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talin erhalten; ein dritter Versuch ergab sogar 37 pCt. dieser Verbindung
(der Procentgehalt auf die theoretische Bildung des Dinitrokdrpers
bezogen).

Die Ursache dieser Verschiedenheit der Resultate liegt in der
Thatsache, dass in den Filles 31 pCt. und 37 pCt. eine, obwohl mi-
nimale Temperaturerhghung (bis 50°) bei Anfang der Binitration
stattgefunden hatte.

Aehnlich angestellte Versuche ergaben nun, dass die Bildung des
1.5- und des 1.8-Binitronaphtalins wesentlich eine Function der dabei
auftretenden Temperatur (in der 2. Phase) ist. 1.8-Binitronaphtalin
bildet sich hauptsiichlich bei moglichst niedriger Temperatur, speciell
im Anfange, beim Binitriren und bei langsamer Einwirkung; das Er-
bitzen beim Ende der Reaction scheint nur beschrinkten Einfluss auf
die Bildung der Reactionsproducte zu haben. Die Concentration der
angewandten Siuren erméglicht diese Bedingung, wenn man sie so
viel wie méglich erhdht.

1.5-Dinitronapbtalin dagegen bildet sich am besten bei hdberer
Temperatur im Anfang der 2. Phase — die Gegenwart concentrirter
S#uaren ist also hier von Nachtheil fir die Proportion des gesuchten
«-Dinitronaphtalins.

Diese Verauchsresultate scheinen iibrigens mit den Erfabrungen,
welche man bei der Bildung von 1.5- und 1.8-Disubstitutionsproducten
der Naphtalinreihe gemacht hat, iibereinzustimmen.

Versuche zur Erhaltung von Peridinitronaphtalin ohne andere
Beimengungen, wie Mononitronaphtalin und 1.5-Dinitronaphtalin, sind
im Gange und bitte ich die Herren Fachgenossen noch um Ueber-
lassung des Arbeitsgebiets tiir einige Zeit.

Milhausen i. E., den 16. Mai 1896.

277. A. Hantgsch und W. B. Davidson: Ueber Diazophenole.
(Eingegangen am 28. Mai.)

{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Woirzburg.}

Die Diazophenole und ihre Derivate sind bisher bauptsichlich
durch die Arbeiten R. Schmitt's!) und zahlreicher seiner Schiler be-
kannt geworden. Bereits aus diesen Untersuchuogen gebt hervor,
dass die Eigenschaften der gewdhnlichen Diazobenzolsalze durch dea
Eintritt eines Phenolhydroxyls z. Th. nicht unwesentlich modificirt
werden. Vor allem verdankt man diesen Forschungen den Nachweis
der Existenz von freien Diazophenolen, die sich als innere Anhy-

1) Diesge Berichte 1, 67; v, Heiden, Journ. prakt. Chem. 24, 449 v. a. O.
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dride von sehr schwachen Basen verhalten, deren Salze z. Th. hiufig
schon durch Wasser zerlegt werden. Die einfachsten freien Diazo-
phenole blieben allerdings noch unbekannt, wohl aber wurden zahl-
reiche Reprisentanten der Ortho. und Parareibe mit negativen Sub-
stituenten im Benzolkern isolirt.

Nachdem jetzt die Chemie der Diazokérper in eine neue Phase
getreten ist, hat der Eine von uns die Arbeiten seines ehemaligen
Lehrers im Sinne der neuen Auffassung iiber die Natur der Diazo-
korper fortfibren zu diirfen geglaubt, wihrend die vor 2 Jahren
von Bamberger1) beschriebenen Diazonaphtalinoxyde zar Vermei-
dang von neuen Collisionen vorlinfig nicht untersucht wurden. Wir
haben uns vor allem bemiiht, die Diazophenolsalze, die freien Diazo-
phenole, die lingst bekannten diazophenolsulfonsauren Salze und die
von uns neu dargestellten Diazophenolcyanide in eine der drei Unter-
gruppen:

R.N.X R.N R.N
N R.N N.R
Diazoniumsalze Syndiazokérper Antidiazokérper
einzureihen.

Wir stellen in Folgendem zunerst die Ergebpisse dieser Untersuchung
zusammen.

1. Ueber die Natur der Diazophenolsalze kann kein Zweifel
bestehen. Sie sind echte Oxydiazoniumsalze. Diazophenolchlorid
ist also Oxydiazoniumchlorid, HO . C¢Hj. N . Cl.

