4872

712. Richard Willstdtter und Arthur Stoll:

Uber die Reaktion von Nitrosamiden mit Phenylhydrazin.
[Mitteilung aus dera Chemisclien Laboratorium des Schweizerisehen
Polvtechnikums in Ziirich.]

(Eingegangen am 13. Dezember 1909.)

Die Reduktion von Nitrosamiden zu unsymmetrisch ccylierten Alkyl-
hydrazinen ist oft vergebens angestrebt worden'). Wir haben mit
Hilfe von Phenylhydrazin diese Reduktion auszufithren versucht.

Manche Nitrosamide, z. B. Nitrosoform- und -acetanilid und Ni-
trosophenylharnstoff, reagieren mit Phenylhydrazin glatt unter Stick-
stoffentwicklung und Bildung von Benzol. Allein statt des erwarteten
asymmetrischen Phenylhydrazinderivats entsteht das symmetrische.
Das sieht wie eine Acylwanderung aus,

CeH; .N.NO CeHs . NH.NH
coct: GO CH,
aber es ist keine. Denn mit Tolylhydrazin entsteht Acyltolylhydrazin,
und Nitrosoformotoluid gibt mit Phenylhydrazin Formylphenylhydrazin,
Nitrosomethylurethan gibt Phenylcarbazinsiiureester.

Also ist das Hydrazin von den Nitrosamiden acyliert worden.
Diese geben bel dem Verlust der Siurereste Diazoverbindungen, die
sich mit einem weiteren Molekiil des Hydrazins zu Diazobydraziden
verbinden; schlieflich zersetzen sich die letzteren in Benzol und
Stickstoif.

Die Diazohydrazide sind aus den schonen Untersuchungen
von A. Wohl?) bekannt; da nach diesen die Formel

CeHls.N.NH.
N:N.CsH;s
fiir Diazobenzolphenylhydrazid sehr wahrscheinlich ist, so kann sich
das Nitrosoanilid nicht als solches mit dem Pbenylhycrazin konden-
siert haben, sondern erst nach der Abtrennung des Acyls. Dall die
Acylgruppe unter Umstinden leichter als der Nitrosorest abgespalten
wird, daran hat letzthin die Untersuchung von E. Bamberger und
0. Baudisch?) erinnert.

1 Siche z B. 0. Fischer, dicse Berichte 9, 463 [1876]; 10, 959 [1877];
A. Woll, diese Berichte 25, 3631 [1892}; H. v. Pechmann und L. Fro-
benius, diese Berichte 27, 651 [1894]: A. Hantzsch und E. Wechsler,
Ann. . Chem. 325, 238 [1902].

?) Diese Berichte 26, 1587 [1893]: A. Wohl und H. Schiif, diese Be-
richte 83, 2741 [1900).

%) Dicse Berichte 42, 3582 [1909].
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Das beobachtete intermediire Auftreten der Diazohydrazide aus
Nitrosamiden und Phenylhydrazin entspricht der Bildung von Diazo-
aminoverbindungen aus Nitrosamiden und priméren Basen nach
II v. Pechmann und L. Frobenius?).

Die Folge von Reaktionen wird fiir das Beispiel des Nitroso-
formanilids durch die (leichungen ausgedriickt:

I. Cell; . N.NO+C¢H; . NH.NH: =CeH;.N,. OH+ GsH; . NH.NH.CHO;

CHO
I, CeH;.N:.OH + CoHy .NI.NH: = Coll; . N:N.N.CeHs + H. O
NH,
I CeH; . NN Nbc“, = 9 Ne + 2CsI1.
NH,

Bei anderen Nitrosoverbindungen verliuft hingegen die Realktion
mit Phenylbydrazin entweder untergeordoet oder sogar ausschlieflich
unter Abspaltung der Nitrosogruppe, also nach der zweiten moglichen
Richtung. So reagieren Nitrosobenzaunilid, Nitroscphenylurettan und
die Nitrosamine des Diphenylamins und Athylanilins. Die Amide und
die sekundiiren Basen werden zuriickgebildet. Sehr wahrscheinlich
entsteht dabei Nitroso-phenyihydrazin, das sich nach J. Thiele?)
beim Erwirmen (in Nitrobenzol, Auilin oder Phenylhvdrazin) unter
Kntwicklung von Stickoxvdul zersetzt.- In der Tat erhalten wir in
menreren [illen nicht Stickstoif, sondern aus 1 Mol. Nitrosoverbin-
dung 1 Mol. Stickoxydul.

