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Bchandclt inan Bcnzylidendichloride, dic i n  ortlzo-Stelltiilg einen AryldiLouy-Rest eathalten, 
tnit Alkalialkoholaten, so entstehen die enlsprechenden Azobenzolcarbonsauren bzw. deren 
Ester. Iin Falle des 4-Nitro-2-henzolazoxy-benzylidendichlorids wird daneben ein lndazolon- 
Derivat gehildet, das auch thermisch aus dcm zugehorigen Aldonitron zuganglich ist. Diese 
Befunde deuten auf eine zugrunde liegende gemeinsame Umlagerung unter ubertragung des 
Sauerstoffs der Azoxy- auf die Aldehyd-Gruppe hin. 

Rearrangements of Azoxy Compounds 

On trcatincnt with alkoxides, benLylidene dichloridcs with aryldmxy group\ in rw//ro-position 
yield the corresponding azocdrbonic acids or esters. In the case of 4-nitro-2-(benzeneazoxy)- 
henzylidcndichloride an indazolone derivative IS formed additionally, which can also be 
obtained by heating the corresponding aldonitrone. The underlying comnion reaction seems 
to he a rearrangemcnt with migration of oxygen from the azoxy group to the neighbouring 
aldehyde group. 

H 
N-Phcr!y/-C-/ 4-/iifro-2-henza/uzosy-gho?yl -nilrorr (1) 2 )  s e M  sich i n i t  vei"dunnlei1 

MineralsHuren Zuni Aldehyd 2 urn, der mit Phosphorpentachlorid das Dichlorid 7 
gibt. Dieses reagiert lebhaft niit Natnummethanolat, wobei jedoch nicht das Di- 
methylacetal von 2 entsteht, sondern unter Uinlagerung der Ester 4 und das Ind- 
azolon 6. Letzteres erlialt nian auch beim Iangeren Kochen von I in Dioxan. 

Verseifung von 4 fiihrt zur Azoqaure 53), die ihrerseits init Wasserstoffperoxidi 
Essigsaure in die auch BUS 1 und 2 ugangliche Azoxysaure 34) ubergefdhrt werden 
kann. 

Die Verbindung 6 ist identisch init dem von Secaveanu und Lupms) aus 2.4-Di- 
nitro-benzaldehyd-an11 gewonnenen 6-N itro-2-phenyl-indazolon-(3), wie der Ver- 
gleich der IR-Spektren, sowie Schmp. und Misch-Schrnp. zeigten. Im Gegensatz zu 
dem Vorgang nach der alteren Methode diirfte in unserem Falle der RingschluB 
zwischen den Positionen 2 und 3 und nicht zwischen I und 2 erfolgt sein. 

Ganz analog verhalten sich die p-Tolyl-Verbiiidungen (je C b H l ~  CH&) statt der 
beiden C6HS-Reste in 1 U S W . ) ~ ) .  

1) Teilweise aus der Dissertat. H .  Remhgex, Univ. GieBen 1963. 
2 )  H.  Rembges, F. Krdhnke und 1. Vogt, Chem. Ber. 103, 3427 (1970), voritchend; dort 3f. 
3) L. Chcrrdonnem und P. Heinrich, Helv. chim. Acta 23, 1416 (1940). 
4) L. C. Brhr, E. G. Alley und 0. Levund, J. org. Chemistry 27, 65 (1962); die Autoreii 

haben die beiden isomeren Formen der Saure getrennt isoliert. 
5 )  S. Secareunu und I .  Lupus, Bull. Soc. chini. France (5) I, 373 (1934). 
6 )  H .  RembgeJ, Dissertat., Univ. GieSen 1963, S. 70/73; in ihr sind durchweg die Indices 2 

iind 4 miteinander zu vertauschen. 
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Da das IR-Spektrum von 6 keine OH-, dafiir aber eine starke NH-Bande bei 3120/cm, 
sowie einc wie bei den Carbonsaurehydraziden stark nach kleineren Wcllenzahlen verschobcne 
CO-Bandc bei 1650km aufweist, kommt ihr nicht die Struktur 8, sondern, zumindest in 
festem Zustand, die Indazolonstruktur ZLI. 

Wahrend Beziehungen zwischen Azo- sowie Azoxybenzol-Abkommlingen und 
solchen des 2-Phenyl-indazols lange bckannt sind7), bedeutet die Esterbildung (+ 4) 
bei der Reaktion von 7 niit Natriummethanolat eine Umlagerung unter Ubertragung 
des Sauerstoffs der  Azoxy- auf die benachbarte Aldehyd- bzw. Acetal-Gruppe. Die 
Ubertragung dcs Azoxy-Sauerstoffs auf dic para-Stellung eines der Phenylkcrne des 
Azoxybenzolr unter dem EinfluR konzentrierter Schwefelsaure ist als ,, Wallach- 
Umlagerung" bekannts). 