N

Wir haben den bereits bekaonten einfachen Salzen zahlreiche
Doppelsalze hinzugefiigt; namentlich Doppelsalze mit Quecksilber-
chlorid, Quecksilberjodid und Cadmiumjodid, auch Deoppelverbin-
dungen mit Kupferchlorir bezw. Kupferbromiir. Von denselben be-
sitzen besonders die Quecksilberjodid- und Cadmiumjodidsalze eine
2. Th. recht complicirte und structurell schwierig zu deutende Con-
stitution, nicht aber specifische Eigenthiimlichkeiten.

Die von R. Schmitt bereits qualitativ hervorgehobene geringe
Bestiindigkeit und die starke Hydrolyse der Diazophenolsalze haben
wir quantitativ durch Untersuchung ihrer Leitfihigkeit verfolgt und
hierbei in der That die sehr geringe Basicitit der stellungsisomeren
Oxydiazonium-Ionen nachgewiesen.

Namentlich Orthodiazophenolchlorid ist in wéssriger Losung
nahezu vollstindig hydrolysirt; seine Leitfahigkeit steigt mit wach-
sender Verdinnung sehr stark und schliesslich fast bis zu der der
Salgsiiure. Paradiazophenol ist zwar bedeutend stirker und scheint
den Anilinbasen nabe zu kommen; aber anch hier ist der ausseror-

1) Diese Berichte 27, 680.
98
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dentliche Zuwachs der Leitfahigkeit seines Chlorhydrates mit der Ver-
dionung auffallend und anscheinend ohne Analogie.

Die grosse Schwiiche des Oxydiazoniums ist bemerkenswerth.
Wiihrend das Diazonium ebenso stark ist, wie Ammoniam oder Ka-
lium, wibrend ferner der Eintritt selbst von drei Halogenatomen auf
die Stiirke (2. B. des Trichlorbenzoldiazoniums) ohne jeden nachweis-
baren Einfluss ist, wird sie durch Hydroxyl ausserordentlich herab-
gedriickt, und bei orthostindigem Wasserrest fast auf Null reducirt?),
Ohne Analogie ist die Thatsache jedoch nicht; Bredig Lebt in seinen
mehrfach citirten Arbeiten dieselbe Erscheinung hervor, die sich frei-
lich in der Diazoreihe besonders scharf zeigt.

Wir haben ferner, bei der besonderen Analogie zwischen Phenyl-
diazonium, CgHs.N:N und Phenyltrimethylammonium, CgHs. N :
(CH;);, auch einen eingehenden Vergleich zwischen Oxyphenyl-
diazoniumverbindungen (Diazophenolen) und Oxyphenyltrimethylam-
moniumverbindungen, dem schon von Griess untersuchten o- und
p-Phenoltrimethylammonium vorgenommen, sowohl in Form der Salze
als auch der freien Basen.

Danach ist das Phenoltrimethylammonium, HO . CgH, . N:(CHj)s
zwar auch sehr schwach, Immerhin aber doch sicher stirker als
Phenoldiazoninm, HO . CgH, . N: N. Namentlich werden die ersteren
Salze mit steigender Verdiinnung in normaler Weise dissociirt.

2. Die zweite Untergruppe der Diazophenolderivate umfasst die
freien Diazophenole. Hier ist die Frage nach der Constitution
dieser inneren Anhydride von besonderem Interesse; denn wan kennt
sowohl innere Anhydride vom Diazoniumtypus, als auch vom Diazo-
typus. Dass die inneren Aphydride vom Typus der Diazosulfanil-
sinre berainartige Constitution besitzen, also auf den Diazoniumtypus
zu bezichen sind, ist von dem Einen von uns bereits nachgewiesen;
dasselbe gilt, nebenbei bemerkt, fiir die bisher noch nicht bekannte,
von uns isolirte freie Diazoauthranilsiure. Andererseits reprisentiren
die inneren Anhydride der Orthodiagothiophenole nach Jacobsen’s
Untersuchangen echte Fiinfringe von thiazolihnlichem Charakter: Es
handelt sich also darum: sind die freien Diazophenole Oxydiazonium-
ashydride, vergleichbar den freien Diazosulfonsiuren und den freien
Trimethylamidophenolen:

N (CHs)s

CH<D-IEN log Cs H NN der CaH < -
6 4 o analog Us ‘<803 oder Uglhly o

1) Der hierauf beziigliche Passus in der Abhandlung iiber das Diazonium
(diese Berichte 29, 1069) dass alle quaterniren Ammonium-Zonen gleich stark
seien, gilt natirlich nur fiir die echten, nicht Hydroxyl oder gar Carboxyl-

enthaltenden Basen; wic denn niemals z. B. das Betain als eine Ammonbase
bezeichnet wird.
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oder sind sie echte Diazoanhydride, vergleichbar den freien Thiodi-
azophenolen:

N N
Ce H4/ >N analog G H4< \N.

