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Hr. B r a u n e r  meint feroer, meine ErklHrung sei achon deshalb 
hinfiillig, weil die farbigen Flussspathe beim Glihen ihre Fiirbung 
verlieren, also anch an irgend eine Dissociation in jenem Minerale 
nicht zu denken sei. Hierauf ist zu erwidern, dass ich auch keine 
Gliihhi t ee  angenommen, sondern nur ganz allgemein von einer 
T e m  pe r a t u r e r h  6 h u n g gesprochen habe. Wenn Hr. B r au n e r 
seine Verauche, durch welche er bis jetzt f i r  meioe Erkliiruug oar 
GBnstiges geliefert hat, weiter fortsetzen wird, mag er wohl noch 
finden, dass zur Dissociation dea Cerfluorids keineswegs eine Glih- 
hitze niithig ist. J e  lingere ZeitrHume man gewlhrt, desto niedriger 
wird die Dissociationstemperatur (bis zu einer gewissen Orenze) sein 
diirfen. Die Isolirong des Fluors aus den entwlsserten Doppelsalzen 
des Cerfluorids wird bei Ausschluss jeder Spur Feuchtigkeit in eva- 
cuirten Glasgefassen voraussichtlich keinerlei Schwierigkeit darbieten, 
da das Ereie Fluor Olas gewise nicht augreift. 

Hr. B r a u n e r  scbeint erstaunt, dass das freie Fluor fast genau wie 
Chlor riecht, eio Erstaunen, das gane unmotivirt ist. Es gehort nicht 
vie1 Ueberlegung dam, bestimmt voraussagen zu kiinnen , dam das 
Fluor dem Chlor noch Hhnlicher riechen m i h e  wie dem Brom 
oder Jod. 

Miincheu, im September 1881. 

455. A. S ar auw : Einwirkung von Phoegen anf Diazoamidokorper. 
(Eingegangen am 31. October.) 

Im Anschlosse an die Arbeit iiber Einwirkung dea Phosgens auf 
Methyldipbenylamin, welche ich wlhrend des Wintersemesters 1880-81 
auf Veranlassung von Hrn. Prof. Michler ausfihrte, ond iiber die ich 
in diesen Berichten (XIV, 2180) eine Notiz publicirle l) , habe ich 
wiihrend dieses Sommers das Verhalten von Diazoamidoklirpern gegen 
Phosgen studirt. Ich wurde hierzu hewogen durch die Hoffnung, 
mittelst dieser Reaktionen zur Kenntnies des Charakters der Imidgruppe 
i n  den Diazoamidokihpern und somit zur Kliruug der Widerspriiche 
beizutragen, auf welche P e t e r  G r i e s s  a )  hingewiesen hat. 

I )  In dieaer Abhandlang muss auf Seite 218 atatt der irrthttmlich angegebenen 

Berechnet Gefunden 
Analyse des Baryumsalzes gelesen werden : 

Ba 23.26 23.38 pCt. 
*) Diese Bericl~te VII, 1618.  
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E i n w i r k u u g  d e s  P h o s g e n s  a u f  D i a z o b e n z o l a n i l i d  l)  

(Diazoamidobenzol). 
Liist man 10 g Diazobenzolanilid 8 )  in Benzol und leitet einen 

regelrniissigen Stroni von Chlorkohlenoxyd durch die Liisung, SO 

echeidet sich unter schwacher Erwarmnng ein weisser, krystallinischer 
Kiirper in betrachtlicher Menge aus; auf 10 g Diazobenzolanilid er- 
hielt ich ca. 10.5 g derselben. Dieser Niederschlag ist unliislich in 
Benzol und Ligroin und zersetzt sich langsam in kaltcm, rasch in 
warmem Wasser unter starker Oasentaicklung. Von Alkohol und 
Eiseseig wird e r  unter Zersetzung geliist. Durcb Auskochen des ab- 
gepressten und feingepulverten Niederschlages rnit Benrol suchte ich 
denselben zu reiriigcn und erhielt ihn so als ein weissgraues Pulver, 
das  bei 101O unter Zerseteung schmolz. Die lebhafte Gasentwickelung, 
die der Kiirper beim Hehnndeln mit Wasser und Alkohol giebt, kenn- 
seichnet ihn als noch der Diazoreihe angehorig. Er ist stark chlor- 
haltig und giebt irn Vacuum iiber Schwefelsaure Salzslure ab. Die 
Chlorbestimmungen ergaben kein iibereinstimmendes Resultat; der 
Chlorgehalt scbwankte zwischen 18 und 25 pCt. Da die grosse Un- 
besttindigkeit des Kiirpers die Aiilrlyse desselben rerhiiiderte, SO schritt 
ich zum Studiurn der 

Z e r s e t z u n g B p r o d u k t e. 

