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108. Riohard Willstlitter und Hans Veragnth: 
Umlagerung von Chinon-phemylhydrazonen in O w -  

verbindungem. 
(XII. Mitteilung iiber Chinoide.) 

f-4 ua clem chemischen Laboratorium des Schweix. Polytechnikums in Zhrich.] 

(Eingegangen am 25. M k z  1907.) 

Das pOxyazobenzo1 und andere Oxyazokorper sind tautomer. 
E h  ist noch nicht in einem einfachen Falle gegliickt, die beiden des- 
motropen Formen, Chinonphenylhydrazon und Oxyazoverbindung , zu 
isolieren. Bei dem Fehlen der von den Strukturformeln geforderten 
lsomerie konnte die Anschauung von der chinoiden Natur der Azo- 
farbstoffe Anklang finden j in den letzten Jahren hat diese Hypothese 
an Boden rerloren l). 

Die zwei moglichen Desmotropen sind in h i h e n  von Derivaten 
bekannt. Neben die liingst bekannten Acylverbindungen des p-Oxy- 
azobenzols hat W. McPhersona)  in einer schonen Untersuchung die 
isomeren acylierten Chinonphenylhydrazone gestellt , die bei der Ein- 
nirkiing iinsymmetrischer -4cylphenylhydrazine auf Benzochinon ent- 
stehen. An diesen Hydrazonen McPhersons  haben wir eine Beob- 
achtung gemacht, die auf die Tautomerie des Oxyazobenzols neues 
Licht wirft. 

Wenn man die trockne iitherische Losung des Chinonbenzoyl- 
phenylhydrazons mit pulvertormigem Btzkaii in der Kiilte sckuttelt, 
YO w-andert d i e  Benzoylgruppe an den  Sauerstoff  nach den1 
Schema : - 
c , . V - N : ’  \-/ ):(I ’7 \-,. N:N. 0 . s  

G O .  CItjHj CO.CslI5 

’) Vergl. H. Goldschmidt und 0. Liiw-Beer, diese Berichte 88, 

*) Diese Berichte 88, 2414 [1895] nnd Amer. Chem. Journ. 28, 364 (18991. 
1098 [1905]. 
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Das Acetylphenylhydrazon bleibt zwar linter solchen Bedingungcn 
unveriindert, aber beim Digeneren mit Atzkali in siedender iitherischcr 
Msung lagert es sich um in Acetyloxyazobenzol: 

(. N--N :/=\.o ( > . N : J S . C . C J  

ES handelt sich hier um eine allgemeine Reaktion. Ein Analogon 
der Chinonhydrazone Mc P h e r  sons haben wir durch Kondensation 
von Chinon mit dem Phenylhydrazidoameiensaweester von H. R u p  e 
und H. L a b h a r d t  1) dargestellt; auch die Carboxathylgruppe in 
dieser Verbindung wandert an den Sauerstoff der Parastelle, und zwar 
langsam schon bei der Beriihrung der iitherischen Losung niit trockneiii 
Kali in der Kiilte: 

___ 

L/ - - 60. CHa 60. CHX 

I-\. 0 '7. N : N .  
. : 

L/ . (2.N-N. \ -I - 'L/ co9 C,& COs GHs 
Eine ganz analoge Umlagerung wird bei einer Orthoverbindung 

schon ronH. Goldschmidt  und 0. Low-Beer2) vermutet. Sie zeigen, 
da13 das #?-Naphthochinon-benzoylphenylhydrazon von Mc P h e  rson: 

0 

\/I\> 

bei der Reduktion nicht Benzanilid und &Amino-cc-naphtoI liefert, 
sondern eine Hydrazoverbindung, CM HI* 0, Na. Das erscheint nur 
erklarlich unter Annahme einer Wanderung der Benzoylgruppe wiihrend 
der Reduktion oder wahrscheinlich schon bei der Bildung der Benzoyl- 
verbindung. 

ES gibt wohl nicht viele FIlle von Umlagerungen, mit denen die 
hier beobachteten in Parallele zu stellen when. Es findet dabei kein 
Platzwechsel einer Gruppe und eines Wasserstoffatoms statt, wie er 
namentlich im entgegengesetzten Sinne, vom Sauerstoff an den Stick- 
stoff hin, ofters beschrieben worden ist, sondern einfach die Anderung 
des Ortes einer Gruppe zugleich rnit der Verschiebung der Doppel- 
bindungen. Die Acyle wandern wie der Wasserstoff desmotroper 
Verbindungen. Die Reaktion zeigt eine gewisse Ahnlichkeit rnit der 
Isomerisation von Isonitrilen zu Nitrilen, von Rhodanaten zu Senfolen, 
ferner wohl auch mit den von L. Clnisen3) beobachteten Uinlagerungen 

lj Diese Berichte 29, 829 [I8961 und 82, 10 [18991. 

