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10. Eug. Bamberger: Ueber Ester von Nitronsiduren und
iiber Arylazoaldoxime.
(Eingegangen am 17. December 1901; mitgetheilt in der Sitzung
von Hrn, O. Diels.)
Unter »Nitronséiuren« verstehe ich die bisher als Isonitrover-
bindungen bezeichneten Substanzen von der Formel

R_c.
R,>C.NOOH.

Sie enthalten das in formaler Beziehung dem Carboxyl analoge,
zwelwerthige Radical NOOH, welches ~— mag man es mit Michael

und Nef in N/O oder mit Hantzsch in N<O auflésen — als

~O0OH OH
sNitrosoxyl« bezeichnet werden kann. Der Grund, aus welchem ich
mir erlaube, die bisherige Nomenclatur durch eine neue zu ersetzen,
ist der, dass die iiltere Bezeichnungsweise in ihrer Anwendung auf
die nachstehend erdrterten Ester (und auch wohl auf zukiinftige De-
rivate der »Isonitrokdrperc) iHusserst schleppend und nicht ganz leicht
verstindlich sein wiirde.

Die Entdeckung der Nitronsdureester verdanke ich einer auf dem
Gebiet der lange bekannten, V. Meyer’schen »Arylazonitroparaffine«
gehaltenen Nachlese, welehe noch eine verhiltnissmissig reiche Ernte
eingebracht hat. Wie aus den beiden anschliessenden Mittheilungen
zu ergehen ist, sind die betreffenden Untersuchungen in Gemeinschaft
mit den HHrn. Jacob Grob und Johannes Frei ausaefuhrt worden;
die allgemeinen Ergebnisse sind folgende:

Ueberlisst man das bekannte Product der Einwirkung von Diazo-
benzol auf Nitroithan, das Nitroacetaldehydphenylhydrazon (Phenyl-
azonitrodithan), der Einwirkung #therischer Diazomethanldsung, so
wird es im Sinne der Gleichung

CH.C<N g Co1, + CHetNa = CH; .ON G, * s
esterificirt. Dass das Methylirungsproduct in der That ein Sauerstoff-
dther, also »Phenylazo-Aethylidennitronsiuremethylester< ist 1), ergiebt
sich aus der Gesammtheit folgender Thatsachen:

a) Die tief rubinroth gefirbten Krystalle sind wie alle Nitron-
siurederivate dusserst unbestiindig (selbstveréinderlich).

CHs.C] ’7N OCHs

1y Oder N\ /O , welches Symbol aber mit dem nachher zu
N.CgHs
besprechenden, iiberaus leicht vor sich gehenden Zerfall in Formaldehyd und

C/N

“N:N.CsHs schlecht iibereinstimmt. Vgi.

Phenylazobenzaldoxim, CHs.
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b) Mit verdiinnter Salzsiure schwach erwiirmft, zersetzen sie sich
unter Bildung von Diazoniumchlorid.

¢) In ihrer mit «-Naphtylamin versetzten Eisessiglosung ruft ein
Tropfen Salzsiure bei gelindem Erhitzen intensive, beim Erkalten
an Stirke zunehmende Violetfirbung hervor — eine an Azoamide
{Diazoamidokérper) erinnernde und als Kriterium der anwesenden
Phenylazogruppe zu betrachtende Reaction.

d} Behandelt man die rubinrothen Krystalle kurze Zeit mit
kochendem Wasser, so zerfallen sie zu mehr als 90 pCt. in Form-
aldehyd und eine orangegelbe Sdure CyHyN3;O, welche sich bei ein-
gehender Untersuchung als ein »gemischter¢ Azokdrper, nidmlich als
Phenylazoderivat des Acetaldoxims enthiillt hat:

_NOOCH; _ , Nod
CH3.C<N:N.C<5H5 = CHy O + CH3‘C<N:N.CSH5'
CgHgN3z O

Dieser (auch bei lingerem Aufbewahren der trocknen Krystalle
im verschlossenen Gefiiss constatirbare) Zerfall entspricht der von
Seidel Y) beobachteten und von Nef?) richtig gedeuteten Zersetzung
des Fulminursduresithylesters in Cyanisonitrosoacetamid und Acet-
aldehyd:

