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81. Reaktionen mit l5N 
XXXII. Bildung und Abbau von Nitrosophenylhydrazin l) 

von Klaus Clusius und Kurt Schwarzenbach 
Herrn Prof. P. KARRER zum 70. Geburtstag gcwidmet 

(12. 111. 59) 

Pro blemstellung 
Diazotiert man Phenylhydrazin mit markierter salpetriger Saure, so entstehen 

zwei isotopisomere Phenylazide in gegabelter Reaktion. Dafiir haben wir friiher 
folgendes Schema vorgeschlagen 2, : 

Das endstandig markierte Phenylazid A wird iibenviegend gebildet. Es entsteht 
je nach der Temperatur zwischen 13 und 0" zu 93-98%. Tragt der Phenylrest negative 
Substituenten, so fallt das endstandig markierte Isomere allein an3). 

Um die Richtigkeit des Schemas (1) zu priifen, schien es wichtig zu sein, sich rnit 
dcn Eigenschaften des praparativ isolierbaren Nitrosophenylhydrazins naher zu he- 
fassen. Dabei drangen sich folgende Fragen auf : 

1st die Synthese eines mit 16N definiert markierten Nitrosophenylhydraeins iiber- 
haupt moglich ? Odcr tritt schon in diesem Stadium der Reaktion eine Gabelung ein ? 
Lasst sich definiert markiertes Nitrosophenylhydrazin eindeutig abbauen, wenn es 
erhaltlich sein sollte ? Welches Derivat wird experimentell gefasst, die a- oder /?-Form ? 

Diese Fragen sind in experimenteller Hinsicht miteinander engstens verkniipft. 
Denn man kann sie nur damit beantworten, dass ein mit 16N markiertes Nitrosophenyl- 
hydrazin durch eine bestimmte Reaktionsfolge abgebaut wird. Aus der isotopen Re- 
schaffenheit der Produkte l a s t  sich dann auf die Eindeutigkeit des Abhaus und 
damit auf die Definicrtheit der Markierung schliessen. 

Die im folgcnden beschnebenen Versuche rnit schwerem Stickstoff liefern die ge- 
wunschte Auskunft : Nach den klassischen Vorschriften4) entsteht in glatter Reak- 
tion ausschliesslich eindeutig markiertes a-Nitrosophenylhydrazin. Bei der grossen 
Reaktionsfahigkeit der Verbindung war dieser Mare Befund, der die Grundlage fur 
die weitere Diskussion abgibt, nicht ohne weiteres vorauszusehen. Es sind auch 

I) XXXI: Hclv. 41, 2264 (1958). 
2, I<. CLUSIUS & H. R. WEISSER, Helv. 35, 1557 (1952). 
5, K. CLUSIUS & K. SCHWARZENBACH, Helv. 41,1413 (1958). 
4) E. BAMBBRGER & H. HAUSER, Liebigs Ann. Chem. 375, 316 (1910). 
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keineswegs alle Abbaureaktionen gleich geeignet. Gerade die Dehydratisierung zu 
Phenylazid, also der eigentliche Ausgangspunkt der Fragestellung, ist analytisch un- 
brauchbar, weil er ganz ini Sinne dcs Schemas (1) iiber mindestens zwei Wege verlauft, 
wic noch zu besprechen sein wird. 

Die Konstitution des Nitrosophenylhydrazins war vor 50 Jahren Gegenstand 
einer Mcinungsverschiedenheit zwischcn BAl\lBERGER4) und THIELE5). BAMBERGER 
vertrat die schon vom Entdeckcr der Verbindung, FISCHER~), angegebene Formulie- 
rung als a-Njtrosodcrivat I. THIELE, den sein Feingefiihl fur konstitutive Besonder- 
heitcn sonst fast immer richtig leitete, hielt die Verbindung fur ein p-Derivat 11. Auf 
Grund des reaktiven Verhaltens cinigte man sich rnit Beweisen, die wir heute nicht 
mehr alle ds stichhaltig ansehen wurden, schliesslich auf Formel I. Hier sei davon 
erwghnt, dass Nitrosophenylhydrazin typische Hydrazone gibt. Die empirisch be- 
kannte Unbestandigkeit von Nitrosoderivaten primarer Amine mit der Anordnung 
-NHNO ist ein weiterer Umstand, der gegen Formel I1 spricht. Das mit l5N erhaltene 
Ergebnis, wonach ausschliesslich a-Nitrosophenylhydrazin praparativ isoliert werden 
kann, deckt sich also vollig rnit den herkommlichen Ansichten der organischen Chemie. 

