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ALEXANDER SCHONBERG und KARL-HEINZ BROSOWSKI 

uber die Einwirkung von Nitrosobenzol auf Thioketone 
und auf Phosphinmethylene 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin 
(Eingegangen am 12. Mai 1959) 

Durch Einwirkung von Nitrosobenzol auf aromatische Thioketone in siedender 
Benzollasung entstehen unter Freisetzung von Schwefeldioxyd die Anile der 
entspr. aromatischen Ketone. Gleichartige Umsetzungen von Nitrosobenzol rnit 
Triphenylphosphin-diarylmethylenen bzw. mit Benzophenon-triphenylphos- 
phazin liefern ebenfalls die Anile der entspr. Diarylketone sowie Triphenyl- 

phosphinoxyd. 

uber die Einwirkung von Nitrosobenzol auf Thioketone scheint nichts veroffent- 
licht zu sein. Wir fanden'), daD Thiobenzophenon und p.p'-Dimethoxy-thiobenzo- 
phenon sich in siedender benzolischer Losung rnit Nitrosobenzol im Stickstoffstrom 
unter Bildung von Anilen umsetzen; ihre Bildung verlauft moglicherweise uber 1. 
Wahrend der Reaktion entweicht S02, welches aus dem primar gebildeten SO ent- 
standen sein diirfte (2SO = SO2 + S). Unter den gleichen Bedingungen lieferten 
Benzophenon und Nitrosobenzol kein Benzophenon-anil. 

.~ -+ Ar2C=NC6H5 + ' /2s02 -b '/2s 

Unter den gleichen Versuchsbedingungen wie rnit Thioketonen wurde Nitroso- ~- 

benzol auch rnit Triphenylphosphin-diphenylmethylen und Triphenylphosphin- 
fluorenylen (11) umgesetzt, wobei wir Triphenylphosphinoxyd und das Anil des 
Benzophenons bzw. des Fluorenons erhielten. 

Obwohl mit II in letzter Zeit vie1 gearbeitet wurde, scheinen die thermochromen 
Eigenschaften noch nicht beobachtet worden zu sein. Kalte Losungen in Phthal- 
saure-dimethylester und 1 -Brom-naphthalin sind gelb und werden in der Siedehitze 
reversibel lebhaft orangefarben. 

Wir haben auch die Einwirkung von Nitrosobenzol auf Benzophenon-triphenyl- 
phosphazin (111) in siedender Benzollosung untersucht und auch hierbei Triphenyl- 
phosphinoxyd und Benzophenon-anil gefunden. Wir vermogen noch nicht zu ent- 

1)  Vorversuche wurden von H. v. LEPP durchgeftihrt. 
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scheiden, ob die Umsetzung, wie unten formuliert, verlauft, oder aber iiber das Tri- 
phenylphosphin-diphenylmethylen, gebildet durch thermische Zersetzung des 
Phosphazins 111. 

( C ~ H ~ ) ~ P = N - N = C ( C ~ H S ) ~  + C6HsNO ---P (C6H5)3 P, ( 0 - N  
III I 

C6H5 

N2 4- (CsHshPO f (CsHs)zC=NCsHs 

Neuartige Phosphazine 2) wurden durch Umsetzung von Diazomethyl-triazinen mit 
Triphenylphosphin erhalten. So lieferte 2.4-Dichlor-6-diazomethyl-1.3.5-triazin (IV) 
das Triphenylphosphazin V. 

CI CI 

I dl 1v CI v 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Die Umsetzungen wurden in einem mit Gaseinleitung, RtlckfluBkIthler und Tropftrichter 
mit Druckausgleich versehenen 250-ccm-Dreihalskolben vorgenommen. Bombenstickstoff 
(OSRAM-Reinstickstom passierte wi4hrend der Versuche eine mit Paraffin61 gefiillte Wasch- 
flasche und wurde in den Gasraum des Kolbens geleitet. Der Reaktionskolben war durch 
ein schwarzes Tuch vor direkter Lichteinwirkung geschtltzt, das als Uisungsmittel ver- 
wandte Benzol Uber Natrium getrocknet. 