CN.C:NOOGyH; CH;.CHO + CN.C:NOH
H,N.CO - H;N.CO

Er entspricht ferner der von demselben Autor — zwar nicht streng
bewiesenen, aber doch wahrscheinlich gemachten — Zerlegung des
hypotbetischen (von Nef als Methylirungsproduct des Dinitrodthan-
silbers angenommenen) Nitrodthylidennitronsiuremethylesters in Form-
aldehyd und Aethylnitrolsiure 3):

CHa.C<§820 CHs _ CH: 0 + CH3~C<§82H'

fibrigens diese Berichte 33, 2048 [1900). Dieser Formel entspriche fir
V. Meyer’s »Arylazonitroparaffine« (Nitroaldehydrazone) das Ringsymbol

Alk. Ol [N.OH

NL_O o,

N.Ar

das meines Wissens iiberhaupt nicht in Erwigung gezogen ist. Dasselbe
schliesst sich aber meinen fritheren Beobachtungen {iber die V. Meyer’schen
Korper (diese Berichte 31, 2627 [1898); 34, 575 [1901] viel weniger gut an,

als die abliche Formel A]k.CQﬁ?&H Ay EBin ringférmiges Hydroxylamin-

derivat sollte auch stirker elektrolytisch dissociirt sein, als es die in Frage
stehenden Kérper thatsiichlich sind (vgl. diese Berichte 31, 2627 [1898]).

1y Diese Berichte 25, 431 und 2756 (1892].

2y Ann. d. Chem, 280, 287 und 331. Unsere Beobachtungen sprechen
sehr zu Gunsten der Nef’schen Auffassungsweise.

3) 1bid. 286.
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Dass die im obigen Process d) neben Formaldehyd entstehende

Séure CsHyN3O als »Phenylazoacetaldoxim«, CHj. C<§ONH Cs H,

anzusprechen ist, geht auns Folgendem hervor:

1. Sie 18st sich in Alkalien auf und wird durch Sduren unver-
dndert wieder gefillt; sie vereinigt sich ferner additionell mit einer
Molekel Phenyleyanat und liefert mit Benzoylchlorid und Natronlauge
ein Monobenzoylderivat,

2. Bei gelindem Erwirmen mit verdiinnter Salzsiure spaltet sie
Diazoniumechlorid ab.

3. Daneben auch — und zwar in reichlichster Menge — Hy-
droxylamin.

4. Ferner zugieich Essigsiure, welche sehr wahrscheinlich durch
nachtriigliche Oxydation primidr erzeugten Acetaldehyds entsteht.
(Als Oxydationsmittel kommt sowohl Hydroxylamin wie Diazobenzol-
chlorid in Betracht.)

Die durch Mineralsiduren bewirkte Hydrolyse (2, 3, 4) entspricht
der Gleichung:

CH,%C(/\IIE?N%G g, + HCi + 10

== CH;.COH + NH;.0H + Cl.N;.Cs Hs.
5. Die némliche Sdnre, CsHyN; O, lisst sich durch Reduction
alkalischer Losungen des V. Meyer’schen Nitroacetaldehydphenyl-
hydrazons und nachfolgende Oxydation darstelien:

~ ,,/N 02 N(L}{ /‘/NO OH
CHs.C<N . NH.CGsH, ~ ~ OHs.C<N.N.oH,
Red. _~-NOH Oxyd, _~NOH
> CHs.C<NH.NH.GsH; ~ > OHs-CNN.GoH,
6. Sie ist ferner — wie von Hrn. Dr. Wilhelm Pemsel und
mir ') festgestellt wurde — auf dem Wege einer eindeutigen Synthese:

zugénglich, ndmlick durch Behandlung von Acetaldehydrazon mit
Nitritestern und Natriumithylat:

~H
CH3 . CQN.NH-CGH", + NO. OC,‘) Hll

~-NO NOH
= C;Hy;.OH + CH3.C’\\N.NH'CGH5 - CHS'C\//:NZN.CG H;'
Nach alledem kann iiber die Constitution des aus Nitroacet-
aldehydrazon und Diazomethan entstehenden Methylesters (I) ebenso-
wenig ein Zweifel bestehen, wie iber {die Natur seines Zerfallpro-
ducts (II):

i ~.~NOOCH; ~NOH
1.. CHa‘(‘/‘\1\}:1\]_(‘)6[—15 I CH3‘C<N2N.C(;H5'

)y Ueber diese Reaction der Aldehydrazone wird spiter ausfithrlich he-
richtet werden.



