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(Eiiigegaiigeii aiii 1. lkzeiiibcr 1012.) 
In einer fruheren gemeinsamen Arbeit von Z. Fiildi') mit dem eineri 

\-on uns wurde die Synthese der isomeren 4.4'-Diniethoxy-y.8-dipliexiyl- 
hexatie voni 4-Methoxy-propiophenonazin ausgehend beschriebeii. Als 
Zwischenprodukt der Synthese wurde ein unscharf zwischen 60° und T P  
cchmelzendes, krystallisiertes ,,Aziiidihydrid" von der empirischen Forriiel 
C,H,,O,N, erhalten, das durch fraktioniertes Umlijsen in zwei isoniere Stoffe 
vom Schmp. 78O bzw. 63-65O zerlegt werden konnte; beide lieferten bei der 
thermischexi Zersetzung in etwa gleicheni Xengenverhaltnis das Geniisch des 
rncemoiden und des mesoiden 4.4'-Diriiethosy-y.6-diphexi~l-hesans. Prinzipiell 
kijnnten die zwei isomeren Azindihydride 

1) s t r u k t u r i s o m e r  nach I und I1 seinl), d. h.  die eine ~~erbixiclun~ 
stellt eixi Hydrazon, die andere einen i\zokijrper dar : 

2) oder aber sind sie s te reo isomer ,  d. h. beide Stoffe gehoren dem Azo- 
typ I1 an ; entweder besteht (a) eine cis-trans-Isomerie zwischen ihnen oder 
(b) eine optische Isomerie zwischen einem racemoiden und einem niesoiden 
Azokorper 11. 

Auf der Suche nach der Art der zwischen beidexi Verbindungen bestehen- 
den Isomerie wurden zuerst auf Analogiefalle sich stutzende Untersuchungeii 
vorgenommenl), die keine wesentliche Unterschiede im chemischen Ver- 
halten der Stoffe erblicken lieoen, die jedenfalls eher fur das Vorhandensein 
der symmetrisch gebauten Azoverbindung I1 als fur das asyninietrische 
Hydrazon I sprachen, jedoch keinen endgiiltigen Konstitutionsbeweis lieferten. 

Eine Entscheidung der Art der Isomerie, damit auch der konstitutio- 
nellen Frage wurde nun auf absorptionsspektroskopischem Wege versucht. 
Dieses schien uns um so lohnender zii sein als die im Schrifttum angegebenen '), 
Xhsorptionsspektra des Benzyl-henzalhydrazoris (111, Ar=phenyl) und des 
a. a'-Azotoluols (IV, Ars wie zuvor) - die den friiher l) angenonimenen For- 
nieln I und I1 analog gebaut sind - voneinander ganz verschieden sind. 

Wir haben die Absorptionsspektra mehrerer Azoverbindungen und ihrer 
isomeren Hydrazone aufgenonimen und mit den Kurven der beidexi , ,Azin- 
dihydriden" verglichen. Diese Vergleichspraparate waren teils schon beschrie- 
ben, teils wurden sie von uns zuerst dargestellt. Die chemische Zusammexi- 
setzung des einen Isonierenpaares unterscheidet sich von den Fornleln I und 
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I I nur durch das Fehlen von zwei aliphatisch gebundenen A4thylgruppen, 
(lie hekanntlich bei der Absorption im Spektralgehiet oberhalb 220 m p  keine 
wesentliche Rolle spielen. Diese l’erbiridungen sind : Anisal-anisyl-hydrazori 3, 
(111) und 4.4’-Diniethoxy-w.w’-azotoluol (IV). Die weiteren untersuchten Iso- 
inerenpaare : Benzyl-benzal-hydrazon 4, 5,  und w .  w’-hzotoluol 5 ) ,  ferner Vera- 
tryl-veratral-hydrazon (111, Ar=3.4-dimethoxy-phenyl) und 3.3’.4.4’-Tetra- 
nicthoxy-w. o’-azotoluol (IV, Arc wie znvor) weisen schongroWere Abweichungen 
von I und I1 auf. Auch die schon von T. U e i n u r a  und Y. I n a m u r a 2 )  nach 
der Methode H a r t  l e y -  B a1 y untersuchten Absorptionskurven des o-.ko- 
toluols und des Benzyl-benzal-hrdrazoiis wurden vergleichshalber erneut 
aufgenoninien. Die Estiriktionskurven sind in der Ahhild. aufgezeichnet, 

