154°). Das IR-Spektrum ist identisch
mit dem einer authent. Probe. Der Misch-Schimp. zeigt keine Depression.

N-Phenyl-C-{ 2-nitro-4-benzofazoxy-phenyt]-nitron (3¢); 2.08g (3 mMol) 1e und 0.6 g
Nitrosobenzol werden unter leichtem Erwirmen in 50 cem Athanol geldst. Nach dem Ab-
kiithlen tropft man langsam 2.5 ccm 2 # NaOH zu, wobei sich ein gelber Niederschlag ab-
scheidet. Die Fallung wird mit Wasser vervollstindigt; nach Waschen mit eiskaltem Athanol
und Ather erhilt man 1.32 g (73 %) an Rohprodukt. Nach fiinfmaligem Umkristallisieren aus
Athanol schmilzt die Substanz immer noch unscharf zwischen 130 und 138°.

IR (KBr): 1598, 1510, 1474, 1435, 1335, 1182, 1088, 760, 683/cm.
CigH 4N4Oy (362.4) Ber. C62.95 H3.89 N 1546 Gef. C63.10 H 3.90 N 15.60

N-Phenyl-C-/4-nitro-2-benzolazoxy-phenyl]-nitron (31)

a) Aus 1d: 2.96 g (10 mMol) I-/2.4-Dinitro-benzylj-pyridininmchlorid (18)19 und 4.36 g
(40 mMol) Phenylhydroxylamin in 20 ccm Methanol werden unter Kihlung langsam mit
10 ccm n CH3ONa versetzt. Uber Nacht scheiden sich 2.10 g an Rohprodukt ab. Nach
Waschen mit Ather und zweimaligem Auskochen mit je 50 ccm Athanol verbleiben 1.56 g
(439 3f. Umkristallisieren aus Dioxan, wobei die Losung nur kurz erhitzt werden darf,
ergibt hellgelbe, winzige Prismen vom Schmp. 194°,

IR (KBr): 1593, 1513, 1474, 1438, 1404, 1346, 1295, 1167, 1068, 898, 769, 741, 684/cm.

CioH4N4O4 (362.4) Ber. C62.95 H 3.89 N 1546 Gef. C62.40 H 3.84 N 15.60

Bei dem in Athanol I5slichen Anteil des Rohproduktes handelt es sich um das bei 149°
schmelzende N-Phenyl-C-/2.4-dinitro-phenylj-nitron (3d). Der Misch-Schmp. mit einer nach
Krihnke und Schmeiss10) hergestellten authent. Probe zeigt keine Depression.

b)Y Aus 1f: In einer Losung von 0.6 g Nitrosobenzol in 100 ccm Athanol werden 2.08 g
(5 mMol) feingepulvertes 1{ suspendiert. Beim Zutropfen von 5 ccm » NaOH in der Kilte
bildet sich ein hellgelber Nicderschlag. Nach Waschen mit Wasser und Athanol betrigt die
Ausb. 0.87 g (48%). Aus Dioxan gelbe Prismen vom Schmp. 194°. Das TR-Spektrum ist
identisch mit dem der unter a) beschriebenen Verbindung. Der Misch-Schmp. zeigt keine
Depression.

24) F. J. Alway, Am. chem. J. 28, 34 (1902), Retf. C. 1902 LI, 700.
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Das analoge C-/4-Nitro-2-p-toluolazoxy-phenylj-N-p-tolyl-nitron (aus 1d mit p-Tolyl-
hydroxylamin in einer Ausb. von 329/ erhalten) bildet aus Dioxan Biischel hellgelber Nédel-
chen vom Schmp. 186°.

Azoxybenzol-dicarbaldehyd-(4.4") (4)

a) Aus 3b:0.44 g (1 mMol) 3b werden in 10 ccm Eisessig und 4 ccm Wasser suspendiert und
nach Zusatz von 1 ccm konz. Salzsdure erwiirmt, bis sich alles geldst hat. Fillen mit Wasser
liefert 0.23 g (91 %) an Rohprodukt. Gelbliche Nadeln aus Benzol und Eisessig/Wasser;
Schmp. 185—186°.

C14H1gN,05 (254.3) Ber. C66.14 H 3.96 N 11.02 Gef. C 6630 H4.00 N 11.10

b) Aus 4.4’-Bis-dipiperidinomethyl-azoxybenzol: Ein Ansatz aus 0.56 g (I mMol) davon (s.
weiter unten) und 10 ccm Wasser/Eisessig (1 : 2) wird 10 Min. erhitzt und dann mit Wasser
gefillt. Die Rohausb. betrigt 0.25 g (98%). Aus Eisessig/Wasscr rétliche Nadeln vom Schmp.
185°.

