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644. Otto Dimroth und Xax Hartmann: 
Umlagerung von &overbindungan in Hydm6one. 

[AM dem Chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschatten in Miinchen.] 
(Eingegangen am 30. Oktober 1907.) 

p-Nitrobenzolazo-acetyldibenzoylmethan, eine orangefarbene, bei 
I 10.5O schmelzende Substanz, verwandelt sich, wie kurzlich mitgeteilt 
wurde I), beim Krystallisieren aus Alkohol in ein farbloses Isomeres 
vom Schmp. 201O. Die niihere Untersnchung hat nun ergeben, daB 
analog gebaute Verbindungen z. B. Benzolazo-acetyldibenzoylmethan 
und Azoderivate des Tribenzoylmethans sich iihnlich verhalten, da15 
also eine allgemeine Reaktion vorliegt, und zwar liil3t sich die Iso- 
merisation der farbigen Azoverbindungen zu den hoher schmelzenden 
farblosen Substanzen entweder durch Erhitzen in trocknem Zustand 
a d  Schmelztemperatur oder durch geeignetes Erwiirmen in indifferenten 
Lijsungsmitteln enielen. 

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

Er entspricht der beim Benzolazkhan verifizierten, bei vielen 
anderen fettaromatischen Azoverbindungen vermuteten Umlagerung in 
Hydrazone, mit dern Unterschied, daI3 es nicht ein Wasserstoffatom, 
sondern ein Siiurerest ist, der sejnen Ort im Molekul verandert. Diese 
Isomerbation repriisentiert i n  gewissem Sinne eine Umkehrung der 

I) Diese Berichte 40, 2410 [1907.] Den Gegenstand dieser Abhandlung 
- Verhalten von Diazoverbindungen gegen Ketenol-Desmotrope - hat J. B. 
Tingle (Journ. Amer. Chem. SOL 29, 1242) einer Beaprechung unter- 
worfen und zwar Speziell die dort diskutierte Frage ob boi dem Kupplungs- 

OH vorgang Zwischenproduktc . C. 0 .N: N. R oder . C COH anzunehmen seien, 
CH . N: N . R 

Er kommt zu dem Schldi, daS solche der zweiten Art vorliegen miissen, 
daS aber dimes Problem echon vor einer Reiie von Jahren von ihm und 
seinen Mitarbeitern gelbt worden sei. (Amer. Chem. Jonm. 86, 223 nnd 
friihere Abhandlungen). Die citierten Arbeiten handeln davon, d 3  die 
Campheroxahme, welche nach ihrem Verhalten den Charakter einea En015 
hat - eine deamotrope Ketoform ist nicht bekannt - mit verschiedenartigen 

. CH 



4461 

int8reaanten, hirzlich von W i l l s t z t t e r  und Veraguth l )  aufge- 
fundenen Umlagerung der Acylderivate des Chinonphenylhydrazons in 
Acyl-oxy-azoverbindungen. Hier wandert die Acylgruppe vom Stick- 
&€f an den Sauerstoff, indem sich ein Chinonphenylhydrazon zum 
etsbileren System der Oxyazoverbindung umbildet; in unserem Falle 
dagegen w i d  durch Abwanderung einer Acylgmppe vom Kohlenstoff 
an den Stickstoff aus einer fettaromatischen Azoverbindung ein 
Hydrazon. Ziehen Willst-iitter und Veraguth  den Schlul3, daS 
auch das nicht acylierte Chinonphenylhydrazon eelbst groDe Neigung 
zur Umlagerung in Oxyazobenzol besitzen werde, so legen w e r e  
Versuche die Folgerung nahe, daJ3 Azoverbindungen vom Typus des 
Benzolazo-di benzoylmethans (Benzolazo-acetessigesters) eine bedeutende 
Tendenz aufweisen werden , eich unter Wasserstoffwanderung in 
Hydrazone zu verwandeln. O h m  an dieser Stelle die vie1 diskutierte 
Frage nach der Konstitution der fettaromatischen Azoverbindungen 
erbrtern zu wollen, mgchten wir nur a d  das Dilemma hinweisen, in 
das man geriit, wenn man einerseits den tmeben gezogenen S c h l d  
gelten lrresen wil l  und andererseits das Prinzip betrachtet, das 
Hantzech  seinen Aueftihrungen ilber den Zusammenhang zwischen 
Konstitutipn und Farbe zugrunde legt. Nach dem hier Mitgeteilten 
sollten das sogenannte Benzolazo-dibenzoylmethan und iihnliche Ver- 
bindungen Hydrazone min. Diem Substanzen sind siimtlich inteneiv 
farbig, ihre N-Acylverbindungen, deren Hydrazonstruktur sichersteht, 