8) Dime Berichte 29, 2931 [l896]; Id. Clni sen  uild E. Hasse, dicw 
Diese Berichte 38, 1098, 1106 [1905]. 

Berichte 82, 3778 [19Oo]. 
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von Isoacetophenmatbyliither und \ on 0-AcylacetesGipester in C-Alkyl- 
iind Acylverbindungen. 

Nach der Leichtigkeit. mit der die schweren Acyle in den Chiiioii- 
phenylhydrazonen iliren C)rt echselu and den \\ eiten Weg vorn 
zw eiten Stickstoffatom zuni prrrn-Sauerytoff wandern, ist es \I ahr- 
scbeinlich, (la13 auch d a b  C'hinoni)heii?lhydrnzon selbst grofie Neigung 
ziir Unilagerung in das stabilere Osyazobenzol zeigeii wird. So spricht 
iinbere Beobachtung entschieden gegen die Auffnssung, daB im freien 
4 hyazobenzol dab Hydrazon vorliege. 

Nun wird allerdings kauni bezweifelt, dafi die Salze des Ox yam- 
benzols Phenolate bind. dber wenn inan nach R. C. Farii ier iintl 

A. H a n t z s c h l )  :innimmt, dnfi beim Ansauern das Phenolat sich sofort 
in die chinoide \-erbindung verwandelt, so sollte man wohl bei den 
Acylderivaten auch die Wanderung der Reste 1 om Sauerstoff an den 
Stickstoff erwarten. Dafor war beiapielsweise beiiii Krhitzen in €is- 
essiglosung kein Anhalt zu finden. Und waruni 3ollte auch das freie 
Osyazobenzol eine so aufierordentliche Unbestandigkeit zeigen? 

MC P h e r  s o n  hat durch Hydrolyse der acylierten Chinonphenyl- 
hydrazone mit alkoholischem Kali oder konzentrierter SchBrefelslure 
das gewiihnliche Oxyazobenzol erhalten und dnraus hinsichtlich der 
Konstitution der Oxyazokorper Folgerungen abgeleitet. Diese verliereii 
an Beweiskraft, insoweit es sich zeigt, daB eine Umlagerung in nc!- 
lierte Phenole eintritt, noch ehe es zur Verseifung komnit. 

Hen z o y 1 ox y - az  o b en  z o 1 a II s Chin on - b e n z o y 1 p h e n y 1 h y d r a z i i n. 

Ihs Benzoylphenylhydrnzon wurde nach M c P h e r  s on s Angaben 
dnrgestellt. M c P h e r  s o n  beschreibt awei Krystallformen der S u b  
stanz; es sei binzugefugt, daB sie dimorph ist. Sie bildet 1iellgell)e 
Prisnien, die sich beini UbergieBen mit h e r  oder beim Erhitzen auf 
ca. 10O0 und langaam schon beini Aufbemahren in rotgelbe, rhomhoeder- 
fiirmige, fast kubische Krystalle yermandeln. 

Die Losung von 2 g Chinonbenzoylphenylhydrazon in 1500 CC'III 

uber Natriuni getrockueteni i t h e r ,  d. i. eiue fast gesiittigte Liisuirg, 
schuttelten wir mit 4-6 g pulverfiirrnigem Atzkali2) 24 Stunden lang 
;in der Maschine; die Farbe der Flussigkeit hellte sich yon' orange zii 

gelb auf. Die Liisung wnrde Tom Alkali, das fast keine Substanz 
aufgenoninien hatte, abfiltriert und stark eingeengt. Das in Ather 
eichter liisliche Umwandliiugsprotukt krystallisierte rein und fast 
vollstiindig aus in tlerben, gelbroten Prismen voni Pchmp. 13P", der 

Schmp. 171O. 

I )  Diese Berichte 32, 3081) [1899]. 
Kalium hydric. depur. sicc. pulv. voii E. Mercli .  



1435 

sich beini Uiiikryatallisieren aus Alkohol nicht Luderte. Nur die 
letzten Anteile der ltherischen Mutterlauge schiiiolzen ein wenig zu 
niedrig. Die Identitat mit dem Benzoyloxyazobenzol T s c h i r v i n s k y s  ') 
bestatigte sicli beim Vergleich mit einem nach der Scho t t en -Bau-  
ni a nn schen Methode dargestellten Praparate. 

