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532. Eug. Lellmenn und Nelson Mayer:  Ueber die 
intramoleoulare Bildung von Azogruppen. 

(Mittheilung aus dem chemischen Institute der UniyersitW, TibinKen.) 
[Eingegangen am 8. Dezember; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.] 

Kiirzlich ha t  der  Eine von uns i n  Gemeinschaft mit Hrn. B. 
A r n o 1 d 1) mitgetheilt , dass sich bei der Reduction des o-Dinitrodi- 
benzylamins in alkalischer Lbsung ein Kiirper mit einem achtzehn- 
gliedrigen Ringe bildet: 

indem zwei Molekiile der Dinitrobase dazu mitwirken. Fast  gleich- 
zeitig batten wir gefunden, dass der Verlauf der Reaction ein vijllig 
verschiedener is t ,  wenn anstatt des o-Dinitrodibenzylamins dessen 
Phenylderivat, also das  o-Dinitrodibenzylanilin C ~ H S N ( C H & ~ & N O ~ ) ~  
der Reduction unterworfen wird. In  diesem Falle treten nicht die in 
verschiedenen Moleciileu enthaltenen Stickstoffatome mit einander in 
Verbindung, sondern die Azogruppe bildet sich intramolecular. Dem- 
nach erhalt man das 

o - A z o d i b e n z y l a n i l i n  (Dibenzylanilin-o-azon), 

Wenn man eint! im Wasserbade moglichst gesattigte Lbsung von 
o-Dinitrodibenzylanilin in Toluol mit einer alkalisohen LBsung von 
Zinnchloriir (welche die, um ein Drittel vermehrte, von der Tbeorie 
verlangte Menge Zinnoxydul enthalt) zusammenbringt und unter Er- 
wlirmen schiittelt, so erfolgt die Einwirkung liusserst langsam, weil 
sich die Fliissigkeiten zu wenig mischen; giebt man indessen ein 
gleiches Volumen Alkohol hinzu und setzt das ErwSrmen unter ener- 
gischem Schiitteln fort, so erfolgt alsbald die Einwirkung, die sich 
durch intensive Rothfarbung der aus Toluol und Alkohol bestebenden 
Schicht verriith. Ungefiihr nach einer halben Stunde ist die Urn- 
setzung beendigt, und man findet in der oberen Schicht meistens jetzt 
schon eine Abecheidung von kleinen rothen Nadeln, die sich durch 
Abkiihlen und theilweises Verdunsten des Lbsuogsrnittels erheblich 
vermehren lasst. Will man den Kbrper quantitativ gewinnen, SO em- 

‘pfiehlt es sich, Toluol und Alkohol i m  Dampfatrome vbllig abzu- 
destilliren. 

Durch Umkrystallisiren 811s heissem Toluol erhalt man die neue 
Substanz in hiibschen , etwas flachen, rothen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 2260. 

I) Diese Berichte XXV, 668. 
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Ber. ffir Cpo B I ~ N ~  Gefunden 

H 5.67 6.30 w 
C 80.26 79.83 pet. 

Yo1ecnlarp;ewiaht (Depression in Nitrobenzol) 
299 309 

Die Verbindung lbst sich eiemlich leicht i n  kaltem Nitrobenzol; 
in T o l d  und Benzol in der KSlte wenig, reichlicher beim Er- 
wgrmen. 

o - A I o d i ben z y 1 -p- t ol u i d i n ( D i  b e n z y 1-p - to1 ui din -0 -  az o n )  , 
OH2 Cs H4 N 
CHa c6 Hc N' 

CH3. CeHbNC 

Die Darstellung dieses Kiirpers unterscheidet sich in  keiner Weiae 
von der des vorigen. Die neue Verbindung schmilzt bei 2110 und 
zeigt fast dasaelbe Anseehen und dieselben Liislichkeiteverhgltnieee 
wie das Phenylderivat, nur die Liislichkeit i n  Benzol iet etww 
griisaer. 

