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The Mechanism o] the Benzidine Rearrangement and Dispro. 
portionation. Capture o] Phenylnitrene 

The aeid-eatalysed rearrangement  of N-acctylhydrazo- 
benzene was shown by  thin layer chromatography to yield 
nine products,  six of them new. In  the presence of anisole the 
condensation products 6-10 are also formed, which, just  as the 
formation of o- and p-ehloroanilinc when the rearrangement  is 
conducted in the presence of hydrochloric acid, point  to the 
intermediate formation of phcnylnitrcne in the course of the 
benzidine rearrangement  or the disproportionation.  The experi- 
mental  evidence of phenylnitrene in its turn  supports the ex- 
panded Hammielc theory, on the basis of which i t  has been 
predicted. 

Unl~ngs t  wurde  die Hammicksche  Theorie  der  Benz id inumlagerung  
den neuen Erkenn tn i s sen  angepaBt  u n d  ~uf /~hnliche Umlage rungen  
erwei ter ta ,  vgl.2, 3, 4 und  kr i t i sche  Bemerkungen  5. Shine u n d  Stanley ~ 

fordern  yon  e inem zufr iedens te l lenden Meehanismus  der  Benzidin-  
umlagerung,  dab  er aueh die un te r  demselben  k ine t i sehen Gesetz ver- 
laufende Neben reak t i on  - -  die Dispropor t ion ie rung  des g y d r a z o b e n z o l s  
(1) in Azobenzol  (4) und  Ani l in  - -  erkl~rt .  I m  Sinne dieser F o r d e r u n g  
wurde  die e rwei te r te  Hammicksche  Theorie  durch  eine angepag t e  Vor- 
s te l lung t iber  die Dispropor t ion ie rung  erg/~nzt, die eine Zwisehenbi ldung 
von Pheny ln i t r en  vorauss ieh t  1. Es wird  j e t z t  versueht ,  die Gegenwar t  
des v e r m u t e t e n  Ni t rens  im Reak t ionsgemisch  durch  Abfangen  experi-  
mente l l  naehzuweisen,  u m  den Ablauf  der  Dispropor t ion ie rung  zu be- 
s t~t igen und  auf diese Weise  such  die d a m i t  verkni ipf te  Hammicksehe  
Theorie  wel ter  zu st i i tzen.  
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Schema der Benzidinuml~gerung nnd der Disproportionierung: 
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Ein starker Hinweis ffir die l~ichtigkeit der erg~nzten Hammiclcsehen 
Theorie liegt sehon in der Identi t~t  des ffir die fibliche zweiprotonige 
Katalyse vorgesehlagenen 1, hieroben ausfiihrlieh wiedergegebenen 
Reaktionsschema mit  dem Schema , ,II" yon Shine und Stanley 6, wenn 
man in d~s letztere art den ursprfinglich often gel~ssenen Stellen die 
neulich 1 postulierten Zwischenprodukte, das N,C-diprotonierte t tydrazo- 
benzol 2 und das Nitrenium-Ion (3) einsetzt: Hydrazobenzol (1) steht 
im schnellen prototropen Gleiehgewicht mit  dem aktiven Dikation 2, 
dem gemeinsamea Zwischenprodukt ffir die Umlagerung und ffir die 
Disproportionierung. Zum Unterschied zu dem frfiher aussehlie61ich 
berficksichtigten N,N-diprotonierten Hydrazobenzol kann d~s N,C- 
Isomere 2 (ohne Zuflucht zu speziellen Bindungs~rten) ohne Spannung 
eine mehr oder weniger gefaltete Form einnehmen und ffihrt so dureh 
die entsprechenden Ringreaktionen zu jedem der Umlagerungsprodukte;  
oder aueh kann as - -  infolge seiner groBen Polarit&t - -  durch eine 
innermolekulare Elektronenversehiebung zum Teil in ein Anilinium- 
und ein Nitrenium-Ion (3) zerfallen. Das l~itrenium-Ion, resp. Nitren 
oxidiert ein zweites Molektil Hydrazobenzol (1) zu Azobenzol (4) und geht 
selbst in ein zweites Molekfil Anilin fiber. Alle Basen, wie Nitren und 
Anilin, stehen im mediumbedingten Gleichgewieht mit  ihren protonierten 
Formen wie Nitrenium- und Anilinium-Ionen. 