Die Untersuchung, bei welcher uns auch die Isolirung des ein-
fachen, nicht subatituirten Paradiazophenols gelungen ist, bat freilich
nicht ein eindeatiges, immerhin aber ein eigenthdmliches Resultat er-
geben:

Die freien Diazophenole schwanken, je nach ihrer Natur und
nach den #usseren Bedingungen, zwischen den zwei Zustinden des
Syndiazoanhydrids und Diazoniumanhydrids gewissermaassen hin und
her, wobei allerdings der Syndiazotypus gegeniiber dem Diazonium-
typus meist der bevorzugte ist.

Dieses leichte Hiniibergleiten des einen Zustandes in den anderen
ist fiir die Chemie der Stickstoff- und speciell der Diazoverbindungen
indess nicht auffallend. Wiederholt ist auf die innige Beziehung
zwigchen den s#urestabilen Diazoniumsalzen und den alkalistabilen
Syadiazokérpern aufmerksam gemacht worden, auf den fast augen-
blicklichen Umschlag von Diazoninum in Syndiazo beim Umschlag des
Zustandes der Lasung von sauer in alkalisch, und anf die Umkehr-
barkeit dieses Vorganges. Ferner daranf, dass zwischen Ammoniam-
und Ammonijakverbindungen ganz éhnliche Beziehungen bestehen, und
dags in wilssrigem Ammoniak, als einem Gemisch vou viel Ammoniak
und wenig Ammoniumhydrat, der Stickstoff ebenfalls zwischen dem
drei- und finfwerthigen Zustande gewissermaassen hin- und her-
schwankt.

Etwas ganz Apaloges diirfte fiir die freien Diazophenole in wiss-
riger Losung gelten, in denen Syndiazophenol und Phenoldiazoninm
dorch ein allerdings nicht realisirbares Zwischenhydrat in einander
iibergebhen kdnnten:

0. Cs H,. N —> [HOCGH4 . N . OH] o ésH;N(_I)

Tl N < HO.N.H J< - N

Dagegen diirften die Losungen der Diazophenole in organischen
Fliiseigkeiten wohl nur die ringformigen Syndiazoanhydride enthalten;
ebenso sind die negativ substituirten Diazophenole (Brom-, Chlor-,
Nitrodiazophenole u. 5. w.) ihrem ganzen Verbalten nach wahrschein-
lich gemiss der lingst dblichen Formel constituirt.

Zuar Entscheidung dieser Fragen wurden die freien Diazophenole
zuerst in verschiedenen Lésungsmitteln kryoskopisch, sodann auch
auf ihre Leitfahigkeit in wissriger Losung untersucht. Hierbei ergab
gich zwar — mit Auspahme des in einer spiiteren Mittheilung zu be-
sprechenden Verhaltens in Eisessiglésung — die Ionenzahl = 1, eben-
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80 ein iiberaus geringer, fast an die Nichtelektrolyte heranreichender
Werth der Leitfihigkeit, so dass man die Diazophenole deshalb ohne
weiteres als Syndiazoanhydride ansehen kéonte —- allein diese physi-
kalischen Methoden sind deshalb im vorliegenden Falle ohne directe
Beweiskraft, weil die zuom Vergleich untersuchten freien Trimethyl-
amidophenole, die iiberhaupt nur innere Ammoniumanhydride
sein kinnen, sich kryoskopisch und elektrisch nicht wesentlich anders
verhielten.

