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10. Eug. Bamberger :  Ueber Ester voa N i t r o n s a u r e n  und 
iiber Arylazoaldoxime. 

(Eingegangeo am 17. December 1901 ; mitgerbeilt in der Sitznng 
yon Hm. 0. Diels.) 

Unter 8 N i t r o n s S u r e n c  verstehe ich die bisher als Iaonitrover- 
bindungen bezeichneten Substanzen von der Formel 

>c: NO OH. R’ 
Sie enthalten das in formaler Beziehung dem Carboxyl analoge, 

zweiwerthige Radical NOOH, welches - mag man es mit M i c h a e l  

und N e f  in ge0 oder mit H a n t z s c h  in N < o  aufliisen - a h  OH OH 
, N i t r o s o x y l c  bezeichnet werden kann. Der  Grund, aus welchem ich 
mir prlaube, die bisherige Nomenclatur durch eine neue zu ersetzen. 
ist cier, dass die iiltere Bezeichnungsweise irt ihrer  Anwendung auf 
die nacbstehend eriirterten Ester (und auch wohl auf zukiinftige De- 
rivate der )>Isonitrokiirperc) ausserst schleppend und nicht ganz leicht 
verstandlich sein wiirde. 

Die Entdeckung der  Nitronslureester verdanke ich einer auf den1 
Gebiet der lange bekannten, V. Me y e r’schen DArylazonitroparaffinec 
gehaltenen Nachlese, welche noch eine verhaltnissmlssig reiche Ernte 
eingebracht hat. Wie  aus den beiden anschliessenden Mittheilungen 
zu ersehen ist, sind die betreffenden Untersuchungen in  Gemeinschaft 
mit den HHrn. J a c o b  Grob und J o h a n n e s  Frei ausgefiihrt worden; 
die allgemeinen Ergebnisse sind folgende : 

IJeberlBsst man das bekannte Product der Einwirkung von Diazn- 
benzol auf Nitroathan, das  Nitroacetaldehydphenylhpdrazon (Phenyl- 
azonitroathan), der Einwirkung atherischer Diazometbanliisung, 80 

wird es im Sinne der Gleichung 

esterificirt. Dass das Methylirungsproduct in der T h a t  ein SauerstoE- 
ather, also ))Phenylazo-Aethylidennitronsauremethylestera ist I), ergiebt 
sich aus der Gesammtheit folgender Thatsachen : 

a)  Die tief rubinroth gefarbten Krystalle sind wie alle Nitron- 
saurederivate ausserst unbestlndig (selbstveranderlich). 

CH3. C -,N. 0 CJ& 
9 Oder N,,O , melches Symbol aber mit dem nachher zn 

besprcchenden, itberans leicht vor sieh gehenden Zerfali in Formaldehyd und 
I’hcnyILtzobenzaldoxim, CHJ .C<~o$c61-T5 , schlecht ubereinstimmt. Vgi. 

N.CeH& 



55 

b) Mit rerdiinnter Salzsaure schwach erwarmt, zersetzen sie sich 
vnter Bildung von Diazoniumchlorid. 

c} In ihrer mit w-Naphtylaniin versetzten Eisessigl8sung ruft ein 
Tropfen Salzsiiure bei gelindem Erhitzen intensive, beim Erkalten 
an StLrke zunehmende Violetfarbung hervor - eine an Azoamide 
(Diazoamidokiirper) erinnernde und als Kriterium der anwesenden 
Phenyiazogruppe zu betrachtende Reaction. 

d: Behandelt man die rubinrothen Krystalle kurze Zeit mit 
kochendem Wasser, so zerfallen sie zu mehr als 90 pCt. in  Form- 
aldeh3d und eine orangegelbe Saure CgH9N30, welehe sich bei ein- 
gehender Lntersuchung als ein sgemischterc hzokarper, namlich als 
Phenylazoderivat des Acetaldoxims enthiillt hat: 

Cs &I N3 0 
Dieser (auch bei langerem Aufbewahren der trocknen Krystalle 

im verschlossenen Gefass constatirbare) Zerfall entspricht der von 
5 e i d e 1 ’) beobachteten und von N e f 2, richtig gedeuteten Zereetzung 
des  !ii’rilrninursaureiith~lesters in  Cyanisonitrosoacetamid und Acet- 
aldebyd : 