Thiobenzophenon und Nirrosobenzol: 4 g Thiobenzophenon3) wurden im Reaktionskolben 
unter Reinstickstoff in 50 ccm Benzol gel6st. Der siedenden Thioketonlthung lieB man im 
Laufe einer Stunde 30 ccm einer L6sung aus 2.2 g Nitrosobenzol in 60 ccm Benzol zutropfen 
und erhitzte 1 Stde. unter RtlckfluB; anschlieDend lieD man die restlichen 30 ccm Nitro- 
sobenzoll6sung im Laufe einer Stunde zutropfen und erhitzte noch 11/z Stdn. unter RiickfluD. 
Aus der braunen Reaktionsl6sung wurde das Benzol bei vermindertem Druck abdestilliert; 
das Destillat war farblos bis schwa& gelb, also frei von Nitrosobenzol. Der braune, 6lige 
Rllckstand wurde zweimal mit je &can Petrolather (50-80’) ausgekocht, die braune 
PetrolUherl6sung mit A-Kohle behandelt und i. Vak. auf 10 bis 15 ccm eingeengt. Diese 
Usung lieferte 1.1 g Kristalle (Schmp. lM-lOV), aus welchen nach Umkristallisieren 
aus Athanol unter Zusatz von A-Kohle 0.8 g Bemophenon-anil in gelben BlHttchen erhalten 
wurden; Schmp. und Misch-Schmp.4) 112-114‘. 

C ~ ~ H I S N  (257.3) Ber. C 88.68 H 5.88 N 5.45 Gef. C 88.71 H 5.81 N 5.21 

Unter den gleichen Bedingungen, wie beim Thiobenzophenon angegeben, wurde ein Ver- 
such mit 1.8 g Benzophenon und 1.1 g Nitrosobenzol durchgeurt. Die Aufarbeitung lieferte 
in diesem Fall kein Benzophenon-anil. 

2 )  Diese Versuche wurden von ERICH SINGER ausgefilhrt. 
3) H. STAUDINGER und H. FREuDeNBeRGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1581 [1928]. 
4) E. KNOEVENAGEL, J. prakt. Chem. [2] 89, 37 [19131. 
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p.p'- Dimetho.xy-thiobenzophenon und Nitrosobenzol: 2.6 g p.p'-Dimethoxythio benzophenons) 
wurden in 50 ccrn Benzol gelost. Der siedenden Thioketonlosung lieB man im Laufe einer 
Stunde 40 ccm einer Losung aus 1.1 g Nitrosobenzol in 80 ccm Benzol zutropfen und er- 
hitzte 2 Stdn. unter RuckfluB; dann gab man die restlichen 40 ccm Nitrosobenzollosung im 
Laufe einer Stunde zu und erhitzte noch 2 Stdn. unter RiickfluB. Das unter vermindertem 
Druck abdestillierte Benzol war farblos, enthielt also kein Nitrosobenzol. Der kristalline 
Riickstand wurde zweimal mit je 50 ccrn siedendem Petrolather (80 - 110') ausgezogen. 
Diese Ausziige lieferterl irn Kiihlschrank eine kristalline Fraktion, aus welcher p.p'-DinJerho.ut'- 
bemophenon isoliert werden konnte. Die filtrierte Petrolatherlosung wurde zur Trockne 
gebracht; der Ruckstand lieferte, aus Petrolather (50-80') umkristallisiert, I . 3  6 p.p'-Di- 
met/~ux~~-beirzophenon-anil in gelben Blattchen vom Schmp. 102 - 104" (Misch-Schmelzprobe 
rnit einem Produkt, wie unten dargestellt, ergab keine Depression). 

C21H19N02 (317.4) Ber. C 79.47 H 6.03 N 4.41 Gef. C79.68 H 5.94 N4.50 

Nuchwcis des Schwejrldioxydh: Das im austretenden Stickstoffstrom enthaltene Schwefel- 
dioxyd konnte entweder durch Geruch oder die Quecksilber(1)-nitratreaktion erkannt oder 
durch die Bildung von Bariumsulfat nachgewiesen werden. Zu diesem Zweck wurde der 
Gasstrom durch eine frisch bereitete, alkalische Wasserstoffperoxydlosung geleitet und das 
gebildete Sulfat in Bariumsulfat iibergefuhrt. 