7 )  E. Bnmbergrr, Ber. dtsch. chem. Ces. 39, 4252 (1906). 
8 )  0. Wnllaclz und L. BeIli, Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 525 (1880); s. a .L .  und M. Fierer, 

Organische Chemie, S. 837f., Verlag Chemie GmbH, WeinheimiBergstr., 1965. 
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Fur den reduktiven Ubergang von 7 in 6 ist die para-Nitrogruppe entscheidend; 
ohne  sie wird kein Indazolon gebildet. Das steht i m  Einklang mit alteren Befundens), 
und es folgt auch aus eigenen L'ersuchen rnit dern Nitron 9 und dem Dichlorid 11, 
die analog zu 1 und  7 hergestellt wurden. 

0 
T 

Nz(O)-C,H,+ O @ N-C6H5 @2(")-'6%, CHClz &=N-Ctdk C OzH 
--3. - 1  

9 10 11 12 

Weder durch Erhitzen von 9 mit Dioxan noch durch Behandlung von 11 mit Na-  
tr iummcthanolat  oder Kalium-tert.-butanolat lieR sich das Indazolon 10 gewinnen ; 
stattdessen war nur die sornit wohl allgemein z u  erwartende Urnlagerung zur  Azo- 
saure 129) festzustellen. 

Fraulein M. Burnuck danken wir fur  die Anfcrtigung von IR-Spcktren und Hcrrn A .  
Schonke fur die Ausfuhrung von C,H-Bestirnmungen. 

Beschreibung der Versuche 
4-Nirrc1-2-benzoluzoxy-benzuldehyd (2) : 3.62 g (1 0 mMol) N-Phhmn}~l-C-~4-nitro-2-benzol- 

nzoxy-phenylj-nitron ( 1 )  2) werden rnit 20 ccm halbkonz. Sulzsuurr 15 Min. auf dem Wasserbad 
erwarnit und dann filtriert. Rohausb. 2.69 g (99 %). Aus Benzol/Petrolather, dann Benzol 
zitronengelbe Prismen vom Schmp. 166 ~- 167". 

C13HgN304 (271.2) Ber. C 57.58 H 3.35 N 15.49 Gef. C 58.17 H 3.39  N 15.33 

Das Phenylhydmzun kristallisiert aus Eisessig in roten Tafeln niit griineni Metallglanz; 
Schmp. 186". 

Der analoge, aus dem entspr. Nitron in einer Ausb. von 98 gewonnene 4-Ni tro- t ip-  
roluol~izuxy~-bmzc~ldelzyd (2, CoH4-CCH3-rp) statt C6H5) bildet gclbe Prismen und NBdelchen 
vom Schmp. 178-179"; naheres s. I. c.6). 

4-Nitro-2-benzolazoxy-~enzylidendiclzlorid (7): 1.36 g ( 5  mMol) 2 in 20 ccm Chloroform 
werden unter allmahlicher Zugabe von 1 . 3  g PCIs vorsichtig erwlrmt. Nach Beendigung der 
Reaktion wird die Losung rnehrfach rnit Wasser gewaschen; sie hinterla& nach Trocknen 
uber Natriumsulfat und Einengen einen Ruckstand, der beim Versetzen mjt Methanol 
kristallisiert. Rohausb. 1.40 g (86 x). Aus Eisessig farblose, latige Nadeln vom Schmp. 150". 

C ~ ~ H ~ C I Z N ~ O ~  (326.2) Ber. N 12.89 Gef. N 13.06 

U ber dic analoge 4-Nitro-2-[p-toluolazoxy]-Verbindung, farblose SpieRe vom Schmp. 
185/186", s. 1. c.6). 

Umsetzung von 7 mit NNtriunimethunolut: 3.26 g (10 mMol) Eein gepulvertes 7 werden mit 
40 ccm Methanol und 20 ccm n CH30Nu ca. 10 Min. auf dem Wasserbad erwarmt, wobei 
eine dunkle Losung entsteht. Wasser fallt 2.80 g Rohprodukt, das beim Aufarbeiten zwei 
Substanzen liefert: 

a) 4-Nitro-2-benzoluzo-benzoes~ure-meth~~lester (4): Das Rohprodukt wird mit einem 
kalten 1 : I-Gemisch verd. Natronlauge/Methanol ausgelaugt, bis sich nichts mehr tiefrot 

9) P. Jacobson, Liebigs Ann. Chem. 367, 304 (1909). 
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lost. Der Ruckstand betrilgt 1.71 g (6076) 4. Aus Methanol lange, rote Nadeln vorn Schmp. 
1 I0 -. I 1 I". 

