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REINHARD W. HOFFMANN 
Fragmentierung von Azoverbindungen, 11 1) 

Fragmentierung azologer Benzoate und Benzophenon-Derivate 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 18. April 1964) 

Verglichen mit der HALLER-BAUER-SpaltUng von 2-Halogen-benzophenon ver- 
lauft die athylatkatalysierte Fragmentierung der azologen Verbindung, [2-Brom- 
phenyll-benzoyl-diimid (111) unter wesentlich schonenderen Bedingungen, die 
einen direkten Nachweis des in beiden Reaktionen als Zwischenstufe auftreten- 
den 2-Halogen-phenyl-Anions erlauben. Die thennische Fragmentierung des zu 
den 2-Halogen-benzoaten azologen Kalium-2-brom-benzolazocarboxylats W )  
laOt sich ebenfalls unter milderen Bedingungen als die Thermolyse der Grund- 
verbindung erreichen. Sie fuhrt analog zu Dehydrobenzol und dessen Folge- 

produkten. 

Die HALLER-BAUER-SpaltUngZ) 2-chlorsubstituierter Benzophenone mit Kaliumamid in 
flussigem Ammoniak fuhrt uber die Zwischenstufe I zum 2-Chlor-phenyl-Anion (II)3). 

Dieses wird unter den Reaktionsbedingungen weitgehend zu Chlorbenzol protoniert, ver- 
liert aber daneben Chlorid unter Bildung von Dehydrobenzol, das mit dem Lasungsmittel 
Anilin bildet. 

Chlorbenzol wird jedoch unter den Reaktionsbedingungen erneut zu 11 metalliert, so daR 
letzten Endes Anilin neben Benzamid das einzige Produkt ist. Die Protonierung von 11 zu 
Chlorbenzol konnte daher lediglich indirekt durch Einfuhren einer 4-standigen Methylgruppe 
nachgewiesen werden3). 

In der vorstehenden Mitteilung 1) wurde gezeigt, da13 Arylazocarbonsaureester unter milden 
Bedingungen eine basenkatalysierte Fragmentierung zu Arylanionen erleiden, wobei die 
Bildungsenergie der energiereichen Carbanionen durch die gleichteitige Entstehung energie- 
annen molekularen Stickstoffs aufgebracht wird. 

1)  1. Mitteil.: R. W. HOFFMANN, Chem. Ber. 97, 2763 [1964], vorstehend. 
2)  K. E. HAMLIN und A. W. WESTON, Org. Reactions 9, 1 [1957]. 
3) J. F. BUNNETT und B. F. HRUTFIORD, J. org. Chemistry 27, 4152 [19621. 
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Um dieses Prinzip auf die basenkatalysierte Spaltung von 2-Halogen-benzophenon 
anzuwenden, mu13 man zu der ,,azologen"4) Verbindung, eineni Aryl-benzoyl-diimid 
Ar-N-N -CO -GHs iibergehen. Dabei ist die folgende heterolytische Fragmen- 
tierung zum 2-Brom-phenyl-Anion zu erwmen: 

0 

Schnn E. FISCHERS) fand die leichte Spaltbarkeit der Arylazoketone beim Erhitzen mit Wasser 
oder auf Zugabe von SBure. Auch die von M. BUSCH und W. DIETZ~) beobachtete Bildung 
von Stickstoff, Benzoesaure und Benzol bei der Einwirkung von Ammoniak auf das Benz- 
aldehydphenylhydrazon-peroxyd 7) ware iiber eint Eliminierung von Wasser 8) zum Phenyl-ben- 

zoyl-diimid und dessen Spaltung im Sinne von GI. (2) zu erkliiren. Neuerdings ist die Fragmen- 
tierung eines Peroxyds uber eine derartige Spaltung eines Arylazoketons formuliert wordens). 

--D C&CO&I + Nz + CH@ 

Ferner verlauft die oxydative Entfernung von Phenylhydrazid-Schutzgruppen aus Peptiden 10) 

ebenfalls uber die Fragmentierung eines Arylazoketons. 
Das benotigte [2-Brom-phenyl]-boyl-diimid (111) wurde durch Kondensa tion von 

2-Brom-phenylhydrazin 11 ) mit Benzoylchlorid zum N-[2-Brom-phenyl]-N'-benzoyl- 
hydrazin (77 %) urid dessen Oxydation mit Bleitetraacetat in 72-proz. Ausbeute ge- 
wonnen. 