Aminen Additionsprodnkte gibt, welche eekundrrr Wwer verlieren nach 
folgendem Schema: 

C: C(0H). COaH CH . C (OH) (NH .R) . COa H 
c S H 1 4 < 6 ~  --+ GHiKkO 

C: C(NE. R) . COsH -+ GHio<bo 
Ich kann nicht verstehen, wan diem Untersuchungen mit der von mir or 
6hrten Frage eu tun haben und a d  welche Weise sie etwm zu ihrer Enb 
echeidung beitragen kBnnen. Selbet wenn a d  irgend &en andern beliebigen 
Weg Verbindungen hergeetellt M e n ,  deren Bau mit den von mir mge- 
nommenen Zwiechanprodukten mehr Bhnlichkeit hktta ale die Additions- 
pmdnkte von Tingle, 80 wiude doch h u e  nicht ohm weitaree folgen, 
daB sie auch wirklich intermedipre Produkte bei der Knpplungareaktion VOP 

etellen. Tingle betont p11 eincelnen Stellen beaondm die groh Stabilitst der 
von ihm hPngestelltan Additionsprodalte; erentade bdm Knpplungevorgaug 
adtmtande Zwischenprodukte miiBten g d e  im wtsil h6chet M U  aain, 
dean sie ma8ten d o n  bei 00 fmt momontan eich in Azoverbindungen um- 
wandeln. 

1) Dime Berichte 40, 1432 [1907]; vergl. auch Auwers, ebenda 2154. 



dagegen farblos, wiihrend R a n t  z s c  h bekanntlich voraussetzt, did3 
n'asserstolf und zugehorige Acylverbindung bei gleioher Konstitution 
gleicbfarbig seien. Vielleicht bietet sich nach AbschluB vorliegender 
Untersuchungen nochrnals Gelegenheit, auf diese Frage zuruckzukornmen. 

Es mag auffallend erscheinen, da13 bei der Umlagerung, welche 
Gegenstand dieser Mitteilung ist, eine Bindung zwischen zwei Kohlen- 
stoffatomen zugunsten einer Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung geliist wird. 
Ikibei spielt jedenfalls der Umvtand eine Rolle, da13 in den Triacyl- 
iiiethanen einer der drei Saurereste ungemdin locker gebunden ist und 
schon durch sehr gelinde Agenzien abgesprengt wird. Beim Benzol- 
azo-ncetyldibenzoylmethan, wo Yerschiedene Siiurereste konkurrieren, 
wnndert die Acetylgruppe, wie auch nach Cla isen ' )  bei der Spaltung 
des Acetpldibenzoyhethans durcli Alkalien Essigsaure und nicht Ben- 
zuesaure vom Molekul gelost wird. 

Ex per  i m en t e 11 e r T e il. 
Ben z ol a z o - a c e t y 1 d i  b e n z o y 1 me th  a n. 

