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83. Eug. B smberger:  Experimentalbeitrage Bur Chemie 
der Diazoverbindungen. 

[XXV. Mit t  h e i lun g iib e r D i a z o  kB rp er.] 
(Eingegangen am 10. Februar). 

Dass die Verschiedenheit der isomeren Diazoverbindungen auf 
raumlichen Ursachen beruht, hahe ich zwar stets fiir moglich, aber 
auch stets fur unwahrscheinlich erklart. Meine neuesten Beobachtun- 
gen sind nicht dazu angethati, diesen Standpunkt zu audern - vie1 rher, 
ihn  zu befestigen. 

10 Bezug auf Diazosauresalze, welche ich von nun a b  aucb als 
Alphyl Pdiazoniumssalze bezeichnen werde I), herrscht nachgerade Einig- 
keit zwischen Hrn. H a n t z s c h  und mir. Ersterer hat die SHydrat- 
theoriea a) nach der ihr zu Theil gewordenen Kritik 3) bald wieder 
aufgegeben und die Blomstrandformeln acceptirt - unerwarteter 
Weise, denn er hatte die letzteren noch kurz zuvor trotz meiner 
wiederholten Empfehlungeri zurlckgewiesen 4). 

I n  Bezug auf die Diazometallsalze aber und die hypothetischen 
Stammsubstanzen derselben, die Diazohydroxyde, gehen die Meinuugeti 
auseinander. Hr. H a n t z s c h  behauptet, streng bewiesen zu haben, 
dass ihr Isomerieverhaltniss raumlicher Art sei 

Alpb . N 
OMe . N 

Alph . N 
N . OMe 

Normales  Sa lz  I sosa lz ;  
ich bestreite diese Moglichkeit zwar auch jetzt nicht, neige aber riacb 
wie ror zu der in den Structurformeln 

Alph ,  N i N  
Ollie 

Alph . N : N . OMe 

wiedergegebenen Auffassungsweise 5 ) .  D a  Speculationen in solcher Streit- 

I) Diese von Hrn. Hantzsch  herrihrende Bezeichnung ist vie1 zweck- 
(Diese Be- massiger als die fruher von mir vorgeschlagene Alphylazonium. 

richte 28, 445.) 
a) Diese Berichte 28, 676. 
4, Diese Berichte 28, 679, 656. 
j) Ich mBchte bei dieser Gelegenheit darauf aufmerksam machen, dass 

nicht einmal die Thatsache der Isomerie der Diazometallsalze u n z  wejfel- 
h a f t  feststeht; bisher kennt man kein Paar, desseo Glieder die gleiche Formel 
R.Na .OMe besitzen. Es sind ubrigens auch noch andere als die oben an- 
gefiihrten Formelu mijglich, deren Discussion indess zur  Zeit zwecklos ist. 
Tbats%chlich wissen wir iiber die Formelbeziehungen der Diazometallsalze 
garnichts Bestimmtes. Ich wende nur der Kiirze halber hier und spgter den 
Ausdruck nisomere Salze(< an. 

Hr. Hantzsch  hat im letzten Sommer einige fur die Theorie der Diazo- 
metallsalze wichtige und der sterischen Auffassungsweise sehr gfinstige An- 

3, Journ. prakt. Chem. 51, 555. 
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frage nicht weiter fiihren, so bemiihte ich mich um die Auffindung 
neuer Thatsacben. Die Mittheilung derselben bildet den Inhalt dieser 
Abhandlnng. 

Man weiss iiber die Chemie der Diazometallsalze (oder gar  der Hy- 
droxyde) bisher so gut wie Nichts; bis auf einen Ausnahmefall sind diese 
K6rper i n  reinem Zustand iiberhaupt nicht bekannt. Das von G r i e s s  
beschriebene und analysirte >Diazobenzolkaliumc ist - wie sich er- 
geben wird - in Wirklichkeit Isodiazobenzolkalium und auch das von 
S c h r a u b e  und S c h m i d t  neuerdings isolirte >norwale Diazobenzol- 
kaiiumc ist ein Gemisch von diesem und dem isomeren Salz. Die einzige, 
vielleicht in reinem Zustand bekannte Diazometallverbindung ist das 
Dinatriumsalz der Diazosulfanilsaure; allein der Darsteller - Hr. 
H a n t z s c h  - hat sich bei der Untersiichnng deseelben a u f  einige 
kryoskopische Restimmungen beschrankt, aus welcheri in Rezug auf 
den Chemismus dieser Verbindung Wenig oder Nichts zu entnehmen 
ist. LJebrigens ist gerade dieses sulfonirte Diazosalz das ungeeig- 
nrtste, welches man wlhlen kann, wenn man die cbemische Natur der 
Diazometallsalze kennen z u  lernen wiinscht, deren eigenthiimliches, 
an auderen Reprasentanten leicht zu beobachtendes Verhalten gerade 
durch die Anwesenheit der Sulfogruppe verdeckt wird. Wenn Hr. 
H a n t z s c h  aus der Bin jeder Hinsicht bestehenden Aehnlichkeitc der 

isomeren Diazosulfonate Cg H * < ~ ~ ~ ~ ~  auf die Stercomerie der 

Diazometallsalze schliesst, so begeht e r  den Fehler unberechtigter 
Verallgemeinerung. 

Nach meinen neuesten Erfahrungen kiinnte man eber das Gegen- 
theil behaupten : dass namlich die normalen Diazometallsalze den 
isomeren Bin jeder Hinsicht unahnlich sind.a. Man wird aus dem 
Folgenden ersehen, wie berechtigt ich war, zu sagen, Bdass der von 
H a n  t z s c h  mit so liebevoller Ausfiihrlichkeit geschildrrtr BParallrlis- 
musa zwischen Oximen und Diazoverbindungeu in Wirklichkeit sich 
nicht zu erkennen gegeben hat.< 

Was zunachst die Entstehung der Diazometallsalze aus Diazo- 
niumsalzen Alph . N :  N betrifft (8. den experim. Theil), so konnte 

in zahlreichen Fallen das Auftreten intensiv gelb gefarbter Zwischen- 
producte wahrqenommen werdm, welche sich mehr oder mirider 
rasch bei weiterer Einwirkung des Alkalis in die ungefarbten 
Diazometallsalze umwaudeln und wahrscheinlizh identisch sind mit 
den spater abzuhandelnden Diazoanhydriden. Ich vermuthe daher, 

X 

gaben verBffentlicht. Ich werde demnachst nachweisen, dass dieselbsn aus- 
nahmslos auf fehlerhafte Versuche zoriickzufiihren and daher als nicht Tor- 
banden zu betrachten sind. 
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dass die Entstehungsweise 
kaliums aus dem Chlorid 
benen Phasen verlauft: 

des (als Beispiel gewahlten) Diazobenzol- 
in den durch folgende Gleichung') gege- 

C g H 5 . N . C l  ---+ C g H 5 . N - O - N N C ~ H 5  4 C s H 5 . N . O K  
N N N N 

Derartige gelbe Zwischenproducte wurden beobachtet bei Dar-  
stelliing der Diazometallsalze des Anilins, p-Toluidins, Ortho- uod 
Parachloranilins, p-Bromanilins, o,p-Dibromanilins, Pseudocumidins. - 

Alle bisher studirten Diazoalkalisalze zeicbnen sich - in bemer- 
kenswerthem Gegensatz zu den Isomeren - durch eine eigenthiimliche 
Reaction gegeniiber den Alkoholen der Fettreihe (Methyl und  Aethyl- 
alkohol)-ais: sie erzeugeii momentan und in der Ralte Diazoester 2), 

w_elche haufig an ihrem charakteristisch penetranten Geruch 3, wahr- 
genomrnGL-werden kiinnen: 

Alph . N . O H  --t Alph . N p  . OCH3. 
N 

MBglich, dass die Diazometallsalze an dieser Reaction nicht a h  
solche, sondern i n  Form der durch hydrolytische Spaltung aus ihnen 
hervorgehenden Hydroxyde betheiligt sind. 

Isodiazornetallsalze zeigen diese Erscheinuug ebensowenig wic 
freie Isodiazohydroxyde; ich uberzeugte mich davon an d m  Beispielen 
des Isodiazobenzols, p-Isodiazotoluols, p-Cblor- und p-Brornisodiazo- 
benzols, p-Nitroisodiazobenzols und einiger Andrer. 

Die Eigenschaft, durch Alkohole so leicht esterificirbar zu sein, 
theilen die Diazohydroxyde mit gewissen, r o n  D e c k e r  un te r suchen  
Chinoloniumhydroxyden. 

Die auffallend leichte Esterificirbarkeit erklart vielleicht eineu 
weiteren Unterschied zwischen norrnalen und Isodiazornetallsalzen, 
welchen ich in Bezug auf die Bestandigkeit der alkobolischen Losun- 
gen beobachten konnte. Es sei beispielsweise angefiihrt, dass alko- 

1) Ich beniitze hier und spater zur Forniulirung der Diazoanhydride die 
Blomstrand-Symbole (mit fhfwerthigem N) naturlich nur als vorlaufige ; diese 
Formelfrage bleibt so lange unentschieden, als es die.jenige der Diazometall- 
salze ist. 

a) I n  welcher Menge, lasse ich dahingestellt. Hrn. H a n  tzsch's Bemer- 
kung (diese Berichte 28, 3237), dass ich die Diazoester rfur Isoverbindun- 
gen haltecc ist ungenau. Meine letzten Worte daruber lauteten (Diese Be- 
richte 28, 529): aUeber die Diazoester kist sich ein a b s c h l i e s s e n d e s  
Ur the i l  noch immer  n i c h t  fallen. (Diese Worte druckte ich absichtlic!i 
gesperrt!); aus theoretischen Griinden scheint es mir jetzt wahrscheinlicher, 
dass sie der Isoreihe angehoren, obwohl man bisher veranlasst war, sie der 
normalen zuzuweisenu. Einen bestimmteren Standpunkt wage ich auch heum 
nicht einzunehmen. 

3) Diese Berichte 28, 238, 233. 
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holisches Normal-Diazobenzolkalium nach dreiviertelstundigem Stclhen 
bei O o  sein Kupplungsvermogen vollstandig eingebiisst hatte, wahrend 
dasselbe beim Isomeren unter gleichen Umstanden noch nach I 1  Tagen 
sehr kraftig war. Alkoholiscbe Losungen von normalem p-chlor- und 
p-Bromdiazobenzolkalium sind zwar erheblich bestandiger (bewahren 
i h r  Kupplungsverrnogen viele Tage lang bei OO),  immerbin zeigen auch 
sie sehr vie1 geringere Haltbarkeit als die isomeren Salze unter 
gleichen Urnstandeli. Auch die wassrigen Liisungen normaler Salze 
verandern sich nacb einigem Stehen unter Triibung, Schaumbildung 
und schliesslich Flockenabscbeidung, wahrend die L6sung der Isomeren 
unter gleichen Bedingungen und in der gleichen Zeit viillig klar 
bleibt l). 

Ein fernerer, bemerkenswerther Unterschied tritt im Verhalten 
der isomeren Diazobenzolkaliumsalze gegen Natriumamalgam zu Tage: 
das normale wird - abgesehen von etwas Harzbildung - kaum an- 
gegriffen und verwandelt sich nicht - wenjgstens nicht in irgendwie 
erbeblicher Weise - in Phenylhydrazin, wahrend diese Base mit 
grosster Leichtigkeit (in einer Ausbeute von 72-75 pCt. der Theorie) 
ails dem lsodiazobenzolkalium erhalten werden kann. 

