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53. Oskar B a u d i s c h :  Zur Kenntnis der Oxy-azoxy- 
verbindungen und der Nitroso-arylhydroxylamine I). 

(Eingegangcn am 30. Dezemlder 1916.) 

In der vorhergehenden Arbeit wurde darauf hingewiesen, da13 
das  o,o-Dioxy-azoxybenzol n u r  in einer Form aufgefunden wurde. Das 
entspechende, von E. B a m  b e r g e r ? )  aufgefundene o-Osy-azoxybenzol 
existiert dagegen in zwei von einander verscliiedenen Formeu, fur die 
E. B a m b e r g e r  - allerdings mit aller Reserve - eine Raumisomerie 
fur moglich halt. Unterdessen sind die bedeutungsvollen Arbeiten 
yon A. A n g e l i 3 )  iiber die Formel der Azoxykorper erschienen, welche 
beweisen, daW unsyrnrnetrische Azoxyverbindungen, bei' denen die R 
verschieden sind, in zwei chemisch verschiedenen Formen vorkommen. 
Es war dnher naheliegend, auch die beiden isomeren Oxy-azoxyrer- 

R.N:N.R")  
bindungen in] Sinne der A n  gel ischen Formel, .. zu 

0 

O H .  Cs IL . N: N . Cs Hs und OH. CsH4 . N : N . CsH5, 
deutrn. Die neuen Formeln fur die Oxy-azoxyverbindungen : 

0 0 
driiclien aber noch nicht das besondere, im Folgenden beschriebene 
chemische Verbalten der beiden Verbindungen aus. Die eine Ver- 
bindung - die normale - ist nach E. B a m b e r g e r  in rerdiinntem 
Alkali (Soda, NHI) leicht loslich, wahrend das bei der Iso-Verbindung 
nicht der Fall ist. Das Oxy-azoxybenzol wird von alkalischem Per- 
manganat leicht oxydiert und hat tinktorielle Eigenschsften auf Seide 
und Wolle. Die [so-Verbindung ist schwer oxydierbar und besitzt 
die erwahnten tinktorellen Eigenschaften nicht. Fur die Aufstellung 
1-011 passenden Formeln fur die beiden Oxy-nzoxyverbindungen konn- 
ten mit grofiem Vorteil die Beobachtungen von R. W i l l s t a t t e r  iiber 
die Osy-azobenzole und die Pfe i f fe rschen  ') Arbeiten uber die Ali- 
zarinlscke herangezogen werden. 

W i l l s t a t t e r  und BenzG) haben gefunden, daB o-Azophenol n u r  
ein Molekul Ammoniak aufnimmt und von Silberoxyd in atherischer 

1) VIII. Mitteilung iiber Nitroso arylhydroxylamine. 
a) B. 33, 1939 [1900]. 
3) Xngel i -  Ariid t: &auerstoCfhaltige Verbindungen des Stickstoff6.a 
4 ,  B. 2'3, 2413 [1896]. E. Barnberger  hat hier in einer FuBnote als 

-"'-% 
Erater die Formel .. rorgeschlagen. 

0 
>) A. 398, 138 [1913:. B. 39, 3501 [1906]. 
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Lijsung nicht oxydiert wircl. Die para-Verbindung nimmt hingegen 
glatt zwei Jfolekule Ammoniak auf und wird von Silberoxyd znm 
Chinonazid oxydiert. Die ineta-Verbindung nimmt eine Menge Ammo- , 

niak auf. die zwischen einem und zwei ?tIolekiilen liegt und ist un- 
oxydabel. 

Schreibt man die Formel des o-.4zophenols folgendermaflen : 

,N N, 
"\.OH " I. 
1 1  

\/ 1. / 

so wird das Verhalten dieser Verbindung dem Ammonink und dern 
Silberospd gegenuber verstindlich. Bei der metn-Verbindung ist der 
EinfluD der -OH-Gruppe nur noch schwach, was mit den beirn ut- 

Orry-ni~roso-phenylhydroxylaniin btxchriebenen Eigenschaften iiberein- 
stimmt. Beim para-Kiirper hiirt der EinfuB vollkornmen auf. 

Aus der Formel I ist zu ersehen, dali das Wasserstoffatom der  
einen Hydroxylgruppe durch die innerlioqplese Biudung in seinen 
Reaktionen geschwacht sein mnfi. 

Ahnliche Verhaltnisse hat P. Pf e i f f  e r l )  in seinen hervorragen- 
den Arbeiten iiber die Fxrblacke bei den komplexen Alizarin-%inn- 

. OH 
/ Verbindungen hervorgehoben. I n  dem Ring _,  ' . . .  

O...fI-o 
biifit der eine Hydroxyl-Wasserstoff seine Additionskraft fiir Metall- 
hydrosyde ein, der  unbeeinflufite Wxsserstoff des wekc-IIjdrosyls ist 
hingegen z u r  Salzbildung hefaihigt. 

Auf Grnnd der bisher gemacliteu Ertahrungen sollen fiir die 
beiden Osy-azosyverhindungeu folgende Formeln : 

K --NzO o= N x 
/ /=.OH ?\ 11. und - - \ .O.H >\ 111. 

\/ \i \/ \/ 

, .  

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

Aus den R a m b e r g e r s c h e n  Versuchen ?) geht hervor, da13 bei 
der Einwirkung von waBrigem Alkali auf Nitrosobenzol die Ver- 
bindung von der Formel I1 in erster Linie entstehen muf3, nachdem 

nach B n m b e r g e r  der Rest k/.'-°Fr mit einem Molekiil Nitroso- 

benzol reagiert. Dieser experimentelle Befund steht vollkommen im 

1) 1. c. 