y, Th.  C u r t i u s ,  Joiirii. prakt .  Chc-~ri. [ Z j  8.1, 438 [1912j. 
‘) ’1’11. C u r t i u s .  Jourri. prakt .  Cheiii. [2j tk2, 90 [1900]. 
5) r \ . T h i e l ~ ,  .4. 376, 265 [1900]. 
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in welcher die Abszisse die in mp ausgedriickte Wellenlange, die Ordinate 
den Logarithmus des molaren Extinktionskoeffizienten bedeutet. Die log 
E-Werte der Absorptionsmaxima und Minima sind auch in der Tafel ent- 
halten. 

Wie ersichtlich stellen die Absorptionsspektra der Isomerenpaare - in 
Ubereinstimmung mit den japanischen Forschern2) - zwei voneinander gut 
unterscheidbare Spektrentypen dar. Die Spektra der Azoverbindungen (Kurven 
1, 4, 5) sind im untersuchten Gebiet durch je zwei Maxima (bei dem w-Azo- 
toluol auBerdem noch mehrere Andeutungen) gekennzeichnet, von welchen 
das erste ungefahr bei 356 my und 1.8-2.2 log E-Wert, das zweite uni 275 mi*. 
und 3.6 log E-Wert (beim o.w'-Azotoluol um 293 my und nur 2.2 log E-Wert) 
liegt. Der Kurventyp ahnelt dem des Azobenzolss). Die Kurven der unter- 
suchten Hydrazone (Kurven 6, 7, 8) weisen ein einziges, allerdings vie1 stiir- 
keres Maximum urn 290 mF rnit einem log E-Wert von ungefahr 4.3 auf. 
Dieses Maximum ist zwar bei den Dimethoxy- und Tetramethoxy-Abkomm- 
lingen (Kurven 7, 8) gut wahrnehmbar aus zwei oder mehreren Maxima 
aufgebaut, in der Gestalt der Kurven bedeutet das aber keine wesentliche 
Anderung. 

Die zwischen den isomeren Azoverbindungen und Hydrazonen be- 
stehenden grol3en charakteristischen Unterschiede lassen sich dadurch er- 
klaren, daB .die >N: N<-Doppelbindung in diesen Azoverbindungen von 
den Benzolkernen durch je eine, im untersuchten Gebiet nicht absorbierende 
Methylen-Gruppe getrennt vorliegt, d. h. eine groBere Wechselwirkung der 
Chromophore nicht zu erwarten ist. Bei den Hydrazonen befindet sich da- 
gegen das >CH: N-Chromophor in ,,konjugierter" Lage zum Benzolkern, 
dementsprechend kann eine gegenseitige Beeinflussung der chromophoren 
Gruppen leicht zustande kommen, die sich in einer Extinktionserhohung 
auBert. 

Aus der Abbild. ist auch die Wirkung der paarweise durchgefiihrten 
Einfiihrung der OCH,-Gruppen in die Benzolkerne ersichtlich. Die Ein- 
fiihrung von zwei Methoxylen in das w. w'-Azotoluol iibt einen ganz wesentlichen 
EinfluB auf die Absorptionskurve aus und erhoht das zweite Maximum von 
2.25 auf 3.60 log e-Wert. Die Einfiihrung von zwei weiteren Methoxyl-Gruppen 
bewirkt eine Steigerung des log e-Wertes dieses Maximums auf 3.85 und eine 
gleichzeitige Vertikalverschiebung der ganzen Kurve. Die paarweise Ein- 
fiihrung der Methoxyle iibt bei den Hydrazonen eine wesentlich geringere 
Extinktionserhohung als bei den Azoverbindungen aus. Diese Tatsache 
steht im Einklang mit unserer obigen Feststellung, daB namlich die Absorption 
bei den Hydrazonen in erster Reihe von dem mit dem Benzolring konjugierten 
>CH : N-Chromophor abhangt. 

