
1522 

talin arhalten; sin dritter Versuch ergab sogar 37 pCt. dieser Verbindung 
(der Procentgehalt auf die theoretische Bildung des DinitrokBrpers 
bezogen). 

Die Ursache dieser Verachiedenheit der Resultate liegt in der 
Thatsache, dasa in den Fallen 31 pCt. und 37 pct .  eine, obwohl mi- 
nimale TemperaturerhBhung (bis 50°) bei Anfang der B i n i t r a t i o n  
stattgefunden hatte. 

Aehnlich angestellte Vereuche ergaben nun, dass die Bildung des 
1.5- und des 1.8-Rinitronaphtalins wesentlich eine Function der dabei 
auftretenden Temperatur (in der 2. Phase) ist. 1.8-Binitronaphtslin 
bildet sich hauptsachlich bei miiglichst niedriger Temperatur, specie11 
i m  Anfange, beim Binitriren und bei langsamer Einwirkung; das Er- 
bitzen beim Ende der Reaction scheint n u r  beschrankten Einfluss auf 
die Rildung der Reactionaproducte zu haben. Die Concentration der 
angewandten Sauren ermoglicht diese Bedingung, wenn man sie so 
vie1 wie moglich erbiiht. 

1.5-Dinitronaphtalin dagegen bildet sicb am besten bei biiherer 
Temperatiir im Anfang der 2. Phase - die Gegenwart concentrirter 
SHuren iat also bier ron Nachtheil fiir die Proportion des gesuchten 
a-Dinitronaph talins. 

Dieae Versuchsresultate scheinen iibrigens mit den Erfabrungen, 
welche man bei der Bildung von 1.5- und 1.8-Disubstitutionsproducten 
der Naphtalinreihe gemacht hat, iihereinzustimmen. 

Versuche zur Erhaltung von Peridinitronaphtalin ohne andere 
Beimengungen, wie Mononitronaphtalin ond 1.5-Dinitronaphtalin, sind 
im Gange und bitte ich die Herren Fachgenossen noch urn Ueber- 
laaaung des Arbeitsgebiets f i r  einige Zeit. 

M u l h a u s e n  i. E., den 16. Mai 1896. 

271. A. Ranteech und W. B. Devideon: Ueber Diezophenole. 
(Eingegangen am 28. Mai.) 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Univerait&t W B r  zburg.) 
Die Diazopbenole und ihre Derivate sind bisher hnuptaiichlich 

durch die Arheiten R. S c h rn i t t’ s 1) und zahlreicher seiner Schiiler be- 
kannt geworden. Bereits aus diesen Untersuchungen gebt hervor, 
dam die Eigenschaften der gewiihnlichen Diazobenzolsalze durch den 
Eintritt einea Phenolhydroxyls z. Th. nicht unwesentlich modificirt 
werden. Vor allem verdankt man diesen Forechungen den Nachweia 
der Existenz von freien Diazophenolen, die sich ale innere Anhy- 

1) Diese Berichte 1, 67; T. H e i d e n ,  Jonm. prakt. Chem. Z4,449 1. a. 0. 
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dride von sehr sehwachen Basen verbalten, deren Salze z. l h .  hiiufig 
schon durch Wasser zerlegt werden. Die einfacbsten freien Diazo- 
phenole blieben allerdings noch unbekannt, wohl aber wurden zahl- 
reiche Reprasmtanten der Ortbo- uiid Parareihe mit negativeti Sub- 
stituenten im Benzolkern isolirt. 

Nachdem jetzt die Chemie der Diazokiirper in eine neue Phase 
getreten ist, hat der Eine von uns die Arbeiten seines ehemaligen 
Lehrers im Sinne der neuen Auffirssung iiber die Natur der Diazo- 
korper fortfubren zu diirfen geglaubt, wahrend die vor 2 Jahren 
von B a m b e r g e r  1) beschriebenen Diazonaphtalinoxyde zur Verrnei- 
dung von neuen Collisionen vorlaufig nicht untersucht wurden. Wir 
haben uns vor allem bemuht, die Diazophenolsalze, die freien Diazo- 
phenole, die liingst bekannten diazophenolsulfonsauren Salze und die 
von uns neu dargeetellten Diazophenolcyanide in  eine der drei Unter- 
gruppen : 

R.N.X R . N  R . N  ... 
N R'.N N. R' 

Diazoniumsalze SyndiazokBrper AntidiazokBrper 
einzureihen. 

Wir  stellen in Folgendem zuerst die Ergebnisse dieser Untersuchung 
zusammen. 

1. Ueher die Natur der D i a z o p h e n o l s a l z e  kann kein Zweifel 
bestehen. Sie sind echte Oxy d i a z o n i u m s a l z e .  Diazophenolchlorid 
ist also Oxydiazoniumchlorid, HO . Ca HI . ... N . C1. 

N 
Wir  haben den bereits bekannten einfachen Salzen zahlreiche 

Doppelsalze hinzugefigt; namentlich Doppelsalze mit Quecksilber- 
chlorid , Quecksilberjodid und Cadmiumjodid , auch Doppelverbin- 
dungen rnit Eupferchloriir bezw. Eupferbromiir. Von deoselben be- 
sitzen besonders die Quecksilberjodid- und Cadmiumjodidsalze eine 
z. Th. recht complicirte und structure11 schwierig zu deutende Con- 
stitution, nicht aher  specifische Eigenthiimlichkeiten. 

Die von R. S c h m i t t bereits qualitativ hervorgebobene geringe 
Beetindigheit uod die etarke Hydrolyse der Diazophenolsalze haben 
wir quantitativ durch Untersuchung ihrer Leitfiihigkeit verfolgt und 
hierbei in der T h a t  die sehr geringe Basicitiit der stellongsisomeren 
Oxydiazonium-Ioneo nachgewiesen. 

Namentlich Orthodiaeophenolchlorid iet in wiissriger Losong 
nahezu vollstiindig hydrolysirt ; seine Leitfiihigkeit steigt mit wach- 
sender Verdiinnung eehr stark und echliesslich fast bis zu der der 
Salz&ure. Paradiazophenol iat ewar bedeutend stiirker ond scbeint 
den Anilinbasen n8he zu kommen; aber  auch hier ist der ansseror- 

1) Diem Rerichte 27, 680. 
98' 
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dwtl iche Znwache der Leitfiihigkeit eeinee Chlorhydratea mit der Ver- 
diinnung anffallend and anscheinend ohne Analogie. 