C141HllN304 (285.3) Ber. C 58.95 H 3.89 N 14.73 Gel. C 59.03 H 3.90 N 14.69 

b) 6-Nirro-2-p/ien~f-indrrio/on-13) (6 ) :  Der in Natronlatige/Methanol IBsliche Anteil des 
obigen Ansatzes wird in ejner Ausb. von 0.89 g (35%) durch verd. Salzsiure gefallt. Aus 
Eisessig hellgelbe Blattchen und Stabchen, die sich bei 268 - 272" zersetzen. Das 1R-Spektrum 
ist identisch niit dem einer nach Serureunn und Lupcr.75) hergcstellten suthent. Probe. Der 
Misch-Schrnp. zeigt keine Depression. 
C13tIgNjO3 (255.2) Ber. C61.18 H 3.55 N 16.46 

Gef. C 61.32 H 3.63 N 16.70 Mo1.-Gew. 260 (kryoskop. in Phenol) 

IR(KBr):  3120 (NH), 1650 (C-O) ,  1525, 1495, 1485, 1453, 1420, 1360, 1340. 1299, 783, 
752, 734/cm. 

Dorsiellung w n  6 ( / C I S  1 : 1.8 I g (5  mMol) 1 wcrden 6 Stdn. in 50 ccm Dioxan tinter RiickfluB 
crhitzt. uber Nacht scheiden sich 0.63 g (49jf.9 Rohprodukt ab. UmgefLllt mit verd. Natron- 
lauge/Methanol und verd. Salzsiiure und aus Eisessig urnkristallisiert, bildet die Substanz 
hellgelbe BlLttchen und Stiibchen, die sich bei 268 - 272" zersetzeii. Das TR-Spektrum ist 
identisch rnit dem der vorstehend beschriebenen Verbindung. 

4- Nitro-2-bet izolazo-ben~~~~.~~iure (5 )  

a) Aus 4:  1.43 g ( 5  mMol) 4 werden mit nNuOH/Metkanol ( I  : 1 )  20 Min. auf dem Wasser- 
bad erwarnit. Bei Zugabe von konz. Salzslure scheidet sich 5 in quantitativer Ausb. ab. 
Nach Urnflllen mit Natriumhydrogencarbonat/Salzsaure erhllt man aus Benzol orangegelbe 
Bl%ttchen vom Schmp. 169" (Lit. : 164 -. 166" 3)). 

C13H9N3O4 (171.2) Rer. C 57.58 H 3.35 N 15.49 Gef. C 57.55 H 3.63 N 15.49 
IK (KBr): 2500-3030 (OH), 1725 uncl 1696 (CO), 1587, 1516, 1470, 1430, 1388, 1329, 

1247, 8 15, 778, 773, 68S/crn. 

b) Acis 6: 1.28 g ( 5  mMol) 6 werden in 75 ccrn siedendem Eisessig geliist und innerhalb 
von 20 Min. mit 0.2 ccm Brom in 20 ccm SOproz. Essigsiiure versetzt. Nach Verdiinnen mit 
700 ccm Wasser bleibt der Ansatz uber Nacht stehen. tler Niederschlag wird mit Natriurn- 
hydrogencarbonatlosung unter Zusatz von A-Kohle aufgekocht und liefert nach FBllung 
mit verd. Salzsaure 0.83 g (61 "4) 5. Aus Benzol orangegelbe Blattchen vom Schmp. 169". 
Das IR-Spektrum ist identisch mit dein der nach a) gewonnenen Suhstanz. Der Misch- 
Schmp. zeigt keine Depression. 

4-.~itro-~-benzotazo.wl.-benzoesa~1re (3) 

a) A m  1 :  3.62 g (10 mMol) 1 werden in 100 ccrn Wasser und 40 ccm halbkonz. Schwefel- 
saure suspendiert und unter Riihren mit 6 g Kuliumpermangcinat oxydiert. Nach 4 Stdn. wird 
das Geniisch rnit schwefliger Saure entfiirbt. Rohausb. an 3 1.75 g (61 "/), Urnlosen mit 
Natriumhydrogencarbonat/Salzsaure sowie Umkristallisieren ails 50proz. Athanol m t l  
Benzol/Petroliither ergibt nahezu farblose, verfilzte Nldelchen, die bei 174" schmelzen. 

C i 3 H y N 3 0 ~  (287.2) Her. N 14.63 Gef. N 14.80 
IR (KHr): 2500 -3030(OH). 1681 (COj, 1581, 1518, 1472, 1436, 1409, 1331, 1267, 885, 

Gleichartig lLRt  sich auch die Oxydation voii 2 zu 3 vornehrncn. 

b) A m  5 :  1.36 g ( 5  mMol) 5 werdeii 3 Stdn. niit 20 ccrn Eisessig und 10 ccm Pwhydrol 
aid IOU' erwarml. Nach Zirsak voii 10Occm Wosser bleiht der Ansatx iiher N x h t  hei 0" 

816, 775, 733, 699/cm. 
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stehen. Es fallen 1.26 g (88 7") blaBgelbe Nadeln, die mit Benzol/Petrolather umgefallt den 
gleichen Schmp. und Misch-Schmp., sowie das gleiche 1R-Spektrum wie die unter a) be- 
schriebene Substanz aufweisen. 

