1964 HOFFMANN 2763

REINHARD W. HOFFMANN

Fragmentierung von Azoverbindungen, I

Carbanionen und Dehydrobenzol bei der heterolytischen
Fragmentierung von Arylazocarbonsiureestern *)

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Heidelberg
(Eingegangen am 18. April 1964)

Die ithylatkatalysierte Fragmentierung von 2-Brom-benzolazocarbonséure-
Athylester fithrt unter Stickstoffabspaltung zum 2-Brom-phenyl-Anion, das einer-
seits vom L&sungsmittel zu Brombenzol protoniert wird, andererseits unter
Bromidverlust, ~,[,.)c;tﬁlydrobenz.ol bildet. Das Auftreten von Dehydrobenzol
konnte durch Markierung des Aromaten mit einer Methylgruppe nachgewiesen
werden. Das 2.[2-Brom-benzolazo)-propyl-(2)-acetat lieB sich einer gleich-
artigen Fragmentierung unterwerfen, die dasselbe Verhaltnis von Brombenzol
zu Dehydrobenzol-Folgeprodukt ergab.

Aus Azoverbindungen l4aBt sich leicht elementarer Stickstoff abspalten. Es liegt nahe,
dabei die hohe Bildungsenergie des Stickstoffs zur Gewinnung energiereicher, reaktions-
fahiger Fragmente auszuniitzen. Die Homolyse von Azoverbindungen R—N=N-R in
Stickstoff und zwei Radikale Re ist heute eine Standardmethode zur Erzeugung von Radi-
kalenD), Eine heterolytische Spaltung von Azoverbindungen wurde ebenfalls mehrfach beob-

®
R-N=N-R' &= R-N=NI + R'®

‘

R® + N,

achtet. Sie ist vor allem dann begiinstigt, wenn der anionisch austretende Rest R‘© das
Bindungselektronenpaar leicht {ibernehmen kann, z. B. beim Alkinyl-2), Enolat-3), Cyanid-4)
oder Triphenylmethyl-Rest®). Im Verlauf einer derartigen Reaktion fiihrt die Stickstoff-
abspaltung zu einem Carbonium-Ion als energiercichem Teilchen; doch zieht man Azo-
verbindungen kaum zur Erzeugung von Carbonium-Ionen heran, da die als Zwischenstufe
fungierenden Diazoniumverbindungen auf anderem Wege leichter zuginglich sind. Hat man
andererseits in einer Azoverbindung solche Gruppen R’, die leicht das Bindungselektronen-
paar dem Stickstoff iiberlassen, so sollten {iber Diimid-Derivate (bzw. deren Anion) unter
Stickstoffverlust reaktionsfihige Carbanionen zuginglich sein:

R-N=N-R' = R-N=N© + R'®

R® + N,

*) Kurzmitteil.: R. W. HOFFMANN, Angew. Chem. 75, 168 [1963], Angew. Chem. internat.
Edit. 2, 153 [1963].
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2) E. RossoN und J. M. TEDDER, Proc. chem. Soc. [London] 1963, 344.
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Als Prototyp einer derartigen Reaktion kann der von F. RascHiGS®) entdeckte und von
S. HUNIG und Mitarbb.?) eingehend untersuchte Zerfall des Diimids gelten.

(H-N=N-H) = H-N=N® + H® — H® + N; + H® — H, + N,

Um Carbanionen durch eine Spaltung von Azoverbindungen unter schonenden Bedin-
gungen zu erzeugen, erscheint es giinstig, in Nachbarschaft zum Stickstoff eine Gruppe ein-
zufithren, welche die negative Ladung einer Base aufnehmen und gemi3B Gl. (1) weiterleiten
kann.

1
i ) 19
R=-N=N-C-R' + B® —» QN:Nnc-RI — RO + N; + E-Rn 1)

Die Durchsicht der Literatur zeigt, daB Azoverbindungen, bei denen das Schliisselatom Z
Stickstoff ist, also Formazane, Arylazooxime und Arylazocyanide, in Gegenwart starker
Basen stabil sind, es sei denn, daB der Stickstoff eine positive Ladung trigt. So wurde kiirzlich
die Fragmentierung eines Azacyanins beobachtet8), die diesem Schema entspricht. Ist Z
dagegen Sauerstoff, tritt die gewiinschte Spaltung leicht ein. So berichtete schon E. FisCHERY),

CeHs-N=N-COC¢H; CeHg- N=N-CONH, CeHg~ N=N-CO,;R
I u i

daB das Benzoyl-phenyl-diimid (I) auf Zugabe von S#uren oder Alkalien hin bei Raum-
temperatur Stickstoff verliert!0). Nicht nur Arylazocarbonsiureamide (II) lassen sich im
Sinne von Gl. (1) spalten!!), sondern auch die Arylazocarbonsdureester (11I) verlieren
ihren Stickstoff schon unter der Einwirkung von Kalilauge12),