Die groeee Schwiiche dee Oxydiazoniume iet bemerkenswerth. 
Wiihrend das  Diazonium ebenso s tark ist, wie Ammoninm oder g a -  
linm, wtibrend ferner der Eintritt selbst von drei Halogenatomen auf 
d ie  Starke (z. B. dea Trichlorbenzoldiazaniums) ohne jeden nachweie- 
baren Eintluss ist,  wird sie durch Hydroxyl ausserordentlich herab- 
gedriickt, und bei orthostandigem Wasserreet fast auf Null reducirt 1 ) .  

Obne Analogie ist die Thatsache jedoch nicbt; B r e d i g  Lebt in seinen 
mebrfach citirten Arbeiten dieeelbe Erecheinung hervor, die sich frei- 
lich in der Diazoreihe beeondera scharf zeigt. 

Wir baben ferner, bei der besonderen Analogie zwischen Phenyl- 
diazonium, c6H5 . N i N und Phenyltrimethylammoniurn, c6 Hs . N : 

(C H& , such einen eingebenden Vergleich zwiechen Oxyphenyl- 
diaeoniumverbindungen (Diazophenolen) und OxyphenSltrimethylam- 
moniumverbindungen, dem schon von G r i e s e  unteraucbten o-  und 
p-Phenoltrimethylammonium vorgenommen, eowohl in Form der Salze 
ale auch der freien Basen. 

Danach ist das  ~henoltrimetbylammonium, H 0 . (26 H4 . N i   CHI)^ 
zwar  auch sehr  schwach, immerhin aber  doch sicher starker als 
Pbenoldiazoniiim, H O  . C6H'. N j N. Narnentlich werden die ersteren 
Salze mit steigender Verdunnung in normaler Weiee diesociirt. 

2. Die eweite Untergruppe der Diazophenolderivate umfasst die 
f r e i e n  D i a z o p h e u o l e .  Hier ist die Frage nach der  Constitution 
dieser inriereu Anhydride von besonderem Intereese; denn man kennt 
eowabl innere Anhydride vom Diazoniumtypus, ale auch vorn Diazo- 
typus. Dass  die inneren Anhydride rom Typus der Diezosulfanil- 
saure beta'inartige Constitution besitzen, also auf den Diazoniumtypue 
zu bezieben eind, ist von dem Einen von una bereite nachgewiesen; 
dasselbe gilt, nebenbei bemerkt, fur die bisher noch nicht bekannte, 
von uns isolirte freie Diazoanthranilsaure. Anderereeits reprasentiren 
die inneren Anhydride der Orthodiazothiophenole nach J a c o b ~ e n ' s  
Untersuchungrn echte Funfringe YOU thiazolahnlicbem Charakter: Es 
tiandvlt sich also darum: sind die freien Diazophenole Oxydiazonium- 
alihydridc , vergleiclibar den freien Diazosulfonsauren und den freien 
Trimet hylamidophcnolen : 

1) Der hierauf beziigliche Passus in der Abhandlung iiber das Diazonium 
(dime Berichte 29, 1069) dass alle quaternitren Ammonium-Zonen gleich stark 
seieir, gilt natiirlich nur fur die echten, nicht Hydroxyl oder gar Carboxyl- 
entbaltenden Basen; wic denn niemsla z. B. das Betain als eine Ammonbase 
bezeicliiiet wird. 
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oder sind sie echte Diazoanhydride, vergleichbar den freien Thiodi- 
azophenolen: 

Die Untersuchung, bei welcher une auch die Ieolirung des ein- 
fachen, nicht sobstituirten Paradiazapbenole gelungen iat ,  bat freilich 
nicht ein eindeutiges, immerhin aber  ein eigenthimlicbes Resoltat er- 
geben: 

Die freien Diazophenole schwanken, je nach ihrer Natur und 
nach den ausseren Bedingungen, zwischen den zwei Zustiinden dee 
Syndiazoanhydrids und Diazoninrnanhydride gewieeermaaesen bin ond 
her, wobei allerdings der Syodiazotypus gegenhber dem Diazonium- 
typus meiet der bevorzugte ist. 

Dieses leichte Hiniibergleiten des einen Zustandee in den anderen 
ist f i r  die Cbemie der Stickstoff- und specie11 der Diazoverbindungen 
indesa nicht auffallend. Wiederholt iat oof die innige Beziehung 
zwischen den saurestabilen Diazoniumsalzen und den alkaliatabilen 
Syndiazokorpern aufmerksam gemacht worden, auf den fast augen- 
blicklichen Uruschlag von Diazonium in S p d i a z o  beim Umschlag dee 
Zustandes der Liisung von sauer in alkalisch, und auf die Umkehr- 
barkeit dieses Vorgangee. Ferner darauf, daas zwiechen Ammoninm- 
und Ammoiiiakverbindungen ganz ahnliche Heziehungen beetehen, and  
d-8 in  wiissrigem Ammoniak, als einem Oemisch von vie1 Ammoniak 
und wenig Arnmoniumhydrat, der Stickstoff ebenfalls zwischen dem 
drei- und fiinfwerthigen Zustande gewissermaassen bin- und ber- 
sch wan k t. 

Etwas gaoz Analoges diirfte fiir die freien Diazophenole in wiies- 
riger Liisung gelten, in denen Syndiazophenol und Phenoldiazoniom 
durch ein allerdings nicbt realisirbares Zwischenbydrat in einander 
iibergehen tiinnten : 

~~ 

I I 
0 . C e H q . N  --t H O C s H I . N . O H  + C s H 4 . N . O  ... 
l - . N t - -  [ H 0 . N . H  - 1  + N 

Dagegen durften die Losungen der Diazophenole in orgnniscben 
Fllsaigkeiten wohl nur die ringformigen Syndiazoaohydride enthalten; 
ebenso siud die negativ substituirten Diazophenole (Brom-, Chlor-, 
Nitrodiazophenole u. s. w.) ihrern ganzrn Verhalten nach wehrscbein- 
lich gemass der ]angst iiblichen Formel constituirt. 