Die grokre Elektrophilie der Benzoylgruppe verglicheii rnit der des Athoxycarbo- 
nyls im Arylazocarbonsaure-athylester 1) zeigte sich darin, da13 eine athanolische 

4) Zur Verwendung dieses Begriffes s. z. B. H. BALLI, Liebigs Ann. Chem. 647.11 [1961], und 

5)  Liebigs Ann. Chem. 190, 126 (18781. 
6) Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 3277 [1914]. 
7) K. H. PAWSACKER. J. chem. Soc. lLondon1 1950. 3478 und R. CRIEGEE und G. LOHAWS, 

H. J. BESTMANN und L. G~THLICH, ebenda 655, 1 [1962]. 

Chem. Ber. 84, 219 [1951]. 
8) A. RIECHE und F. HITZ. Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2458 [1929]. 
9 )  E. SCHMITZ, Diskussionsbemerkung auf dcr GDCh-Hauptversammlung Heidelberg 1963 : 

10) R. 9. KELLY, J. org. Chemistry 28, 453 [1963]; d3rt weitere Literaturhinweise. 
11) M. BUSCH und E. MEUSSD~RFFER, J. prakt. Chem. [2] 75, 137 [1907]. 

vgl. E. SCHMITZ, Chem. Ber. 93, 614 [1960]. 
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Losung von 111 schon bei 20" auf Zugabe eines halben Aquivalents Natriumathylat 
88 % Stickstoff freisetzte. Nach Verteilen der Reaktionslosung zwischen Ather und 
Wasser wurde der Gehalt der waDr. Phase an Brontid-Ionen nach VOLUARD bestimmt 
(6.9% d. Th.). Die gaschromatographische Untersuchung der Atherphase zeigte die 
Anwesenheit von 88 % Brombenzol und 2 % Phenetol neben 92 % Benzoesciure-cithyl- 
ester. Der Zerfall war also nach GI. (2) abgelaufen. Dabei decken sich die erhaltenen 
Produkte und deren Ausbeuteverhaltnisse mit den friiher beim Auftreten des 2-Brom- 
phenyl-Anions erhaltenen Ergebnissen 1). Arylazoketone sind somit als azologe Benzo- 
pheiione unter wesentlich schonenderen Bedingungen als die Grundverbindung Benzo- 
phenon selbst einer basenkatalysierten Fragmentierung zughglich. 

Die Azoverbindung I11 wurde im Gegensatz zum 2-Brom-benzolazocarbondure- 
athylester auch durch Dicithylamin in Dioxan zersetzt; in einer halben Stde. traten 
50% Stickstoff aus. Der Nachweis von 5 % Bromid-Ionen sowie von 36% Brombenzol 
neben 4 % Dicithylanilin deuten wieder auf das Auftreten des 2-Brom-phenyl-Anions 
und dessen Zerfall zu Dehydrobenzol hin, welches mit Diathylamin zu Diathylanilin 
reagiert. 

Die Zenetzung von I11 mit athanolischer Schwefelsaure verlief analog zu der saurekataly- 
sierten Fragmentierung des 2-Brom-benzolazocarbons8ure-8thylesters~) unter Bildung von 
46 % Stickstoff und je 45 % Benzoesaure-athylester und Brombenzol. Da im sauren Milieu die 
Protonierung des 2-Brom-phenyl-Anions die Dehydrobenzolbildung vollig uberwiegt, lieBen 
sich bei der saurekatalysierten Zersetzung von 111 weder Bromid-Ionen noch Phenetol nach- 
weisen. 

Einen weiteren Zugang LU den 2-Halogen-phenyl-Anionen und damit zu Dehydrobenzol 
bietet die Pyrolyse der Metallsalze von 2-Halogen-benzoesauren 12.13). Dabei bildet das durch 
Decarboxylierung entstehende 2-Halogen-phenyl-Anion teils Halogenbenzol, teils Dehydro- 
benzol, das dann mit dem Ausgangsmaterial je nach dem beteiligten Kation zu Xanthon oder 

0 

dem 2-Halogen-benzoesiiure-phenylester weiterreagiert. Die fur die Zersetzung der Kalium- 
2-halogen-benzoate notwendige Temperatur liegt zwischen 290 und 360". Es sollte nun gepruft 
werden, ob die zu den 2-Halogen-benzoaten azologen 2-Halogen-benzolazocarboxylate (IV) 
wiederum unter milderen Bedingungen als die Grundverbindung einer analogen Fragmentie- 
rung zuganglich sind. 

