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120. H. W. Bres ler ,  W. H. Friedemann und J. Mei: 
Ueber die Einwirkung von Diazohydraten cluf Oximino- 

verbindungen. 

(Eingegaugen am 23. Februar 1906.) 

Um zu erfabren, inwiefern sich die in friiheren Mittheilungen') 
beschriebene Reaction erweitern und verallgemeinern lasst, welche 
Grenzen gezogen und welche Bedinguugen zum Eintritt derselben er- 
forderlich sind, wurden eingehende Untersuchungen angestellt. 

I. Ketoxime. 
1. Aoetoxim. 

Dieser leicht zugangliche Korper wurde auf seine Reactionsfahig- 
keit den verschiedensten Diazoverbindungen gegeoiiber gepriift. Zur 
Erzielung einer fast theoretischen Ausbeute bei der Gewinnung von 
Acetoxim wurden folgende Bedingungen eingehalten. 

28 g Bydroxylaminchlorhydrat werdeu mit 25 ccm Wasser und 23 g 
Aceton iibergosseu und eine gessttigte, wissrige L6sung von 16 g Natronhy- 
drat portionswcise unter stetem Umriihren obne irgend welche Kiihlung zu- 
gegeben. Beim Erkalten erstarrt das d i g  ausgescbiedene Acetoxim zu einem 
Krystallbrei; die Ausbeute betrtigt stets 26-27 g Acetoxim, d. i. 93-95 pCt. 

Dieses Princip, so concentrirt als mtiglich zu arbeiten, wurde auch 
mit grossem Vortheil auf die Darstellung der anderen Oxime iiber- 
tragen. Dabei bedingt die entstehende concentrirte Kocbsalzlosung 
eine nahezu quantitative, directe Abscheidung des Oxims, wodurch ein 
Ausathern der restirenden Losung meist iiberflussig ist. 

A c e  t o x i m  + D i a z o  t o l u o  I h y d r a  t e. 
3.6 g Acetoxim wurden 

mit 3 g Natronhydrat in Wasser gelost und bei O o  mit einer Diazo- 
lcsung, erhalten aus 2.8 g m- Toluidin > 5 ccm coucentrirter Salzsaure 
und 2 g Natriurnnitrit, tropfenweise versetzt. Es schied sich ein gelb- 
gefarbter Niederschlag a h ,  welcher mit Wasser gewaschen und auf 
Tbon getrocknet wurde. Zur Entfernung gebildeter Nebenproducte 
wurde die Masse mit Ligroi'n so aft extrabirt, bis dieselbe farblos 
hlieb, und dann aus Aethylalkohol umkrystallisirt. Die Verbindung 
bildet feine, gelbliche Nadelchen, welche bei 125O schmelzen, in Aether 
und Benzol leicht, in Alkohol schwerer urid in Ligroyn nicht loslich 
sind. Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid intensiv blau 
gefarbt. 

3- M e t h y l  b e n z o l d i a z o -  b i s  a c e t o x i  m. 

9 Diese Berichte 24, 3415 [lSUl]; 25, 1685 [1893]; 32, 1516 [lS99]. 



0.1404 g Sbst.: 0.3050 g COa, 0.0980 g HgO. - 0.1?36 g Sbst.: 24.4 ccm 
N (IS0, 702 mm). - 0.1846 g Sbst.: 35.1 ccm N (17q 748 mm). 

C I ~ H ~ N I O ~ .  Ber. C 59.1, H 7.6, N 21.2. 
Gef. 5 59.2, 7.7, * 21.3, 21.7. 

Die analytischen Werthe deuten auch bier auf eirlen Reactions- 
verlauf im Sinne folgender Zeichen: 

2(CH3)2C:N(OH) + CsHq(CHs)Ntr(OH) = Ha0 + C I ~ H Z ~ N ~ O ~ .  
2- M e t  h y 1 b e n  z o l d i a z o -  b i s a c  e to x i  m. Dieseverbindung, welche 

in analoger Weise wie da8.m-Derivat erhalten wurde, bildet, aus Aether 
urnkrystallisirt, feine, gelbe Nadelcheii, die bei 89 scbmelzen und i n  
Benzol, Aceton, Ligroi'n loslich sind. 