NOH
i =
Arylazoaldoxime, R.C<y N.Ar"

Diese Verbindungen gehdren — ebenso wie die Phenylazonitron-
_siureester — einer bisher unbekannten Kérperklasse an. Die fritheren
Versuche zu ihrer Darstellung sind deshalb erfolglos geblieben, weil
man einen falschen Weg eingeschlagen hatte; die beispielsweise von
Mai versuchte Combination von Oximen mit Diazokdrpern, in welcher
eine Synthese der Arylazooxime beabsichtigt war:

: ~Ng.Ar
R.C<H o + OH.Ng. Ar = HaO + R.O<XGR
vollzog sich in ganz anderem als dem erwarteten Sinne?'). Die Er-
wigang, dass die Arylazoaldoxime Amnaloga der Formazylverbin-
dungen sind

R.0<NOH __N.NH.CHy

N;.Ar RGN, ar

héitte schon lingst den richtigen, jetzt von Pernsel und mir betre-
tenen Weg weisen sollen. Unsere ziemlich allgemeiner Anwendung
fihige Methode ist in gewissem Sinne die Umkehrong der vou Mai
benutzten: statt wie dieser Diazokérper auf Oxime wirken zu lassen,
bringen wir salpetrige S#ure (in Form von Amylnitrit + Aethyiat)
mit Hydrazonen in Reaction. Dies Verfahren bedeutet im Grunde
genommen nichts Anderes als eine neue Anwendung des v. Pech-
mann-Bamberger’schen Princips der Formazylsynthese und muss
begreiflicher Weise zu Substanzen fibren, welche den Formazylver-
bindungen analog sind:

Co H>. C<{y NH.CeHs

S NG
o?)?;/ 31
CoHs. O N NG 60 CsHy. C<CN. N Gyl
- GHi.CEN N Oy,
Phenylformazyl Phenylazobenzaldoxim2)

Ausger dieser Synthese giebt es, wie aus dem vorigen Abschnitt
bervorgeht, noch zwei andere Methoden zur Darstellung der Arylazo-
aldoxime, welchen ebenfalls ein weites Anwendungsgebiet zukommt.
Beide haben zum Ausgangspunkt V. Meyer’s Nitroaldehydrazons
(»Arylazonitroparaffines); entweder reducirt man dieselben in alka-

1} Diese Berichte 25, 1685 [1892] und ferner Bamberger, diese Be-
richte 32, 1548 [1899].

%) Ueber die Beziehungen dieser beiden Formeln spiter Niheres,
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lischer Lésung (mit Schwefelammonium) und oxydirt die zunichst er-
zeugten Arylhydrazoaldoxime; oder man verwandelt die Nitroalde-
hydrazone mittels Diazomethan in die Nitronsiuremethylester und
zerlegt die Letzteren mit kochendem Wasser in Formaldehyd und
Arylazoaldoxime:

_NO,

R.C{N NH.C,H;
< %
> \4?
NOOH NOOCH
= = 3
R.CN.N. Cs ;s R.CTNIN.CoH,
£ E
Y v
_NOH : NOH
R.C<NH. NH. Co H; R.CN N, Gl
A
FeaCpq |

Der erste Weg (der der Reduction) ist der weitans bequemere.

Die Arylazoaldoxime sind gelb gefirbte, schon krystallisirende
Korper, leicht in Alkalien 18slich und durch Siuren wieder fillbar.
Dureh Schwefelammoninum oder Zink und Salmiak werden sie zu den
farblosen und basischen Arylhydrazoaldoximen,

NOH
R.C<NH.NH. Ar,

reducirt!), aus welchen sie durch die schwiichsten Oxydationsmittel

(Eisenchlorid, Aetzlauge und Luft . ..) regenerirt werden k&nnen.
Salpetrige Siure verwandelt einzelne Arylhydrazoaldoxime unter

Entwickelung von Stickoxydul in »gemischte< Azoxykdrper!), z. B.:

NOH
CH;.C<Ny NH.CH,.c1 + 2 NOOH

NOH
= CH3'0<N__. N.CsI’I4.C] —+ N2O + 2 HzO;

~_

andere werden durch salpetrige Sdure zu den Azoaldoximen oxydirt?).
Wir haben ausser der schon erwihnten, durch verdiinnte Mineral-
siuren zu Stande kommenden Hydrolyse bisher nur das Verhalten der

