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R E  btli ei lungen. 

578. E. Wroblewsky:  Zur Frage iiber die Zersetzung der 
Diazoverbindungen durch Alkohol. 

(Eingegangen :Im '20. November; mitgeth. in der SitLung von Hrn. A. Pinxier.) 

Das 13. Heft der diesjahrigen ))Berichtecc enthalt zwei Notizen 
iiher die Zersetzung von Diazoverbindungen durch Alkohol und zwar 
eine vori I - la l le r  ( S .  1857) und die andere von A .  W. H o f m a n n  

Ails den in dieseri Notizen mitgetheilten Daten ist zu ersehen, 
dass  die Diazoderivate der Kohlenwasserstofle bei der Zersetzung durch 
Alkohol sich in die entsprechenden Aether der Phenole verwandeln. 
A. W. H o f r n a n n  weist darauf hin, dass dieser allgemeinen Reaktion 
bis jetzt noch keine Aufrnerksamkeit geschenkt worden sei und dass 
er bei G r i e s s  keine dieselbe betreflenden Angaben gefunderi habe. 
Aus den von H o  frnann in seiner Notiz angefuhrten Literaturangaben 
uber die Falle, in  welchen eine solche Entstehung von Phenolathern 
beobachtet worden ist,  muss nun geschlossen werden, dass er, allern 
Anscheine nach , meine Untersuchungen, die ich vor 15 dahren iiber 
diese Frage veriiffentlichte, nicht beachtet habe. Darnals gelang es 
mir wohl zuerst, diese Reaktion zu beobachten und zu erforschen. 
Meine Arbeit dariiber befindet sich in der Zeitschrift f. Chem. (N. F.) 6, 
164 unter der Ueberschrift BIsomere Monochlormethylphenetolecc. Ich 
mochte hierauf aufmerksain gemacht haben wohl weniger urn Prioritats- 
anspriiche zu erheben, als vielmehr in der Absicht Daten mitzutheilen, 
die eiriiges Licht auf den Mechanismus dieser Reaktion werfen kiinriten 
und durch welche die Bedingungen genauer gekennzeichnet werden, 
unter welchen die Zersetzung der Diazoverbindungen durch Alkaliol 
in anderer Weise, als wie gewiihnlich, verlaiift. 

Damals war  es mir gelungen, drei isomere Chlcrtoluidine von 
folgender Struktor darzustellen: 

(S. 1917). 
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Das der Forme1 I entsprechende Chlortoluidin war durch C:\loriren 
des Acetylderit ats des Paratoluidins dargestellt wordrn . wahrend die 
beiden nnderen Isoniereir ails dem Y'arachlortol no1 durch Sitriren und 
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Reduciren erhalten worden warell. Alle drei Derivate waren daraiif 
in die Diazosalze ubergefiihrt und diese dann getrocknet und durch 
Alkohol zersetzt worden. Das erste Diazoderivat zersetzte sich beirn 
Erwarmen mit Alkohol entsprechend der folgenden Gleichung: 

CgH4ClCH:+. Nz.  HSO* + CnH60 
= CsHgCl .  CH3 + C Z H ~ O  + H2SO4 + N 2 ,  

wobei Metachlortoluol erhalten wurde. Die Zersetzung der zweiten 
und dritten Diazoverbindong verlief jedoch bei den mehrfach wieder- 
holten Versuchen immer nach einer anderen Gleichung und zwar so, 
dass die isomeren Monochlormethylphenetole erhalten wurden: 
CiHsC1.  N 2 .  HSOq + CzHsO = CrHsC10CzHs + Nz + HzS04. 

Wenn man sich erinnert, dass einige Diazoverbindungen substituirter 
Kohlenwasserstoffe bei derselben Reaktion substituirte Kohlenwasser- 
stoffe geben, wie es z. B. aus einigen meiner Arbeiten, als auch aus 
denen von R e i l s t e i r i  u n d K u h l b e r g  zu ersehen ist, so kommt man 
zur Schlussfolgerung: ,dass bei der Zersetzung der Diazoverbindungen 
durch Alkohol der normale Reaktionsgang unter dem Einflusse des 
den Wasserstoff ersetzenden Halogens eine Veriinderung erleidet, aber 
nur in den Fallen, wenn die Amidogruppe hinsichtlich irgend einer 
zweiten substituirenden Gruppe die Parastellung eininirnmt ((. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach wird sich das aus dem Paradichlor- 
benzol durch Nitriren urid Reduciren entstehende Dichloranilin in 
anderer Weise zersetzen, als die entsprechenden Isorneren, die aus dem 
Ortho- und Metadichlorbenzol erhalten werden. Auch fur die isomeren 
hfnnochloranilirie wird wohl dasselbe gelten. Es ist rioch zu bemerken, 
dass in meinen Versnchen , die beim Eiriwirken von Alkohol Phenol- 
dther gebenden Diazoverbindungen sich ziemlich schwer zersetzten, 
wiihrend die Zersetzung der anderen merkwiirdig leicht vor sich ging, 
indem dazu selbst eine ganz unbedeutende Menge .hlkohol genugte. 

So entstehen z. H. bei der Zersetzung mancher Diazoverbin- 
dungen durcli Wasser ausser Phenolen aiich Kohlenwasserstoffe , was 
natiirlich als Folge der nicht vollstiindigen Entfernung des Alkohols 
hei der Fallung des Diszosalzes mittelst Aether angesehen werden 
mass. - 

St. P e t e r s b a r g .  November 18184. 