Als Substrat wurde der 2-Brom-benzolazocarbonsdure-dthylester (V) gewihlt, aus
dessen Fragmentierung als Zwischenstufe das 2-Brom-phenyl-Anion (IV) entstehen
kénnte. Das Carbanion sollte einwandfrei nachgewiesen werden konnen, da ihm eine
Verzweigung der Reaktionswege offensteht, die sich leicht aus den Produkten bewei-

sen 14ft.
o 0::
Qo r .
)
Br @ C;HsO0H Q:Czﬂs
) -
v

=-Br

So fiihrt die Protonierung von IV zu Brombenzol, wihrend die Abspaltung von
Brom-Ionen Dehydrobenzol liefert, das dann das Losungsmittel Athanol zu Phenetol
addiert 13). Eine derartige Konkurrenz wurde fiir das 2-Chlor-phenyl-Anion in fliissigem

6) Z. angew. Chem. 23, 972 [1910).

7 S. HUNIG, H. R. MULLER und W. THIER, Angew. Chem. 75, 298 [1963); Angew. Chem.
internat. Edit. 2, 214 [1963].

8) H. BaLLI und F. KERSTING, Liebigs Ann. Chem. 663, 96 [1963]).

9) Liebigs Ann. Chem. 190, 126 {1878].

100 Uber die heterolytische Fragmentierung der Arylazoketone s. nachstehende Mitteil.:
R. W. HOFFMANN, Chem. Ber. 97, 2772 [1964).

11} A. ANGELI und Z. JoLLEs, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2099 [1929]); D. C. [erLAND und
T. M. Davies, J. Amer. chem. Soc. 85, 2182 [1963]).

12) A, P1eroN1 und G. GIANNINI, Gazz. chim. ital. 54, 162 [1924).

13) G. WrtiG und R. W, HoFFMANN, Chem. Ber. 95, 2718 [1962).
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Ammoniak in Gegenwart von Alkaliamiden indirekt nachgewiesen!4). Da die Frag-
mentierung der Arylazocarbonsiureester schon durch schwache Basen ausgelost wird,
sind die Folgeprodukte von 1V, Brombenzol und Phenetol, unter den Reaktions-
bedingungen stabil und damit einer direkten Bestimmung zugénglich.

Aus 2-Brom-phenylhydrazin!5) und Chlorameisensdure-ithylester wurde 2-Brom-
phenylhydrazincarbonsidure-dthylester (78%;) und daraus durch Dehydrierung mit
Bleitetraacetat16) V in 83-proz. Ausbeute dargestellt; die Oxydation mit Kalium-
permanganat ist weniger vorteilhaft.

NH-NHy o o0, NH-NH-CO:CaHls p 0,0, N=N-CO;C3Hg
- - (3)

r Br r

v

Gab man zu einer ithanolischen Lésung von V bei 40° ein halbes Aquivalent
Natriumiithylat, so entwickelte sich stiirmisch Stickstoff (72%). Nach Verteilen der
Reaktionslosung zwischen Ather und Wasser wurde der Gehalt der wiBr. Phase an
Bromid-Ionen nach VOLHARD zu 7.1%; bestimmt. Die gaschromatographische Unter-
suchung der Atherphase zeigte die Anwesenheit von 76 %, Brombenzol neben 3.4%,

Phenetol. Ferner wurden 589 Didthylcarbonat nachgewiesen.

) Die Fragmentierung ist also nach nebenstehendem Schema ab-

N’N'?OC‘H‘ gelaufen, wobei die Bildung von Bromid-Ionen und Phenetol

©0C;H; neben Brombenzol nach Gl. (2) das Auftreten des Anions IV

als Zwischenstufe wahrscheinlich macht. Mit einem fiinffachen

UberschuB an Natriumithylat waren die Ausbeuten der einzelnen Produkte nicht

wesentlich verindert. In Ubereinstimmung mit GI. (2) ist die Phenetolausbeute von
einer Erhohung der Athylatkonzentration unabhingig.

Die leichte Heterolyse von V ermutigte dazu, eine Verlingerung der in die Frag-
mentierung einbezogenen Atomfolge um eine zweiatomige Einheit zu versuchen.
Dazu bieten sich die von D. C. IFFLAND!7) beschriebenen Arylazo-alkylacetate an,
deren Fragmentierung ebenfalls Carbanionen liefern sollte 18!,

MAS R 9
NSO E-CH, —» R® + N; + C=0 + C;H;0-C-CHy (4)
an '
©0C;H,

Durch Kondensation von 2-Brom-phenylhydrazin mit Aceton und anschlieBende
Umsetzung mit Bleitetraacetat wurde das 2-/ 2-Brom-benzolazo]-propyl-(2)-acetat (VI)
in 82-proz. Ausbeute gewonnen.