Analytische Vorbemerkung 
Fur unsere Zwecke sind Abbaureaktionen am geeignetsten, bei denen Distick- 

stoffoxyd entsteht. Dieses Gas kann wegen seiner unsymmetrischen Struktur bei der 
Markierung eines seiner N-Atome in zwei isotop-isomeren Formen auftreten , 15NN0 
oder N15N0, die sich chemisch oder durch eine Infrarotanalyse unterscheiden lassen. 
h i  Konzentrationen von 3% 15N und darunter ist die chemische Analyse der opti- 
schen an Genauigkeit weit iiberlegcn. Man benutzt am besten die Einwirkung des 
Distickstoffoxyds auf Calciumamid. Jedes der isotop-isomeren Distickstoffoxyde 
liefert ein bestimmtes Azid-Ion fast rein ') : 

[N16NNJ- 

NH;+Nl5NO '< '5NNO+ - H,O NH; (2) 
- H 2 0  

[NN16Nj- 997; 

Die geringfiigige Gabelung lasst sich durch eine entsprechende Korrektur beriick- 
sichtigen. Die Isotopenverteilung im Azid-Ion wird in bekannter Weise nach Reduk- 
tion mit Jodwasserstoffsaure aus dem 15N-Gehalt des entstandenen Stickstoffs und 
Ammoniaks ermittelt8). Dadurch ist ein sicherer Ruckschluss auf die isotope Kon- 
stitution des Distickstoffoxyds und weiter auf die des Nitrosophenylhydrazins mog- 
lich. Naturlich konnen auch Gemische von l5NNO und N16N0 auf diesem Wege 
analysiert und ihre Mischungsverhaltnisse festgestellt werden. 

Ergebnisse 
1. Thermischer Abbau. Erhitzt man eine Losung von Nitrosophenylhydrazin in 

Nitrobenzol, so zerfallt es in Anilin und Distickst~ffoxyd~). Wir benutzten Brom- 

6, J. THIELE, Bcr. deutsch: chem. Ges. 41, 2806 (1908); J. THIISLE 8; K. SIRGLITZ, Liebigs 

6 )  E. FISCHER, 1-icbigs Ann. Cheni. 190, 90 (1878). 
') K. CLUSIUS & H. SCHUMACHER, Helv. 41, 972 (1958); 41, 2264 (1958). 
8 )  K. CLUSIUS & H. HURZELEK, Helv. 36, 1326 (1953). 

Ann. Chem. 190, 334 (1910). 
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bcnzol, um cin stickstofffreies Losungsmittel zu verwenden. Die Reaktion verlauft 
quantitativ nach dem Schema: 

CeH5-N-NHz ---+ C6H5NHz+ NNO (3) 
= S  

I a P Y  
NO 
Y 

Dies geht aus den Analyscn von Tab. 1 hervor. 1st das Stickstoffatom y mit 15K 

markiert, so entsteht ausschliesslich das Distickstoffoxyd W5h'O. 1st dagegen p mit 
15N markiert, so erhalt man nur das Isotop-isomere 15NN0. Die Versuchc zeigen rnit 
aller Scharfe, dass eine definierte Markierung des Nitrosophenylhydrazins mit 15K 
erfolgt. In keincr Phase des reaktiven Gcschehens - wedcr bei dcr Synthese noch 
beim Abbau - liegt einc Gleichwertigkeit der N-Atome p und y vor, die zu cinem 
Gemisch von l5NNO und N16N0 fiihren miisste. Eine Entschcidung, ob Formel I oder 
I1 zutrifft, ist durch thermischen Abbau allein allerdings nicht moglich; auch ein 
definiert markiertes 8-Nitrosophcnylhydrazin wiirdc die in Tab. 1 beobachtete Iso- 
topenverteilung liefern. 

Tabelle 1. 15N-..3 nalysetz des thermischeia d hbazis 
C,H,N(SO)NH, -+ C,H,*NH2 + *N20 

Markierung rnit 3,28%15N; d. h. (3,28-0,37) = 2,917; 15N-uberschuss 
a y  B 

Versuch Kr., 
markiert r- am N-.\tom 

I 

C,,H,*SH, 0.37 

*NH3 1,80 

*XzO 
*XI 1,lO 

gefunden 
I 7; Uberschuss an l5;Y 

0 
100 (1,BO-0,37)' 

2,91 
200 (1,lO - 0,37) 

2.91 

- = 49,l 

= 50,l 

- 

_. 

100 (0,386 - 0,37) 
2,91 

= 0,6 .- - __ 

200 (1,785 - 0,37) 
- -~ = 97.4 2.91 

bcrechnct fur *N20 1 

I 

Bemcrkung: *NH3 bzw. *Nz wurden erhalten aus *NzO uber Ca(*N,),, wie im Text erortert. 
Die kleinen Abweichungen der in der letzten Spalte berechneten Werte von den ganzen Zahlen 
0 bzw. 50 bzw. 100°, 6X-Uberschuss sind durch die Gabelung der Wrsr~rc~~us-Reakt ion nach 
G1. (2) bedingt. 

