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224. Ange lo  Angeli: ober die Beaiehungen zwischen Asoxy- 
verbindungen und Diasohydraten. 

(Eingegangen am 10. Mai 1926.) 

Vor einigen Jahren habe ich gezeigt, da13 jedem asymmetrischen Azo- 
Derivat l) R . N: N. R‘ zwei verschiedene Azoxy-Verbindungen entsprechen : 

R.N:N.R’ und R.N:N.R’. 
I 

0 0 
Spater habe ich hervorgehoben, da13 sich wenigstens in einem Fall alle vier 
Strukturisomeren darstellen lieBen (ausgenommen dasj enige, welches von 
der Diazohydrat-Form abstammt und eventuell Stereoisomere gibt) : 
R. (N,O) . R’ entsprechend dem aromatischen Derivat R . N,. OH, in welchem 
die beiden Stickstoffatome direkt miteinander verknupft sind. Setzt man 
R = p-C,H,.Br und R’ = p-C,H,.NO,, so kennt man die vier Ausdrucke,): 

I. R.N:N.O.R’ 11. R.N(NO).R‘ 
111. R.N:N.R’ IV. R.N:N.R’ 

/I II 0 
Die beiden letzten sind Azoxyverbindungen, und da andererseits 

R . N, . OH sowohl das Diazoniumhydroxyd wie die entsprechenden Diazo- 
hydrate darstellt, so war vorauszusehen, daB hier eine enge Verwandtschaft 
zwischen den Hydraten der Diazoverbindungen und den Azoxyverbindungen 
vorliegen wurde. 

Vor vielen Jahren erhielt B a m  b erg  e r 3), als er das p-Azoxyphenol 
(Schmp. 156O), fur welches ich die Struktur V festgestellt habe, mit Per- 

V. C,H,.N:N.C6H4(OH) VI . C,H, . N : N . C,H,(OH) 

0 A 
manganat in alkalischer Losung oxydierte, eine Fliissigkeit, welche die Reak- 
tion der i-Diazotate gab. Spater habe ich auch das Isomere (Schmp. II8O) 
der Formel VI dargestellt und gefunden, da8 dieses ebenfalls i-Diazotate 
liefert, obwohl es gegen das Oxydationsmittel eine bei weitem groBere Be- 
standigkeit zeigt als das Isomere V. Dieses Verhalten habe ieh sogar benutzt, 
um die Substanz rein darzustellen4), da dies durch fortgesetztes Umkrystalli- 
sieren nicht gelingt. Wie leicht ersichtlich, konnen diese Reaktionen nicht 
dazu verwertet werden, etwaige Struktur-Beziehungen zu den Diazohydraten 
festzustellen, da es sich um einen tiefgreifenden OxydationsprozeB handelt, 
der sich in einem alkalischen Mittel vollzieht und die Zerstorung grol3er Teile 
des Molekids bewirkt. Aus diesem Grunde habe ich statt der Azoxyphenole, 
welche zwei aromatische Reste enthalten, das Benzol-azoxycarbonsaure- 

1) Angeli: Uber die Konstitution der Azoxyverbindungen, Stuttgart 1913, Ahrens-  
Sammlung. 

2) I ist von D i m r o t h ,  B. 41, 4016 [1908], 60, 1534 [1g17]. I1 von P a p a s o g l i ,  
R. A. I,. 33, I1 106 [I924]. I11 und IV  von Angel i  und Valor i ,  R. A. L. 21, I 158 [1912], 
dargestellt . 

3, B. 33, 1957 [I~oo].  
*) Angeli, G. 61, I 35 [1921]. 
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amid5) der Formel VII untersucht, das ich leicht aus dem Benzol-azocarbon- 
saure-amid von 0 s k a r W i d m a n ,) durch Oxydation mit Perhydrol Me r c k 
in kalter, essigsaurer Losung erhielt. Aus kochendem Wasser umkrystallisiert, 
bildet es lange, hellgelbe, glanzende Prismen, welche unter Zersetzung bei 
151O schmelzen. Es ist eine sehr bestandige Substanz, wiihrend bekanntlich 
der isomere Phenyl-nitroso-harnstoff 7) (VIII) sich mit grokier Leichtigkeit 

VII. C,H,.N: N. CO. NH, VIE. C,H,.X.NO 
II I 
0 CO . NH, 

verandert. Ebenso wie das Amid von 0. Widman ,  von dem es abstammt, 
bildet das Azoxy-amid Salze, von denen das beim Erhitzen mit grooer Heftig- 
keit explodierende Silbersalz charakteristisch ist. 

Bei der Einwirkung von Alkalien in der Kalte liefert es eine Flussigkeit, 
die stark die Reaktion des normalen Diazotats gibt, und diese Tatsache fuhrt 
zu der Annahme, daki die Zersetzung folgendermaoen verlauft : 

C,H,. N:N.CO.NH, -+ C,H,. N:N.COOH + C,H,.N:NH 
II 

0 0 0 
An diese Formel des normalen Hydrats hatten schon Kekul6  und 

spater Bamberger  gedacht, aber ihren Vermutungen fehlte damals noch 
die experimentelle Grundlage; ebenso war es mit der analogen, von W a l t h e r  
vorgeschlagenen Formel : C,H,. N: NH : 0, welche z. B. dem Einwirkungs- 
produkt von Alkalien auf Nitroso-anilide zukommen konnte. 