Schon lange sind die leichte saurekatalysierte Zersetzuiig14.15) der Arylazocarboxyla- 
te sowie deren Eigenzerfall beim Erwarmen in Losung14) bekannt. Beide Reaktionen 

12) G. KBBRICH, Chem. Ber. 92, 2985 [1959]; H. E. SIMMONS, .I. org. Chemistry 25,691 [1960]; 

13) G. K~BRICH,  Angew. Chem. 74, 428 [1962]; Angew. Chem. internat. Edit. I, 329 [1962]; 

14) A. HANTZSCH und 0. W. SCHULTZE, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2073 [1895]; J. THIELE, 

15) 0. WIDMAN, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1925 [1895]. 

I. K. KocHr, ebenda 26,932 [1961], und E. MCNELIS, ebenda 28, 3188 [1963). 

Liebigs Ann. Chem. 664, 88 [1963], und Chem. Ber. 96, 2544 [1963]. 

ebenda 28, 2599 [I8951 und A. ANGELI, Gazz. chim. ital. 47. 220 [1917]. 
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sollten bei heterolytischem Ablauf iiber die Arylanionen zu Kohlenwasserstoffen 
fuhren. 

R-N=N-CO~@ 

Um auch bei dieser Reaktion das intermediare Carbanion nachzuweisen, wurde 
wieder das 2-Brom-phenyl-Anion als geeignetes Substrat gewlhlt, da es eine charakte- 
ristische Verzweigungsstelle der Reaktionswege bietet. Das benotigte Kulium-2-brom- 
benzohzocurboxyht (1V) wurde aus 2-Brom-benzolazocarbonsliure-athylester 1) iiber 
sein Amid (80%) und dessen Verseifung mit Kalilauge gewonnen. 

c o,@ K@ 1V: R = H 

R V: R CH, 

Erhitzte man IV in athylathaltigem Athanol unter RiickfluB, so war die Gasent- 
wicklung nach 16 Stdn. beendet. Es konnten 6% Bromid-Konen sowie 61 Brombenzol 
neben 7.1 p/u Phenetol nachgewiesen werden, was einen Reaktionsablauf iiber das 
2-Brom-phenyl-Anion und Dehydrobenzol wahrscheinlich macht. 

Die azologe Verbindung lM3t sich also unter Bedingungen fragmentieren, unter 
denen die Grundverbindung vollig stabil ist. Es lag nun iiahe zu uxitersuchen, inwieweit 
die losungsmittelfreie Pyrolyse von IV analog zu der der 2-Halogen-benzoate verlauft. 
Jm Falle der 2-Halogen-benzoat-Pyrolyse wurde das Dehydrobenzol durch Reaktion 
mit unzersetztem Ausgangsmaterial abgefangen. Bei einer Thermolyse von IV eignet 
sich die Ausgangsverbindung dagegen nicht als Abfanger fur Dehydrobenzol, da das 
resultierende Produkt (2-Brom-benzolazocarbonsliure-phenylester) vermutlich ther- 
misch instabil ist. Beim Erhitzen von IV in Gegenwart von Kaliumphenolat als nucleo- 
philem Partner setzte. schon bei 180-200" eine kraftige Gasentwicklung ein. Unter 
den Produkten wurden Brombenzol(14%) und Diphenylritlrer (1 1 x) nachgewiesen. 

Der Diphenylather konnte einmal durch direkte Verdriingung des Bromids in IV 
und nachfolgende Kohlendioxyd- und Stickstoffabspaltung entstanden sein, anderer- 
seits aber auch einer Phenolat-Addition an Dehydrobenzol16) entstammen. Eine Ent- 
scheidung zwischen diesen Reaktionswegen wurde durch die Markierung des Aromaten 
mit einer Methylgruppe gesucht. Denn aus 4-methyl- und 5-methyl-2-brom-benzolazo- 
carbonsaurem Kalium sollte man iiber 3.4-Dehydro-toluol dasselbe Isomeren-Verhaltiiis 
der Kresyl-phenyl-ather erwarten 17). 