2.  Abbau durch Nitrosierurcg. Dagegen kann die Umsetzung dcs Kaliumsalzes des 
Nitrosophenylhydrazins mit Athylnitrit zu Benzolantidiazotat und Distickstoff- 
oxyd5) nur fur ein x-Derivat zwanglos so formuliert werden, dass sich die nach Tab. 2 
beobachtetc Isotopenverteilung ergibt. Sie verlauft iiber einen nicht fassbarcn 
Dinitrosokorper gcnau nach : 

6 
Q p CH,OK Z P  C,H,OR'O 

I 
NO 

C6H5-N-NHz -__* C,H,-N-NHI< -* 
-CH,OH I -CzH,OH 

NO 
Y 

C6H5 - N - NK 
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Versuch Nr./ 
markicrt 

am AT-Atom 

Tabelle 2. 16~\i-24 nalysen des Diaroiiiumsalzes und Distickstoffoxyds dev Cnasctscing 
C,H,N(NO)NH, + C,H50N0 4 CGH6*N*NOH+ *N20 + C,H,OH 

Markiert rnit 3.28% 16N; d. h. (328-0.37) = 2.91% lSN-l)berschuss 
a ?  B & 

";b Uberschuss an 1 5 s  
0 1  15N 
/o @'I. 

gcfunden I bercchnet nach GI. (4: 

3 
a) 

", ") 

= 99,o 100 (1.11. das Diazo- 

0 0 endstandig 
niumsalz ist rein I 2.91 

EntlstPndiger *K 
t ~ e s  1)iazoniiimsatzcs 

Kernstandiger *X 
tles l)iazoniumsalzeb J I markicrt 0,37 

1 )iazostickhtoff 200 (1  3 3  - 0.37) 
' 1 (Mittelwert beider *N) 1 

0\ d.h. K,O war 
0.37 o J unmarkiert ! 

) 0 3 8  
Diazostickstoff 
(Mittelnwt hcidcr *N) 

._ - 
100 (0,38 - 0,37) 

au5 *N20 
I - _  200 (1,81- 0,37) 

2.91 1 3 1  1 
*NH, 

*-T, 

~~ I d. h. Diazonium- 
0,3 0 salz iinmarkiert 

! C8H6?+ N] (2 I a ;* 

13s gilt die gleichc Bemerkung wic fiir Tab. 1 .  

Es wurden in dcn Versuchsreihen 3 und 4 (Tab. 2)  wicdcr die K-Atome y bzw. /I 
markiert. Man erhdt dadurch eine ausreichende Information, weil schon die Beob- 
achtungen beim thermischen Abbau beweisen, dass das kernstandige N-Atom u an 
den Umsetzungen nicht teilnimmt. Nach allen bisherigen Erfahrungen war dies zu 
erwarten und wurde ubrigens in Tab. 2 fur die Markierung am y-N-Atom bei Ver- 
suchsreihe 3 nochmals eigens bestatigt. Die Versuchsreihe 3 liefert unmarkiertes 
Distickstoffoxyd neben rein endstandig markiertem Diazoniumkation. Zum Beweis 
fur die Konstitution der Diazogruppe wurde aus einem Teil des Benzolantidiazotats 
der Stickstoff nach dem Ansauern durch Erhitzen abgespalten und durch die Ana- 
lyse 3 c zunachst festgcstellt, dass der Diazostickstoff den gesamten 15N-~berschuss 
cnthielt. Ein anderer Teil des Antidiazotats wurde bei pH = 5 mit Anilin zu Diazo- 
aminobenzol umgesetzt und das Kupplungsprodukt - im Versuch 3 entsteht so 
C,H5N=15N-NHC,H5 - mit Zinkstaub zu Anilin und NH, reduziert. Die isotope 
Kcschaffenheit dcs erhaltenen Ammoniaks entspricht exakt dem endstandigen Stick- 
stoff des Diazoniumsalzes, wie fruher gezeigt wurde2). Die Analysen 3a  und 3 b  be- 
weisen somit die Nichtbeteiligung des kcrnstandigen N-Atoms u an den Umsetsungen 
und den cbergang des Nitrosostickstofls y in den endstandigen Stickstoff des Di- 
azoniumkations. Dic Versuchsgruppe 4, Tab. 2, lielert unmarkiertes Diazoniumsalz 
und rein endstandig markiertcs Distickstoffoxyd 15NN0, d. h. der ,&Stickstoff des 
Nitrosophenylhydrazins erscheint im abgespaltenen Distickstoffoxyd quantitativ 
dort, wo es die Iiesktionsfolge (4) verlangt. 