N (15O, 702 mm). - 0.1349 g Sbst.: 25.9 ccm N (189 733 mm). 
Ber. C 59.1, H 7.6, N 21.2. 
Gef. D 59.3, D 7.7, n 21.5, 21.3. 

Eisenreaction griin-blau. 
0.1142 g Sbst.: 0.2484 g COa, 0.0795 g HaO. - 0.104'2 g Sbst.: 21 ccm 

Ci3H~oNdOa. 

Das p - I s o m e r e  ist schon friiher beschrieben worden und 
giebt mit Ferrichlorid eine tief indigoblaue Farbuog, welche bald in 
griin iibergeht. Wlihrend nun das p -  und m-Derivat relativ bestan- 
dige KBrper daretellen, ist die o.Verbindung ziemlich leicht zeroetz- 
licb. Rei Versuchen, sie aus verdiinntem Allrohol umzukrystallisiren 
oder aus der kaltgeeiittigten, alkoholischen Losung durch Wasser zu 
fallen, trat stets theilwebe Zersetzung unter Auftreten des Geruchs 
nach Diazotoluolimid eiu. Es scheint, dass die Stellung der  Methyl- 
gruppe nicht ohne Einflnss auf die Bestandigkeit dieser Diazoxime ist. 

A c e  t o x i m  u n d D i a z o x  y l o 1  h y d r a  t e. 
2.5- D i  rn e t h y l  b e n z o l d i n z o -  b i s a c e t o x i m .  Diese Verbindung 

wurde beim Vermiscben gut gekiiblter Losuogen von Acetoxim und 
Diazo-p.xylolhydrat erhalten. Aus Ligroi'u umkrystallisirt, bildet sie 
gelbliche Nadelchen, die bei 990 schmelzen und von den iiblichen LB- 
sungsmitteln leicht aufgenommen werden. Der Korper ist sehr zer- 
setzlich, was auch hier wie beim o-Diazotoluolderivat durch die dem 
Stickstoff benachbarte Methylgruppe bedingt sein kann. Die Reini- 
gung desselben war daher nur mit grossen Substanzverlusten moglich ; 
6 g Rohproduct gaben nur  0.02 g reines Diazoxim. 

Etwas bessere Ausbeuten wurden durch langsames Verdunsten 
der methylalkoholischen Losung erhalten. 

0.1408 g Sbst.: 0.3126 g COa, 0.1024 g H10. - 0.1418 g Sbst.: 26 corn 
N (15O, 710 mm). 

Ci4H2gN40g. Ber. C 60.4, H 7.9, N 20.1. 
Gef. 60.5, )) 8.0, B 20.0. 
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Eisenchlorid farbt die alkoholische Losung dunkel blaugriin. 
2.4 - Di m e t h y 1 b e n  z o l d i a z  0-  b i  s a c e  t o x i rn. Das Paarungspro- 

duct rnit diazotirtem m -Xylidin wird analog dargestellt , trocken rnit 
Ligro'in gewaschen und aus Alkohol-Aether umkrystallisirt. Kleine 
Blattchen mit einem Stich in's Rosa vom Schmp. 87O. 

0.1201 g Sbst.: 21 ccm N (160, 762mm). 
CiaHssNaOs. Ber. N 20.4. Gef. N 20.1. 

C o m b i n a t i o n  rni t  D i a z o p s e u d o c u m o l h y d r a t .  Angewandt 
wurden 2.6 g Pseudocumidin, 3 g Acetoxim und 2 g Aetzkali. Es 
fiel eine halbfeste Masse aus, die bald erhartete. Aus Ligroi'n kry-  
stallisiren braunliche, stark glanzende Nadeln vom Schmp. 9@. 