Wie aus der Abbild. ersichtlich, fallen die Extinktionskurven der thermo- 
labilen ,,Azindihydride" (2, 3)  miteinander und rnit der Kurve des 4.4'-Di- 
methoxy-w.o'-azotoluols (4) vollkommen zusanimen und laufen durchaus 
verschieden wie die Kurve des Anisal -anisyl-hydrazons (7). Hieraus 
folgt, daB es sich bei den isomeren 4-Methoxy-propiophenonazindihydriden 
wahrscheinlich um 2 Azoverbindungen handelt, d. h. es kommen von den 
erwahnten Isonieriemoglichkeiten nur noch 2a und 2b in Frage. Demnach 
liegen entweder cis- und trans-Azokorper vor, oder aber eines stellt die Meso-, 
das andere die Racemform des 4.4' - D i in e t h o x y - u . ~ '  -a z o - p r o p  y1 b e nz 01s 

__..___ 
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dar. Eine Entscheidung 1aBt sich auf Grund iinserer Untersuchungen nicht 
fallen. Ini Schrifttums) wird zwar erwahnt, daW die Spektra von cis- und 
tram-Azoverbindungen sich durch die Hohe der Maxima unterscheiden, und 
in unserem Fall besteht auch zwischen den langwelligen Maxima der Kurven 
2 und 3 ein kleiner Hohenunterschied zugunsten der hoher schmelzenden 
Verbindung ; er ist aber fur entscheidende Folgerungen zu wenig charakte- 
ristisch. Die fur rein aromatische Azokorper gultigen Feststellungen lassen sich 
auch nicht ohne Bedenken auf aliphatisch gebundene Azo-Gruppen iibertragen. 

Ein positiver Beweis fur optische Isonierie zwischen den zwei Dimethoxy- 
u . x’-azo-propylbenzolen konnte durch Zerlegung eines der beiden Verbindungen 
in optisch aktive Antipoden erbracht werden. Diese stoBt aber wegen Mangel 
an entsprechenden funktionellen Gruppen in1 blolekul auf grol3e Schwierig- 
keiten. 

Beschreibung der Versuche. 

.- __ - _- _____ 

Die Absorptinrisspektra lvurden mit eineni init den1 Scktorphotoineter vou J u d d  - 
J,c wi s kombitiiertem Hilgerschen E,-Quarzspektrograplien aufgenommen. Die Ex- 

1 10 tinktionswerte wurden nach dcr Formel E = -- - log -- berechnet. wo c die Konzentra- 
c . d  I 

tion in JIol/Z und d die Schichtdicke in cm bcdeutet. Als 1,osungsmittel wurde stets 
reinstes 96-proz. -$thanol verwendet ; Konzentratioii 0.01-0.0001 Mol. 
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D a r st e 1 l u  n g d e r V e r g 1 e i c 11 S p r P p a r a t e .  

w.o’-Azotoluol  wurde nach der Vorschrift von .4. Thie l e s )  durch Dehydrieren 
YOII s y / w ~ .  D i b e n z y l h y d r a z i n  mittels H,O, dargestellt und mehrfach aus 80-proz. 
Methanol (Tierkohle) umgelost. Die Dehydrierung niit Jod in Alkohol-Natriumacetat 
nach H. B r e t s c h n e i d e r  und Mitarbeitern’) lieferte eiu deni Schmelzpunkt und Spektrum 
nach idriitisches Produkt. Schmp. 31-320. 

Ht .nz? . l -benza l -hydraz in  wurde nach Th .  Cur t iu s ‘ )  durch Reduktiou von 
Henzaldazin mittels Natriuniamalganis in Alkohol gewonnen. Das ails Alkohol uni- 
gelijste Produkt war farblos und schinolz bei 73-7.50. . 