Nitren wnrde zwar als Zwisehenprodukt fiir die Disproportionierung 
schon [rfiher einmal vorgeschlagen, es wurde aber gleich wieder abge- 
lehnt 7. I m  Gegensatz zu der neueren Auff~ssung 1 wurde damals als 
weitere Umwandlung des Nitrens lediglich eine Dimerisierung zu Azo- 
benzol in Betracht  gezogen, was sich aber nieht bew/~hrte und sehlieBlieh 
zum Aufstellen yon drei Argumenten gegen :Nitren fiihrteL Alle drei 
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Argumente werden jctzt  durch das neue oben wiedergegebcne Schema 
wie folgt behoben. 

a) Die viel niedrigere Konzentration des Nitrens im Verhaltnis zum 
Hydrazobenzol im Reaktionsgemisch schlieftt die Dimerisierung aus 
zugunsten der Oxidation des Hydrazobenzols 1. Hydrazobenzol wird auch 
gegeniiber den zngesetzten LSsungsmitteln stark bevorzugt, diesmal 
dutch die selektive s Reaktionsweise des Phenylnitrens, was in lJber- 
einstimmung mit dem Nicht-Auffinden 7 yon oxidierten LSsnngsmitteln 
ist. 

b) Da Azobenzol nioht durch Dimerisiernng des Nitrens, sondern 
durch Oxidation des Hydrazobenzols gebildet wird 1, ist es evident, 
dab keine , ,Kreuzungsprodukte" entstehen kSnnen, so dab ein un- 
symmetrisch substituiertes Hydrazobenzol lediglich unsymmetrisches 
Azobenzol liefert, wie es auch tats~chlich beobachtet wurde 7. 

c) Man kann voraussetzen, da~ yon den substituierten Hydrazo- 
benzolen einige mehr zur Spaltung, andere mehr zur Oxidation neigem 
So ist es nach dem obigen Schema verst~ndlich, dab bei der Behandlung 
yon zwei untersehiedliehen Hydrazobenzolen im Gemiseh die ersteren 
bei der Disproportionierung iiberwiegend zu Aminen und die letzteren 
zu Azobenzolen umgewandelt werden, wobei die letzteren Hydrazo- 
benzole im Gemiseh auch unter solchen Bedingnngen gut reagieren, 
unter dcnen sic sich, allcin bchandelt, nicht umwandeln, wie es auch 
beobachtet wurde 7. Fiir Nitrcn spricht weiter die Tatsache, daft mit der 
empfindlichen Methodc der ESR-Spektroskopie keine Radikale im 
Reaktionsgemisch gefunden werden konnten 9, was den alternativen 
Weg der Disproportionierung fiber Radikale 1~ ausschlieftt. 

Um Nitren experimental nachweisen zu k6nnen, wurde jetzt  die 
Umlagerung and die Disproportionierung beim N-Acetylhydrazobenzol 
ngher untersueht, da man dank des verminderten Reduktionsverm6gens 
dieses Derivats erwarten kann, daft das gebildete ~Nitren nicht nach dem 
obigen Schema reduktiv gleieh wieder zerst6rt wird. Nach dem Umlagern 
in konz. Salzsgure wurden mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie 
jetzt  noun Produkte gefunden, davon sechs neue (vgl. 11) (s. Tab.) Die 
angefiihrten Mengen sind nur scmiquantitativ, da sie durch visuellen 
Vergleich mit Skalen ermittelt wnrden. Die quantitative Methode 
durch Eluieren der Flecken wnrde nicht angewandt wegen der groften 
Zahl der Komponenten, der unvollst~tndigen Trennung einiger Flecken 
und der Licht- und besonders der Lnftempfindlichkeit einiger Produkte. 
Mit Ausnahme des Eduktes bleiben die angefiihrten Mengen insgesamt 
des nicht acetylierten Benzidins praktiseh gleich, auch wenn man ver- 
diinnte Salzs~tnre (32%) anwendet, oder die Reaktionszeit verl~ngert 
(yon 3 anf 20 Stdn.). 

