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Bei der Umlagerung der aromatischen Hydrasoverbin-
dungen entsteht nach Dewar (1) in erster Stufe der Reak-
tion durch Spaltung der N—N-Bindung ein sandwichartiger
pi-Komplex, dessen beide Halften sich gegeneinander um
die zur Komplexebene senkrechte Achse drehen; erst in der
zweiten Stufe bildet sich dle neue sigma-Bindung, wobei
nach dem Verdrehungsgrad entweder die Produkte des Benzi-
din-, Diphenylin- oder o-Benzidintyps entstehen. Obgleioch
bisher nur Umlagerungen in die p- oder o-Stellung beobach-
tet und diskutiert wurden, vermuteten wir, dass nach der
Dewarschen Theorie auch eine Umlagerung in die m-Stellung
erwartet werden kann; es missten hierfilr Hydrazobemzolde—
rivate mit genligend aktivierter m-Stellung so ausgewshlt
werden, dass im entstehenden pi-Komplex die starke o,p-di-
rigierende Wirkung der - durch Spaltung der urspringlichen
Hydrazogruppe enststandenen — Aminogruppen ausgeglichen
oder iberkompensiert wird.

Wir unter suchten deshald die Umlagerung von Derivaten
nit Acylaminogruppen, deren dirigierende Wirkung mit der
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der entstehenden Aminogruppen im benutzten stark sauren
Medium vergleichbar ware. Mit Ricksicht auf leichtere Zu~
ginglichkeit griffen wir su Abkommlingen des Azobenzols,
die wir im saurem Medium z den entsprechenden Hydrazo-
ver bindungen reduzierten, wobel suglelch Umlagerung ein-
trat. Aus 2-Acetylamino-agobengol und aus 2-Bengzoylamino-
—agzobenzol entstanden mit Zinn(II)-chlorid und Salzsaure
hauptsachlich 3-Acetylaminobengidin begw. 3-Benzoylamino~
benzidin und in kleiner Menge isomere Verbindungen vom Di-
phenylintyp. Die m-Umlagenrung trat also nich ein und wir
untersuchten weiter noch die aktivierende Wirkung der
Xthylaminogruppe.

2-%thylamino-agobenzol (I) wurde durch Erhitzen von
2-Aminoagobengol in Xthylbromid bei 100°C und gweimaliges
Chromatographieren an der A1203-S§ule in Chlorbengol als
intensiv orangefarbiges 0§01 dargestellt. Anal. berechnet fur
Cy4H 53¢ Cs 74,643 H, 6,71; N, 18,65. Gefunden: C, 74,62;
H, 6,93; N, 18,48. 0,15 g I wurde mit einer L3sung von
0,1 g SuCl,.2H,0 in 1,5 ml 36%-iger HCl bei 20°C umgelagert,
wobei sich das Gemisch imnerhalb weniger Minuten entfarbte.
Durch Vergleichen mit authentisohen Praparaten mit Hilfe
der Papierchromatographie (mit 2,5 M~HC1l gesattigtes Buta-
nol; Sichtbarmachung mit einer sauren LSsung von p-Dimethyl-
aminobenzaldehyd) wurden als Hguptprodukt NY-Xthyl-3,4,4°-
triaminodiphenyl (II, RF = 0,3) und als Nebenprodukte Ani-
lin und N-Zthyl-o-phenylendiamin nschgewiesen und zwei
schwache Flecken unbekannter Zusammensetszung festgestellt.
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Das authentische Praparat II wurde durch Kondensieren des
3,4?=Dinitro-4-bromdiphenyls (2, 3) mit Xthylamin bei

150°C wahrend 3 Stunden zum 3,4’-Dinitro-4-athylamino-
diphenyl (orange Nadeln, Schmp. 147-8°C. Anal. berechnet
£ir Cy4Hy4N50,: C, 58,53: H, 4,57; N, 14,62. Gefunden:

¢, 58,433 H, 4,68; N, 14,38) und Redugzieren mit SnCl,

und HCl bereitet. Neben dem Hauptprodukt entstanden noch
gwel Verbindungen in kleiner Menge, von denen eine mit
einer der unbekannten Verbindungen aus der Umlagerung iden-
tisch ist. Die Identitdt der Hauptprodukte II wurde durch
Sichtbarmachen der Chromatogramme durch Diagotieren mit
Stickstoffoxiden und Kuppeln mit 2-Naphtol-3,6-disulfosau-—
Te in Ammoniakatmosphire, Ubertragen der Flecken und wieder—
holtes papierchromatographisches Vergleichen in einem Ge-
misch von n-Amylalkchol, Pyridin und 20%-igem Ammoniak
(1:1:1) bestatigt. Das Produkt der p,p’-Umlagerung, welches
nach der Erfahrungen mit anderen Substangen zu erwarten war,
ist nicht einmal in Spuren entstanden, was daraus hervor-
geht, dass bei der Sichtbarmachung mit p-Dimethylaminoben-
zaldehyd ausschliesalich gelbe Flecken hervorgerufen wurden.
Es zeigten sich keine orangefarbige Fleoken, die charakteris-
tisch sind fir Substanzen mit freien Aminogruppen in beiden
p~Stellungen des Diphenyls (nach Sichtbarmachung zwei durch
Konjugation verbundene Azomethingruppen).

O_n_r-p SnCl, + HCL H2N"O—QNHCZH5
H.C,H H

2
II
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Hydrasobensole lagern sich also nach Art der
Substitution in verschiedene Stellungen um, die Mehrzahl
und darunter auch die 2-Acylamino-Derivate in die p- oder
o-Stellung, das 2-Xthylaminoderivat hingegen ausschliess-—
lich in die m-Stellung. Aus der weit grosseren Aktivie-
rung der 5-Stellung durch die Xthylaminogruppe im Ver-
gleich su den Acylaminogruppen lasst sich annehmen, dass
bel der Bildung der neuen sigma~Bindung der Protonie-
rungsgrad des pi-Komplexes auch im angewandten stark sau-
ren Medium niedrig ist und dass die neue sigma-Bindung
meistens erst naoh der Abspaltung eines der Protonen ent-
steht, die die vorengehende Spaltung der N~-N-Bindung be-
wirkt haben. Diese Annahme wurde auf Grund anderer Er-
scheinungen schon friher gemacht (4).
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