CB3.CHO + CN.C:NOH - - CN. C :NO OC2H5 
M&CO H2N.CO 

Er rntspricht ferner der von demeelben Autor - zwar nicht streng 
bewiesenen, aber  doch wahrscheinlich gemachten -- Zerlegung des 
hypothetischen (von N e f  a19 Methylirungsproduct des Dinitroatban- 
silbers angenommenen) Nitroat~ylidennitronsauremethylesters in Form- 
aldehyd und Aethylnitrolsaure 3): 

NOH CH3. C<gg: cf-13 = CH2 0 + CH, . C<~+JO~ . 
hbrij;ens diese Beriehte, 33, 2048 [1900]. Dieser Formel entsprache fur 
V. %fey er’  s xArylazonitroparaffineK (Nitroaldehydrazone) das Ringsymbol 

Alk. 0- -1N.OH 

das meinea Wissens tiberhaupt nicht in Erwagung gezogen ist. Dasselbe 
schliesst bich aber meinen friiheren Beobachtungen uber die V. Mey er’schen 
Korper (dieseBerichte 31, 2627 [1898]; 34, 575 El90111 vie1 weniger gut an, 
als die iibliche Formel AIk. C<i!&HAr. Ein ringformiges Hydroxylamin- 

derivat sollte auch starker elektrolytisch dissociirt sein, ale es die in Frage 
stehenden Korper thatsachlich sind (vgl. diese Berichte 3 1, 2627 [1898]). 

l) Dicse Berichte 25, 431 und 2756 [1892]. 
$) Ann. d. Chem. 280, 287 un3 331. Unsere Beobachtungen sprechen 

seh r zu Gnnsten der Nef’schen Auffassungsweise. 
ibid. 286. 



Dass die im obigen Process d) neben Formaldehyd entstehende 

§lure Cs HgN30 als ZPbenylazoacetaldoxirna , CH3. C C N Z N .  c6 €I:, 

anzusprechen ist, geht aus Folgendem hervor: 
1. Sie 16st sich in Alkalien auf und wird durch Saoren nnver- 

lndert wieder gefallt; sie vereinigt sich fwner additionell mit einer 
Molekel Phenylcyanat und liefert mit Renzoylchlorid und Natronlauge 
ein Monobenzoylderivat. 

2 .  Bei gelindem Erwarmen mit verdunuter Salzsaure spaltet sie 
Diazoniumchlorid ab. 

3. Daneben aucb - und zwar in reichlichster Mengr - Hy- 
droxplamin. 

4. Ferner zugieich Essigsaure, welcbe sehr wahrscheinlich durcb 
nachtragliche Oxydation primlr erzeugten Acetaldehyds entsteht. 
(Als Oxydationsmittel laomrnt sowohl Hydrcixylamin wie Diazobenzol- 
cblorid in Retracht.) 

Die durch Mineralsauren bewirkte EIyclrolyse (2, 3 ,  4) entspricht 
di.r Gleichung: 

N O H  

= CH3.COI-I t- E'H2.OE-l + Cl.Bs.CsHS. 
5. Die namliche Saure, CaHgNsO, liisst sich durch Reduction 

alkaliseher LGsungen des V. M ey  er'ochen Nitroacetaldehydphenyl- 
hydrazons und nachfolgende Oxydatiou darstellen: 

6. Sie ist ferner - wie von Hrn. Dr. W i l h e l m  P e m s e l  und 
mir l] festgestellt wurde - auf dem Wege einer eindeutigen Synthese 
zuganglicb, ndmlich durch Rehandlung Ton Acetaldehydrazon mit 
Nitritestern und Natriumathylat: 

Nach alledem kann iiber die Constitution des aus Nitroacet- 
aldehydrazon und Diazomethan entstehenden Methylesters (I) ebenso- 
wenig ein Zweifel bestehen, wie uber [die Natur seines Zerfallpro- 
ducts (11): 

I) Ueber diese Reaction der Aldehydrazont mird spiiter ausfiihrlich he- 
riihtiet merden. 



