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138. P. Jacobson: Untersuchungen iiber Réductionsproducte
von Azoverbindungen. IV.

(Eingegangen am 16. Mirz.)

In drei vorangegangenen Mittheilungen ist eingehend am Beispiel
des Benzol-hydrazo-phenetols iber eine bisher unbekannte Umlagerungs-
art der Hydrazoverbindungen berichtet worden. Von der gewéhn-
lichen Benzidin-Umlagerung, bei welcher die beiden mit der Hydrazo-
gruppe verbundenen Benzolkerne je ein Wasserstoffatom hergeben um
aus der Hydrazogruppe zwei Amidgruppen zu bilden, unterscheidet
sich diese neue Umlagerung:art dadurch, dass nur aus einem Benzol-
kern ein Wasserstoff entnommen wird, und demgemiss auch nur eine
Amidgruppe entsteht; ich habe diesen Process daher als shalbe
Benzidinumlagerunge« bezeichnet. Die eigentliche Benzidinum-
lagerung fiihrt zu Diamidoderivaten des Diphenyls, die halbe Benzidin-
Unmlagerung za Monamidoderivaten des Diphenylamins, ucd zwar kann
letztere sowohl Verbindungen vom Typus des Orthoamidodiphenyl-
aming, wie auch des Paramidodiphenylamins entstehen lassen.

Gleichzeitig mit meiner ersten Mittheilung in diesen Berichten
erschienen Arbeiten von Otto N. Witt und Christoph Schmidt?)
und von E. Téduber?), durch welche ebenfalls Umlagerungsproducte
von Hydrazoverbindungen als Derivate des Ortho- Amidodiphenylamins
erkannt wurden.

Nachdem somit dieser eigenartige Umlagerungsprocess von drei
Seiten fast gleichzeitig an drei verschiedenen Beispielen beobachtet
war, konnte man nicht daran zweifeln, dass er eine Reaction von all-
gemeinerer Geltung darstellt. Es sei auch daran erinoert, dass eine
ganz dhnlich verlaufende Umlagerung bald daranf von Otto Fischer
and Hepp?) beim Erhitzen von Azokdrpern mit Eisessig beobachtet
und zur Erklirong des Indulinbildungsprocesses herangezogen wurde.

Schon in meiner ersten Mittheilung stellte ich weitere Unter-
suchungen dariiber in Aussicht, von welchen Umstinden der Eintritt
und Verlaaf der halben Benzidinumlagerung abhiingt. Ich habe seit-
dem mehrere Herren Praktikanten des hiesigen Universitfitslaboratoriums
zu Arbeiten iiber den fraglichen Gegenstand veranlasst und erlaube mir
heute einige Resultate dieser Arbeiten ganz kurz mitzutbeilen. Ein
eingehender Bericht iiber die einzelnen Versuche%) wird spiter an
anderer Stelle folgen.

1) Diese Berichte 25, 1013. 2) ebenda 1019.

3) Diese Berichte 25, 2731.

4) Zum Theil sind dieselben schon ausfithrlich in den Dissertationen der
Herren J. Klein (Heidelberg 1892), F. Marsden (Heidelberg 1892) und F.
C. Fertsch (Heidelberg 1893) beschrieben.
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Um die Ausdracksweise bei Besprechung dieser Arbeiten zu er-
leichtern, schlage ich vor, die halbe Benzidinumlagerung fortan »Se-
midin-Umlagerung¢ zu nennen; statt der schleppenden Bezeich-
nungen »Orthoamidodiphenylaminbasen¢ und »Paraamidodiphenylamin-
basen¢ kann man dann die bequemen Klassennamen »Orthosemidinec
und » Parasemidinec gebranchen. Ich bemerke ausdriicklich, dass
ich hiermit nicht eine Aenderung in der Nomenclatur der einzelnen
Umlagerungsproducte herbeifihren will; es wird sich vielmehr em-
pfeblen, die einzelnen Umlagerungsbasen nach wie vor mit Namen zu
belegen, die ibhre Beziehung zu der gemeinsamen Stammsubstanz —
dem Diphenylamin — hervortreten lassen; dagegen wird es sich anf
den folgenden Seiten zeigen, dass es bequem ist, fiir die ganze Gruppe
der durch die halbe Benzidinumlagerung gebildeten Basen eine kurze
generelle Bezeichnung zur Verfigang zu haben.