Der wichtigste (und beaonders sorgfiiltig studirte) Unterschied 
der isomeren Diazometallsalze zeigt sich im Verhalten gegen Sauren: 

Isodiazokaliuniverbindungen erzeugen unter alien Umstanden mit 
Essig- oder Mineralsaure die ihnen in Bezug auf Farbe und Reactionen 
durchaus entsprechenden Isodiazohydroxyde 

welcbe - je nach der Natur der eirizelnen Versuchsobjecte olig oder 
krystallisirt - momentan durch die rerdiinntesten Liisungen ron Al- 
kalien, Carbonaten und Ammoniak unter Ruckbildung der lsodiazo- 
salze aufgenommen werden. Von dieser Thatsache uberzeugte ich mich 
gelegentlich der Darstellung dcr Hydroxyde des Isodiazobenzols, 130- 

diazo-p-toluols, p-Chlor- und p Bromisodiaeobenzols, a- und p-Isodiazo- 
aaphtalins und ivodiazobenzolsulfonsauren Kaliums. Alle diese Sub- 
stanzen sind farblos; Ortho- und Paranitroisodiazobenzol - in Folge 
der Anwesenheit der Nitrogruppe - schwach gelb. Letzteres wurde, 
was bei den meisten Uebrigen wegen allzu schneller Selbstzersetzung 
nicht miiglich ist , analysirt und entsprechend der Hydroxydformel 

C6H4CN, 6H zusamrnengesetzt gefunden. Das einzige aiisserdem noch 

Alph . Na . OK -+ Alph . Nz . OH, 

NO 

1) Sowohl massrige \vie alkoholische Liisungen von p-Chlor- und y-Broni- 
diazobenzolkalium isornerisiren sich theilweise bei mehrtagigem Stehen. Obige 
Angaben iiber die StabilitBtsunterschiede von normalen und Isolkungen be- 
ziehen sich auf CgH5.NaOK; CeHaCHs.NaOK; CsH4Cl.N20K: C~HIB~.~~OE[. 

Bei der v. Baeyer'schen Permanganatprobe zeigten sich sowohl normal+ 
wie Isodiazometallsalze bestandig. 
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bisher als analysirbar befundene Isodiazohydrat - das des isodiazoben- 
zolsulfonsauren Kaliums - ist auf Grund einer vollstandigen Analyse als 

CsHl<i(&fj + HsO zu formuliren. lcli erwahne das, weil die Zu- 

sanimensetzung freier Isodiazohydroxyde bisher nicht ermittelt wor- 
den ist. Die Belegzahlen werden, um diese ribhandlung nicht noch 
mehr anschwellen zu lassen, spater veriiffentlicht werden. 

Ganz anders verhalten sich die normalen Diazometallsalze gegen 
Siiuren. Sie liefern - unter bestimmten, oft eng begrenzten Bedin- 
gungen - intensiv g e l b  gefarbte Producte von enorm explosivem 
Charakter, welche nacti ihrem gesammten Verbalten und nach den 
Resultaten der unten angefuhrten Analyse nicht die Diazohydroxyde, 
sondern deren Anhydride sind. Ich werde sie als Diazoniumoxyde 
oder auch als Diazoanhydride bezeichnen. Aller Wahrscheinlichkeit 
nach besitzen sie die Formel Alph . Na.  0 .  N2. Alph, so dass die 
Einwirkung von Sauren auf riormale Diazometallverbindungen folgen- 
dermanssen zu symbolisiren ware: 
2 (Alph . N2. OK) + 2 (CHsCOOH) 

= 2 (CHsCOOK) + (Alph . Nz)zO + HzO. 
Ich wage fiir die grgebrne Formrl deshalb nicht lnit voller Be- 

stimmtheit einzutreten, weil unter allen bisher zu rneiner Kenntniss 
gelangten Diazoniumoxyden nur s i n  einziges, das des p-Chlordiazo- 
benzols, - und auch dieses nur nach wochenlaiigen, gefahrvollen Ver- 
suchen - zur Analyse gebracht werden konnte und weil die schliess- 
lich ohne Unfall durchgefiihrten Halogenbestimmungen Werthe ergaben, 
welche sich von den theoretischen in einzelnen Fallen bis fast auf 
1 pCt. entfernen. Wenn man aber die Unmiiglichkeit einer Reinigung 
so enorni explosiver Substanzen beriicksichtigt, wenn man ferrier die 
Schwierigkeiten bedenkt, welche den analytischen Operationen im Weg 
stehen, so wird man den Grad der bei zahlreichen Analysen erreich- 
ten Annaherung hinreichrnd erachten, um jene Formiilirung nicht un- 
berechtigt zu finden. Auf alle Falle scheint mir die Hydratforniel 
Alph .  Na.  OH fur diese Rorper nicht nur durch ihr Verhalten, son- 
dern aiich durch das Analysenergebniss aasgrschlossrn zu sein. Als 
Stutze f i r  die Anhydridformrl R .  Ns . 0 . Nz . R darf ich vielleicht 
auch die Existenz des kurzlich (diese Berichte 29, 272) ron rnir be- 
beschriebenen Diazosulfids anfutrren , welches bewiesenermaassen die 
Zusammensetzung R . N2. S . Na . R besitzt und, wie ich glaube, eine 
nnverkennbare Aehnliclikeit mit den gelben Diazoniumoxyden zeigt. 

Die Eigenschaft~n dtar letzteren - sammtlich in Uebereinstimniung 
mit ihrer Anhydridnatur - sind folgende 1): 

I )  Die folgenden Reactionen sind niclit sarnmtlich bei jedem einzelnen 
Oxyd, sondern theilweise bei den einen, theilweise bei den andereu durchge- 
fiihrt, wie aus dem experimentellen Theil z u  ersehen is t .  
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1. Sie sind ausserordentlich explosiv; einzelne, wie z. B. Benzol- 
oder p -Toluoldiazoniumoxyd, in hoherem Grade wie Chlorstickstoff, 
denn dieser ist in trocknem Zustand existenzfahig und sogar bis zu 
einem gewissen Grade gegen Temperaturerhijhung unempfindlich, das 
Diazobenzol- oder -toluolanhydrid aber explodirt unfehlbar von selbst, 
sobald man es  durch Aufstreichen auf porosem Thon auch nur halb- 
wegs zu entwassern versucht; die Explosion erfolgt alsdann ohne den 
geringsten Anstoss, bei gewiihnlicher Temperatur, lediglich als Folge 
des Feuchtigkeitsverlustes. Wenn man das Oxyd auf poriises Porzellan 
bringt, so ist man sicher, dass nach Verlauf von l / ~  bis 1 Minute, so- 
bald die unteren Partieen halbtrocken gesaugt sind, ein lauter Knall 
erfolgt. Dass die Explosionswelle auch die inmitten einer Kalte- 
mischung befindliche und reichlich mit Eis durchsetzte Substanz zur 
Detonation bringen kann, davon wird im rxperimentellen Theil ein 
drastisches Beispiel gegeben werden. 

Das Benzol- und p-Toluoldiazoniumoxyd hat iibrigens, auch wenn 
es von Wasser und Eis umgeben ist, nur eine Lebensdauer von 
wenigen Minuten; nach dieser Zeit ist es zu einer schmutzig-braunen, 
harzigen, ganz unexplosiven Masse zersetzt, welche ihren Reactionen 
nach die entsprechende Diazoamidocerbindung zu enthalten scheint. 

2. Sammlliche Diazoanhydride sind von intensiv gelber Farbe, 
ihre Stammsubstanzen - die Diazometallsalze - dagegen farblos. 
Dass Metallhydroxyde farblos, ihre Anhydride aber gefarbt sein 
kiinnen, zeigen die Beispiele des Bleies, Zinns, Wismuths, Silbers u. s .  w. 

3. Die gelben Diazoanhydride wandeln sich nntrr der Einwirkung 
ron  Alkalien wieder in die farblosen Diazometallsalze urn, aber nicht 
momentan, sondern irn Verlauf mehr oder minder langer Zeit. Bei 
dem Toluoldiazoniumoxyd vollzieht sich diese Salzbildung allerdinga 
sehr rasch, fast momentan (Soda liist nicht ganz so schnell wie 
Natron), bei den parahalogenisirten erheblich langsamer: j e  nach der 
Concentration der Lauge und dem physikalischen Zustand des An- 
hydrids sind 5 Minuten his Stunden erforderlich. Die Erscheinungen 
bei der Einwirkung der Alkalien erinnern an den allmahlichen Ueber- 
gang eines Saureanhydrids i n  das entsprechende Salz I). 

4. Mineralsiioren - ebttnsn Essigsaure - fiihren die Dia7oan- 
hydride i n  Diazoniumsalze Alph . N N iiber. Heirn Toluoldiazonium- 

X 
1) Es wire nicht unmiiglich, dass die frische Fallung die Diazohydroxyde 

darstellt oder enthillt und dass diese sich dann alsbald snhydrisireii (vergl. 
das Verhalten dieser Korper im experimentellen Theil). Es ist auch nicht 
ganz ausgeschlossen (wenn auch sehr unwahrscheinlich), dass die aus Diazo- 
benTol- und - toluolkalium abgeschiedenen, durch Siiuren und Alkalien sehr 
schnell Iiisbaren, gelben Korper die Diazohydroxyde sind. Teh kann dies des- 
halb nicht absolut verneinen, weil sie nicht analysirbar sind. 
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oxyd erfolgt dieser mit Losung und Entfarbung verbundene Vorgang 
augenblicklich, bei den halogenisirten Oxyden dauert er - sobald 
dieselben einmal ausgeschieden sind - auffallend lange, bisweilen 
stundenlang. 

5 .  Diazoniumoxyde verwandeln sich, mit Fettalkoholen iibergossen, 
schon in der Kalte in Diazoester; anscheinend iibrigens nur in 
geringem Betrage: 

(Alph. Na)nO + (CHs0H)z = (Alph. Na. O C H Q ) ~  + HzO. 
Diazomethylester 

6. Mit aromatischen Kohlenwasserstoffen erzeugen sie bereits bei 
sehr niederen Temperaturen und unter heftigen Reactionserscheinungen 
neben Stickstoff Diphenyl bezw. dessen Abkiimmlinge, z. B.: 

(CsH4C1. N2)2O + (C6Hs)a = 2 (CtjHhCl. ctjH5) + N4 f € 3 2 0 .  
Chlordiphenyl 

Beim Diazotoluolanhydrid ist die Einwirkung auf Toluol eine SO 

stiirmische, dass sie sich bei Verwendung einer Substanzmenge von 
0.1 bis 0.15g zu einer regelrechten, mit Knall und Flammenerschei- 
nung verbundenen Explosion steigert , selbst wenn das der Oxydein- 
wirkung ausgesetzte Toluol auf -50  abgekiihlt wird. Ein bei einer 
derartigen Operation zufallig aof dern Boden des Recherglases befind- 
licher Platinconus erwies sich nachher als vijllig platt geschlagen. 

7. Durch aromatische Basen werden die Diazorriumoxyde in 
Diazoamidorerbindungen iibergefiihrt, z. B. 
(CsHq. C l .  N2)zO + (NHaCgH5)2 = 2(CgH4Cl. Nz.NHCsH5) + HzO 

C h 1 o r di a z o ami  do b en z 01. 
8. Durch Arnmoniak in  Bisdiazoarnidoverbindungen: 
(CsH4. CH3. N2)2O + NH3 = (CsH4. CH3. N2)aNH + HzO 

9. Durch Brom in Diazoperbromide. 
10. Durch Phenylmercaptan, wie es scheint (vergl. den exp. 

Theil), i n  Thiodiazophenylester z. B. 
( C G H ~ C ~ . N ~ ) Z O + ( H S . C , H ~ )  = 2 ( C s I - I ( . C l . N a . S c s H g ) + H a O .  

11. Durch Jod  in Jodsubstitute des dern Diazoniumoxyd zu 
Grunde liegenden Stammkiirpers z. B. 

Bistoluoldiazoamid. 

(C6H4 . B r .  Nz)zO -+ 2(CsHaBrJ). 
Ob die letzt angefiihrte Reaction den Diazoanhydriden als solchen 

eigen ist, ist sehr fraglich; der im experimentellen Theil dargelegte 
Reactionsverlauf spricht nicht dafiir. 

Wie schon bemerkt, sind die Entstehungsbedingungen der Diazo- 
anhydride eng umgrenzt und unter Urnstanden nicht leicht zu treffen. 
Das gilt insbesondere vorn Diazobenzol- und p - toluolanhydrid. 
Ueberschreitet man z. B. die i n  der spater zu gebenden Vorschrift 
verlangte Eismenge bis zurn Verbrauch von 1 g (statt 0.5 g), so ent- 
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steht das gelbe Oxgd, welches sich bei Einhaltung richtiger Verhalt- 
nisse als dicker Brei abscheidet, iiberhaupt nicht - auch nicht ein- 
ma1 andeutungsweise. Nachdem diese merkwurdige Substanz bereits 
mehrmals mit bestem Erfolg dargestellt war ,  missgllckten wiederum 
unter 10 Versuchen 8 vollstandig. Hat  man sich aber einmal auf die 
Operation eingeiibt , so darf man jedesrnaligen Erfolges sicher sein. 
Beim Diazobenzolanhydrid sind die Verhaltnisse noch dif6ciler.l 

Die Darstellung der iibrigen ist weniger subtil; immerhin wird 
beispielsweise auch aus dem p-Chlordiazobenzolkalium mittels Essig- 
saure keine Spur des Oxyds erhalten, wenn die Losung nicht eine 
gewiese Concentration erreicht; bei zu grosser Verdiinnung ist nicht 
einmal voriibergehende Gelbfarbung zu beobachten , was vielleicht 
darauf hinweist, dass in diesem Fall das primar erzeugte Diazonium- 
hydroxyd - ohne die Zwischenstufe des Anhydrids zu durchlaufen 
- unmittelbar in das Diazoacetat iibergeht. 