\
]
/

i
g

and ¥

S. die folgenden Mittheilungen von Bamberger und Grob bezw. Frei.
S. die im gleichen Heft befindliche Mittheilung von Bamberger
rei
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Arylazoaldoxime gegen concentrirte Salzséiure studirt. Phenylazoacet-
aldoxim reagirt mit derselben nach Maassgabe der Gleichung:

.
cm.c<§ggﬁ g, + HOl = CiHioNsOCL

Dias Chlorwasserstoff-Additionsproduct Cg Hyo N3 OCl, welches aus
dem gelben, sauren Oxim entsteht, ist eine farblose Base. Es besitzt
den =zusgesprochenen Charakter einer Hydrazoverbindung, denn es
Liisst sich durch Ferrichlorid, sogar schon durch kochendes Wasser,
zu einem gelben, nicht mehr basischen, sondern sauren Kérper
Cs Hg N3 O Cl1 oxydiren, offenbar einem Arylazoderivat, denn dasselbe
ist durch Schwefelsiure hydrolytisch in Essigsiure!), Hydroxylamin
und ein Diazoniumsalz zerlegbar. Da sich das Letztere als p-Chlor-
phenyldiazobenzolsulfat erwiesen hat, kann die Azoverbindung
Cs He N3 OC! nichts Anderes als p-Chlorphenylazoacetaldoxim,

_-NOH
CHs. CINN.Cs HL CL,
und die Hydrazoverbindung CgHj;oN3OC! demmnach nuar p-Chlor-

phenylhydrazoacetaldoxim,

NOH

CHz. CUNH.NH.C:H,.Cl,

sein. Dieser Auffassungsweise entspricht die frappante Aehnlichkeit
beider Kérper mit dem Phenylazo- bezw. Phenylhydrazo-Acetaldoxim.
Den sicheren Constitutionsbeweis aber haben wir auch in diesem Fall
durch die Synthese erbracht: wir combinirten Nitrodthan mit p-Chlor-
diazobenzolacetat zum Nitroacetaldehyd-p-Chlorphenylhydrazon,

_~NO,

CH.C_N NH.C¢H,.Cl,
esterificirten dasselbe mittels Diazomethan zum p-Chlorphenylazo-
#ithylidennitronsiinremethylester (I), und zerlegten Letzteren durch
kochendes Wasser in Formaldekyd und p - Chlorphenylazoacet-
aldoxim (1I). :
NOOCH NOH

L CHy.C<y. N g, c, I CH3'C<N(:)N.C6H4.CI,

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

_NO, LR _NOOH
CH3.C\N.NH.CGH4.CI > CHB.C\N:N.CGH4_CI
Fely OHy. 0N OH oxsty o, o NOH

NH.NH.C¢H,.Cl N:N.CsH;.Cl

1) Offenbar durch nachtragliche Oxydation von Acetaldehyd entstanden,
s. oben. Diese Hydrolyse ist ausfihrlich in der folgenden Mittheilung von
Bamberger und Grob erdrtert.
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erwies sich identisch mit jenem Azokérper CsHgN3OCl und ebenso
sein Reductiousproduct

NOH
CHs.C<NR. NH. Cs Hy . C1

identisch mit jenem Hydrazokérper CsHio N3 OCL, welche beide — wie
oben dargelegt ist — auns dem Phenylazoacetaldoxim zuerst erhalten
worden sind.

Damit ist ein Binblick gewonnen in die bei der Wechselwirkung
zwischen Phenylazoacetaldoxim und concentrirter Salzsiure stattfin-
denden, oben in die summarische Gleichung:

CH3.0<§SEG 1, -+ HOl = CsHypyN; OCI

eingekleideten Vorginge: zundchst Addition zam N-Chlorhydrazokdrper

NOH NOH
“Ha. 0™ = OH.. (0
CHy. C<N N oo 11, + HO = CHs-O<gp N1 Gy
und daranf Umlagerung dieses Chlorstickstoffabkdmmlings zum Para-
chlorphenylhydrazoacetaldoxim :

_NOH J— NOH
CH;. C'\NH. NCI~—< g CH;. C<NH .NH—

(-4 N

Bei der Einwirkung von Salzsiiure auf Phenylazoacetaldoxim tritt,
bevor es zur Abacheidung des farblosen Parachlorphenylhydrazoacet-
aldoximsalzes kommt, eine bald wieder verschwindende, dunkelrothe
Zwischenfarbe auf. Der Triger derselben ist wahrscheinlich das salz-
saure Salz des Phenylazoacetaldoxims:

/;
i

NOH Nou
OH;.CN.N. o, 0der OB 00N o8
o e
H o H

und erst aus diesem entsteht unserer Ansicht nach unter gleichzeitigem
Verschwinden der Farbe durch Umlagerung das N-chlorirte Phenyl-

hydrazoacetaldoxim, CHg.C{%I(_)]%INCLCGHS und der isomere Hy-

drazokdrper. Demnach vollzdége sich die Wirkung der Salzsiure auf
Phenylazoacetaldoxim in drei Phasen:
L
~NOH NOH

CHs.C<N,N.coi, > OHs-CN.N.c,H,
T
‘ H ¢l
1. e
_NoH o _NOH
- CH. Gy N gn, > WG N.oH.Cl
H Cl HH

von welchem freilich weder die erste moch die zweite, trotz verschie-
dener Anliufe, hat isolirt werden kénnen.



Das rothe Chlorhydrat des Phenylazoacetaldoxims wire das Seiten-
stiick zu den ebenfalls roth gefirbten Salzen, welche gewisse Azo-
korper mit Salzsiiure zu bilden vermdgen!).

Das alkalilssliche Parachlorphenylazoacetaldoxim verhilt sich
gegeniiber concentrirter Salzsiure wie seine nichtchlorirte Stammsab-
stanz: es verwandelt sich in o,p-Dichlorphenylhydrazoacetaldoxim,
welehes wiederum nicht mehr sauer, sondern basisch ist und dorch
Oxydationsmittel dusserst leicht zu dem nicht in Séuren, wohl aber
in Alkalien léslichen, gelb gefirbten o,p-Dichlorphenylazoacetaldoxim
dehydrirt wird:

- _NOH . NOH -
Ol 0N o 7 CHeC<ypwn o
¥ OH,. c{§0§1 / /
ol

Die Grundlage dieser Formulirung bildet abermals die Synthese:
der niimliche Dichlorphenylazokérper wird erhalten durch Combination
des o,p-Dichlorphenyldiazoninmacetats mit Nitroithan zum Nitro-
acetaldehyd-o, p-Dichlorphenylhydrazon,

_NO;
CHs-C<n¥m.( /01

Cl

und nachtrigliche, auf zwei verschiedenen Wegen erreichbare Re-
duction desselben (vergl. das Schema auf S. 58).

Auch dieses Arylazoaldoxim ist noch befihigt, unter der Ein-
wirkung concentrirter Salzsiiure gleichzeitigz im Benzolkern chlorirt
und in der Azogruppe hydrirt zu werden, wobei wiedernm Umschlag
des Siurecharakters in Basencharakter stattfindet:

o]
- NOH Hei _NOH 7.
o~ \
Ol ‘Cl o OHCTxp Nm

5

1 C“lw

o \

) Hewitt uwnd Pope, diese Berichte 30, 1624 [1897); s. a. Werigo,
Ann, d. Chem, 165, 207; Schmitt, Journ. fiir praki. Chen. [2] 19, 314 [1889];
Eantzsch und Freese, diese Berichte 28, 8243 [1893].
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Das farblose,® basische o,0,p-Trichlorphenylhydrazoacetaldoxim
oxydirt sich in Beriihrung mit Eisenchlorid zu einer gelben Saure,
dem o, 0,p-Trichlorphenylazoacetaldoxim,

cl
NOH
C<n / a1
./

Cl

CH;.

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

Man combinirt o,0,p-Trichlorphenyldiazoniumacetat mit Nitro-
dthan zum Nitroacetaldehyd-Trichlorphenylhydrazon,

No, ©l
CH“'C<N.§H/ >C}

Cl

und gelangt je nach Wunsch iiber die eine .oder die andere der aus
dem fritheren Schema (S. 58) zu ersehenden Zwischenstufen zu dem
mit dem eben erwihnten Kérper identischen o,0,p-Trichlorphenyl-
azoacetaldoxim.

Die zugleich hydrirende und kernchlorirende Wirkung der Salz-
sdure auf das Phenyl — auf das Monochlorphenyl — und auf das
Dichlorphenylazoacetaldoxim ist keine principiell neue Beobachtung,
denn auch Phenylazobenzoyl, C¢H;. N:N.CO.C¢H;, wird durch Salz-

siure zugleich hydrirt und chlorirt, indem es in Benzoyl-o-chlorphe-
/\Cl
nylhydrazin, ! [ _NH.NH.COG;H,’ iibergeht!). Ein weiteres Ana-

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

") Hantzsch und Singer, diese Berichte 80, 819 [1897]. Bei der Ein-
wirkung von alkoholischer Salzsiure auf Azobenzol hildet sich nach Jacob-
son (Chem. Centr.-Bl. 1898 (II), 36) Tetrachlor-p-amidodiphenylamin. Bei
dieser Reaction dirfte als intermedidres Product ebenfalls ein gechlorter
Hydrazokérper anzunehmen sein.