,NOK Arylmoaldoxime, H . C,N :N. Ar . 
Diese Verbindungen gehijren - ebenso wie die Phenylazonitron- 

saureester - einer bisher unbekannteil Kiirperklasse an. Die friiheren 
Versiiche zu ihrer Darstelluog sind deshalb erfolgios geblieben, weil 
nian einen fakchen Weg ein~esch~agen hatte; die beispielsweisr ‘SOXI 

h& ai rersuchte Combination von Oximen mit Diazokorpern, in welrher 
eine Synthese der Arylazooxime b e a b s ~ c h t ~ g ~  war: 

hatte sehon langst den ricktigen, jetzt vou P e r a s e l  und m r  hrtre- 
tenen Weg weisen sollen, Unsere ziernlich allgerneiaer tknv~udung 
fahige Methode ist in  gewissem Sinne die ~ r n ~ ~ e ~ r ~ ~ n g  der \-ox1 Miai 

benutzten: statt wie dieser DiazokBrper su f  Oxime wirkeu zu Inssen, 
bringen wir rralpetrige Saurcb (in Form SOD Arnylnitrit 4- ~ ~ e t ~ ~ ~ ~ t ~  
mit Hydrazonen in Reaction. Dies Verfahren bedeutet im Grunde 
genommen nichts Anderes als eine new Anwendung deb v. P e c h -  
mLtnn-Bamberger’schen Princips der Formazylsyntbese und muss 
b e ~ e i ~ l i ~ h e r  Weise zu Substanzen fiihren, welche den Fornrazylver- 
Isiitdungm anaiog sind : 

Phenyiformnzyi P B en  y 1 az o b e n  z a i  d o  xim y, 
Ausser dieser Synthese giebt es, wie aus dem vorigen Abschnitt 

bervorgeht, noch zwei andere Methoden zur  Darstelluog der Arylazo- 
aldoxime, welchen ebenfalls ein weites ~ ~ a ~ ~ e n d ~ ~ n g s ~ e b i e ~  zukommt. 
Beide haben zum Amgangspunkt V. M e  y er’s Nitronldt?liydraeone 
(~ArJ.lazonitroparaffine~~ ; entweder reducirt man dieselben ia altra- 

‘j Diesc Berichte 26, 1685 [I8921 und ferner Biimbcrger. diesi. Be- 

a) Ueber die Beziehungen dieser beiidea Pormeln bpiiter Niiheres. 
fichte 32, 1548 [1899]. 
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lischer Liisung (mit Schwefelammonium) und oxydirt die zunachst ei - 
zewgten Arylhydrazoaldoxime; oder man verwandelt die Nitroalde- 
hydrazone mittels Diazomethan in die Nitronsaureinethylester uncl 
zerlegt die Letzteren mit kochendem Wasser in Formaldehyd und 
Arylazoaldoxime: 

/c;” 

P 

Der erste Weg (der der Reduction) ist der weitaus bequemere. 
Die Arylazoaldoxime sind gelb gefarbte , schiin krystallisirende 

Kiirper, leicht in Alkalien liislich und durcli SLuren wieder fallbar. 
Dnrch Schwefelammonium oder Zink und Salrniak werden sie zu den 
farblosen und basischen Arylhydrazoaldoximen, 

NOH 
R’  ‘<NH. NH . Ar , 

reducirt I) ,  aus welchen sie durch die sehwachsten Oxydationsinittel 
(Eisenchlorid, Aetzlauge und Lnft . . .) regenerirt werden kiinnen. 

Salpetrige Saure verwandelt einzelne Arylhydrazoaldoxime unter 
Entwickelung von Stickoxydul in Pgemischtec Azoxyk6rper1): z. B. : 

,NOH 
H3 * ‘\NH. N H . CsH4. C1 -t 

+ NzO + 2 H20; ,NOH 
= CH3*C‘--N- N.CsI-14.CI 

\I 
0 

andere werden durch salpetrige Saure zu den Azoaldoximen oxydirt a). 
Wir haben ausser der schon erwahnten, durch verdiinnte Mineral- 

sanren zu Stande kommenden Wydrolyse bisher nur das Verhalten der 

S. die folgenden Mittbeilungen Ton Bamherger  und Grob bezw. Frei. 
2, S. die irn gleichen Heft bcfindlichc Rlittheilong von B a m h e r g e r  

and Frrei. 
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Arylazoaldoxime gegen concentrirte Salzsaure studirt. Phenylazoacet- 
aldoxirn reagirt mit  derselben nach Maassgabe der Gleichung: 

