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Ueber die Gleichgewichtsverhaltniase 
der isomeren Formen der Diazoamido- 

verbindnngen. 
\'on Dr. Wilhslm Vaubel. 

Wie ich vor einiger Zeit zeigte'), existiren 
D i az  o a m i  d o b en  z o 1 - p  - d i s u l  f o - von 

siiure die beiden Formen: 
der 

HO, S - C,H,N : N * NH - CEH, SOSH . A) 
H0,SC6H4N.N-C6H,S03H . . B) 

v 
N 
H 

Die Formel A ist diejenige, welcher der 
zuerst sich bildende Korper entspricht nach 
der Gleichung: 

HO, S - C,H, N : NOH + H, N - C6H, S03H = 
H0,S. C6H4N : N . NHCtiH,S03H + Ha 0, 

bez. - 

0, S - C6H4 N : N + H,NC,H, SO,H = 
I 1  

Die Versuchsbedingungen bei der Dar- 
stellung der schwer loslichen Form A waren 
folgende : 40 g sulfanilsaures Natron wurden 
in Wasser geltist, mit 50 ccm einer 25-proc. 
SalzsOura versetzt und nach Zufiigen von Eis 
zur Hiilfte diazotirt. Hierzu wurden 60 g 
krystallisirtes Natriumacetat gegeben und die 
Mischung einige Zeit bei wicderholtem Um- 
riihren sich selbst uberlassen. Nach Bildung 
der Diazoamidoverbindung wurden 100 g 
Kochsalz eingetragen, sowie 50 ccm Salzsaure 
zugefugt. Es  scheidet sich alsdann bei Ian- 
gerem Riihren die Diazoamidoverbindung in 
kasigen, dicken Flocken aus, die aus Krystall- 
nadeln zusammengesetzt sind. Dsbei ist zu 
bemerken, dass bei dieser Fiillung noch 
immerwiihrend Eis in der Lijsung vorhanden 
sein muss. Die Gesammtmenge der vorhan- 
denen Fliissigkeit betrug 1200 ccm. 

Mit Erhijhung der Temperatur geht nach 
dem Schmelzen des Eises die schwer liisliche 
Form A in die leicht losliche Form B iiber, 
indem die gesammte Menge der Diazoamido- 
benzol-p-disulfosaure sich wieder auflost. Die 
betreffende Umwandlungstemperatur betragt 
10-14". Demgemass erhalt man die leicht 
lijsliche Form B direct, indem man die Aus- 
flillung nach Erhohung der Temperatur vor- 

HOSS. C,H, N : N . NHC,H,SO,H. 

I )  W. Vaubel, Zeitschr. angew. Chem. 762, 
1900. 
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zunehmen versucht. Dabei geniigt abcr selbst 
die Herstellung einer ganz concentrirten Koch- 
salzlijsung oder Zusatz von weiterer Salz- 
saure nicht, um die einmal umgewandelte 
Diazoamidoverbindung auszufallen. Erst bei 
Zusatz von sehr vie1 Eisessig (ca. 50 Proc. 
der Lijsung) fHllt die betreffende Verbindung 
in Form eines gelbbraunen Niederschlages 
aus. Do es unm6glich ist,  a d  diese Weise 
ein absolut reines Priparat  zu erhalten, habe 
ich mich damit begniigt, das Verhaltniss von 
Stickstoff zu Schwefel, sowie die Menge des 
mit Salzsaure abspaltbaren Stickstoffs fest- 
zustellen. Die betreffenden Resultate zeigten 
eine gute Ubereinstimmung. 

Die beiden Formen der Diazoamidobenzol- 
p-disulfosauren zeigen also folgendes verschie- 
dene Verhalten: 

F o r m  A. 
a) Schwerer l6slich. 
b) Krystallisirtin hellgelben 

feinen Nadeln. 
c) Wandelt sich bei Tempe- 

raturerhohung in Form 
B um (10 bis 14" C.). 

d) Liefert beim Trocknen 
auf dem Wasserbade 
Amidoazoverbindung ne- 
ben etwas Zcrsetzung. 

Form B. 
Sehr leicht 16slich. 
Gelbbraunes Pulver. 

Nicht umwandelbar. 

Bleibt unverhdert 
(ist aber auchetwas 
verunreinigt mit 
Natriumacetat). 

Nachdem ich so die Existenz zweier iso- 
merer Formen von Diazoamidorerbindungen 
festgestellt hatte - wobei fiir Form B auch 
die von R. W a l t h e r l )  vorgeschlagene For- 
mulirung 

HO,SC,H,N:N: NC,H,SO,H 
H 

sowie fiir Form A i n  Folge ihrer Schwer- 
lijslichkeit auch die Formel 

H 
HO,S - CtiH,N : N - NCGH, SOaH 

I I 

in Frage kommen kann -, habe ich mich 
mit der Untersuchung anderer hierher geh8- 
riger Substanzen beschiftigt. 