Die Synthese des Kalium-2-brom-4-merhyhyl-benzolazocarboxylats (V) ging vom 142-Brom- 
4-methyl-phenyl]-semicarbazid 18) aus, das mit Bleitetraacetat in 51 -proz. Ausbeute zum 
2-Brom-4-methyl-benzolazocarbonsaureamid oxydiert und in rund 90-proz. Ausbeute zum ge- 
suchten Kaliumsalz verseift wurde. Das Kalium-2-broni-5-methyl-benzo/azocarboxylat wurde 
durch Verseifung des 2-Brom-5-methyl-benzolazocarbons~ure-athylesters~~ mit alkoholischer 
Kalilauge in 91-proz. Ausbeute erhalten. 

16) A. MTTRINGHAUS und D. AMBROS, Chem. Ber. 89, 463 [1956]. 
17) R. HUISGEN und J. SAUER, Angew. Chem. 72.91 [1960]. 
18) J. T. HEWITT und F. G. POPE, J.  chem. SOC. [London] 73, 174 [18981. 
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Die Thermolyse von V in Gegenwart von Kaliumphenolat f u m e  zu 27% isomeren- 
freiem 3-Brom-toluol und 9 % eines Kresyl-phenyl-a"ther-Gemisches. Nach gaschro- 
matographischer Abtrennung wurde dessen Isomeren-Verteilung I R-spektroskopisch 
hestimmt (charakteristische Absorptionen bei 935 bzw. 870/cm). Das Verhaltnis von 
3-Kresyl- zu 4-Kresyl-phenyl-ather betrug 58.5 : 41.5 2 04. Kalium-2-broni-5-methyl- 
benzolazocarboxylat wurde analog zersetzt und lieferte 38 % 4-Brom-toluol sowie 10 % 
Kresyl-phenyl-ather rnit dem Isomeren-Verhaltnis 55.5 : 44.5. 

Dies legt nahe, da8 die Kresyl-phenyl-ather ausschliealich uber 3.CDehydro-toluol 
gebildet wurden, eine SN2-Reaktion somit nicht wesentlich beteiligt ist. 

Herrn Professor Dr. Dr. h. c. G. WITTIG mbchte ich auch an dieser Stelle fur die groBziigige 
Farderung dieser Arbeit danken. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHEI9)  

1. [2-Broni-phenylj-benzoyl-diimid (111) 

N-/2-Brom-phenyll-N-benzoyl-hydrazin: Zu einer Losung von 28 g (0.15 Mol) 2-Brom- 
phenylhydruzin11) in 200 ccm Chloroform tropfte man unter Ruhren und Kuhlen eine Usung 
von 8.5 ccm (10.4 g, 73 mMol) Benzoylchloridin 30 ccrn Chloroform. worauf sofort ein Nieder- 
schlag ausfiel. Man saugte ab und wusch aus dem 2-Brom-phenylhydrazin-hydrochlorid (1 5 g 
=: 90 %) das schwerlosliche Produkt mit reichlichen Mengen Chloroform aus. Die erhaltene 
Lasung wurde i. Vak. eingedampft und der kristalline Ruckstand mit wenig Benzol gewaschen: 
16.8 g (77%) vom Schmp. 144.5-145.5'. 

Eine Probe lieferte je einmal aus Benzol und khanol  farblose Nadeln vom Schmp. 145 bis 
145.5". 

C I ~ H I I B ~ N Z O  (291.2) Ber. C 53.62 H 3.81 N 9.62 Gef. C 53.55 H 3.83 N 9.57 
[2-Brom-phenyl]-benzoyl-diimid: Zu einer Suspension von 14.5 g (50.0 mMol) N-[2-Brom- 