Wichtiger ist Folgendes: das Ion Oxydiazonium HO.CgH;N: N
ist zufolge der Farblosigkeit stark angesiuerter Diazophenolsalz-
18sungen, und der Farblosigkeit der festen Salze ebenfalls farbles.
Farblos sind ferner die inneren Anhydride des freien Trimethylphenol-
ammoniums. Farblos sind also die Verbindungen vom Ammonium
und Diazoniumtypus. Dieselben sind ferner in organischen, nicht
Hydroxyl enthaltenden Flissigkeiten unléslich. Farbig sind dagegen
die ringférmigen echten Diazoverbindungen, (Diazoessigither, Thiodi-
azophenol u. 8. w); dieselben sind ferner gerade nur in organischen
Flissigkeiten [6slich. Nun sind die meisten, and namentlick die halo-
genisirten uud nitrirten Diazophenole hinsichtlich ihrer Loslichkeits-
verhiltnigse und ihrer intensiven Farbe an sich und in Lésungen den
ringférmigen echten Diazokdrpern an die Seite zu stellen; sie erwiesen
sich zudem stets monomolekular. Es liegt also hierin ein entschiedeuer
Hinweis auf die Richtigkeit der alten Diazo-Ringformel. Da die-
selbe zugleich sterisch die Synformel ist, so wird damit die directe
Farbstoffbildung der freien Diazophenole ebenfalls ausgedriickt.

Etwas weniger eindeatig ist nur das Verhalten der nicht sub-
stuirten einfachen Diazophenole. Dieselben sind zwar auch gelb, und
zwar sehr intensiv, dhnlich den Chinonen gefirbt; allein sie lésen sich
in Wasser leichter als in Aether und Benzol, siund andererseits aber
doch auch partiell aus der wiissrigen L&sung auszuschiitteln. Hier
diirfte also gerade die oben entwickelte Moglichkeit eines sehr leicht
verschiebbaren Gleichgewichts zwischen den beiden Formen eintreten

N NN
Cs Hy N \N : Cs H;- |
;O/’ O
ja in festemn Znstande vielleicht sogar eine feste Losung der cinen
Form in der anderen vorliegen.

Sicher scheint es, dass mit Eintritt negativer Gruppen in den
Benzolkern der Diazophenole der Diazoninmtypus immer unbegiinstig-
ter, und der Syndiazotypus schliesslich allein stabil wird, Sehr be-

k4

-

stindig sind aber auch die Ringe R(/\ “N pamentiich nicht in saun-
0

rer Lésung, denn die freien Diazophenole werden bekauntlich meist ohne
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Schwierigkeit durch Sduren aufgespalten, d, i. in Oxydiazoniumsalze ver-
wandelt. Zur Erklirung dieses Verhaltens der Diazophenole gegeniiber
den durch S&uren nur schwer angreifbaren Thiodiazophenolen sei darauf
hingewiesen, dass schon Furfuran relativ leicht, Thiophen garnicht
darch Salzsiure aufgespalten wird, dass also Sauerstoffringe dberhaupt
lockerer sind, als Schwefelringe.

3. Die dritte Untergruppe der Diazophenole umfasst die ent-
fernteren Derivate: Diazophenol, metallsaure Diazophenolsulfonsiuren
and Diazophenolcyanide.

a) Oxydiazotate (Metallsalze der Diazophenole) konnten bis-
her nicht in analysirbarem Zustande erhalten werden, es trat meist
lebhafte Stickstoffentwicklung ein; die gedffnete Syndiazoverbindung
zerfillt also spontan gemi#ss der von mir fiir die Synreihe als typisch
nachgewiesenen Diazospaltung.

b) Dagegen sind Diazophenolsulfonsaure Salze, also Oxydiazo-
sulfonate HOCsH, . N3y SO3Me bereits von R. Schmitt u. A, leicht
erhalten worden. Bei Fortfihrung dieser Versuche koonten wir zwar
die erste freie Diazosulfonssinre aus Dibrom-p-Diazophenol, nicht aber
zwei stereoisomere Verbindungen isoliren. Durch Einwirkung von
Diazophenolchloriden auf Kaliumsulfit war nie eine primire, direct
kuppelnde labile Form, also ein Syndiazosulfonat auch nur voriiber-
gehend nachzuweisen; es entstand stets nur eine einzige stabile, nicht
kuppelnde Salzreihe. Alle diese Verbindungen sind also Antidiazo-
sulfonate:

HOCsH,. N
NgSO3Me,
die Syndiazosulfonate entziehen sich, wie dies z. B. auch fiir andere
Syndiazoverbindungen gilt, durch eine geradezu blitzartige Umlagerung
in die Antikdrper der directen Beobachtung.