H a n  t z s c ha) hat darauf aufmerksam gemacht, d d  nach dieser An- 
schauungsweise die normalen Diazotate als eigenartige Gruppierungen von 
Iminokorpern (Iminonitro-benzole) anzusehen waren. Aber dieser Einwand 
hat seine Bedeutung im Hinblick auf die Tatsache verloren, da13 diese Gruppie- 
rung auch in den Azoxyverbindungen und in dem sog. Nitroso-phenyl- 
hydroxylamin von Wohl  und Bamberger  enthalten ist, das auch ich vor 
vielen Jahren g, dargestellt habe, und zwar durch Einwirkung von Hydroxyl- 
amin auf Nitro-benzol. Ich schrieb dem Produkt deshalb die Struktur eines 
Oxims des  Ni t ro-benzols  (IX) zu. Zugunsten dieser Formel spricht auch 
die Tatsache, daB die Substanz unter allen Bedingungen nur einen Methyl- 
ather liefert, welcher bei der Reduktion mit Aluminium-amalgam ein Atom 
Sauerstoff verliert, um den entsprechenden Diazoather lo) zu geben : 

C,H5. N : N (OCH,) -+ C&, . N: N (OCH,) 
II 
0 

- ein Ubergang. welchen die von den andern Autoren vorgeschlagene 
Formel X in keiner Weise zu erklaren vermag. 

IX. C,H, . N : N (OH) X. C,H,.N.NO 
I 

0 (OCH,) 

6) Angeli, R. A. I,. 26, I 207 [ISI~]; Pieroni, G. 62, I1 32 [1922]; Pieroni, 
Giannini, G. 54, I 162 [1924]. 

6 ,  B. 28, 1926 [1895]. 
8, Die Diazoverbindungen, Berlin 1921, S. 34. 
9, Angeli, B. 29, 1884 [1896]. 

') J. pr. [z] 59, 282. 

10) Bamberger, B. 31, 583 [1898]. 
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Hiernach wurden die Formeln der normalen  Diazohydra t e  ein 
System von 2 willing s - D o p p e lb  ind  unge n aufweisen : 

0 : h : N H  oder k :NH:O,  
analog denen, die in andern Substanzen vorhanden sind, welche sich durch 
besondere Reaktionsfahigkeit auszeichnen, wie z. B. die Ketene, i-Cyanate 
usw.11). Sie wurden die Ubergangsform von den Diazoniumhydraten zu den 
i-Diazohydraten darstellen: C,H, . N: N (OH), und die Salze dieser letzteren 
wiirden dann den alkalischen Nitriten12) entsprechen. 

Das von Dimro th  erhaltene Zwischenprodukt, a d  welches ich zuvor 
hingewiesen habe: Br,C,H,.N: N.O.C,H,.NO,, macht es tatsachlich sehr wahr- 
scheinlich, da13 dem ProzeB der Kuppelung zwischen Diazohydrat und Phenolen 
eine Addition des Phenols an das Diazohydrat vorangegangen sei. In  anderem 
Sinne sind ohne Zweifel die interessanten Kupplungsreaktionen zwischen 
Diazoverbindungen und den Athem einiger Phenole aufzufassen, welche in 
den letzten Jahren K u r t  Meyer beschrieben hat13), wie andere schon hervor- 
gehoben haben 14). 

Ich beabsichtige nicht, durch diese Ausfiihrungen die E x i s t  enz v o  n 
s tereoisomeren Diazoverb indungen im allgemeinen in Zweifel zu 
ziehen; denn einige, wie die Diazocyanide und die Diazosulfonate, sind von 
H antzsch  im I,aufe seiner schonen und ausfuhrlichen Untersuchungen er- 
halten, und ich selbst habe auf die Moglichkeit einer solchen Isomerie gleich- 
zeitig mit H a n t z s c h  hingewie~enl~). Ich wollte nur hervorheben, da13 auf 
Grund der Resultate meiner experimentellen Untersuchungen im besonderen 
#all der Diazohydrate die Verschiedenheiten im Verhalten sich in bef riedi- 
gender Weise erklaren lassen wurden, wenn man annimmt, da13 die n- und 
die i-Diazotate struktur- und nicht konfigurationsverschieden sind. 

