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E?ai der Umlsgerung der arometisohen Rydraaoverbin- 

dungen entsteht naoh Dew (1) in erster Stuie der Reak- 

tlon duroh Spaltung der IVd-Dindung ein sandwiohartlger 

pi-Komplex, dessen beide E%lften slob gegeneinander um 

die zur Komplexebene senkreohte Aohse drehen; erst in der 

zreiten Stufe bildet sioh die neue sigma-Dindung, nobei 

nach dam vOrdTBhungsgr8d e&wader die Frodukte des Denzl- 

din-, Diphsnylln- oder g-Denzidintyps entstehen. Obgleioh 

bisher nur Umlagerungen in die p_ oder g-Stellung beobaah- 

tet und diskutiert wurden, vermuteten air, dass naoh der 

Denarschen Theorie such &ne Umlagerung in die *Stellung 

ersartet rerden kann; es m&&en hierf& E@drazobsazolde- 

riv8te mit geniigend aktivierter m_Stellung so 8usgerZhlt 

nerden, dass im entstehenden pi-Komplex die starke &pdi- 

rigierende Wirkung der - duroh Spaltung der urspriinglichen 

Hydrszogruppe enststandenen - Aminogruppen ausgegllchen 

oder &.rkompenslert rird. 

Wir untersuchten deshslb die Umlagerung von Derivaten 

mit Acylaminogruppen, deren dirlgierende Wirkung mit der 
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der entetehenden Aminogruppen im beniitzten atark sauren 

Medium WrrgleiahbaF r&e. lit Riiokeioht auf leiohtere Zu- 

ghgllohkeit griffen wir zu Abk%mlingen des Azobenzola, 

die wir im saurem Medium zu den entepreohenden Hydrazo- 

verbindungen reduzierten, nobei zugleloh Umlagerung ein- 

trat. Aus 2-Aoetylamlno-azobazol und aus 2-Denzoylamino- 

-azobenzol entetanaen mit Zinn(II)-ohlorla und Salzs&e 

hauptaiiohlloh 3-Aoetylaminobaneidin been. 3-Benzoylamino- 

benziain und in klelner Mange isomere Verbindungen vom Di- 

phenglintip. Me wmlagenrung trat also nioh eln und rir 

untereuohten weiter noch die aktirierende Wirkung der 

Ilthylaminogcuppe. 

P-~thylemlno-azobenzol (I) wurde duroh Erhltzen van 

2-Aminoazob=zol in xthylbromid bei 100°C und zweimrrligee 

Chromatographleren an der A1203-S&ale in Chlorbenzol ala 

intensiv orangefarbigee 01 dargeatellt. Anal. bereohnet fiir 

C14H15W3: C, 74,643 Ii, 6,71; H, 18,65. Gefunden: C, 74,62; 

Ii, 6,93; H, 18,48. 0,15 g I wyde mit einer L&ung van 
0,l g SnC12.2E20 in 1,5 ml 36$-iger EC1 bei 20°C umgalagart, 

robel eioh dze Gemiieoh innerhalb reniger Uinuten entfsbte. 

Duroh Verglelohen mit authentiaohen Prgparaten mit Hllfe 

der Fapierohromatogrzphle (tit 2,5 M-EC1 gesfittigtee Buta- 

nol; Siohtbarmaohung mit einer sauren Liieung van p-Mz&h~l- 

amlnobensaldehyd) wurden als Hauptprodukt W4-fIthyl-3,4,4’- 

tiiaminodiphenyl (II, RF = 0,3) und al6 Bebenprodukte Ani- 

lin und W-&hyld_-phenylendiamln rmohgenleeen und zwei 

aohnoohe Fleoken unbekannter Zueammensetzung featgestellt. 
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Das authentische PrEparat II mania dumb Kondensieren des 

3,4’-Dinitm-4-bromdiphenyls (2, 3) mit llthylamin bei 
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150°C w&rend 3 Stunden zum 3,4*-Dinitro-4-Zithylamino- 

diphenyl (orange Nadeln, Sohmp. 147-8’C. Anal. berechnet 

fiir C14H13B304: C, 58,53: H, 4,57; N, 14,62. Gefunden: 

C, 58,43; II, 4,68; I, 14,38) und Beduzieren mit SnC12 

ti HCl bereitet. Keben dem Hauptprodukt entstanden noch 

zwei Verbindungen in kleiner Menge, von denen eine mit 

einer der unbekannten Verbindungen aus der Umlagexung iden- 

tisoh ist. Die Identitzt der Hauptpodukte II wurde duroh 

Sichtbarmachen der Chromatogramme duroh Mazotieren mit 

Stiokstoffoxiden und Kuppeln mit 2-Kaphtol-3,6-dieulfos2iu- 

re in Ammoniakatmosph&e, flbertragen der Fleoken und rieder- 

holtes papierohromatographisches Vergleiohen in einem Ge- 

misch von r+@alkahol, Fyridin und 20$-igem Ammoniak 

(1: 1: 1) bestgtigt. Das Produkt der ~,~‘-Umlagerung, nelohes 

naoh der Erfahrungen mit anderen Subetanzen zu erwarten war, 

ist nicht einmal in Spuren entstanden, was daraus hervor- 

geht, dass bei der Sichtbarznohung mit p-Dlmetbylaminoben- 

zaldehyd aussohlieselioh gelbe Fleoken hervorgerufen wurden. 

Es zeigten sioh keine orangefzcbige Fleoken, die oharakteris- 

tisoh sind f& Substanzen mit freien Aminogruppen in belden 

@tellungen des Diphenyls (naoh Siohtbarmaohung mei duroh 

Kon jugati on ver bundene Azomethingnappen). 
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mdresobensole lagern eioh also naoh Art aer 

Substitution in versohledene Stellungen urn, ale Mehrmhl 

und darunter 81irh ai.5 P-Aoylamino-Derlvate in die e oaer 

@tellun& daa 2dfthyl8minOd5riV8t hingegen aussohliese- 

lioh in ale ~Stellung. Au6 aer welt gr&aeren Aktlvle- 

rung aer 5-Stellung auroh ai0 Xthylaminogruppe lm ver- 

gleiah 8u dan Aoylamlnognappen &et eioh annehmen, daas 

bei der Bilaung aer neuen eigPlsrBinaung aer Protonie- 

nangegma aes pi-Komplexee auoh im angenanaten stark s8u- 

ren Me&urn niedrig ist ma a886 die neue sigma-mnaung 

melstene erst naoh aer Abspaltung einea rler Protonen ent- 

rteht, die ale rorengehenae Spaltung aer Ii+-Bindung be- 

wirkt haben. Meee Ann8hme wurae auf huna 8nderer Er- 

eoheimmgen sohon frfiher gemaoht (4). 
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