14} J, D. RoBERTs, D. A. SEMENow, H. E. SIMMONS JR. und L. A. CARLSMITH, J. Amer. chem.
Soc. 78, 601 [1956]); G. E. DunN, P. J. KrRUEGER und W. RobEwaLp, Canad. J. Chem. 39,
180 [1961]; J. F. BUNNETT und B. F. HRUTFIORD, J. org. Chemistry 27, 4152 [1962].

15) M. BuscH und E. MEUSSDORFFER, J. prakt. Chem. [2] 78, 137 [1907].

16) R. A. CLEMENT, J. org. Chemistry 27, 1115 [1962).

17 D. C. IFFLAND, L. SALISBURY und W. R. SCHAFER, J. Amer. chem. Soc. 83, 747 [1961].

18) Vgl. D. C. IFFLAND, Abstr. 137th Meeting, Amer. chem. Soc., Cleveland 1960.
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CH; O

NH-N {H, N-¢-0-C-cH

- = = - - - - ’

O Hy DHOAh, @ &uy (5)
Br r

Vi

Die Fragmentierung von VI in dthanolischer Natriumithylat-Losung verlduft
wesentlich langsamer als die von V; die Stickstoff-Entwicklung war erst nach iiber
15 Stdn. abgeschlossen. Neben 7.9 % Bromid-Ionen lieBen sich 829, Brombenzol und
7% Phenetol unter den Produkten nachweisen. Die Ubereinstimmung der Ausbeuten
mit denen der Fragmentierung von V macht das Auftreten der gleichen Zwischenstufe
1V in beiden Reaktionen wahrscheinlich.

Der Nachweis von Phenetol allein ist noch kein Beweis fiir die Bildung von Dehydro-
benzol und damit fiir IV als Zwischenstufe. Wenn auch Brombenzol unter den Reak-
tionsbedingungen nicht mit Natriumithylat reagiert, so konnte das Phenetol doch
durch nucleophile Substitution einer vor dem Brombenzol auftretenden Zwischen-
stufe entstanden sein. Leider gelang es bei den untersuchten Fragmentierungen
nicht, Dehydrobenzol durch eine DieLs-ALDER-Addition z. B. an 1.3-Diphenyl-iso-
benzofuran 19 oder Silvan 20 abzufangen. Somit mufite der Beweis fiir das Auftreten
des Dehydrobenzols indirekt gefiihrt werden.

Einfiihren einer Methylgruppe am Aromaten sollte zu 3.4-Dehydro-toluol fiihren,
das dann durch Addition von Athanol zwei isomere Kresyl-ithyl-dther im Verhiltnis
60 : 40 liefern miifite 21),

Hsc@ C,H;0H HsQQOCsz HsCO
——— +
OC3H;
80 : 40

Ferner sollte man aus 4-Methyl-, bzw. 5-Methyl-2-brom-benzolazocarbonsidure-
dthylester dasselbe 3.4-Dehydro-toluol und damit dasselbe Isomerenverhiltnis der
3- und 4-Kresyl-ithyl-ither erhalten, falls deren Bildung ausschlieBlich iiber Dehy-
drotoluol abliuft 22,

Nach dem Syntheseschema (3) lieferte 2-Brom-4-methyl-phenylhydrazin2® mit Chlor-
ameisensiure-dthylester in 73-proz. Ausbeute den 2-Brom-4-methyl-phenylhydrazincarbon-
sdure-dthylester, der mit Bleitetraacetat in 76-proz. Ausbeute zum 2-Brom-4-methyl-benzol-
azocarbonsdure-ithylester (V11) oxydiert wurde. 2-Brom-5-methyl-phenylhydrazin wurde in
Anlehnung an eine Vorschrift von C. BlLow24) aus 4-Brom-3-amino-toluol25} mit 90-proz.
Ausbeute gewonnen. Analog zu der 4-Methyl-Reihe erhielt man daraus iiber den 2-Brom-
5-methyl-phenylhydrazincarbonséure-dthylester (70%,) den 2-Brom-5-methyl-benzolazocar-
bonsdiure-dthylester (VIII) (80%).

19 G. WItnG, W. STiLz und E. KNauss, Angew. Chem. 70, 166 [1958).
20) E. WOLTHUIS, J. org. Chemistry 26, 2215 [1961].

21) G. VARGAS, Dissertat. Univ. Heidelberg 1963.

