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712. Richard Wil lstatter und Arthur Stoll:  
ober die Reaktion von Nitrosamiden mit Phenylhydrazin. 

[.\litt~~ilrtng nus dei.1 ( ' hemi~c l i cu  1,abor;tturiuni dcs Schn-eizeri-clieii 

(Einpegaogen :mi 13. L)czemlei. 1909.) 

Die Keduktion r o n  Nitrosnmiden Z I I  unsynimetrisch :.cylierten Alkyl- 
hpdrazinen ist oft vergebens nogestreht wordetr I). Wir haben mit 
Hilfe v o n  Phenylhydrazin diese Redukt,ion ;iirszufiihreii versucht. 

Ifanche Nitrosamide, z. 13. Nitrosoforni- iind -acertnilid und Ki- 
trosoplienyllinrnstoff, reagieren niit Phenylbydrnziu glatt unter Stick- 
stoffentwickliing iiud Hildung vou Benzol. Allein stntt cles erwarteten 
nsyrnrnetrischen Phenylhydrazinderivnts entsteht dns synimetrische. 
Dns sieht wie eine Acylwnnilerung BUS, 

l 'o l ,~  tct.hni li ii ni. i i  I  Ziiricli .I 

w r 5  .N.NO CcITj. NH . N H  
- F  

CO CH3 co cir3 ' 
aber es ist keine. Denn niit l'olylhydrazin entsteht Ac~ltol~-ll iydrazin,  
iind Nitrosoforinotoluid gibt rnit Phenylhydrnzin Forrnylphenylh\-drnzin, 
Nitrosomethylorethan gibt Phenylcnrbazinsiiiireester. 

Also ist clas Hydraziti v o n  den Nitrosxmiden acyliert worden. 
Diese geben bei dem Verlust der Siurereste I)inzo\.erbinduugeu, die 
sich mit einern weiteren Molekiil des Hydrazins z u  Hiazohydraziden 
verbinden ; schliel(1ich zersetzen sich die letzteren i i  Benzol und 
Stickstoif. 

Die D i a z o h y c l r a z i t l e  sind :IUS den schonen Untersuchungen. 
von A. Wo h 1 ') bekannt; da uach diesen die 1:orniel 

CGIIS.N.NH? 
N : N .  C,; Hs 

fiir Diazobenzolphe~ylllytlrnzid sehr wnhrscheinlich ist, so knnn sich 
(Ins Nitrosonnilid nicht d s  .wlclies rnit deiu Z'henylliydrazin konden- 
siert haberl, sondern erst nnch der Abtrennung rles Xcyls. Dnl3 die 
Acylgriippe tinter UnistHnden leichter nls der Nitrosorest nbgespalten 
wird, damn hat letztbin die Untersucliung yon E. Ba n i b e r g e r  u n d  
0. B a u t l i s c h 3 )  erinnert. 

1) S i d e  z. U. 0. l:ischer, aliiw- I:erichtc 9, 463 [18i6]; 10, 959 [15771: 
A .  W o h I ,  dicsc Ikrichte 25, 3631 [1S92]; H. Y. Pcchnianu  lint1 1,. F r o -  
benius ,  tliese Berichte 27, 6.51 [1Y94]: A. H a n t z s c h  untL E. \Vcchsler, 
Ann. (1. Chem. 326, 3::s [190?]. 

A. IVoli1 rind 11. Scll i  T f ,  diese Be- 
richte 33, 2741 [1900]. 

2) Dicae Beri~~htc 26, 1557 [1S92]: 

") Dime Bcriclite 4?, 35% [1909]. 



Dns beobachtete interinediire Auftreten der  Diazohydrazide nus 
Nitrosaniideii uncl Phenylhydrazin entspriciit der Bildung von Diazo- 
ari~inorerbindiiogen atis Nitrosamideri und primiiren Basen nach 
I 1  v. P e c h m a n r i  untl I,. F r o b e n i r i s ' ) .  