Elas Chlorwasserstoff-Additionsproduct CS HION$ 0C1, welches aus 
dem gelben, sauren Qxim entsteht, ist eine farblose Base. Es besitzt 
den rmsgesprochenen Charakter einer Wydrazoverbindung, denn es 
lasst Bich durch Ferrichlorid, sogar schon durch kochendes Wasser, 
zu einem gelben, nicht rnehr basischen, sondern sauren K6rper 
cg Hs Tc's 0 CI oxydiren, offenbar einem Arylazoderivat, denn dasselbe 
ist durch Schwefels5ure hydrolytisch in Essigsaure '), Nydroxylamin 
und clin Diazoniumsalz zerlegbnr. Da  sich das Letztere als p-Chlor- 
phen,vldiazo"unzolsulfat erwiesen hat, kann die Azoverbindung 
CB HI Ns 0 CI nichts Anderes als p-Chlorphenylazoacetaldoxim, 

,NOH 
CH3* C--,N: N . c g  H* c1, 

and die Bydrazoverbindung c s  NS 0 CI demnach nur p -  Chlor- 
pber ylhydrazoacetaldoxim, 

,,NOH 
CH3 * '=-NW. NH. C6 W4. C1, 

sein Dieser Auffassungsweise entspricht die frappante Aehnlichkeit 
beider Korper mit dem Phenylazo- bezw. Phenylhydrazo-Acetaldoxim. 
Den sicheren Gonstitutionsbeweis aber haben wir auch in diesem Fall 
durch die Synthese erbracht : wir combinirten Nitroathan mit p-ChIor- 
diaeobenzolacetat zum Nitroacetaldehyd-p-Cblorphenylhydrazon, 

,NO2 
CH-G--~. NH. C ~ H * .  ci, 

esterificirten dasselbe mittels Diazomethan zum p - Chlorphenylazo- 
lithylidennitronsaurernethylester (I), und zerlegten Letzteren durch 
kochendes Wasser in Formaldehyd und p - Chlorpbenylazoacet- 
aldoxim (XI). 

Das auf diesern Weg erhaltene, von uns ausserdem auch direct 
aus dem Nitroacetaldehyd-p-Chlorphenylhydrazon auf dem Wege der 
Reduction und nachfolgenden Oxydation hergestellte Praparat : 

Red. NOH Oxyd. ,NOH ' CH3'CQNH. N H  . CS Hp . C1 -- * CH3 .',N: N. Cc Hp . C1 

1) Offenbar durcli nachtrfigliche Oxydation voa Acetaldehpd entstanden, 
Diese Hydrolysc ist ausfiihrlich in der folgeuden Mittheilung von 8. oben. 

Bamberger und G r o b  erortert. 



erwies sich identisch mit jeuem AzokSrper CsHsN3 OC1 und ebenso 
sein Reductionsproduct 

identisch mit jenem Hydrazokorper C8HloN3 OC1, welche beide - wie 
oben dargelegt ist - aus den1 Phenylazoacetaldoxim zuerst erhalten 
worden sind. 

Damit ist ein Einblick gewonnen in die bei der Vechselwirkung 
zwischen Phenyfazoacetaldoxim und concentrirter Salzsaure stattfin- 
denden, oben in die summarisehe Gleicliung : 

eingekleideten Vorgiinge: zunaehst Addition zurn N-Chlorhydrazokorper 

und darauf Umlagerung dieses ChlorstickstoffabkijrnmlingY zum Para- 
chlorphenylh~drazoace~~~doxim : 

\ /  \ ,  

Bei der Einwirkung von Salzsiure auf Ptienylazoacrtaldoxim tritt, 
bevor es zur Abscheidung des farblosen Paraclilorphenylhydrazoacet- 
aldoximsalzes kommt , eine bald wieder verschwindende, dunkelrothe 
Zwischenfarbe auf. Der  Trager derselben ist vr.ahrscheinlic1~ das  salz- 
saure Sale des Pheuylazoacetaldoxius: 

,NOR 
CH3 * '.- ,NOH N: N.  C6H5 oder CH3*C--..N:N.(3&, 

H"C 1 Ti'.?l 
und erst aus diesem entsteht unserer Ansicht nach unter gleiehzeitigeui 
Verschwinden der Farbe durch Umlagerung das 3-chlorirte Phenyl- 

,NOH 
hydrazoacetaldoxim, CE&. CCNH. NC1. C6Hs 

drazokorper. 
Phenylazoacetaldoxim in drei Phasen: 

und der 

Remnach vollzoge sich die Wirkung der 

I .  

isomere Hy- 
Salzszure auf 

i 1. III. 