Die aus den Losungen der Diazornetallsalze durch Sauren abge- 
schiedenen gelben Anhydride konnen auch aus den gewiihnlichen Di- 
azosalzen (Diazoniumsalzen) mittels alkalischer Agentien erhalten 
werden. Ich iiberzeugte mich oon dieser Thatsache an den Nitraten 
oder Chloriden des p -  Chlor-, p-Brorn-, rn-Chlor-, m. Brorn-, p-Nitro- 
m-Nitrodiazobenzols; beim Diazobenzol- und p-l’oluolnitrat dagegen 
konnten die zur Isolirung der gelben Oxyde erforderlichen Versuchs- 
bediogungen bisher nicht getroffen werden. 

Die Identitat der auf beiden Wegen gewonnenen Prlparate  wurde 
i n  dem Falle des p-Chlordinzoniurnoxyds rnit besonderer Sorgfalt 
festgestellt, indem sarnmtliche Reactionen sowohl mit dem einen wie 
dem anderen Product durchgefiihrt wurden. 

Diese, durch die Symbole 

R . N . O K  

R . N . C I  ... 

... + HCI1 
N 

... + KOH” N N 

R .  K . 0 . N . R  

R . N . O K  
1- ~- 

+ H C I  ... 
N . O . N . R  ... 

” 
1 Y  

illustrirte Thatsache, welche in den von mir bevorzugten Forrneln 
wohl ungezwungener zurn Ausdruck kornrnt als in denen des Hrn. 
H a n t z s c h ,  scheint mir fur die Theorie der Diaeometallsalze von 
Wichtigkeit zu sein. In praparativer Beziehung ist sie bemerkens- 
werth, weil die Darstellung der gelben Anhydride aus Diazoniurn- 
salzen bequemer und ausgiebiger ist als aus Diazornetallsalzen. 

Ich will nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, dass schon der 
Altmeister der Diazochemie, P e t e r  G r i e s s ,  einzelne (halogeuisirte) 
Diazoanhydride unter Hiinden gehabt und fiir freie ))Diazobenzole< 
erkliirt hat. 
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Er hat sie aber wegen ihrer Bausserordentlich gefahrlichenc 
Eigenschaften weder analysirt noch naher untersucht '). 

Die Thatsachr, dass farblose Amnroniumsalze in wassriger Lo- 
sung durch Alkalien in gelbe Oxyde umgewandelt werden, besitet be- 
reits ihr Analogon i n  der Chemie des Papaverins, dessen ungefgrbtes 
Bromathylat beim Erwarmen mit Kalilauge ein intensir gelbes Oxyd 
abscheidet a ) :  

CzoHz1NO.tCzH5Br -P (CnoH21. NO4CeHdzO. 
Papaverinbenzylchlorid giebt ebenfalls bei der Einwirkung heisser 

Alkalien ein gelbes Oxyd , Papaverinmethyljodid dagegen ein gelbes 
Hydroxyd. - 

Das Verhalten der Diazometallsalze ist also - wie aus denl 
Vorhergehenden zu ersehen - keineswegs so, wie Bvon Stereo- 
isomeren zu erwartenu. ware. - 

Gelegentlich der Darstellung der verschiedeneo Diazometallsalze 
w-lirde meine Aufmerksamkeit von selbst auf die Bedingungen gelenkt, 
linter welchen sich dieselben in die Isosalze verwandeln. Man nimmt 
bekanntlich an, dass diese SIsornerisationc unter dem Einfluss alka- 
lischer Agentien erfolgt; werden doch die Isodiazorerbindungen aus 
den normalen durch Alkalien - oft unter Anwendung hoherer 
Temperatur - dargestellt. Dieser Buffassung scheint nnr eine ge- 
legentliche Bemerkung von Hrn. H a n  t z s c h  zu widersprechen, der 
ziifolge die ,Isomerisation des ,Syn-c in das >Antiadiazobenzolsulfon- 
saure Natrium proportional dem Zusatz von  Alkali gehemmt wirdc 3). 

Welche Ansicht der genannte A utor i n  Retreff der Isomerisationsbe- 
dinglingen rertritt, ist aus den etwas unbevtimmten Andeutungen der 
betreffenden Abhandlung nicht klar zu ersehen; wenn ich ihn recht 
rerstehe, so bringt er dirsrlben mit dern Krystallwassergehalt der 

.normalen Salze in Verbindung. Uebrigens hat er sich mit der Iso- 
nierisationsfrage schon deswegen wenig beschafrigt, weil er nur die 
normalen diazobenzolsnlfnnsauren Alkalien in Hiinden gehabt hat. 

Ich habe mich an eincr Reihe von Beispielen iiberzeugt, dass 
die Gegenwart der Alka l ien  die 1someris:ition norniirler Diazoinrtall- 
~ a l z e  uicht nur nicht Lwgunstigt, vonder~i i m  Gegenihril rrsctlwerr, 
kanii also die oben citirlr, anf einen rerr inzel tc .~~ Fall brziigliclx He- 

lch selbst bin dem p -  
Bromdiazobenzolanhydrid schon friiber einmal begegnet, hahe es aber dninals 
anf Grund seiner Entstehungsweise und seines Aussehens irrthiimlicber \\'eke 
fur eines der v. Pechmann'schen Bisdiazoamidoverbindungen angesprochen. 
Diese Berichte 28, 831. Ueber das Griess'sche ~ ~ B r o m d i a z o b e n z o l k a l i u ! ~ ~ ~ ~  
s. den exp. Tbeil. 

?) S t r a n s k y ,  Monstsh. f. Chcm. I), 753, vergl. aucli D e c k e r ,  Journ. 
prakt. Chem. 47 ,  235. 

3, Diese Berichte 28, 2007. 

I )  Philosoph. Transactions 1564, 699, 706, 707. 
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merkung des Hrn. H a n t  z s c h  von allgemeinereni Standpunkte aus be- 
stgtigen. Alle von mir bereiteten Diazometallverbindungen enthielten, 
da  sie aus concentrirter alkalischer Liisung abgesaugt und meist 
nicht noch einmal urnkrystallisirt wurden , mehr oder weniger freirs 
Alkali. Dieser Umstand bewirkte, dass dieselben - i n  e i n e r  
k o h l e  n s ii ii r e f r e i e n  A t  m o s p  b a r  e a u f  b e w a h r t - ihr directes 
Rupplungsvernio,aen riele Tage lang ') in ungeschwachtem Maasse be- 
hielten, sich demgemass nicht wesentlich isomerisirten. Sobald aber 
eine Substanzprobe, aiif Thon ausgebreitet, der Luft ausgesetzt wurde, 
eeigte sie sich nach Verlauf einer Stunde vollstandig umgelagert. 
Die Wirkung der Kohlensaure ist sehr deutlich zu beobachten, wenn 
man Diazobenzol- oder p -toluolkalium einerseits i n  einem Kali-Ex- 
siccator, andrerseits in einem Schwefelsaureexsiccator , in welchen 
einige Blasen Kohlenslure (nicht mebr!) eingefiihrt sind, aufbewahrt: 
die  erste Probe ist noch nach Tagen unverandert, die zweite nach 
einer Stunde ganzlich in das Isomere verwandelt. Diazobenzol- und 
toluolkaliom scheinen dcr Isomerisation im Kali-Exsiccator langer als 
die  beiden halogenisirten Diazometallsalze zu widerstehen. 

Erwarmen begiinstigt die Isomerisation in deutlich erkennbarer 
Weise; einc a u f  einem Platiudeckel ausgebreitete Probe von Diazo- 
benzol- ( p -  toluol -p-chlorbenzol-p-brombenzol)kalium, einige Male iiber 
der Spitze einer Runsenflamme hin und her bewegt, war in dieser 
kurzen Zeit von kaum 1 Minute so vollstandig in das Isosalz ver- 
wandelt, dass alkalisches R-Ralz  bei directem Zusatz nicht die ge- 
ringste Farbung hervorbrachte a ) .  Fiihrt man das Erhitzen im Luft- 
schrank bei 120-130'J aus, so erfordert die Isomerisation (wie beim 
p-Chlor- und p-Bromsalz constatirt wurdv) 20-30 Minuten. 

Diese Erfahrungen legen die Vermuttiiitig itahe, dass die Bildurig 
der Isodiazoverbindiingen aus den noruialrri iiicht wegen, sondern 
trotz des Alkali's erfolgt - in rielen Fiilleii als Folge der Tempe- 
raturerh6hung. Das Alkali dient rermuthlich nur dem Zweck, die 
letztere und damit die Isomerisation zu e r m i i g l i c h e n ,  indem es das  
normale Diazometallsalz vor anderweitiger Zersetzung bewahrt; ohne 
diesen Schutz wiirde dasselbe - wenigstens theilweise - zerst6rt 
werden, bevor. die Isomerisation erfolgt; bei stark negativ substituirten 
Diazovcrbindungen tritt die Umlagerung so leicht ein, dass es geniigt, 
das  normale hletallsalz durch Zusatz eines Alkali's zum Diazonium- 
salz zu erzeugen; die Umlagerung erfolgt d a m  von selbst. 

Bevor ich zum pxperimpntellen Theil iibergehe, noch eine Be- 
nierkung iiber den Charakter des Alphyldiaznniums (Alph . N ) .  I t h  

pr' 
1) \Vie lange iiberhaupt, wurde nicht feetgestellt. 
2) Dss H n n  t z sch'sche Dinatriumdiazobenzolsulfonat rerhalt sich ebenso, 

wie ich mich iiberzeugte. 
Berichtc d. D (11m Grwll.rhift.  Jnlirr. \SIX. 30 
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habe wiederholt an die metallartige Natur dieses Radicals erinnert, 
aber absichtlich vermieden, dasselbe mit einem bestimmten Metal1 zm 
vergleichen. D a s  scheint mir schon deshalb unstatthaft, weil es j e  
nach dem Substituenten, welcher sich im Alphyl befindet, ganz ver- 
schiedenes Verhalten zeigt, im p-Nitrophenylazonium z. 33. in mancher 
Brziehung ein ganz anderes als im Phenylazonium; ich erinnere a n  
mrine friihere Beobachtung , dass Natriumthiosulfat aus einer Liisung 
von p-Nitrodiazobenzolnitrat ein im Ueberschuss des F~l lungsmit t r ls  
liisliches Salz abscheidet - ein Verhalten, welches an das des Silbere 
erinnert - und fiige hinzu, dass Tribromdiazobenzolsulfat auf Zusatz 
vou Rhodankalium prachtig glanzende orangegelbe Nadeln, auf Zusata 
von Natriumthiosulfat eine hellgelbe, im Ueberschuss des Liisungs- 
mittels nicht merkbar losliche Fallung abscheidet, dass ferner auch 
p-Hrom- und o - p - Dibromdiazobenzolnitratlosungen mit Thiosulfat 
scliwerliisliche Pracipitate geben. Diese Erscheinungen, welche spa tw 
niilier untersucht werden sollen, erinnern gewiss nicht an Kaliumsalze. 

