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644. Otto Dimroth und Max Hartmann:
Umlagerung von Azoverbindungen in Hydrazone.

[Aus dem Chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften in Minchen.}
(Eingegangen am 30. Oktober 1907.)

p-Nitrobenzolazo-acetyldibenzoylmethan, eine orangefarbene, bei
110.5° schmelzende Substanz, verwandelt sich, wie kiirzlich mitgeteilt
wurde '), beim Krystallisieren aus Alkohol in ein farbloses Isomeres
vom Schmp. 201°. Die néihere Untersuchung hat nun ergeben, daf
analog gebaute Verbindungen z. B. Benzolazo-acetyldibenzoylmethan
und Azoderivate des Tribenzoylmethans sich &hnlich verhalten, daB
also eine allgemeine Reaktion vorliegt, und zwar 1aBt sich die Iso-
merisation der farbigen Azoverbindungen zu den hoher schmelzenden
farblosen Substanzen entweder durch Erhitzen in trocknem Zustand
auf Schmelztemperatur oder durch geeignetes Erwirmen in indifferentex
Losungsmitteln erzielen.

Die farblosen Isomeren haben sich als Acylderivate von Hydrazonen
erwiesen; der Vorgang beruht also auf einer Wanderung eines Siure-
restes vom Kohlenstoff an den Stickstoff unter gleichzeitiger Ver-
schiebung einer Doppelbindung nach folgendem Schema:

AC\

Ac—C.N:N.CeH, — » §°>C:N.N.c,11,.
Ac” ¢ Ac
»

Er entspricht der beim Benzolazodthan verifizierten, bei vielen
anderen fettaromatischen Azoverbindungen vermuteten Umlagerung in
Hydrazone, mit dem Unterschied, dafl es nicht ein Wasserstoffatom,
sondern ein S#urerest ist, der seinen Ort im Molekiil verindert. Diese
Isomerisation reprisentiert in gewissem Sinne eine Umkehrung der

1) Diese Berichte 40, 2410 {1907.] Den Gegenstand dieser Abhandlung
— Verhalten von Diazoverbindungen gegen Ketenol-Desmotrope — hat J. B.
Tingle (Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 1242) einer Besprechung unter--
worfen und zwar speziell die dort diskutierte Frage ob bei dem Kupplunge-

vorgang Zwischenprodukte .C.O.N:N.R oder C<8§ anzunehmen seien..
.CH CH.N:N.R
Er kommt zu dem Schlufl, da solche der zweiten Art vorliegen miissen,.
daB aber dieses Problem schon vor einer Reihe von Jahren von ihm und
seinen Mitarbeitern gelést worden sei. (Amer. Chem. Journ. 86, 223 und
frihere Abhandlungen). Die zitierten Arbeiten handeln davon, daf die
Campheroxalsiure, welche nach ihrem Verhalten den Charakter eines Enols
hat — eine desmotrope Ketoform ist nicht bekannt — mit verschiedenartigen
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interessanten, kiirzlich von Willstitter und Veraguth!) aufge-
fundenen Umlagerung der Acylderivate des Chinonphenylhydrazons in
Acyl-oxy-azoverbindungen. Hier wandert die Acylgruppe vom Stick-
stoff an den Sauerstoff, indem sich ein Chinonphenylhydrazon zum
stabileren System der Oxyazoverbindung umbildet; in unserem Falle
dagegen wird durch Abwanderung einer Acylgruppe vom Kohlenstoff
an den Stickstoff aus einer fettaromatischen Azoverbindung ein
Hydrazon. Ziehen Willstitter und Veraguth den Schluf, da8
auch das nicht acylierte Chinonphenylhydrazon selbst groBe Neigung
zur Umlagerung in Oxyazobenzol besitzen werde, so legen unsere
Versuche die Folgerung nahe, daB Azoverbindungen vom Typus des
Benzolazo-dibenzoylmetbans (Benzolazo-acetessigesters) eine bedeutende
Tendenz aufweisen werden, sich unter Wasserstoffwanderung in
Hydrazone zu verwandeln. Obne an dieser Stelle die viel diskutierte
Frage nach der Konstitution der fettaromatischen Azoverbindungen
erdrtern zu wollen, mdchten wir nur auf das Dilemma binweisen, in
das man gerit, wenn man einerseits den soeben gezogenen Schlufl
gelten lassen will und andererseits das Prinzip betrachtet, das
Hantzsch seinen Ausfiihrungen iiber den Zusammenhang zwischen
Konstitution und Farbe zugrunde legt. Nach dem hier Mitgeteilten
sollten das sogenannte Benzolazo-dibenzoylmethan und &hnliche Ver-
bindungen Hydrazone sein. Diese Substanzen sind sdmtlich intensiv
farbig, ihre N-Acylverbindungen, deren Hydrazonstruktur sichersteht,

Aminen Additionsprodukte gibt, welche sekundir Wasser verlieren nach
folgendem Schema:

(;:C(OH).CO’H (.JH.C(OH)(’NH.R).CO:H
C.H"<CO C'H“<CO
C:C(NH.R).COH
—> Cth<(‘}0 ( ) !

