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Die Mikroanalysen wurden in folgenden Laboratorien ausgefuhrt : Mikrolabor der 
Organ.-chem. Anstalt Basel (Leitung E. Thornmen) (OAB), Mikrolabor der C I B A - A k t i e n -  
gesellschuft, Basel (Leitung Dr. H. Gysel) (Ciba)l), Mikrolabor der Eidg. Techn. Hoch- 
schule, Zurich (Leitung W .  Manser)  (ETH.), bei Frau Dr. M .  Sobotka und Herrn Dozent 
Dr. E. Wiesenberger, Graz (8. W.) und bei Herrn A.  Peisker, Brugg (A. P.). 

Zusammenf  a s sung .  
Der Abbau von Tanghinin wird beschrieben, wobei als eines der 

Endprodukte ein Oxyester der vermutlichen Pormel C21H32-3404 er- 
halten wurde. Er liess sich in ein krist. Acetat C23H34-3605 und in 
einen Ketoester C,,H3,-,,0, uberfuhren. 

Pharmazeutische und Organisch-chemische Anstalten der 
Universitat Basel. 

192. Reaktionen mit 15N. 
V. Zum Mechanismus der ,,UmlagerungL‘ von Diazoamidobenzol 

in p-Aminoazobenzol 
von Klaus Clusius und Hermami Rolf Weisser. 

(4. VI. 52.) 

I. Es ist lange bekannt, dass Diazoamidobenzol bei der Ein- 
wirkung von Anilinhydrochlorid in p-Aminoazobenzol (nebsn kleinen 
Mengen o-Verbindung) verwandelt wird. Diese Reaktion ist jedoch 
nicht als eine eigentliche Umlagerung aufzufassen. Schon FrisweZZ & 
Green vertraten die Ansicht, dass primair eine Spaltung von Diazo- 
amidobenzol in Diazoniumsalz und Anilin stattfindet, worauf eine 
Kernkupplung der beiden Spaltstucke zum Aminoazobenzol fuhrt ”. 
In  neuerer Zeit haben K. H .  Meyer und besonders Rosenhuaer dieser 
Auffassung Geltung zu verschaffen gesucht3). Sie wird noch durch 
die Beobachtung gestutzt, dass bei der Reaktion 3-p-Toluolazo-4- 
aminotoluol (0-Aminoazotoluol) als Endprodukt entsteht, wenn das 
Anilinsalz durch p-Toluidinhydrochlorid ersetzt wird4). Ein solcher 
Befund ist nur durch einen Austausch der aromatischen Aminkom- 
ponenten zu erklaren. Allerdings sind Analogieschlusse vom Ver- 
halten substituierter Partner auf das des Grundkorpers mit grosser 
Vorsicht aufzunehmen. Tatsachlich beweisen sie nie eindeutig den 

1) Wir danken der Leitung der CIBA-Aktiengesellschaft fur die Moglichkeit, wah- 

2) R. J .  Friswell & A. G. Green, SOC. 57, 917 (1885). 
3) K. H. Meyer, B. 54, 2267 (1921); E. Rosenhauer & H .  Unger, B. 61, 392 (1928); 

4) Th. Zincke & H .  Juenke, B. 21, 648 (1888). 

rend des Laborumbaus dort Mikroanalysen ausfuhren zu lassen. 

E. Rosenhauer, B. 63, 1056 (1930); 64, 1438 (1931). 
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gleichen Verlauf einer Umsetzung zwischen den Reaktionsteilnehmern 
ohne Substituenten. Im vorliegenden Fall ist der Analogieschluss 
jedoeh statthaft, wie die folgencien, unter milden Bedingungen 
durchgefuhrten Austauschversuche mit schwerem Stickstoff an 
Diazoamidobenzol bzw. Anilinhydrochlorid unmittelbar beweisen. 