N (174  762 mm). 
0.1352 g Sbst.: 0.302 g COa, 0.1028 g HaO. - 0.114 g Sbst.: 18.4 ccm 

C15HatNqOg Ber. C: 61.64, H 8.22, N 19.17. 
Gef. )) 60.91, )) 8.43, )) 18.78. 

A c e t o x i m  u n d  D i a z o -  6- n a p  h t a l i n .  Ein bestandiges Product 
aus diesen Componenten konnte nicht erhalten werden. Bei Zugabe 
der  Diazolosung schied sich ein Beischfarbiger Niederschlag a b ,  der  
sich jedoch scbon beim Filtrireii zersetzte. Versuche, welche mit 
natriumcarbonat - und ammoniak-alkalischen Losungen angestellt wur- 
den, hatten ebenfalls keinen besseren Erfolg. 

P a a r u n g  rnit D i a z o p h e n o l a t h e r n .  Das  Diazophenol selbst 
lieferte keine Fallung; die Fliissigkeit farbte sich unter spontaner Gas- 
entwickelnng tief braunroth, nnd auf Zusatz von Essigsaure fiel auch 
nichts aus. Positive Resultate wurden mit den Aethern erzielt. 

4- M e t h o x J b e n  z o l  d i  a z  o - b i s a c  e t o  x i m .  5.3 g Acetoxim wurden 
mit 4 g Natronhydrat gelijst und bei O o  mit diazotirtem p-Anisidin 
(4.7 g) versetzt. Erhalten 10 g Rohfallung, welcher mit Ligroi'n die 
Verunreinigungen entzogen wurden. Aus Methylalkohol scheiden sich 
glanzende, perlmutterschimmernde Krystalle aus vom Schmp. 1250. 

Durch Zusatz von Eisenchlorid entsteht eine griinblaue Farbung, 
die bald in violett iibergeht. 

COa, 0.0940 g HaO. - 0.1862 g Sbst.: 34 ccm N (14O, 708 mm). - 0.1477 g 
Sbst.: 27.1 ccm N (2'?O, 740 mm). 

0.1602 g Sbst.: 0.3280 g COa, 0.1080 g HsO. - 0.1401 g Sbst.: 0.2862 g 

C13HaoNA03. Bar. C 55.71, H 7.14, N 20.00. 

4-Ae t h o x  y b e n z o l d i a z  0 -  b i s a c  e t o x i m .  2g p-Phenetidin werden 
diazotirt und mit 2.1 g Acetoxim in alkalischer Losung gepaart. Es 
fallt ein weisser Hiirper am, der  in Ligroi'n, Benzol und Aether sehr 
leicht loslich ist. Daneben entsteht znweilen ein rothes Oel ,  was 

Gef. s 55.84, 55.6, D 7.48, 7.43, n 19.95, 20.23. 



d a m  eine weitere Reinigung sehr erschwert. Mail lost am besten in 
Alkobol, fiillt niit Wasser und krystallisirt nun aus wenig Alkohol. 
Er bildet so ein fast farbloses Krystallpulver rom Schmelzpunkt 125- 
127O. 

0.1555 g Sbst.: 2.53 ccm N (20°, 765 mm). 
C I , H ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. N 19.04. Gef. N 19.11. 

Co m b i n a  t i o  n m i t  Di a z  o s u  1 f o n  s a u r e  r esp .  D i a  z o c a r  b n n - 
s a u  r e. Bis jetzt konnte durch Einwirkuug von p-Diazobenzolaulfo- 
sLure weder i n  alkalischer noch i n  essigsaurer Huppelung mit Acet- 
oxim eiu Reactionsproduct isolirt werden. 

A c e t o x i m  u n d  p - D i a z o b e n z o g s a u r e .  2 g p-AmidobenzoS- 
s h e  wurden in  iiblicher Weise diezotirt und in die alkalische Losung 
w n  2.1 g Acetoxim eiogetragen, wobei ein jeweils wieder verschwin- 
dender Niederschlag entsteht. Auf Zusatz von verdiinnter EssigsRure 
fallt derselbe am und muss zur Vermeidung von Zersetzung eehr 
schnell filtrirt werden. D e r  anfangs schaumige Kiederschlag bildet 
trocken ein weissgelbes Pulver. Die Saure ist unloslich in  Ligroin 
ond Aether, leicbt liislich in warmem Alkohol oder Benzol. Am 
besten wird die Reinigung vorgenommen durch Lasen in Benzol und 
Fallen mit Ligroin. 