’) H . H r e t s c h n e i d c r ,  A. d c  J o t i R c - B r e t s c h n e i d e r  11. J I . A j t ; i i ,  H. 74, 571 L1941]. 
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Ailisiil -:in i s y 1-11 y t l r  n z in  wiirtle n;icli tler Vorschrift von ’1‘11. C u r t  i us3) a i i ; i l o K  
iiiit BenzyI-l~:.iizal-h\.tlr;lzoii tlnrgcstcllt. I)as iiiitc.rsiiclitc 1’riip:ir:it s c h t ~ ~ o l z  bei 142-1 43O. 

4.4’- Diiiie t l i o g  y -  m.w’-a z o  t n I n 0 1  wiir(1e sowol~l n:icli tler Dchyt~ricruiigsiiietliotl~~ 
von  A.  Tl i ie lc  iiiit H,O, :ins r .~~- l~ i : i i i i sy l - l iy [ l rnz i i i~)  als nuch (lurch Dehydricrcn ri:irli 

1.1. B r c t s c h n c i d c r  untl 3Iitarbeitern’) dcsselben Hytlrazokorpers niittels Sntierstoffs 
in Gegenwart von Kupfersulfnt iund aucli durch Ikhyclrieren niittcls Jods i i i  Ktiliiiiii- 
acrt:it-.klkoliol tlargestellt. 

6.02.5 g Sbs t . :  15.6.50 1111: C 0 2 ,  3.516 ing 11,O. .i..i4i n ~ g  S1)st.: O.ilS+ ccin S 
(?lo,  7.53 n i i n ) .  

C,61fi80.J2 (2.56.1.5). I k r .  C 71.01, 11 0.67.  S 10.40. Gcf. C 70.S4, I3 6.57. i\; 1O..i7. 
Itiii sl)cktr(,:,.r:ipliiscli untcrsuclites 1’riip:ir:it wiirdr wie folpt t1;irgcstrllt : 14.8 I: 

A n i s a l d a z i n  wiirtlcn in 200 ccin 3Iethanol suspcntliert in (kgenwi r t  von 2 K 1’(l-Ticr- 
kohle hytlricrt. Die \~nsserstoffaiiftinlinic betriig 3040 ccin in 2.5 Aliniiteii. I)ic filtricrtc 
1,osung tles s , t ~ t t i u i .  Dintiisylliytlrnzi~~s wiirtle in riner Saucrstoffntiiiosphiirc i i i  (h,gc~i-  
wart von 0.5 cciii 10-proz. CuSO,-I,dsung bis ziir Siittiguiig peschiittelt: S O 0  ccin Saiicr- 
stoff wtirdeti :il)sorbiert. I)ie 1,iisung crwiirnit sich betriiclitlich : cs  sctzt  sofort Iirystnlli- 
sation cin. Die farhlosen Krystnlle wiirclcn :tl,gcnutscht iintl nbweclisrliitl :iiis Alkolinl 
und JIcthanol iinigel<ist. S c h n ~ p .  9 - - 0 3 O .  1)ie Iionstitution tlcr 17erl)inrliiiig erhellt 
nns folgendetn I~ tn la~er i i i igsvcrs i i~~l i  : I .36 g Siil>st:inz in 50 cciii Alkohol w:iriii gel(ist 
wurden niit O.+ ccni 12..5-)!, N:iOI-I versetzt. worniif sich sofort f;irl)losc Krystnlle :IIW 

schicden. Xnch 1.5 J h .  atif tlriu \\‘assrrl)ntl wurtlc :il>gekiiIilt, abgcniitsrlit. .iusl). 1.26 g 
-in i s n l  - : in  is yl  -11 ytl r a  z n n  3, voin Schrnp. 142”. Die I-nil:ig.crung ist vd l ig  analog 
dcr tles o .w‘-.b,otoliiols \-on A .  Thic l e s )  7.11 I{r t izal- l~ci izyl- l iy~lrn~i i i .  I)as I’rotliikt ist 
tliermolnbil, es verliert deli Stickstoff beiin rascheii Ikliitzen oft  esplosions:trtig. 