Da es noch nicht entschieden wurde, ob die Umlagerung des Acety]- 
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hydrazobenzols mit erster 12 oder zweiter 13 Ordnung zur S/~ure verl/~uft, 
kann der eigentliche Umlagerungsmtchanismus ditser acetylierten 
Verbindung noeh ni tht  votlst/~ndig gtkl/~rt werdtn. Die Produkten- 
analyst gibt jedoeh eine interessante Auskunft fiber die Disproportio- 
nierung. Die Entst thung dtr  Chloranilint ist in guter l~bereinstimmung 
mit der Annahme der Zwisehenbildung yon Phenylnitren, das in Ab- 
wesenheit yon leieht oxidierbaren Verbindungen mit Salzs/iure zu 
Chloranilinen reagiert. 

Tabelle 1. Produkte  aus der Umlagerung von N-Acety lhydrazobenzol  in  37proz. 
HC1, 3 S tdn .  bei 23 ~ 

2Vlo1% 

o-Chloranilin * (rogorange) 0,05 
p-Chloranilin * (rot) 1 
Anilin (seharlaeh) 0,3 
Aeetylhydrazobenzol (brgunlich) < 0,2 
Benzidin (violett) 0,7--0,8 
Monoaeetyl-o-benzidin * (rotorange) 0,7--0,8 
Acetanilid * (farblos) 1 
N%Aeetyldiphenylin* (rot) 1,5 
Monoaeetylbenzidin (violett) > 90 
N4-Aeetyldiphenylin * (seharlaeh) 1,5 
o- und p-Semidin, Aeetylsemidine sowie 

Chloraeetanilide nicht naehweisbar < 0,01 

Die gefundenen Produkte sind naeh den sinkenden Rf-Werten der 
Fleeken angeordnet. * bezeictmet die neu aufgefundenen Produkte. In 
Klammern steht die Farbreaktion naeh Diazotieren und Kuppeln mit 
2-Naphthol-3,6-disulfos/~ure. Die Mengen sind nur semiquantitativ und 
beziehen sieh auf das Edukt. 

Um such ditse letztt Reaktion auszuschliegen, wurde die weittrt  
Umlagerung in 84,5proz. Schwefels/~urt anstatt  in konz. Salzs/ture 
durchgefiihrt. Acetylhydrazobenzol geht sehnell in LSsung. Zum Unter- 
sehied zu den Versuchan mit Salzs/ture, die fast ~arblos bleibt, verf/~rbt 
sich die L6sung rasch dauerhaft dunkelgriin, was man auf eine 1/ingere 
Einwirkung yon Nitren zurfickffihren dfirfte. Im Chromatogramm 
zeigen sich dieselbtn Produkte wit in Versuchen mit Salzs/~ure, aber in 
anderem Verh/s Es eatsteht ungef~hr zehnmal weniger von un- 
substituiertem Benzidin, daffir aber viel mehr yon beiden monoacety- 
lierten Diphenylinen und besonders viel von monoacety]iertem o- 
Benzidin, das so zum gr6Bten Nebenprodukt wird. Anstatt  der nun 
nicht auftretenden Chloraniline zeigen sich zwei sehwache Fleeken 
in dtr  N~he des Acetanilids. Dureh Diazotieren und Kuppeln wird der 
obere Flecken violett und dtr  niedrigere rot. Diese Substanzen sind 



Meehanismus der Benzidinumlagerung 433 

mit heifter Salzsgure nieht verseifbar. Dem Rf-Wert naeh sind es Poly- 
amine. Der obere Fleck enth/ilt ein Kondensationsprodukt aus Benzidin 
und Anilin (3-Anilinobenzidin?), da or mit einem der drei am meisten 
vertretenen Produkte aus N-Phenylhydroxylamin und Benzidin (1 : l, 
in 84,5proz. H2S04 bei 20--50 ~ identiseh ist. Produkte dieser Art 
wurden bisher nieht beobaehtet, sic deuten aueh auf Nitren als Zwisehen- 
produkt lain, das mit Benzidin - -  der reaktionsf/ihigsten Komponente 
des Gemisehes - -  reagiert. 