R. Clauser®) hat die Nitrosogruppe in vielen Verbindungen
durch Einwirkung von Phenylhydrazin quantitativ bestimmt. Auch
beim Diphenyl-nitrosamin glaubte er, die molekulare Menge Stick-
stolf erhalten zu haben nach dem Schema:

CGIIS .L.\r.CsH:, -+ CGHS NII.NH; = Co}Is NCGIL —+ CGI’IG -+ N2+ Heo.

NO N

Wiirde die Reaktion zum Stickstoff fithren, so entstiinde hier
doppelt so viel.

Die Einwirkung von Phenylhydrazin verliuft im Beispiel des
Diphenylnitrosamins in folgender Weise:

I CeHs.N.CsHs + CeHs. NH.NH: = CsHs . NII. CeHs + Colls. N.NHz;
NO NO

I CsI;.N.NH: = N0 + G;H; . NH..
NO

) Diese Berichte 27, 654 [1894]. %) Diese Berichte 41, 2809 [1908].

%) Diese Berichte 34, 889 [1901]; R. Clauser und G. Schweitzer,
diese Berichte 335, 4280 [1902].
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Die scheinbare Umlagerung der Nitrosoanilide bei ihrer Reduktion
ist als Ubertragung des Acyls aut das Molekiil des Phenylhydrazins
erklirt worden. Der Gedanke liegt nahe, daB auch andere Acyl-
wanderungen als intermolekulare Acylierungen zu erkliren sein mogen.
Ein Fall hat uns zunéchst interessiert, die Umlagerung von Chi-
nonacylhydrazonen zu acylierten Oxyazoverbindungen pach Will-
stitter und Veraguth?).

Die Reaktion kénnte in der Verseifung zum Oxyazobenzolkalium
und Acylierung desselben bestehen. Indessen ist diese Erklirung zu
verwerfen. Wir erhalten ndmlich aus Benzolazo-«-naptholkalium mit
Chinonbenzoylphenylhydrazon nur das Benzoylderivat des Oxyazo-
benzols.

Einwirkuung von Phenylhydrazin auf Nitroso-formanilid.

Nitrosoformanilid, nach O. Fischer?) dargestellt, krystallisiert
aus Petrolither in hellgelben Nadeln vom Schmp. 49.5°%). s ver-
pufft mit Phenylbydrazin. Verdiiont man mit Losungsmitteln, so
reagiert es mit dem Hydrazin rubig unter Abspaltung von Stickstoff,
die erst beim Erwirmen vollstindig wird.

Nitrosoformanilid (etwas feucht 10 g, entsprechend 9.4 g trockner
Substanz) wurde in die Mischung von 15 g Phenylhydrazin (13.5 g
wiren 2 Mol.) mit 20 g Benzol unter Eiskihlung langsam eingetragen.
Die Flissigkeit tribte sich durch Bildung von Wasser milchig. Die
Stickstoffentwicklung war betrichtlich; als sie nachlied, fibrten wir
die Reaktion zu Exnde durch abwechselndes Erwirmen und Abkiihlen
und schlieBlich durch Erhitzen bis zum Sieden des Benzols. Beim
Erkalten war ein dichter Krystallbrei von symm.-Formyl-phenyl-
hydrazin ausgeschieden; die benzolische Mutterlauge lieferte noch
ein wenig beim Kindampfen. Die Ausbeute betrug 7.7 g, d. 1. 90 %,
der Theorie. Das Formylphenylhydrazin war rein; es wurde durch
Analyse, Schmelzpunkt und Biilowsche Reaktion identifiziert.

Diese Formylverbindung entstand bei gleichem Reaktionsverlauf
auch aus Nitrosoformo-p-toluid mit Pheuylhydrazin in guter
Ausbeute. Das fir den Versuch erforderliche Nitrosamid stellten wir
durch Behandeln von Formotoluid in Eisessig mit nitrosen Gasen dar.
Es ist in Alkohol, Ather und Eisessig leicht 18slich und krystallisiert
aus warmem Petrolither in langen, hellgelben Nadelo vom Schmp. 58°.
Es ist baltbarer als die Phenylverbindung.