Zur Enfscheidiing dieser Fragen wurden die freien Diazophenole 
zuerst in rerscbiedeoen Liisungsmitteln kryoskopisch, sodaori auch 
a u f  ihre Leilfahigkeit in wiissriger Losung untersucbt. Hierbei ergab 
sich zwar - mit Ausnahme des in einer spiiteren Mittheilung zu be- 
eprechenden Vcrhaltens in Eisessigliisung - die Ionenzahl - I ,  eben- 
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so pin iiberaus gel inger, fast an die Nichtelektrolyte heranreichender 
Werth der Leitfiihigkeit, so dass man die Diazophenole deshalb ohne 
weiteres a h  Syndiazoanhydride ansehen konnto -- allein diese physi- 
kalivchen Methoden sind deshalb im vorliegenden Falle ohne directe 
Beweiskraft, weil die zum Vergleich untersuchten freien Trimethyl- 
amidophenole, die iiberhaupt nur innere Ammoniumanhydride 
sein kiinnen, sich kryoskopisch und elektriech nicht wesentlich anders 
verhieltrn. 

Wicbtiger ist Folgendes: das  Ion Oxydiazonium HO . CGHSK N 
ist znfolge der Farblosigkeit stark angesauerter Diazophenolsalz- 
lOsongen, und der Farblosigkeit der festen Salze ebenfalls farblos. 
Farblo:, sind ferner die innereii Anhydride des freien Trimethylphenol- 
ammoniams. Farblos sind also die Verbindungen vom Ammonium 
und Diazoniumtypus. Dieselben sind ferner in organischen, nicht 
Hydroxyl enthaltcnden Fliissigkeiten unliislich. Farbig sind dagegeir 
die ringftirmigen echten Diazorerbindungen, (Diazoessigather, Tbiodi- 
azophenol u 8. w j; dieselben sind ferner gerade nur in organischeu 
Fliissigkeiten loslich. Nun sind die meisten, und namentlicb die halo- 
genivirten uiid iiitrirten Diazophenole hinsichtlich ihrer Loslichkeits- 
~erhhl tnisse  und ihrer intensiven Farbe an sich und in Losungen dell 
ringformigen echten Diazokorpern an die Seite z u  stellen; sie erwiewil 
sich niidem stets monomolekular. Es  liegt also hierin ein entschiedriier 
Hinweis auf die Richtigkeit der alteo Diazo-Ringformel. D a  die- 
selbe zugleich sterisch die Synformel ist, so wird damit die directe 
Farbstoffbildung der freien Diazophenole ebenfalls ausgedriickt. 

Etwas weniger eindeutig ist nur das Verhalten der nicht suh- 
stuirten einfachen Diaz,)phenole. Dieselben sind zwar auch gelb, und 
zwar sehr intensir, Bhnlich den Chinonen gefirbt; alleiii sie losen sich 
in Wasser leichter als in Aether und Benzol, sirid andererseits aber 
doch aiich partiell aus der wassrigen Losung auszuschiitteln. Hier 
diirfte also gerade die oben entwickelte Miiglichkeit eines sebr leicht 
verschiebbaren Gleichgewichts zwischen den beiden Formeu eintreten 

ja in festeru Ziistande vielleicht sogar eine feste Losung der csinen 
Form i t ]  der anderen vorliegcn. 

Sicher scheiut e s ,  dass init Eintritt negativer Gruppen in den 
Benzolkern der Diazophenole der Diazoniumtypus imrner unbegiinstig- 
ter, und der Syndiazotypus schliesslich allein stabil wird. Sebr be- 

staridig sind aber auch die Ringe R:/ ‘>hT namentlich nicht in sau- 

rer LiZsung, denn die freien Diazophenole werden bekarintlicb meist ohne 

,Ns, 

‘0 
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Scbwierigkeit durch Sauren aufgespalten, d. i. in Oxydiazoniumsalze ver- 
wandelt. Zur Erklarung dieses Verhaltens der Diazophenole gegeniiber 
den durch Stiuren nur  schwer angreifbaren Thiodiazophenolen sei darauf 
hingewiesen, dass schon Furfuran relativ leicht, Thiophen garnicht 
durcb Salzsaure aufgespalten wird, dass also Sauerstoffringe iiberhaupt 
lockerer sind, als Schwefelringe. 

3. Die dritte Untergruppe der Diazophenole umfaset die ent- 
fernteren Derivate: Diazophenol, metallsaure Diazophenolsulfonsauren 
und Diazophenolcyanide. 

O x y d i a z o t a t e  (Metallsalze der Diazophenole) konnten bis- 
her nicbt in analysirbarem Zustande erhalten werden, es trat meist 
lebbafte Stickstoffentwicklung ein; die geiiffnete Syndiazoverbindung 
zerfallt also spontan gemass der von mir fur die Synreibe als typiscb 
nachgewiesenen Diazospaltung. 

Dagegen sind Diazopbenolsulfonsaure Salze, also 0 x y d i a z  o- 
8 u l f o i i a t e  HOCsH4. NaSOaMe bereits von R. S c h m i t t  u . A .  leicht 
erhalteo worden. Bei Fortfiihrung dieser Versuche koonten wir zwar 
die  erste f r e i e  Diazosulfonslure aus Dibrom-p-Diazopbenol, nicht aber 
zwei stereoisomere Verbindungen isoliren. Durch Einwirkung von 
Diazophenolchloriden auf Kaliumsulfit war nie eine primare, direct 
kuppelnde labile Form, also ein Syndiazosulfonat auch n u r  voriiber- 
gehend nacbzuweisen; es entstand stets nur eine einzige stabile, nicht 
kuppelnde Salzreihe. Alle diese Verbindungen sind also Antidiaeo- 
sulfonate: 

a) 

b) 

HOCsHh. N ... 
Na SO3 Me, 

die Syndiazosulfonate entziehen sich, wie dies 2. B. auch f i r  andere 
Syndiazoverbindungen gilt, durch eine geradezu blitzartige Umlagerung 
in die Antikiirper der directen Beobachtung. 

c) F u r  die bisher noch nicht bekannten D i a z o p h e n o l c y a n i d e  gilt 
dasselbe. Aucb bier ist n u r  ein einziges, stabiles, nicht kuppelndes 
Cyanid zu beobachten, welches sich als Anti - Oxydiazocyanid, 
HO . CsH4. N 

zur Carbonsaure verseifen llisst. 
N . C N  

Die Hydroxylgruppe wirkt also der Bildung of f  e n e  r Syndiazo- 
k6rper stark entgegen; dieselben zerfallen entweder sehr leicht spontan, 
wie die Oxydiazotate, oder sie isomerisiren sich spontan, wie die 
Oxydiazosulfonate uod Cyanide. 