8. 1. Versuch.  0,098, g (0,50 Millimol) Diazoamidobenzol mit einem 15N-Gehalt 
von 0,45,% im mittleren (2) und von 1,35% in jedem der beiden kernstandigen Stickstoff- 
atome (1) und (3) wurden in 3 em3 Alkohol geloat, die Mischung unter Umschutteln in 
eine Losung von 3,225 g (24,9 Millimol) gewohnliches Anilinhydrochlorid (0,37 % 15N) 
in 10 om3 Alkohol gegossen und mit insgesamt 7 em3 des Losungsmittels in kleinen Por- 
tionen nachgespiilt. Das Reaktionsgemisch liessen wir 112 Std. bis zum volligen Umsatz 
bei Zimmertemperatur stehen, destillierten den Alkohol im Vakuum ab und trockneten 
den Riickstand im Exsikkator. Das von Spuren des Loaungsmittels befreite Gemenge 
von Anilinhydrochlorid und p-Aminoazobenzol wurde mit 20 em3 Waseer vereetzt, die 
Mischung funfmal mit je 10 em3 Ather ausgeschuttelt und die vereinigten Xtheraueziige 
iiber wenig CaCI, getrocknet. Beim Verdunsten des Athers im Vakuum blieb p-Amino- 
azobenzol zuriick, das nach dem Aufstreichen auf Tonteller und Umkristallisieren aus 
Alkohol bei 122O unkorr. (Lit. 126O) schmolz. Das PrSiparat wurde mit Jodwasserstoffsaure 
(Dichte 1,7) behandeltl) und sein Stickstoff nach Kjeldahl in Ammoniumchlorid iibergefuhrt. 

Die nach der Entfernnng des Azofarbstoffes filtrierte wSisserige Losung von Anilin- 
hydrochlorid dampften wir auf dem Wasserbade zur Trockene ein und kjeldahlisierten 
einen Teil des Ruckstandes. 

2. Versuch. Wie beim 1. Versuch liessen wir 0,296 g (1,50 Millimol) gewohnliches 
Diazoamidobenzol (0,37% 15N) mit 0,204 g (1,57, Millimol) Anilinhydrochlorid (2,30% 
l5N) in alkoholischer Losung (5 em3) 92 Std. bei Zimmertemperatur reagieren. Die beiden 
Reaktionsprodukte wurden nach ihrer Trennung und Reinigung (Smp. des p-Aminoazo- 
benzols 124,5O) rnit Hilfe der oben angegebenen Aufschlussmethode in NH&1 uber- 
gefuhrt. 

3. Die fur den Austausch berechneten Werte der Tab. 1 (S. 1526) 
lassen sich leicht ermitteln. Zunachst muss man beachten, dass beim 
Diazoamidobenzol eine Tautomerie der Art vorliegt, dass das Wasser- 
stoffatom sowohl beim N-Atom (1) wie (3) angetroffen werden kann: 

C,jH,-"NH-N=N-C,H, f-+ C,H,-15N=N-NH-C6H, (1) 
(1) (2) (3) (1) (2) (3) 

Weiter findet unter dem Einfluss der Hydrolyse des Anilinhydro- 
chlorids, die wegen der kleinen Affinitiitskonstanten der freien 
Anilinbase von 4.10-1° zu kleinen pH-Werten fuhrt, eine Spaltung 
des Diazoamidobenzols in Anilin und Diazoniumsalz statt : 

C,H, "NH-N=N-C,H, z=Z C6H515NH2 + ClN=N-C,H,, 
HC1 

(11) 

der sich dann die Kupplungsreaktion 
- HC1 

C,H,--N=N-Cl+ C,HSNH2 NH2C6H4-N=N-C6H5 (111) 

anschliesst. Wenn diese letzte Reaktion langsam gegen die den I5N- 
Austausch bewirkenden Reaktionen (I) und (11) verlauft, was bei der 

1) A.Friedrich, Z. physiol. Ch. 216, 70 (1933). 
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Ton uns befolgten Arbeitsweise zutrifft, so verhalt sich das System 
so, als ob ein Austauschgleichgewicht der Form 

CGH5NH; + CGH515NH-N=15NCtiH5 + CtiH5NH, 

.fJ. 
C6H5l5NH, + C6H5NH-N=NC6H5 + C,jH515NH, 

(1) ( 2 )  ( 3 )  
vorliegt. Dann mussen die im Diazoamidobenzol kernstandigen 
Stiekstoffatome (1) und ( 3 )  in den Endprodukten p-Aminoazobenzol 
und Anilinhydrochlorid die gleiche isotope Zusammensetzung haben, 
wiihrend das mittelstandige N-Atom im Azofarbstoff den IW-Gehalt,, 
den es ursprunglich im Triazenderivat hat, unverandert beibehalten 
muss. Dabei ist angenommen, dass der Austauschfakt,or genau 1 ist,, 
was sehr nahe zutreffen wird. Nach dieser Uberlegung berechnet sich 

Tabelle 1. 
Isotopenanalysen der ,,Umlagerung" von Diazoamidobenzol in p-Aniinoazobenzol bei 

Gegenwart von Anilinhydrochlorid. 