Ich kann nicht verstehen, was dieae Untersuchungen mit der von mir er-
orterten Frage zu tun haben und aut welche Weise sie etwas zu ihrer Ent-
scheidung beitragen konnen. Selbst wenn auf irgend einen andern beliebigen
‘Weg Verbindungen hergestellt wirden, deren Bau mit den von mir ange-
nommenen Zwischenprodukten mehr Ahnlichkeit bhatte als die Additions-
produkte von Tingle, so wirde doch daraus nicht ohne weiteres folgen,
daB sie auch wirklich intermedisre Produkte bei der Kupplungsreaktion vor-
stellen. Tingle betont an einzelnen Stellen besonders die groBe Stabilitat der
von ihm hergestellten Additionsprodukte; eventuelle beim Kupplungsvorgang
anftretende Zwischenprodukte maBten gerade im Gegenteil hochst labll sein,
denn sie miBten schon bei (0 fast momontan sich in Azoverbindungen um-
wandeln.

1) Diese Berichte 40, 1432 [1907]; vergl. auch Anwers, ebenda 2154,
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dagegen farblos, wihrend Hantzsch bekanntlich voraussetzt, dal
Wasserstoff und zugehorige Acylverbindung bei gleicher Konstitution
gleichtarbig seien. Vielleicht bietet sich nach Abschlu vorliegender
Untersuchungen nochmals Gelegenheit, auf diese Frage zuriickzukommen.

Es mag auffallend erscheinen, dall bei der Umlagerung, welche
Gegenstand dieser Mitteilung ist, eine Bindung zwischen zwei Kohlen-
stoffatomen zugunsten einer Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung gelost wird.
Dabei spielt jedenfalls der Umstand eine Rolle, dafl in den Triacyl-
methanen einer der drei Siurereste ungemein locker gebunden ist und
schon durch sehr gelinde Agenzien abgesprengt wird. Beim Benzol-
azo-acetyldibenzoylmethan, wo verschiedene Siurereste konkurrieren,
wandert die Acetylgruppe, wie auch nach Claisen') bei der Spaltung
des Acetyldibenzoylmethans durch Alkalien Essigsiure und nicht Ben-
zoesiiure vom Molekiil gel6st wird.

Experimenteller Teil
Benzolazo-acetyldibenzoylmethan.

Die Enolform des Acetyldibenzoylmethans wird, in einer reich-
lichen Quantitat Alkohol gelést, mit der fiquivalenten Menge neutrali-
sierter Benzoldiazoniumchloridlosung und iiberschiissigem +Natrium-
acetat bei 0° zusammengegeben. Nach lingerem Stehen fiillt, eventuell
auf Zusatz von etwas Eiswasser, der Azokorper CsHs.N:.C(CO.CHjy)
(U0.CsH;s), als hellgelber Niederschlag aus, den mar absaugt und
aus wenig heiem Alkohol umkrystallisiert. Er bildet kleine, derbe
Krystalldrusen von gelber Farbe, die bei 87° erweichen und hei 90°
unter Gasentwicklung schmelzen.

0.2541 g Sbst.: 17.4 ccm N (219, 717 mm).

Ca3H;sNgO;. Ber. N 7.58. Gef. N 7.52.

Zum Studium der Umlagerung ist dieser Azokorper weniger ge-
eignet, als die spiter zu beschreibenden analogen Verbindungen.
tiegen Losungsmittel ist er relativ bestiindig und krystallisiert bei-
spielsweise aus Alkohol auch nach lingerem Kochen noch unverindert
aus; erst nach mehreren Stunden wird er angegriffen. Besser, doch
immerhin wenig glatt, verliuft die Umwandlung durch sechsstiindiges
Lrhitzen mit trocknem Aether im LinschluBrobr bei 80°% Nach dem
Erkalten findet man das isomere Hydrazon C¢H; .N(CO.CH,).N:C
(CO.CsHs); in weiBen Niidelchen ausgeschieden, die, aus Alkohol um-
krystallisiert, bei 188° schmelzen. Dieselbe Substanz erhélt man auch
in geringer Menge durch Schmelzen des urspriinglichen Azokdrpers,
doch zersetzt sich dabei ein grofler Teil unter Gasentwicklung.