Ich habe zuniichst einige Herren veranlasst, Homologe des
Benzolazophenetols in derselben Weise zu reduciren, wie dies fiir
das Benzolazophenetol selbst geschehen war. Durch solche Versuche
wollte ich anfangs nur die Semidin-Umlagerung in einigen neuen
Fillen nachweisen, um ihre allgemeine Giiltigkeit darzuthun. Allein
der Verlauf dieser Versuche war so mannigfaltig, dass eine syste-
matische Untersuchung iiber das Verhalten dieser Homologen von In-
teresse schien; es sind daher von den Herren C. Diisterbehn, F. C.
Fertsch, J. Klein und F. Marsden alle fiinf isomeren Mono-
methylderivate des Benzolazophenetols:

I II. L Iv. V.
C2H5.Q CgH,-..Q C;;H_-,.Q CgHg.Q C:H;. O
AN .CH;, 1‘/ AN 2N / N
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7N l/ \‘ 7N CHy ) N
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' CH;
Benzol-azo- Benzol-azo- Orthotoluol- Metatoluol-  Paratoluol-

orthokresetol. metakresetol.  azo-phenetol. azo-phemetol. azo-phenetol.
in Bezaug auf ihr Verhalten beim Eintragen in das iiberschiissig an-
gewendete warme Reductionsgemisch von Zinnchlorir und Salzsiiure
geprift worden?).

1) Noslting und Werner (diese Berichte 23, 3252) habea bereits Mit-
theilungen iber die Umlagerung der Azophenolither 1 und III gemacht; aus
thren Angaben ist nicht ersichtlich, ob sie die Umlagerungsbasen oder die



701

Dabei hat sich nun gezeigt, dass lediglich das Benzolazoortho-
kresetol (Formel I) sich dem methylfreien Azokdrper ganz analog
verhilt; wie das Benzolazophenetol liefert es als Hauptproduct der
Umlagerung ein Orthosemidin, als Nebenproduct in sehr geringer
Menge ein Parasemidin und wird theilweise — aber hichstens za
einem Drittel — gespalten. Einigermaassen -dhnlich verhilt sich das
Metatoluolazophenetol (Formel IV); es wird zur grdsseren
Hilfte in Semidine umgelagert, unter denen das Orthosemidin zwar
vorherrscht, aber doch das gleichzeitig gebildete Parasemidin nur
wenig an Menge tibertrifft, zur kleineren Hélfte gespalten.

Benzolazometakresetol (Formel II) und Orthotoluolazo-
phenetol (Formel III) werden zwar ebenfalls zur kleineren Hilfte
gespalten, zur grdsseren Hilfte umgelagert; aber als Umlagerungs-
product konnte in diesen Féllen kein Orthosemidin gefunden werden,
wihrend umgekehrt das Parasemidin in einer Menge von etwa 50 pCt.
isolirt werden konnte. Die Parasemidinbildung, welche in den
bisher besprochenen Fillen Nebenreaction war, wird hier also zum
Hauptprocess, die Orthosemidinbildung dagegen, die bei
dem methylfreien Stammkorper die Hauptreaction' darstellt, tritt bei
diesen Homologen iiberhaupt nicht ein.

