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240. J. Mai: Ueber Einwirkung von Diaeoverbindungen auf 
Oxime. 

(Eingegangen am 23. Mai.) 
In einer vorlaufigen Mittheilung') habe ich eine Reaction ange- 

geben, welche z wischen Diazoverbindungen und Oximen in  alkalischer 
Liisung stattfindet. Die hierbei resultirenden KBrper wnrden einer 
naheren Untersuchung unterworfen, so dass ich heute in  den Stand 
gesetzt bin, weitere Angaben iiber die Bildungsweise und die Zusammen- 
setzung, soweit sie sich aus den Analyseudaten ergiebt, zu machen. 
Die in Balde erscheinenden Fortsetzungen werden sich mit der Con- 
stitution und den verschiedenartigen Zersetzungen durch W k m e ,  
verdiinnte resp. concentrirte Sauren und reducirende Agenzien beschiif- 
tigen. 

A e t h y l a l d o x i m  u n d  p - D i a z o  t o l u o l c h l o r i d .  
2.5 g p-Toluidin werden in salzsaurer Liisung mit Natrinmnitrit 

diazotirt und tropfenweise zu einer mit Eis gekiihlten Ltisung von 3 g 
Aethylaldoxim und 2 g Aetzkali in Wasser hinzugefiigt. Der Reac- 
tionsverlauf ist nun bei fast vollkommen gleichen Bedingungen ein 
stets verschiedener. Werden die Losungen getheilt , so entsteht zu- 
weilen in  der eineri H d f t e  der gesuchte Kiirper quantitativ, wahrend 
die andere so vie1 olige Beimengungen liefert, dass das Product kaum 
rein zu erhalten ist. Diese letzteren bestehen zum grossen Theil aus 
p-Diazotoluolimid, dessen Entstehung nie ganz zu vermeiden ist. 
Dasselbe macht sich sofort durch den ihm charakteristischen Geruch 
bemerkbar. 

Die Fallung, welche bei giinstigem Reactionsverlauf festere Con- 
sistenz annimmt, wird am besteu ausgeiithert. Nach dem Verdunsten 
des Aethers bleibt eine halbfeste Masse zuriick, welche bei langerern 
Stehen oder durch Reiben mittels eines Glasstabes vollkommen fest 
wird. Zur Reinigung wird aus heissem Ligro'in einige Male urnkry- 
stallisirt. So dargestellt bildet der Korper beinahe farblose BlLttchen, 
die bei 86O schmelzen und sich iiber 1200 unter Gasentwicklung zer- 
setzen. Die Substanz lost sich in Aether schwer, leichter i n  ALkohol. 
Gegen verdiinnte Sauren ist sie iu der Kalte relativ bestandig. 
der L6sung in  Eieessig scheidet sie sich unverandert ab. Vielleicht 
lasat sich diese Eigenschaft zur Bestimmung der Moleculargrosse nach 
der Gefrierpunktsmethode verwerthen. Die Analysen fuhrten zu fol- 
genden Resultaten : 

Aus. 

0.1005 g Substanz lieferten bei 15O 743 mm 21 ccm Stickstoff. 
0.1775 g Substanz lieferten 0.1047 g Wasser und 0.3635 g Kohlensiiure. 
0.1437 g Substanz lieferten 0.0915 g Wasser und 0.3055 g Kohlensiiure. 

I) Diese Berichte XXIV, 3415. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 10s 
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Berechnet 
fir CgH&O (GH7NsCl+ GHdO -H CI) 

C 55.8 55.7 - 61.0 pCt. 
H 6.6 6.8 - 6.2 3 

N -  - 23.9 23.7 3 

Mit der Annahme, dass e in  Molekiil Oxim sich mit e inem Mo- 
lekiil p -Diazotoluolchlorid unter Austritt von Salzsaure verbunden 
batte, ist der zu niedrige Gehalt an Kohlenstoff in keiner Weise in 
Einklang zu bringen. Dagegen fiihren die analytischen Daten zu der 
Formel C n  Hi6 Ng 02. 

Gefunden 

Der Korper verlangt: 
c 55.9 pct. 
H 6.7 2 

N 23.7 s 

Ziehen wir von letzterer Formel C11H16N4Oa diejenige des von 
vornherein erwarteten Kiirpers ab, so bleibt CzHsNO d. h. ein wei- 
teres Molekul Aethylaldoxim. Demnach haben sich 2 Molekiile des 
Oxims mit 1 Molekiil des Diazokorpers unter Austritt von Salzsaure 
verbunden. 

Dieser Reactionsverlauf wird dadurch zur Gewissheit , dass bei 
den nachher zu behandelnden homologen und aualogen Verbindungen 
immer dieselben Erfahrungen gemacht wurden. Ausserdem beobachtete 
ich stets, dass bei dem Zusammengeben von aquimolecularen Mengen 
der Reagenzien ein grosser Theil der Diazolosung nicht in Reaction 
trat, sondern sich i n  der alkalischen Fliissigkeit zersetzte. 