Die Folge \'on Reaktionen wird fiir ( l a  Beispiel des Nitroso- 
for~iianilitls durch die Gleichnngen nusgetlriickt: 

I .  CSII,. S . ?jO+CcH;.N€I.NIf:. =C6 [€j.X?.OH+ GII:,.NH. NH.CH0 ; 
CHO 

11. CGH:, . K ? .  011 + Ccl-Ij . N H .  = CGII:, . . N . C G H ~  +H?O;  
9H2 

111. ( ' t i i l i . S : X . K . C t i I l ;  ~z 2 N ?  +1Cti116. 
XH*  

Hei aiideren Nit.rosoverliindringelr rerliiuft hiugegeii die Renlctiou 
iiiit Phenylliydrnzin entweder uritergeortloet otler zogar :iusschlielJlich 
iiuter .kl)spaltiing tlrr Nitrosogruppe, also unch tler zwriten rniigliclien 
Rit,htuiig. So reagieren Sitrosot)enziinilid, Nitr0scphen)liirethan untl 
(tie Nitroaaiiiine tles I)ipiirnyIaniiris und At~IiyIaiiiIins. Die Aiiiide i iod  
(lie seknndiiren Basen \verclen zririickgebildet. Sehr \~atirscheinlich 
eiit3telit daliei S i t  r o s o  - 1) h e n  y 111 y d  r a  zi  n ,  das sich riacll J.  '1 h i e  1 e ') 
I)rirn Erwiirmen (in Nitrobenzol, Aiiiliri oder Plieii)-lhydrnzin) uriter 
I<iirwicklung roii Stickosydul zersetzt. . I n  der Tat er1i:ilteu wir in 
iiieiirereii l'iilleri niclit Stickstoff. sonderii niis 1 1101. Xitrosoverbin- 
dung 1 1101. S t i c l i o ~ y d u l .  

K. C1 n 11 s e  r ::) b:it die Nitrosogriippe iii \.ielen Verbindungen 
tl ii r c h J3i n \v i r k u n g v on Plieri y 1 h y d raz in '1 u a ii tit n t i \, A u ch 
beirii U i l ' l i e i i y l - n i t r o s a n i i i i  glaiibte er, die molekulnre hlenge Stick- 
stoff erbalten z i i  haben nach Clem Schenia : 

bcs t i iii  ni t. 

( . ' c I I ~ . ~ . G j H j  +CGHs.NII.NH, = C c I I : , . S  CGFTj+CcKc + N ? + H ? O .  
3- 0 N 

U-urde die Reaktioii zun1 Stickstoff fiihren, so entstiiude bier 

Die 1Siiiwirkung vou Phenylhydrazin \ erliiuft i u i  Beispiel des 
doppeIt so viel. 

I>i~:heriylnit~rosanii~is in Polgender IYeise: 
I. CG€I,. N .CtjHs + G H S .  NI1 .NII2 = CcHs . N I I .  CcH5 + C G ~ I G .  N.NH2; 

N 0 N 0 

11. C(;II;. N . NHr = N?O + C& . NH?. 

I) Dicse Ucrichte 27, 6.54 [1891]. ') Diese Rcrichtc 41, %SO9 [1908]. 
Diesc Bericlrte 34, 589 [1901]; 1:. C1: iuse i~  unal G. Sch \v r i t z . e r ,  

tliesc Bcrichte 3.5, 42EO [1902]. 
Rericlite d. D. Cliem. Gesellschaft. Jalirg. X X X X J l  312 



Die scheiiibare Urnlagerung der Xitrosoanilide bei ihrer Reduktion 
ist als Ubertragung des Acyls auf das Molekiil des Phenylhydrazios 
erklart worden. Der  Gedanke liegt nahe, dalJ auch andere Acyl- 
wanderxngen als intermolekulare Acylieruiigen zu erklaren sein rniigeu. 
Ein Fall hat tins zunachst interessiert, die U m l a g e r u n g  \‘on C h i -  
n o n a c y  1 h yd  r a z  o n e n zii acylierten Osyazorerbindungen nach W i l l -  
s t i i t t e r  iind J ‘e raquth  ’>. 

Die Reaktion kirnnte in tler Yerseifung zuni Osyazobenzolltalium 
und Acylierung desselben bestehen. Indessen ist diese Erklaruog zu  
rerwerfen. Wir erhalten namlich :itis Renzolazo-rc-naptholkalium niit 
Chi u onben zoy 11) hen y 1 h y d ram 11 0 s y az o - 
benzols. 

n ti r das Ben z o y lderi v at  des 

E in w i r k u ti g r o ti P 11 e n  y 1 h y tl r n z i n  a u f ru’ i t r o  so - f ci r m a ni l  id.  
Nitrosoformanilid, nach 0. F i s c  h e r  ’) dargestellt, krystallisiert 

aus Petrolather i n  liellgelben Nadeln rom Schmp. 49..io3). Es ver- 
pufft niit Phenylliydrazio. Verdunnt man mit Losungsmitteln, so 
reagiert es niit dem IIytlrazin ruhig unter Abspaltung run  Stickstoff, 
die erst beim Erwarnien vollstiindig wird. 

