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sich ausser den beiden oben aungefiihrten dunkeln Linien unoch ein
Siureband im Roth beobachten, das sich bei meinen Versuchen mit
der Kalbsleber nicht gezeigt hatte.

Hihnerlebern, ebenso behandelt, firbten den Aether rasch gelb,
doch erst nach der dritten Aetherbehandlung wurden Ausziige erhalten,
die nach reichlicher Concentration ein iiberaus schwaches Spectrum
zeigten.

Zwei Versuche, die ausgefiilhrt worden sind, um diesen neuen
Kérper auch unmittelbar im Blut nachzuweisen, fiihrten zu negativen
Resultaten, doch miissen dieselben noch wiederholt werden.

Ich schliesse hiermit meine vorldufige Mittheilung iiber diesen
neuen interessanten Kérper, dem ich noch keinen besonderen Namen
beigelegl habe, und behalte mir die ausfithrlichere weitere Unter-
suchung desselben vor. Nichtsdestoweniger wiirde ich mich iberaus
freuen, wenn diese meine Beobachtung recht bald von anderer Seite
her und zwar speciell von Physiologen, als Physiologen aufgenommen,
und auf die Bedeutung dieser neuen Thatsache vom physiologischen
Standpunkte aus hingewiesen wiirde, da ich bei diesen Untersuchungen
nur als Chemiker vorgegangen bin.

Tiflis, 13. April 1876.

173. Peter Griess: Neue Untersuchungen iiber Diazo-
verbindungen.
(Dritte Mittheilung)
(Eingegangen am 18. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Ueber Phenolbidiazobenzol und diesem analoge
Verbindungen.

Bereits vor ungefihr Jahren habe ich angegeben!), dass das
salpetersaure Diazobenzol, wenn man seine wisserige L&sung mit
geschlimmtem kohlensauren Barium vermischt, unter Stickgasent-
wickelung in zwei neue Verbindungen: Phenol-Diazobenzol und Phe-
nol-Bidiazobenzol ibergefiihrt wird. Ich wihlte diese Beziehungen
fir diese Korper, weil ich annahm, dass dieselben durch Vereinigung
von bei dieser Zersetzung zunichst auftretendem Phenol und Diazo-
benzol entstanden seien, nimlich in nachstehender Weise:

C.H,N, + C,H,O = C,,N,( N, O

Diazobenzol Phenol Phenoldiazobenzol
2(C¢H,Ny) + C4H,0 = CH,,N, O
Diazobenzol Phenol Phenolbidiazebenzol

1y Phil. Trans. III, 1864, 8. 688. Ann. Ch. u. Ph. 137, S, 84,
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Die Richtigkeit dieser Ansicht ist spiter von den HH. Kekulé
und Heidegh, wenigstens beziiglich der ersteren Verbindung, durch
den Versuch bewiesen worden!). Indem dieselben nimlich salpeter-
saures Diazobenzol - auf Phenolkalium einwirken liessen, kounten sie
in der That das Auftreten von Phenoldiazobenzol beobachten.

Die auf der Hand liegende Synthese des Phenolbidiazobenzols
haben diese Chemiker nicht versucht. Ich habe mich iiberzeugt, dass
sich dieselbe mit gleicher Leichtigkeit bewerkstelligen ldsst. Versetzt
man ndmlich die Lésung von Phenoldiazobenzol in Kalilauge mit
wisserigem salpetersanren Diazobenzol, so entsteht sofort ein braun-
rother Niederschlag, welcher fast vollstindig aus Phenolbidiazobenzol
besteht. Durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol erhilt man
dasselbe leicht rein und von genau denselben Eigenschaften, welche
ich frither fiir die bei der Zersetzung des salpetersauren Diazobenzols
mit kohlensaurem Barium entstehende Verbindung angegeben habe.
Seine Bildung im vorliegenden Falle vollzieht sich wie folgt:

CyyHyyNyO + C;H, Ny = C,(H,, N, O

Phenoldiazobenzol Diazobenzol  Phenolbidiazobenzol.

Phenoldiazobenzoldiazotoluol
C,s H,s N, O

Beim Vermischen einer Lésung von Phenoldiazobenzol in Kali-
lauge, mit einem gleichen Molekiil salpetersauren Diazotoluol (dem
festen Toluidin entsprechend), beobachtet man genau dieselben Er-
scheinungen wie bei der zuvor beschriebenen Synthese. Man reinigt
das entstandene Phenoldiazobenzoldiazotoluol durch Umkrystallisiren
aus heissem Alkohol mit gleichzeitiger Anwendung von Thierkohle,
wobei man es in kleinen, braungelben Wirzchen krystallisirt erhilt.
Sein Schmelzpunkt liegt bei 110°. In seinen iibrigen physikalischen
Eigenschaften, sowie auch in seinem Verhalten gegen Reagentien,
stimmt es genau mit dem Phenolbidiazobenzol iiberein, Seine Ana-
lyse ergab die folgenden Resultate:

Berechnet. Gefunden.
C,, 228 72.16 72.33
H,, 16 5.06 5.49
N, 56 17.72 —
(0] 16 5.06 —
316 100.00

Die Constitution des Phenoldiazobenzols ist von Hrn. Kekulé
gelegentlich seiner geistreichen theoretischen Untersuchungen iiber die
stickstoffsubstituirten Korper eingehender besprochen worden?) woge-
gen er diejenige des Phenolbidiazobenzols, obgleich Erérterungen