¢) Aus 4-Hydroxylamino-benzaldehyd durch Oxydation mit Nitrosobenzol: Nach Alway 23
wird eine Lésung von 4-Hydroxylamino-benzaldehyd hergestellt, indem 3.02 g (20 mMol)
4-Nitro-benzaldehyd in 32 ccm Athanol und 4 cem Eisessig unter Kiihlung mit 3 g Zinkstaub
reduziert werden. Nach Filtrieren gibt man zu der Lésung, die theoretisch 2.74 g (20 mMol)
4-Hydroxylamino-benzaldehyd enthalten miiite, 4.28 g (40 mMol) Nitrosobenzol in 7 cem
Athanol. Es scheiden sich 1.93 g (76%) Rohprodukt ab. Aus Benzol und Eisessig/Wasser
gelbliche Nadeln vom Schmp. 185 -186° (4/way?26): 180°).

IR (KBr): 1675 (C=0), 1592, 1465, 1410, 1318, 1296, 1212, 1198, 1153, 860, 837, 790/cm.

Die IR-Spektren der nach a), b) und c¢) gewonnenen Substanzen sind identisch mit dem
einer nach 4/way 26) hergestellten authent. Probe. Die Misch-Schmpp. zeigen keine Depression.

Entsprechend der Literaturangabe24) kristallisiert das Bis-phenyliiydrazon aus Eisessig
und Pyridin in goldglinzenden Bliatichen vom Schmp. 218 ~225°.

4.4'- Bis-dipiperidinomethyl-azoxybenzol

a) Aus 4: Ein Ansatz aus 0.51 g (2 mMol) 4 und 15 ccm Piperidin wird 1 Stde. unter Riick-
fluB erhitzt und anschlieBend mit Wasscr bis zur vollstindigen Fillung versetzt. Rohausb.
0.96 g (86%;). BlaBgelbe Prismen vom Schmp. 186--188° (aus Pyridin).

b) Ausla: 590 g (20 mMotl) 1a werden in 18 cem Piperidin und der gleichen Menge Wasser
40 Min. unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen wird die zunichst 6lige Fillung mit
Dioxan verricben, bis sie kristallisiert, und anschlieBend gut mit Methanol gewaschen. Die
Ausbeute an winzigen gelben Prismen betrigt 2.90 g (52%), aus wenig Pyridin Schmp.
186 —188°, Misch-Schmp. mit dem unter a) beschriebenen Produkt ohne Depression.

C34Hso NgO (558.8) Ber. C 73.07 H9.02 N 15.04 Gel. C73.06 H8.95 N I5.17

2-Chlor-1-[4-nitro-benzyl -pyridiniumbromid (6): 10.8 g (50 mMol) 4-Nitro-benzylbromid
und 4.6 ccm (50 mMol) 2-Chlor-pyridin bleiben in 2.5 ccm Dimethylformamid 4 Wochen bei
Raumtemperatur stehen. Es kristallisieren 3.2 g Blitichen aus, weitere 1.5 g fallen aus der
Mutterlauge mit Ather; Gesamtausb. 29 %. Nach mehrfachem Umbkristallisieren aus Nitro-
methan, wobei jeweils nur kurz erhitzt werden darf, erhilt man farblose Schuppen vom Schmp.
158°,
C12H19CIN,O3]Br (329.8) Ber. N 8.49 Gef. N 8.20

25) F. J. Alway, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 2303 (1903).
26) F. J. Alway, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2434 (1902).
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Mit heiBem Wasser bildet sich I-/4-Nitro-benzyl]-pyridon-(2) (8) in 92proz. Ausb. Farb-
lose Prismen aus Wasser vom Schmp. 139°.

CiaH1oN203 (230.2) Ber. N 12.17 Gef. N 12.16

I-7 4-Nitro-benzyl j-pyridon-{ 2}-anif (7): 0.66 g (2 mMol) des Salzes 6 und 0.2 ccm (2 mMol)
Anilin 16st man in 6 ccm Athanol. Die Farbe schligt von Rot nach Orange um; man fillt
dann mit 2 ccm verd. Natronlauge und 10 ccm Wasser. Aus Athanol kommen 0.29 g (49 %)
hellgelbe Spiefle vom Schmp. 143°.

CigH15N30; (305.3) Ber. C70.83 H4.96 N 13.77 Gel. C70.95 H5.19 N 13.78

C-{4-Nitro-phenylj-N-[4-formyl-phenyl j-nitron: 2.95 g (10 mMol) 1a und 1.35 g (10 mMol)
4-Nitroso-benzaldehyd werden in 100 ccm Athanol heiB gelost und vorsichtig mit etwa 5—6 ccm
27 NaOH versetzt, bis dic Losung alkalisch reagiert. Gleich anfangs fillt ein hellgelber
Niederschlag. Man beldit iber Nacht bei 20" und fillt mit Wasser nach: 2.19 g (81 %). Zwei-
mal aus Dimethylformamid umkristallisiert bildet das Nitron lange, gelbe Nadeln, die sich
bei 235° zersetzen (Lit.#: Schmp. 224°; s. auch 1, c.19)).

C4HjpN204 (270.3) Ber. N 10.37 Gef. N 10.52

[225/70]