Die Enolform des Acetyldibenzoylmethans wird, in einer reich- 
lichen Quantitiit Alkohol geliist, mit tler Zquivnlenten Men ge neutrali- 
\ierter Benzoldiazoniuinchloridl~sung iind uberschussigerri SNatrium- 
:icetat bei Oo zusammengegeben. Nach langerem Ytehen fallt, eventuell 
: t i i f  Zusntz  on etwas Eiswnsser, der Azokiirper Cs Hs .Nt .C(CO .CHd) 
(L'9 .CsI15)a a19 hellgelber Niederschlag aus, den man absaugt und 
2113 weuig heiBem Alkohol umkrystallisiert. Er  bildet kleine, derbe 
Iirystalldrusen von gelber Farbe, die bei 87O erweichen und 1)ei 90° 
iiiiter Gasentwicklung schmelzen. 

0.8541 g Sbst.: 17.4 ccm N (210, 717 mm). 
C&HlePITp03. Ber. N 7.58. Gef. K i.32. 

Zuni Studium der Umlagerung ist dieser Azokorper weniger ge- 
eiguet , als die spater zu beschreibenden analogen Verbindungen. 
(iegen Losungsmittel ist er relativ bestiindig und krystallisiert bei- 
\liielaweise aus Akohol auch nach liingerem Kochen nocli unrerlndert 
a u 3 ;  erst nnch mehreren Stunden wird er angegriffen. Besser, doch 
iriinierhin wenig glatt,. verlauft die Umwandlung durch sechsstiindigeb 
Erhitzen mit trocknem Aether im Einschluhohr bei 80°. Sach den1 
Erkalten findet man das isoniere I I y d r a z o n  CsHJ .N(CO .CHa).N:C' 
(CO .CJ€& in weiBen Nadelchen ausgeschieden, die, aus Alkohol uni- 
krystallisiert, bei 188O schmelzen. Dieselbe Substanz erhiilt man aucli 
iu geringer Menge diirch Schmelzen des urspriinglichen Aeokorpera, 
chch zersetzt sich dtlbei ein groaer Teil unter Gasentwicklung. 
___ 

I )  Ann. d. Chem. 277, 185 [1893]. 



b38R g Sbat.: 18.7 cem N (170, 718 mm). 
CmHt~N~Oa. Rer. N 7.58. Gef. N 7.77. 

p -  B r 0 m be n z o 1- azo  - a ce t y ld i  b e n z o J 1 m e t h a n , 
Br . CS& . N, . C (CO . C€L>(CO. C6H& 

Der bei der Kupplung ausfallende Azokorper wird scharf abge- 
prel3t nnd, da er bei IHngerem Stehen leicht zn einem Kucheo zu- 
samrnenbaekt, sofort in Ather aufgenommen. Aus der getrockneten 
Liisung krystallisiert auf Zueatz yon Petroliither die Substirnz' in 
grollen, bernsbinfarbigen, stark gllintenden, monoklinen Krystallen vom 
Schmp. 113". 

0.134i Sbst.: 0.5384 g CO,, 0.0856 g H,O. - 0.1900 g Sbst.: 10.7 ccm 
X (18O, 720 mm). 

G:,H~TNsOJH~. 

So gerehigt, ist der StoH vollig haltbar. 

Ber. C: 61.47, H 3.7% N 6.23. 
Gef. D 61.40, D 4.05, * 6.16. 

Erhitzt miin die Substanz i n  einem Reagensgles im Dampf von 
siedendeni Tolual '/~-l Stmde, so rerfliidgt sie sich zuniichst uhd 
erstarrt dnnn zu einem hellgelben KrysWuchen, der beimhreiben 
mit Alkohol nahezu farblos wird. Das so entetandeue isomere Hyh 
drazon, Br . C S H ~  .N(CO.CH,) .N : C(CO.C&)s, krystallisiert aus heiDem 
Aceton in' weikn, wwfilzten NHdelchen vom Schmp. 218O. Die Aus- 
beiite betriigt 70 O/O des angewandten Azokbrpers. Noch glatter aver- 
l iuft  die Umlagerung durch zweistiindies Erhitaen der Azo*etbi.L 
dung n i t  der 5-fachen Menge ather bn EinschluDrohr auf 1109 Dns 
Hydrazon scheidet sich dabei in weiSen Nadeln bus. 