Beim Erwlrmen mit Wasser fiudet, wie schon erwiihnt, starke 
Stickstoffentwickelung in der Substanz statt. Das Wasser nimmt 
hierbei eine orangerothe Farbe an,  wlhrend ein graugelber Rorper 
sich am Hoden ansammelt. 

Aus der abfiltrirten wassrigen Liisung f&llt beim Ueberaiittigen 
mit Ammoniak eine geringe Menge eines branngelben Kiirpera, der 

I )  Im Anschlusse an die Benennung der andern DiazokGrper wie Diazobenzol- 
nitrat, Diazobenzolsilber, Dinzobenzolparatoluidin Bnde ich es zweckmusig far das 
Diazoamidobenzol die obenstehende Bezeichnung anznwenden, die sonst wenig ge- 
briruchlich ist; sie erlaubt, die gemischten Diazoamidokorper in bequemer and be- 
eeichnender Weise auszudrlicken. Vgl. B a e p e r  und J i g e r ,  diese Berichte VIII, 
5. 149. 

2) Die Diazonmidok6rper stellte ich mir dar durch Eintrageu der wbsrigen 
L6sung von 1 Moleklil eines salpetersauren DiazokGrpers in die alkoholische LGsung 
von 2 HolekUlen Amin nach der Angabe ron  Pe te r  G r i e s s  (Liebig's Annalen d. 
Chemie u. Pharmacie 187,  58); so z. B. erbielt ich Diazobenzolparatolnidid an8 
1 Yoleklil Dinzobenzolnitrat und 2 Molekillen Toluidin und Ausfillen des gebildeten 
Diazoamidokorpers aus der Alkohollosung mit Wasaer. 1 Moleklll Diazobenzolnitrat 
erhlrlt man nun aber sehr leicht, wean man 1 Moleklil Anilin nnd 2 MolekUle Sal- 
petersiura in Waaser gelost mit der wbsrigen Losung von 1 Molektil Natriumnitrit 
langsam unter Abkohlnng versetzt (V. M e y e r ,  diem Berichte VIII, 1078). Die 
Ansbeute am DiazoamidokGrper ist fast die theoretische und dam erbaltene Produkt 
nach einmaligem Umkrystallisiren ganz rein. Ich habe mir aucb nach anderen 
Methoden Material dargeatellt , finde aber, dass die genannte am einfachaten zu 
handhaben ist und dabei ein aebr reines Produkt liefert. 
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den Schmelzpunkt des A m i d o a z o b e u z o l s  1270 besitrt. Die Bil- 
dung desselben erkliirt sich leicht, wenn man bedenkt wie rasch 
Diazobenzolanilid mit Spuren Ton cblorwasserstoffsaurem Anilin sich 
in Amidoazobenzol umlagert. 

Nachdem vom Amidoazobenzol abfiltrirt worden ist, wird d m  
Filtrat wieder angesauert und dann mit Aether extrahirt. Nach dem 
Verdunsten des Aethers hinterbleibt eine krystallinische Substanz vom 
Geruche des P h e n o l s .  Durch Destilliren wird sie gereinigt und 
durch Erhitzen mit Chlorcalcium im zugeschmolzenen Rohre auf looo 
entwassert. Sie bildet dann lange farblose Nadeln, die bei geiindem 
Erwlrmen schmelzen und bei 181- 182O sieden. Eine Elementar- 
analgse gab  Zahlen, die auf P h e n o l  stimmen: 

Gefunden Berechnet fur 
'6 H6 

C 76.59 76.24 pCt. 
H 6.39 6.86 - 

In  der wassrigen Lijsung bringt Brom einen dicken, riithlichweissen 
Niederschlag hervor. 