Diese beiden Homologen nun, welche sich in so prignanter Weise
von ihrem Stammkdrper unterscheiden, dagegen unter einander gleich-
artiges Verhalten zeigen, besitzen in jhrer Constitution die gemeinsame
Eigenthiimlichkeit, dass sie eine Orthostellang zur Azogruppe durch
Methyl substituirt enthalten. Die Méglichkeit der Orthosemidinbildung
ist dadurch theoretisch zwar keineswegs aunfgehoben, denn es bleiben
ja noch drei Orthostellungen zur Azogruppe frei. Aber die Producte
einer etwa eintretenden Orthosemidin-Umlagerung

CQHE,.Q CH;. 0

// '
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NH NH; NH NH,

N 7\ CHy
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wiirden in ihren Molekiilen drei Substituenten in der Orthostellung
zu einander gewissermaassen angehiuft enthalten. Es scheint, dass

Spaltungsbasen oder Gemische in Hinden hatten; sie fassen die Umlagerungs-
producte als Diphenylbasen auf, ohne dafir Beweise zu bringen. Die Natur
der entstehenden Umlagerungsbasen als Ortho- oder Parasemidine ist nun von
uns in jedem einzelnen Falle durch eine eingehende Untersuchung festgestelit
worden, iiber deren Einzelheiten indess erst spiter berichtet werden soll (ver-
gleiche auch die eben citirten Dissertationen).
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gegen das Zustandekommen einer solchen Atomgruppirung ein Wider-
stand besteht; es liegt nahe, diesen Widerstand aof rdumliche Ver-
hilltnisse zuriickzufiihren; durch derartige Erwigungen kann man sich
eine Erklirung dafiir schaffen, dass die Gegenwart einer ortho-
stindigen Methylgruppe schon den Eintritt der Orthosemidinbildung
verhindert und die Parasemidinbildung zur Hauptreaction macht.

Im Anschluss daran sei gleich erwihat, dass die Herren Heber
und Schwartz aach die isomeren Toluol-azo-kresetole unter-
sucht haben; auch bei diesen Versuchen ist die Regel bestiitigt wor-
den, dass das Vorhandepnsein einer Methylgruppe in der Ortho-
stellung zur Azogruppe die Orthosemidinbildang verhindert bezw. er-
schwert.

Wiederum ganz abweichend ist das Verhalten des p-Toluol-azo-
phenetols (Formel V). Dieselben Reductionsbedingungen,
unter welchen seine Isomeren (I—IV) sowohl wie auch der
methylfreie Stammkérper der Hauptmenge nach Umlage-
rungsproducte der entsprechenden Hydrazoverbindung
liefern, fihren hier zu einer fast quantitativen Spaltung
in p-Toluidin und p-Phenetidin. Trotzdem ist der entsprechende
Hydrazokérper!) der Semidin-Umlagerung fihig; denn wenn man ihn
aus dem Azokorper zunichst durch gelinde Reduction mit Schwefel-
ammonium isolirt, darauf in alkoholischer Lésung mit Zinnchloriir-
Salzsiiurelosung behandelt, so liefert er reichlich ein Orthosemidin.
Aber bei der Einwirkung von warmer Zinnchloriirldsung erweist sich
eben jener zweifach parasubstituirte Azokdrper als besonders bereit
zur Spaltung und als wenig geneigt zur Umlagerung.

Diese leichte Spaltbarkeit wird indessen nicht immer beobachtet,
wenn zwei Parastellangen zur Azogruppe besetzt sind; das Paratoluol-
azo-o-kresetol %):

CH;.

S.N:NLO L 2.0.GH,

“\CHy
verhilt sich vielmehr nach Versuchen von Hrn. Schwartz darchaus
wie das Benzolazophenetol; es liefert, mit warmer Zinnchlorirldsung
reducirt, mehr als 50 pCt. eines Orthosemiding und wird pur zur
kleineren Hilfte gespalten.