Die obigen Thatsachen gelten nur f i r  Ortho- und Paradiazo- 
phenole. Die urspriingliche Absicht, unsere Versuche aucb auf die 
Metareihe auszudebnen , scheiterte an ihrer ausserordentlichen Zer- 
eetzlichkeit. 



Ex p e r i m e II t e 11 e 8. 

Die als Ausgangsmaterialien dienenden D i a z o p  b e n o l c h l o r i d e  
(und Bromide) miissen sorgfaltigst gereinigt werden. Die primar zu 
verwendenden ealzsauren Amidophenole miiseen rein weiss sein; die 
Handelsproducte werden in  hekannter Weise durch Kochen mit etwas 
Thierkohle und salzsaurem Zinnchloriir, Behandeln mit Schwefelwasser- 
stoff, und Eindampfen im Schwefelwasseretrom gereinigt. Diazotirt 
wurde zweckmassig in  alkoholiscber LBsung rnit Amylnitrit und Sdz- 
siiure bei 00; daa Diazosalz rnit Aether ausgefallt, und eventuell durcb 
nochmaliges Losen in Alkohol und Fallen mit Aether vollstendig 
weiss erhalten. Nicht nur die waesrigen, eondern auch die alkoho- 
lischen Liisungen sind, in Folge partieller hydrolytischer Spahung in 
Saure und Diazophenol, stark gelb gefiirbt, werden aber dorch Zu- 
f6gen Gberschfisaiger Salzsaure, wenn sie nicht schon vorher etwas 
zersetzt waren, v6llig farbloe. 

p- D i a z o  p h e n  o 1 c h l o r i  d verliert beim Kochen der wiiesrigen 
Losung aeinen Stickstoff leicht und vollstandig. 

Analyse: Ber. Procente: Diazofarbstoff 17.89. 
Gef. D 17.66. 

0 - D i a z o p h e n o l c b l o r i c l ,  zu dessen D a r s t e h n g  man absoluten 
Alkohol und Aether verwenden mims, entwickelt dagegen den Diazo- 
stickstoff vie1 langsamer, und weder in rein wiissriger, noch in saurer 
oder i n  alkalischer Losung qnantitativ. Denn das Salz, das zufolge 
der t i n a l p ?  rein war, 

Analyse: Ber. Procente: C1 22.68 
Gef. 22.92 

lieferte beim anhaltenden Kochen rnit Waeser 
Diazofarhstoff: Procente: 14.1, 12.2, 12.0, 14.3, 

beim Kochen rnit Soda 11.8 pCt. uod beim Kochen rnit Scbwefelsaure 
gar niir 4.7 pCt. Stickstoff. Erst durch Zusatz von Kupfercbloriir 
entwich er quantitativ: 

Analyse: Ber. Procente: N 17.89. 
Gef. %) D 18.02. 

m- D i a z o p  h e n o l c  h 1 o r  i d  konnte nur als briiuuliche Krystall- 
masse erhalten werden, die sich bei Reinigungsversuchen sehr leicht 
sersetzte und z. B. in wiissriger Losung schon bei Oo Stickatuff ent- 
wickelte. 

p - D i a z o p h e n o l  - Q u e c k s i l b e r c h l o r i d ,  H O  . CsH,. N2 C1, 
HgC12 + HaO, fallt baiiu Verlniseben der Componenten in waasriger 
Losung in Form weisaer Nadelu vom Zersetzu~igspuukt 156O nieder 
und lasst sich aus warmem Wasser gut uuikrystallisiren. Reagirt sauer. 
Ruppelt nicht mit freiern @-Naphtol, wlhreud L)iazophenolclilorid da- 
mit laugsarn Farbatoff erzeugt. 

Analyse: Bor. Procente: N C;.'2S, C1 23.90. 
Gef. a 6.44, , 23.66. 
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Zahlreich uod leicht i n  einander zu verwandeln sind die Doppel- 
salze mit Quecksilberjodid und Cadmiumjodid. 

Fiigt man zu einer concentrirten Liisuog voo p-Diazophenolchlorid 
eine L6sung von Kaliumquecksilberjodid, so fiillt aucb in der KPlte 
ein dunkelgelbee, rasch braun werdendes Oel nieder. Dasselbe lBst 
sich in vie1 Wasser, merkwiirdiger Weise aber auch sebr leicht irr 
Essigiither auf. Die letztere Liisung wird beim Verdunsten im Essic- 
cator purpurfarben und erstarrt langsam zu einer ebeneo geftirbten kry- 
stallinischen Masse. LcSst man nochmals in Aetbylacetat und versetet 
vorsichtig mit Chloroform, so erhalt man das normale 
p -D i a e  o p h e n o 1 j o d i d-  Q u e  c k s i 1 b e r j  o d i d , H 0 .  CsH4. Ns .J, HgJs, 
in Gestalt duukelgelber Krystalle vom Schmp. 110'). 

Analyse: Ber. Procente: Hg 25.49, C 10.25. 
Gef. n n 29.75, n 10.73. 

Diesee Salz ist aber sehr zersetzlich. Beim Uebergiessen mit  
Alkohol liist es sich zuerst leicht und vollet%ndig, scbeidet aber nach 
wenig Augenblicken sehr schiine gelbe Krystalle a b ,  welche dem 
Doppelsalze 

HO . CsH4. Na . J, HgJa + CsH4NaO 
zugeh2iren. Dasselbe iet bedeutend bestiindigsr, und kann mit Vor- 
sicht aus warmem Wasser umkrystallisirt werden. Es schmilzt unter 
Zersetzung bei 1320, und entsteht auch direct beim Vermischen d e r  
verdiinnten wassrigen Losungerl von Diazophenolchlorid ond Kalium- 
queckeilberjodid. 