 NH OC ~ ~ OCHa ",---J ~ -OCH3 
5:0CH 3 in o-Ste[tung 7:0CH 3 (o1 9:0CH 3 (o) 
6 :  in p-Stettun g 8 :  (P) ]0:  (P) 

~ "--QO H 2 [ ~  "OH2 

11 12 

Eine weitere Umlagerung in 84,5proz. H2S04 wurde in Gegenwart 
yon Anisol, das auch in stark saurem Medium sehr reaktionsf~hig ist, 
durehgefiihrt. Das Reaktionsgemisch verf/trbt sieh wieder grfin, aber 
bei weitem nicht so stark wie ohne Anisol, was sehon an sieh auf einen 
Verbrauch von Nitren hinweist. Durch ehromatographisehe Analyse 
wurden dieselben neun Produkte und (mit Ausnahme yon Anilin) in 
praktiseh denselben Mengen wie im Versueh ohne Anisol gefunden, 
daneben in kleinen Mengen noeh die Kondensationsprodukte mit 
Anisol: ca. 0,5% 4-Methoxydiphenylamin (6), in leieht abfallenden 
Mengen 8 und 7 und sehr wenig 9 und 10. 

Die Ablenkung der Umlagerung bzw. der Disproportionierung dureh 
Zugabe yon organischen Substanzen war bisher nieht bekannt. Dureh 
Auffinden der Kondensationsprodukte 6--10 nach Zugabe yon Anisol 
kann jetzt  die Bildung des Nitrens als Zwisehenprodukt mit grofter 
Wahrseheinliehkeit als best/~tigt betraehtet werden. Das ist eine weitere 
Sttitze fiir die erg/~nzte Hammiclcsehe Theorie 1 der Benzidinumlagerung, 
wie sic dutch obiges Reaktionssehema veranschaulieht wird. 

Abschlie6end diirfte man noeh eine alternative M6glichkeit des 
Reaktionsablaufs aussehalten, daft Anisol anstatt  mit Nitren mit 
teilweise schon ver/indertem, abet noeh nicht gespaltenen tIydrazobenzol 
reagiert. Die grogen r'~umliehen Anforderungen eines solehen Ablaufs 
stehen aber im Widersprueh mit der gefundenen Bevorzugung der 
Substitution in die o- gegen die p-Stellung zur Aminogruppe. 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 106[2 28 
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Zum Vergleieh wurde auch die Kondensation yon N-Phenylhydroxyl- 
amin mit  Anisol nach Parish  und Whiting 1~ durchgefiihrt, wobei durch 
Beniitzung 84,5proz. I-I2S04 ansta t t  Tetrafluorbors/~ure in Sulfolan 
die Kondensation den Bedingungen der Umlagerung angen/ihert wurde. 
Anstat t  der beschriebenen pr/~parativen Trennung wurde jetzt auch die 
Diinnsehichtchromatographie angewandt, wobei ansta t t  der beschrie- 
benen fiinf 14 jetzt  alle seehs theoretisch mSgliche N-, o- und p-Isomere 
(5--10) aufgefunden wurden. Nach visueller Abseh/~tzung entspreehen 
die Mengen der Reihenfolge 1 0 > 8 > 6  >> 9 = 7 > 5 ,  wobei die 
Produkte l0 und 9 im Mengenverh/~ltnis ca. 10 : 1 vorliegen. 