Als erster derartiger Kiirper kam das 
durch Diazotiren von Anilin und Einwirkung 
dieser Verbindung auf eine alkoholische Lo- 
sung von Tribromanilin erhHltliche Product 
zur Untersuchung, also das T r i b r o m d i a z o -  
amidobenzo l  von der fur Fo rmA giiltigen 

2) R. Walther, Journ. pr. Chem. 61, 528, 681, 
1895. 
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Formel 
H 

C6H5N:NmNCsH2Br3. 
Fiir die weitere Untersuchung dieses be- 

reits von S i l b e r s t e i n 3 )  aus Tribromdiazo- 
benzolnitrat und Anilin dargestellten Korpers 
habe ich die Bromirungsmethode angewandt. 
Wie schon K e k u l k  gefunden hat,  wird 
Diazoamidobenzol durch Brom in Diazobenzol 
und Tribromanilin zerlegt nach der Gleichung : 

C,H,N : N . NHC,H, + 6Br = 
C6H,N:NBr+CeHlBr3NH,+2HBr. 

Diese Reaction lZsst sich nun auch zur 
titrimetrischen Bestimmung verwenden. Als 
Beispiel sei die Bestimmung des Diazoamido- 
benzols gegeben. Man lost die zu unter- 
suchende Menge in Eisessig, versetzt mit 
Salzsiure und Bromkaliumlijsung und titrirt 
mit Bromatlijsung bis z u r  eintretenden, blei- 
benden Reaction auf Jodkaliurpstarkepapier. 
Es wird gerade so vie1 Brom verbraucht, als 
zur Bildung von Tribromanilin erforderlich 
ist neben Bildung der aquivalenten Menge 
der Diazoverbindung. Der Endpunkt ist sehr 
gut erkennbar. 

Mit Hiilfe dieser Methode lasst sich also 
nachweisen, in welcher Richtung die Zer- 
setzung verlauft, oder welche der beiden iso- 
meren Eormen vorhanden, oder welche von 
beiden im Uberschuss vorhanden ist, bez. in 
welcher Richtung der Zerfall am leichtesten 
vor sich geht. Die Untersuchung ergab, dass 
in dem auf die vorher beschriebene Weise 
frisch hergestellten Tribromdiazoamidobenzol 
bei der Einwirkung von Brom ein Zerfall in 
Tribromanilin und Diazobenzol stattfindet, 
indem also nur geringe Mengen von Bromat- 
liisung bei dem in Eisessig unter Zusatz von 
Raliumbromidlijsung gelosten Diazoamido- 
korper verbraucht wurden. Die Zersetkung 
fhde t  also in folgender Richtung statt : 

C,H,Br,N : N . NHC6H, + HBr = 
C,H,Br,NH2 + C,H,N : NBr. 

Zersetzt man das von mir aus Tribrom- 
anilin und Diazobenzolchlorid oder das von 
Sil b e r s t e i n  aus Tribromdiazobenzolnitrat 
und alkoholischer AnilinlSsung dargestellte 
Product mit Salzsaure, so bildet sich in 
beiden Fallen nicht Tribromphenol und Anilin 
entsprechend der Gleichung : 

\I 
C, H,Br8 - N NC,H, + B,O = 

5 
H 

N, + C6 HS Br3 OH + C, H, NH2 , 
eondern Tribromanilin und Phenol nach der 
Gleichung : 

- ~. 

a) Silberstein,  Journ. pr. Chem. 97, 121. 

l ies ergiebt sich aus der Unloslichkeit des 
rhaltenen ausgeschiedenen Products in Na- 
ironlauge, in welcher Tribromanilin unloslich, 
rribromphenol dagegen liislich ist. 

Zur weiteren Untersuchung kam die aus 
Diazobenzol und p-Toluidin dargestellte 
Diazoarnidoverbindung, die wir als D i a z o -  
tmido  b en  z o l t o  l u o l  bezeichnen konnen. 
Um die betreffende Substanz in miiglichst 
iischem Zustande, also etwa noch der Form A 
:ntsprechend, untersuchen zu kiinnen, wurde 
lie Diazoamidoverbindung direct nach dem 
hbfiltriren in feuchtem Zustande in Eisessig 
Te16st und ein Theil davon herauspipettirt. 

