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275. Hartwig Franzen und F. Zimmermann:
Uber die Einwirkung von Nitriten und von Nitrosylchlorid
auf Aldazine.

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 18, April 1907.)

Aldazine verhalten sich im allgemeinen auBerordentlich resistent
gegen die Einwirkung oxydierender Mittel. Man kann z. B Benz-
aldazin lingere Zeit mit Amylnitrit kochen, ohne dafB eine sichtbare
FEinwirkung zu bemerken ist. '

Setzt man aber zu einer Losung von Beuzaldazin und Amyl-
nitrit in absolutem Ather 1—2 Tropfen Acetylchlorid, so findet
sofort eine Reaktion statt, indem sich reichliche Mengen Gas ent-
wickeln, die sich als ein Gemisch von gleichen Volumina Stickstoff
und Stickoxydul erweisen, wihrend das ganze Benzaldazin ver-
schwindet und Benzaldehyd und Benzylidendiisoamylither
(Benzaldehyd-diisoamylacetal) gebildet werden.

Die Reaktion liBt sich in folgender Weise interpretieren:

2 Mol. Benzaldazin und 4 Mol. Isoamylnitrit liefern 2 Mol. Acetal,
in diesem Falle Benzylidendiisoamylither, 2Mol. eines Restes CsH;.CH<C
und 4 Mol. Stickoxydul:

2 CsHs-CH :N.N: CH.CsHs + 4 CsHu .0.NO

-2 CsHs.CH<8'gfgi: + 2 CsH;.CH< + 4 N,0.

Die beiden Reste C¢H;.CH< vereinigen sich jedoch nicht, wie
erwartet wurde, zu Stilben, sondern das Stickoxydul oxydiert die-
selben sofort zu Benzaldehyd, wihrend es selbst zu Stickstoff reduziert
wird:

2 CeH; .CHZ + 2 N:0 = 2 c&n.c{ﬁ + 2N,

Das bei der Reaktion entwickelte Gas mufll also, wie aus den
Gleichungen ersichtlich ist, aus gleichen Volumira Stickstoff und
Stickoxydul bestehen, was auch durch den Versuch bestitigt worden 1st.

In der gleichen Weise wie Amylnitrit wirkt Athylnitrit auf
Benzaldazin ein, und man erhilt den entsprechenden Athylither und
Benzaldehyd. Auch auf substituierte Aldazine liBt sich die
Reaktion anwenden. So wurden durch Einwirkung von Amylnitrit,
nach Zusatz einiger Tropien Acetylchlorid, aus Isopropylbenzaldazin
Isopropylbenzylidendiisoamyldther und Cuminaldehyd gebildet.

Bei Versuchen, aus Salicylaldazin den analogen Ather darzu-
stellen, zeigte es sich, daB hier ebenfalls eine Gasentwicklung, wenn
auch nur eine schwache, einsetzte. Nach dem Erkalten jedoch sehied
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sich das Salicylaldazin zum grofiten Teile unverindert wieder aus.
Ebenso fiel ein Versuch mit o-Methoxy-benzaldazin negativ aus.
indem auch hier die groBite Menge des angewandten Aldazins wieder-
gewonnen wurde.

LaBt man Nitrosylchlorid, welches durch Mischen von Amyl-
nitrit und Acetylchlorid in absolut dtherischer Losung gewonnen wurde,
auf Benzaldazin einwirken, so reagieren beide Korper gleichfalls
unter lebhafter Gasentwicklung, doch scheidet sich fast die Hailite des
angewandten Benzaldazins als salzsaures Salz ab. Verfihrt man je-
doch in der Weise, daB man das Benzaldazin in groben Stiicken in
die itherische Losung des Nitrosyleblorids eintrigt, so 16st sich das
gesamte Benzaldazin unter betrichtlicher Wirme- und Gasentwicklung
vollstindig — ohne die geringste Abscheidung von salzsaurem Salze
— auf.