Es bleibt noeh herauszufinden, warum die Isomeren 5--10 in ganz 
anderen Mengenverh/~ltnissen bei der mit  Anisol abgelenkten Dispro- 
portionierung als bei der Kondensation yon Anisol mit  Phenylhydroxyl- 
amin entstehen. Wenn der Einfachkeit halber nur die Orientierung am 
Kern mit  der Aminogruppe beriicksichtigt wird, ergibt sieh dig Sub- 
stitutionsreihe N > o >> p fiir die Disproportionierung und p > o > N 
fiir die Kondensation mit  Phenylhydroxylamin. Dieser grunds/~tzliche 
Unterschied weist auf zwei unterschiedliche Mechanismen hin. Die 
starke Bevorzugung der p-Stellung bei der Kondensation mit Phenyl- 
hydroxylamin ist ein Hinweis auf eine sterische Behinderung des Stick- 
stoffatoms und der benachbarten o-Stellungen, was im Gegensatz zu der 
urspriJngliehen Annahme 1~ in diesem Fall nieht durch die Zwischen- 
bildung yon Nitren, sondern durch die Annahme des protonierten 
Phenylhydroxylamins (11) als aktiver Form gedeutet wird. Diese 
Annahme wird noeh durch die saure Kondensation yon Aromaten 
mit  unsubstituiertem Hydroxylamin gestiitzt, die auf eine /~hnliche 
Weise la abl/~uft, wo aber das Nitrenanalog NH2 e ffir ein Zwischen- 
produkt  zu energiereieh und daher NHsOH~ vie1 wahrscheinlicher ist. 
Hingegen ist die Vernaehl~ssigung der p-Stellung bei der abgelenkten 
Disproportionierung in Ubereinstimmung mit  dem sterisch ungehinderten 
Stiekstoffatom des Phenylnitrens bzw. des stark elektrophilen Nitrenium- 
Ions 3 als aktiven Formen. Bei dieser Annahme ergibt sich noeh eine 
interessante Ausnahme. Bei der Umlagerung yon Aeetylhydrazobenzol 
in Salzs/~ure entsteht viel mehr p- als o-Chloranilin. In  diesem Fall 
verlauft  aber die Reaktion in Gegenwart yon viel Wasser, was zu einer 
schnellen Anlagerung yon Wasser und einer sekund/~ren Bildung yon 
11 oder 12, die beide sterisch behindert sind, fiihren diirfte. 

Experimenteller Teil 
U m l a g e r u n g  yon N - A c e t y l h y d r a z o b e n z o l  

57 mg Ace~ylhydrazobenzol wurden im Eisbad mit 0,5 ml 37proz. 
I-IC1 fibergossen, mig einem Glasstab zerrieben und bei 23 ~ stehengelassen. 
In 1 Min. geht das Edukt zum grOl3ten Tell gelblieh in L6sung; in 5 Min. 
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erstarrt das ganze Produkt zu einer dicken Masse, die Fgrbung verblal3t. 
Nach 3 Stdn. wurde mit  Eis und Wasser schnell verrtihrt, gleieh darauf 
mit  1 ml bzw. meha' Toluol versetzt, die S/Lure mit  NaOH zum grol3en Teil 
abgestumpft und mit  20proz. Na~COa-L6sung alkalisiert. Das I-Iaupt- 
produkt, Monoaeetylbenzidin, bleibt fast quantit ,  ungel6st, die anderen 
Produkte gehen in L6sung. 5 bzw. 10 ~1 der klaren Toluolsehieht wurden 
auf SiO2-Dtinnsehiehtplatten mit  Leuchtstoff ZnS (Polygram| aufgetragen 
und mit  oder ohne oben angeheftetes Papierpaket (zum Absaugen des 
FlieBmittels) mit  Benzol--Isopropylalkohol (10 : 1, v/v) entwickelt. 
Zum Trennen yon p-Chloranilin und Anilin wurde mit  einer Misehung 
100 : 1 entwiekelt. Es wurde siehtbar gemacht im UV 254 oder dutch 
I)iazotieren und Kuppeln mit  2-Naphthol-3,6-disulfosgure in Ammoniak- 
atmosphgre oder dutch Bespriihen mit  p-Dimethylaminobe~/zaldehyd in 
HCI. Die Produkte werden dutch ehromatographischen Vergleich der 
Rf-Werte und  Farbreaktionen und in Misehehromatogrammen mit  authent.  
Prgparaten identifiziert. Die Mengen warden dutch visuellen Vergleieh 
mit  auf derselben Platte aufgetragenen und  gleiehzeitig ehromatographierten 
Skalen der Vergleiehsprgparate abgeschatzt. Alle Analysen wurden mehr- 
mals wiederholt bzw. mit  kleineren Abgnderungen bis zur vollstgndigen 
Sieherheit fiber die Art und Mengen der Produkte. 

Zu Vergleiehszwecken wurden o-Benzidin bzw. Diphenylin in Essigsgure 
gel6st, mit  einer gquimolaren Menge AczO acetyliert und  ehromatographiert. 
o-Benzidin gibt ein, Diphenylin zwei Monoaeetylderivate. Dureh Desaminie- 
rung (Diazotierung, HaPO~) der letzteren und  Absloaltung der Aeetylgruppe 
entsteht aus dem h6heren, sehwgcheren Fleck 4-Amino- und  aus dem nied- 
rigeren 2-Aminodiphenyt, wodureh die Stellung der Aeetylierung gegeben 
ist. Zur weiteren Kontrolle wurden alle aeetylierten Umlagerungsprodukte 
aus den einzelnen Fleeken eluiert und mit  retd.  HC1 heil3 verseift, wonaeh 
o-Benzidin, Anilin, I)iphenylin (2mal) und  Benzidin naehgewiesen wurden. 