Ein passendes Analogon fiir das  Diazobenzolhydrat diirfte sich 
schwerlich finden lassen; vielleicht ist ein solches noch am ehestm 
uriter gewissen Chinoloniumbydroxyden zii suchen, obwohl sicb aucfr 
d k s e  nur mangelhaft als Vergleicbsobject eignen diirften. Schwerlicb 
ist (nach dem Vorgang von Hrn. H a n t z s c h )  das Diazobenzolhydrat 
mit dem fast positivsten aller Hydroxyde, dem des Raliums, zu ver- 
gleichen. Wir wissen, dass Diazoniumsalze wie viele andere Am- 
monium- (specie11 auch Chinolonium-) Salze neutral reagiren - ein 
Beweis fiir die betrllchtliche Affinitatsgrosse der dem Salz zu Grunde 
liegenden Basis. Keine Thatsache spricht dafiir, wohl aber  vcr- 
schiedene dagegen, dass diese AffinitatsgrBsse beim Diazonium und 
Kalium von gleicher Ordnung ist. ich darf z. B. an das Verhalten 
der Diazosalze gegen Schwefelwasserstoff und an ihre Fahigkeit zur  
Oxydbildung erinnern. Die vor 5 Jahren von H. G o l d s c h m i d t  1) 

auf kryoskopischem (und jetzt abermals von Hrn. H a n t z s c h  auf 
elektrischem) Wege festgestellte Thatsache, dass Diazoniumsalze in  
wassriger Liisung nahezu ebenso weitgehend elektrolytisch dissociirt 
sind wie Kalium-, Ammonium- und ahnliche binare Salze, gestattet 
bekanntlich keinen Riickschluss auf die Affinitatsgriisse der Basis. 

Es kam mir (entgegen der Bebauptung von Hrn. H a n t z s c h a )  
niemals in den Sinn, das Diazonium mit dem Blei zu vergleichen'; 
ich fiihrte das Bleihydroxyd 3) n u r  als Beweis dafiir a n ,  dass eine 
Substanz starke Alkalitat und zugleich Aciditat besitzen kann u n d  
dass daher diese Miiglichkeit auch fiir das Diazoniumhydroxyd nicht 
zu bestreiten ist. Dieser Ansicht bin ich auch heute nocb. 

') Diese Berichte 23, 3220. 
3, Journ. prakt. Chem. 51, 5S9. 

2) Diese Berichte 28, 1740. 
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N ... 
Hr.  H. sagt: ,ware Diazobenzolkalium, C6H5 . N . OK, so be- 

deutete dies eine contradictio in adjecto; es  giebt kein +lkalimetall, 
dessen Hydrat gleichzeitig saure Eigenschaften besitzt; (CH3)aNOMe 
ebensowenig wie z. B. ROAgc. 

Allerdings - aber Diazonium ist eben kein Alkalimetall, mit 
(CH& NOH wahrscheinlich ebenso wenig vergleichbar wie mit KOH. 

Ex p e r  i m e n  t e 11 e r  T h e i 1. 
p - Diazotoluolanhydrid, c6 H4 . CH3 . Na ON2 . CsH4 CH3, 

konnte bisher nur aus festem Diazo- p-toluolkalium erhalten werden. 
Zur Darstellung des letzteren empfiehlt sich folgende Vorscbrift : 

15 g p-Toluidin,  durch 35 g concentrirte Salzsaure (37 pCt.) in 
einen Brei des Chlorhydrats verwandelt, werden mit einer mijglichst 
concentrirten LBsung von 11 g kauflichem Natriumnitrit diazotirt; un- 
gel6ste Salzpartikelcben zergehen sofort unter dem Druck eines Horn- 
loffels. Die eventuell filtrirte Losung wird sehr allmahlich und unter 
kraftigem Riihren zu einer auf 0 bis - 50  abgekiihlten Liisung von 300 g 
Kali in 200 g Wasser hinzugegeben; jeder einfallende Tropfen erzeugt 
momentan eine intensiv gelbe Ausscheidung (vermuthlich des Diazo- 
anhydrids), welche sich beim Verriihren mit iiberschiissiger Lauge 
unter Entfarbung in das Diazometallsalz verwandelt; geschieht das 
Riihren nicht energisch, so bilden sich hierbei dunkelbraune Zer- 
setzungsproducte. Nach dem Hinzufiigen des letzten Tropfens ist der 
Gefassinhalt bereits in einen dicken Rrystallbrei von Diazotoluol- 
kalium verwandelt, welcher auf einem Hartfilter scharf abgesaugt und 
auf poriisem Thon in einer kohlensaurefreien und trockenen Atmo- 
sphare aufbewahrt wird. Stangenkali fallt aus der Mutterlauge eine 
weitere, fast farblose Partie. I n  diesem Zustand halt sich das in der 
Regel schwach fleischfarbige Salz Tage lang ohne merkbare Isomeri- 
sation; letztere erfolgt aber sehr rasch, wenn niclit fiir Abschluss von 
Kohlensaure gesorgt wird. Es braucht nicht hinzngefiigt zu werden, 
dass das nach obiger Vorschrift hergestellte, vollkommen vom ISO- 
meren (soweit der Nachweis moglich ist) freie Praparat etwas Kali, 
Kaliumcarbonat und Kaliumchlorid enthalt - Beimengungen , welcbe 
fur die Weiterverarbeitung nicht schadlich, fur die Conservirung sogar 
niitzlich sind. 

Methylalkohol entwickelt mit dem (trockenen oder in Wasser ge- 
liisten) Salz sofort den penetranten Geruch des Diazoesters. 

Mit der ungernein difficilen Operation der Diazoanhydriddarstellung 
muss man sich erst durch Einiiben etwas vertraut machen, wenn man 
auf sicheren Erfolg rechnen will; ich verfahre folgendermaassen : 

Etwa 1 g normales Diazotoluolkalium wird in einer Kaltemischung 
von -15 bis -200 mit erbsengrossen Eisstuckchen im Gewicht von 

30 * 
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hiichstens 0.5 g und einigen Koriichen Kochsalz zu einem Brei an- 
geriihrt und alsdann vorsichtig und unter heftigem Riihren aus einer 
Tropfflasche mit scharf gekiihlter fiinfzigprocentiger Essigsaure I) ver- 
setzt. Sobald sich an den Wandungen ein gelber Schein zu zeigen 
beginnt, muss der Saurezusatz noch vorsichtiger und das Ruhren noch 
energischer erfolgen; ein oder zwei Tropfen zuviel lost das  bereits 
gefallte Oxyd momentan wieder auf, die Operation ist alsdann miss- 
lurigen. Sobald die alkalische Reaction auf Curcumapapier nur mehr 
schwach is t ,  uiiterbricht man den Zusatz der Saure. Nach einiger 
Uebung trifft man den Endpunkt aocb ohne Reagenzpapier. Bei ge- 
lungener Operation ist der Gefassinhalt in einen intensiv schwefel- 
gelben, krystallinischen Brei verwaridelt, welcher mijglichst schnell 
anf eiu bereit gehalteues Saugfilter , das von eiiier Eis - Kochsalz- 
mischung ilmgeben ist, geworfeii rind mit gekiihlter Kochsalzlosung 
ansgewascheii wird. Dies(? Operationen , welcbe vor alien Dingeri 
eine gut functionireiide Punipe voraossetzen , diirfen nicht langer als 
1 bis hochstens 2 Minnten i n  hnspruch nehnim, andernfalls ist das 
prlchtig gelbe Diazooxyd bereits anf dem Filter in eine schmutzig- 
braune, schaumige, unexplosive Masse verwandelt, welche a-Naphtyl- 
aniin gegeniiber die Reaction der Diazoamidoverbindungeu zeigt. Das 
rechteeitig auf Thon gebrachte Praparat zeigt die bereits in der Ein- 
leitung geschilderte, beispiellose Explosivitlt. Einmal wurde von dern 
noch feiichten, auf dem Pi l t r r  befindlichen Oxyd eine kleine Menge 
entnommen, um auf  dem l ' /~  Meter entfernten Nachbartisch durch 
Aufstreichen auf poroses Porzellan zur Explosion gebracht zu werden; 
dieselbe erfolgte auch prompt nach einer halben Minute von selbst. 
Dem Knall dieser Probe folgte nber unmittelbar ein zweiter, indern 
plijtzlich das ganze, noch auf dem Filter Lefindliche und von Eis und 
Wasser durchsetzte Material (naturlich linter Zertruminerung des 
Trichters) mitexplodirte - offenbar eine Wirkung dcr Explosionswelle. 

Rei der Darstellung des Tolnoldiaeoniuniox~ds ist ausser der Eis- 
menge aiich die Temperatur zu beachten; als dieselbe einmal auf - 40 
stieg, erfolgte eine Verpuffung ini Recherglase wlhrend der Kereit ung. 
Anch der feuchte Korper ist mit Vorsicht zii behandeln, wie ver- 
schiedentliche Explosiorren auf dem Filter lehrten. 

Das Diazooxyd wird riur aus einer aussrrst concentrirten Losutig 
des Diazotoluolkaliums erhalten ; ails Siiure - Diazotoluolsalzen konnte 
dasselbe bisher trotz vielfacher Herniihungen n k h t  isolirt werden. 

Mit alkalischem a-Naphtol, p-Naphtol, R-Salz u. s. w. kuppelt es 
fast momentan iiod ititensiv. 

') Das Diazoniumoxyd eiitsteht aoch, weun statt Essigssure Icohlensiure 
verwentlet wid,  d a m  aber in so foinflockigom Zustand, dass es sehr langsam 
filtrirt nnd sic11 daher Irwist sclion auf dem Filter zersetzt. 
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Von verdiinnter Natronlauge wird es (bei  - 5 0 )  sehr schnell, im 
Verlauf weniger Secunden, von Soda fast ebenso schnell zu einer 
nahezu farblosen , schwach rothlichen , wenige Zersetzungsflockchen 
enthaltenden Losung aufgenommen, welche normales Diazotoluolkalium 
enthalt; dasselbe Salz scheidet sich in glanzenden, ganz harzfreien 
Krystallblattchen ab, wenn man das Diazooxyd (bei - 5 O )  mit 60pro- 
centiger Lauge iibergiesst. 

Sauren - auch Essigsaure - losen und entfarben dasselbe fast 
augenblicklich unter Bildung von Diazoniumsalzen. 

Wird das frisch abgesaugte Diazoniumoxyd in eiae auf - 50 ab- 
gekiiblte, atherische Adin losung eingetragen, so lost es sich ohne 
sichtbare Gasentwicklung auf; diese atherische Fliissigkeit hinterliess, 
nachdem sie mit eiskalter, stark verdiinnter Salzsaure durchgeschiittelt 
war ,  ein braunes, harziges Oel, welchem durch warmen Petrolather 
eine Substanz von den typischen Reactionen des Diazoamidobenzols 
entzogen werden konnte. Das letztere in reinem Zustand darzustellen, 
war bei den kleinen Substanzmengen nicht moglich; in grosserem 
Maassstab aber niit dem Toluoldiazoniumoxyd zu operiren, ist enorm 
muhselig , da man jedesmal nur winzige Mengen darstellen kann und 
als erschwerender Urnstand die reicbliche Harzbildung hinzukommt, 
welche sehr viele Zersetzungen dieses Korpers zu begleiten pflegt. 

Uebergiesst man Diazotoluolanhydrid mit Methyl- oder Aethyl- 
alkohol , so tritt sofort der charakteristisch betaubende Geruch der 
friiher von mir beschriebenen Diazoester in penetranter Weise hervor. 
In  dem spiiter zu behandelnden Falle des p-Nitrophenyldiazoniumoxyds 
wurde der (hier riel bestandigere) Diazoester in Substanz isolirt. 

D i e  U m w a n d l u r i g  d e s  p - T o l y l d i a z o n i u m o x y d s  i n  
B i s - p - t o l u o l d i a z o a m i d ,  

CsH4.CHB. N.O.N.CsH4.CH3 4 CsH*.CH3 . N : N .  PU'H.N:NCGH~.CH~, ... 
N N  

vollzieht sich beim Eintragen des ersteren in einen grossen Ueber- 
schuss concentrirten (bei 00 gesattigten) Ammoniaks, welches mit Eis 
gekiihlt ist; das Oxyd wird im Verlauf etwa einer halben bis ganzen 
Minute - nicbt momentan - mit citronengelber Farbe aufgenommen; 
etwa Zuriickbleibendes geht auf Zusatz von mehr Ammoniak fast vijllig 
in Liisung. Die filtrirte Fliissigkeit scheidet, in eioer flachen Schale 
der freiwilligen Verdunstung uberlassen, sehr bald gelbe Krystiillcben 
at), welche ohne Weiteres bei 720, nach dem Umkrystallisiren bei 79O') 
mit scharfem Knall rerpuffen, aus Aceton und Eiswasser in Form 

1) Ein nach v. Pechmann dargestelltes Praparat (diese Berichte 27, 
8'39) Terknallte genau wie das meinige bei 79"; v. P e c h m a n n  giebt 82-S53O 
an. Der Koallpunkt ist sehr von der Erhitziingsart abhiingig. 
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verfilzter, seideglanzender Nadeln erscheinen , beim Reiben explodiren 
und auch im Uebrigen sammtliche Eigenschaften des zum Vergleich 
dargestellten Bis-p-toluoldiazoamids v. P e c h m a n n ’ s  1) in so unzwei- 
deutiger Weise zeigen, dass Analysen unterbleiben durften. 