¢) Fiir die bisher noch nicht bekannten Diazophenolcyanide gilt
dasselbe. Auch bier ist nur ein einziges, stabiles, nicht kuppelndes
Cyanid zu beobachten, welches sich als Anti- Oxydiazocyanid,
HO.C¢H,. N '

N.CN

Die Hydroxylgruppe wirkt also der Bildung offener Syndiazo-
korper stark entgegen; dieselben zerfallen entweder sehr leicht spontan,
wie die Oxydiazotate, oder sie isomerisiren sich spontan, wie die
Oxydiazosulfonate und Cyanide. '

Die obigen Thatsachen gelten nur fiir Ortho- und Paradiazo-
phenole. Die urspriingliche Absicht, unsere Versuche auch aaf die
Metareihe anszudehnen, scheiterte an ihrer ausserordentlichen Zer-
setzlichkeit.

zur Carbopsiure verseifen ldsst.
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Experimentelles.

Die als Ausgangsmaterialien dienenden Diazophenolchloride
(und Bromide) miissen sorgfiltigst gereinigt werden. Die primir zu
verwendenden salzsauren Amidophenole miissen rein weiss sein; die
Handelsproducte werden in bekannter Weise durch Kochen mit etwas
Thierkohle und salzsaurem Zinnchloriir, Behandeln mit Schwefelwasser-
stoff, und Eindampfen im Schwefelwasserstrom gereinigt. Diazotirt
wurde zweckmiissig in alkoholischer Losung mit Amylnitrit und Salz-
siure bei 0% das Diazosalz mit Aether ausgefillt, und eventuell durch
nochmaliges Lésen in Alkohol und Fillen mit Aether vollstindig
weiss erhalten. Nicht nur die wiissrigen, sondern auch die alkoho-
lischen Lésungen sind, in Folge partieller hydrolytischer Spaltung in
Sidure und Diazophenol, stark gelb gefirbt, werden aber durch Zu-
fiigen #berschiissiger Salzsiure, wenn sie nicht schon vorher etwas
zersetzt waren, vollig farblos,

p-Diazophenolchlorid verliert beim Kochen der wéssrigen
Lésung seinen Stickstoff leicht und vollstindig.

Analyse: Ber. Procente: Diazofarbstoff 17.89.
Gef. » » 17.66.
o-Diazophenolchlorid, zu dessen Darstellung man absoluten
Alkohol und Aether verwenden muss, entwickelt dagegen den Diazo-
stickstoff viel langsamer, und weder in rein wiissriger, noch io saurer
oder in alkalischer Losung quantitativ. Denn das Salz, das zufolge
der Anpalyse rein war,
Analyse: Ber. Procente: Cl 22.68
Gef. > » 22.92
lieferte beim anhaltenden Kochen mit Wasser
Diazofarbstoff: Procente: 14.1, 12.2, 12.0, 14.3,
beim Kochen mit Soda 11.8 pCt. und beim Kochen mit Schwefelsiure
gar nar 4.7 pCt. Stickstoff. Erst durch Zusatz von Kupferchlorir
entwich er quantitativ:
Analyse: Ber. Procente: N 17.89.
Gef. » » 18.02.
m-Diazophenolchlorid konote nur als bridunliche Krystall-
masse erhalten werden, die sich bei Reinigungsversachen sehr leicht
zersetzte ond 2. B. in wiissriger Ldsung schon bei 00 Stickstoff ent-
wickelte.

p-Diazophenol - Quecksilberchlorid, HO.C:H, . N; Cl,
HgCle + Hy O, fillt beim Vermischen der Componenten in wiissriger
Lésung in Form weisser Nadelu vom Zersetzungspunkt 156¢ nieder
und lésst sich aus warmem Wasser gut umkrystallisiren. Reagirt sauer.
Kuppelt nicht mit freiem p-Naphtol, wihrend Diazophenolcllorid da-
mit langsam Farbstoff erzeugt.

Analyse: Ber. Procente: N .28, Cl 23.90.
Gef, > » 6.44, . 23.66.
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Zablreich und leicht in einander zu verwandeln sind die Doppel-
salze mit Quecksilberjodid und Cadmiumjodid.