Diese Feststcllungen sind nur mit der Struktur eines a-Nitrosophenylhydrazins 
zu vereinbaren. Legt man die Formulierung dcs b-Nitrosophenylhydrains zugrunde, 
so gerat man hinsichtlich der zu erwartcnden Isotopenverteilung bei weiterer Nitro- 
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sierung in unlosbare Widerspriiche. Man muss fur einc crschopfende Diskussion zwei 
FLlle untcrscheiden, denn die zwcite NO-Gnippe kann prinzipiell entweder an dcn 
x -  oder den@-Stickstoff treten. Die erste Annahme fiihrt nach dcr Reaktionsfolge (5) 

C6H5-N-NI<--N0 C,H,-N=NOK+ NXO (-3 

zu dern gleicheri Typ cines Dinitrosoderivates wie (1). Es unterscheidet sich von cliesem 
jedoch dadurch, dass die beiden Nitrosogruppcn ihren Platz vcrtauacht haben. Des- 
halb weisen die Endprodukte eine andere Verteilung der Stickstoffatome auf als bei 
der Reaktionsfolge (4), im Widcrspruch zu den 15N-Versuchen von Tab. 2. Ein nur 
teilweiser Platzwechsel dcr beiden Nitrosogruppen kommt ehenfalls nicht in Fragc; 
es ware dann namlich unmoglich, dass der gesamte 15N-Ubcrschuss in einem einzigen 
Spaltstiick dcr Dinitrosoverbindung auftritt. 

Die zweite Annahme beriicksichtigt die (ubrigcns hochst unwahrscheinlichc !) 
Moglichkeit, dass die Nitrosierung am K-Atom @ angreift, das schon eine Nitroso- 
gruppe tragt. Sie verlangt einen Zwischenkorpcr eigentumlicher Symmetric, der 
nacli (6) ein Gemisch zweier Distickstoffoxyde liefern miisste. Dies wird aber nicht 
heobachtet. Ausserdem fiihrt von dem Zwischenkorper im Schema (6) schon aus 
Symmetriegriinden kein Weg zu dem nach Tab. 2 allein auftretenden einheitlichen 
Diazotat C,H,-N=NOK. Damit muss auch die zweite Moglichkeit verworfcn werden. 

a h  B i' I 6 4 0  7 

? ,  

Zusarnmenfassend ist festzuhalten, dass fur das praparativ isolierbare Nitroso- 
plienylhydrazin die Konstitution eines @-Derivats unter allen Umstgnden abzulehnen 
ist, da diese Annahme bci der Markierung mit 15N zu falschen, vom Experiment nicht 
bestatigten Schlussfolgerungen fiihrt. 

3. Abbau zu Phenylazid. Damit kehren wir zu der eigentlichen Fragestellung, die 
vom Schema ( 7 )  ausging, zuriick. Fur die@-Nitrosoformel hat sich zwar kcin prapara- 
tiver Anhaltspunkt ergeben, doch ist damit das Problem keineswegs erledigt. Die 
P-Nitrosoformel war ja fruher vor allem deshalb in Betracht gezogen worden, weil 
von ihr aus einc Wasserabspaltung unmittelbar zum Azid A fiihrt und weil gerade 
dieses Azid in vie1 grosserer Menge als Azid R entsteht. Ninimt man als Primar- 
rcaktion die alleinige Bildung der praparativ isolierbarcn a-Formel I an, so kann 
man doch nicht die Vorstellung einer Umlagerung in die instabile @-Form I1 oder eine 
ihr verwandte Verbindung mit hearer  Anordnung der Stickstoffatome umgehcn, 
eben weil das Azid A stets iiberwiegend auftritt. 

Wurden die Azide A und B in gleicher Menge gebildet werden, so konnte man den 
Gedanken einer Umlagerung in die @-Form allerdings fallen lassen. Die Annahme eines 
symmetrischen Diradikals, das sich zur linearcn Azidform stabilisiert, wiirde dann 

P C,H5N15NN 
3 7 P  n P  -H,O c1 x =  

I 
1 5 ~ 0  liZ C,H5NN15S 

Y a 6  7 

zur Erklarung reichen : 