Bei der darauf folgenden Bromirung und 
Bestimmung des beim Erhitzen mit Salzsaure 
mstreibbaren Stickstoffa ergab sich, dass 

50 ccm substituirten 1,0944 g Brom, 
50 ccrn lieferten 130 ccm N, = 145,6 mg Np 

In den 50 ccm waren also vorhanden: 
N,:CbH5N.NC,HACH3 = 28:211 = 0 , 1 4 5 6 : ~  

v 
iv 
H 

x = 1,l g Diaxoamidoverbindung. 

Diese 1 , l  g Diazoamidoverbindung hiitten 
nun, falls die Zersetzung nach folgender 
Gleichung vor sich gegangen ware: 

C6H5 .N-N-C,H,CH, + 2Br2 = 
v 
N 
H 

0,83 g Brom substituiren miissen, dagegen 
aber bei Zugrundelegung folgender Gleichung: 

\I 
C6H5 -N-NC6H,CH3 + 3Br, = 

N 
H 

C, H2 Br, NHa + C,H, <zB + 2 BBr 

1,25 g Brom. 
In Wirklichkeit wurden substituirt 1,0944 g 

Brom. Somit ist die Zersetzung etwa zu 
60 Proc. nach der zweiten Gleichung vor sich 
gegangen und zu etwa 40 Proc. nach der 
ersten. Wahrscheinlich war bei allen diesen 
Versuchen in Folge der verschiedenen Mani- 
pulationen sowie der Temperaturerhohung in 
iiberwiegender Weise die Form B vorhanden. 

Die weitere Ausdehnung dieser Unter- 
suchungsmethode auf andere substituirten 
Amidoderivate der aromatischen Reihe ver- 
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spricht uns noch die Moglichkeit einer 
weiteren Vertiefung unserer Anschauungen in  
Betreff des Verhaltnisses zwischen raumlicher 
Anordnung und Reactionsvermogen dieser 
Verbindungen. 

D i e  i n  B e t r e f f  d e r  D i a z o a m i d o -  
v e r b i n d u n g e n  g e f u n d e n e n  R e s u l t a t e  
s ind  a l s o  f o l g e n d e :  

Es e x i s t i r e n  v e r s c h i e d e n e  i s o m e r e ,  
d. h. t a u t o m e r e  F o r m e n  b e i  d e n  D i a z o -  
a m i d o v e r b i n d u n g e n ,  v o n  d e n e n  d i e  e i n e  
l e i c h t  in  d i e  a n d e r e  i i b e r g e h e n  kann. 
Der  u m g e k e h r t e  V o r g a n g  ist  bis  j e t z t  
n o c h  n i c h t  d u r c h  d i r e c t e  D a r s t e l l u n g  
d e r  p r i m a r e n  F o r m  a u s  d e r  s e c u n d i r e n  
b e o b a c h t e t  w o r d e n .  D a g e g e n  i s t  d i e s e  
A n n a h m e  w o h l  b e i  v e r s c h i e d e n e n  
R e a c t i o n e n  zu m a c h e n ,  b e i  denen d i e  
E x i s t e n z  d e r  p r i m e r e n  F o r m  als  
Z w i s c h e n v e r b i n d u n g  s e h r  w a h r s c h e i n -  
l i c h  ist. 

D i e  s e c u n d a r e  F o r m  i s t  d i e  s t a b i l e  
u n d  b e r u h t  a u f  i h r e r  E x i s t e n z  d i e  Er- 
s c h e i n u n g  d e r  I d e n t i t i i t  d e r  K o r p e r ,  
w e l c h e  m a n  d u r c h  D i a z o t i r e n  v o n  X 
u n d  n a c h h e r i g e  E i n w i r k u n g  a u f  Y 
o d e r  d u r c h  D i a z o t i r e n  v o n  Y u n d  n a c h -  
h e r i g e  E i n w i r k u n g  a u f  X e r h a l t ,  e i n e  
E r s c h e i n u n g ,  d i e  s c h o n  v o n  P e t e r  
G r i e s s  b e o b a c h t e t  w o r d e n  ist. 

Z u r  E r k l i i r u n g  d i e s e r  T h a t s a c h e n  
i s t  d i e  A n n a h m e  e i n e r  d e r  f o l g e n d e n  
F o r m e l n  f u r  d i e  s e c u n d a r e  F o r m  g e -  
e i g n e t :  

R1- N.N. It, 
v 
N 
H 
H 

R, .N:N:NR,,  
w a h r e n d  f u r  d i e  p r i m i i r e  F o r m  d i e  g e -  
w o h n l i c h e  F o r m u l i r u n g  

H 

oder  

oder 

R1- N :  N -NR, 
H 

R I N .  N : NR, 
a n z u n e h m e n  ist. 