Nitrosoforrnauilid (etwas feucht 10 g, entsprechentl 9.1 g trockner 
Substaoz) wurde in die Mischung von 15 g Phenylhydrazin (13.5 g 
wCren 2 Mol.) nrit 10 g Benzol unter Eiskiihlung langsani eingetragen. 
Die Fliissigkeit triibte sich durch Bildung von M‘asser milchig. Die 
Stickstof~entwic~lung war betriichtlich; als sie nnchlieU, Fiihrten wir 
die Reaktion zu I h d e  durcli abwechselndes Erwarmeii iind Abkiihlen 
und schliel3lich durch Erhitzen bis Zuni Sieden des Henzols. Rein1 
Er1;alten war ein tlichter ICrystnllbrei yon syirm.-Form y l - p h e n  y l -  
h p d r a z  iii ausgeschieden; die benzolische 3Iutterlauge lieferte nocli 
ein wenig beim Bindampfeu. Die Ausberite betri:g 7.7 g, d. i. 90 O/O 

der Tlieorie. Das Forinylpheurlliydrazin war rein; es wurde durch 
Analyse, Schnielzpunkt und €3 i i l  o wsche Reaktion identifiziert. 

Diese Fornrylcerbindung entstand bei gleicheni Reaktionsverlauf 
auch n u s  N i t r o s o f o r m o - p - t , o l u i d  mi t  Pheuylhydrazin in guter 
Ausberite. Das fur den Versuch erforderliche Nitrosamid stellten wir 
durch Behandeln vou Porrnotoluid in Eisessig mit nitrosen Gasen dar. 
Ee ist in Alkohol, Ather und Eisessig leicht loslich urid krystallisiert 
ails warmem Petroliither iii laiigen, hellgelben Sadelo vom Schnip. 58O. 
Es ist haltbarer als die Phenylverbindung. 
___ ~- 

l) Diese Bericlite 40, 1432 [1907J. 

3) Nnch 0. E’ischcr  schmilzt das I<ohpro(lukt hei 39”. 
Oiese Berichte 10, 959 [1577]. 



0.2067 g Sbst.: 31.7 ccni N (lie: 729 nini). 

Die Reaktion ron p- ' l 'Oly lhpdraZin  niit dem N i t r o s o a n  i l i d  
fiihrt ziini s p m .  - For m y  1- t o  l y  1 h y  d r a z i n .  Beini Eintragen des Ni- 
trosoformanilids (5 g) in die bezzolische Liisung vctn Tolplhydrazin 
(9 g) trat sogleich lebhafte Stickstoffentwicklung eiu, die nach kurzeni 
Erwiirmeu aufhorte. Das in Benzol und in Ather schwer losliche 
Forriiq.ltolylhydrazin krystallisierte in farblosen BlLttchen xiis (3.6 g). 
Ans Alkohol umkrystnllisiert, bildete es glanzende Prismen vom 
Schmp. 16G.5O, die mit einern :ius den1 Hydrazin mit Ameisensaure 
dargestellten Vergleichspriiparat hbereinstirnmteu. (Scbmelzpnnkt nach 
S. R ii h e m  an u ') 164"). In konzentrierter Schwefelslure lost sich die 
Forniylverbindung violett, beim Zusatz von Eiserichlorid gibt sie eine 
brau n rote Lii su  n g. 

CaH,OaK*. Ber. N 17.07. Gcf. N 16.93. 

0.1992 g Shst.: 33.78 ccin P; (16", 727 inin). 
C,H100N2.  Ber. N 18.G7. Gef. N 15.80. 