Der  in Wasser unliisliche, grauweisse Riicketand der Zersetzung 
lijat sich leicht in Alkohol und wird in dieser Liisung durch Auskocben 
mit Tbierkoble gereinigt. Er krysttrllisirt dann nus Alkohol oder 
Eisessig in langen, glanzenden, gelbweissen Nadeln, welche den 
Schmelzpunkt des Carbanilids zeigen. 

Die Identitat des gefundenen Kiirpers mit C a r b a n i l i d  wird 
durch die Verbrennung bestiitigt: 

Berechnet Gefnnden 
c 73.59 73.65 pCt. 
H 5.66 6.31 - 5.93 pCt. 

Reim Erhitzen rnit Phosphorsaureanhydrid entsteht der charakte- 
ristische, stechende Geruch des Cyansaurephenyls. 

Da nun Diazobenzolanilid bei der Zersetzung rnit Wasser be- 
kanntlich in Stickstoff, Anilin und Phenol zerfiillt, so kommt dem 
urspriinglichen Einwirkungsprodukt ron  Pbosgen auf Diazobenzolanilid 
zufolge seines Zerfalls in  Stickstoff, Pbenol und Carbanilid, wohl 
die Formel eines s y m m e t r i  s c h e n D i p h e n  J l d i a z  o b e n  z o 1 h a  r n - 
s t o f f e s  211: 

Der  starke Cblorgehalt des Kiirpers spricht daf i r ,  daas e r  rnit 
Die Zer- 2 Molekiilen Salzsiiure eine salzartige Verbindung eingeht. 

setzung verliiuft nach der Oleichung: 
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Phosgen und Diazolenzolparatoluidid. 
Bei Untersuchung der gemischten Diazoamidoverbindungen, welche 

entstehen , wenn man das salpetersaure Salz einer Diazoverbindung 
auf zwei Molekiile eines A mins i n  alkoholischer Losung einwirken 
lasst, entdeckte P e t e r  G r i e s s ' )  die interessante Thatsache, dass ge- 
mischte Diazoamidoverbindungen, welche ihrer Entstehung zufolge f i r  
isomer batten gehalten werden miissen, identisch sind. So stimmen 
e. B. das Diazobenzolparatoluidid atis Diazobenzolnitrat und Toluidin 
und dae Paradiazotoloolanilinid pus Paradiazotoluolnitrat und Anilin 
derart in Auesehen, Schmelzpunkt und Zersetzungsprodukten iiberein, 
dass die Identitiit der beiden Korper als sicher festgestellt angesehen 
wird. Das Gleiche gilt noch von einer Reihe anderer Verbindungeo 
dieser Art. 

Ich habe nun Phosgen auf den genannten Diaeoamidokorper, der 
nach b e i d e n  Methoden dargestellt war ,  einwirken lassen, um eu 
prilfen, ob nicht etwa bei den zu erhaltenden Substitotionsprodukten 
sich Verschiedenheiten bei der Spaltung verrathen, und theile im 
Folgenden die gefundenen Resultate mit. 

a) P h o s g e n  u n d  P a r a d i a z o t o l u o l a n i l i d .  

10 g der Diaeoamidoverbindung wurden in Benzolliisung mit 
Phosgen behandelt. Unter schwacher Erwiirmung tritt rcichliche BUS- 
scheidung eines weissen, krystalliniechen Niederschlages ein , der 
Ziusseret leicht zersetzlich ist. Durch Einwirkung von Phosgen iiber 
den Siittigungspunkt hinaus geht die Masse unter Oasentwicklung in einen 
braunen Theer uber, aus  dem keine cbarakterisirbaren Produkte aich 
isoliren lassen. Am besten unterbricht man den Chlorkohlenoxyd- 
strom, eobald die ersten Gaablasen im ausgeschiedenen Produkte eich 
zeigen. 

Z e  r s e t z  u n gsp r o d u  k t e. 
Der  krystallinische Nicderschlag wird durch Abaaugen vom 

Benzol getrennt und durch Erwiirmen mit Wasser zersetzt. 