0.310 g Sbst.: 0.6 g COz, 0.19 g 820. - 0.1043 g Sbst.: 16.6 ccm N 
(loo, 74s mm). 

C13HlsNtOq. Ber. C 53.06, H 6.12, N 19.05. 
Gof. B 52.77, a 6.90, )) 18.75. 

Aus der Saure wurde das Ammoniumsalz dargestellt und mit 
dessen Liisungen folgende Niederschlage erhalten: mit Eisenchlorid 
schwarz, Kupferacetat griinschwarz, Sublimat gelb. Chlorbaryum 
fiillt nichts. Auf Zusatz von Silbernitrat scheidet sich ein volurnin&er, 
hellgeiber Kiirper aus, der beim Erhitzen heftig verpufft. 

Die Silberbestimmung wurde dersrt ausgefiihrt, dass man portions weise 
kleine Mengen in einem Porzellantiegel zersetzte. 

0 . 0 9 3 4 g  Sbst. gaben nach dem Gliihen 0.0261 p Ag. 
C13H1704N4Ag. Ber. Ag 26.9. Gef. Ag 27.9. 

A c e t o x i m  u n d  d i a z o t i r t e s  B e n z i d i n .  Hier konnten zwei 
Kijrper erwartet werden, je  nachdem der eine oder beide Diazocom- 
plexe sich an der Reaction betheiligten. Man diazotirt das Benzidin 
nach der bekannten Vorschrift und liiset'es dann zur alkalischen Oxim- 
losung Biessen, wobei ein voluminoser Niederechlag von heterogenem 
Auesehen entsteht. Nach dem Filtriren, Waschen und Trocknen i B t  

der  Riickstand braun gefarbt. Bei Behandlung mit Aether geht ein 
Theil in Liisung und scheidet aich nach dem Verdunsten in  gelben 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jnhrg. XXXJX. 5 ;  
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Krystallen a b  (b). Der  andere Theil (a)  lo=& sich. in Benzol und 
verpuffte beim Erhitzen, wfhrend der atherliisliclie KBrper ruhig 
sc h molz. 

Aus der Unliislichkeit in Aether und den1 I’erpuffen l i e s  sich vermuthen 
dass die Verbindung a noch Diazocharakter bcsitzt. Es wurden nun weitere 
Versncbe mgestellt, urn eventuell dorch Variiren cter Mengenverhiiltoisse den 
einen oclcr anderen Ktirper xu gewinnen. 

a) Man liess 1 Molekil Diazolosung auf 2 Molelttile Oxim so einwirlien, 
da,- man zunachst nur die Hitlfte der Ersteren zugoss. Der Rest wurde 
zuui Filtrat hinzugefiigt. Beide Niederschlage wurden abgesaugt und er- 
wiesen sich als identisch. Hieraus scheint hervorzugehen, dass bci der Paa- 
rung nicht gleich beide Diazogrnppen angegriffen werden, da sonst schon mit 
der halben DiazolBsung das ganxe Oxim hiitte verbraucht sein miissen. Der 
Diazohabitus dieser Substanz erhellte auch aus deren Verhalten beim 
Uebergiessen mit Alkohol, wobei eine energische Gasentwickelung z u  con- 
rtatiren war. 

b) Urn die vollstsndig substituirte Vcrbinduog zu erbalten, wendet man 
einen grossen Ueberschuss von Oxim (mehr als 4 Molekiile) an und l&sst 
24 Stunden etehen. Man cxtrahirt den trocknen Riickstand mit Aether und 
lssst diesen verdunstcn. Eiue vollkommene Reinigung durch lirjstallisation 
war bis jetzt nicht miiglich. Durch fractionirte Ffillung der BeozoIlBsung 
mit Ligroin konnte eine kleine Menge zur Schmelzpunktsbestimmung gereinigt 
werden. Derselbe liegt bei 147O. - Es mag noch hinzugcfugt werden, dass 
es uns nicht gelang, durch Modificatiou der Versuchsbediugungen die Bildung 
des einen oder des anderen Kiirpers ganz ausxuschliessen. 

