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563. Oskar Baudisch: Zur Kenntnis der Oxy-azoxy-
verbindungen und der Nitroso-arylhydroxylamine!?).

(Eingegangen am 30. Dezember 1916.)

In der vorhergehenden Arbeit wurde darauf hingewiesen, daf}
das o,0-Dioxy-azoxybenzol nur in einer Form aufgefunden wurde. Das
entsprechende, von E. Bamberger?®) aufgefundene o-Oxy-azoxybenzol
existiert dagegen in zwei von einander verschiedenen Formen, fir die
E. Bamberger — allerdings mit aller Reserve — eine Raumisomerie
fir moglich halt. Unterdessen sind die bedeutungsvollen Arbeiten
von A. Angeli®) iiber die Formel der Azoxykorper erschienen, welche
beweisen, dall unsymmetrische Azoxyverbindungen, bei denen die R
verschieden sind, in zwei chemisch verschiedenen Formen vorkommen.
Es war daher naheliegend, auch die beiden isomeren Oxy-azoxyver-

R.N:N.R'Y)

bindungen im Sione der Angelischen Formel, zu

deuten. Die neuen Formeln fiir die Oxy-azoxyverbindungen:
OH.CsHs.N:N.CsHs und OH.CeH,.N:N.CsHs,
) 0

driicken aber noch nicht das besondere, im Folgenden beschriebene
chemische Verhalten der beiden Verbindungen aus. Die eine Ver-
bindung — die normale — ist nach E. Bamberger in verdiinntem
Alkali (Soda, NH3) leicht Igslich, wéhrend das bei der Iso-Verbindung
nicht der Fall ist. Das Oxy-azoxybenzol wird von alkalischem Per-
manganat leicht oxydiert und hat tinktorielle Eigenschaften auf Seide
und Wolle. Die Iso-Verbindung 1st schwer oxydierbar und besitzt
die erwihnten tinktorellen Eigenschaften nicht. Fiir die Aufstellung
von passenden Formeln fir die beiden Oxy-azoxyverbindunger konn-
ten mit grofem Vorteil die Beobachtungen von R. Willstédtter dber
die Oxy-azobenzole und die Pfeifferschen®) Arbeiten iiber die Ali-
zarinlacke herangezogen werden.

Willstdtter und Benz®) haben gefunden, dall o-Azophenol nur
ein Molekill Ammoniak aufnimmt und von Silberoxyd in &therischer

) VIII. Mitteilung iiber Nitroso arylhydroxylamine.

3) B. 33, 1939 [1900].

%) Angeli-Arndt: »Sauerstoffhaltige Verbindungen des Stickstoffs.<

%) B. 29, 2412 [1896]. E. Bamberger hat hier in einer Fullnote als

—N'-==N
Erster die Formel O vorgeschlagen.

%) A. 398, 138 [1913". §) B. 39, 3501 [1906].
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Losung nicht oxydiert wird. Die para-Verbindung nimmt hingegen
glatt zwei Molekiille Ammoniak auf und wird von Silberoxyd zum
Chinonazid oxydiert. Die meta-Verbindung nimmt eine Menge Ammo-
niak auf, die zwischen einem und zwel Molekiilen liegt und ist un-
oxydabel.

Schreibt man die Formel des o-Azophenols folgendermaflen:

N N_
7S.0H O >N L
! I

~ ——

so wird das Verbalten dieser Verbindung dem Ammoniak und dem
Silberoxyd gegeniiber verstindlich. Bet der meta-Verbindung ist der
Einflul der — OH-Gruppe pur noch schwach, was mit den beim m-
Oxy-nitroso-phenylhydroxylamin beschriebenen Eigenschaften iiberein-
stimmt. Beim para-Korper hort der Einful vollkommen auf

Aus der Formel I ist zu erseben, dafl das Wasserstoffatom der
einen Hydroxylgruppe durch die innerkomplexe Bindung in seinen
Reaktionen geschwiicht sein muf.

Ahnliche Verhiltnisse hat P. Pfeiffer®) in seinen hervorragen-
den Arbeiten {iber die Farblacke bei den komplexen Alizarin-Zion-

.OH

Verbindungen hervorgeboben. In dem Ring -

0...H-0
biiBt der eine Hydroxyl-Wasserstoff seine Additionskraft fir Metall-
bydroxyde ein, der unbeeinflullte Wasserstoft des wele-Hydroxyls ist
hingegen zur Salzbildung hefibigt.

Auf Grund der bisher gemachten Erfahrungen sollen fiir die
beiden Oxy-azoxyverbindungen folgende Formeln:

~0H >~ . uwd ~<.0.H >~ L

aufgestellt werden, fiir die im Folgenden noch weitere Beweise erbracht
werden sollen.