'ion weicbem freilich weder die erste noch die zvveite, trotz vrrschie- 
dener Anlaufe, hat isnli~t werden litinnen. 
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D AS rothe Chlorhydrat des PhenylazoacetaXdoxits ware das Seiten- 
stiick zu den ebenfalls roth gefarbten Salzen, welche gewisse Azo- 
kiirper mit Salzsgure zu bilden vermFgen '). 

Das alkaliliisliche ~arachlorphenylazoacetaldoxim verhalt sieh 
gegeniiber concentrirter Salzsaure wie seine nichtchlorirte Stammsub- 
stanz: es verwandelt sich in o,p"~ichiorphenylbydrazoaceta~doxim, 
welches wiederum nicht mehr sauer, sondern basiscb ist und durch 
Oxydationiirnittel aussarst leiclit mi dem nicht in Sauren, wobl aber 
in Alkalien liislichen, gelb gefiirbten o,p-Dichtorphenylazoacetaldoxim 
dehycirirt viird : 

Die Grundlage dieser Pormulirung bildet abermals die Synthese : 
der uiimliche DichlorphenylazokGrper wird erhttlten durch Combination 
des o , p - d ) i c t ~ l o r p h e n ~ l d i a ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ c e ~ ~ t s  mit X i t r o a h n  ziim Nitro- 
acetaidehq d-o,p-X>ichlorphenylhynrazon, 

untl nnchtrlgliche, auf zwei  verschiedmen Wegen erreichbare Re- 
duction desselben (vergk. das Schema auf S. 55). 

Auch cbieses Arylazoddoxim ist noch befiihigt, unter der E n -  
wirkung eoncentrirter Salzegure gleichzeitig im Renzolkern ehlorirt 
und in  der Azogrnppe hydrirt zu merden, wobei wiederum Umschlag 
des Saurecharakters in Rasencliarnkter stattfindet: 

1) I lcwi t t  iind P o p c ,  dicsc Berichte 20, 1024 [1597], s a. Werigo,  
A m .  d Chem. 105, 207;  Sclimi t t ,  ,Journ. fiir prakt. Chem. p2] I?), 311 [188'3]: 
h a n t z s c h  und Freebe .  diese Reriehte "8, 32448 il895]. 



Das farblose , basische 0, o,p-Trichlorphen~lhydrazoaceta~doxit~~ 
oxydirt sich in Beruhrung mit Eisenchlorid zu einer gelben Saurr? 
dem 0, o,p-Trichlorphenylazoacetaldoxim, 

dessen Formel wiederum aus der Synthese und zwar der folgenden 
hervorgeht : 

Man combinirt o,o,~-~richlorphenyldiazoniu~acetat  mit Nitro- 
%than zum Nitroacetaldehyd-Trichlorphenylhydrazon, 

und gelangt je nach Wunsch iiber die eine oder die andere der an8 
dem friiheren Schema (S. 58) zu ersehenden Zwischenstufen zu dem 
mit dem eben erwiihnten Korper identischen o,o,p-Trichlorphenyl- 
azoacetaldoxim. 

Die zugleich hydrirende und kernchlorirende Wirkung der Salz- 
siiure auf das Phenyl - auf das Monochlorphenyl - und auf das 
Dichlorphenylazoacetaldoxim ist keine princiitiell neue Beobachtung, 
denn auch Phenylazobenzoyl, Cs H5. N: N. GO. CsHb, wird durch Salz- 
saure zugleich hydrirt und chlorirt, indem es in Benzoyl-o-chlorphe- 

iibergeht'). Ein weiteres Ana- nylhydrazin, ' 

logon zu unseren Beobachtungen bildet die bekttnnte Reaction zwischen 
Chlorwasserstoff einerseits und dem Chinon sowie seinen chlorirten 
Abkijmmlingen andererseits; wie man vom Chinon stufenweise iiber 
die chlorirten Hydrochinone schliesslich bis zum Chloranil aufsteigt, 
so fiihrt ein analoger Etappenweg vom Phenylazoacetaldoxim uber 
die Nydrazoverbindungen zum Trichlorphenylazoacetaldoxim, wobei 
zu bemerken ist, dass der Widerstand, welcher sich der Einfiihrung 
der Chloratome entgegenstellt, um so starker ist, je mehr der Letzteren 
sich bereits im Benzolkern befinden: 

-a 

p c 1  
;/.NH. NH. co c6 H~ ' 