Die Reaktion verliuft in der Weise, daBl aus 1 Mol. Benzaldazin
und 2 Mol. Nitrosylchlorid 1 Mol. Benzalchlorid, 1 Mol. Benzalde-
hyvd, 1 Mol. Stickstoff und 1 Mol. Stickox ydul entsteht.

CeH;.CH: N.N: CH.CsH; + 2 NOClI

— C¢H;.CHClL + CsHs.C'-"\""?{ + Na + N:O.

Ausgehend von diesem Reaktionsverlauf, kann man die bei der
Einwirkung von Amylnitrit auf Benzaldehyd bei Zusatz von wenig
Acetylchlorid auftretende Reaktion auch in folgender Weise erkliren:

Aus dem Acetylchlorid und dem Isoamylnitrit, welches immer
freien Amylalkohol enthiilt, entsteht zunichst Nitrosylchlorid, welches
im Sinne der obigen Gleichung auf Benzaldazin einwirkt. Das Benzal-
chlorid wirkt dann auf Isoamylalkohol unter Bildung von Benzyliden-
isoamylither und Salzsiure ein. Die Salzsiure setzt sich dann mit
Isoamylnitrit wieder in Nitrosylchlorid und Isoamylalkohol um, und
das Spiel beginnt von neuem. Mit dieser Annahme wire allerdings
die Rolle, welche das Acetylchlorid bei der Reaktion spielt, aufgeklirt;
wir haben versucht, ob Isoamylalkohol anf Benzalchlorid bei mittlerer
Temperatur unter Bildung von Benzylidenisoamylither und Salzsiure
einwirkt; das ist nicht der Fall. Es scheint uns, daB die erste Inter-
pretation des Vorganges, obgleich sie das Acetylchlorid nicht beriick-
sichtigt, doch den Vorzug verdient.

Einwirkung von Amylnitrit auf Benzaldazin
bei Gegenwart von Acetylchlorid.
Zu einer Mischung von 50 g Benzaldazin, 60 g Isoamylnitrit und
250 cem Benzol, die sich in einem mit RickfluBkiihler versehenen
Rundkolben von 11 Inhalt befand, wurden 1—2 cem Acetylehlorid
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langsam hinzugetropit. Es trat sofort heftige Gasentwicklung unter
betrichtlicher Warmeentbindung ein. Zur Beendigung der Reaktion
wurde noch 20 Minuten auf dem Wasserbabe zum Sieden -erhitzt,
dann das Benzol abdestilliert und der Riickstand im Vakuum frak-
tioniert. Der Benzaldehyd wurde mit Hydrazinsulfat als Benzaldazin
vom Schmp. 93° identifiziert. Der bei 161° (14 mm) siedende Ben-
zyliden-diisoamylither wurde einer Kohlenwasserstoffbestimmung
unterworfen.
0.1627 g Sbst.: 0.4591 g CO,, 0.1549 g H,0.
Ci1Hs02. Ber. C 77.19, H 10.58.
Gef. » 76.96, » 10.59.

Analyse des bei der Reaktion entweichenden Gases.

Das Gas wurde iiber 75-proz. Kalilauge aufgefangen, 100 ccm in einer
Hempelschen Biirette zur Abmessung gebracht und mit Alkohol behandelt.
Es wurden 44 ccm absorbiert. Das Gas bestand also annihernd aus gleichen
Teilen Stickstoff und Stickoxydul.

Einwirkung von Athylnitrit auf Benzaldazin
bei Gegenwart von Acetylchlorid.

Zu einer Mischung von 50 g Benzaldazin, 40 g Athylnitrit und
50 g Benzol wurden, wie bei der vorhergehenden Reaktion beschrie-
ben, einige Tropfen Acetylchlorid hinzugefiigt, worauf sofort eine leb-
hafte Gasentwicklung begann. Nachdem die Hauptreaktion voriiber
war, wurde noch !/ Stunde auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt,
dann das Benzol und der Athylalkohol abdestilliert und der Riickstand
im Vakuwum fraktioniert. Der Benzaldehyd wurde wie vorher he-
schrieben identifiziert und der Ather, der bei 145° (13 mm) siedet,
einer Kohlenstoif-Wasserstoff-Bestimmung unterworfen.
0.1432 g Sbst.: 0.3838 g CO,, 0.1160 g H.0.
Ci1H1602. Ber. C 73.33, H 8.88.
Gef. » 73.02, » 9.00.