Betrachten wir die durch Ausprobiren gefundenen Mengen der 
Reagenzien, so entsprechen auch diese den durch die Theorio nach- 
traglich geforderten. 

Angewandt wurden jeweils 3 g Oxim und 2.5 g Toluidin, ein 
iihnliches Verhlltniss wird von der Theorie gefordert (118 g Oxim 
und 107 g Toluidin.) 

Was die Constitution der erhaltenen Kiirper betrifft, so mijchte 
ich mit allem Vorbehalt zwei Miiglichkeiten ins Auge fassen. 

Nehmen wir an,  dass zuerst durch Einwirkung aquirnolecularer 
Mengen ein Kijrper von der Formel (26 & (CH3) N = N - 0 - N 
= CHCH3 entstanden wiire, so konnte sich das zweite Molekiil Oxim 
nach Art der Aldehydadditionen anlagern, wobei die doppelte Stick- 
stoffbindung sich liisen miisste. Der resultirende Kiirper hatte dem- 

nach die Constitution CGH~(CH~)NH-N, 
/ O  - N = CHCH3 

* O-N-CHCH3 
Da die Reaction nix in alkalischer Lijsung verlauft, so kijnnen 

wir statt des Diazotoluolchlorides dessen Hydrat als reagirend 
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betrachten. Giebt man dem letzteren die desmotrope Formel 
CcHd(CH3)NH - NO, so ist die obige Reaction noch einfacher zu 
deuten : 

Beide Annahmen fiihren f ir  den Kiirper zu derselben Constitution. 
Schliesslich ware es nicht unmijglich, dass das zweite Molekiil 

Oxim sich ringfiirmig an die doppelt gebundenen Atome angelagert 
hiitte. 

Die Constitution der Verbindung ware alsdann : 
CsHr(CH3) N - N - 0 - N = CHCH3 

I I  
CH3C - N - OH 

Die mannigfachen Zersetzungen des Kiirpers werden dariiber Auf- 
schluss ertheilen. 

Ae thy la ldox im und Diazobenzo lch lo r id .  
. Die Einwirkung der beiden Reagenzien nuf einander geht genau 

in derselben Weise vor sich wie oben eriirtert wurde. Nur ist hier 
der Umstand misslich, dass sich der entstehende Kiirper beim Um- 
krystallisiren an8 heissem Ligro'in immer als Oel abscheidet, welches 
erst nach und nach fest wird. Zur weiteren Reinigung muss der 
Kiirper aus Aether umkrystallisirt werden , was wegen der grossen 
Liislichkeit mit erheblichen Verlusten verbunden ist. 

Der Kiirper schmilzt bei 860 und fangt bei 1200 an, sich unter 
Gasentwicklung zu zersetzen. 

0.1003 g Snbstanz lieferten bei 13.50 743 mm, 22 ccm Stickstoff. 
0.1446 g Snbstanz lieferten bei 130 749 mm, 31.4 ccm Stickstoff. 

Ber. f ir  C ~ O H I ~ N ~ O ~  Gefunden 
I I1 

N 25.2 25.2 25.2 pCt. 
Demnach haben sich auch hierbei 2 Molekiile des Aldoxims mit 

1 Molekiil Diazobenzolchlorid unter Austritt von Salzsaure verbunden. 
Der entstehende Kijrper hat also die analoge Zueammensetzung bezw. 
unter Annahme der friiher gemachten Voraussetzungen die Structur: 

ON = CH CH3 

'ON = CHCH, 
CsH:, - N H  - N 

Acetoxim und p -  Diazotoluolchlor id .  
2 g p-Toluidin werden diazotirt und zu einer mit Eis gekiihlten 

verdiinnten wassrigen Losung von 3 g Acetoxim und 2 g Aetzkali 
tropfenweise unter stetem Umriihren hinzugefiigt. Es entsteht eine 

108. 
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fast farblose feste Abscheidung; dieselbe wird abfiltrirt, abgepreest 
und durch Auswaschen mit kaltem Ligroin von Verunreinigungen be- 
freit. Man krysttrllisirt aus einem Gemisch gleicher Theile Alkohol 
und Aether. Die Krystalle sind blattchenformig , besitzen einen 
schwachen Stich ins Riithliche und schmelzen unter Gasentwicklung 
bei 140-145O Die Ausbeute ist eine fast quantitative. 

Die ausgefuhrten Analysen ergaben folgende Resultate : 
0.1008 g Substanz lieferten bei 2'2" 751 mm, 19.6 ccrn Stickstoff. 
0.1 g Substanz lieferten bei 230 750 mm, 1!1.35 ccm Stickstoff. 
0.1518 g Substanz lieferten 0.1060 g Wasser, 0.3245 g Kohlensaure. 
0.1G15 g Substanz lieferten 0.1137 g Wasser, 0.3455 g Kohlenssure. 