) Diese Berichte 40, 1432 [1907].
2 Diese Berichte 10, 959 [1877].
3) Nach O. Fischer schmilat das Rohprodukt bei 39°.
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0.2067 g Sbst.: 31.7 cem N (17° 729 mm).

CsHs 03N, Ber. N 17.07. Gef. N 16.93.

Die Reaktion von p-Tolylhydrazin mit dem Nitrosoanilid
fihrt zum symu.-Formyl-tolylhydrazio. Beim Eintragen des Ni-
trosoformanilids (5 g) in die benzolische Losung von Tolylhydrazin
(9 g) trat sogleich lebhafte Stickstoffentwicklung ein, die nach kurzem
Erwiirmen aufhorte. Das in Benzol und in Ather schwer Iosliche
Formyltolylhydrazin krystallisierte in farblosen Blittchen aus (3.6 g).
Aus Alkohol umkrystallisiert, bildete es glinzende Prismen vom
Schmp. 166.5°, die mit einem aus dem Hydrazin mit Ameisensiure
dargestellten Vergleichspriiparat ibereinstimmten. (Schmelzpunkt nach
S. Ruhemann?) 164%). In konzentrierter Schwefelsiure 16st sich die
Formylverbindupg violett, beim Zusatz von Eisenchlorid gibt sie eine
braunrote Lésung.

0.1992 ¢ Shst.: 33.73 ccm N (169 727 mm).

CsHjoON,. Ber. N 18.67. Gef. N 18.80.

Die als Zwischenprodukte entstehenden Diazohydrazide lassen
sich gut fassen, wenn man die Nitrosamide unter recht sorgfiltiger
Kiihlung ganz langsam in das verdiinote Phenylhydrazin -eintragt.
Auch dann ist die Stickstoffentwicklung nicht ganz zu vermeiden.
Aber nach dem Abfiltrieren des schon in der Kéilte geradezu quanti-
tativ gebildeten Formylphenylhydrazios und nach dem Ausfillen eines
letzten Anteils mit Petrolither krystallisierte beimn Verdunsten der
Mutterlauge in offener Schale das Diazobenzol-phenylhyrazid in
einer Ausbeute von etwa 409, der Theorie aus. Nach dem Um-
krystallisieren aus Ather zeigte es den Schmp. 71° und stimmte mit
der gerauen Beschreibung von Wohl iberein.

Ebenso lieferte die” Einwirkung von Phenylhydrazin (5.5 g) auf
Nitrosoformotoluid (4 g) in kalter itherischer Lisung nach dem Aus-
krystallisieren des synumn.-Hydrazides beim Verdunsten des Athers das
Diazotoluol-phenylhvdrazid von A. Wohl und H. Schiff (2.3 g),
welches lange, hellgelbe Prismen vom Schmp. 66° bhildete.

Acylierung von Phenylhydrazin mit anderen Nitrosamiden.

Nitroso-acetanilid reagiert mit Phenylhydrazin triger und
weniger glatt. Wir trugen 18 g Nitrosamid langsam unter Kiibhlen in
unverdiiuntes Phenylhydrazin (2 Mol.) ein. Die Gasentwicklung be-
gann sogleich. Durch Erwirmen bis zur Wasserbadtemperatur wurde
die Einwirkung zu Ende gefiihrt. Nach dem Krkalten und Ver-
diinnen mit Ather krystallisierte das gebildete symm.- Acetyl-phenyl-
hydrazin (Schmp. 128°) zum gréfiten Teil aus; die Ausbeute betrug

1) JJourn. Chem. Soc. 85, 248 '1889].
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8.7g (55 °, der Theorie). Die Mutterlauge hinterlie beim Ein-
dampfen ein Ol, das aus Acetanilid (4.5 g) und Phenylhydrazin be-
stand. In dem Acetylphenylhydrazin war nicht das Mindeste von
der asymm. Verbindung erthalten, denn beim Auinehmen mit ver-
diinnter Schwefelsiure und Extrabieren mit Chloroform ging alle Sub-
stanz in dieses Ldsungsmittel iiber.

Nitroso-phenylharnstof! gibt mit Phenylhydrazin unter lir-
wirmung einen dichten Brei; allmihlich steigt die Temperatur hiber,
die Masse verfliissigt sich und schiiumt stark auf. Beim Abkiihlen
krystallisiert Phenylsemicarbazid vom Schmp. 172° in glinzenden
Blittchen aus (7.8 g aus 10.4 g, d. 1. 82 9,); das asymm. Isomere trat
nicht auf.