0.1418 g Slst.: 12.6 ccm N ( 1 7 O ,  732 mm). 

C19Hlr02N?. Ber. N 9.71. Gef. N 9.88. 

Wasserfreiea Bariurnhydroxyd und Rleihydroxyd zeigten unter den- 
belben Bedingungen keine Einwirkung auf das Hydrazon Mc P h e r  $011 s. 

U m l a g e r u n g  d e s  Chinon-ncetylphenylhydrazons. 
1)as Hydrazon blieb nnverandert beim vierundzwanzigstundigen 

Schutteln seiner ltherischen Losung mit pulverformigem Atzkali. Da- 
gegeu trat, wenn auch nicht vollstandig, die Umwandlung in die Azo- 
yerbindung ein, nls wir die trockne iitherische Losung (1 g in 100 ccni) 
mit Atzkali (2.3 g) vierundzwanzig Stunden lang am RiickfluDkiihler 
erhitzten. Aus der filtrierten Fliissigkeit schied sich zuerst ein wenig 
unreriindertes Acetylphenylhydrazon ab, dann nach starkem Einengeii 
das vie1 leichter losliche Ace ty louy-azobenzo l  (0.85 g), das wir 
durch direkten Vergleich identifizierten. 

Es krystallisiert in orangefarbigen Blattchen, die unter dem Mi- 
kroskop recht schwach gelblich gefarbt erscheinen. Sein Schnielzpunkt 
lag nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 84-86O; 0. 
Wal lach  und L. I< iepenheuer2)  beobaehteteu 84-85O, M c P h e r s o n  
gibt an 89.5O. 

C; h i n  o n - c a r  b o x a t  h j- 1 p h e n y 1 h y d r a z o n  , 
0 :'=- : N . N ( G  Hs). COZ Cz H5. \-) 

Zur Kondensation niit Benzochinon dieute der yon von H. R u p  e 
und H. L a b h  a r d t  3, dargestellte Phenylhydrazidoameisensiiureathyl- 
ester; zur Erganzung der Beschreibung ist anzufuhren, da13 der Ester 
in diinnen, sechsseitigen Tafeln vorn Schmp. 24-25O krystallisiert. 

Vermischt man die salzsaure Liisung des Rupeschen Esters (4 g 
Chlorhydrat in 200 ccrn Wasser, mit einigen Tropfen Salzsaure an- 
gesauert) rnit der Losung von Chinon in zehnprozentigem Alkohol 

I) Diese Berichte 6, 560 [1873]; cfr. Mc. Pliersoii, Amer. Chem. Journ. 

?) Diese Berishte 14, 2617 [1881]. 
3, Diese Bericlitc 29, 829 [I89611 33, 10 [1899]. 

22, 368 [1899]. 
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(3 g in 325 ccm), so fiirbt sich bie Plussigkeit sofort orangerot und 
s&eidet in einer halben Stunde das Kondensationsprodukt quantiktip 
(5.6 g) in verfilzten Nadeln nus. Das Phenylhydrazon wurde auE 
Benzol-Ligroin-CJeniisch, sowie aus Alkohol umkrystallisiert. Es bildet 
flache, abgestumpfte Prismen von gelber bis chrysoidiniihnlicher 
Farbe mit hellblauem Uberflachenglanz. Schmp. 06- 97 (bei 94' 
ervieichend). 

Das Hydrazon lost sich in heiBem Alkohol sehr leicht mit orange- 
roter Farbe, ziemlich leicht in kaltem, etwas schwerer in Ather, sehr 
leicht in Benzol, Chloroform und Eisessig, in Ligroin leicht in  der 
Hitze, recht schwer in der Kate. 

N (13q 719.5 mm). 
0.1589 g Sbst.: 0.3890 g COs, 0.0779 g H,O. - 0.1587 g Sbst.: 14.8 ccm 

C I ~ H I ~ O ~ N ? .  Ber. C 66.66, H 5.18, N 10.37. 
Gef. n 66.77, 5.45, n 10.33. 

Um lager  un g in  Car  b o r  a t  h y lox  y -a z o b e nz 01. 
Die Wanderung der Carboxathylgruppe laBt sich zwar in der 

Kate  bewirken, aber sie vollzieht sich langsamer als die Umlagerung 
des Benzoylphenylhydrazons. Bei 24-stundigem Schutteln der atheri- 
schen Losung mit pulverformigem Atzkali blieb etwas mehr als die 
Halfte des Chinoncarboxathylphenylhydrazons iinverlndert; aus der 
stherimhen Mutterlauge von unverandert zuruckgewonnener Substanz 
krystallisierte das leichter ksliche Oxyazobenzolderivat. Hingegen 
war nach siebentagigem Schiitteln des Hydrazons in Ather mit Kali 
kein unveranderter Anteil mehr aufzufinden; die Ausbeute an reinem 
Umwandlungsprodukt betrug aber nur 0.55 aus 1.5 g. 