NOH HCI NOH

CH;.C<N.N.CoH, - > CHz-C<yNp NH.C.H,O1
god _—
4
_-NOH HCL NOH
CBs.CENiN.CoH, 01 —>  OHs-O<NH NH.C¢H,Cls
ye&r_—
&

NOH HCl NOH
CHs.O<N.N.CH;Cls >  CHi-C<NH. NR.CsH:Cls
et

e

N NOH
. =
Cs.CN:N. Cs Ha Ol

Alle linksseitig angefiihrten Substanzen sind gelb gefirbte Siuren,
alle rechtsseitig stehenden farblose Basen!).

) 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 wurde (Ann. d. Chem. 273, 275 [1893]); es
entstohen am Stickstoffatom des Imidazolkerns gechlorte Substitutionsproductes
dereni Chloratom tberraschend leicht in den Benzolkern wandert. Beispiels-
weise wurde folgende Reactionsreihe durchgefiihrt:

Chlorimide Umlagerungsproducte
CHy. B NU5C.0H;  — > CHs.CyFaCl<INT=C.CH,
Py
CHs. s By 1< N O/ >0, CH, > CH;.GoHOL< N0, CH;
CHy.GHOL<NC>C.CH; -~ >  CHs.CoCl i o>C. CHs
e

CHy. Co Cly< N O>C . Oy

Auch die der neuesten Zeit angehérenden Arbeiten von Chattaway und
Orton tber N-halogenirte Siureanilide und deren Umlagerung sind hier anzu-
fiikren.
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Das Trichlorphenylazoacetaldoxim ist die héchste Sprosse dieser
Leiter, mit ihm ist die Grenze der »Kernchlorirunge erreicht. Hs ist
zwar ebenfalls — obwohl aunffallend schwer — der Einwirkung der
Salzsiiure zuginglich, aber in ganz anderer Weise als die niedriger-
chlorirten Analoga: lingere Zeit in #therischer Losung mit trocknem
Chlorwasserstoff in Beriihrung, wird es unter Stickstoffentwickelung in
ein Gemisch von Trichlorphenylhydrazoacetaldoxim,

_NH.NH.CH,Cl
CH;. ‘”\113101{ g2,

1 3 5
symmetrischem Trichlorbenzol, CgHyCl.Cl.Cl, und Acethydroxam-
séinre, CHa.C<ggH, verwandelt. Auch hier wirkt die Salzsdure

wie ein (Gemisch von Chlor und Wasserstoff, und auch hier lagert
sich dieselbe, wie man auf Grund voribergehender Farbenerschei-
puagen vermuthen darf, zuniichst wohl additiv an das Arylazoaldoxim
an unter Bildung eines Arylazoaldoximehlorhydrats und eines N-chlo-
rirten Hydrazoaldoxims, '

al | cl

~pr. e NOH e ~NOH e

O Oon=N—{ Ha > TS a—Na-{ Ha.
P N SN
H Cl O Cl

Da aber im vorliegenden Fall der Kernwanderung des extra-
nuclearen Chloratoms die in der Para- und den beiden Ortho-Stellangen
~befindlichen Halogenatome im Wege stehen, so unterliegt das an der
Umlagerung verhinderte Chlors#ckstoffderivat der weiteren Einwirkung
der Salzsiure und wird zum Trichlorphenylhydrazoacetaldoxim re-
ducirt:

NOH

CH;.C<Npy Nl g1, + HOL
. NOH
= CH;.0<Ing N, C.Ho¢l, +— Cl2oe

(eine fiir Chlorstickstoffderivate bekanntlich - nicht ungewdhnliche

Reaction), wihrend die gleichzeitig entstehende Chlormolekel andere
Molekeln des Trichlorphenylazoacetaldoxims in Acethydroxamsiure-

ehlerid und Trichlorphenyldiazoniumehlorid:

NOH -NOH
al ar o Pt
L/I'I3 . i/\\N: N. CG H2 Clg -+ 012 = CH3 . C<C}, -+ Cl . N2 - Cﬁ H2 013
anfspaltet.
Jeder von diesen Kdrpern fillt weiterer Verdnderung zum Opfer; das
Acethydroxams#urechlorid geht in Acethydroxamséure iiber, das drei-
fach gechlorte Diazoniumsalz zerfillt (wozu es bekanntlich in ausge-
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sprochenem Maass befihigt ist) in Stickstoff und symmetrisches Tri-
chlorbenzol.