3.1’.4.4’-Tc t r a n i e  t h o s  y - 0 ,  a’-n z n  t o l n  01 wiirdr a i l s  Veratriiiii:iltln7iii tlurcii 
Hydrieren (wic obcn ange:,.ebcn) und ciurcli Dchytlrieren tlcs r i . ~ ~ / u ~ t ~ t .  T)iver:itryl-livdrn7.iiis 
mittels H,O, nach A. Tl i i r l e s )  als nuch tnittcls 02KhS04 untl :inch init Jot1 t1:irgestrllt. 
Die. ouf verschiedeneiii \\’egc erhaltenen I’riipnrate wariw sownlil iiii  Schiiiclzpuiikt 
( 1  18O; Zers.) nls  aucli ini Spektrum vollkoinineii idcntiscli. 

Sclinip. 92--930 bei allen 1’riip:irnteii. 

0.1304 g Sbst . :  9.1 ccni N (210, 551 niiu). 
CI8H,,O,Ti,. I k r .  N S.30. Gcf. Ti S.20. 

113s Produkt ist  therniolal~il uncl gelit tinter Vcrlust tles Stickstoffs in (Ins 1.1’.4.4’- 
T c  t r an i e  t h o s  y - d i b e n  z y 1 (Schnip. I 100) iibcr, tlas 1.1. ICrd tn in i i  8 )  auf anclcrriii 
l\:cge crhielt. Lhrch :ilkoliol. Pintronlnugc wird auch tliese Ycrhindun:: in t l n s  cnt- 
s p r ~ ~ h e n d c  H y t l r azon  unipelngert wie folgt: 0.06 g Sbst . ,  i n  10 ccni .4lkohol w ~ r t i i  
gelijst. wirdcn tnit 0.16 ccm 12.5-n,  S;iOH versetzt, 1.5 Min. nuf t1r.m \\‘asserl)nd cr-  
wiirnit, abgekiihlt. 0.50  g \ - e r a  t r a  1 - v c r a  t r yl-I i  ytlrn z in  voni Sclitnp. 11 6” (Sintrrii 
lwi 112O) w u r t l w  erhnlten und  spektroskopisch itlcntifiziert. 

\~era t ru t i i : i I t lnz in  wurdcn in 200 ccni Alkoliol warin siispendirrt u n t l ,  mit 120 g 
~iatriuniaiiialpntii (2.3-prnz.) versetzt, 2 S t d n  nuf tleiii Wasserlxitl gekoclit. 1:s rrfnlpt 
fast vollige Liisiing. tlic filtriert untl a1)gekiihlt wiircle. 1)abei schiedeii sicli reiclilicli 
farblosc Krystnlle tles IIytlrazons nus, die mit .Ukohol iintl JIetliaiinl griiiitllich :IIIS- 

gewascheii wiirdeii. Schnip. 1 l.j--I 160 nach Sintern bei 1100. JIischsctiiiielzpunkt mit 
den1 nuch spektroskopisch untersucliten entsprrclienden Xzotkrivnt 105--.10~Jo. I)ic 
Sunerst nahelicgenden Sclinielzpiinkte cler zwci isonieren Verntrylderivatc sind iini S<I 

:iuffallcnder 31s sie spektr:il vcrschieden sintl. 1:s ist nllertlings inoglicli, claTJ in  tliescin 
Falle, infolge leichten i.%ergangs incinniitlcr, tucsoniere I~ornien vorlicgcn. I<ine eiti- 
gehendere T‘ntersiicliung tliesrr Prage ist ahcr an tlieser Stelle niclit erforderlich. 

V e r a t  r n 1 - v e r a t  r y 1 - 11 y ‘1 r a zi n mirtle n:rch T h  . C 11 r t i 11 s 3) ‘) (1;ir:::cs tcllt.  8 

0.1328 I: Shst.  (Hydrazon):  9.8 crin N (220, 7.50 inin). 

C,,II,,O,S,. Her. N 8 .30 .  (;r.f. S S.40. 
Hrn. Prof. Dr. J. GrOh sprechen n i r  fiir seine Unterstiitzung unseren 

warmsten &Dank aus. 
- 
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