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I n  der voranstehenden Arbeit iiber die Kons t i t u t ion  de r  D i a z o t a t e  
ist von I,. Cambi und mir gezeigt worden, wie man aus den Absorptions- 
spektren der Diazotate und durch Vergleich mit den Spektren von Nitroso- 
arylhydroxylaminen und Arylnitraminen (Diazobenzolaten) Anhaltspunkte 
gewinnt zur Xrmittlung der Konstitution der genannten Verbindungen. 
Als Resultat jener Arbeit wurden fur die beiden isomeren Diazotate die 
Formeln [Ar.N(:O):N]' bzw. [Ar.N(.O)IN]' fur das normale Salz, und 
[Ar : N: N ( :O)]' bzw. [Ar . N: NO]' fur die Isoverbindung als wahrscheinlich 
angenommen. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wurden nun die i so m er e n 
h z a x y v e r b i n d u n g e n  im ultravioletten Teil des Spektrums untersucht, 
da  auf Grund der Arbeiten von Angelil) die Annahme nahe lag, da13 auch 
diese analoge Verhaltnisse zeigen wiirden, wie wir sie in den Spektren der 
Diazotate und besonders der Nitroso-arylhydroxylamine bzw. Nitramine 
gefunden haben. 

Bekanntlich stellte Angeli in seinen klassischen Arbeiten2) uber die 
Konstitution der Azoxyverbindungen fest , daB diese, entsprechend den 
Nitroso-arylhydroxylaminen und Nitraminen, den Sauerstoff der Azoxy- 
gruppe nur mit einem Stickstoffatom verbunden enthalten, und daB somit 
von den beiden Stickstoffatomen das eine in der funfwertigen, das andere 
in der dreiwertigen Stufe vorliegt. Hieraus ergab sich fur asymmetrische 
Azoxyverbindungen naturgema5 die Forderung, daB zwei Isomere existieren 
miissen, je nachdem der funfwertige (Nitro-)Stickstoff bzw. das mit ihm 
verbundene Sauerstoffatom dem einen oder dem anderen aromatischen Rest 
benachbart steht. 

Zur Ausfuhrung vorliegender Versuche stellte mir Prof. Big iav i  auf 
Veranlassung von Prof. An g e 1 i eine Anzahl von isomeren Azoxy-Derivaten 
zur Verfiigung, und zwar : p-  B rom - , p - Ni t  ro  - , p-  Ni t ro  - p  I -  b r o m-az oxy - 
benzol ,  sowie p -Osy-azosybenzo l  und die entsprechenden Methyl -  und 
a t h  y l a t h e r ,  ferner 2-Methyl-5-oxy-azoxybenzol, wofiir beiden Herren 
auch an dieser Stelle herzlichster Dank gesagt sei. Sanitliche Substanzen 
wurden in optisch reinem Alkohol, der nach Angaben von H e n r i  und Ca- 
st i lle 3, gereinigt worden war, untersucht. Bezuglich der MeBmethoden 
verweise ich auf die voranstehende Arbeit von Cambi und Szego. 

Die Absorptionsspektren sind in den Abb. I -7 graphisch wiedergegeben. 
Wie aus ihnen ersichtlich ist , zeigen samtliche Verbindungen ein ziemlich 
stark ausgepragtes Band mit einem Absorptionsmaximum zwischen 3600 
und 3250 .&.-E. Dieses Band besitzen sowohl die cc- wie die P-Azoxykorper, 
und es ist, wenn auch schwach gegen die kiirzeren Wellenlangen verschoben 
(3220 A.%., wie wir feststellen konnten), ebenfalls fur das einfache Azoxy-  

l) B. 59, 1400 [1926]. 
z, Zusammenfassung : Ange l i ,  CTber die Konstitution dcr Azosyx-erbindungen. 

3, Bull. Soc. chim. biol. 6, 299 [1924]. 
Stuttgart 1913. A h i  enssche Sammlung. 
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be  nz o 1 charakteristisch. Starke Unterschiede in den Absorptionsspektren 
der Tsomeren konnten bei samtlichen OxySubstitutions-Produkten, sowie 
dem p-Brom-p'-nitro-azoxybenzol festgestellt werden, wahrend die beiden 
p-Brom- und p-Nitro-azoxybenzole optisch fast identiscb sind. Dieser Be- 
fund, der auf den ersten Blick unerklarlich erscheinen mag, darf nicht wunder- 
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nehmen, wenn man bedenkt, da13 im allgemeinen der Eintritt von Halogen 
als Substituent in den Benzolkern ohne Einf la  auf das optische Verhalten 
der Verbindungen ist, wie dies vor kurzem auch v. Auwers in diesen Be- 
richten3 betonte ; demzufolge ist die hierdurch erzeugte Asymmetrie des 

') B. 61, I037 [1928]. 
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Molekiils nicht genugend, um optische Unterschiede zwischen den Isomeren 
hervorzurufen. Offenbar liegen in diesem Falle auch fur die Nitrogruppe die 
Verhaltnisse ahnlich. Im allgemeinen stehen aber die Resultate in Einklang 
init dem von der Angelischen Formulierung geforderten Verhalten der beiden 
Isomeren, wonach die durch Substitution erzeugte Asymmetrie des Molekiils 
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mit den Unterschieden zwischen den beiden isomeren Formen parallel lauft. 
Samtliche a-Formen zeigen, auI3er dein fur alle Azoxy-Derivate charakte- 
ristischen Maximum, noch ein zweites, in der Gegend von 2600-2500 8.-E.  
liegendes Band, das den P-Formen fehlt. Beim cr-2-Methyl-5-oxy-azoxy- 
benzol haben wir sogar drei Maxima gegenuber einem in der entsprechenden 
P-Verbindung. Zur Erklarung fur dieses Verhalten kann inan wohl annehmen, 
daI3 das Sauerstoffatom der Azosygruppe sich an dem ihm benachbarten 
Kern mit1Restvalenzen betatigt - etwa durch Verminderung der Lockerung 
von Valenz-Elektronen, allenf alls optisch durch Maskierung der durch Ein- 
t r i t t  von Substituenten erzeugten Schwingungen. Vielleicht ist auch die 

von Angeli gefundene sterische Hinderung gewisser Reaktionen an dem 
dem Sauerstoff der Azosy-gruppe benachbarten Kern auf ahnliche Verhiilt- 
nisse zuriickzufiihren. 

Analog den von v. Auwers  (loc. cit.) bei den Refraktionsaquivalenten 
gemachten Erfahrungen, konnte ich feststellen, daI3 die Extinktionskoeffi- 
zienten der Absorptionsmaxima von ortho-substituierten Azoxy-Derivaten 
um fast die Halfte ihres absoluten Wertes sinlren, eine Tatsache, fur welche 
bislang eine plausible Erklarung fehlt. 

Milano (Mailand), in1 Juli 1928. 