/ (7) C,H,-N-NH, -+ [ C,H, -N$ = ] c\, 
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Es ist uns jedoch nicht gelungen, Versuchsbedingungen aufzufinden, unter denen 
-4 und B zu gleichen Teilen anfallen. Alle dahin zielenden Bemiihungen haben uns 
dariiber belehrt, dass u-Nitrosophenylhydrazin nicht nach dem Schema (7) (oder 
wenigstens nicht a k i n  danach) in Azid iibcrgeht. In Tab. 3 ist die Verteilung A : R  
zusammengestcllt, die fur die beiden Phenylaxide unter verschicdenen Versuchs- 
bedingungen beobachtet wurde, wenn die Nitrosogruppe markiert war. Es konnte 
zwar cine erheblichc Variation des Mengenverhaltnisses A : R erzielt werden, doch 
iiberwog der Anteil -4 unter allen Umstanden, genau wie bei der unmittelbarcn Di- 
azotierung von Phenylliydrazin zu Phenylazid in saurcr Losung. Ubrigcns wurden 
niehr Versuche durchgefiihrt, als in Tab. 3 angegcben sind. 

Tabelle 3. GabeliingavcrlzaltnLr d w  isotopisomevera ,-I :id? btim %orfall 2'011 
a I I  

C.$H5-K-KH2 H,O I C,H,S=i5N=N (U) 
I a 11 r 

'6x0 ' 1 CsH5 IS=K=15S (A) 
a b  r 

Nebenprodukt hci der 
Synthesc des Sitroso- 
phenylhydrazins 
Acetatpuffer, pH = 5 

3,99 69,5 3 0 3  

50 ml 0,5-n. I iCl j l  g 
20". dann Erhitzen 

25 ml 0,5-n. HCl/I g 

teln, dann .\usathern 
95.0 22", 10 Min. Schut- 3.97 

25 ml 0,5-n. HCljl g I mit 10 ml Ather bei 0" 
3.98 I 77.5 I 2 2 3  I wie 8 ;  jedoch bei 22' 

25 ml 5-n. HCl nut 
4.00 1 79.0 I 21.0 1.5 ml .%thrr ' (hom&&: l'hase), 0' 

Verkochen mit 
10-n. Salz\lure 

Eingefiihrt wurden 4,020/6 I6N 

Diskussion 
Zunachst iiberraxht die Tatsache, dass eine einheitliche Verbindung wie das 

x-Nitrosophenylhydrazin bei gewisscn Keaktionen isotop-einheitliche Endprodukte 
liefert, bei anderen Rcaktionen jedoch isotop-isomere Gcmische. Indessen ist bei 
naherer Betrachtung cfieser Befund weniger merkwiirdig, als er auf den ersten Rlick 
erscheint. Jcde der drei hier untersuchten Reaktioncn geht namlich von einem ande- 
ren Zustand des z-Nitrosophenylhydrazins aus. Die ncutrale Molekel, ihr Anion und 
ihr Kation tretcn dabei als reaktionsfzhigc Strukturen auf. 

1. Dic thermische Zersetzung ist die Folge ciner Verschiebung der Nitrosogruppe 
innerhalb der neutralen Molekel, bei der der Charakter der Rindung zwischen Sauer- 
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stoff und Stickstoff unverandert bleibt. Die fur einc zweiatomige Verbindung hohe 
Trennungsenergic des Stickoxyds von 150 Cal bleibt offenbar auch weitgehcnd der 
Nitrosogruppe erhalten, dic einem Molekularverband cingefiigt ist. Quantitative 
Daten sind dafiir allerdings unbekannt. Doch zeigen die bisherigen Erfahrungen mit 
15N, dass eine bestehende Nitrosogruppe nur als solche wandert und nicht durch 
Verschiebung des Sauerstoffatoms von einem N-Atom an ein anderes. Daher cr- 
scheint die Markierung 15N0 des Nitrosophenylhydrazins im Distickstoffoxyd als 
N15N0 wieder. Im Einklang damit stehen die Erfahrungcn bei Umlagerungen neu- 
traler Nitrosoverbindungen in Oxime und Diazoester ; stets blcibt die cnge topologi- 
sche Reziehung zwischen dem N- und dem 0-Atom erhaltens). 

2. Der Abbau des a-Nitrosophenylhydrazins durch Nitrosierung greift nach er- 
folgter Salzbildung am Anion [C,H,N(NO)NH]- an. Auch hier andert sich innerhalb 
der Nitrosogruppe die anfangliche Struktur der Bindung zwischen Sauerstoff uncl 
Stickstoff bei der Reaktion nicht. Formal verlauft die Umsetzung der Azidionen mit 
Nitrit analog lo), wenn auch die ausseren Versuchsbcdingungen recht verschieden sind : 

N=N=N - 1 5 ~ = 0  + --+ N=N=N=~~N=o --+ N=N+N,~~N=CJ L o  7 1  f" 1 L P Y  d 1 Z B  ;. n 
3. Die Wasscrabspaltung unter Bildung von Phenylazid erfordert schliesslich die 