phenyll-N'-benzoyl-hydrarin in 100 ccm absol. Methylenchlorid tropfte man unter Riihren 
bei 0" eine Lasung von 22.2 g (50.0 mMol) Bleitetraacetat in 200 ccm des gleichen Solvens, 
wobei sich sofort unter Rotfarbung Bleidiacetat abschied. Nach weiteren 15 Min. Ruhren 
gab man so lange tropfenweise Bleitetraacetat-Usug zu, bis eine Probe der Reaktions- 
mischung auf Zugabe von Wasser Bleidioxyd ausschied. Nun versetzte man rnit 200 ccm 
Wasser, saugte die Mischung durch ein mit Kohle gedichtetes Filter und wusch die organische 
Phase 3 ma1 rnit Wasser, einmal mit Hydrogencarbonat-Losung und noch einmal mit Wasser. 
Nach Trocknen uber Natriumsulfat wurde das Losungmittel i. Vak. abgezogen, wobei 13.7 g 
rotbraunes Rohprodukt vom Schmp. 65 -69" zuruckblieben. Aus Cyclohexan 10.4 g (72%) 
sandfarbene Drusen vom Schmp. 69-70'. Zur Analyse wurde je einmal aus Cyclohexan und 
aus Methanol umkristallisiert, ohne dal3 sich der Schmp. erhBhte. 

C13H9BrN20 (289.1) Ber. C 54.00 H 3.14 N 9.69 Gef.' C 53.99 H 3.24 N 9.54 
Zersetzung mit Natriumiithylut: Eine Losung von 1.01 g (3.50 mMol) I11 in 20 ccm absol. 

khan01 wurde bei 20" rnit 1.75 ccrn 1 n Ithanol. NaOC2Hs versetzt, worauf eine sturmische 
StickstoslEntwicklung (in ca. 1 Min. 88 %) einsetzte. Die Lasung wurde in 350 ccm Eiswasser 
cingeruhrt und mit verd. Schwefelsaure neutralisiert. Nach 5maligem Extrahieren rnit Ather 
engte man die wal3r. Phase ein und bestimmte darin 6.9 % Bromid-Ionen nach VOLHARD. Die 
ather. Phase wurde uber Calciumchlorid getrocknet und das LBsungsmittel uber eine 40-cm- 
Vigreux-Kolonne abdestilliert. Der Ruckstand wurde gaschromatographisch an 2-m-Saulen 
rnit Polypropylenglykol(196", Helium 1 .O atu, 90 ccm/Min., Retentionszeit von Benzoesiiure- 

19) Alle Temperaturangaben sind unkorrigiert. 
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athylester 9 Min.) oder hhylenglykol-bis-cyaniithylather (123", Helium 1 .O atii, 90 ccm/Min., 
Retentionszeiten: Brombenzoll4 Min., Phenetol22 Min.) untersucht. Gegen Vergleichsltlsun- 
gen wurde der Gehalt an Brombenzolzu 88 % d. Th., der an Phenetol zu 2% und der an Benzoe- 
saure-athylester zu 92 % bestimmt. 

Zersetzung mit Diathylamin: Eine Losung von 1.01 g (3.50 mMol) IIIin 5 ccm Dioxan wurde 
in I5 ccrn absol. Diathylamin eingeruhrt, w<rauf sich innerhalb von '12 Stde. 50 % Stickstof 
entwickelten. Man go0 die Mischung in 350 ccm Wasser ein und arbeitete, wie oben beschrie- 
ben, auf. Dabei wurden neben 5 % Bromid-lonen, gaschromatographisch (2-m-Polypropylen- 
glykol-SPule, 200". Helium 1.0 atii, 80 ccm/Min.) 36% Brombenzol (Retentionszeit 2.5 Min.) 
und 4 % Diuthylanilin (Retentionszeit 8 Min.) durch Vergleich rnit authent. Substanzen nach- 
gewiesen. 

Zersetzung mit Schwefelsaure: Zu einer Lasung von 1.01 g (3.50mMol) I l l  in 20ccm 
absol. Xthanol gab man 1.75 ccrn 1 n athanol. H2SO4, worauf sich innerhalb von 1/2 Stde. 
46% Stickstoflentwickelten. Bei der analogen Aufarbeitung wie oben konnten in der wii0r. 
Phase keine Bromid-Ionen nachgewiesen werden. In der ather. Phase wurden gaschromatogra- 
phisch wie bei der Zersetzung rnit NaOCzHs je 45 % Brombenzol und Benzoesiiure-iithylester 
bestimmt. Beim Eindunsten- der iither. Ltlsung kristallisierten 16 % N-[2-Brom-phenyll-N'- 
benzoyl-hydrazin, das durch Misch-Schmp. rnit dem oben beschriebenen Priiparat identifiziert 
wurde. 

2. Kalium-2-brom-benzolazocarboxylat (IV) 
Die Kaliumsalze der Arylazocarbonsauren sind nur im stark alkalischen Milieu bestandig. 