N (400, 712 mm). 
0.2320 g Sbst.: 0.5204 g cos, 0.0803 g &O. - 0.2012 g Sbst.: 11.5 ecm 

CrL3111~N~Oal~r. Ber. C 61.47, H 3.78, N 6.23. 
Gef. 61.17, D 8.85, D 6.26. 

nTatriuni:jthylatl~isung spaltet schon bei Oo sowohl die Am- 
verbindung wie das Hydrazon in gleicher Wejse unter Losliisung der 
-1cetylgruppe. I n  beiden Fiillen entsteht p -  B r  om b en z 01-a z o -dib en- 
zoylmethrtn, das aus Alkohol in goldgliinzenden Bliittchen vom 
$chmp. 147-149O krystallisiert. 

C(CO.CsH5)t + CH,.CC)OI€. 
Analyse von p-Brombenzol-azo-dibeazoylmethan : 

0.3164 g Sbst.: 0.7197 g Cot, 0.1040 g HaO. - 0,3091 g Sbst.: 19.4 corn 
N (lGo, i 1 6  nun). 

C 2 1 H l s N ~ 0 * I h .  Ber. C G1.91, 11 8.68, N 6.88. 
Gef. 62.04, D 3.69, n 6.98. 

Bedohte d. D. Chem. Gesellschaft. Juhry. SXXX. 286 
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Fur die Konstitution des farblosen , hochschmelzenden Iaomeren 
ist entscheidend, da13 bei der Reduktion Acet-p-bromanil id  entateht. 
Zur Ausfuhrung wurde die Substanz wegen ihrer Schwerliislichkeit 
durch Losen in Aceton und Fiillen rnit Wasser zuniichst in fein ver- 
teilte Form gebracht, filtriert und dann in alkoholischer Suspension 
mit Zinkstaub und Ammoniak reduziert. Nachdem alles in Losung 
gegangen war, wurde zur Trockne verdampft, rnit kalter Salzsilure 
digeriert und der Ruckstand atis Alkohol nmkrystallisiert. Schmp. 
164O. Ausbeiite theoretisch. 

p - N i t r o  be nz 01- az o-ace ty  ld i  be n z o y 1 m e t h a n  und sein IYO- 
meres sind schon in roriger Yitteilung beschrieben aorden. Zugefiigt 
sei hier nur, daO die Isomerisation vie1 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 Fltissigkeit und erstarrt in etwa * / I  Stunde linter erheb- 
licher Aufhellung der Fsrbe. Wie in den rrndern Fiillen, so findet 
sich such hier etwaa harzige, geflrbte Substanz beigemengt, die durch 
Ausziehen rnit kaltem Alkohol entfernt werden kann. Die Ansbeute 
betrtigt etwa 70 O h .  

11 -B r o m b en zo  1 - a z  o - t r i  b enz o J 1 me  than. 
Da die Enolform des Tribenzoylmethans wenig bestandig iat, 

arbeitet man am bequemsten so, da13 man von der stabilen Ketoform 
ausgeht, sich nach C la i sen  durch Kochen rnit Kaliumcarbonat und 
Essigester und Ausschiitteln mit Wasser eine Lijsung des Enolkalium- 
salzes bereitet, und dann die Losung des p-Brombenzoldiazonium- 
chlorids und Nntriumacetat zugibt. Man schiittelt krirftig und liif3t 
eine Stunde bei Oo stehen. Der susfallende Azokorper wird aus 
Ather-Ligroin in der KIlte umkrystallisiert. Gelbe, gliinzende Kry- 
stlillchen, deren Schmelzpankt nur ungenau bestimmt werden kann, 
da schon vor Erreichung desselben die Umwandlungsgeschwindigkeit 
zum Hydrazon sehr grod wird. Bei recht rmchem Erhitzen findet 
man zwischen 130-135O den Eintritt des Schmelzens. 