Combination mit homologen Ketoximen. 

2. Methyl-athyl-ketoxini. 
4.3 g Oxim wurden in Wasser unter Zusatz von 5 g Natrium- 

carbonat gelost und rnit einer Diazolosung aus 2.5 g Anilin unter 
Kiihlnng versetzt. Der erhaltene Niederschlag, 5.5 g Rohproduct, 
wurde ans 75-procentigem Alkohol krystallisirt. Schmp. 95O. Eisen- 
chlorid farbt die alkoholische Liisnng blaugriin. 

0.1428 g Sbst.: 0.3153 g COa, 0.1 g HsO. - (1.1212 g Sbst.: 22 ccm N 
(lz’’, 718 mm). - 0.1718 g Sbst.: 31.5 ccm N @ l o ,  740 mm). 

C l r H ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. C 60.43, H 7.7S, N 20.14. 
Gef. )) 60.21, )) 7.91, )) 20.33, 20.62. 

Die annlytischen Daten yeisen demnach auf ein B e n z o l d i a z o -  
b i n - m e t h y l a t h y l k e t o x i m  hin. Dasselbe Oxim wurde anch mit 
diazotirtem p - N i t  r o - a n  i I i n gepnart. Der griinlicbgelbe Niederschlag 
lieferte, aus verdiinntem Methylalkohol krystallisirt, braunroth scbim- 
mernde Blilttchen rom Schmp. 716 ,  die sich durch Eigenschaften und 
Aualyse als p - h’i t r  0- d i a z o  b e n z  o 1 i m i d  auswiesen. 
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0.1’392’ p Sbst.: 3 ccm N (14O, 740 mm). 
CeHdN102. Ber. N 34.14. Gef. N 34.58. 

Das wohl primiir gebildete Diazoxim erleidet schon bei der ge- 
ringsten Erwiirmung diese Lereita friiher erwiihnte Umsetzung. 

3.  Diiith y1-ketosiin. 

B e n z o l d i a z o - b i s - d i a t h y l k e t o x i m .  5 g Oxim wurden mit 
5 g Soda unter Zusatz ron etwas Natronlauge gelost und mit der  be- 
rechneten Menge DiazobenzolchloridlBsung versetzt. Der  Niederschlag 
liess sich schwer filtriren und zersetzte aich unter Briiunung. Arbeitet 
nian jedoch mit dem Doppelten der  theoretischen Menge Oxim, 80 

scheiden sich zuerst feine OeltrBpfchen ab, die in der  Kiilte erstarren 
und dann leicht filtrirbar aind. In  Benzol, Ligroi’n und Alkohol iet 
der EBrper leicht loslich; zur Reinigung l b t  man in kaltem Methyl- 
alkohol und versetzt mit verdiinntem Methylalkohol bia zur  beginnen- 
den Triibung. Lasst man dann den Alkohol langsam rerdunaten, so 
erhalt man schimmernde Kryetlrlle vom Schmp. 550. Eiaenchlorid 
erzeugt eine gi inblaue FPrbung, die bald in reines Qriin ummihlagt. 

0.1144 g Sbst.: 0.?620 g COS, 0.0912 g HIO. - 0.1569 g Sbst.: 37 ccm 
N ( 1 4 O .  704 mm). - 0.2023 g Sbst.: 33 ccm N (110, 749 mm). 

C I ~ I h N ~ 0 2 .  Ber. C 62.41, B 8.50, N 18.3. 
Gef. x 62.44, 8.56, 18.7, 19.1. 