- _ -  

1) Hantzsch und Singer,  diem Berichte 30, 819 [1897]. Bei der Ein- 
wirkung yon alkoholischer Salzsiiure auf Azobenzol hildet sich nsch J a c o  b - 
son  (Chem. Centr.-BI. 1898 (11) , 36) Tetrachlor-~-~~~idodiphenylamin. Bei 
dieser Reaction diirfte als intermedikres Product ebenfalls ein gechiiorter 
Efydrazokorper anzunehmen sein. 
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.a?, ' 

A,,' 

,NOH 
TI3 ' ',\N : N. Cg Ha C13 
Alle linksseitig angefiihrten Substanzen sind gelb gefarbte Sawen,  

alle cechtsseitig stehenden farblose Basen I). 

I )  Ein weiteres Analogon zu dieser Reaction ist die Einwirkung von 
Chlorkalk auf Benzimidazole, welche vor vielen Jahren von mir in Gemein- 
schaft mit Lorenzen  studirt wnrde (Ann. d. Chem. 273, 275 [1893]); es 
entstohen am Stickstoffatom des Imidazolkerns gechlorte Substitutionsproducte, 
clererr Chlorrttom iiberraschend leicht in den Benzolkern wandert. Beispiels- 
weisca wurde folgende Reactionsrethe durcbgefchrt : 

C h l o r i m i d e  U m l a g e r u n g s p  r o d u c t e  

CHI:. C6 EIa<EC1>C. CHZ + G H ~ . c ~ H ~ Q < ~ H > c . c H ~  

4 

4 

CH3. CS Cl,<$c!>C. CH3 

Au:h die der neuesten Zeit angehorenden Arbeiten von C h a t t a w a y  und 
O r t o n  iiber N-halogenirte S%ureanilide und deren Umlagerung sind hier anzu- 
fill-ren. 
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Dss Trichlorphenylazoacetaldoxim ist die hachste Sprosse dieser 
Leiter, mit ihm ist die Grenze der zRerncblorirunga erreicht. ES ist 
ewar ebenfalls - obwohl auffallend schwt?r - der Einwirkung der 
Salzsaure zuganglich, aber in ganz anderer Weise als die niedriger- 
chlorirten Analoga: IIngere Zeit in atheriseher Lijsung mit trocknem 
Clilorwasserstoff in Berubrung, wird es unter Stickstoffentwickeluug in 
ein Grmisch von Trichlorphenylhydrazoacetaldoxim, 

,-NH . NH . cs Hz Clt 
c1TT3*c\N0H 7 

1 3 . 5  
epiiiietrischem Trichlorbenzol, Cs I&CI . C1. Cl , und Acethydroxarn- 

s & m .  cf-f3 .c<gE", vrrwnndelt. Auch bier wirkt die Salzsaure 

w i e  ein Gemisch von Chior und Wnsserstoff, und such hier lagert 
s k b  dieselbe, wie man suf Grund voriibergehender Farbenersehei- 
nungen vermuthen dad, zunachst wohl additiv an das Arylazoaldoxim 
an unter Bildung eines ArylazoaldoxixnchXorhydrats und eines il-chlo- 
r i rvn  Hpdrazoaldoxims, 

Dn aber im wrliegenden Fall der Kernwanderung des extra- 
vntlearen Chloratorns die in der Para- und den beiden Ortho-Stellungen 
be6ndiictien Ralogenatome im Wege stehen, so unterliegt das an der 
t7rlagerung verhinderte C ~ l ~ r ~ ~ c k s t o ~ d e r ~ ~ n t  der weiteren Einmirkung 
der Salzsailre und wird zum Trichlorphenplhydrazoacetaldoxirn re- 
da c i rt : 

(rim fiir Ghlors~ickst~ffde~ivate bekanntlich nicht ungewiibnliche 
Reaction), wahrend die gleichzeitig entstehende Chlormolekel andere 
Molekeln des TiicEilorphenylazoacetaldoxiins in Acethydroxarnsaure- 
chlclrid raid Tsiehlorphenyldiazoniumchlorid : 

aufspaltet. 
Jeder von diesen K6rpern f5llt weiterer T'erlnderung zum Opfer: das 

Xcethpdroxamslnrecfilorid geht in Acethydroxarnsaure iiber, das drei- 
fach gechlorte Diazoniumsalz zerfiillt (woz~i E'S bekanntlich in ausge- 
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sprochenem Maass befiihigt 
chlorben zol. 