In  weiteren Versuehen wurde zur Umlagerung ansta t t  mit  konz. HCI 
mit  0,5 ml 84,5proz. H~SO4 im Eisbad fibergossen und auf dieselbe Weise 
reagieren gelassen und verarbeitet. 

U m l a g e r u n g  v o n  N - A c e t y l h y d r a z o b e n z o l  in  G e g e n w a r t  y o n  
A n i s o l  

57 mg AeetylhydrazobenzoI wurden mit  3 Tropfen Anisol benetzt, im 
Eisbad rnit 0,5 ml 8~,5proz. I-I~SO4 flbergossen und  mit  einem Glasstab 
zerrieben. Naeh 20 Stdn. bei 23 ~ wurde mit  Eis und Wasser verdfinnt, 
mit  NaOI-I abgestumpft und naeh Zugabe yon 1 bzw. 5 ml Toluol mit  
NaeCOa alkalisiert. 40 bzw. 5 ~xl der klaren Toluolschieht wurden auf seehs 
Pla t ten  aufgetragen, je drei mit  Benzol--Isopropylalkohol 1 0 : 1  bzw. 
100 : I (v/v) ehromatographiert und  wie oben auf drei Weisen siehtbar 
gemaeht. Die Umlagerungsprodukte wurden wie im vorigen und die t~ond en- 
sationsprodukte wie im ngchsten Kapitel identifiziert. 

K o n d e n s a t i o n  y o n  A n i s o I  m i t  N - P h e n y l h y d r o x y l a m i n  

27 mg N-Phenylhydroxylamin wurden mit  0,5 ml 84,5proz. H2SO4 im 
Eisbad verrieben. Naeh 20 Stdn. bei 23 ~ wurde wie im vorigen Kapitel 
aufgearbeitet. Zu Vergleiehszwecken bei der Identifizierung wurden die 
authent.  Prgparate 5- -8  und  10 genau nach 14 hergestellt und  genau so, wie 
dort besohrieben, sgulenehromatographisch getrennt. Die tZeihenfolge auf 

28* 
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der S/~ule ist dieselbe wie auf der Platte. Zur Kontrolle wurde 6 noch nach *~ 
hergestellt und 7 und 9 auf einem unabh/ingigen Wege (Gomberg- -Baehmann-  
Reaktion aus diazot, o-Anisidin und Nitrobenzol, dann Reduktion). Zur 
weiteren Kontrolle wurden die einzelnen Fleeken aus der Plat te  eluiert und 
desaminiert (Diazotierung, H3PO2), wobei aus 7 und 9 2-Methoxydiphenyl, 
aus 7 daneben noch Dibenzofuran und aus 8 und 10 4-Methoxydiphenyl 
erhalten und identifiziert wurden. Die auf der Plat te  mit  Benzol--Isopropyl-  
alkohol 10 : 1 getrennten und identifizierten Substanzen aus der Konden- 
sation yon Anisol mit  Phenylhydroxylamin in Schwefels/~ure - -  naeh dem 
Rf  g e o r d n e t -  sind: Azobenzol > Diphenylamin > 5 (schwaeh gelblich) > 6 
(schwach br/~unlieh) > 8 (brillant scharlach) > 7 (brillant rotorange) > 
> Mischfleck > ca. fiinf schw~chere Flecke (Polyamine). Der Mischfleck 
trennt  sich in Benzol--Isopropylalkohol 100 : 1 in - -  naeh dem Rf ge- 
ordnet - -  Anilin > 10 (tiefbraun) > 9 (rotbraun). Die in Klammern an- 
gegebenen Farben beziehen sich auf die Sichtbarmachung durch Diazotieren 
und Kuppeln mit  2-1gaphthol-3,6-disulfos/Lure. Fiir Diphenylamin und seine 
Derivate eignet sich besser die Sichtbarmachung mit  p-Dimethylamino- 
benzaldehyd und IIC1. 
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