2-Methyl-uzo.uybei~zo/: 19.6 g (100 mMol) 2-Methy/-uzoben=ollo) werden in 500 ccm Eis- 
essig mit 150 ccm Perhydrol 10 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen und 
Verdiinnen mit 1.5 I Wasser wird portionsweise mit 1 I Chloroform ausgeschuttelt. Nach 
Waschen mit Wasser, Trocknen uber Natriumsulfat und Entfernen des Losungsmitlels 
i. Vak. erhalt man 12.3 g (58 04) Azoxyverbindung. Sie zersetzt sich beim Versuch der Vak.- 
Destillation und wird deshalb ohne weitere Reinigung mit Bromsuccinimid bromiert und rnit 
Pyridin in Acetonitril umgesetzt 11 zum I-~2-Benzolawxy-bet1zy/!-pyriditliumbro?l~id: Ausb., 
bez. auf die Azoxy-Verbindung, 64 %; Schmp. 190". 

CI8H16N30]Br (370.3) Ber. C58.39 H4.37 N 11.35 Br 21.58 
Gef. C 58.30 H4.50 N 11.16 Br 21.62 

,,Pikrylchlorid-Reaktion": blaue Farbe des Chloroforms. 

N -  Phen.vl- C-~2-benzolazoxy-pheny/]-nitron (9) : 3.70 g ( 10 m Mol) des vorstehenden Pyridinium- 
salzes und 1.09 g (10 mMol) h'itrosobenzol werden in 70 ccrn Athanol gelijst und langsam mit 
10 ccm n NaOH versetzt. Nach Fallen mit Wasser und Waschen rnit Athanol betrigt die 
Rohausb. 1.60 g (50%). Aus Athano1 gelbe, strahlig angeordnete Stibchen vorn Schmp. 142. 

C19H15N302 (317.4) Her. N 13.24 Cef. N 13.50 

2-Benzolazoxy-benzaldehyd: 3.17 g (10 mMol) feingepulvertes Nitron 9 werden 20 Min. 
mit 40 ccm halbkonz. Schwefelsaure geschiittelt. Dann wird mit 3mal 25 ccm Benzol extra- 
hiert und der nach Entfernen des Losungsmittels verbleibende Ruckstand mit 60 ccm Petrol- 
ather (50-70") unter Zusatz von A-Kohle aufgekocht. Beim erneuten Einengen kristallisiert 
der Ruckstand beim Kuhlen und Anreiben. Ausb. 2.04 g (90'>(,). Aus Petrolather gelbe 
SpieBe vom Schmp. 63". 

C:13H10N202 (226.2) Ber. N 12.37 Gef. N 12.60 

Das Pheny/hydruzo?i bildet aus Ligroin gelbe SpieBe vorn Schrnp. 127'-. 

2-Benzoluzoxy-b~nzy/~dendichlorid (11) : 2.26 g (10 mMol) des vorstehenden Aldehyds in 
3.5 ccm Chloroform werden unter Ruhren mit 2.5 g P C I  versetzt. Nach Beendigung der 
Reaktion wird die Losung mit Wasser gewaschen, eingeengt und der Ruckstand mit 3 ma1 
100 ccm Petrolather (50 - 70") unter Zusatz von A-Kohle ausgezogen. Beim neuerlichen 
Einengen verbleibt ein in der Kalte erstarrendes 81. Ausb. 2.09 g (74";). ALIS Methanol blaB- 
gelbe, derbe Prismen, die bei 97" schmelzen. 

C13H1&12N20 (281.2) Ber. N 9.97 Gef. N 9.81 

Azobenzo/-curbonsuure-(2/ (12): 2.81 g (10 mMol) feingepulvertes 11 werden auf dem 
Wasserbad vorsichtig ca. 15 Min. mit 40 ccm n Kuljum-tert.-butanol~it erwarmt. Nach Zusatz 
von 250 ccm Wasser und Ansauern mit verd. Schwefelsaure schiittelt man mit Benzol aus. 
Das beim Entfernen des Losungsmittels zuruckbleibende 0 1  erstarrt beim Kuhlen und An- 
reiben. Ausb. 2.06 g (947;). Umfallen mit Benzol/Petrolather liefert orangefarbene Bldttchen 
vom Schmp. 91 -- 92" (Lit.: 92-93" 9)). 

10) P. Jucobson, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2544 (1895). 
11)  Analog wie beim Salz l b  der vorstehenden Arbeitz). 
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