Zur Erganzung der Angaben v. P e c h m a n n ’ s  miichte ich darauf 
aufmerksam machen, dass diese Imidoverbindung in keiner Weise den 
Cbarakter normaler Diazokorper besitzt; sic kuppelt mit alkalischen 
Phenolliisungen weder direct noch nach dem Ansauern, erwirbt viel- 
mehr diese Fahigkeit erst beim Erwarmen mit Sauren, insofern sie 
dann in Diazoniumsalz verwandelt wird. Ganz unerwartet is t ,  dass 
sie sogar essigsaures a- Naphtylamin in der Kalte erst allmahlich 
rotheta), wahrend die Farbbilduog unter solchen Umstanden selbst 
beim Diazoamidobenzol momentan sichtbar wird. 

Ich zweifle daher nicht , dass diese Imido-Diazoverbindung der 
Isoreihe angehijrt und ihre Entstehung aus dem Diazoniumoxyd von 
einer Umlagerung der Stickstoffgruppe begleitet ist. Ihre  Eigenschaften 
zeigen, wie vorsichtig man bei der Beurtheilung der Diazostructur 
verfahren muss, denn sie ist - obwohl durch ihr chemisches Verhalteu 
als Glied der Isoreihe charakterisirt - dennoch erheblich explosiver 
als so manche normale Diazoverbindung. 

Hezuglich des Diazotoluolanhydrids bemerke ich noch , dass ich 
zu Vergleicbszwecken das v. P e c h  man n’sche p-Toluolbisdiazoamido- 
toluol, (c, Ha . CH3 . N2)a N CsH4. CH3, dargestellt und mich uber- 
zeugt habe, dass dasselbe von dem Tolyldiazoriiumoxyd sehr scharf 
unterschieden ist. Es  ist nicht explosiv, erzeugt mit Alkoholen keine 
Diazoester und ist selbst nach 24 stundiger Einwirkung 60 procentiger 
Kalilauge nnverandert (Schmp. 87O). Durch methylalkoholisches Eal i  
wird es bei Oo im Verlauf einer Stunde in p-Toluoldiazoamido-p-toluol 
verwandelt, welches nach zweimaliger Krystallisation rein war (hell- 
gelbe Nadeln, Schmp. 115O). 

Dadurch erledigt sich die Vermuthang, dass die in anderen Reihen 
erhaltenen Diazoniumoxyde etwa mit den (dort bisher nicht erhaltenen) 
Bisdiazoamidoverbindungen identisch seien. 

DiuzobenzoZanhydrid, CS H5 . Nz . 0 . N2 c6 H5, 
ist noch viel schwieriger zu erhalten, als das  Homologe. Als ich mit 
der Darstellung des letzteren bereits vollkommen vertraut war ,  wollte 
diejenige des einfachsten aller Diazooxyde noch imnier nicht gelingen. 
Der  Misserfolg lag an der Anwendung zu verdiinnter (12procentiger) 
Essigsaure , welche anfanglich auch zur Darstellung des Tolyldiazo- 
niumoxyds (hier ohne Schaden) benutzt wordeu war. K f h l t  man 
einen Brei von 1 g Diazobenzolkalium und 1 - 2 erbsengrossen Eis- 
_____ 

l) Diese Berichte 27, 899. 2) genauer: violetroth farbt. 
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sttickchen auf -20° ab und fiigt, wie es oben angegeben ist, 50pro- 
centige Essigsaure hinzu, so dass die Fliissigkeit zum Schluss noch 
dkal isch ist,  so fallt das Diazooxyd als rein gelber krystallinischer 
Niederschlag aus, welcher noch vie1 oeranderlicher ist als der zuvor 
beschriebene. Es ist kaum moglich, ihn unzersetzt auf das Eisfilter 
zu werfen; bringt man ihn direct aus dem Becherglaa auf poriisen 
Thon,  so explodirt e r ,  obwohl in diesen wenigen Secunden bereits 
braun geworden, von selbst, sobald die Feuchtigkeit nur halbwegs 
eingesaugt ist. Einmal fand auch eine Explosion innerhalb der Losung 
bei einer Temperatur von -180 statt. 

Beziiglich des normalen Diazobenzolkaliums ist Folgendes zu 
bemerken: 

Dasselbe ist bekanntlich ron P. G r i e s s  isolirt und sogar analysirt 
worden; seine Resultate wwden spiiter von S c h r a u b e  und S c h mi d t 
bestatigt. Crleichwohl habe ich mich iiberzeugt, dass das yon G r i e s s  I) 

analysirte Salz unzweifelhaft Isodiazobenzolkalium war - eine That- 
sache, welche natiirlich nicht ausschliesst, dass G r i e s s  auch das nor- 
male Salz in Handen gehabt hat. Jedenfalls hat e r  es dann bei der 
Reinigung in den Mutterlaugen zurickgelassen. Die von ihm beschrie- 
benen und mit theilweise gutem Resultat analysirteu B weissen Blatt- 
chen Cs H4 Nz, K H Ox zeigen keine der charakteristischen Eigenschaften 
des normalen, wohl aber sammtliche des Isodiazobenzolkaliums. Das 
durch Sauren abgeschiedene und von ihm fiir BDiazobenzolc gehal- 
tene Oel >van aromatischem Geruchcc -- aus Normalsalz unter keiuen 
Umstanden zu erhalten - ist nichts Anderes als Isodiazobenzolhydrat; 
dasselbe ist iibrigens nicbt gelb, sondern farblos. 

Das nach S c h r a u  be  und S c h m i d t  dargestellte Bnormale Diazo- 
benzolkaliumc rnthalt letzteres zwar in  reichlicher Menge, aber ge- 
mengt niit deni Isomeren. Ich habe diese Thatsache, die ich wohl 
mehr als ein Dutzend Ma1 constatiren koniite, Hrn. Dr. S C h r a U b e  
mitgetheilt, welcher die Giite batte, sie zu bestiitigen und seine friihere 
Vorschrift auf meine Hitte derartig abzuiindern, dass eiti isofreies 
Normalsalz erhalten wird. Die mit Einwilligung des Autors mitge- 
theilte Vorschrift lautet folgenderniaassen : 

>In einen aus 140 g Kali irnd 60 g Wasser bereiteten, auf ca. 
+ 5 0  abgekiihlten Krei llisst man 10 ccm einer etwa 15procentigen 
Diazobenzolchloridlosung unter Verrubren hinzutropfen; darauf l l s r t  
ma11 die Temperatur so weit steigen (15-20°) ,  dass das Kali in 

1) Ann. d. Chern. 137, 54. Schon die eine Thatsache, dass Gr iess  sein 
Salz durch Verdampfen des alkoholischen Auszugs z u r  Trockne gereinigt hat, 
geniigt, um zu beweisen, dass sein Diazobenzolkalium kein normales Salz 
war. Dieses wird schon durch ,stark gekfihlten Alkohol unter Bildung von 
Diazoester zersetzt. 
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Losung geht, und saugt abx. Ich habe nur hinzuaufugen, dass aucb 
in diesem Fall jeder einfallende Tropfen eine intensiv gelbe Aus- 
scheidung (voraussichtlich Diazobenzolanhydrid) hervorruft, welche sich 
beirn Verriihren mit dem Kali sofort unter Entfarbung in Diazobenzol- 
kalium verwandelt. 

Letzteres kann iibrigens in Form schneeweisser, seideglanzender 
Nadeln erhalten werden, wenn man das scharf auf Thon abgesaugte 
Rohproduct (1 g)  in etwa 3 ccm ganz absolutem Alkohol bei - 5 O  
auflost, rasch von etwas Natriurnchlorid-carbonat etc. filtrirt und mit 
dem 8- 10 fachen Volum wasserfreien Aether vermischt; die Prozedur 
ist moglichst schnell auszufuhren, d a  das  Salz (theilweise) aucb von 
stark gekiihltem Alkohol momentan unter Bildung des Diazoesters 
zersetzt wird. E s  ist sehr hygroskopisch und farbt sich bald rosa I). 

p -  Chlordiazobenzolanhydrid, CeH4Cl. Nz . 0 . Nz . CsHaC1, 
is t  von allen bisher bekannt gewordenen Diazooxyden das wenigst 
rasch veranderliche und wurde ails diesem Grunde nicht nur am 
griindliehsten untersucht, sondern auch analysirt. Es ist sowohl ails 

p -  Chlordiazobenzolkaliurn und Essigsaure als aus dem Diazonium- 
chlorid und Natron erhalten worden. Zur Darstellung des Chlor- 
diazobenzolkaliums diene folgende Vorschrift: 

Eine DiazolBsung, hergestellt aus 10 g Chloranilin, 25 g Salzsauie 
(37 pCt.), 25 g Wasser, 12.5 g Natriumiritritlijsung (50procentip), lasst 
man allrnahlich in -100 g einer 60 procen tigen Kalilauge derartig ein- 
tropfen, dass die ursprunglich + 5 0  betragende Ternperatur der letz- 
teren auf 15O steigt. Auch bier ist das gelbe Zwischenproduct (Oxyd?) 
zu beobaehten, welches sich beim Verriihren mit der Lauge allrnahlicta 
unter Entfarbung in das Norrnalsalz verwandelt. Das scharf abge- 
saugte Praparat wird rnit Aether gewasehen und in einer kohlen- 
saurefreien Athrnosphare aufbewahrt. Auf porosen Thon der Luft- 
kohlensaure iiberlassen , isomerisirt es  sich im Verlauf einer Stunde 
vollstandig untcr theilweiser Zersetzung (Braunungj ; ebenso auf dem 
Platindeckel iiber der Flamme erhitzt in einer Minute; im Luftschrank 
bei 120° in 20-30 Minuten. 

Fettalkohole entwickeln aus deni trocknen oder in Wasser ge- 
losten Salz sofort den Geruch des Diazoesters. 

Versetzt man seine c o n c e n t r i r t - w i i s s r i g e  Liisung (bei 0 0 )  mit 
Essigsaure, so Rllt das Diazoanhydrid als leuchtend gelber, e twas 
griinstichiger krystallinischer Brei aus, welcher ohne merklichen (4e- 
wichtsverlust griindlich rnit Eiswasser 2, ausgewaschen werden kann ; 

*) Naah ahnlichsr Vorschrift wurde noch eine Reihe anderer nornialer 
Diazometallsalze dargestellt, deren Einzelbeschreibung wohl unnothig ist. 

a) Das Filtrat kuppelt aoch nach 20maligern Auswaschen mit Eiswasser 
(1 L) gerade so stark wie am Anfang; moglich, dass durch Wasser immer 
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aus verdunnterer Lijsung entsteht keine Fallung, nicht einmal eine 
voriibergehende Gelbfarbung! Die Verhaltnisse liegen also ahnlich 
wie beim Diazobenzol- und toluolkalium, nur d a s s  die Entstehungs- 
bedingungen nicht ganz so eng umgrelsat sind. 

Giesst man obige concentrirte Liisung in iiberschiissige Essig- 
saure (oder Salzsaure) hinein, so bleibt sie fast vollstandig farblos 
und klar; man muss dabei sehr sorgfaltig schiitteln, da  die am Rand 
einmal entstandene Oxydfallung sich sonst auch in viel iiberschiissiger 
S i u r e  nur schwer wieder lost; ist die Abscheidung einmal vorhanden, 
so braucht sie in der Regel Stunden, um sich in Essigsaure oder 
selbst i n  Salzsaure (bis auf Zersetzungsflocken) zum Diazoniumsalz 
zu losen; beim Erwarmen geschieht dies dagegen fast momentan. 
Kalte Natronlauge verwandelt das Oxyd je  nach der Concentration 
in 5-15 Miniiten (bisweilen dauert es noch Ianger) in das normale 
Chlordiazobenzolkalium unter Hinterlassung braunlicher Zersetzungs- 
flocken. Alle diese Angaben beziehen sich auf das frisch gefallte, in  
der Flussigkeit belassene Praparat; das getrocknete wird viel lang- 
samer angegriffen. E s  wurde durch besonderen Versuch festgestellt, 
dass bei der Einwirkung von Sluren oder Alkalien auf das Diazo- 
anhydrid kein p-Chloranilin erzeugt wird (in der Kalte). 