Analyse: Ber. Procente: N 6.81, J 46.35, Hg 24.33. 
Gef. D G.91, n 46.10, )) 25.36. 

Durch C a d m i u m j o d i d  entstehen Bhnliche verbindungen. Aucb 
bier iat die Fallung aus concentrirter Losung 6lig und in Essigather 
leicht Ioslicb, die aus verdiinnten Losungen der Componenten kry- 
stalliniscb. Die Krystalle bestanden stets aus eiuem Gemisch zweier 
Doppelsalze, ron denen aber keines die normale Zusammensetzung 
HO . c6 HI . Na . J, Cd Ja besitzt. 

Dicke, gelbe Prismen 
vom Schmp. 1340, aus warmem Wasser rimkrystallisirbar, direct 
kuppelnd. 

Analyse: Ber. Procente: N 7.63, J 51.91 Cd 15.26. 

1. HO . CsH4. Na . J ,  Cd Ja + C ~ H I N ~ O .  

Gef. n 8 7.64, 7.59, n 51.54, 51.72, 2 15.05. 
2. (HO . CsH4 . N 2 .  J)sCdJa + CcHdNaO. Lange gelbe Nadeln 

vom Scbmp. 1100, in warmem Wasser etwas leichter liislicb, ebenfalls 
direct kuppelud. 

Analyse: Ber. Procente: N 5.55, J 51.73, Cd 11.41. 
Gef. x 8.55, 8.59, B 51.90, 51.3'3, B 11.24, 11.24. 

Die beiden Doppelsalze konnen durch Umkrybtallisiren auu 
lauem Wnsser von einander getrennt werden; sie wandeln sich 
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aber in wassriger Lijsuug sehr leicht i n  einander urn, und mau 
kann geradezu aue der Losung das eina oder das andere Salz ab- 
scheiden, j e  nachdem man Rrystalle des ersten oder zweiten Salzes 
einsaet. 

Alle diese Salze sind, obgleich aus Diazaphenolchlorid gewonnen, 
cufolge quantitativer Untersuchung des gefallten Silberhalolds frei von 
Chlor. Es miissen also leichter lasliche Doppelchloride in der Mutter- 
lauge bleiben. Unter den folgenden Bedingungen erhalt man auch 
aus der primar entstehenden, gelben oligen Fallung Ton Diazophenol- 
chlorid und Cadmiumjodid 

Diazophenolchlorid-Cadmiurnchlorid, 
HO . C.5H4.32. CI, + 2 CdCI, + CcHdh'aO + 2 HzO. 

Man lost das Oel in Essigather, verdampft im Exsiccator, lost 
den purpurfarbig gewordenen Riickstand in Alkohol und fiillt mit 
Aether. Alsdann erscheint das obige, jodfreie Doppelaalz in Gestalt 
gelblicher Nadeln, die in Wasser und Blkohol sehr leicht loslich sind 
nnd bei 2800 noch nicht schmelzen. 
Analyse: Ber. Proceote: C 21.22, N 8.25, CI 26.16, Cd 33.01. 

Gef. n )) 20.75, (( 8.33, 2G.66, 26.41, 33.25, 32.85. 
Die Doppelverbindungen der Diazophenolhalo'ide mit Kupferchloriir 

und namentlich mit Kupferbromiir sind etwas haltbarer, als die der 
gewohnlichen Diazohaloide, zersetzen sich aber auch sehr leicht unter 
Abspaltung des Diazostickstoffes. - 

P a r a d i a z o p h e n o l b r o m i d - B u p f e r h r o m i i r ,  
HO . c.5 Hq . Na . Br, Cua Br2. 

Man setzt eine nicht z u  stark saure Losung ron Kupferbromiir 
i n  Bromwasserstoff tropfenweise unter Schiitteln zu einer verdiinnten 
LBsung von Diazophenolhromid. Orangefarbene Kryetallchen, im Ex- 
siccator in kleinen Mengen einige Tage lang haltbar, aber durch Al- 
kobo1 und warrnes Wasser rasch, durch kaltes Wasser laugsam unter 
Stickstoffentwicklung eerfdlend. Nur ein Ma1 war  keinc: Gasentwick- 
lung bemerkbar. 

Analyse: Ber. Procente: N 5.75, Br 49.28. 
Gef. r) m 5.62, 5.97, * 49.3%. 

O r t h  od  i a z o p h e  n o I b r  o m i d - K  u p f e  r b r o  m ii r ,  aufgleiche Weise 
von derselben Zusammensetzung erhaltlich, ist noch leichter zersetzlich. 

Analyse: Ber. Procente: N 5.75, Br 49.28. 
Gef. m )> 5.25, 5.37, 49.42. 

F r e i e s  P a r a d i  a z o p h e n o l ,  CgH4NaO (+4H20). 
Etwa  2 g vollig reines Diazopheuolchlorid werden in einigen 

TropfenlWabaer gelost und bei 00 vorsichtig mit sehr gut ausgewasche- 
nem,[noch ftucbtem Silberoxyd bis zuni Verschwinden der Chlorreaction 
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digerirt. Man filtrirt schnell in ein unter 00 gekiihltes Gefass und er- 
halt so aus der gelbbraunen Lasung allmiihlich lange schiioe Nadeln 
von intensiv gelber Farbe, aber stets our in schlecbter Ausbeute. Das  freie 
Paradiazophenol schmilzt lufttrocken schon bei 38-390, reagirt neutral, 
lost aich sehr leicbt in Wasser und Alkohol, schwierig in Aether und 
Benzol, 80 dam es  aus concentrirt alkoholischer Losung durch Aether 
gefallt werden kann. Doch wird es auch umgekehrt der wfissrigen 
Losung durch Schiitteln mit Aether oder Benzol in iiicht unerheblicher 
Menge extrahirt. Alle diese Losungen Bind ebenfalls inteneiv gelb 
gefarbt. Es kuppelt nach einigen Augenblicken mit schwach alkalischem- 
@-Naphtol und entwickelt beim Kochen mit Waaaer nur schwierig Di- 
azostickstoff. Das lufttrockene oder iiber Chlorcalcium gewichtscon- 
s tan t  gewordene Praparat entbalt merkwiirdiger Weise 4 Mol. Kry- 
stallwasser. 