D e r  Gesammtvorgang, 
Salzsauregas (uud dann von 
aldoxim abspielt, entspricht 
C1 eic hull g : 

ist) in Stickstoff und symmetrisches Tri- 

welcher sich bei der Einwirkung von 
Wasser) auf das  Trichlorphenylazoacet- 
also im Wesentlichen der summarischen 

+ HC1+ HO C1 *) (resp. H C1+ 0). 

Zur Einwirkung con Alkoholen auf Diazoniumsalze. 

Als ich mit Hrn. G r  o b die Spaltbarkeit der Arylazoalkyliden- 
nitronsiureester in Arylazoaldoxime und Aldehyde auffand, kam mir 
die bekannte G r  iess'sche Reaction zwischen Diazoniumsalzen und 
Alkoholen, welche zur Bildung von Kohlenwasserstoffen und Alde- 
hyden fiihrt, in  Erinnerung. I n  der That  lassen sich diese beiden, 
anscheinend so verscbiedenartigen Vorgange unter demselben Gesichts- 
punkt zusammenfassen, wenn man die gewiss zulassige Annahme 
maclit, dass die G r i e s s ' s c h e  Reaction mit der Bildung von Diazonium- 
alkoholaten beginnt : 

Cs Hs . N C1 + CsHs.N.OCeHs, 
N N 

und dass diese Diazoniumabklimmlinge alsdann in analoger Weise zer- 
fallen wie die Nitronsaureester: 

CH3 . C  j:N.O.C&.CH3 CH3 .C :N + OCH.CH3 
L. \CgH5.N2/ 6 = (C6Hs.Nz) OH 

P h e n y l a z o a t h p l i d e n n i t r o n -  Phenylazoace ta ldoxim.  
s a u  r e b t hg  lea t er. 

(C6H.5). ... N.  0. CHZ. CHB - - (C, H5). N 4- 0 CH. CH3 
N NH 

11. 

P h e n y l d i a z o n i u m s t h y l a t .  Phenylazohpdr id .  

Die Unbestandigkeit der beiden auf der linken Seite der Gleichun- 
gen I und I1 stehenden Substanzen beruht nach dieser Auffassungs- 
weise auf derselben Ursache, namlich auf der Fiinfwerthigkeit des 

1) Die unterchlorige Saure bezw. der Sauerstoff wird jedenfalls fur 
_________ 

Qxgdationszwecke verbraucht. 
Begriohte d. I). chstn. Geaellscheft. Jahrg. XXXV. 5 



Stickstoffatoms; beide Substanzen verwandeln sich durch intramolekulare 
Hydrirung in die bestandigeren Verbindungen mit dreiwerthigem Stick- 
stoffatom; wahrend aber das  Phenylazoacetaldoxini a18 solches erhaltern 
bleibt, zersetzt sich das Phenylaeohydrid in Stickgas und Renzol. 

Dass  Diazoniumsalze durch Alkohol auch in anderer Weise - 
unter Bildung yon Phenolathern - zersetzt werden, mag darauf be- 
ruhen , dass die 31s primare Einwirkungsproducte angenommenen 
Diazoniurnalkoholate nicht nur in  Arylazohydrid und Aldebyd zer- 
fallen kiinnen, sondern auch der Umlagerung zu Diazoathern fiihig sind: 

und dass sich die Letzteren unter Einbusse einer Molekel Stickstoff 
in Phenolather umwandeln. 

Welche von den beiden rniiglichen Reactionen : 

CgHs .N iN 
0. CH;. . C H3 

CH3. C HO + Cs Hs .N: NH Cs HE. N : N. 0 .  CH2. CHs 
I 

Y 
I 

Y 
CsH5.H + Nz Cs H:, .O. CEla. CAB i- N2 

eintritt, bezw. in welchem Betrag sich jede von beiden vollzieht, wird 
von dem Geschwindigkeitsverhaltniss der beiden concurrirenden Vor- 
giinge abhiingen. 

Eine andere Erklarung fiir die Einwirkung yon Alkoholen >auf 
Diazoniumsalze ist kiirzlichl) von Hrn. W a n t z s c h  gegeben worden, 

2 i i r ich.  Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgeniiss. Polytechnicums, 
- _ _  

") Diem Bsiichte 33, 2522 [1900]. 