Mit diazotirtem p-Toluidin und p-Anisidin wurden nur  schmierige 
Massen erhalten. 

Combination rnit phenylirten Ketoximen. 
Das Beneophenonoxim ist nur in warmen Alkalilaugen loslich 

und reagirt n i c  h t  mit Diazohydraten. Versuche, dnrch Einfiihrung 
von positiren Gruppen den sauren Charakter der Phenylreste abzn- 
achwachen und dadurch eine Reaction zu erzielen, musaten aufgegeben 
wrrden, d a  sowohl p-Aminobenzophenonoxim, als auch deasen Tetra- 
methylderivat sich als  in Alkalien fast unloslich erwiesen. Daher warde 
ein nnderer Weg zur graduellen Abschwachung eingeschlagen. Vor 
alleni wurde das eine Phenyl durch Methyl substituirt und in das 
andere Phenyl cinmal die Aminogrnppe eingefiihrt und das andere 
Ma1 die Grupps selbst ortlich weiter binausgeriickt, wie folgendes 
Schema verdeutlicht: 

CsEIS.C(: N.OH).CsHs 
CH3.C(: N.OH).CsH:, * V 

CH3. C (:N.OH) .CS Hq (NH?) CH3. C (:N.OW). CH : CH. Cs Hb. 
Wahrend nun das Acetophenonoxim eelbst noch nicht reagirt, 

fanden boi 11 - A m in  0- a c e  t o p  h e n  o no  x i m  und B e n  z y l i d  e n - a c e t  o -  
5 7  * 
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p b e n o n o x i m  ,thatslchliche< Kuppelungen statt. Die Producte waren 
leiclit zersetzlich und konuten daher nicbt weiter identificirt werden. 

Die bier zurn ersten Male in die Eracheinung tretende Gesetz- 
maeeigkeit hat sich irn weiteren Verlaufe der Untersuchong fi ir alle 
analogen Falle bestiitigt. 

IT. Aldoxime. 
Pr+m.aldoxim und p-Diazotoluolhydrcll. 

Die Reaction vollzieht sich bier wie bei Acetaldoxirn. Rei Zu- 
satz der Diazoliisung enteteht eine milchige Triibuog. Das sich a m  
Boden ansammelnde Oel wird bald feet und kann abfiltrirt oder aus- 
geatbert werden. Aue heiesem Ligroi'n erhalt man farbloae Krystalle, 
die bei 740 zu schmelzen beginnen und sich dann bald unter Gasent- 
wickelung zersetzen. Leicht liislich in Benzol und Aether. 

0.1236 g Sbst.: 22 ccm N ( l P ,  764 mm). 
Ct3HaoNaOa. Ber. N 21.21. Gef. N 21.24. 

Geht  man nun in der homologen Reibe weiter, so entstehen 
zwar anfangs farblose Ausscheidungen , die jedocb bald unter Roth- 
fiirbung verbarzen, sodaes immer nnr der  Eintritt der  Reaction con- 
statirt werden konnte. Man combinirte Isobutyraldoxim, Valeraldoxim 
und Oenanthaldoxini eiuerseits rnit Diazobenzolhydrat und p - Diazo- 
toluolhydrat andererseits. 

Corn binationen mit p-Dimethglamino- benzaldoxim. 
Daa Benzaldoxim war bereits friiher gekuppelt worden. wobei 

immer nur geringe Mengen des reinen Kiirpers zu erhalten waren, 
indein sich auch bei vorsicbtigstem Arbeiten der  griisete Theil der  Rob- 
fallung unter Verfarbung zersetzte. Aucb hier konnte nun die saure 
Natur des Phenyls vermindert werden, um bestandigere Verbindungen 
zn erzielen: was auch in  der  T h a t  gelang. Man wiiblte das leicht zu- 
gaoglicbe Oxim des p-Dimethylaminobenzaldehgds, welches mit ge- 
ringer Modification der  iiblichen Metbode qoantitativ darzustellen ist. 