L)ie als Zwischenprodukte entstehenden D i a  z o h  y d r a z i d e  lassen 
sich gut fnssen, wenn man die Kitrosamide unter recht sorgfaltiger 
Kiihlung gnnz laugsarii in das verduunte Phenylhydrazin eintragt. 
Auch daun ist die StickstofFentwickliiug nicht ganz zu vermeiden. 
Aber nach dem Abfiltrieren des schori in der Kalte geradezii quanti- 
tativ gebildeten k'ormylplienylhydrazius ond nach den1 AusfBllen eines 
letzteii Ariteils niit Petroliither krystallisierte beini Verdunsten der 
blutterlauge iii offener Schale das 1) i a z o b  e n z  o 1- 11 h e n  y l  h y r a z i  d in 
einer Ansbeute yon etwa 40 O/O der Tbeorie aus. Nach dem Um- 
krystallisieren aus ;ither zeigte es den Schmp. 71° und stimnite mit 
der gecauen Beschreilmng \'on Wo h 1 Liberein. 

Ebenso lieferte die- Einwirkung von Phenylhydrazin (5.5 g) auf  
Nitrosolormotold (4 g) in kalter atherischer Liisung nach deni Aus- 
krystallisieren des spitti.-Hpdrazides beim Verdunsteu des i t h e r s  das 
D i a z o t o l u o l - p h e n y l h ~ d r a z i d  von A. W o h l  und II. S c h i f f  (2.3 g), 
welches Iauge, hellgelbe Prismen vom Schnip. G 6 O  hildete. 

A c y l i e r u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  m i t  a n d e r e n  N i t r o s n n i i d e n .  
N i t  r o s o - a c e t a n i l i d  rengiert mit Phenylhydrazin trgger und 

weniger glatt. Wir trugen 1s Q Nitrosamict langsnm unter Kiihlen in 
unrerdiinntes Phenylhydrazin (2  Mol.) ein. Die Gzsentwicklring be- 
gann s.2gleich. Dnrch Erw;irmen bis zur W:isserbadtemperatur wurde 
die Einwirkung zu Ende gefiihrt. Nach dem Krknlten und Ver- 
diinneu niit Ather krystallisierte das gebildete syttrni.- A c e t y l - p h e n y l -  
h y d r n z i n  (Schnip. 1B0) zum griiBten Teil ails; die Ausbeute betrug 

1) .louru Chcrn. SOC. 5.5, 2.15 :1859]. 
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S . i  g (55 der ‘Theorie). J)ie Nutterlauge hinterliel3 beim Ein- 
dnmpfen ein 61, das nus Acetanilitl (4.5 g) und Plienylhydrazin be- 
stand. I n  dem Scetylpheuylliydrnzin war nicht das Jlindeste yon  
tler :tsymni. Verliindung erthalteri, deun beini Aufnehnien niit 1 er- 
diinnter Schwefels5rire unrl  Estmhieren [nit Chlorofornr ging nlle Siib- 
stanz in dieses T,ijsungsrnittel iiber. 

N i t r o s o -  11 hen  y 1 h a  r n  s t o f f gibt niit Plien!-lliydrnzin unter I+ 
wiirmung einen dichten Brei; allmiihlich steigt die Temperntur hiiher, 
die Masse rerfliissigt sich u u d  schiiuint stark auf. Beim Abkiihlen 
krystallisiert l’h e n y l s e m i c n r b a z  i d  vom Schiii1.i. 172O i n  glRnzenden 
Bl5t.tchen aus (7.g g :]us 10.4 g, d .  i. 82 O/O); das nsyiiini. Isoniere trat 
nicht atif. 

N i t r o  s o -  nic t h y l u  r e  t h a  ti setzte sich rnir Plieri~lliytlrnziu beiin 
Erw5rnien unter Sticlistciffent~\,icklung z u n i  I ’ h e n y l c : . r t ) a z i n  s i i u r e -  
i i t h y l e s t e r  uni, den wir init I3eozol-LiRroin-hIisclii ng  in Prisuien 
voiii Srhnip. 7 7 O  isolierten. I)ie Verbindong s5ninite auf die f3e- 
schreibnng i’oii 0. W i d m a n  l), der den Ester a i i s  Henzol-Ligroiri 
1- \ r )  .-. ~t:illw;tsserhaltig rnit dein Schmp. 79-W’ erhnlteri hat. 

1 5 n t n i t r o s i e r u n g  \ o n  N i t r o s i i v e r  b i r i d u n g e n  d u r c h  
1’ I t  e n y1 li ytl  r az  i u .  