Das filterfeuchte Diazoniumoxyd kuppelt mit alkalischeni a-Naph- 
to1 zunachst ziemlich schwach, erst nach kurzem Stehen (oder beim 
Erwarmen, oder bei Zusatz von Alkohol) intensiv; noch langsamer 
treten die Farbongen bei Anwendung ron j3-Naphtol oder gar  R-Salz 
ein, welches in der R a k e  und bei Abwesenheit von Alkohol Minuten 
lang farblos bleibt. 

Alkohole der Fettreihe erzeugen sofort den betaubenden Diazo- 
esterger och. 

Die frisch gefallte, noch nicht filtrirte Substanz wird beim 
Schiitteln mit Aether leicht aufgenommen; die getrocknete lost sich 
dagegen in Aether (ebenso Aceton, Ligroi'n . . .) nur schwierig; auch 
bei noch so schnellem Verdunsten des Aethers gelang es nicht, das 
Product in unverandertem Zustand wiederzuerhalten; die Losung 
kuppelte und roch schwach nach Diazoester. Aceton scheint das Oxyd 
ebenfalls nur unter Zersetzung (Gasentwicklung) aufzunehmen. Benzol, 
Toluol losen unter stiirmischer Stickstoffentwicklung (s. unten). 

Ein Praparat, welches sich in jeder Beziehung so verhalt wie das 
eben beschriebene, fallt aus, wenn eine einigermaassen concentrirte 
saure Chlordiazobenzollosung mit Natronlauge oder (weniger reichlich) 
mit Soda versetzt wird ; bei allzu grosser Verdiinnung enteteht mit 
beiden kein Niederschlag, nicht einmal eine Farbung; iibrigens scheiden 

mieder geringe hlengen des Oxyds als Diazoniumhydrat in Losung gehen und 
daher die Kupplnngsfiihigkeit trotz des Xusmaschens nicht abnimmt. 
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Losungen, welohe mit Soda iibersattigt klar und farblos bleiben, auf 
Zusatz eines Tropfens NatTiumhydrat noch eine reichliche Menge des 
gelben Oxyds ab. Giesst man die Diazofliissigkeit unter Schiitteln 
in uberschiissiges Alkali hinein, so erfolgt weder Fallung noch Farbung; 
das  Schiitteln muss aber sehr energisch betrieben werden, denn die 
einmal am Rand abgeschiedene Substanz lost sich nicht sogleich wieder 
in Natronlauge auf. 

Zur Darstellung des p-Chlordiazobenzolanhydrids empfiehlt es  sich 
am meisten, eine concentrirte, mit starker Salzsaure hergestellte 
Diazoniumchloridlosung bei 0' allmahlich mit verdiinnter Natronlauge 
(8 pCt.) zu versetzen. 

Die ausserordentliche Explosivitat des trocknen und reinen 
Korpers , welche die des Diazobenzolnitrats noch erheblich iibertrifft, 
macht die Analyse zu einer schwierigen und gefahrvollen Operation; 
es war denn auch wochenlange, durch Dutzende von Detonationen 
belebte Arbeit nothwendig, urn zum Ziel zu gelangen. Die Explosion 
erfolgt haufig schon bei leisester Beriihrung mit dem Hornspatel; eine 
zur Analyse bestimmte Quantitat von 0.25 g zerschmetterte einmal 
einen grossen Glaskolben, in welchen man sie ganz behutsam hinein- 
gleiten liess , unter pistolenschussartigem Knall; die haltende Hand 
war  einige Zeit - wie von einem kraftigen Stockschlage - gelahmt. 
Beziiglich der Analyse set Folgendes bemerkt: D a  die auf Thon ab- 
getrocknete Substanz nicht ohne Explosion abgelost werden kann, so 
muss sie auf dem Hartfilter, auf welchem sie in einer Porzellannutsche 
abgesaugt worden ist,  in mbglichst dinner  Schicht ausgebreitet und 
in diesem Zustand im evacuirten Schwefelsaure- oder Phosphorpent- 
oxydexsiccator a n  n a h e r n  d getrocknet werden; bei einiger Vorsicht, 
(man muss selbstredend mit Brille und Fausthandschuh geschiitzt sein) 
gelingt es meist, durch bebutsames Biegen des Papiers den Nieder- 
schlag ohne Zwischenfall loszubrechen und in das bereitstehende 
Wageglaschen einzufullen. Das Trocknen wird in angegebener Weise 
b e i  e t w a  00 fortgesetzt; nach einigen Tagen betragt die Gewichts- 
abnahme nur mehr 1/a-1/4 pCt. innerhalb 26 Stunden im Vacuurn- 
exsiccator; bei griiseerer Ralte bleiben so behandelte Priiparate uber 
Nacht scharf gewichtsconstant. Das Trocknen dart' weder h i  wesent- 
lich hiiherer noch niederer Temperatur geschehen, da in beiden Fallen 
allmahliche Zersetzung cintritt, in letzterem Fall, weil die Wasser- 
abgabe zu langsam erfolgt. Eine sehr geringe Zersetzung begleitet 
d e n  Trockenprocess unter allen Umstanden, wie die oberflachliche 
Braunung erkennen lasst; die inneren Partieen erhalten sich aber  
rein gelb. 

Das zur Constanz gebrachte Analysenmaterial wurde in einer 
Yerbrennungsrtihre mehrere Tage  mit 60 procentiger Ihl i lange iiber- 
schichtet stehen gelassen : alsdann war es  geliist, theilmeise zersetet, 
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jedenfalls unexplosir geworden. Nun wurde reichlich Balk aufgefullt 
und eine langere Balkschicht vorgelegt. Das Gliihen u.  8. w. erfolgte 
dann in iiblicher Weise. Die Substanzen I und I1 entstammten ver- 
schiedenen Darstellungen : 

I. l) a) Subst. = 0.1929 g, AgCl = 0.1958 g 
b) Subst. = 0.1557 g, AgCl = 0.1573 g 

11. a) Subst. = 0.234’2 g, AgCl = 0.2212 
b) Subst. = 0.2507 g, AgCl = 0.2377 

A. Proc. : Ber. fiir (c6 Hq C1N& 0 = 24.07 

B. Proc.: Ber. fur $6 H3 c1: Nz) = 25.63 
C. Proc.: Ber. ffir (CsHbClNz. OH) = 22.68. 

Die Diazohydroxydformel (C) halte ich auch auf Grund dieser 
Analysen fiir nahezu ausgeschlossen. Bedenkt man ferner. dass die 
Eigenschaften des Diazoanhydrids ein Plus im Resultat der Halogen- 
bestimmung wahrscheinlicher machen als ein Minus, so diirften auch 
obige Zahlen (abgesehen von allem Anderen, s. unten) mehr zu Gunsten 
der Oxyd (A)- als der Gr iess ’schen  Azophenylenformel (B) sprechen. 

Die zuletzt angefiihrteii Werthe sind wahrscheinlich deshalb etwas 
zu niedrig, weil sich im Vordertheile der Rohre ein (ausserst geringer) 
An0ug von organischer Substanz abgesetzt hatte. 

Zahlreiche Versuche zur Restimmung des Diazostickstoffs miss- 
gliickten - entweder weil letzterer nicht quantitativ als solcher ent- 
wickelt wird oder weil Explosionen eintraten; das war  anfangs, ale 
man die Substanz mit verdiinnter Schwefelsaure im Nitrometer zer- 
setzte, regelmhssig der Fall, indem nicht benetzte Partikelchen, sobald 
sie an die erwarmte Glaswand gelangten, detonirten - ein Zwischen- 
fall, der jedesnial die Zerschmetterung des Gefasses zur Folge hatte. 
Dieser Misserfolg liess sich zwar spater durch Zusatz (benetzend 
wirkenden) Eisessigs vermeiden, dann aber zeigte sich, dass das im 
Nitrometer gesammelte Gas  zum betrachtlichen Theil durch Lauge 
absorbirbar war. Andere Bestimmungen, mit den1 Azotometer aus- 
gefuhrt, ergaben Anwesenheit von Stickoxyd und salpetriger Saure. 

Ebenso erfolglos rerliefen Versuche , den Kohlenstoff nach 
M e s s i n g e r  zu bestimmen; concentrirte Schwefelsaure ruft ausserst 
heftige Explosionen hervor, verdunnte benetzt die Substanz auch 
nach wochenlangem Stehen nicht. 

Gef. : = 25.00 - 24.94 - 43.36 - 23.45 

Die 
U m w a n  d l  u n g v o n  p - C h 1 o r d i a z o b e n z o 1 a n  h y d r i d i n  

p - C h l o r d i p  h e n y l  
erfolgt momentan beim Eintragen des ersteren in Benzol und zwar, 
selbst wenn dieses durch Eiskuhlung zum Erstarren gebracht ist, so 

1) I a und b wurden im Vacuum iiber Schwefelskre [nicbt Phosphor- 
pentoxyd) getrocknet. 
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sturmisch , dass sich das (stets filterfeucht angewandte) Diazonium- 
oxyd unter Zischen und Dampfentwicklung auflost; bei grosserem 
Versuchsmaasstab kiinnen Explosionen eintreten. Dem Riickstand der  
verdunsteten Benzolliisung entzieht ein Dampfstrom p-Chlordiphenyl, 
welches aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisirt atlasglanzende, 
naphtalinartige Blatter vom constanten Schmp. 76 0 und diphenyl- 
ahnlichem Geruch bildet; S c h u l t z  giebt als Schmp. 75.50 an. E e  
wurde besonders nachgewiesen, dass bei dieser Reaction kein Chlor- 
anilin en tsteht . 

Analyse: Ber. iiir CcH4CI. C6H5. 
Procente: C1 15.83. 

Gef. >) )) 18.75. 

y-Chlordiazobenzolanhydrid u n d  R r o m  

liefern Chlordiazobenzolperbromid. Das Brom wurde zu dem in Eis- 
wasser suspendirten Diazoniumoxyd so lange hinzogefiigt, als es  noch 
schnell entfarbt warde. D;rs schwmze, am Boden angesammelte Oel 
erstarrt, von der dariiber befindlichen Fliissigkeit getrenot, auf  Zusatz 
von Aether oder verdiinnter Lauge zu Krystallen, welche alle Eigen- 
schaften des Perbromids zeigten und iiberdies mittels Ammoniak in 
das anisartig riechende Chlordiazobenzolimid verwandelt wurden. Aus 
bestimmten Griinden I) wurde festgestellt , dass das  durcb schweflige 
Saure aus dem Perbromid erhaltliche Diazoniumbromid mit $-Naphtol 
ausschliesslich das bekannte p-Chlorphenylazo-8-naphtol erzeugt. D e r  
als Rohproduct erhaltene Azofarbstofi - bei 153O schmelzend - 
wurde einer systemntisch durchgefiihrten Krystallisation unterworfen, 
ohne dass eine andere Substanz als die oben bezeicbnete vom scbarfen 
und constanten Schmp. 2, 1600 erhalten werden konnte, genau identisch 
mit einem auf iibliche Weise hergestellten Vergleichspraparat von 
p-Chlorphenylazonaphtol; die allerletzte Mutterlauge enthielt Harz- 
spiiren ohne Farbstoffcharakter. 

N 
N 

I) Ich habe namlich anfangs auch die Formel CGH3Cl <-- in Erwiigung 

gezogen, zumal sie zu Gunsten der sterischen Interpretation sprechen wurde; 
die Resultate der Halogenbestimmung waren wohl auch mit ihr vereinbar. 
Aber abgesehen davon, dass sie - wie mir scheint - a priori unwahr- 
scheinlich ist, liesse sie die Bildung stcllungsisomerer Derivate (z. B. Azofarb- 
stoffe) atis dem gechlorten Diazoanhydrici erwarten, welche indess trotz eifrigen 
Suchens nicht auffindbar waren ; auch die Wirkungsweise des Jods scheint 
rnir gegen sie za sprechen. Perner kame die Analogie im Verhalten der 
niazooxyde und -sulfide bei Benutzung derartiger Alphylenformeln nicht zum 
Ausdruck. 