') Diese Ber. III, 8. 233.
?) Lebrbuch der organischen Chemie II, 743.
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darliber von besonderem Interesse gewesen wiren, durchaus nicht
beriicksichtigt hat. Betrachtet man, in Uebereinstimmung mit Hrn,
Kekulé das Phenoldiazobenzol nach der rationellen Formel
CeHy---N-:=N--C,H,.OH
zusammengesetzt, so glaube ich, dass man folgerichtig gentthigt ist,
die Constitution des Phenolbidiazobenzols durch
CeH;---N=::=N
>CeH; . OH
CeH - -N=:=N~
auszudriicken, und es wiirde also bei dieser Verbindung , wenigstens
in einem gewissen Sinne, eine Vertretung von 2 Atomen Wasserstoff
durch 2 Atome Stickstoff im Benzolkern des Phenols stattgefunden
haben. Ob Hr. Kekulé dieser Schlussfolgerung beistimmen wird,
moéchte zu bezweifeln sein, da er bekanntlich bei den einfachen Diazo-
verbindungen die Annahme einer solchen Stickstoffsubstitution fiir
durchaus unzuldssig hilt.
Zu beriicksichtigen wire iibrigens noch die Méglichkeit der ratio-
nellen Formel

CeHy--N=:=N--C4 H,
!

C¢Hy---N==N --- (|)

fir die in Rede stehende Verbindung, welcher gemiss also von den
zwei durch Stickstoff vertretenen Wasserstoffatomen des Phenols nur
eins dem darin enthaltenen Benzolkern, das andere aber seiner Hydroxyl-
gruppe entnommen wire. Dass diese Anschauangsweise jedoch durch-
aus unbaltbar ist, beweist der Umstand, dass das Phenolbidiazobenzol
noch einen schwach phenolartigen Charakter besitzt, was sich unter
anderem daraus ergiebt, dass es in Kalilauge léslich ist und durch
Séuren unverindert wieder daraus abgeschieden wird.

In dieselbe Klasse wie die oben erwibnten Verbindungen gehéren
auch die von mir im Jahre 1870 kurz beschriebenen!) Zersetzungspro-
dukte der Diazobenzoésiure C,, H,, Ny O, (Oxybenzoédiazobenzoé-
siure) und C4; H,, N, O, (Oxybenzoébidiazobenzoésiure), deren ratio-
nelle Formeln die folgenden sind:

C¢H,-~-N==N--C¢H,;.0H
CigHyyN; 05 = | ;
CO.0H C0.0H

Oxybenzoédiazobenzoésiure.

CeH, ---N=:=N-
g Hy ---N N

CO.0H S CgH,.OH
C; Hy, N, 0, = 7
C,H,--N=:N/ CO.OH

]
CO.0OH
Oxybenzoébidiazobenzogsiure.
'y Journ. f. prakt. Chemie, Neune Folge I, 106.
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Ich habe mich iiberzeugt, dass auch diese Verbindungen und zwar
viel zweckméissiger synthetisch dargestellt werden kdnnen. Vermischt
man ndmlich eine Aufldsung von Oxybenzoésiure in Kalilauge mit
einer wissrigen Lésung von schwefelsaurer Diazobenzoésdure und setzt
dann Salzsiure zur Mischung, so scheidet sich die Oxybenzoédiazo-
benzoésdure in fast theoretischer Menge ab; und weiter kann durch
Einwirkung von schwefelsaurer Diazobenzoésiure auf eine alkoholische
Lésung von Oxybenzoédiazobenzoésiure Oxybenzodbidiazobenzoésiiure
erhalten werden. Dass sich auch bei dieser letzteren Verbindung die
Stickstofsubstitation nicht etwa zur Hilfte aaf die Hydroxylgruppe,
oder gar auf die Carboxylgrappe der Oxybenzoésiure erstreckt hat,
geht mit Sicherheit aus der Zusammensetzung ihres Silbersalzes her-
vor, welches 4 Atome Silber enthilt, und dessen rationelle Formel
also die nachstehende ist.

O H, - N=-=N
C0.0Ag SCeH,. 0Ag

.

CeH, —N-:-N-" CO.0Ag

CO.0Ag

Selbstverstindlich (und ich habe mich durch qualitative Versuche
davon iiberzeugt) lassen sich derartige stickstoffsubstituirte Verbindun-
gen in grosser Anzahl darstellen, allein, da die meisten derselben
durchaus kein neues chemisches Interesse darbieten, so erachte ich es
nicht fiir nothig, dieselben, sei es anch nur dem Namen nach, anzu-
fihren. Theoretisch nicht unwichtig jedoch erscheint mir die Thatsache,
dass auch dis bisher nur im freien Zustande bekannten Diazoverbin-
dungen, wie z. B. das Diazodinitrophenol C¢H, (NO,), N, O und die
Diazophenylschwefelsiure (aus Sulfanilsiure) C¢H,N,80O; sich mit
Phenol, Oxybenzoé&siure, Salicylsiure ete. zu Doppelsiuren vereinigen
kénnen. Ueber einige der so entstehenden Verbindungen hoffe ich in
einer meiner nichsten Mittheilungen nihere Angaben zu machen,

Beziiglich der Diazopbenylschwefelsiure mdochte ich bei dieser
Gelegenheit noch anfithren, dass sich dieselbe in fast allen Reactionen
genau wie das Diazobenzol verhilt. So liefert sie z. B. bei ihrer
Einwirkung auf Anilin ein dem Diazoamidobenzol entsprechende
Diazoamidoverbindung, und ferner habe ich gefunden, dass sie sich
direct mit Metalloxyden zu gut charakterisirten Salzen verbindet, aus
welchen sich durch Zusatz von Essigsiure die Diazosdure unverindert
wieder abscheiden ldsst. Anch iiber diese, fiir die Theorie der Diazo-
verbindungen im Allgemeinen sehr wichtigen Verbindungen werde ich
mir erst spiter Genaueres mitzutheilen erlauben.