1) Dieae Berichte VII, 1618. 
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BUS der wllasrigen Liisung laset sicb mit Aetber ein Oel extra- 
hiren, dae durch Destillation und Erwiirmen rnit Chlorcalcium im 
geschloseenen Rohre gereinigt wird. Ee eiedet gegen 1930 und erstarrt 
aoch bei stgrkerer Abkiihluog nicht. Seine wbsrige Liisong giebt 
mit Brom einen weissen Niederschlag, rnit Eisenchlorid eine deutliche 
blauviolette Fiirbung. Die bei der Verbrennung gefundenen Zahlen 
(C 76.59 H 7.19), sowie die Eigenschaften der erbaltenen Substanz 
beweisen, dass dieselbe BUS P benol  mit beigemengtem Kresol bestand. 

Der in Wasser unliisliche Riickstand der Zersetzung ist liielich 
in Alkohol. Von sehr feet anhaftenden Schmieren wird er durcb 
Ausfiillen aus der alkoholischen Liisung mit Wasser, Wiederaufliisen 
in Alkobol und oft wiederlioltes Auskochen rnit Thierkoble scbliesslich 
befreit, und krystallisirt dann aus Alkohol in feinen, flacben Nadelcheo, 
aue Eisessig in griisseren , bliittrigen Nadeln. Der Schmelzpunkt 
2560 und die Elementaranalyse stimmen auf symmet r i schen  P a r a -  

..N-Hc, H, d i to ly lha rns to f f ,  CO~. .NHC,H . 
I 

Berechnet Gefunden 
C 75,OO 75.08 pCt. 
H 6.66 6.97 - 

b) P h o s g e n u n d D i a z o b e n z o 1 p a r  a t  ol u i d i d. 
Wie schon gesagt, stimmt Diazobenzolparatoluidid nach allem 

bisber Bekannten ganz mit dem vorhergebenden Diazolrmidokiirper 
iiberein. Daa Gleiche gilt auch von den Einwirkungsprodukten des 
Phosgens. 

Z e  rs  e t z  u ngsp r  od u k t e. 
Durcb Extraktion der bei der Zersetzung dee Kiirpers rnit Wasser 

entstandenen Liisung rnit Aether erhielt ich ein fliissiges P h e n o l ,  das 
gegen 193O siedete, in wksriger Losung rnit Bromwaeser einen weiseen 
Niederscblag und rnit Eisenchlorid eine tief hlauriolette Fiirbung gab. 
Das Produkt war vollkomrnen identisch mit dem im vorigen Ab- 
scbnitte bescbriebenen Phenolgemiscbe. 

Der in Wasser udliisliche Theil der Zersetzong wurde wiederum 
darch Fiillen mit Wasser BUS Alkohol und Behandeln mit Thierkoble 
scbliesslich von Schmieren so weit befreit, dass er in kleinen verfilzten 
NBdelchen vom Schmelzpunkt 252* BUS Alkohol kryetallllisirte. 

Da er in Scbmelzpunkt und Auseehen von dem vorbergehenden, 
analog erhaltenen Zersetzungsprodukt ein wenig differirte, 80 macbte 
ich zur Cootrolle nocli eine Verbrennung, deren Resultate ebenfalls 
aaf s y m m e t r i s c h e n  P a r a d i t o l y l h a r n s t o f f  stimmten. 
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Berechnet Gefunden 
c 75.0 74.65 pCt. 
H 6.66 7.29 - 

Es verhalten sich also, analog dem echon von P e t e r  G r i e s s  
Nachgewiesenen, die beiden von Anilin und Toluidin sich ableitenden 
Diseoamidokorper durchaus identisch, da  heide mit Phoegen behandelt 
den s y m m e t r i s c b e n  Diparatolyldidiazobenzolharnstoff, 

liefern, dessan Formel sich aus seinen Zersetzungsprodukten Sticketoff, 
Phenol und Paraditolylharnstoff ergiebt. 