Anwesenhcit von Wasser und Protonen, wobei das Ration [C,H,N(NO)NH,:+ in 
Erscheinung tritt. Es ist ein bedeutsamer Hinweis, dass saure, wasserige Losungcn 
zur Dehydratisicrung des u-Nitrosophenylhydrazins weitaus am geeignetsten sind. 
Will man die Reaktion in neutralem oder alkalischem Medium vornehmen, so gclingt 
dies nur beim Erhitzcn. Beim Ausschluss von Wasser bleibt die Dehydratisierung 
aus. Sattigt man z. B. eine trockene atherische Losung von a-Nitrosophenylhydrazin 
mit trockenem HC1-Gas unter Eiskiihlung, so fallen fast farblose Kristalle des Hydro- 
chlorids aus, wahrend ein kleinerer Teil der Substanz verharzt. Nach dem Abdampfen 
des Athers imVakuum, wobei iiberschiissiger Chlorwasserstoff entweicht, bildet sich bei 
Zusatz von Wasser u-Nitrosophenylhydrazin zuriick. Phenylazid erscheint aber nicht . 

Wcitere Hinweise auf den Reaktionsmechanismus lassen sich der Tab. 3 ent- 
nehmen. Danach entsteht um so mehr von dem cndstandig markicrten Isomeren A, 
je grosser die H*-Ionenkonzentration der Losung ist, je tiefcr die Temperatur liegt 
und je weniger Ather zugegen ist. 

Der hhereffekt mag mit einem Einfluss der Dielcktrizitatskonstanten des 
Losungsmittels zusammenhangen, was auf einen ionischen Ubergangszustand als 
reaktionsfahigen Zwischenkorper deutet. Die Solvatationsverhaltnisse diirften bei 
Gegenwart von Ather so liegen, dass im ubergangszustand der Renzolkern von Ather, 
der reagierende Stickstoffteil, der die positive Ladung tragt, von Wasser umhiillt 
wird. Damit werden die elektrostatischen Einflusse, denen die n-Elektronen dcs 
Benzolkernes in saurer wasseriger Losung ausgesetzt sind, gemildert. Das Wasser 
wirkt also ahnlich, wenn auch schwacher, wie ein negativer Substituent am Benzol- 
kern, von dem man weiss, dass er die Reaktion bei Venvendung markierten Ktrits 
ausschliesslich nach endstandig markiertem Azid dirigiert Analoge Beobachtungen 
wurden friiher bei der Diazoreaktion mit Azidionen gemacht ll). 

9, E. MULLER, Neuere Anschauungen der organischen Chemie 1957, S. 477. 
lo) K. CLUSIUS & E. EFFENBERGER, Helv. 38,1843 (1955). 
l1) K. CLUSIUS & M. ~ ' E C C H I ,  Helv. 39, 1469 (1956). 
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Wir wollen nun versuchcn, alle diese Erfahrungen durch eine einzige Annahme zu 
erklaren. Xotwendigenveise begibt man sich clabei auf das Feld der Spekulation, 
tind spatcrc Vcrsuche werden neue Gcsichtspunkte beibringen, die vielleicht zu einer 
Modifizierung der im folgenden entwickelten Ansicht fuhren musscn. 

Den Angelpunkt der Erklarung sehen wir in der Tatsache, dass das Kation im 
Gegensatz zur ncutralen Molekel und zum Anion mindestens in zwei tautomeren 

(8) 

\-ennag der Saucrstoff dcr Xitrosogruppc cin Proton aufzunchmen, wiihrend der 
Stickstoff elektrophil wird. Dadurch wird das Kation befahigt, einen labilen Dreiring 
n i  liilden, von dem aus die Gabclung in zwei Keaktionswege erfolgt : 