p.p'-Dinierho.~~-benzophenon-a,til airs p.p'-Dimethoxjr-bcnzophenon-chlorid wrd Anilin'): 
Ein Mol des Ketochloridso) loste man in einer genugenden Menge absol. Athers und ver- 
setzte rnit 3 Mol Anilin (in Ather gelost). Es trat sofort Reaktion ein unter Abscheidung 
von Anilin-hydrochlorid. Darauf erhitzte man das Reaktionsgemisch auf dem Wasserbad 
etwa 30 Min. unter RiickfluO. Die erkaltete, filtrierte Losung brachte man zur Trockne 
und erhielt nach Umkristallisieren aus Alkohol oder Petrolather das Anil in 90-proz. Am- 
beute; Schmp. 104- lo@, loslich in konz. Schwefelsaure rnit gelblicher Farbe, leicht loslich 
in Chloroform und Ather. 

Triphenylphosphin-diphen.vlmethylen und Nitrosobenzol: 5.1 g Triphenylphosphin-diphenyl- 
methylen') wurden in 80 ccm Benzol gelost. Der siedenden Phosphinmethylenlbsung 
lieB man im Laufe einer Stunde 25 ccrn einer Lasung von 1.1 g Nitrozobenzol in 50 ccrn Benzol 
zutropfen und erhitzte 1 Stde. unter Ruckflu@. Danach setzte man die restlichen 25 ccm 
NitrosobenzollBsung im Laufe einer Stunde zu und erhitzte weitere 2 Stdn. unter RiickfluB. 
Aus der rotbraunen Reaktionslosung wurde das Benzol unter vermindertem Druck abde- 
stilliert; das Destillat war farblos, enthielt also kein Nitrosobenzol. Der braune, kristalline 
Rtickstand wurde mit 60 ccm und dreimal mit je 30 ccrn Ligroin (100- 140") ausgekocht. 
Die orangerote Ligroinlosung wurde mit A-Kohle behandelt und i. Vak. auf etwa 50 ccrn 
eingeengt. Im KUhlschrank schieden sich Kristalle ab, die, aus Ligroin (100-140") unter 
Zusatz von A-Kohle umkristallisiert, 1.5 g Triphenylphosphinoxyd lieferten, Schmp. und 
Misch-Schmp.8) 153-155". Das Ligroinfiltrat wurde i. Vak. zur Trockne gebracht. Der 
kristalline Rtickstand gab, aus khan01 unter Zusatz von A-Kohle umkristallisiert, 1.5 g 
Benrophenon-onil in gelben Blattchen, Schmp. und Misch-Schmp.4) 1 I1 - 1 12'. 

Triphenylphosphin-Juorenylen (11) und Nitrosobenrol: 2.1 5 g Triphenylphosphin-fluoren- 
ylenp) und 0.55 g Nitrosobenzol wurden in 100 ccm Benzol im Stickstoffstrom 21/2 Stdn. 

5 )  A. SCHONBERG, 0. SCHUTZ und S. NICKEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1375 [1928]. 
b) F.STRAUS und A.DUTZMANN, J. prakt. Chem. [2] 103, 46 (19211; statt Oxalylchlorid 

wurde Thionylchlorid verwandt. 
7, H. STAUntNGER und J .  MEYER, Helv. chim. Acta 2, 641 (19191. 
8) A. MtCHAEI.IS, Liebigs Ann. Chem. 229, 306 118851. 
9 )  Louts A. PINK und GUtDO E. HILBERT, J. Amer. chem. SOC. 69, 723 [1947]. 
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unter RiickfluD erhitzt. Man gab noch 0.55 g Nitrosobenzol in 25 ccrn Benzol zu, erhitzte 
weitere 4l/2 Stdn. unter RiickfluD und zog das Benzol aus der braunen Reaktionslbsung 
unter vermindertem Druck ab. Das Destillat war durch Nitrosobenzol griin gefarbt, daher 
wurden noch 6mal je 20 ccrn Benzol vom Ruckstand abdestilliert, bis das Destillat farblos 
war. Der braune Kristallbrei wurde rnit 75 ccrn Ligroin (100--140") ausgekocht. Die heiD 
filtrierte Liisung schied im Klihlschrank Triphenylphosphinoxyd aus, das, nochmals aus 
Ligroin (100- 140") unter Zusatz von A-Kohle umkristallisiert, 0.8 g vom Schmp. und Misch- 
Schmp.8) 154-156" lieferte. Das Ligroinfiltrat wurde i. Vak. zur Trockne gebracht und der 
Ruckstand zweimal aus Athanol unter Zusatz von A-Kohle umkristallisiert. Man erhielt 
0.7 g Fluorenon-ad in gelben Nadeln, Schmp. und Misch-Schmp. 10) 84-86" (Schmelze 
orange). 