Der Gesammtvorgang, welcher sich bei der Einwirkung von
Salzsiduregas (und dann von Wasser) auf das Trichlorphenylazoacet-
aldoxim abspielt, entspricht also im Wesentlichen der summarischen
Gleichung:

NOH .

_NoH NOH
= CHs-C<<XH.NH.CsHoCly + OHs-C<og + GiHsCls + No

+ HCl + HOCI ) (resp. HCI + O).

Zur Einwirkung von Alkoholen ouf Diazoniumsalze.

Als ich mit Hro. Grob die Spaltbarkeit der Arylazoalkyliden-
nitronsiiureester in Arylazoaldoxime und Aldehyde auffand, kam mir
die bekannte Griess’sche Reaction zwischen Diazoniumsalzen und
Alkoholen, welche zur Bildung von Kohlenwasserstoffen und Alde-
hyden fiihrt, in Erinnerung. In der That lassen sich diese beiden,
anscheinend so verschiedenartigen Vorginge unter demselben Gesichts-
punkt zusammenfassen, wenn man die gewiss zuldssizge Annahme
macht, dass die Griess’sche Reaction mit der Bildung von Diazonium-
alkoholaten beginnt:

CGHs.N‘Cl - > CsHs.N.OCﬁHh
N N

und dass diese Diazonjumabk6mmlinge alsdann in analoger Weise zer-
fallen wie die Nitronsiureester:

CH; .C \: :N.O.CH..CH; (CHa .C \:N+ OCH.CH;

Lo

\CsHs. Ng/ O Ces Hs. Ng/ OH
Phenylazodthylidennitron- Phenylazoacetaldoxim.
saureithylester.
I (CsHs).N.O.CH,;.CH; (CsHs).N + OCH.CH;
‘ N - NH
Phenyldiazoniuméthylat. Phenylazohydrid.

Die Unbestindigkeit der beiden auf der linken Seite der Gleichun-
gen I und II stehenden Substanzen beruht nach dieser Auffassungs-
weise auf derselben Ursache, nimlich auf der Fiinfwerthigkeit des

1) Die unterchlorige Siure bezw. der Sauerstoff wird jedenfalls fiir
Qxydationszwecke verbrancht.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV, 2
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Stickstoffatoms; beide Substanzen verwandeln sich durch intramolekulare
Hydrirung in die bestéindigeren Verbindungen mit dreiwerthigem Stick-
stoffatom; wihrend aber das Phenylazoacetaldoxim als solches erhalten
bleibt, zersetzt sich das Phenylazohydrid in Stickgas und Benzol.
Dass Diazoniumsalze durch Alkohol auch in anderer Weise —
unter Bildung von Phenolithern — zersetzt werden, mag darauf be-
rnhen, dass die als primire Einwirkungsproducte angenommenen
Diazoniumalkoholate nicht nur in Arylazohydrid und Aldehyd zer-
fallen kénnen, sondern auch der Umlagerung zu Diazodthern fahig sind:

CGHﬁ.NEN

—> .N:N.0GH
0.02}:_15 CGH5 OC? X

und dass sich die Letzteren unter Einbusse einer Molekel Stickstoff
in Phenoldther umwandeln.
Welche von den beiden moglichen Reactionen:

CeH;.NiN
0.CH,;.CH,
/
™ 4
CH;. CHO + CsH;.N: NH Ce¢H,.N:N.O.CH,.CH;
v v
CeH;.H + N; CgH,.0.CHy.CH; + N

eintritt, bezw. in welchem Betrag sich jede von beiden vollzieht, wird
von dem Geschwindigkeitsverhiltniss der beiden concurrirenden Vor-
ginge abhingen, ‘

Eine andere Erklirung fir die Einwirkung von Alkoholen  auf
Diazoniumsalze ist kiirzlich!) von Hrn. Hantzsch gegeben worden.

Ziirich. Analyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

) Diese Berichte 83, 2522 [1900].