Sie sind deswegen fast immer rnit Kaliumcarbonat verunreinigt, weshalb von ihnen keine 
Analysen angefertigt wurden. 

2-Brom-benzolazocarbonsaureamid: 10.5 g (41 .O mMol) 2-Brom-benzolazocarbonsaure- 
uthylesterl) wurden 10 Min. rnit 100 ccrn konz. Ammoniak kraftig geschuttelt, wobei die 
Emulsion schlieRlich eine orangefarbene Substanz abschied. Man saugte ab, wusch rnit Was- 
ser aus und kristallisierte aus wenig Methanol um, wobei man 7.5 g (80%) 2-Brom-benzol- 
azocarbonsaureamidvom Schmp. 131 - 133' erhielt. Aus Benzol Schmp. 132- 132.5" (Lit.20) : 
132- 133"). 

C ~ H ~ B ~ N J O  (228.1) Ber. C 36.86 H 2.65 N 18.43 Gef. C 37.13 H 2.67 N 18.46 

Kaliun~-2-brom-benzolazocarboxylat (I V) : 2.4 g (10.5 mMol) 2-Brom-benzolazocarbonsaure- 
amid wurden unter Riihren in 20 ccm verd. Kalilauge auf 55" erwiirmt, wobei das Amid unter 
Abscheidung des Kaliumsalzes rasch in Ltlsung ging. Nach 3 Min. khhlte man ab und saugte 
das rohe Kaliutnsalz ab (85 %). 

Zersetzung in Gegenwart von Natriumiithylat: 940 mg (3.50 mMol) des rohen IV wurden in 
20 ccrn khan01 zusammen rnit 1.8 ccm I n  iithanol. NaOC2Hs 16 Stdn. unter RiickfluR 
erhitzt. Dabei wurde der Bodenk6rpe.r unter langsamer Gasentwicklung nach und nach farb- 
10s. Nun ruhrte man in 300 ccm Wasser ein und arbeitete, wie bei der Fragmentierung von 
111 beschrieben, auf. Dabei lieBen sich 6 % Bromid-lonen und gaschromatographisch (Bedin- 
gungen wie bei der Spaltung von 111 rnit NaOC2H5) 61 % Brombenzol und 7.1 % Phenetol 
nachweisen. 

Zersetzung in Gegenwart von Kaliumphenolat: 1.09 g (4.00 mMol) IV wurden rnit 5.0 g 
(38 mMol) i. Hochvak. bei 100" getrocknetem Kaliumphenolat und 15 g Seesand innig ver- 
rieben und eine Stde. auf 180-200" erhitzt. wonach die Gasentwicklung beendet war. Nach 
dem Erkalten wurde der Kuchen in Wasser aufgenommen, filtriert und der Ruckstand gut 
rnit Ather ausgewaschen. Das Filtrat wurde 5mal mit Ather extrahiert und die vereinigten 

20) R. ANDRISANO und T. VITALI, Gazz.  chim. ital. 93, 493 [1963]. 
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bitherlosungen je 2mal rnit verd. Natronlauge und Wasser gewaschen. Nach Trocknen iiber 
Calciumchlorid wurde die LBsung iiber eine Kolonne eingeengt und gaschromatographisch 
(2-m-Silikonfett-Saule, 11 5", dann 1 5"/Min. auf ZIO", N2, 3 1 ccm/Min., 1.1 atii) untersucht. 
Gegen Vergleichsl6sungen wurde der Gehalt an Brombenzol (Retentionszeit 4.5 Min.) zu 
14% d. Th., der an Diphenyluther (9.5 Min.) zu 11 % bestimmt. 

3. Kalium-2-brom-4-methyl-benzolazocarboxylat ( V) 
2-Brom-4-methyl-benzolazocarbonsaureumid: Eine Suspension von 1 1.5 g (47.0 mMol) 

I-[2-Brom-4-rnethyl-phenyl]-seniicarbazid 18) in 100 ccm absol. Methylenchlorid wurde bei 
0" rnit einer UIsung von 21.0 g (47.5 mMol) Bleitetraacetat, wie bei 111 beschrieben, dehy- 
driert. Aus Benzol 5.88 g (51 %) orangefarbene Blattchen vom Schmp. 156.5-158". Zur 
Analyse wurde eine Probe noch 2mal umkristallisiert, Schmp. 158- 159". 