C19H13N (255.3) Ber. C 89.39 H 5.14 N 5.49 Gef. C 89.31 H 5.40 N 5.74 

Thermochromes Verhalten des Triphenylphosphin-Juorenylens (11) : Die Versuche wurden 
mit Losungen, die jeweils 10 mg. Substanz auf 5 ccrn Losungsmittel (Phthalsiiure-dimethyl- 
ester oder 1-Brom-naphthalin) enthielten, in Reagenzglasern rnit flachem Boden bei einer 
Schichthohe von jeweils 1.5 ccm durchgefiirt. Die Farbe der Losungen (beobachtet wurde 
in allen Fallen in Richtung der Reagenzglasachse) war bei -10" (Eis/Kochsalz) gelb- bis 
etwas griinstichig. bei der Siedetemperatur lebhaft orange. Die heile Losung in 1 -Brom- 
naphthalin war, verglichen rnit der in Phthalsaure-dimethylester, intensiver orange. Die 
thermochromen Farbiinderungen waren reversibel. Die Lbsung in Schwefelkohlenstoff 
(gleiche Bedingungen) zeigte schon bei -lo" die orange Farbe. 

Benrophenon-rriphenylphosphazinl') (111) und Nitrosobenrol: 2.3 g I11 wurden in 130 ccm 
Benzol gelbst. Der siedenden Phosphazinlosung liel man im Laufe einer Stunde 20ccm 
einer Losung von 0.55 g Nitrosobenzol in 40 ccm Benzol zutropfen und erhitzte 3 Stdn. unter 
RuckRuD. D a m  setzte man im Laufe einer Stunde die restlichen 20 ccm Nitrosobenzollbsung 
zu und erhitzte weitere 4 Stdn. unter RUckfluB. Aus der tiefbraunen Reaktionslbsung wurde 
das Benzol bei vermindertem Druck abdestilliert; das Destillat war farblos, enthielt also 
kein Nitrosobenzol. Der braune, kristalline Riickstand wurde rnit 80 ccm heiBem Petrol- 
ather (80- 1 lo") ausgezogen, die Losung rnit A-Kohle behandelt und i. Vak. auf die Hiilfte 
eingeengt. Aus den im Kiihlschrank ausgefallenen Kristallen konnte nach mehrmaligem 
Umkristallisieren aus Ligroin Triphcnylphosphinoxyd erhalten werden, Schmp. und Misch- 
f4chmp.t) 154- 156". Das Petrolatherfiltrat brachte man zur Trockne und isolierte nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus Athanol Benzophenon-anil, vom Schmp. und Misch- 
Schmp.4) 112-113". 

[2.4-Dichlor-I .3.5-triazin-aldehyd- (6)]-triphenylphosphazin ( V) : Zu 1 g 2.4-Dichlor-6- 
diaromerhyl-1.3.5-triarinl2~ in 50 ccm heiRem Petrolither (90- 110") wurde ein UberschuD 
einer ather. Triphenylphosphin-Losung gegeben. Es fie1 ein gelber Niederschlag aus, der 
nach liingerer &it kristallin wurde; er wurde abfiltriert und aus vie1 Benzol umkristallisiert. 
Die gelbe Substanz wurde bei 110" tiefrot und fiirbte sich Uber 200" langsam schwarz. 

C ~ ~ H ~ ~ C I Z N ~ P  (452.3) Ber. C 58.46 H 3.58 CI 15.69 N 15.50 P 6.86 
Gef. C 58.87 H 3.64 Cl 15.40 N 15.01 P 6.72 

10) G.  RmDELtEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2479 [1910]. 
11) H. STAUDMGER und J. MEYER, Helv. chim. Acta 2, 633 [1919]. 
12) CH. GRUNDMANN und E. KOBER, J. Amer. chem. SOC. 79, 944 [1957]. 