Wiihrend Nitrc,soinethyluretbari :in 
Phenylhydrazin das Car0oskthg.l abgibt, wird Mitrosophenyltiretlinn 
entnitrosiert. Dieses Nitrosamid entsteht aus dsm Crethan in E i s -  
essig rnit nitrosen Gnsen. Es ist in  Alkohol,  ,kther u n t i  Eisessig 
leicht loslich. Aus  Petrolkther nmkrystdlisiert ,  hildet es hellgelbe 
Nndelii roil: Yclinil). 61-62’); beini Stehen a n  der Luft, liefert es in 
einigen Stnnden das Uretlmn ziiriicl;. 

X i t  r o s o -  p h e  i i  y l u  r e t  h an. 

0.3358 Sbst.: 45.0 cciii N (ISn, 723 mm). 
C~IT~OOSN:? .  H c ~ .  K 14.44. Gef. N 14.C4. 

13eirii Verniisclien des Kit,ros:iiiiids init Plieiiy111ydrnziii erfolgt l‘r- 
wiiriiiung, aber keine Gasentbindung. Iliese tritt erst bei weitereni 
Ihvh-nien ein. Nnch Beendignng der Renktion wurds d a s  Produkt 
niit 1-erdiinnter Siiure und A:ither nrifgenomnien. I n  tlie S:iiire ging iiber- 
schiissiges Phenylhydrazin, der Ather hinterlie0 so gut wie quantitativ 
Phenyluret.liaii (Scbmp. 51 O). 

N i  t r o s o -  b e  n z n n i l i d  reagiert heftig niit Pben~lli?draziri .  J):tbei 
entsteht ein Brei, der sich v o n  selbst erwiirnrt i i i i d  verpufft. 13ei all- 
iiiiiblichem Eint.ragen tles Kitroaninids oder beim Srbeiten in Benzol- 

niese Berichte 28, 199 r19951; vergl. C;. l l ~ ! l ~ x r ,  X I I U .  (I .  cllcttl. 

- . - __ 

263, 2778 [IS!ll]. 



losung verlauft die Reaktion glatt unter Riickbildung ron B e n z -  
a n i l i d ,  welche A. W o h l ' )  schon beobachtet hat. 

N 1 t r o sarn i n e. Beim Diphenylnitrosarnin wird die Reaktion 
durch rnaWiges Erwarmen eingeleitet, beirn PhenylHthylnitrosarnin 
durch Erhitzen auf 140D. Die Reaktion schreitet fort unter Warrne- 
eotbindung und heftiger Entwicklung der rnolekularen Menge von 
Stickoxydul. Dabei werden Diphenylamin und Athylanilin zuriick- 
gebildet. 

K e a k t i o n  y o n  N i t r o s a r n i d e n  m i t  A n i l i n .  

H. v. P e c h m a n n  und L. F r o b e n i u s  nehrnen an, daW Nitroso- 
anilide auf aguirnolekclare Mengen prirnarer Basen unter Bildung 
acylierter Diazoarninorerbindungen einwirken , die weiterhin durch 
hydrolytische Spaltung den Slurerest verlieren. Wir halten es fur 
wahrscheinlicher, da13 auch hier das Nitrosoanilid zunachst auf einen 
Teil der Base acylierend wirkt. Die durch die Entacylierug gebildete 
Diazoverbindung kondensiert sich dann rnit einem ahderen Teil der 
Base. 

Bei der Reaktion yon N i t . r o s o - f o r r n a n i l i d  (2.5g) auf Anilin(3g= 
2 Mol.) in aikoholischer Lijsuiig entsteht D i a z o a r n i n o b e n z o l  (3.05 g), 
das sich beim Verduiinen rnit wenig Wasser in hellgelben, vierkan- 
tigen Prismen \Tom Schrnp. 99--100° (Schrnelzpunkt nach den An- 
gaben der Literatur 960) abscheidet. Urn das Formanilid zu isolieren, 
lafit man am besten den Alkohol weg und behandelt das Reaktions- 
produkt mit Wasser. Durch Ausathern*) des Piltrats vorn Diazo- 
aniinobenzol wird F o r m a n i l i d  iu einer Ausbeute von 1.7 g (85 o / o  

der Theorie) gewonnen. 

l )  Diese Berichta 25,  3632 [1893]. 
2, Die itherische I i s u n g  voii Formanilid tlarl nicht iiiit Chlorcalciiini 

getrocknet werden, (la dieses die Substanz absorbiert. 