Meldola und S t r e a t f e i l d  (Journ. chem. Soc. 53, 576) 161.5O. 
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p - C h l o r d i a z o b e n z o l a n h y d r i d  u n d  J o d  
in trocknem Zustand unter sorgfaltig mit Natrium entwassertem Ligroi'n 
in aquimolekularen Mengen (0.63 g resp. 0.61 g) zusammengebracht, 
Iassen gegenseitige Einwirkung kaum erkennen; nach mehrtagigem 
Stehen war die Farbc noch unverandert. Das von einem (Jod und 
Harz enthaltenden) Bodensatz abgegossene Ligroi'n hinterliess ale Riick- 
stand eine Masse, welcher durch Wasserdampf Spuren eines farblosen, 
krystallisirenden Kiirpers (wahrscheinlich p- Chlorjodbenzol) entzogen 
wurden , dessen Menge nicbt einmal zur Schmelzpunktsbestimmung 
ausreichte. Das Diazoniumoxyd scbien also ohne Antheilnahme des 
Jods  unter Harzbildung zersetzt worden zu sein. Daraufhin wurde 
der Versuch folgendermaassen wiederholt : 

Frisch gefalltes Diazoanhydrid - aus dern Chlorid rind Natron- 
lauge erhalten - wurde durch Schiitteln rnit Aether in Liisung ge- 
bracht; diese (schwach Gas entwickelnde) Liisung gab man sofort 211 

einer atherischen Jodliisung. Nach sechsstlndigem Stehen liess man 
die zunachst mit schwefliger Saure, dann rnit Soda gewaschene 
Fliissigkeit verdunsten und erhielt auf diese Weise ein braunes, niit 
wenigen Krystallen durchsetztes Oel, welches zweimaliger Dampf- 
destillation unterworfen wurde. Der Inhalt der gesammten Destillate 
wurde alsdann durch fractionirte Destillation in zwei Theile zerlegt, 
deren erster zwischen 120 und 1300, deren letzter gegen ZOOo siedete. 
J e n e r  geht - abermals rectificirt - bei 13O-l3 lo  (corrigirt) iiber, 
1 0 niedriger wie eine Vergleichsprobe ron reinem Monochlorbenzol. 
Dass dieser Kiirper vorlag, wurde iiberdies durch das Resultat der 
Nitrirung ') bewiesen, aus welcher das schiin krystallisirende p-Nitro- 
chlorbenzol (Schnip. 8 2 O )  herrorging. 

Die gegen 2000 siedende Fraction erstarrte freiwillig und bildete 
- zwei Ma1 aus rerdiinntem Metliylalkohol umkrystallisirt - atlas- 
gliinzende, weisse Bliitter vom constanten Schmelzpunkt 54 (' und dern 
charakteristischen Gerucli des p -  Chlorjodbenzols. Die Identitat war 
so  zweifellos, dass Analysen unniithig waren. Ausbeute gering. 

Der Verlauf der Jodeinwirkung macht es wabrscheinlich, dass 
das  Chlordiazoniumoxyd an der Reaction garnicht als solches, sondern 
nur in Form der Zersetzungsproducte Theil nimmt, in welche es be- 
reits durch feuchten Aether iibergefuhrt wird. 

p - C h  l o r d i a z o b e n z o l a n h y d r i d  u n d  A n i l i n  
liefern p-Chlordiazoamidobenzol - jrdoch unter so massenhafter Harz- 
bilduug, dabs die Reindarstellung des Reactionsproducts lusserst miih- 
sam ist. Das feuchte Oxyd 16st sich in Anilin, welches in Eiswasscr 
suspendirt 1st , riiit brauner Farbe auf; das resultirende Oel erstarrt 

1) M i t  10Opricentiger Salpeterdiure bei 0 " ausgeftilirt. 
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auf Zusatz salzsaurehaltigen Wassers zu dunklen Krystallkrusten. 
Petrolather entzieht denselben neben vie1 Harz die Diazoamidover- 
bindung, deren schiine Krystalle mechanisch aus der umgebenden 
Schmiere entfernt werden. Sie werden sehr haufig - erst aus LigroYn, 
dann aus verdiinntem Aceton - umkrystallisirt und so schliesslich in 
Form seideglanzender goldgelber Nadeln erhalten, welche alle typischen 
Diazoarnidoreactionen und vollige Identitat mit eiuem auf iibliche Weise 
(aus Chlordiazobenzolchlorid und Anilin oder besser Diazobenzol und 
Chloranilin) hergestellten Controllpriiparat vom Schmp. 86 0 zeigten l). 
Da diese Substanz bisher nicht bekannt is t ,  wurde sie analysirt von 
Hrn. Dr. W e i l e r  resp. C o n z e t t i :  

Analyse: Ber. fiir CS Hq CI . Nz . NH C ~ H S .  
Procente: N 15.14, 01 15.38. 

Gef. >) )) 17.80, )) 14.!)7, 15.17. 

p - C h l o r d i a z o b e n z o l a n h y d r i d  u n d  P h e n y l m e r c a p t a n  
erzeugen anscheinend, gemass der Gleichung: 

(CsHqC1. N2)aO + 2(CsH5. S H )  = 2(CsHqC1. N:, . SCsHg) + H a 0  
p-Chlorphenyldiazomercaptanphenylester. Die Reactionserscheinungen 
sind auch hier sehr lebhafte. 

Das in Eiswasser suspendirte Diazoniumoxyd (aus 2 g p-Chlor- 
anilin) wurde ausserbt langsam zu uberschiissigem Phenylmercaptan 
hinzugefiigt, welches sich mit Eisstiicken reichlich rermischt in einer 
Kaltemischung von - 10" befand; gleichwohl lost sich das  Oxyd 
unter lautem Zischen in dem Oel auf; wenn man nicht vorsichtig 
arbeitet, verlauft der Process explosionsartig. Das stechend riechende 
Reactionsproduct wurde mit Aether aufgenommen und, nachdem un- 
verbrauchtes Mercaptan durch rerdiinnte Lauge beseitigt war ,  durch 
theilweises Verdunsten des Liisungsmittels isolirt. Die in Alkohol 
ziemlich schwer lijslichen Krystalle erschienen aus Acetori und Eis- 
wasser in gllnzenden schwefelgelben, beim Erhitzen auf Platinblech 
verpuffenden Nadeln, welche den Schmp. 73.50 zeigten. O b  dieselben 
mit dem von H a n t z s c h  und F r e e s e  2) dargestellten Chlorphenyl- 
diazomercaptanphenylester identisch sind, vermag ich nicht zu be- 
haupten (obwohl ich es  fiir wahrscheinlich halte), d a  die Genannten 
den Schmelzpunkt zu GO - 620 angeben. Icb bemerke ausdriicklich, 
dass meine Substanz nicht ausreichte, um die Constanz des Schmelz- 

') Nur der Schnielzpunkt lag bei 81°, da nach den vielen Reinigungs- 
operationen nicht geniigend Substanz iibrig geblieben war, um bis zur Constanz 
des Schmelzpunkts umzukrystallisiren; die Identitgt war aber so zweifellos, 
dass ich von einer Wiederholung der Busserst miihsamen Operation absehen 
zu diirfen glaubte. 

Diese Berichte 28, 3237. 
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punkts festzustellen. Die Identitatsfrage muss also vorlaufig offen ge- 
lassen werden. 

p- Broindiazo benzolanhydrid, c g  Hq Br . N2 . 0 . Nz . cg H4 Br, 
wird nach denselben zwei Methoden erhalten wie das Analogon der  
Chlorreihe. Auch hier empfiehlt sich als Dttrstellungsmethode d ie  
Einwirkung von Natronlauge a u f  Diazoniumsalz. 

Zur Bereitung von normalem p-Bromdiazobenzolkalium l) mijge 
folgende Anweisung dienen: 20 g Rromanilin, in 11 g Salzsaure 
(37 pCt.) und 50 ccm gelijst und nach dem Erkalten mit einigen Eis- 
stiicken und weiteren 17 g Salzsaure versetzt, werden mit 8.8g Natrium- 
nitrit diazotirt und unter 00 in 500 g 60 procentigen Kalis eingetragen; 
das auch hier sehr gut wahrnehmbare, gelbe Zwischenproduct ver- 
schwindet innerhalb von 5-10 Minuten nach dem Entfernen der 

I) Ob das Griess’sche Salz Tsosalz war, wie ich angab (diese Berichte 
28, 830), oder normales oder ein Gemisch von beiden, ist doch nicht sicher zu 
entscheiden, da die GrieRs’schen Angaben zu unbestimmt sind. Soweit es 
dieselben zulassen, habe ich seine Versuche genau wiederholt : Concentrirte 
Kalilauge (65 pCt.) wurde in conc. Bromdiazoniumlosung eingetragen. Ent- 
gegen den Angabeii von Gr iess  tritt in der Kiilte keine vollige Losung des 
zuerst ausfallenden gelben Oxyds ein, da sich zu schnell normales, in der 
starken Lauge nicht 16sbares Diazosalz ahscheidet. Beim Erwirmen auf dem 
Wasserbade stcigt der Niederschlag tlockig an die Oberflache, urn sich nach 
einer halben Stunde kBrnig zu Boden zu setzen; dieses Product erweist sich 
als Gemisch der beideu Isomeren. Mit Essigsaure liefert es - wie G r i e s s  
angiebt - eine gelbe Fallung (Oxyd), der (wenn die Losung nicht zu ver- 
diinnt ist) Isohydroxyd beigemengt sein muss. - Setzt man aber von vorn- 
herein so vie1 Wasser zu, dass das Normalsalz in LBsung gehalten mird, SO 
lasst sich die Flassigkeit nich t zur Ihystallisation eindampfen, ohne dass 
vollige Isomerisation eintritt. Essigsgure fillt alsdann weisses, in Ammoniak 
momentan losliches Isohydroxyd aus. 

Das in 65 procentigem Kali abgeschiedene Normalsalz konnte in der 
Lauge ‘/z Stunde ohne merkbare Isomerisation auf dem Wasserbade erwkmt 
werden. 

Vermuthlich hatte Gr i  ess eine Mischung von normaler und Isoverbindung 
i n  Hiinden, aus welcher er durch seine Operation die letztere herausreinigte; 
seine Beobachtungen iiber die durch Essigsiure erzengte Fgllung diirften sich 
auf das Gemisch beziehen. Daher wohl auch seine Angabe, dass das mittels 
Essigsiure erzeugtc gelbe Praparat >>Nadelna bildct, mas ich niemals beim 
Oxyd beobachtet habe. 

Warum ich friiher (diese Berichte 28, 832) durch Einwirkung von Kali 
auf die gelbe Fillung (freilich nur  geringe Mengen von) p-Bromaniliu erhielt, 
kann ich nachtrLglich nicht mehr feststellen, da die Concentrations- USW. Be- 
dingungen nicht genau angegeben wurden; ich halte es fur moglich, dass die 
kleine Menge jener Base von vornhereio in der seiner Zeit von Hrn. BBcking 
bereitetrn p-Bromdiaioniumlosun,n enthalten war. 
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Kaltemischung und der gelbe Brei wird farblos oder wenigstens 
schwach fleischfarbig. Das krystallinisch ausgeschiedene Diazosalz 
ist scharf abzusaugen, mit Aether zu waschen und, d a  es sich unter 
den gleichen Bedingungen wie das der Chlorreihe (s. oben) isomerisirt, 
i n  kohlensaurefreier Athmosphare aufiubewahren; bei gutem Gelingen 
is t  es  fast farblos, in der Regel schwach rosa. 

Gegen Methyl- und Aethylalkohol, ferner beim Erhitzen auf dem 
Platindeckel u. s. w. eeigt es das gleiche Verhalten wie Chlordiazo- 
benzolkalium. Seine concentrirt-wassrige Losung scheidet auf Zusatz 
-ion Essig- (oder Salz-) saure die in der Ueberschrift bezeichnete Sub- 
stanz in Form krystallinischer, eigelber Flocken ab, welcbe sich beim 
Trocknen sehr vie1 schoeller braunen als das gechlorte Oxyd und 
daher nicht analysirt wurden. Dieselben l6sen sich im Entstehungs- 
moment augenblicklich unter Entfarbung in iiberschlssiger Saure zum 
Diasoniumsalz auf ;  einrnal abgeschieden, sehr langsam - beim Er- 
warmen auch dann fast momentan. Die Verhlltnisse lirgen also ahn- 
licb, wie sie oben fiir das gechlorte Oxyd geschildert warden. Das- 
selbe gilt von der Wirkung der Alkalien. 