22) R. HuisGeN und J. SAUER, Angew. Chem. 72, 91 [1960].

23) J. T. HEwrtt und F. G. Porg, J. chem. Soc. [London] 73, 174 [1898].
24) Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 405 [1918].

25) W. BorscHE und W. SCRIBA, Liebigs Ann. Chem. 541, 283 [1939].
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Die Zersetzung von VII mit einem Aquivalent Natriumithylat in Athanol ergab
66 %, Stickstoff (609 bei der Zersetzung von VIII) und 5.6%; Bromid-Ionen (3.6 %).
Aus dem Gemisch der Aromaten, 479 Brom-toluol (46°%;) und 2% Kresyl-ithyl-
dthern (2.5%), lieB sich das Kresyl-dthyl-dther-Gemisch gaschromatographisch ab-
trennen und IR-spektroskopisch auf die Isomeren-Verteilung untersuchen. Kontroll-
Experimente stellten sicher, daB sich die Isomeren-Verteilung bei der gaschromato-
graphischen Abtrennung nur innerhalb der Fehlergrenzen verinderte2l), Die beob-
achtete Isomeren-Verteilung ist in der Tab. aufgefiihrt.

2-[ 2-Brom-4-methyl-benzolazo]-propyi-(2)-acetat (1X) und 2-/2-Brom-5-methyl-
benzolazo]-propyl-(2)-acetat (X) wurden aus den entsprechenden Phenylhydrazin-
Derivaten nach dem Syntheseschema (5) in je 48-proz. Ausbeute erhalten. Die Zer-
setzung von IX bei 50° mit {iberschilss. Natriumdthylat in Athanol lieferte 93%
Stickstoff und 8.5%; Bromid-Ionen; an Aromaten resultierten 74 9, Brom-toluol neben
5.8%, eines Gemisches isomerer Kresyl-dthyl-dther, deren Verhiltnis wie oben be-
stimmt wurde (s. Tab.). Die Fragmentierung von X ergab analog 959 Stickstoff,
7% Bromid-Ionen, 70%; Brom-toluol und 4%, Kresyl-dther-Gemisch.

- Isomeren-Verhiltnisse der Kresyl-dthyl-dther bei Zersetzung einiger
Azoverbindungen mit NaOC,Hs/ HOC,H;

Ausgangsmaterial . 3.Kresyl- : d-:t-zis/resyl-ithyl-ather
(-]
N=N-CO,C;H;
COi 61.5 38.5
Br
HiC =N-CO,C;,Hs5
\O( 59.5 40.5
Br VIII

N=N-C(CHj3);—OAc
C@ 61 39
Br

N=N-C(CHj3);-OAc

\(K 60 m
Br
N
C/Oi 61.5 38.521)
s0,
HiC_,
\()i N 61.5 38.521)
Y50,

Die iibereinstimmende Zusammensetzung des Kresyl-dthyl-dther-Gemisches aus
den Zersetzungen der 4-Methyl- und 5-Methyl-Derivate zeigt deutlich, daB die Kresyl-
dther in beiden Fillen ausschlieBlich iiber eine gemeinsame Zwischenstufe gebildet
wurden, denn die Beteiligung einer Sy2-Reaktion sollte zu unterschiedlichen Isomeren-

O

Hj

Chemische Berichte Jahrg, 97 179
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Verhiltnissen fithren. Der Vergleich der Isomeren-Verteilung der Kresyl-dthyl-dther,
die bei der basenkatalysierten Fragmentierung der Azoverbindungen erhalten wurden,
mit der bei der iiber 3.4-Dehydro-toluol verlaufenden Zersetzung der Methyl-1.2.3-
benzothiadiazol-1.1-dioxyde 21 zeigt vollige Ubereinstimmung. Somit kann das Auf-
treten von 3.4-Dehydro-toluol als Zwischenstufe bei der Fragmentierung der methyl-
substituierten 2-Brom-benzolazocarbonsdure-dthylester und 2-[2-Brom-benzolazo]-
propyl-(2)-acetate als bewiesen gelten. Damit ist auch das Auftreten des 2-Brom-
phenyl-Anions (IV) als Zwischenstufe bei den analogen Fragmentierungsreaktionen
gesichert.

Das 2-Brom-phenyl-Anion (IV) wird also in dthylathaltigem Athanol rund zehnmal
schneller protoniert, als es ein Bromid-Ion zu Dehydrobenzol abspaltet, wie der
Quotient der Brombenzol- und Bromidausbeute von 11 (bzw. 10) lehrt. Man kénnte
auch die Phenetolausbeute als MaB fiir die Dehydrobenzolbildung heranziehen, was
aber voraussetzt, daB Dehydrobenzol unter diesen Bedingungen mit Athanol quan-
titativ zu Phenetol reagiert. Die Diskrepanz zwischen Bromid- und Phenetolausbeute
zeigt aber, daB diese Voraussetzung nicht generell erfiillt ist.