/\ 
1 

N 
/\ 

~ _____  
2) 1. c. 



Einklang mit der Annahme der  Formel I1 fur das normale 0-Oxy- 
azorybenzol, welches nach E. B a n i  b e r g e r  gegeniiber der Iso-Ver- 
bindung in  sehr groBer Nenge entstett und die bereits erwahnten 
Eigenschaften besitzt. Diese niedrig schmelzende normale Verbindung 
geht unter Umstanden in die Iso-Verbindung iiber, aber nicht um- 
gekehrt. Auch aus den Angel i schen  Versucben ’) ergibt sich, daB 
die normale (a)-Form bedeutend leichter gebildet wird, als die p- 
Form, da der Rest CeH5.N(0) = gegen substituierende Reaktive ge- 
schutzt ist. A n g e l i  hat auch in einigen Fiillen die a-Form in die 
@-Form uhgewandelt, aber nicht umgekehrt, was wiederum mit den 
B n m  bergerschen  Beobnchtungen iibereinstimmt. Kine weitere Stutze 
Elir die ueuen Formelbilder Einden wir i n  den1 Verhalten der Nitroso- 
arylhydrosylarnine. A .  A n g e l i  hat auf Grund seiner Synthese des 
Nitroso-phenylhydroxylnmins aus Nitrobenzol und Hydrorylamin fiir 
die Nitroso-arylhydroxy1,zmine folgende allgemeine Formel aufgestellt: 
R.N(O):N.OH. 

Diese Formel ist durch die Untersuchungen von E. B a m b e r g e r  
und 0. B a u d i s c h  2, iiber die Oxyclation v o n  p-Chlordiazobenzol stark 
gestiitzt worden. 

Auf Grund meiner experimentellen Untersuchurigen fiber die 
o-Oxy-nitroso-phenylhydroxylamine scblage ich fiir die Nitroso-arpl- 
hydroxylamine aus den im Folgenden augefhhrten Beobachtungen die 
folgende modifizierte A n g e l i  sche Formel : 

R--NT---N 
0 .... H- 0 

vor. Es ergibt sich jetzt zwischen den Oxy-nitroso-arylhydroxylamineu 
und den Oxy-azokGrpern eine weitgehende Analogie. Die Formel 
des o-Oxy-nitroso-phenylhydroxylamius bezw. seiner Metallsalze muB 
auf Grund der experimentellen Tatsachen folgendermakn geschrieben 
werden : 

O.. .H-0 0 . . . Ale- 0 

Nur dann lafit sich ohne weiteres einsehen, dnB das freie 0-Osp- 
nitroso-phenylhydrosylamin von selbst, unter Ausstol3ung der H(N0- 

Sainl. 

._ . 

1) A. A n  gel i :  xZiber die Iionstitution der hzosyverbindungen~~. 

a) B. 42, 3598 119091. 
&em. u. chem.-tech. Vortriige. S I X .  Stuttgart, F. Enlte. 
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iruppe, in das o-Nitrosophenol, das o-Oxy-nitroso-phenylbydroxyl- 
amin-Metallsalz dagegen in o-Chinonoxirn-Metal1 ubergeht, wahrend 
diese Reaktionen I)ei den mela- und para-Verbindungen ausbleiben. 

I)er Zusarnnienhang zwischen den beiden Formelo, 
0 ... I€- 0 0 
N-. _ _  N N ~ K.CgH5 und /< . O H  .--.OH 

\/ \-’ 

stutzt die Aonabrne einer Nebenralenzbindung und Bildung eines 
Sechsringes bei tlern I ,o-o-Oxyazos~ benzol und bei der Iionfiguration 
‘-.K N 
, . OH 

u b er  h a u p t . 

YO11 

der 

Aus der  vorhergehendeti Arbeit ist zu entnehmen, wie bedeutungs- 
diese innere, I~omplessalz-bildende o-0xy-azogruppe fur d:is Wesen 
beizenziehenden o-Oxy-azofarbstofle ist. 
Z u r i c h ,  Chemisches Universitatslaboratorium. 

54. Adolf Kaufmann und Victor Petheou de Petherd: 
Iher die Nitrierung der Chinolon- und Carbostyril-ather. 

(Eingegangcn am 19. Januar 1917.) 

Die T a u t o n i e r i e  d e s  C h i n o l o n s  ist schon vor mehr als 
30 Jahren von P. F r i e t l l i i n t l e r  I )  xuiii (;egenstand eingehencler 
~ntersuchuopen gernacht worden. Es kornmen tlafiir bekanntlich zwei 
Formelo in Betracbt, n8rnlich: (lie Lactim- ( C a r b o s t y r i l - )  Formel I 
uncl (lie Lactam- ( C h i n o l o o - )  Formel 11: 

/ ‘-./-a. /I/% 

Wahrend F r i e d I a n  t ler  yeneigt war ,  tler ersteren den Vorzug 
zu geben, treten H a r t l e y  untl Debbie"), gestiitzt auF den spektro- 
skopischen Vergleich cles Chinolous mit seinen beillen isomeren Me- 
thylderivaten, f i r  Formel I1 ein. Das N - M e t h y l - c h i n o l o n  zeigt 
nGmlich i n  alkoholischer Ltisunp eine ganz ahnliche Kurve der rno- 
lekularen Absorption wie tlas Carbostyril F r i e c l l a n d e r s .  Es b‘e- 
sitzt also L a c t a m - S t r u k t u r ,  unt l  wir bezeicbnen es tleshalb fernerhin 
als C h i n o l o n .  

l) B. 16, 337, 1421, 2105 [ISSS]; 18, 1528 [1885]. SOC. 76, 646. 