Es wurde constatirt , dass das Diazoniumoxyd mit kochenden 
'Mineralsauren neben p-Bromphenol keine sicher wahrriehmbare Menge 
p-Bromauilin erzeugt. 

Fettalkohole ruferr sofort den Geruch des p-Bromdiazobenzolesters 
bervor. 

'Benzol wird durch das gebromte Diazoanhydrid auch bei starker 
Kiihlung momentan unter Stickstoffentwicklung in p - B r o m  d i p h e n y l  
verwandelt, welchvs - mit Wassrrdampf dehtillirt und aus rerdiinntcm 
MetBylalkohol umkrystallisirt - farblose, atlasgllnzende Bliitter oorn 
Schmp. 89.5O daistelltt: -- i n  jeder Heziehung identisch mit einem 
Yergleichsprlpai at. 

Analyso: Ber. fur CsH-li. CCHkBr. 
Procente: Br 34.33. 

Gcf. )) n 35.40. 
Mit  Anilin erzeugt Bromdiazoniumoxyd anscheinend p-Bromdiazo- 

amidobenzol, dessen Farb-Reactionen sicher constatirbar waren j auf eitie 
Reindarstellung wurde i n  diesem Fall wegen der allzureichen Harz- 
bildung verzichtet. 

Durch Jod wird Bromdiazoberrzolanhydrid - bei Einhzltung der 
oben fiir das Chlorproduct angegebeneu Bedingungen - in p -  Brom- 
j o d  b e n z o l  verwandelt, welches durch Dampfdestillation und zum 
Schluss durch Krystallisation aus wgssrigem Aceton gereinigt in 
prachtigen Krystallen vom constanten Schmelzpunkt 90.50 und allen 
sonstigen Eigenschaften einer Controllprobe erhalten wurde. Die von 
.Mm. B l u m e r  ausgefiihrte Analyse ergab: 



Ber. fur CsHdBrJ. 
Procente : Br + J 150. 

Gef. c( cc 149.47. 

p-Xitrodiuzobenzolanhydrid, C6H4. NO:, . Nz . 0 . Na : C6H4. NO2 

fallt bei Zusatz von Soda zu einer (nicht allzu verdtinnten) stark ge- 
kuhlten Liisung von p-Nitrodiazoniumsalzen als voluminiiser, etwas 
grunstichig-gelber Niederschlag Bus, welcher schnell abzusaugen und 
rnit gekiiblter Kochsalzliisung auszuwaschen ist; in unzersetztem Zu- 
stand - frisch bereitet - ist er (z. B. beim Reiben) stark explosiv. 
Er rerandert sich indess rasch selbst bei 0 0  und ist nach wenigen 
Minuten in eine harzig-braune , unexplosive Masse verwandelt. Urn 
seine Eigenschaften kennen zu lernen, stelle man ihn daher immer 
n u r  in kleiner Menge dar. 

Das unveranderte Praparat kuppelt rnit alkalischem a-Naphtol und 
R-Salz  momentan intensiv. 

Trotz der schnellen Selbstzersetzung wurde die E i n w i r k u n g  
d i e s e s  O x y d e s  a u f  M e t h y l a l k o h o l  nntersucht, da  der in diesem 
Fall zii erwartende Diazoester krystallisirt und verhaltnissmassig be- 
standig ist, wahrend die friiher erwahnten vie1 zu veranderlich sind, 
u m  rein isolirbar zu sein. 

Das frisch abgesaugte, aus reinem, krystallisirten Diazoniurnnitrat 
bereitete Pr lpara t  wurde in -100 kalten Methylalkohol eingetragen ; 
die anfangs diinne Masse gesteht sehr bald zu einem dicken, bereits 
missfarbig braun gewordenen Brei. Man fiigt nach wenigen Minuten 
Eiswasser hinzu, filtrirt schnell, wascht aus, trocknet auf Thon und 
extrahirt im Soxhlet mit warmem Petrolather, welcher beim Verdunsten 
prachtig strobgelbe Nadeln hinterlasst, die ungereinjgt bereits bei 790 
schmolzen und alle Eigenschaften des sich bei 820 verfliissigenden 
p-Nitrodiazobenzolmethylesters zeigten. 

Die U m w a n d l u n g  v o n  p - N i t r o d i a z o b e n z o l a n h y d r i d  i n  
p - N i t r o d i p h e n y l  geht ausserst leicht ron etatten, wenn ersteres in 
Gegenwart ron Benzol ini Scheidetrichter bei 00 linter kraftigem Schutteln 
aus dem Diazoniumsalz abgeschieden wird. Der Riickstand d r r  K e n m l -  
losring bildet - erst mit Dampf destillirt. dann aus Alkohol nni- 
krystallisirt - glanzende, strobgelbe Nadeln rorn Schrnp. 114O, deni 
Geruch und allen sonstigen Eigenschaften des zum Vergleicb dispr,- 
riiblen p-Kitrodiphenyls. Wegen der schnellen Selbstzersetzung des 
Oxyds sind auch i n  diesem Fall die Ausbeuten gering. 

Mit Anilin erzeugt das paratiitrirte Diazoxyd p - N i t r o d i a z o -  
a m i d o b e n z o l .  Das frisch gefiillte Praparat wurde zu unter Eiswasser 
befindlichem Anilin hinzugefugt, wobei es sich sofort i n  eine riithliche 
Krystallrnasae verwandelt. Dieselbe wurde abgesaiigt, zur Entferiiung 
ron Anilin mit verdunnter Essigsaure gewaschen , getrocknet und 

Rerirhte d .  D rhrm. C,ewllscli:ift. .lahre. SX 1X. 31 
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wiederholt umkrystallisirt, zuerst aus verdiinntem Alkohol, dann aus  
Renzol, zum Schluss aus Chloroform-LigroYn. Die so erhaltenen 
goldgelhen Nadeln erwiesen sich idrntisch mit einem Vergleichs- 
praparat (Schmp. 148"). 

m-Nitrodiazobenzolanhydrid, NO2 . Cs H4 . N2 . 0 . Nz . Cs . H4 NOz. 
Aus der whssrigen Liisunq vou reinmi, krystallisirtem m-Nitrodi- 

azobenzolnitrat niittvls Natronlauge als eigelber Niederschlag erhalten, 
zersetzt eich selbst bei mrhrereu Graden unter 0 in weniger als einer 
Minute zu einer brauiien, harzigen Mame. Bei sehr raschem Mani- 
puliren gelingt es, dasselhe grosstentheils unzersetzt aof Thon  zu 
bringen und sich von dtLr ausserordentlichen Explosibilitat zu uber- 
eeugen, welche schon bei ganz schwachem Reiberi laut genug bemerk- 
bar wird. CTnter 10 Versurhen missgluckten 7, indem der rasch auf 
das Filter geworfene Niederschlag plotzlich uriter starker Dampf- 
entwicklung verpiiffte, obwohl er ganz uiid gar Init Eisstiickeri durch- 
setzt war. I n  gekuhltes Renzol eiugetragen, erzeugt das Oxyd unter 
lebhafter Gasentwickluiig eine mit Wasserdampf i n  schimmernden, 
weissen, schwach diphenylartig riechenden Blattchen iibergehende 
Subutanz, vermuthlich m-Nitrodiphenyl. Da die Ausbeute (wegen 
rapider Selbsterrsetzuog des Oxyds) auch hicr sehr gering ist, be- 
gniigte ich rnich mit der Coustatirung obiger Thatsache. Mit alka- 
lischem a-Naphtol kuppelt das  Oxyd rnomeritan intensiv. 

Etwas bestiindiger ist das 

m -  Chlordiazobenzolanhydrid, CI . c6 Hq . N? . 0.  Nz . Ca H4 . CI, 

d:is aus der Liiqiitig von (krystallisirtem) m-Chlordiazoniumtiitrat auf 
Zusata verdiinnter Lauge in prachtig eigelben Flocken aiisfallt. Das, 
frisch bweitet dureh Spateldruck explodirende, Prffparat verwandelt 
sich in einigw Minuten in  eiri lrarrnloses, braunes Harz. Benzol ruft 
heftige Gasrntwickelung, Mcthylalkohol Diazoestergeruch hervor. 

Zersetzlicher rioch ist 

m- Bromdiazobenzolanhydrid, H I . .  c6 H4 . Ng . 0 . Nz . CC Ha. Kr, 

welches alinlich wie das vorigt: anssirht und schon bei leisrster HH- 
ri ihrung (Druck ist nnniithig) explodirt. Es zeigt gegentiber Benzol 
uiid Methylalkohol das euvor btw;hriebene Verhxlten. 

V or s c h r i f t e n fur obi g e (kr y s t a1 I i s i r t e) Diazo  n i u m n i t ra te :  
1) 4 g w-Nitranilin bci 0" mit 10 g HNO3 (62 pCt.) iibergossen; zum 

Nitratbrei allmiihlich 7-8 g Amylnitrit, rermischt mit gleichem Gewicht 
Alkohol (absol.). Nach 10 Min. wird von event. ungelostern Salz abfiltrirt 
und durch Zusatz von PO ccm abs. Alkohol das m-Nitrodiazoniumnitrat in 
Form wcissei Nadeln gefillt; das Prkparat ist rein. Durch Zusstz von 
Aether wird eine weitere Fallung erzielt. Das Salz verpufft im unglasirten 
Miirser gprieben mit lautern Ruall. 
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2) m- Bromdiazoniumnitrat wird gerade so aus nz- Bromanilin hergestellt. 
Weisse verfilzte Nadeln, wie das m-Nitrosalz neutral reagirend und beim 
Reiben mit Pistil1 ausserst heftig explodirend. 

3) m-Chlordiazoniumnitrat, ebenso aus m-Chloranilin bereitet; das Amyl- 
nitrit wurde in diesem Fall im doppelten Gewicht Alkohol gelost. Das 
Prsparat reagirte neutral, war aber etwas gelb und schien nicht explosiv; 
trotzdem sei Vorsicht anempfohlen. 

Reduction von normalem und Isodiazobenzolkalium. 
Ersteres wird durch vierprocentiges Natriumamalgam kaum an- 

gegriffen, letzteres ausserordentlich leicht zu Phenylhydrazin reducirt. 
3 g Isosalz wurden allmiihlich, in 40 ccm Wasser und 4 ccm 

hprocentiger Natronlauge gelost, bei Oo rnit 450 g Amalgam (bis 
zum Verschwinden der Isodiazoreaction) versetzt; das Reductions- 
mittel wird sehr schnell verbraucht und in gleichem Maass Phenyl- 
hydrazin in Form glanzender weisser Rlktter abgeschiedeo. 

Das Gewicht der rnit Aether extrahirten, reinen Base betrug 
1.35 g d. h. 75 Procent der Theorie; das daraus mittels Benzaldehyd 
dargestellte Phenylhydrazon war ohne Weiteres rein und wog 2.5 g 
(statt 2.6 g). 

Eine Wiederholung des Versuchs ergab eine Ausbeute von 72 pCt. 
Als dagegen 2 g normales Diazobenzolkalium, in 30 ccm Eis- 

wasser unter Zusatz von 3 ccm Natronlauge (8 pCt.) gelBst, denselben 
Verhuchsbedingungen ausgesetzt wurden, zeigten sich 3 g des Amal- 
gams noch nach einer Stunde unverbraucht; die Flussigkeit war nach 
dieser Zeit triib und mit Harzflocken durchsetzt. Phenylhydrazin 
konute nicht isolirt werden. 

Mit ahnlichem Rt,sultat verlief der Versuch, eine in iiblicher 
Weise (aus 2 g Anilin) hergestellte und mit iiberschussigem Natron 
versetzte Diazochloridliisung zu reduciren. 

Bei vorliegender Untersuchung llatte ich mich z u  Keginn der 
Assistenz des Hrn. Dr. F r a n z  M e i r n b e r g ,  sp&ter derjenigen der 
HHin. Dr. M e y e n b e r g  und Dr. W e i l e r  zu erfreuen. In  erster 
L i n k  habe ich Hrn. Dr. A l e x .  M e y e n b e r g  meine dankbare Aner- 
kennung auszusprechen fir die experimentelle Gewandheit, fur das feine 
Verstandniss, fur die bei einer so gefahrvollen Untersuchung wohl er- 
wahnenswerthe Unerschrockenheit und f i r  die unermiidliche Hingebung, 
niit welcher er mir hiilfreich zur Seite stand. 

Z i i r ic  b.  Analyt.-chem. Laborat. des eidgenoss. Polytechnicunls. 
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