I Snhdn nz 

1 .  
Ver- 
such 

2.  
Ver- 
such 

Diazoamido- 
benzol. . 

chlorid. . 

p-Aminoazo- 
benzol. . 

Anilinhydro- 
her 1 chlorid. . 

Diazoamido- 
benzol. . 

chlorid. . 

- ck. . . . . 

nach- I 

p-Aminoazo- 
benzol. . 

Anilinhydro- 
chlorid. . 

C k .  . . . . 

nach- 

I 

gef unden 

0,37 
0~40, 

1,03 
0,842 

berechnet* ) 

ohne Austausch 

( 
1,35+0,45,+1,35 

3 
1,05, = 

0,35 
~ 4 0 ,  

0,37 

2,30 
O N 0  

*) Bezogen auf den 15N-Gehalt und die im Text angegebene Molmengen der Aus- 
gangsprodukte. 
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der durchschnittliche 15N-Gehalt C der Endprodukte aus der Mol- 
menge und dem 15N- Gehalt des Ausgangsmaterials folgendermassen : 

1. Yersuch. adlliljnhgdrochlorid = (24,9.0,37+0,50-2.1,35) : 25,9 = 0,40,% 15N, 

2. Yersuch. Eilnilinhydrochlorid = (1,57,.2,30+ 2.1,50.0,37) : 4,57, = 1,03,% 15N, 
Zp-~minoazobenzol = (0,50.2 '0,408 + 0,50.0,458) : 1,50 = 0,42,% 15N. 

Ey .~minoazo~enzo~  = (1,50.2.1,03,+ 1,50.0,37) : 4,50 = 0,81,% "N. 

Die Messwerte der Tab. 1 sind mit der Rnnahme, dass die 
-N - C,H5- Gruppen des Diazoamidobenzols einen volligen Austausch 
eingehen, quantitativ im Einklang. Dagegen bleibt das mittelstiindige 
Stickstoffatom des Triazenderivats vom Austausch ganz unberuhrt. 
Wurde es namlich ebenfalls von ihm erfasst werden, so musste fur 
jeden Versuch der durchschnittliche 15N- Gehalt des resultierenden 
p-Aminoaxobenzols mit dem des Anilinsalxes iibereinstimmen und 
gleich dem &-Wert sein, was offensichtlich nicht der Fall ist. 

Dass analytiseh wirklich aller schwere Stickstoff erfasst wurde, 
geht aus den berechneten und gefundenen Ck-Werten hervor, unter 
denen der durchschnittliche Isotopengehalt an 15N des gesamten 
in die Reaktion eingefuhrten Stickstoffs xu verstehen ist. 

Der Stiftung fur wissenschaftliche Forschung a n  cler UniversitZct Ziirich danken wir 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Z u s a m m e nf a s sung. 
Mit Hilfe von 15N wird gezeigt, dass bei der durch Anilinhydro- 

chlorid hervorgerufenen ,,Umlagerung" von Diazoamidobenzol in 
p-Aminoazobenzol ein quantitativer Austausch zwischen den -N.C,H5- 
Gruppen des Triazenderivates und denen des Anilinsalzes stattfindet . 
Dagegen wird das mittelstiindige Stickstoffatom des Diazoamido- 
benzols von dem Austausch nicht beriihrt. 

Physikalisch-chemisches Institut der Universitat Zurich. 

193. Synthese und analgetische Wirkung einiger 
1-Methyl-4-phenyl-piperidin- (4)-alkylsulfone. 

1. Mitteilung 

van J. Biichi, M. Prost'), H. Eichenberger und R. Lieberherr. 
(6 .  VI. 52.) 

A. Ein le i tung .  
Seit seiner Entdeckung ist das Morp hin.(I) wahrend langer Zeit 

das wichtigste Analgeticum geblieben. Erst in den letzten zehn 
Jahren wurde eine Reihe von synthetischen Analgetica hervor- 

I) M .  Prost, Diss. ETH., Zurich 1952 (im Druck). 