Man wird hiernach der Annahme zuneigen, dass die symme-
trische Vertheilung der Substituenten zu beiden Seiten der
Azogruppe die Bevorzugung der Spaltung gegeniiber der
Uwmlagerung bedingt. Man konnte sich dann weiter fragen, ob
richt die leichte Spaltbarkeit des p-Toluolazophenetols ebenso wie

L) Vergl. Noelting und Werner, diese Berichte 23, 3258.
3 Vgl. Noelting u. Werner, diese Berichte 23, 3261.
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durch Einfiihrung einer unsymmetrisch gestellten Methylgruppe in den
Kern dadurch aufgehoben werden kdnnte, dass man die eine der para-
stindigen Substituenten erheblich schwerer als die andere macht, dass
man also bei symmetrisch bleibender Stellung der Substituenten die
Massen zu beiden Seiten der Azogruppen moglichst ungleichartig
vertheilt.

Aus diesem Grunde hat Hr. Schkolnik den Benzylither des
p-Toluolazophenols:

— - .
ci.{ S.N:N.J S.0.CH.. O
M 00
untersucht, hat aber gefunden, dass dieser Aether ebenso wie der
Aethylither #usserst leicht schon bei etwa 60° durch Zinpehloriir-
Salzsiure - Losung fast quantitativ in Toluidin und den Benzyldther
des p-Amidophenols gespalten wird.

Neben diesen Untersuchungen, welche den Einfluss der Stellung
indifferenter Substituenten auf das Verhalten der Azophenolither bei
der Reduction klarlegen sollten, habe ich einige Arbeiten zur Beant-
wortung der folgenden Frage veranlasst:

»Ist jedes einfach parasubstituirte Hydrazobenzol

S RN
R.{  .NH.NH.{ >

der Semidinumlagerung fihig, oder iibt die Natur der in der

Parastellung befindlichen substituirenden Gruppe einen bestimmen-

den Einfluss auf die Art der Umlagerung aus?<

Hr. Fertsch hat zuniichst die Umlagerung des p-Chlorhy-
drazobenzols, die schon den Gegenstand einiger friiherer Versuche
von Mentha und Heumann?!) bildete, untersucht und erhielt aller-
dings das entsprechende Orthosemidin:

7N
Cl.{ ) -NH

AN SN
NH. VA

das schon von Ernst?) auf anderem Wege dargestellt war, — aber, wie
nachdriicklich betont werden muss, nur in #usserst geringer Menge;
es ist bisher noch nicht gelungen, iiber die Hauptproducte der Um-
lagerung in diesem Falle ein sicheres Urtheil zu gewinnen.

Dagegen konnte Hr. Fertsch aus dem Gemisch, welches sich
bei der Reduction des p-Jodazobenzols mit Zinnchloriir und Salz-

1 Diese Berichte 19, 2970, ?) Diese Berichte 23, 3423.



704

séiure bei Gegenwart von Alkohol bildet, eine Base in reichlicher
Menge isoliren, welche unzweifelhaft ein Joddiamidodiphenyl,

J
NH2>CG H;. CsH,. NHQ,

ist; denn durch Diazotirung und Zersetzung mit Jodkalium wurde der
Stickstoff der Base vollig eliminirt; es entstand ein Trijoddiphenyl,
das iiber Zinkstaub destillirt Diphenyl lieferte. Noelting und Wer-
ner!) haben bereits ein Umlagerungsproduct des Jodhydrazobenzols
als Joddiphenylin aufgefasst, ohne dasselbe aber ndher zu charakteri-
giren und ihre Auffassung zu begriinden.