Figt man zu einer concentrirten Lésung von p-Diazophenolchlorid
eine Ldsung von Kaliumquecksilberjodid, so fillt auch in der Kilte
ein dunkelgelbes, rasch brann werdendes Oel nieder. Dasselbe l3st
sich in viel Wasser, merkwiirdiger Weise aber auch sebr leicht in
Essigiither auf. Die letztere Lésung wird beim Verdunsten im Essic-
cator purpurfarben und erstarrt langsam zu einer ebenso gefirbten kry-
stallinischen Masse. Ldst man nochmals in Aethylacetat und versetzt
vorsichtig mit Chloroform, so erhilt man das normale
p-Diazophenoljodid-Quecksilberjodid, HO.CsH,.N;3.J, Hgd,
in Gestalt dunkelgelber Krystalle vom Schmp. 110"

Analyse: Ber. Procente: Hg 28.49, C 10.25.
Gef. » » 29,75, » 10.73.

Dieses Salz ist aber sehr zersetzlich. Beim Uebergiessen mit
Alkohol 168t es sich zuerst leicht und vollstindig, scheidet aber nach
wenig Augenblicken sehr schéne gelbe Krystalle ab, welche dem
Doppelsalze

HO.Ce¢H,.N;3.J, HgJa -+ CsH(N:0
zugehoren. Dasselbe ist bedeutend bestindiger, und kann mit Vor-
sicht aus warmem Wasser umkrystallisirt werden. Es schmilzt unter
Zersetzung bei 1320, uud entsteht anch direct beim Vermischen der
verdiinnten wissrigen Losungen von Diazophenolehlorid uand Kalium-
quecksilberjodid.
Analyse: Ber. Procente: N 6.81, J 46.35, Hg 24.33.
Gef. » » 6.91, » 46.10, » 25.36.

Durch Cadmiumjodid entstehen dbnlicbe Verbindungen. Auch
hier ist die Fillung aus concentrirter Lésung 6lig und in Essigither
leicht I6slich, die aus verdiinnten Lésungen der Componenten kry-
stallinisch. Die Krystalle bestanden stets aus einem Gemisch zweier
Doppelsalze, von denen aber keines die normale Zusammensetzung
HO. Cs H,.N;. J, Cd Jg besitzt,

1. HO.C¢H,.Ny.J, CdJ; + CsH,N30. Dicke, gelbe Prismen
vom Schmp. 134°, aus warmem Wasser unmkrystallisirbar, direct
kuppelnd.

Analyse: Ber. Procente: N 7.63, J 5191 Cd 15.26.
Gef. » » 7.64, 7.59, » 51.54, 51.72, » 15.05.

2. (HO.CsHy .N;.J)3CdJg + C¢H,N;O0. Lange gelbe Nadeln
vom Schmp. 1109, in warmem Wasser etwas leichter 16slich, ebenfalls
direct kuppelnd.

Analyse: Ber. Procente: N 8.55, J 51.78, Cd 11.41.
Gef. » » 8.55, 8.59, » 51.90, 51.32, » 11.24, 11.24.

Die beiden Doppelsalze koonen durch Umkrystallisiren aus
lauem Wasger von einander getrennt werden; sie wandeln sich
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aber in wissriger Losung sehr leicht in einander um, und mau
kann geradezu aus der Lésung das eine oder das andere Salz ab-
scheiden, je nachdem man Krystalle des ersten oder zweiten Salzes
einsiet.

Alle diese Salze sind, obgleich aus Diazaphenolchlorid gewonnen,
zufolge quantitativer Untersuchung des gefillten Silberhaloids frei von
Chlor. Es miissen also leichter 18sliche Duppelchloride in der Mautter-
lauge bleiben. Unter den folgenden Bedingungen erbilt man auch
aus der primir entstehenden, gelben 6ligen Fillung von Diazophenol-
«chlorid und Cadmiumjodid

Diazophenolchlorid-Cadmiumchlorid,
HO.GCiH,.N;.Cl, + 2CdCl; + CH(N;0 + 2 H,0.

Man 168t das Oel in Essigiither, verdampft im Exsiccator, 18st
den purpurfarbig gewordenen Riickstand in Alkohol und fillt mit
Aether. Alsdann erscheint das obige, jodfreie Doppelsalz in Gestalt
gelblicher Nadeln, die in Wasser und Alkohol sebr leicht l&slich sind
und bei 280° noch nicht schmelzen,

Analyse: Ber. Proceate: C 21.22, N 8.25, Cl 26.16, Cd 33.01.
Gef. » » 20.75, « 8.33, » 20.66, 26.41, » 33.25, 32.85.

Die Doppelverbindungen der Diazophenolhaloide mit Kupferchloriir
und namentlich mit Kupferbromiir sind etwas haltbarer, als die der
gewdhnlichen Diazohaloide, zersetzen sich aber auch sehr leicht unter
Abspaltung des Diazostickstoffes.