Diese Versuche ergaben somit Resultate, welche mit den Er- 
gebnissen der von P e t e r  Griess ')  in analoger Ar t  angestellten 
Experimente iibereinstimmen. Die eigenthumliche Rlasse von harn- 
stoffartigen Diazoverbindungen, welche eich auf die von mir be- 

1) Die merkwardige Thateache, dam gemischte Diazoverbindungen a t e t s  
i d e n t i s c h  und n i c h t  i s o m e r e r  sind, gleichviel ob sie BUS einem Diazosalz 
A .-- N,-..Cl und einer Base B-.-NH,,, oder umgekehrt an8 B--N,-.-CI und 
A...NH, erhalten werden, hat bekanntlich G r i e s s  zu dem Schlnsse gefilhrf daee 
die DiazoamidokGrper symmetrisch constituirt sein mussen; jedenfnlls sind die 
a priori am nlchsten liegenden Conatitutionaformeln fUr die beiden ale Beiapiel 
gewihlten Riirper : 

A-.-N,-..NHB nnd B..-N,--NHA 
nicht zuliieaig, oder es ist wenigstena eine deraclben nnrichtig, da sie eine faktisch 
nicht bestehende Isornerie ansdrUcken. G r i e s  8 sucht die Schwierigkeit durch Auf- 
etellung der Formel 

zu beaeitigen, welche wohl noch in der Anschaunng wunelt, dass das Diazobenzol 
ein Phenylenderivat sei. Eher mit dem sonst Uber die Diaeoverbindungen Bekannten 
vereinbar dllrfte wohl die Formel : 

C, H, -:rNH.:.NR=:.KR:::C,H,, 

C,H,-.-N..-NH-.-N-.-C 6 5  H 
I---I 

fUr das Diazoamidobenzol erscheinen, welclie die identitlt der gemischten Diazo- 
amidokiirper ebenfalls erklitrt. Allein auch sie hat gegeniiber dem Ublichen Schema: 

wenig Wahrseheinlichkeit, und es scheint mir daher nicht ohne Interesse, zu zeigen, 
dass diese letztere ebenfalls in viillig ungezwungener Weise den merkwtirdigen Be- 
obachtungen von G r i e s s  Rechnung tritgt. Man gelangt nlmlich fUr die gernischten 
Diazoamidokiirper such bei Zngrundelegung d i e s e r  Formel zu i d e n t i e c h e n  
Strokturformeln, wenn man nor die Annahme aufgiebt, dass die Bildong der Diazo- 
amidoverbindungen in e i n  er Phase verluuft: 

C, H,-- N, -.-NH C, H, 

C,H, - - -N2 ---Cl+ C 6 H s - - - N H a  = H C l +  C6 H,---N, - - -NHC,H5 
and aich dagegen vorstellt, dasa die Reaktion in zwei Phasen vor aich geht, so 
zwar, dass sich zunlchst die Rase an das Diazochlorid nnter Liisang der doppelten 
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schriebene Weise bilden , beabeichtige ich , noch etwas eingehender 
zu studiren. 

Stickstoff-Bindung anlagert, und dass das entstandene Additionsprodukt erst alsdann 
unter SIlureabspaltung den DiazoamidokBrper liefert: 

9 6  H5 y 6  HS 
I 

Nf--- €I N---H 

N---Clf-NHCC, H,  == N--.Cl 
I; + : (1) 

(Salzsaures Diazobenzol) (Anilin) , 
N-..H 

c, Hs 
I 

'6 H 5  y 6  H s  

N...IH- N 

N7-.H N H  

'6 H5 c, A, 

- - H C1 + !! 
x'_.- j l  - c 1  i 

(11) 

! 

Wendet man diese Auffassung auf die Bildung eines Phenpl-Tolyl- Derirates 
a n ,  80 gelnngt man zu dem Resultate, dass den entstehenden Eorpern wirklich die 
gloiche Struktor zukomme: 

Es gilt nLmlicli d a m :  
a) f i r  die Reaktion von Diazobenzolchlorid auf T o l u i d i n :  

A, 9 6  'b 
: 

N f  H N---H 
fi + ! 
N Cl<- NHC,H, = N- .CI 

I 
N H 
! 

c, H7 
und b) fUr diejesige von Diazotoluolchlorid auf A n i l i n :  v, H T  c 7  H, 

Nf-.-- H N-.-H 
I: + ; 

N---H 

c, A, 

N - - - C l t N H C 6  H,  = N..-Cl 

Wie man yieht, sind die entstehenden intermedillren Additionaprodukte i n  
b e i d e n  F i i l l e n  i d e n t i s c h ,  nnd es mU8aen also nus ihnen durch Skureabspaltung 
nothwendigerweise identische Endprodukte erhalten werden. 

Ziir ich ,  Laboratorium des Prof. V. Meyer .  
V. M e y e r .  