Die erhaltene Konkurrenzkonstante gilt aber nur im alkalischen Bereich; im sauren
Milieu verlduft die Protonierung von IV so rasch, daB die Dehydrobenzolbildung
vollig unterdriickt wird. Dies zeigte die Zersetzung von V in Athanol bei 40° auf
Zugabe eines halben Aquivalents dthanolischer Schwefelsdure, die zu einer langsamen
Entwicklung von 43 % Stickstoff fithrte. Unter den Produkten wurden 45 ¢ Diidthyl-
carbonat und 52 9 Brombenzol identifiziert, wihrend weder Bromid-Ionen noch Phene-
tol nachgewiesen werden konnten. Die siurekatalysierte Fragmentierung von 2-{2-
Brom-benzolazo]-propyl-(2)-acetat (VI) erbrachte unter den gleichen Bedingungen
ebenfalls nur 41 9; Stickstoff und 38 9 Brombenzol.

Herrn Professor Dr. Dr. h. ¢. G. WiTTiG mdchte ich auch an dieser Stelle fiir die groB-
ziigige Forderung dieser Arbeit danken.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE26

1) 2-Brom-benzolazocarbonsdure-ithylester (V)

2-Brom-phenylhydrazincarbonsdure-ithylester: Zu einer Losung von 11.2 g (60.0 mMol)
2-Brom-phenylhydrazin!$) in 200 ccm Chloroform gab man 2.8 ccm (3.2 g, 30 mMol) Chlor-
ameisensdure-dthylester, worauf das entstandene 2-Brom-phenylhydrazin-hydrochlorid sofort
ausfiel. Es wurde nach kurzem Stehenlassen abgesaugt und mit Chloroform ausgewaschen:
6.2 g (93%). Die Mutterlauge wurde i. Vak. eingedampft und der Riickstand aus Petrolidther
umbkristallisiert. Ausb. 6.05 g (78%,) 2-Brom-phenylhydrazincarbonsdure-iithylester in farb-
losen Nadeln vom Schmp. 89 —90°.

CoH;BrN;O; (259.1) Ber. C41.71 H4.28 N 10.81 Gef. C41.93 H 4.41 N 10.57
2-Brom-benzolazocarbonsdure-éithylester (V): Zu einer Losung von 15.0 g (58.0 mMol)
2-Brom-phenylhydrazincarbonsdure-iithylester in 100 ccm absol. Methylenchlorid tropfte man

bei 0° unter Riihren eine Ldsung von 26.0g (58.5 mMol) Bleitetraacetat in 200 ccm des gleichen
Solvens, wobei sich sofort unter Rotfiarbung Bleidiacetat abschied. Nach 15 Min. Riihren

26) Alle Temperaturangaben sind unkorrigiert.
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gab man so lange tropfenweise weitere Bleitetraacetat-Lésung zu, bis eine Probe der Reak-
tionsmischung auf Zugabe von Wasser Bleidioxyd ausschied. Nun versetzte man mit 200 ccm
Wasser, saugte die Mischung durch ein mit Kohle gedichtetes Filter und wusch die organische
Phase 3mal mit Wasser, einmal mit Hydrogencarbonat-Lésung und noch einmal mit Wasser.
Nach Trocknen iiber Natriumsulfat wurde das Ldsungsmittel i. Vak. abgezogen und der Riick-
stand i. Hochvak. destilliert. Ausb. 12.5 g (83%) tief braunrotes 1 vom Sdp. 90°/10-3 Torr,
aus Methanol beim Abkiihlen im Kiltebad gelborangefarbene Kristalle vom Schmp. 26 —26.5°.

CoHgBrN;0, (257.1) Ber. C42.04 H3.53 N10.90 Gef. C42.27 H 3.82 N 10.77

Zersetzung mit Natriumdthylat

a) 900 mg (3.50 mMol) 2-Brom-benzolazocarbonsdiure-dthylester (V) wurden in 20 ccm
absol. Athanol bei 40° mit 1.75 ccm 1 n dthanol. NaOC,Hs versetzt, worauf eine stiirmische
Stickstoff-Entwicklung (in ca. 2 Min. 72 %) einsetzte. Die erkaltete Ldsung wurde in 350 ccm
Eiswasser eingerithrt und mit verd. Schwefelsiure neutralisiert. Nach 5maligem Extrahieren
mit Ather engte man die wiBr. Phase ein und bestimmte darin 7.1%, Bromid-Ionen nach VoL-
HARD. Die dther. Phase wurde iiber Calciumchlorid getrocknet und das Lésungsmittel iiber
eine 40-cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert. Die gaschromatographische Untersuchung des
Riickstandes (2-m-S#ule mit Athylenglykol-bis-cyanithyldther, 119°, Helium 80 ccm/Min.,
1.2 atii) gegen Vergleichs-Ldsungen zeigte 76 %, Brombenzol (Retentionszeit 8.5 Min.), 3.4%,
Phenetol (13.5 Min.) und 58 %, Didthylcarbonat (4.5 Min.).