CuH8BrN30 (242.1) Ber. C 39.69 H 3.33 N 17.36 Gef. C 39.95 H 3.57 N 17.39 

Kalium-2-brom-4-methyl-benzolazocarboxylat: 2.02 g (8.3 m Mol) 2-Brom-4-methyl-benzol- 
azocarbonsaureumid wurden wie bei der Darstellung von IV rnit Kalilauge verseift, wobei das 
rohe Kaliumsalz vom Zen.-P. 213" in 94-proz. Ausbeute erhalten wurde. 

Zersetzung in Gegenwart von Kaliumphenolat: 3.7 g (1 3.2 mMol) Kalium-2-brom-4-methyhyl- 
benzolazocarboxylat, 16.5 g (125 mMol) Kaliumphenolat und 40 g Seesand wurden, wie bei 
der Zersetzung von 1V beschrieben, umgesetzt. Der Riickstand der Atherphase wurde i. Vak. 
destilliert. Die erste Fraktion, Sdp. 62"/0.01 Torr, 480 mg, war laut Gaschromatogramm 
(2-m-Silikonfett-Siiule. 210". Nz, 30 ccm/Min., 1.1 5 atii) und IR-Spektrum reines 3-Brom- 
toluol (Retentionszeit 2 Min.). Die zweite Fraktion, Sdp. 100- 130"/0.01 Torr, 350 mg, 
bestand aus 3-Brom-toluol und Kresyl-phenyl-ather-Gemisch (Retentionszeit 7.5 Min.) im 
Verhaltnis 2: 3 (Gesamt-Ausbeute 3-Brom-toluol: 27 %, Kresyl-phenyl-Bther : 9 %). Die zweite 
Fraktion wurde gaschromatographisch (3-m-Apiezonfett-Slule, 195", H2, 1.6 atii) aufgetrennt 
und das Kresyl-phenyl-ather-Gemisch (Retentionszeit 85 Min.) mit Schwefelkohlenstoff zu 
einer 5-proz. Lbsung gelbst. Die IR-Absorption dieser Lasung wurde bei 935 /cm (3-Kresyl- 
phenyl-lther) und bei 870 /cm (4-Kresyl-phenyl-iither) bestimmt. Durch Vergleich des Ver- 
hiiltnisses dieser Absorptionen mit denen von Testmischungen 21) wurde das Isomeren-Ver- 
hiiltnis graphisch zu metu:para wie 58.5:41.5 f 2% ermittelt. 

4. Kalium-2-brom-5-methyl-benzolazocarboxylat 
Eine Losung von 4.5 g (1 7 mMol) 2-Brom-5-methyl-benzolazocarbonsaure-athylester 1) in 

20 ccm Athanol wurde mit einer LBsung von 1.0 g (18 mMol) Kaliumhydroxyd in 5 ccm 
Athanol versetzt, worauf das Kaliumsalz sofort ausfiel. Es wurde nach dem Abkiihlen ab- 
gesaugt und mit wenig eiskaltem hhanol  gewaschen. Man erhielt 4.25 g (91 %) vom Zers.-P. 
21 5". 

Zersetzung in Gegenwart von Kaliumphenolat: Es wurde der gleiche Ansatz wie bei der 
Zersetzung der isomeren 4-Methyl-Verbindung zur Reaktion gebracht. Bei der Destillation 
des Ruckstandes der Atherphase wurde eine Hauptfraktion, Sdp. 100-150"/20 Torr, 1.24 g, 
aufgefangen. Sie enthielt laut Gaschromatogramm 38% d. Th. 4-Brom-toluol und 10% 
Kresyl-phenyl-ather-Gemisch. Letzteres wurde, wie bei der 4- Methyl-Verbindung beschrieben, 
abgetrennt, worauf die Isomeren-Verteilung von 3-Kresyl- zu 4-Kresyl-phenyl-iither zu 
55.5:44.5 f 2 % bestimmt wurde. Kontroll-Experimente stellten sicher, da13 sich die Isomeren- 
Verkilung von Testgemischen bei der gaschromatographischen Abtrennung nur innerhalb der 
angegebenen Fehlergrenzen verlnderte. 

21) Darstellung der Vergleichs-Substanzen nach F. ULLMANN und P. SPONAGEL, Liebigs Ann. 
Chem. 350, 83 [1906]. 