B Ann. d. Chem. 277, 185 [1893].




0817 g Sbat.: 32.7 ecem N (179, 718 mm).
CsHisNaO;. Ber. N 7.58. Gef. N 7.77.

p-Brombenzol-azo-acetyldibenzoylmethan,
Br.CeH,.Ns.C(CO.CH3)(CO.CsH;),.

Der bei der Kupplung ausfallende Azokorper wird scharf abge-
preBt und, da er bei lingerem Stehen leicht zu einem Kuchen zu-
sammenbackt, sofort in Ather aufgenommen. Aus der getrockneten
Losung krystallisiert auf Zusatz von Petrolither die Substanz in
grofien, bernsteinfarbigen, stark glinzenden, monoklinen Krystallen vom
Schmp. 113°% 8o gereinigt, ist der Stoff vollig haltbar,

0.2347 g Sbat.: 0.5284 g COs, 0.0856 g Hy0. — 0.1900 g Sbst.: 10.7 ccm
N (189 720 iam).
Gy HiyNaO;Br.  Ber. € 6147, H 3.78, N 6.23.
Gef. » 61.40, » 4.05, » 6.16.

Erbitzt man die Substanz in einem Reagensglas im Dampt von
siedendem Toluol '/y=1 Stunde, so verfliissigt sie sich zunéchst und
erstarrt dann zu einem heligelben Krystallkuchen, der beim Anreiben
mit Alkohol nahezu farblos wird. Das so entstandene isomere Hy-
drazon, Br.C¢H, . N(CO.CH;).N:C(CO.C¢H:)s, krystallisiert aus heiem
Aceton in’ weiBen, verfileten Nadelchen vom Schmp. 218°, Die Aus-
beute betriigt 70 %, des angewandten Azokdrpers. Noch glatter .ver-
Jauft die Umlagerung durch zweistiindiges Erhitzen der Azoverbia.
dung mit der j-fachen Menge Ather im EinschluBrohr auf 110°. Das
Hydrazon scheidet sich dabei in weilen Nadeln aus.

0.2320 g Sbst.: 0.5204 g CO,, 0.0803 g H,0. — 0.2012 g Sbst.: 11.5 ecin
N (20% 712 mm).

C:sHyrN; O3 Br.  Ber. C 6147, H 3.78, N 6.23,
Gef. » 61.17, » 3.85, » 6.26.

Natriumithylatlésung spaltet schon bei 0° sowohl die Azo-
verbindung wie das Hydrazon in gleicher Weise unter Loslisung der
Acetylgruppe. In beiden Fillen entsteht p-Brombenzol-azo-diben-
zoylmethan, das aus Alkohol in goldglinzenden Blittchen vom
Schmp. 147—149° krystallisiert.

Br.CsH, «N:N.C (CO .CH::)(CO . CGH:.);' >
Br.G:H,.NH.N:
Br.CsH..N(CO.CHy).N:C(CO.CsHs)y— "
C(C(). CsHs)z + CH3 .C()()}{.

Analyse von p-Brombenzol-azo-dibenzoylmethan:

0.3164 g Sbst.: 0.7197 g COs, 0.1040 g H,0. — 0.3091 g Sbst.: 19.4 com
N (16° 716 mm).

Ca1 H;sN3O2Br. Ber. C 6191, 1 3.68, N 6.88.
Gel. » 62.04, » 3.69, » 6.98.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 286
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Fir die Konstitution des farblosen, hochschmelzenden Isomeren
ist entscheidend, daB bei der Reduktion Acet-p-bromanilid entsteht.
Zur Ausfihrung wurde die Substanz wegen ihrer Schwerlislichkeit
durch Losen in Aceton und Fallen mit Wasser zunichst in fein ver-
teilte Form gebracht, filtriert und dann in alkoholischer Suspension
mit Zinkstaub und Ammoniak reduziert. Nachdem alles in Lésung
gegangen war, wurde zur Trockne verdampft, mit kalter Salzsiiure
digeriert und der Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp.
164°. Ausbeute theoretisch.

p-Nitrobenzol-azo-acetyldibenzoylmethan und sein Iso-
meres sind schon in voriger Mitteilung beschrieben worden. Zugefiigt
sei hier nur, daB die Isomerisation viel besser, als durch Umkrystal-
lisieren aus Alkohol erzielt werden kann durch Erhitzen der trocknen
reinen Substanz im Toluolbad. Sie schmilzt dann zuerst zu einer
dicken, roten Flussigkeit und erstarrt in etwa !/; Stunde unter erheb-
licher Aufhellung der Farbe. Wie in den andern Fillen, so findet
sich auch hier etwas harzige, gefarbte Substanz beigemengt, die durch
Ausziehen mit kaltem Alkohol! entfernt werden kann. Die Ausbeute
betragt etwa 70 %.

p-Brombenzol-azo-tribenzoylmethan.