Bei dieser Gelegenheit mochte ich noch darauf aufmerksam machen, 
da13 die n- und i-Diazotate hinsichtlich ihrer Konfiguration : 

C&5. N C,H5. N 
ll II 

0 H . N  N. OH 
syn-Form anti-Form 

11) H. S t a u d i n g e r ,  Die Ketene, Stuttgart 1912, S. 121. 
12) Auch das durchaus verschiedene Verhalten der n- und i-Diazotate in Bezug 

auf die Einwirkung von Reduktionsmitteln wiirde in guter Ubereinstimmung mit dieser 
Formel stehen. In  der Tat reduziert eine alkalische Zinnchloriir-Losung ( F r i e d l a n d e r ,  
B. 22, 587 [1889]), wie H a n t z s c h  und Vock, B. 36, 2065 [1903], bestatigt haben, sofort 
die n-Verbindungen unter Entwicklung von Stickstoff und Bildung von Kohlenwasser- 
stoff, wahrend die i-Diazotate unverandert bleiben. Man kann annehmen, daD die Re- 
aktion in folgender Weise verlauft : 

C6H5. N :  NH + C,H,. N:  NH --t C6H6 + N,. 
II 
0 

Tatsachlich zersetzen sich sowohl das Benzol-azocarbonsaure-amid von 0. Wid-  
m a n ,  als auch das Benzolsulfon-phenylhydrazin von E. F ischer  bei der Einwirkung 
von Alkalien in analoger Weise. Ohne Zweifel bildet sich in erster Phase das P h e n y l -  
d i i m i d ,  denn ich erhielt, wenn ich die Spaltung in Gegenwart von Benzaldehyd vor sich 
gehen lie13 (Angeli, R. A. I,. 18, I322 [~gog], 24, I 1093 [I915], 26, I95 [I917]) Benzoyl- 
pfienylhydrazin: C,H,. N:NH + C,H,. COH = C,H,. NH. NH. CO. C,H,. 

13) A. 398, 74ff. [1913]. 
14) Auwers ,  Michael is ,  B. 47, 1275 [1914]; K a r r e r ,  B. 48, 1398 [1gI5]. 

Angeli ,  G. 24, I1 369 [1894]. 
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den Zimtsauren entsprechen durften : 
C6H5. CH C,H, . CH 

i-Zimtsiiure Zimtsaute 

C,&. CH C,H5. CH 

HOOC . SH d~ . COOH 

und (immer nach Hantzsch)  den beiden Formen des Benzaldoxims: 

II ll 
0 H . N  N. OH 

syn-Form anti-Form 
Wahrend nun aber die i-Zimtsaure infolge der groBeren Nahe des Phenyls 
zum Carboxyl starker ist als die Zimtsaure, und analog, infolge der groljeren 
Nachbarschaft des Phenyls zum Hydroxyl, die syn-Form des Benzaldoxims, 
eine so schwache Saure sie auch darstellt, doch starker erscheint als die anti- 
Form, zeigt sich im Fall der beiden Diazo-Hydrate das Gegenteil, wie 
H an tz sch  selbst hervorgehoben hat 16) ,,man kann sicher schlieljen, da13 
syn-Diazotate schwachere Sauen  sind als anti-Diazotate". 

Zum SchluS weise ich noch auf den Befund von Bamberger  hin, da13 
sowohl die Sake der Diazobenzolsaure, C,H, . NH. NO,, wie die des Nitroso- 
phenylhydroxylamins : 

C,H5 . N : N (OH) C,H, . N: N (OH) 
II 6 0 

bei der Reduktion mit Na-Amalgam i-Diazotate C,H, . N: N(0H) liefernl'), 
and das entspricht vollkommen dem, was ich im Fall der beiden isomeren 
Azoxy-Derivate beobachtet habels). 

F lorenz ,  Mai 1926. 

216. Alexander  Schlinberg und H e l g o  Kriil l :  mer die Ein- 
wirkung vonTri&thylphosphin und Tri&tthylphosphin-pfn-peroxyrl auf Thio- 

[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Charlottenburg.] 
(Eingegangen am 28. April 1926.) 

Bekanntlich werden Thio-benzophenon (I) l) und Xanthion (11) z ) ,  sowie 
eine Anzahl ihrer Derivate durch Einwirkung von Kupfer im Sinne des 

Ar\C.C/Ar entschwefelt. Wir haben uns die Schemas: 2 Ar>C:S -% Ar, , lAr 

Frage vorgelegt, ob man durch Einwirkung geeigneter Schwefel-Acceptoren 

ketone. (4. Mitteilung uber organische Schwefelverbindungen ) 

Ar 

l6) H a n t z s c h ,  1. c., S. 44. 
17) B. 27, 1181 [1894], 30, 1249 [1897]. 31, 582 [1898]. 
18) Gelegentlich dieser Darlegungen iiber die Oxydation von Oximen, Diazo- 

verbindungen und Azoderivaten inochte ich noch darauf aufmerksarn machen, da13 die 
Analogie in der Bildung der Diazobenzolsaure und des Nitroso-phenylhydroxylamins aus 
den Diazotaten, sowie die Bildung des Phenyl-nitro-methans und der Benzhydroxam- 
saure (B. 33, 1782 [rgoo]) aus den1 Benzaldoxim zum erstenmal 1905 von mir hervor- 
gehoben worden ist (Angeli, R. A. I,. 14, I1 658 [1g05]; Angeli, Sammlung Ahrens  
13, 17 [1908]; ibid. 19, 21 [1g13]) und nicht von Bamberger  1909, wie H a n t z s c h  
behauptet (1. c., S. 59). 

l) I,. G a t t e r m a n n ,  B. 29, 2944 [1896]. 