B e i  d e r  Z e r l e g u n g  d e r  p r i m a r e n  
bez .  s e c u n d a r e n  Form d u r c h  S a l z s a u r e  
u n t e r  E r w a r m e n  b e z .  b e i  d e r  B r o m i r u n g  
b l e i b t  d i e  A m i d o g r u p p e  an d e m  m i t  
e l e k t r o n e g a t i v e n  S u b s t i t u e n t e n  b e -  
h a f t e t e n  B e n z o l r e s t  h a f t e n ,  w i e  das  
v o r e r w a h n t e  B e i s p i e l  d e r  a u s  T r i b r o m -  
ani l in  und  A n i l i n  e r h a l t l i c h e n  D i a z o -  
a m i d o v e r b i n d u n g  z e i g t ,  s o w i e  e i n e  
B e o b a c h t u n g  v o n  E. B a m b e r g e r ' ) ,  w o -  

4) E. B a m b e r g e r ,  Ber. 28, 839, 1895. Vgl. 
auch NBlt ing und B i n d e r ,  Ber. 20, 3013, 1887, 
die beobachteten, dass Diazobenzolchlorid nicht auf 
p-Nitranilin wirkt. 

n a c h  p - N i t r o d i a z o a m i d o b e n z o l  aus p- 
N i t r o s o i s o d i a z o b e n z o l  u n d  A n i l i n  m i t  
v e r d u n n t e r  S c h w e f e l s a u r e  i n  Phenol  
u n d  p - N i t r a n i l i n  z e r f a l l t .  Mit ,  B r o m  
f i n d e t  der  g l e i c h e  Z e r f a l l  s t a t t  i n  D i a z o -  
b e n z o l b r o m i d  u n d  B r o m n i t r a n i l i n .  

Die mechnischen Hiilfsmittel 
ans Steinzeng znm Hochbefordern von 
Silnren mit specieller Beriicksichtignng 

des nenen Pnlsometers ,,Antomobil'L.l) 
Von Dr. 0. Plrth. 

In der chemischen Indnstrie ist es tiglich 
immer wieder und wieder erforderlich, Fliissig- 
keiten , saure oder dkalische , hochzubefijrdern. 
Von den Mitteln, die dem Techniker hierfiir zur 
Verfiigung stehen, m6chte ich nur die mecha- 
nischen Hiilfsmittel einer nkheren Beleuchtung 
unterziehen und von diesen auch nur  solche, 
welche ohne Weiteres fkr alle Ssuren, auch 
Salpetersiure, dienen kcnnen, also diejenigen 
aus Steinzeug oder Thon. 

Da man bislang Paternosterwerke aus Thon 
oder Steinzeug fiir Siiuren noch nicht herge- 
stellt hat, so kommen nur folgende 3 Arten der 
BefBrdernng in Betracht: 

1. das Hochsaugen mittels Vacuum, 
2. daa Hochdriicken durch Kraft (Pumpen 

aller Art), 
3. das Hochdriicken durch Pressluft (Mon- 

tejus und Pulsometer). 

1. H o c h s a u g e n  d u r c h  Vacuum. 
Dem HochfBrderungsmittel durch Vacuum 

haftet natiirlich der Nachtheil an, dass man 
nicht iiber eine Atmosphire gehen kann, und 
wenn man nls Durchschnitt das specifische Ge- 
wicht 1,5 zu Grnnde legt, so ist die erreichbare 
Hohe unter Beriicksichtigung der Reibung nicht 
iiber 5-51/2 m zu bemessen. Aber unter Um- 
stinden ist dies schon geniigend. Bei dem Va- 
lentiner Apparat, dem Apparat zur Zersetzung 
von Salpeter im Vacuum, bei dem es sich darum 
handelt, die im tiefliegenden Sammel- und Misch- 
gefkss befindliche fertige Sanre 2-3 m iiber den 
Fussboden zu heben, um sie dann bequem ab- 
fiillen zu kBnnen, l u s t  sich diese Einrichtung in 
Verbindung mit der bekannten Mischvorrichtung, 
System Dr. P l a t h  (Fig. l ) ,  fiir die S&ure vor- 
ziiglich benutzen, und wenn auch irgend welche 
erhebliche Hiihen bei diesem Apparat natiirlich 
nicht in Betracht kommen, so ist er f i r  geringe 
HBhen deshalb recht werthvoll, weil er bei 
Vacuumdestillation kostenlos arbeitet , da das 
Vacuum in diesem Falle ja  doch vorhanden ist. 

Eine unbequeme Eigenschaft hat der Apparat 
jedoch, er  ist nicht automobil, d. h. nicht zu 
bethitigen, ohne dass nicht ein Arbeiter die 

I)  Nach einem Vortrag, gehalten im Mirkischen 
Bezirksverein deutscher Chemiker, am 16. April 
1902. 
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