Da die Enolform des Tribenzoylmethans wenig bestindig ist,
arbeitet man am bequemsten so, dafl man von der stabilen Ketoform
ausgeht, sich nach Claisen durch Kochen mit Kaliumcarbonat und
Essigester und Ausschiitteln mit Wasser eine Ldsung des Enolkalium-
salzes bereitet, und dann die Losung des p-Brombenzoldiazonium-
chlorids und Natriumacetat zugibt. Man schiittelt kraftig und lat
eine Stunde bei 0° stehen. Der ausfallende Azokdrper wird aus
Ather-Ligroin in der Kilte umkrystallisiert. Gelbe, glinzende Kry-
stillchen, deren Schmelzpankt nur ungenau bestimmt werden kaun,
da schon vor Erreichung desselben die Umwandlungsgeschwindigkeit
zum Hydrazon sehr gro8 wird. Bei recht raschemn FErbitzen findet
man zwischen 130—135° den Eintritt des Schmelzens.

0.2054 g Sbst.: 0.4933 g COs, 0.0708 g Hs0. — 0.2222 ¢ Shst.: 11.0 cem
N (16° 715 mm).

CsHisN3 O3 Br. Ber. C 65.75, H 3.71, N 5.47.
Gel. » 65.50, » 3.86, » 5.54.

Die Umwandlung in das isomereBenzoyl-p-Bromphenylhydra-
zon des Diphenyltriketons, Br.C¢H,.N(CO.C¢H;).N:C(CO.CsH:),,
geht recht glatt in einer Ausbeute von 80 /o durch Erhitzen im Schwefel-
siurebad auf 130°%. Man wischt mit kaltem Alkohol und krystallisiert
aus heilem Aceton. Farblose Nidelchen vom Schmp. 220—221°
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02180 g Shat.: 0.5247 g CO;, 0.0741 g HyO. — 0.2185 g Sbst.: 10.9 cem
N (18%, 716 mm).

Ber. C,65.75, H 3.71, N 5.47.
Gel, » 65.64, » 3.76, » 5.64.

Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiure fithrt zum Benz-p-
bromanilid. Schmp. 202°.

Schlie8lich mag noch erwihnt werden, daB die weiBen Isomeren
bei 6-stundigem Erhitzen mit Benzol, Ather, Chloroform auf 160°
nicht verdindert, auch nicht gefirbt werden. Andeutungen einer Um-
kehrbarkeit des Prozesses sind also nicht gefunden worden.

645. F. W. Semmler und K. Bartelt: Zur Kenntnis der
Bestandteile Atherischer Ole. (Weitere Untersuchungen fiber
die Teresantalsiure 0;,H,,0,; ein neuer Norcampher und seine

Derivate.

+ [Aus dem L Chem. Institat der Universitit Berlin.)
(Bingegangen am 30. Oktober 1907.)

Die Teresantalsiure, C1¢H1405, findet sich im ostindischer Sandel-
holzél, und zwar in sehr geringen Mengen im Vorlauf. In ubserer
letzten Mitteilung?®) tber diese Siure konnte gezeigt werden,VdaB sie
tricyclisch ist, und daB sie event. in naher Beziehung zum Tricyclen
CioHis bezw. Isocyclen C,oHye steht; aus der Siure wurde durch Re-
duktion ibres Esters der ebenfalls tricyclische entsprechende Alkohol,
das Teresantalol C,0HisO, dargestellt. AuBlerdem gelang es, in dieser
Teresantalsiaurereihe einen Ring, wahrscheinlich den Dreiring, anfzu-
sprengen und zu den korrespondierenden Dihydroverbindungen, zur
Dihydroteresantalsiure, CioHi¢O2, zum Dihydroteresantalol, CioH1s0,
usw., zu kommen. Um jedoch einen weiteren Einblick in die Kon-
stitution, wie wir sie annehmen, zu gewinnen, wurden neue Versuche
angestellt, iber deren Resultate im Folgenden berichtet wird. Diese
Versuche sind fiir die Terpenchemie um so wichtiger, als die Tere-
santalsiure und ihre Derivate einem Ringtypus angehéren, wie er
bisher in der Natur nicht festgestellt wurde, auch sonst in der Chemie
picht bearbeitet worden ist. Wir werden sehen, daB auch aus diesem
Grunde Reaktionen eintreten, wie sie bisher nicht beobachtet wurden.

1) Diese Berichte 40, 3101 [1907]
286°