0.2054 g Sbst.: 0.4933 g COz, 0.0708 g H,0. - 0.2222 g Sbst.: 11.0 Ccm 

N ( 1 6 O ,  715 mm). 
CzsH19Ns03Hr. Ber. C 65.75, H 3.71, N 5.47. 

Gef. D 65.50, D 3.86, D 5.54. 
Die Umwandlung in das isomere Renzo y 1-p- B r  o m  1) hen y 1 h y d r n- 

z o n d e s  Dip h en y 1 t r i k e t o n s ,  Br.CsH4 . N (CO.CsHs).N: C(CO.C,Hj)z, 
geht recht glatt in einer Ausbeute von 80 O/O durch Erhitzen irn Schwefel- 
siiurebad suf 130O. Man wascht rnit kaltem Alkohol und krystallisiert 
aus heiBem Aceton. Farblose Nadelchen vom Schmp. 220-231 *. 
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03180 g 8bot.: 05247 g coo, 0.0741 g HsO. - 0.2185 g Sbst.: 10.9 ccm 
N (W, 71Smm). 

Ber. C; 65.75, H 3.71, N 5.47. 
Gef. 65.64, D 3.76, s 5.64. 

Reduktion mit Zinhtaub und Essigsiliire fiihrt zuni Benz-p- 
bromanilid.  Schmp. 202O. 

Schlieslich mag noch erwiihnt werden, daS die weiJ3en Isomeren 
bei 6-stUndigem Erhitzen mit Benzol, Ather, Chloroform a d  160° 
nicbt verhdert, auch nicht gefiirbt werden. Andeutungen einer Um- 
kehrbarlteit dee Prozesees sind ale0 nicht gefunden worden. 

646. F. W. Sernmler und IL Bartelt: Zur Kenntdn dar 
Berrtandteile Btharl.aher 610. (Weitere Unterauohungem fiber 
die Tel.eeanblrbnre CJ,oH,4Q; e h  neuer Norcampher und seine 

Derlvate. 

. [Aoe dem I. Chem. Institnt der Univmitpt Berlin.] 
(Bingegangen am 80. Oktober 1907.) 

Die Teresantalsiiure, CI~HI~OS,  findet sich im ostindischen Sandel- 
holzol, und zwar in eehr geringen Mengen im Vorlauf. In unaerer 
letzten Mitteilung I) tiber diese Siiure konnte gezeigt werden, Wda4 sie 
tricyclisch ist, und daS sie event. in naher Beziehung zum Tricyclen 
CIOHI~ bezw. Isocyclen C1&6 steht; aus der Siiure wurde durch Re- 
duktion ihres Esters der ebenfalls tricyclische entaprechende Alkohol, 
das Teresantalol CIOH160, dargestellt. AuBerdem gelang es, in dieeer 
Teresantalsiiurereihe einen Ring, wahrscheinlich den Dreiring, aufzu- 
sprengen und zu den korrespondierenden Dihydroverbindungen, zur 
Dihydroteresantaldnre, CloH1&, zum Dihydroteresantalol, CloHleO, 
usw., zu kommen. Um jedoch einen weiteren Einblick in die Kon- 
stitution, wie wir sie annehmen, zu gewinnen, wurden neue Vermche 
angestellt, hber deren Resultate im Folgenden berichtet wid.  Diese 
Versuche sind fur die Terpenchemie um so wichtiger, als die Tere- 
santalsiiure und ihre Derivate einem Ringtypus angehiiren, wie er 
bisher in der Natur nicht festgestellt wurde, auch sonst in der Chemie 
nicht bearbeitet worden ist. Wir werden sehen, daB auch aus diescm 
Grunde Reaktionen eintreten, wie sie bisher nicht beobachtet wurden. 

1) Diese Bericbte 40, 3101 [1907]. 
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