b) 900 mg (3.5 mMol) ¥in 5 ccm absol. Athanol wurden wie oben mit 20 ccm 1 #n NaOC,Hs
zersetzt. Analog wurden 7.4% Bromid-Ionen, 15%, Didthylcarbonat, 71%, Brombenzol und
5.3%, Phenetol nachgewiesen.

Zerserzung mit Schwefelsiure: Eine Ldsung von 900 mg (3.5 mMol) ¥ in 20 ccm absol.
Athanol wurde bei 40° mit 1.75 ccm 1 » dthanol. H,S04 versetzt, worauf die Gasentwicklung
(43Y) iiber 3.5 Stdn. anhielt. Nach dem Erkalten wurde in 350 ccm Eiswasser eingeriihrt,
mit verd. Natronlauge neutralisiert und wie oben aufgearbeitet. Neben 459, Didthylcarbonat
und 529 Brombenzol lieBen sich weder Phenetol noch Bromid-Ionen nachweisen.

2) 2-[2-Brom-benzolazo]-propyl-(2)-acetat (VI)

Darstellung: Auf Zugabe von 12 ccm Aceton zu einer Lésung von 17 g (90 mMol) 2-Brom-
phenylhydrazin in 25 ccm 50-proz. Essigsiure schied sich das rohe Hydrazon als bald erstar-
rendes Ol ab (16 g, 80%). Es kann durch Umkristallisieren aus Petrolather gereinigt werden,
zersetzt sich aber an der Luft rasch.

4.50 g (20 mMol) Aceton-{2-brom-phenylhydrazon] in 30 ccm absol. Benzol wurden mit
einer benzol. L4sung von 10.0 g (22.5 mMol) Bleitetraacetat, wie unter 1) beschrieben, um-
gesetzt. Nach analoger Aufarbeitung erhielt man ein orangefarbenes Ol, das i. Hochvak. bei
88 —89°/103 Torr destillierte. Ausb. 4.65 g (82%,).

Ci1H13BrN;O; (285.2) Ber. C46.33 H4.59 N 9.83 Gef. C46.23 H4.61 N 10.02

Zersetzung mit Natriuméithylat: 1.00 g (3.50 mMol) VI wurde bei 40° in 20 ccm absol.
Athanol mit 1.75 ccm 1 n NaOCyHs versetzt, wobei sich die Stickstoff-Entwicklung (65%)
iiber 15 Stdn. hinzog. Die zu 1) analoge Aufarbeitung fithrte zum Nachweis von 7.9 %, Bromid-
Ionen, 82%, Brombenzol und 7%, Phenetol.

Zersetzung mit Schwefelsdure: 1.00 g (3.50 mMol) ¥/ wurde in 20 ccm absol. Athanol bei
50° durch Zugabe von 1.75 ccm 1 n dthanol. H2S04 zersetzt, wobei sich die Stickstoff-Ent-
wicklung (41 %) iiber 6 Stdn. erstreckte. Die zu 1) analoge Aufarbeitung fithrte weder zum
Nachweis von Bromid-Ionen noch von Phenetol. Dagegen lieBen sich gaschromatographisch
389, Brombenzol neben Aceton und Essigsdure-dthylester bestimmen.

179+
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3) 2-Brom-4-methyl-benzolazocarbonsdure-ithylester (VII)

2-Brom-4-methyl-phenylhydrazincarbonsdiure-ithylester: Aus 24.0g (120 mMol) 2-Brom-
4-methyl-phenylhydrazin23) und 5.75 ccm (6.5 g, 60 mMol) Chlorameisensdure-dthylester erhielt
man wie unter 1) 12.0 g (84%,) 2-Brom-4-methyl-phenylhydrazin-hydrochlorid und 12.0g
(73%,) 2-Brom-4-methyl-phenylhydrazincarbonsdure-dthylester als farblose Nadeln vom Schmp.
98.5—99.5°. Aus Petroldther Schmp. 100 —100.5°. .