Ber. ftir C S I H ~ ~ N ~  Gefunden, 
C 80.51 80.37 pCt. 
H 6.07 6.19 w 
N 13.41 12.91 w 

Moleculargewicht (Depreesion in Benzol) 
314 313 

Wir wollen noch bemerken, dass wir Anfaiigs die Reduction in  
Benzolliisung niit nur 5 pCt. Ueberschuss an Zinnchloriir a uefiihrten 
nnd hierbei eine kleinere Ausbente an Azoverbindung erhielten. Nach 
dem Verjagen des aus Beozol und Alkohol bestebenden Liisungsmittels 
ergab sich eine rothe, scheinbar ganz unkrystallinische Masse, aus 
der man jedoch mit Aether leicht einen amorphen rothen Kiirper Bus- 
ziehen konnte, whbrend die Azoverbindung in krystallisirtem Zuetande 
znrfickblieb. 

Wir haben uns bieher vergeblich bemiiht, den in Aether liielichen 
Kiirper in eine krystallisirte Form zu bringen. Die Analyeen atim- 
men angeniihert auf eine Azoxyverbindung, deren Auftreten bei der 
geringeren Menge von Zinnoxydul nicht befremdlich erscheint. 

Die Verbindung scheint die Zussrnmerisetzung Cla Hw N6 09 zu 
haben. 

Berechnet Gefunden 
C 76.59 75.56 74.69 pCt. 
H 5.77 5.80 6.04 w 

Die Analyeen, welche mit Priiparaten verschiedener Daretellungen 
ausgefiihrt wurden, zeigten einen Ausfall von 1-2 pCt. Kohlenstoff, 
der wahrscheinlich dureh eine Beimengung von etwas unreducirter 
Nitroverbindung veranlasst wurde. 
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Moleculargewicht der Depression in Benzol 

658 651 
Hiernach liegt ee am niichsten, dem Kbrper die Bezeichnong: 

Di-( o-azoxydibeneyl-p-toluidin)  

Bw. far C49HssNeOa Gefnnden 

ond die Formel 
0 

0 
beieulegen. Immerhin bedarf ee zur viilligen Sicherstellung dieser 
Annahme noch weiterer Untersuchungen. Bemerkt sei noch, dass 
eine Reduction diesee Kiirpers zur Azoverbindung mit alkalischer 
Zinnlbeung nicht gelang. 

Die Ursacbe des verschiedenen Verhalteiis des o-Dinitrodibenzyl- 
amine einerseits und seiner Pheiiyl- und Tolylderivate anderemeits 
Usst sich entweder nur in eiuer verschiedeneti Constitution der Nitro- 
grnppen oder in einer verschiedenen Lageriiiiq dieser Gruppen zti 
einander suchen. Die erstere Annahme diinkt iins wenig wahrschein- 
lich, da ja  die sammtlichen Dinitrobasen aus demselben o-Nitroben- 
zylchlorid gewonnen wurden, und man wird daher am Besten eine 
auf verschiedenen Atomabstiinden beruhende ErklPrung dieser Er- 
scheinungen aufzustellen haben, wie dieses schon von L e l  lman n und 
Arno ld  l) geechehen ist. 

Dem hier nachgewiesenen verschiedenen Verbalten der Atom- 
groppe N(CH2 & &NO&, je  nacbdem ob mit dereelben ein Wasaer- 
stoffatom oder ein aromatischer Rest verbunden ist , reiht sieh nach 
den von Hrn. H a a  s im hiesigen Institut ausgefiibrten Untersuchungen 
noch ein weiterer Fall an: verbindet man niimlich diesen Atomcomplex 
mit einem fetten Alkylrest, so gewinnt man bei der Reduction in 
alkalischer Liisung iiberhaupt keine Azokiirper, sondern aehr glatt 
die zogehiirigen Diamidoverbindungen R N(CH2 Ca Hd NKa),. Hieriiber 
wird spiiter berichtet werden. 

1) Diese Berichte XXV, 664. 




