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532. Eug. Lellmann und Nelson Mayer: Ueber die
intramoleculare Bildung von Agzogruppen.

(Mittheilung aus dem chemischen Institate der Universitat Tibingen.)
[Eingegangen am 8. Dezember; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will]

Kiirzlich hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit Hrn. B.
Arnold!) mitgetbeilt, dass sich bei der Reduction des o-Dinitrodi-
benzylamins in alkalischer Lésung ein K&rper mit einem achtzehn-
gliedrigen Ringe bildet:

CH;C¢H,N:NC:H,CH
H N<(GH, G HyN:NC; H;CH, >N H
indem zwei Molekile der Dinitrobase dazu mitwirken. Fast gleich-
zeitig hatten wir gefunden, dass der Verlauf der Reaction ein véllig
verschiedener ist, wenn anstatt des o-Dinitrodibenzylamins dessen
Phenylderivat, also das o-Dinitrodibenzylanilin C¢HsN(CHyCsHyNQg)a
der Reduction unterworfen wird. In diesem Falle treten nicht die in
verschiedenen Moleciilen enthaltenen Stickstoffatome mit einander in
Verbindung, sondern die Azogruppe bildet sich intramolecular. Dem-
nach erhilt man das
o-Azodibenzylanilin (Dibenzylanilin-o-azon),
C CH, GsH, N
* B N< o, 0y B, N

Wenn man eine im Wasserbade moglichst gesittigte Losung von
o-Dinitrodibenzylanilin in Toluol mit einer alkalischen Ldsung von
Zinnchloriir (welche die, um ein Drittel vermehrte, von der Tbeorie
verlangte Menge Zinnoxydul enthilt) zusammenbringt und unter Er-
wiirmen schiittelt, so erfolgt die Einwirkung #usserst langsam, weil
sich die Flissigkeiten zu wenig mischen; giebt man indessen ein
gleiches Volumen Alkohol hinzu und setzt das Erwérmen unter ener-
gischem Schiitteln fort, so erfolgt alsbald die Einwirkung, die sich
durch intensive Rothfirbung der aus Toluol und Alkohol bestebenden
Schicht verrith. Ungefihr nach einer halben Stunde ist die Um-
getzung beendigt, und man findet in der oberen Schicht meistens jetzt
schon eine Alscheidung von kleinen rothen Nadeln, die sich dorch
Abkiihlen und theilweises Verdunsten des Ldsungsmittels erheblich
vermehren ldsst. Will man den Kérper quantitativ gewinnen, so em-

pfiehlt es sich, Toluol und Alkohol im Dampfstrome véllig abzu-
destilliren. ‘

’

Durch Umkrystallisiren aas heissem Toluol erhilt man die neue

Substanz in hiibschen, etwas flachen, rothen Nadeln vom Schmelz-
punkt 2260. :

1) Diese Berichte XXV, 662.
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Ber. fiir Ceg Hi7 N3 Gefanden
C 80.26 79.83 pCt.
H 5.67 6.30 »
Moleculargewicht ( Depression in Nitrobenzol)
299 309

Die Verbindung 188t sich ziemlich leicht in kaltem Nitrobenzol;
in Toluol und Benzol in der Kailte wenig, reichlicher beim Er-
wirmen.

o-Asodibenzyl-p-toluidin (Dibenzyl-p-toluidin-o-azon),
CH, C; H, N
CH; C¢H( N’

Die Darstellung dieses Korpers unterscheidet sich in keiner Weise
von der des vorigen. Die neue Verbindung schmilzt bei 2119 und
zeigt fast dasselbe Aussehen und dieselben Lboslichbkeitsverhéltnisse
wie das Phenylderivat, nur die Ldslichkeit in Benzol ist etwas
grosser:

CH; . GGH,N<

Ber. fiir Co; Hip N3 Gefunden
C 80.51 80.37 pCt.
H 6.07 6.19 »
N 13.41 1292 »

Moleculargewicht (Depression in Benzol)
314 313

Wir wollen noch bemerken, dass wir Anfangs die Reduction in
Benzolldsung mit nur 5 pCt. Ueberschuss an Zionchloriir a usfiibrten
und hierbei eine kleinere Ausbeate an Azoverbindang erbielten. Nach
dem Verjagen des ans Benzol und Alkohol bestehenden Ldsungsmittels
ergab sich eine rothe, scheinbar ganz unkrystalliniache Masse, aus
der man jedoch mit Aether leicht einen amorphen rothen Korper aus-
ziehen konnte, wiahrend die Azoverbindung in krystallisirtem Zustande
zuriickblieb.

Wir haben uns bisher vergeblich bemiiht, den in Aether 13slichen
Kérper in eine krystallisirte Form zu bringen. Die Analysen stim-
men angenibert auf eine Azoxyverbindung, deren Auftreten bei der
geringeren Menge von Zinnoxydul nicht befremdlich erscheint.

Die Verbindung scheint die Zusammensetzung Ci; Hgg Ng Oy zu
haben. ‘ i ‘

Berechnet Gefanden
C 176.59 756.56  74.69 pCt.
H 5.717 5.80 6.04 »

Die Analysen, welche mit Priparaten verschiedener Darstellangen
ausgefiihrt wurden, zeigten einen Ausfall von 1-—2 pCt. Kohlenstoff,
der wahrscheinlich durch eine Beimengung von "etwas unreducirter
Nitroverbindung veranlasst wurde.
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Moleculargewicht der Depression in Benzol
Ber, fitr Cqa H3sNgOs Gefonden
658 651
Hiernach liegt es am nichsten, dem Kdrper die Bezeichnung:
Di-(o-azoxydibenzyl-p-tolnidin)
ond die Formel

0

A
OHs . Co Bl N<Cis Ch s NN Gy B, OHy>N G He - OFt

o
beigulegen. Immerhin bedarf es zur volligen Sicherstellung dieser
Annahme noch weiterer Untersuchungen. Bemerkt sei noch, dass
eine Reduction dieses Kdrpers zur Azoverbindung mit alkalischer
Zinnlosung nicht gelang.

Die Ursache des verschiedenen Verhaltens des o-Dinitrodibenzyl-
amins einerseits und seiner Pheuyl- und Tolylderivate andererseits
lisst sich entweder nur in eiuer verschiedenen Constitution der Nitro-
grappen oder in einer verschiedenen Lagerung dieser Gruppen zu
einander suchen., Die erstere Annahme diinkt uns wenig wahrschein-
lich, da ja die simmtlichen Dinitrobasen aus demselben o-Nitroben-
zylchlorid gewonnen warden, und man wird daher am Besten eine
auf verschiedenen Atomabstinden beruhende Erklirung dieser Er-
scheinungen aufzustellen baben, wie dieses schon von Lellmann und
Arnold?) geschehen ist.

Dem hier nachgewiesenen verschiedenen Verhalten der Atom-
gruppe N(CH; HH,NOs)s, je nachdem ob mit derselben ein Wasser-
stoffatom oder ein aromatischer Rest verbunden ist, reiht sich nach
den von Hrn. Haas im hiesigen Institat ansgefihrten Untersuchungen
noch ein weiterer Fall an: verbindet man niimlich diesen Atomcomplex
mit einem fetten Alkylrest, so gewinnt man bei der Reduction in
alkalischer Losung iiberhaupt keine Azokdrper, sondern sehr glatt
die zogehdrigen Diamidoverbindungen RN(CH,yCsH(NHj);. Hieriiber
wird spiiter berichtet werden.

1) Diese Berichte XXV, 664,