Analyse: Ber. f ir  Ce&NsO, 4H20.  
Procente: C 37.50, H 6.25, N 14.58. 

Gef. m * 38.19, 6.94, * 14.54. 
Ueber Schwefelsaure wird das Hydrat langsam wasserfrei, zersetzt 

aich alsdann aber naolentlich bei gewobnlicher Temperatur und am 
Lichte sehr rasch unter Verschmieruog. Wasserfrei explodirt es hef- 
tig bei etwa 750. 

Analyse: Ber. Procente : 4Ha 0 37.50. 
Gef. >) P 35.25, 36.96. 

Die Stickstoffbestimmuog ergab alsdann: 
Analyse: Ber. Procente: N 23.33. 

Gef. * x 22.86. 
Die z. Tb. nicht genau stimmenden Analysen sind auf die Zer- 

aetzlichkeit der Sobstanz zuriickzufiihren. 
Jodcadrnium erzeugt in wassriger Losung die einfach zusammen- 

gesetzte D o p p e l v e r b i n d u n g  CsH1NaO+ C d J s ,  die bsi l68O 
schwach rerpufft, leicht in Alkobol, sehr schwer in Aether loslich ist. 

Analyse: Ber. Procente: N 5.74, J 52.26, 
Gef. m B 5.86, D 52.11. 

Auch Kaliumquecksilberjodid erzeugt eine abnliche Fiillung. 
Freies O r t h o d i a z o p h e n o l  konnte nicht im featen Zustand er- 

balten werden; es zeigt im Wesentlichen die Eigenscbaften der Para- 
verbindung, und ist in Aether und Beozol etwas leichter loslich. 

D i b r o m - p .  D i a z o p h e n o l .  CcHaRraNaO. Der Charakteristik 
dieaer zuerst vou B o e h m e r  1) untersuchten Substanz, welche nach 
M e r t e  a)  die zwei Rromstome in Orthostellung zum Sauerstoff ent- 
halt, ist nur hinzuzufugen, dass sie in vollig reinem Zustande nicbt 
bei 137O, sondern bei 152O verpufft, durch Alkalien Stickstoff ent- 
wickelt, aber mit freiem und aucb mit schwach alkalischem g-Naphtol 

1) Journ. prakt Chem. 24, 453. 2) Dissertation, Marburg 1895. 
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deutlich kuppelt. In fast allen Loeungsmitteln schwer liislich , leicht 
in concentrirter Salzaliure. D a s  hieraue leicht zu gewinnende Cblor- 
bydrat iet in reinem Zustand vdl ig  farblos, wird durch Feuchtigkeit 
aber aehr leicht pnrtiell in das gelbe freie Dibromdiazopbenol zuriick- 
verwandelt. 

D i  brom- o - d i  a z o  p h e n  0 1 ,  ebenfalls bereite von Bo e h  m e r  cha- 
rakterieirt, hei 1270 verpuffend, iet in allen Loeungsmitteln etwas 
leichter liislich ale die p-Verbindung, und f i rb t  sich mit Alkalien 
ohne Sticketoffentwicklung purpurroth , weshalb man die Kuppelung 
mit 6.Naphtol nicht direct beobachten kann. Die kryoskopieche Un- 
tersuchnng in Benzolliisung ergab das einfache Molekulargewicht: 

Mol.-Gew. : Ber. 278. Gefunden 282. 
Di n i  t r o -  0 -  D i a z o  p h e n o l ,  ( N O & .  C, H9. NZ 0 (Diazopikramin- 

sgure kuppelt direct, zersetzt sich rnit allen alkalisch reagirenden 
Subetanzen unter Stickstoffentwicklung, ist ziemlicb leicht in Eiseasig, 
echwer in Benzol, sehr  schwer in Waeser liislich. Die Mol.-Gewichts- 
bestimmung in Eisessigliisung ergab: 

Idol.-Gew.: Ber. 210. Gefunden 215. 
Von den Diazophenolsulfonaten wurden die nach R. S c h m i t t  I) 

aus Ortbo- und Paradiazophenol, sowie die airs ihren beiden Dibrom- 
derivaten gewonnenen Salze aiif Abwesenheit des Kuppeluogsver- 
mogens gepriift; ebeneo wurdeo bei der Einwirkung des Kalium- 
sulfits niemals die labilen Synsalze beobachtet. 

Die freie 

DibromphenolparadiazosuIfosaure, 
H O .  CsHzBrz.  N -I- 2H20, 

N. S O J H  
die erste in freiem Zustand gewonnene Diazosulfonsiiure, enlsteht 
durch Fiillung ihres Raliumsalzee mit Chlorwasserstoff in Gestalt 
gelber, mikroskopischer Nadelo, die sich nur wenig in Was.;er und 
Alkohol losen, nicht kuppeln und sich beim Umkrystallisiren leicht 
zersetzrn. 

Analyse: Ber. Proeente: S 8.08, - - - Br 40.40. 
Gef. o )) 8.27, 7.87, S.00, 7.73, )) 40.51. 

Anti-Paradiazophenolcysnid, H O .  C G H ~ .  N 
N . C X  

Paradiazopbenolchlorid liefert beim Zusatz von Cyankalium in 
sehr concentrirter Losung zuuachst purpurfarbene Nadelo , wobl aua 
dem Kaliumsalze des Diazocyanide oder einer Doppelverbindung mit 
Cyankalium bestehend. Lost man dieselbe wieder auf, und fallt all- 

l) S c h m i t t  und G l u t z ,  diese Berichte 2, 51; Reisenegger ,  Ann. d. 
Chem. 281, 314. 
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miihlich unter Kiihlung mit Salzsiiure, so erhiilt man das Diazophenol- 
cyanid in Form gelber Niidelchen, die sich durch Ausfiillen der alko- 
boliachen Liieuog mit Wasser rein daretellen lassen. Sie verpuffen 
bei 117 - 1180 und halten sich auch im Exeiccator nur einige Tage 
aneersetzt. Bilden keinen Azofarbatoff. 