Nitroso-methylurethan setzte sich mir Phenylhydrazin beim
Erwirmen unter Stickstoffentwickluog zum Phenyleorbazinsiure-
ithylester um, den wir mit Benzol-Ligroin-Mischung in Prismen
vom Schmp. 77° isolierten. Die Verbindung s:immte auf die Be-
schreibung von O. Widman!'), der den Ester aus Benzol-Ligroin
krystallwasserhaltig mit dem Schmp. 79—380° erhalten hat.

Entnitrosierung von Nitrosoverbindungen durch
Plrenylhydraziu.

Nitroso-phenylurethaa. Wahrend Nitrcsomethylurethan an
Phenylhydrazin das Carboxiithyl abgibt, wird Nitrosophenylurethan
entnitrostert. Dieses Nitrosamid entstebt aus dem Urethan in Lis-
essig mit nitrosen Gasen. Es ist in Alkohol, Ather und Eisessig
leicht l6slich. Aus Petrolither umkrystallisiert, bildet es hellgelbe
Nadeln vom Schmp. €1—62° beim Stehen an der Luft liefert es in
einigen Stunden das Urethan zuriick.

0.3358 g Sbst.: 45.0 cem N (18° 723 mm).

CoHio03Ns. Ber. N 1444, Gel N 14.64,

Beim Vermischien des Nitrosamids mit Phenylbydrazin erfolgt Ir-
wirmung, aber keine Gasentbindung. Diese tritt erst bei weiterem
Erwiirmen ein. Nach Beendigung der Reaktion wurde das Produkt
mit verdiinnter Siiure und Ather aufgenommen. In die Siure ging iiber-
schiissiges Phenylhydrazin, der Ather hinterlie8 so gut wie quantitativ
Phenylurethan (Schmp. 519).

Nitroso-benzanilid reagiert heftig mit Phenylhvdrazin. Dabei
entsteht ein Brei, der sich von selbst erwiirmt und verpufft. Bei all-
miiblichem Eintragen des Nitrosamids oder beim Arbeiten in Benzol-

) Diese Berichte 28, 1927 [1895]; vergl. G. Heller, Ann. d. Clem.
263, 278 [1801].
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I6sung verlduft die Reaktion glatt unter Riickbildung von Benz-
anilid, welche A. Wohl!) schon beobachtet hat.

Nitrosamine. Beim Diphenylnitrosamin wird die Reaktion
durch miBiges Erwirmen eingeleitet, beim Phenylithylnitrosamin
durch Erhitzen auf 140°. Die Reaktion schreitet fort unter Wirme-
entbindung und heftiger Entwicklung der molekularen Menge vou
Stickoxydul. Dabei werden Diphenylamin und Athylanilin zuriick-
gebildet.

Reaktion von Nitrosamiden mit Anilin.

H. v. Pechmann und L. Frobenius nehmen an, daBl Nitroso-
anilide auf dquimolekulare Mengen primédrer Basen unter Bildﬁng
acylierter Diazoaminoverbindungen einwirken, die weiterhin durch
hydrolytische Spaltung den Séaurerest verlieren. Wir halten es fiir
wahrscheinlicher, dafl auch hier das Nitrosoanilid zunédchst auf einen
Teil der Base acylierend wirkt. Die durch die Entacylierug gebildete
Diazoverbindung kondensiert sich dann mit einem anderen Teil der
Base.

Bei der Reaktion von Nitroso-formanilid (2.0g) auf Apilin(8g=
2 Mol.) in alkoholischer Lisuug entsteht Diazoaminobenzol (3.05 g),
das sich beim Verdinnen mit wenig Wasser in hellgelben, vierkan-
tigen Prismen vom Schmp. 99—100° (Schmelzpunkt nach den An-
gaben der Literatur 96°) abscheidet. Um das Formanilid zu isolieren,
146t map am besten deu Alkohol weg und behandelt das Reaktions-
produkt mit Wasser. Durch Ausithern®) des Filtrats vom Diazo-
aminobenzol wird Formanilid in einer Ausbeute von 1.7 g (85 %,
der Theorie) gewonnen.

) Diese Berichte 25, 3632 (1892). .
?) Die étherische Losung von Formanilid darf nicht mit Chlorcalecium
getrocknet werden, da dieses die Substanz absorbiert.