Gefundem Berechnet Berechnet 
I I1 111 1 V  f t r  C13H20N102 fiirBoH13N30 

C 58.3 58.3 - - 59 62.8 
H 7.7 7.8 - - 7.5 6.8 
N -  - 21.6 21.5 21.2 21.9 

Die analytischen Werthe lnssen auch bei dern Ketoxim auf ein 
Einwirkungsproduct von 2 Molekiilen Oxim auf 1 Molekiil p-Diazo- 
toluolchlorid (a. h. C13 Hz0N402) schliessen. 

A c e t o x i m  u n d  D i a z o b e n z o l c h l o r i d .  
Man verfahrt genau wie bei Diazotoluolchlorid. Die Reaction 

verlauft hierbei etwas heftiger, weshalb sich ein weniger reines Pro- 
duct abscheidet. 

Dasselbe wird ebenfalls aus Alkohol-Aether umkrystallisirt und 
zeigt ein ganz analoges Aussehen rind Verhalten. 

0.1005 g Substanz liefern bei 240 7.55 mrn, 20.3 ccm Stickstoff. 
0.1110 g Substanz liefern bei 94" 753 mrn, 22.8 ccm Stickstoff. 
0.1 g Substam liefern bei 22" 755 mm, 20.1 ccm Stickstoff. 
0.1476 g Substanz lieferton O.lO(i7 g Wasscr, 0.3133 g Kohlenssure. 

Gefunden BerecLnet Berechnet 
I I1 I11 1V fur ClaHlsNaOz fur C9HllN30 

- 57.6 61 c 57.8 - 
- 7.2 6.2 H 8 -  - 

N -  22.5 22.6 22.5 22.4 23.7 

- 

Die analytischen Daten weisen wiederum unzweideutig auf eine 
Verbindung von 2 Molekulen Acetoxim mit 1 Molekiil Diazobenzol- 
chlorid hin. 

D i a z o b e n z o l c h l o r i d  u n d  B e n z a l d o x i m  r e s p .  
Is0 b e n  z a l d o x i m .  

An den beiden stereochemisch isomeren Oximen des Benealdehyds 
habe ich die Reaction zuerst beobachtet. Isobenzaldoxim wird in Wasser 
bis zur klaren Lijsung mit Kalilauge versetzt und unter Abkiihlen 



Diazobenzolchlorid hinzugefiigt. Es entsteht ein hellgelber volumin6ser 
Niederschlag , der sich auch bei sofortigem Abfiltriren dunkler farbt. 
Das Product wird getrocknet und mit kaltem Aether iibergossen, wo- 
bei die gefiirbten harzartigen Producte in Lirsung gehen und ein bei- 
nahe farbloses Pulver zurtckbleibt. Dasselbe ist in den gew6hnlichen 
L6sungsmitteln fast unl6slich. Man nimmt es zur Reiuigung am 
besten in vie1 Aether auf und erh%lt nach Abdunsien des letzteren 
ein krystallinisches Product. 

Die- 
selbe verlauft hierbei so heftig, dass oft Verharzung eintritt. Das mit 
Hiilfe von Aether gereinigte Product gleicht dem aus Isobenzaldoxim 
erhaltenen v6llig. Beide Kiirper schmelzen unter Zersetzung bei 
125 O. 

Mit Benzaldoxim wird die Reaction gerade so ausgefuhrt. 

S t i c k  s t o  ff b e  s t i m m u n g  e n  d es B e n  z a1 d o  x i  m d e r  i v a  t e s. 
0.1005 g Substanz lieferten bei 200 745 mm, 14.5 ccm Stickstoff. 
0.1000 g Substanz lieferten bei 200 749 mm, 14.4 ccm Stickstoff. 

S t i c k s  t o  ff b e s t i m m un g e n  d e s I 8 o b e n  z a 1  d o x  i m d e r i v a t e s .  
0.051 g Substanz lieferten bei 20" 755 mm, 11.35 ccm Stickstoff. 
0.0735 g Substam lieferten bei 240 753 mm, 10.7 ccm Stickstoff. 

V e r b r e n n  ung d e s  Is0 b e n  z a  1 d o x i  m d e r i v a  t es. 
0.2068 g Substanz lieferten 0.1226 g Wasser, 0.5237 g Kohleneure. 

Gefunden Berechnet Berechnet 
I I1 111 IV V fiir CzoSlsN401 fiir C13H11NSO 

_ -  69.3 69.3 C 69.3 - 
5.2 4.5 H 6 -  - - -  

N -  16.4 16.2 1 5 9  16 16.2 18.6 

- 

Es ist hiermit zur Geniige bewiesen, dass die Oxime des Renz- 
aldehyds in derselben Weise reagiren wie die Oxime der aliphatischen 
Reihe. 

Ausserdem bin ich eben damit beschaftigt, die Einwirkong von 
Oximen substitairter Aldehyde reap. Ketone, sowie von Dioximen auf 
Diazoverbindungen zu untersuchen. 

H e i d e l  b e r g .  Universitiitslaboratorium. 