Analyse: Ber. Procente: C 57.14, H 3.40, N 28.57, 
Gef. B 57.60, )) 3.82, w 28.55. 

Durch Kochen mit concentrirt alkoholischem E r l i  bis eum Ver- 
echwinden des Ammoniakgeruches verwandelt es aich in 

A t i -  D i a z o  p h e n o l c a r  b o  n sa ures K a  I i u m , KOCsHiN : N . COOK, 
braune, nicht kuppelnde Kryetalle ; leicht zeraetzlich unter Abspaltung 
von Kohlensaore; deshalb aucb bei der Aoalyse gleich den meieten 
VOD H a n  t z e c h und 0. W. S c h u I t  z e gewonnenen diaeocarboneauren 
Salzen zu vie1 Ralium ergebend: 

Anslyse: Ber. Procente: 3'2.23. - 
Gef. n 34.41, 34.16. 

V e r g l e i c h  z w i s c h e n  D i a z o p h e n o l e n  u n d  T r i m e t h y l -  
a m i d o p  h e n o l e n .  

Freies Ortho- und Para-Trimethylamidopheool 

aind bereits von G r i e s s ' )  dargestellt worden. Wir fiigen seineo An- 
gaben nur hineu, daw beide im Gegensatz zu den Diazophenolen 
ewar schwach, aber doch deutlich alkalisch reagiren und dam sie 
in Aether und Benzol vijllig unltislich sind. 

T r i m e t h y l r n e t a m i d o p h e n o l ,  
(1)HO.  C6H4. N(CHs)aOH(3) + '/2HaO, 

bisher uoch nicht bekannt, sollte eum Vergleich mit dem freilich 
nicht isolirbaren freien Metadiazophenol dienen. Wir  verwandelten 
Dimethylamidophenol, fiir desaen freundliche Uebermittelung wir der  
Gesellscbaft f i r  chemische Industrie in Basel auch hiermit beetens 
danken, durch Jodmethyl bei 1000 in das gut kryetallisirende Jod-  
methylat vom Schmp. 182O, digerirten mit Silberoxyd und dunsteten 
zur  Trockne ein. 

Der vollig entwasserte Riickstand lasst sich in absolut alkohol- 
ischer Liisung durch absoluten Aether von der  obigen Zusammen- 
eetzung erbalten. 

Analyse: Ber. Procente: c 60.67, H 9.00, N 7.87. 
Gef. 2 )) 60.37, 60.35, 9.49, 9.68, 8.11. 

1) Diese Rerichte 13, 246. 
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Weisse, sehr hygroskopische Nadeln von sehr b i t t e r m  Geschmack 

Die k r p o s  k o p i s  c h e n U n t e r  s u c h u n g e n  von p-Diazophenol, 

MoLGew. Ber. Gef. Ionenzahl. 

und alkalischer Reaction. 

p- und o-Trimethylamidoplienol ergaben in wiissriger Losung: 

Schmelzpunkt 110-11 10. 

p-Diazophenol . . . . . . 120 124 0.97 
p-Trimetbylamidophenol . . . 151 136 1.11 
o-Trimethylamidopheuol . . . 151 140 1.08 

Puradiazopbenol ist also gar nicht, die Trimethylamidophenole 
sind nur sehr wenig ionisirt. Immerhin durfte bei letzteren der e twa 
hiihete Werth der lonenzahl unter Beriicksiehtigung ihrer alkalischen 
Reaction doch darauf hinweisen, dass eine wenn auch nur geringe 
Anzahl von Ionen HO , CsHb. N :  (CH& und OH vorhanden ist. 

Die L e i t f i i h i g k e i t s b e s t i m m u n g e n  wurden mit allen drei 
Trimethylamidophenolen und mit p- und 0-Diazophenoleo crusgefiihrt. 
Die wiserigen Liisungen der Diazophenole wurden, da  das  Orthoderivat 
in fester Form nicht isolirbar ist, durch Digestion ihrer Chlorhydrate 
mit Silberoxyd bereitet. Die hierbei unvermeidliche Fehlerquelle 
(durch Aufnahme von etwas Silberoxyd u. s. w.) wurde dadurcb 
eliminirt, dass die specifische Leitfahigkeit eines Wassers bestimmt, 
hezw. abgezogen wurde, welches durch Schutteln von 1/39 norm. HCI 
mit Agso und Filtriren erhalten wurde. Dieselhe ergab sich zu 
36 x von den 
unten folgenden Wertben der molekularen Leitfahigkeit sind danacb 
fiir v 5 32 abgezogen worden 1.2 Einheiten. 

die des reinen Leitfahigkeitswasser zu 3 x 

Temperatur 250. 
p -Diazophenol . . . . bei v = 32 p = 1.3, bei v = 64 p = 1.7, 
o-Diazophenol. . . . s * ~ “ 0 . 8 ,  3 n p=O.8, 
p -Trimethplamidopheuo1 * n p = 2.6, B * s p = 3.5, 
0 -  << u S 8 p = 1.7, 

F 1 m -  * ’) 3 )) p = 2,2. 
Alle Verbindungen leiten also so schlecht, dass eine Dissociations- 

constante nicht berechnet werden kann. Doch scheinen auch bier  
die Trimethylamidophenole immerhin noch in geringem Grade disso- 
ciirt zu sein. Fiir die Diazophenole ist dies uberhaupt fraglich, d r  
die sehr kleinen molekularen Leitfahigkeiten vielleicht aucb auf An- 
wesenheit von Zersetaungsproducten wenigstens theilweise beruhen 
kiinnen. 

Ein etwas deutlicheres Bild ergiebt sich aua den L e i t f i i h i g -  
k e i t  s b e  s t i  rn m u n g e n  d e r  C h l  or h y d r ate. Dieselben konnten 
hier auch bei den Diazophenolen bei 250 auegefiihrt werden, ohne 
dass eine Zerzetzong eintrat. 