Verhalten des Benzaldazins gegen Amylnitrit ohne Zusatz
von Acetylchlorid.

10 g Benzaldazin, 12 ¢ Amylnitrit und 50 ccm Benzol wurden ca. 8 Stdn.
am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt und dann bis
zum nichsten Morgen sich selbst iiberlassen; fast das gesamte Benzaldazin
(8.2 g) wurde unverdndert zuriickerhalten.

Einwirkung von Benzaldazin auf Nitrosylchlorid.

In die rote Mischung von 50 g Amylnitrit wnd 65 g Acetylchlorid
und 200 ccm absolutem Ather wurden 50 g geschmolzenes und wieder
erstarrtes Benzaldazin in grofen Stiicken eingetragen. Die hierhei



2012

eintretende Gasentwicklung verlief so stiirmisch, dafl nach dem jedes-
maligen Eintragen eines Stiickes Benzaldazins der Kolben durch kaltes
Wasser gekiihlt werden mufite. Das gesamte Benzaldazin léste sich auf,
ohne die geringste Abscheidung von salzsaurem Salz. Nach dem Al-
dampfen des Athers wurde der Riickstand fraktioniert. Zunichst
destillierte das aus Isoamylnitrit und Acetylchlorid gebildete Isoamyl-
acetatiiber. Die nichsteFraktion lieferte hauptsichlich Benzaldehyd,
der als Benzaldazin identifiziert wurde. Der Rest lestand aus einer
stechend riechenden Fliissigkeit, die bei 205-——206° siedete und bei
der Verseifung Benzaldehyd lieferte, also Benzalchlorid war.

Einwirkung von Isoamylnitrit auf p-Isopropyl-benzaldazin
hei Gegenwart von Acetylchlorid.

10 g p-Isopropylbenzaldazin, 8 g Amylnitrit und 40 cem Ather
wurden, wie friiher beschrieben, mit einigen Tropfen Acetylchlorid
versetzt, worauf sofort heftige Gas- und Wirmeentwicklung eintrat.
Das Isopropylbenzaldazin loste sich nicht vollkommen auf, sondern
es zeigte sich eine starke Tribung von ausgeschiedenem salzsaurem
Salz, von dem spiiter abfiltriert wurde. Die Reaktion wurde durch
halbstindiges Erwirmen auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt, dann
der Ather abgedampft und der Riickstand fraktioniert.

Der p-Isopropylbenzyliden-diisoamylather ist ein helles Ol.

0.2485 g Shet.: 0.7171 g COs, 0.2444 g H;,0.

C2oH300.. Ber. C 7845, H 11.11.
Gef. » 7870, » 10.93.

Einwirkung von Iscamylnitrit auf Salicylaldazin bei Gegenwart
von Acetylchlorid.

Zu einer Mischung von 10 g Salicylaldazin, 10 g Amylnitrit und 50 ccm
Benzol, die sich in einem mit Rickflufkithler versehenen Kolben befand,
wurden 3—5 Tropfen Acetylchlorid hinzugegeben. TUnter schwacher Warme-
entwicklung bildete sich Gas; dann wurde noch einige Zeit auf dem Wasser-
bade zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten schied sich das gesamte Salicvl-
aldazin unverindert wieder aus.

Einwirkung von Amylnitrit auf o-Methoxy-benzaldazin.

o-Methoxybenzaldazin und Amylnitrit wirkten nach Zusatz von 2—3 cem
Acetylchlorid ebenfalls unter schwacher Gasentwicklung auf einander ein.
Beim Erkalten schied sich fast das ganze o-Methoxybenzaldazin wieder un-
veriindert aus, weshalb von einer Untersuchung Abstand genommen wurde.