Aus den Bambergerschen Versuchen®) geht hervor, dall bei
der Einwirkung von wiaBrigem Alkali auf Nitrosobenzol die Ver-

bindung von der Formel II in erster Linie entstehen muf}, nachdem

P
|

LOH

pach Bamberger der Rest ij\{‘
o

benzol reagiert. Dieser experimentelle Befund steht vollkommen im

mit einem Molekiil Nitroso-

1 e Nl e



Einklang mit der Annahme der Formel II fiir das normale o-Oxy-
azoxybenzol, welches nach E. Bamberger gegeniiber der Iso-Ver-
bindung in sehr groBer Menge entsteht und die bereits erwidbnten
Eigenschaften besitzt. Diese niedrig schmelzende normale Verbindung
geht unter Umstinden in die lso-Verbindung Uber, aber nicht um-
gekebrt. Auch aus den Angelischen Versuchen!) ergibt sich, dal
die normale (a)-Form bedeutend leichter gebildet wird, als die 8-
Form, da der Rest CsHs.N(O)= gegen substituierende Reaktive ge-
schiitzt ist. Angeli hat auch ip einigen Fillen die «-Form in die
f-Form umgewandelt, aber nicht umgekehrt, was wiederum mit den
Bambergerschen Beobachtungen iibereinstimmt. Eine weitere Stiitze
fiir die neuen Formelbilder finden wir in dem Verhalten der Nitroso-
arylhydroxylamine. A. Angeli bat auf Grund seiner Synthese des
Nitroso-phenylhydroxylamins aus Nitrobenzol und Hydroxylamin fir
die Nitroso-arylhydroxylamine folgende allgemeine Formel auigestellt:
R.N(O):N.OH.

Diese Formel ist durch die Untersuchungen von E. Bamberger
und O. Baudisch? iiber die Oxydation von p-Chlordiazobenzol stark
gestiitzt worden.

Auf Grund meiner experimentellen Untersuchungen iiber die
0-Oxy-nitroso-phenylhydroxylamine schlage ich fiir die Nitroso-aryl-
bydroxylamine aus den im Folgenden augefiihrten Beobachtungen die
folgende modifizierte Angelische Formel:

0....H—0

vor. Es ergibt sich jetzt zwischen den Oxy-nitroso-arylhydroxylaminen
und den Oxy-azokdrpern eine weitgehende Analogie. Die Formel
des 0-Oxy-nitroso-phenylhydroxylamins bezw. seiner Metallsalze muf
auf Grund der experimentellen Tatsachen folgendermalden geschrieben
werden:

0..H—0 0...Me—0
N N N =====—N
—~<.0H und <. 0H
L -

Nur dann 148t sich obne weiteres einsehen, daf das freie 0-Oxy-
nitroso-phenylhydroxylamin von selbst, unter Ausstofung der H{NO-

1 A. Angeli: »Uber die Konstitution der Azoxyverbi;ldungen«. Saml,
chem. u. chem.-techn. Vortriige. XIX. Stuttgart, F. Enke.

7) B. 42, 3598 |1909).
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(iruppe, in das o-Nitrosophenol, das o-Oxy-nitroso-phenylhydroxyl-
amin-Metallsalz dagegen in o-Chinonoxim-Metall tbergeht, wihrend
diese Reaktioven bei den meta- und para-Verbindungen ausbleiben.
Der Zusammenhang zwischen den beiden Formeln,

Q...H—Q 0

N— N and N =N.CsHs
~—_.0H /\OH
~— i\/

stiitzt die Annabme einer Nebenvalenzbindung und Bildung eines

Sechsringes bei dem Iso-0-Oxyazoxybenzol und bei der Konfiguration

~. N -

.- .OH
Aus der vorhergehenden Arbeit ist zu entnehmen, wie bedeutungs-

voll diese innere, Komplexsalz-bildende 0-Oxy-azogruppe fiir das Wesen

der beizenziehenden o0-Oxy-azofarbstoffe ist.

iberbaupt.

Ziirich, Chemisches Universitiatslaboratorium.

54, Adolf Kaufmann und Victor Petheou de Petherd:
Uber die Nitrierung der Chinolon- und Carbostyril-dther.
(Eingegangen am 19. Januar 1917.)

Die Tautomerie des Chinolons ist schon vor mehr als
30 Jahren von P. Friedldnder!) zum (iegenstand eingehender
TUntersuchungen gemacht worden. Es kommen dafiir bekanntlich zwei
Formeln in Betracht, nimlich: die Lactim- (Carbostyril-) Formel I
und die Lactam- (Chinolon-) Formel I1:

I/'\\ Sy P
I! 1.
e ~~-OH . 0
N NH

Wihrend Friedlinder geneigt war, der ersteren den Vorzug
zu geben, treten Hartley uod Dobbie?), gestiitzt auf den spektro-
skopischen Vergleich des Chinolons mit seinen beiden isomeren Me-
thylderivaten, fir Formel II ein. Das N-Methyl-chinolon zeigt
nimlich in alkoholischer Lisung eine ganz dhnliche Kurve der mo-
lekularen Absorption wie das Carbostyril Friedlinders. Es be-
sitzt also Lactam-Struktur, und wir bezeichnen es deshalb fernerhin
als Chinolon.

1 B. 13, 337, 1421, 2103 [1882]; 18, 1528 [1885]. %) Soc. 75, 646.