7 A:, .t" anden auftreten kann. Wcgen der Mesonicric 
- -  - -  

- S = O  t-, -N-01 'I 
C E -  

- 

- - - 
C H -N=15N=N (B) - (.\) C6H6--X=X='5X - 6 5  

Dcr Ring selbst ist zwar symmetrisch, aber jeder Stickstoff tragt andere Sub- 
stituenten. Dadurch wird es verstandlich, dass sich der Ring langs dcn punktierten 
Linien mit verschiedener Wahrschcinlichkeit iiffnet. Die linearen Zwischenkorpcr A' 
und B' entstchen also je nach den Reaktionsbedingungen und Substituenten am 
Kenzolkern in verschiedener Haufigkeit. A' und B' sind tautomere Formen des in- 
stabilen /?-Nitrosophenylhydrazins und zerfallen unter Wasseraustritt sofort in die 
-hide A und B. Im Sinne dieser Formulierung bleibt eine Dehydratisierung in wasser- 
freien Medien aus, weil keine Base - hier H,O - zugegen ist, urn das Proton wieder 
aufzunehmen - hicr als [H,O]*. Bei der unmittelbaren Diazotierung von Phenyl- 
hydrazin zu Phenylazid in saurcr Losung diirfte der ionische ubergangszustand in 
Form des Drcirings IV direkt entstehen und im wescntlichcn zu endstandigem Azid 
.+I abrcagicren. \Vir haben schon bei frulierer Gelegenheit auf die strcnge Parallclc 
ZUI' Diazoticrung dcs Glykokolls hingewiesen, die auch in gegabelter Keaktion 
zu einem Gemisch der isotop-isomcren Diazoessigester C,H500CCHN15N und 
C,H500CCH15NN fuhrtla). In  der Tat sind die Strukturen -CH,-NH, im Glykokoll 
und -NH-NH, im Phenylhydraein isoelektronisch, so dass wir unsere jetzigen An- 
schauungen fur dit Entstehung der aliphatischen Diazoverbindungen bis in die 
Einzelheiten ubei-nehmen konnen. 

12) K. C ' L ~ S I L - S  R- IT. T . ~ T H I ,  Helv. 40, 145 (1957). 
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Fur unsere Vorstellung 
eine gutc Stutze, bei der 
Medien die Nitrosogruppe 

bietet noch eine von THIELE 13) gefundene Umlagerung 
in N-substituierten Nitrosobcnzylhydrazinen in sauren 
von einem Hydrazinstickstoff an den anderen wandcrt : 

(10) 

(H-) 
C,H,-CH,-N-NH-CH, __+ C,H,-CH,-NH-N-CH, 

I I 
k0 NO 

Man wird sich vorstellen, dass auch diese Verschiebung iiber einen labilen Drei- 
Ting erfolgt. Dieser liefert aber kein Azid, sondern nur eine isomere Nitrosoverbin- 
dung, weil die Methylgruppe, die an Stelle des Wasserstoffs getreten ist, nicht in 
Form von Methanol abgespalten werden kann. 

Schliesslich sei cnvahnt, dass auch bei der thcrmischcn Zersctzung an das intermediare Auf- 
trcten eines Stickstoffdreirings zu denken ist. Denn die Nitrosopuppe muss otfensichtlich erst 
;in das P-X-Atom gebunden werden, bevor sie vom a-N-Atom gelost wird. Sonst bleibt dic topo- 
logische Entstehung der isotopen Bcschaffenheit des am lrntle abgespaltencn nistickstoffoxyds 
unverstandlich. 

Werfen wir zum Schluss nochmals einen Rlick auf das Schema (1) ! Nach den hier 
beschriebenen Versuchen und der entwickelten Anschauung erscheint jetzt die An- 
nahme, das dic Nitrosierung neben dem a-Derivat primar auch zu einem B-Nitroso- 
phenylhydrazin fuhrt, iiberfliissig. Sie darf daher nach dem Grundsatz, nicht mehr An- 
nahmen zu machen als zur Erklarung eines Sachverhalts notig sind, aufgegeben werden. 

Experimentelles. - Das a-Nitrosophenylhydrazin C,H,N(15N0) N H ,  wurde nach BAM- 
BERGER & HAUSER4) mit niarkiertem Natriumnitrit (3,28'$b 15N) bei Gegcnwart von Natrium- 
acctat aus gewohnlichem Phenylhydrazin-hydrochlorid bereitet. Man gelangte unmittelbar zu 
einem geniigend reinen Produkt, das im Vakuum iibcr festem Atzkali bei - 5. getrocknet wurde; 
gclbe Rlattchcn, Smp. 51' (Lit. 50"). Aus der Mutterlaugc ficl nach cinigcn Stundcn Phenylazid 
aus. welches abgetrennt und fur sich untersucht wurde (Tab. 3, Vers. 5). Die Ausbeutc betrug 
2.5 04, an Sitrosoverbindung. bezogen auf Nitrit. Eine Molgewichtsbestimmung in Benzol 
gab Rf = 147 (ber. 137). so dass die Verbindung als monomer anzusprcchen ist. Die thcrmische 
Zersetzung zu Anilin und Distickstoffoxyd erfolgte rnit einer Loeung von 1 g der Nitrosover- 
liindung in 7 ml Rrombenzol in trockenem Wasserstoff. Das bei 130" stiirmisch entwickelte Roh- 
gas cnthiclt nach dem Ausfrieren Spurcn von Stickoxyd, von denen es durch Zugabc von etwas 
Saucrstoff und einigen Tropfen oligcr Kalilaugc befreit wurdc. Das Distickstoffoxyd wurdc dar- 
auf durch fraktionicrte Kondensation rein erhalten. Der Ruckstand im Rcaktionskolbchen wurdc 
rnit .kther aufgcnommen und das Anilin rnit 2-n. Salzsiiurc extrahiert. 