Man erhitzt die Componenten (10 g Aldehyd, 100 ccm Alkohol, concen- 
trirte, w&ssrige LBsungen von 6 g salzsaurem Hydroxylamio und 5 g Na- 
triumcarbonat) zwei Stunden auf dem Wasserbade und fiLllt nach dem Er- 
kalten das Oxim mit Wasser; zur Reinigung 1Bst man in  Alkali, fallt mit 
Essigsiiure und krystallisirt aus 20-'25-procentigem Alkohol um. 

B e  n z o Idi a z  o-  b i s  - 4- d i m e  t h J I a m  i n  o b e n z a l d  o x i m. 7 g Oxim 
wurden mit 2 g Natronbydrat i n  Wasser geliist und mit einer Diazo- 
liisung aua 2 g Anilin versetzt. Sofort trat eine charakteristische, 
dunkelrotbe Fiirbung ein, und dann echied sich ein gelber Nieder- 
echlag aus, welcher getrocknet und rnit Aether iibergoesen w iirde, 
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wobei die Verunreinigungen in Lijsnng gingen. Der Riickstand ist 
in fast allen organischen Fliissigkeiten unloslich. Aus einer Mischung 
von Chloroform und Methylalkohol krystallisirt er in schwach gelb ge- 
a rb t en  Nadeln vom Schmp. 183- 185O. 

0.2 e; Sbst.: 0.4910 g COs, 0.1137 g H2O. - 0.2 g Sbst.: 34.7 ccm N 
(16O, 742 mm). 

CarH28N6Os. Ber. C"66.66, H 6.48, N 19.47. 
Gef. 66.94, )) 6.32, )) 19.74. 

4 - M e t h y l b e n z o l d i a z o - b i e - 4 - d i m e t h y l a m i n o b e n z a l d ~ x i m .  
Das Paarungsproduct mit diazotirtem p-Toluidin warde analog dar- 
gestellt. Der Korper ist in Aetbyl- und Methyl-Alkohol fast unlos- 
lich : aus Chloroform krystallisiIen bei Zusatz von Methylalkohol gelbe 
Nadeln, die bei 167O schmelzen. 

0.2 g Sbet.: 0.4950 g COz, 0.1250 g HaO. - 0.1726 g Sbat.: 29.2 ccm N 
,{2On. 744 mm). 

C P ~ H S G N G O ~ .  Ber. C 67.26, H 6.73, N 18.83. 
Gef. 67.49, G.93, n 18.59. 

4 - M e t h o x y b e n z o l d i a z o -  b i s  - 4 -  d i m e t h y l a m i n o b e n z a l d o x i m .  

Dae diazotirte p-Anisidin combinirt sich sehr leicht mit obigem 
Oxim. Das Ruhproduct wird mit Aether gewaschen und aus Beneol 
krpstallisirt. 

0.2 g Sbst.: 0.4752 g COZ, 0.1190 g H2O. - 0.1635 g Sbst.: 26.9 ccm N 
(2lo, 748 mm). 

Gelbe Nadeln vom Schmp. 1620. 

C ~ ~ H ~ O N ~ O S .  Ber. C 64.93, H 6.49, N 1S.18. 
Gef. )) 64.79, n 6.60, * 18.42. 

Die oben erwiihnte intensive Rothfiirbung beim Eintritte der Re- 
action riihrt von der intermediaren Bildung des Natriumsalzee her, 
welches sich bald hydrolyairt und die freie Saure liefert. 

Ale R e s u m d  d i e s e r  V e r s u c h e  lassen sich die Thesen auf- 
atellen: 

1. Die Einliihrung positiver Gruppen in die Oxime iibt einen 
gunstigen Einfluss auf den Verlauf der Reaction aus. 

2 .  Negative Radicale schwiichen die Reactionsfiihigkeit der Oxime 
und k6nnen dieselbe ganz anfheben. 

;3. Bestandige Vexbindungen erbalt man nur hei den niederen 
Gliedern der homologen Reihe. 

B e r n  den 20. Februar 1906. 