0 r t h o d i a  z o p h e n o l  c h l o r i  d. 
T 3 2  64 128 956 512 1024 
pi 290.9 351.3 - - - 389.0 1 &ia-ioar 

289.6 312.9 351.5 368.3 376.2 384.5 \ 96.5 
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P a r a d i a z o p h e n o l c b l o r i d .  
PI 125.5 142.8 163.6 - - 251.4 
pga 125.9 143.0 164.5 100.9 220.6 254.2 127.5 

- - 254.7 pSb 126.0 - I - 
Or t h o - T r i  m e t b y  1 p b e n o l  a m m o n c  h l o r i d .  

pi 90.4 93.? 95.5 97.5 100.1 
pa 88.1 91.9 94.3 96.0 95.2 'i;:; 1 11.7 
p3 89.4 92.4 94.2 95.6 97.3 99.9 

Para-Tr irne thy lpheno lammonchlor id .  
pi 114.2 118.3 120.9 120.0 121.5 121.4 ) 7.2 
p2 114.1 115.3 120.9 121.4 12123 121.4 

M e t a - T r i m e t h y l p h e n  o l a m m o n c h l o r i d .  
pi 103.6 108.1 110.3 111.8 114.8 115.8 1 
p~ 102.3 106.2 10S.G 110.1 112.1 114.0 

Ueber diese Wertbe ist schon im allgemeinen Tbeil discutirt 
worden. Dass die enorme Leitfahigkeit des Orthodiazophenolchloride 
in  Folge fast totaler Hydrolyse der der Salzsaure geradezu gleicb- 
kommt, ergiebt sich durch die Erinnerung daran, dass z. B. bei 
v = 256 die molehulare Leitfahigkeit von HCl 378, bei v = 1024 
aber  383 betragt. Die Zahlen zeigen ferner, dass Paradiazopbenol- 
chlorid erbeblicb weuiger hydrolysirt ist nnd dass die Hydrolyse der  
Diazophenolsalze mit der Wassermenge geradezu abnorm steigt, wibrend 
die Znwachse bei allen drei Trimethylamidophenolsalzen etwa zehn 
Ma1 geringer und fast normal sind. Der  Dissociationsverlauf der 
letzteren erionert an den der Anilinsalze. Auffallender Weise ist 
Ortbotrimetbylphenolammonium der am atiirksten, die Paraverbindung 
der  am scbwiicheten positive Complex. 

Dase bei all' diesen Verhiiltnissen verscbiedene noch unbekannte 
Factoren eine Rolle spielen, liegt auf der Hand. 

Zum Scbluss Einigee iiber die bisber noch unbekannte 

Ni N 
COS ' f r e i e  D i a z o a n t b r a n i l s i i u r e ,  CsH,< . 

oder richtiger, Diazoniumanthranilsaure. Man lijst 1 Tb.  Anthranil- 
siiure in 10 Tb.  Alkobol, fiigt 1 Mol. conc. Salzsaure und dann ll/s 
Mol. Amylnitnt binzu. Alsdann fiillt durch Einleiten von Salzsiiure- 
gas, und ewar nach Zusatz von Aetber, quantitativ daa dem &mini- 
trat VOD Griess') entsprecbende S e m i c h l o r i d  COOH . CsH4. NaQ 
+ CsH4COaNa. Blendend weisse, dicke Nadeln, beim Erwiirmen 
heftig verpuffend; sowohl in Lijsung als auch im festen Zustande 
riemlicb zersetzlich. Verliert beim Auefallen der w8sarig-alkoholiecben 
Lijsung mit Aetber langsam Salzsaure. Nacb obiger Formel ber. 

I) Diese Berichte 9, 1654. 
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421 = 10.69 pCt.; das  drei Ma1 auegefallte h i p a r a t  enthielt 9.56 
bezw. 9.45 pCt., dee vier Ma1 so behandelte nur noch 8.80 bezw. 
8.98 pCt. Chlor. Behandelt man das Chlorid in auseerst concentrirter 
wassriger Losung mit Silberoxyd, 80 wird aus dem Filtrat oach Zu- 
eatz van Alkohol durcli Aether die f r e i e  D i a z o a n t h r a n i l e i i u r e  
in Gestalt von anfangs etwas braunlichen, durch nochmaliges Aus- 
fallen aus Alkohol aber rein weissen, glanzenden Nadelu gefallt. Auch 
dieee Diazoniumcarbonsaure zeigt wie die Diazooiumeulfonsaure vollig 
betainabnliche Eigenechaften, ist in Waeser sehr leicht, in Aettier gar  
nicht lSslich und reagirt neutral. Sie ist jedoch vie1 zersetzlicher. 
Schon beim Reiben explodirt sie in trocknem Znstande sehr heftig; 
in Losuog zerfiillt p i e  echon bei gewohnlicher Temperatur langsam 
in Salicylsainre; beim Erwarmen wird der Stickstoff leicht und vollig 
abgespalten. 

Analyse: Ber. Proceote: N 18.92. 
Gef. D D 19.47. 

278. C. Psal:  Berichtigung. 
(Eingegangen am 29. Mai.) 

In einer im Heft No. 7 (diese Berichte 29, 1084) erschienenen Mit- 
theilung *fiber die Desamidirung der Glutinpeptone(< habe ich infolge eines 
Versehens auf Seite 1090 angegeben, dass das Desamidonitrosopepton leicht 
in Methylalkohol und Waaser, aber ))nur wenig in heissem, absolutem Methyl- 
alkohol lijslich(( sei. Letztere Angabe trifft fiir die Desamidoni t roso-  
p r o p e p t o n e  zu, welche sich so gut wie garnicht in Methylalkohol und nur 
wenig in beissem Methylalkohol lBsen, withrend dagegen die D e s a m  ido  - 
n i t r o s o p e p t o n e  von Methylalkohol mit gr86ster Leichtigkoit aufgenommen 
werden. 

B e r i c h t i g u n g e n .  
Jahrg. 29, Heft 3 ,  S. 389, Z. 10 v. 0. lies: sAufspsltunga statt aAb- 

spaltunga. 
Jahrg. 29, Heft 3 ,  S. 403, Z. 4 v. u. lies: DTropylena statt .Propylene. 
Jahrg. 29, Heft 3, S. 940, Z. 1s v. o.  lies: sOscina ststt DOrcino. 
Jahrg. 29, Heft 3, Ref. S. 338, Z. 16 v. 0. lies: STreya statt BFreye. 

A. W. B c h a d e ’ u  Buchdruclierei (L. S c h a d e )  i n  Berlin S., Bt~llschreiberstr. 45/46 