Zur Nitrosieriing wird die &sung von 1 g der Xitrosoverbindung in 5 ml Ather rnit einem 
grossen uberschuss konzentrierter Kaliummethylatlosung versetzt, wobei das Kaliumsalz des 
Nitrosophenylhydrazins als kornig weisser Niedcrschlag ausfallt. Gibt man zu dcm stark ge- 
kiihlten Gemisch l ml ;4thylnitrit, so erstarrt dcr Kolbeninhalt bcim langsamen Erwarmen auf 
0'' zu eincm dicken Brci dcs Antidiazotats, wahrend lebhaft Distickstoffoxyd entweicht. Das 
Iiohgas enthalt Athylnitritdampf, dcr durch einige Tropfcn konz. Schwefelsaure zerstort wird, 
worauf man dic nitrosen Gase unter Sauerstoffzusatz wicder rnit Kalilauge entfernt und das 
Ilistickstoffoxyd wie oben neiterreinigt. Das Antidiazotat wird abfiltriert, mit Ather gcwaschen 
und im Vakuum gctrocknct. Ein Tcil des Salzes wurde nach dem Ansauern in einer Kohlen- 
dioxyd-Atmosphare zu Phenol und Stickstoff verkocht, ein andcrer bei pH = 5 rnit Anilin zu 
1)iazoaminobenzol gekuppelt und wie fruher beschrieben') abgebaut. 

Die Verbindungcn mit der 15N-Markierung am B-Stickstoff wurden aus C,H,-NH,15NH, in 
analoger Weisc dargestellt und verarbeitet, Allc Analysen wurden nach dcr bandenspektroskopi- 
schen Mikromethode ausgefiihrt. 

Iler Stiftung fur Wissenschaftliche Forschung an dev Uniz'evsitiit Ziivich sind wir fur die Bcreit- 
stellung von Mitteln zu vielem Dank vcrpflichtct. 

18) J. THIELE, Liebigs Ann. Chem. 376, 264 (1910). 
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Zusamnaenfassung 

Beim Diazotieren von Phenylhydrazin mit Hl5X'0, cntsteht ein Gemisch der iso- 
top-isomeren Azide C,H5Nl5NN und C,H5NN15N. Es wurde nun untersucht, welche 
Konstitution dem als Zwischenkorper anzunehmenden Nitrosophcnylhydrazin zu- 
kommt : 

= t J  

I 'x # :' 
16x0 

1-?rTitrosoverbindung ,3-Nitrosoverbindung 

C,H, N-XH, odcr C,W,-hiH-XH l6XO 

/ 

Es stelltc sich hcraus, dass priparativ nur das reinc a-Derirat isolicrbar ist. 
Dieses zerfillt therinisch exakt nach: 

C,H, N(16NO)-NH, -+ C6H,XH,+ N'"0 
3 Y c 7. P 7  

hls Anion laisst es sich mit khylnitrit weiter nitrosieren und gibt Renzolanti- 
diazotat und Disticlstoffoxyd : 

n + C,H,ONO 
c,H,-~;(~~xo)-NHK -~ ----+ (',H,-N=SOI<+ KXO 

Z Y  P -C,H,OH X Y  B f) 

Diese mit vcrschiedcner Markicrung vorgenonimencn Rcaktionsfolgen sind fur 
die Konstitution dcs a-Ntrosophenylhydrazins endgiiltig beweisend. 

Trotz einheitlichcr isotoper Zusainmensetzung liefert sr-Nitrosophenylhydrazin 
bei der Wasserabspaltung stcts ein Gemisch der oben erwahnten isotopisomeren 
Phenylazide, deren Mengcnverhaltnis von den Versuchsbedingungen abhangt. Die 
Hcobachtungen fuhrcn zu der Annahmc, dass die Wasserabspaltung von einem 
tautomeren Kation des Nitrosophenylhydrazins aus erfolgt, 
besitzt : 

das Dreiringstruktur 

- 
(A') C,H5-E=X-'6?i-OH - ] [ C6H,-K=1Wf-H] (B') 

1-H,O 

[ A  
1-H20 

- - 
C,H,-N='6N=N (B) - (A) C,HS-N = N =16N 

Andere Erfahrungen bei der Diazotierung des Glykokolls und der Umlagerung 
N-substituierter Nitrosobenzylhydrazine stiitzen diese Vorstellung. 
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