CgH13BrN;0; (273.1) Ber. C43.97 H4.79 N 10.26 Gef. C43.73 H 4.87 N 10.07

2-Brom-4-methyl-benzolazocarbonsdure-dthylester (VII): 11.5 g (42.0 mMol) 2-Brom-4-me-
thyl-phenylhydrazincarbonsiure-ithylester wurden mit 19 g (43 mMol) Bleitetraacetat, wie
unter 1) beschrieben, dehydriert. Aus Athanol 8.76 g (76 %) gelborangefarbene Prismen vom
Schmp. 70.5—71.5°.

CyioH11BrN;0; (271.1) Ber. C44.30 H 4.09 N 10.33 Gef. C44.29 H 3.95 N 10.22

Zersetzung mit Natriumdthylat: Zu 25 ccm 1.17 n NaOC, Hs tropfte man wihrend 75 Min.
unter Riihren bei 20° eine L&sung von 6.77 g (25.0 mMol) FI{ in 50 ccm absol. Athanol.
Dabei entwickelten sich 669 Stickstoff. Man riihrte in 500 ccm Eiswasser ein, stellte mit
verd. Salpetersdure auf pH 6 und extrahierte Smal mit je 70 ccm Ather. In der waBr.Phase
wurden nach dem Einengen 5.6 %, Bromid-Ionen bestimmt. Die 4ther. Phase wurde iiber Cal-
ciumchlorid getrocknet, liber eine Kolonne eingeengt und der erhaltene Riickstand bei
30 Torr destilliert. Man erhielt 2.64 g Destillat, das gaschromatographisch (2-m-Siule
Athylenglykol-bis-cyanéthyldther, 128°, Helium 85 ccm/Min., 1.2 atii) 47% d. Th. 3-Brom-
toluol (Retentionszeit 11 Min.) und 2%, d. Th. eines Kresyl-dthyl-dther-Gemisches (17 Min.)
enthielt. Eine Probe des letzteren wurde gaschromatographisch (3-m-Carbowachs-Séule, 105°,
H,, 1.5 atii, Retentionszeit: 3-Brom-toluol 24 Min., Kresyl-dthyl-dther 32 Min.) abgetrennt
und mit Schwefelkohlenstoff zu einer 5-proz. Lésung geldst, deren Infrarot-Absorption bei
950 (3-Kresyl-dthyl-dther) und 925/cm (4-Kresyl-dthyl-dther) bestimmt und mit der von
Testmischungen verglichen 27) wurde. 3-Brom-toluol absorbiert bei diesen Wellenldngen nicht
wesentlich.

4) 2-Brom-5-methyl-benzolazocarbonsiure-dithylester (VIII)

2-Brom-5-methyl-phenylhydrazin: Eine Losung von 23.2 g (125 mMol) 4-Brom-3-amino-
toluol25) in 200 ccm heiBer verd. Salzsiure wurde in 320 ccm konz. Salzsdure eingeriihrt und
nach dem Abkiihlen mit 50 ccm 20-proz. Natriumnitrit-L8sung diazotiert, wobei der Auslauf
des Tropftrichters bis in die Fliissigkeit reichte. AnschlieBend fiigte man eine L&sung von
64 g Zinn(II)-chlorid in 80 ccm konz. Salzsdure hinzu und rithrte noch 3 Stdn. bei 0°. Das
ausgeschiedene Doppelsalz wurde abgesaugt, gut mit gesittigter Kochsalzlosung gewaschen
und mit einem Gemisch von konz. Natronlauge und Ather so lange geriihrt, bis alles in
Losung gegangen war. Man schiittelte die wiBr. Schicht noch 3 mal mit Ather aus und trock-
nete die vereinigten Extrakte iiber Kaliumcarbonat. Nach Abdampfen des Athers hinter-
blieben 22.6 g (90%) blaBgelbes Rohprodukt vom Schmp.73—77°. Nach mehrmaligem
Unmkristallisieren aus Petrolither farblose Nadeln vom Schmp. 79.5—80.5°.

C7HgBrN; (201.1) Ber. C41.81 H 4.51 N 1393 Gef. C42.08 H4.22 N 13.66

2-Brom-5-methyl-phenylhydrazincarbonsdure-ithylester: 31.3 g (156 mMol) 2-Brom-5-me-
thyl-phenylhydrazin wurden mit 7.5 ccm (8.45 g, 78 mMol) Chlorameisensiure-iithylester, wie
unter 1) beschrieben, kondensiert. Es resultierten 14.9 g (80 %) 2-Brom-5-methyl-phenylhydra-
zin-hydrochlorid und 15.0 g (70%,) roher 2-Brom-5-methyl-phenylhydrazincarbonsdure-ithyl-

27} Vergleichssubstanzen wurden nach J. PINETTE, Liebigs Ann. Chem. 243, 32 [1888], dar-
gestellt.
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ester vom Schmp. 71—76°. Mehrmaliges Umkristallisieren aus Petrolither lieferte farblose
Bldttchen vom Schmp. 74— 76°.