Der Azokorper unterscheidet sich durch seine Bestiindigkeit gegen 
Phenylhydrazin vom isomeren Hydrazon, das schon in der Kalte unter 
sturmischer Stickstoffentwicklung reduziert wird. Die Azoverbindung 
zeigt rijtlichgelbe Pulverfarbe, und die Kryatalle sind unter dem Mi- 
kroskop nur schwach braungelb; das Hydrazon gibt ein gelbes Pulver, 
und seine Krystalle erscheinen bei mikroskopischer Betrachtung intensiv 
schwefelgelb. Hingegen sind die Losungen des Phenylhydrazons 
orangerot, die des Umlagerungsproduktes gelb. 

Das Carboxathyloxyazobenzol krystallisiert in langen, vierseitigen, 
orangeroten Prismen mit stumpfen Pyramidenendfllchen. Schmp. 82 
-83O. Es lost sich leicht in Ather, sehr leicht in Benzol und in 
siedendem Alkohol, leicht in heil3em Ligroin, spielend in Chloroform, 
niir mal3ig in knltem Eisessig. 

Zur Bestatigung der Konstitution stellten wir das noch nicht 
beschriebene Derivat des pOxyazobenzols auch durch Erwarmen yon 
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Oxywobenzolnatnuni init Ghlorkohlenslureester clar; es stiniiiitr iuit  
dem Umlagerungsprodukt uberein. 

N (16: 727.5 mm). 
0.1226 g Sbst.: 0.3009 g COs, 0.0600 g HrO. - 0.15%-g Sbst: 15.0 CCIU 

CisHir OaNs. Ber. C 66.66, H 5.18, N 10.37. 
Gef. D 66.93, )) 5.44, )) 10.50. 

1% Riohard  Meyer und Kar l  Marx:  Zur Konetikution der 
Phthal-. 

(Eingegangen am 25. Miirz 1907.) 

Die Frage nach der Konstitution der Phthaleinsalze ist durrlr 
inehrere Unterhuchungen der jungsten Zeit in ein neues Stadium ge- 
treten. Im Juni v. J. inachten A. G. Green  und P. E. K i n g  ihre 
interessante Mitteilung iiber die Darstellung chinoider Ester des Phenol- 
und Hydrochinonphthaleins '), und Tor wenigen Monaten erklgrte 
A. H a n t  zsch auf Grund seiner Untersuchuugen iiber isomere Ather 
und Salze der Nitrophenole die Existeuz nietachinoider Salze fur er- 
wiesen und damit die Bedenken gegen die chinoide Forinnlierung der 
Phthaleinsalze fiir beseitigtq. 

Die Entdeckung YOU G r e e n  und K i n g  ist insofern ein wichtiger 
Beitrag zur Beurteilung der Prage, als sie zuni erstenmal beini Phenol- 
und Hydrochinonphthalein deutlich Tautomerie erkenneu lafit. Zwar 
haben schon Tor ljingerer Zeit R. N i e t z k i  und E. B u r c k h a r d t  
chinoide Derivate des Phenolphthaleins dargestellt 3), aber sie wurden 
auf einem Umwege aus den] Phthalinester erhalten und konuten deh- 
halb, wie schon fruher betont wurde'), nicht als Beweis fur die Tau- 
tomerie des Phenol- und Hpdrochinouphthaleins gelten. G r e e n  uud 
K i n g  gewannen dagegen ihre Ester aus den Phthaleinen selbst, 
freilich nicht aus deren Salzen, sonderu durch saure Alkylieruug, und 
deshalb wird mau auch dieses wertvolle Ergebnis nicht als sicheren 
Beweis fur die chinoide Natur der Phthaleinsalze gelten lassen konnen, 

H a n t z s c h  hat nicht mit deli Phthaleinen gearbeitet, aber e r  
dehnt seine, an den Nitrophenolen gezogenen Schlusse aut jene aus. 

J) Diese Berichte 39, 2365 [1906]. 
8) Diese Berichte 40, 339 [1907]; vergl. auoh diese Berichte 89, 1073, 

8) Diese Beriehte 30, 175 [1897]. 
') R. Meyer und 0. Spengler, diese Beriehte 86, 3957 [1903]. 

1084, 3072, 3102 [1906]. 