Ferper hatHr. Kunz dasp-Acetylamidohydrazobenzol?) mit
Zinnchloriir und Salzsiure umgelagert und in reichlicher Menge
eine Base erhalten, die sich als p-Acetyldiamidodiphenylamin,

CH;.CO.NH . < > NH. /-V>Q.NH,,

erwiesen hat, da sie durch Verseifung das Diamidodiphenylamin von
Nietzki?®) liefert. In diesem Fall also tritt die Parasemidin-Um-
lagerung als Hauptreaction ein,

Endlich hat Hr. Kunz das p-Dimethylamidoazobenzol mit
Zinnchloriir und Salzsiure reducirt und neben den Spaltungsbasen —
Apilin und Amidodimethylanilin — eine Umlagerungsbase gewonnen,
welche durch ibr Verhalten als priméres Diamin charakterisirt ist
und daher als Diphenylderivat,

(CHa)a N>CsH3 CeH, . NH,,

auvfgefasst werden muss,
Ueberblickt man nun das Verhalten der vier Hydrazok&rper:

Csz.Q CHa.CO.N[‘.I J (CHa)QN

I N N N

| L L L

N ’\_,// \. / \\./ \/
NH NH NH NH ’

G0 O O

|
NS ~/ NS N
Semidinumlagerung Semidinumlagerung Diphenyl- Diphenyl-

umlagerung umlagerung
8o ergiebt sich als Antwort auf die oben aufgeworfene Frage:

1) Diese Berichte 23, 3255.
%) Vgl. G. Schultz, diese Berichte 17, 463.
3) Diese Berichte 11, 1098.
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»Fiir die Umlagerungsart der Hydrazokdrper ist nicht nur
die Stellumg der Substituenten, sondern auch ihre Natur von be-
stimmendem Einfluss.¢
Es scheint nach den bisher vorliegenden Versuchen, als ob bei
Gegenwart von indifferenten Parasubstituenten die Semidinbildung, bei
Gegenwart von stark elektronegativen oder elektropositiven Substituen-
ten dagegen die Diphenylumlagerung eintritt.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt, um weiteres Material zur
Beurtheilung der bei der Umlagerung von Hydrazoverbindungen ob-
waltenden Verhiltnisse zu sammeln.

Heidelberg, Universitiits-Laboratorium.

1387. 8. Gabriel und Albert Neumann: Ueber Derivate des
Phtalazins und Isoindols (II)1).

(Eingegangen am 16. Marz.)

II. Acetophenon-o-carbonsiiure und Hydrazin.

Man bereitet sich eine Lo&sung der genannten Siure, indem
man 19 g Phtalylessigsiure mit 200 ccm normaler Natronlauge bis zur
Lésung erwiéirmt, dann 200 ccm normaler Salzsiure hinzufiigt und
die Mischung unter wiederholtem Zusatz von etwasWasser solange gelinde
kocht, bis die Fliissigkeit nicht mehr aufperlt, d. h. bis die zuniichst ent-
standene Benzoylessigearbonsiiure, COgsH.C¢H,.CO.CH;.CO;H,
vollig in Kohlenssiure und Acetophenoncarbonsiiure zerfallen ist3),
Alsdann fiigt man zur heissen Flissigkeit eine helsse L&sung von
13 g Hydrazinsulfat in 40 cem 5fach normaler Natronlange und er-
hitzt das Ganze im Kolben auf dem Wasserbade etwa 1 Stunde lang.
Schon npach kurgzer Zeit scheiden sich farblose Krystallnadeln ab,
deren Menge beim Erkalten der Fliissigkeit noch erheblich zunimmt.
Die Krystalle (13 g) schiessen aus siedendem Alkohol, worin sie nur
missig 16slich, in kurzen, schief abgeschnittenen Sdulen an, schmelzen
bei 2229, sieden bei 347—348° [755 mm] und bestehen aus

/C(CHy)y
1-Methylphtalazon, CgH,l >NoH.
™ co—

Analyse: Ber. fir CoHgNgO:

Procente: C 67.50, H 5.00, N 17.50.
Gef. » » 67.41, » 5.24, » 17.52.

Die Substanz 15st sich in fixen Alkalien auf und wird beim Neu-

tralisiren der Losung wieder abgeschieden. Auch in statken Mineral-

1) Fortsetzung von S. 527,
2) Gabriel und Michael, diese Berichte 10, 1553.