CioH13BrN2O; (273.1) Ber. C43.97 H4.79 N10.26 Gef. C43.88 H 4.80 N 10.42

2-Brom-5-methyl-benzolazocarbonsdure-Gthylester (VIII): 15.0 g (55.0 mMol) 2-Brom-5-
methyl-phenylhydrazincarbonsdure-éiithylester wurden mit 24.5 g (55.0 mMol) Bleitetraacetat
wie unter 1) oxydiert. Aus Athanol 11.6 g (78%) gelborangefarbene Prismen vom Schmp.
48—50.5°. Nach weiterem Umkristallisieren aus Athanol Schmp. 50.5 —51.5°.

CioH11BrN2O; (271.1) Ber. C44.30 H4.09 N 10.33 Gef. C44.18 H 3.80 N 10.48

Zersetzung mit Natriumdthylat: 6.77 g (25 mMol) VIII wurden wie unter 3) umgesetzt. Die
wiBr. Phase enthielt 3.6%, Bromid-Ionen, wihrend die Atherphase 3.95 g Destillat ergab, das
46%, d. Th. 4-Brom-toluol und 2.5%, d. Th. Kresyl-ithyl-iither-Gemisch enthielt. Die Iso-
meren-Verteilung der Kresyl-dthyl-4ther wurde wie unter 3) bestimmt.

5) 2-[2-Brom-4-methyl-benzolazo]-propyl-(2)-acetat (I1X)

Darstellung: Aus einer L8sung von 34 g (0.17 mMol) 2-Brom-4-methyl-phenylhydrazin in
100 ccm 50-proz. Essigsdure wurde durch Zugabe von 25 ccm Aceton das Aceton-[2-brom-4-
methyl-phenylhydrazon] gefillt; aus Petrolither in der Kilte Ausb. 73 %, Schmp. 85.5—86.5°.

Eine Losung von 15 g (62 mMol) des Hydrazons in 40 ccm absol. Methylenchlorid wurde
mit einer Lésung von 29 g (65 mMol) Bleitetraacetat wie unter 1) umgesetzt. Aus wenig
Athanol 10.0 g (48 %) gelbe Blittchen vom Schmp. 42—43°.

Ci2HisBrN2O; (299.2) Ber. C48.17 H5.05 N9.37 Gef. C48.23 H5.29 N9.46

Zersetzung mit Natriuméithylat: In einem 50°-Bad tropfte man zu 60 ccm 1.17 n dthanol.
NaOC,Hs unter Riihren eine Ldsung von 7.50 g (25.0 mMol) IX in 50 ccm absol. Athanol.
Die Stickstoff-Entwicklung (93 %) war nach 5stdg. Nachrithren beendet. Bei der weiteren
Aufarbeitung wie unter 1) wurden 8.5% Bromid-ITonen nachgewiesen. Aus der Atherphase
erhielt man 3.73 g Destillat, in dem gaschromatographisch wie unter 3) 74% d. Th. 3-Brom-
toluol und 5.8%, Kresyl-dthyl-ither-Gemisch bestimmt wurden. Die Isomeren-Verteilung
wurde wie unter 3) ermittelt.

6) 2-[2-Brom-5-methyl-benzolazo]-propyl-(2)-acetat (X)

Darstellung: Das Aceton-[2-brom-5-methyl-phenylhydrazon] wurde analog zu 5) erhalten.
12 g (50 mMol) des Hydrazons wurden mit 22.2 g (50 mMol) Bleitetraacetat wie unter 1)
umgesetzt. Das erhaltene Rohprodukt destillierte man i. Hochvak. und erhielt 7.2 g (48%)
eines gelben Ols vom Sdp. 73—78°/10-3 Torr.

Ci12H1sBrN,O; (299.2) Ber. C48.17 H 5.05 N 9.37 Gef. C48.10 H 5.18 N 9.60

Zersetzung mit Natriumdthylat: 7.50 g (25.0 mMol) X wurden wie unter 5) zersetzt. Dabei
betrug die Stickstoff-Entwicklung 95%, daneben wurden 79, Bromid-Ionen nachgewiesen.
Das Destillat der Atherphase (3.46 g) enthielt gaschromatographisch 70% d. Th. 4-Brom-
toluol neben 4%, d. Th. Kresyl-dthyl-dther-Gemisch. Dessen Isomeren-Verhiltnis wurde in
der unter 3) angegebenen Weise bestimmt.