Paradiazophenolbromid-Kupferbromiir,
HO . C5 H4 . Ng . Br, Cug Brg.

Man setzt eine nicht zu stark saure Ldsung von Kupferbromiir
in Bromwasserstoff tropfenweise unter Schiitteln zu einer verdiinnten
Losung von Diazophenolhromid. Orangefarbene Krystilllchen, im Bx-
siccator in kleinen Mengen einige Tage lang haltbar, aber durch Al-
kohol und warmes Wasser rasch, durch kaltes Wasser langsam unter
Stickstoffentwicklung zerfallend. Nur ein Mal war keinec Gasentwick-
lung bemerkbar.

Analyse: Ber. Procente: N 5.75, Br 49.28.
Gef. » » 5.62, 5.97, » 49.32.

Orthodiazophenolbromid-Kupferbromiir, aufgleiche Weise
von derselben Zusammensetzung erhiltlich, ist noch leichter zersetzlich,

Analyse: Ber. Procente: N 5.75, Br 49.28,
Gef. » » 5.25, 537, » 49.42.

Freies Paradiazophenol, CgHy¢NyO (+4H;0).
Etwa 2 g vollig reines Diazophenolchlorid werden in einigen
TropfenjWasser geldst und bei 09 vorsichtig mit sehr gut ausgewasche-
nem,§noch feuchtem Silberoxyd bis zum Verschwinden der Chlorreaction
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digerirt. Man filtrirt schnell in ein unter 0° gekiihltes Gefiss und er-
hilt so aus der gelbbraunen L&sung allmihlich lange schéne Nadeln
von intensiv gelber Farbe, aber stets nur in schlechter Ausbeute. Das freie
Paradiazophenol schmilzt lufttrocken schon bei 38—399, reagirt neutral,
lost sich sehr leicht in Wasser und Alkohol, schwierig in Aether und
Benzol, so dass es aus concentrirt alkoholischer Lésung durch Aether
gefillt werden kann. Doch wird es auch umgekehrt der wiissrigen
Losung durch Schiitteln mit Aether oder Benzol in nicht unerheblicher
Menge extrahirt. Alle diese Lésungen sind ebenfalls intensiv gelb
gefirbt. Es kuppelt nach einigen Augenblicken mit schwach alkalischem.
B-Naphtol und entwickelt beim Kochen mit Wasser nur schwierig Di-
azostickstoff. Das lufitrockene oder iiber Chlorcalcium gewichtscon-
stant gewordene Priparat enthilt merkwiirdiger Weise 4 Mol. Kry-
stallwasser.

Analyse: Ber. fir CeH N30,4H;0.

Procente: C 37.50, H 6.25, N 14.58.
Gef. » » 38.19, » 6.94, » 14.54.

Ueber Schwefelsiure wird das Hydrat langsam wasserfrei, zersetzt
sich alsdann aber namentlich bei gewdhanlicher Temperatur und am
Lichte sehr rasch unter Verschmierung. Wasserfrei explodirt es hef-
tig bei etwa 750

Analyse: Ber. Procente: 4H30 37.50.
Gef. » »  35.25, 36.96.

Die Stickstoffbestimmung ergab alsdann:

Analyse: Ber. Procente: N 23.33.
Gef. » » 22.86.

Die z. Th. picht genau stimmenden Analysen sind auf die Zer-
setzlichkeit der Substanz zuriickzufiihren.

Jodcadminm erzeugt in wiissriger Losung die einfach zusammen-
gesetzte Doppelverbindung CeHyNyO + CdJz, die bei 168°
schwach verpufft, leicht in Alkohol, sehr schwer in Aether l6slich ist.

Apalyse: Ber. Procente: N 5.74, J 52.26,
Gef. » » 586, » 52.11.

Auch Kalinmquecksilberjodid erzeugt eine dhnliche Fillong.

Freies Orthodiazophenol konnte nicht im festen Zustand er-
balten werden; es zeigt im Wesentlichen die Eigenschaften der Para-
verbindung, und ist in Aether und Benzol etwas leichter 15slich.

Dibrom-p.Diazophenol. C¢H;BraN2O. Der Charakteristik
dieser zuerst von Boehmer!) untersuchten Substanz, welche nach
Merte?) die zwei Bromatome in Orthostellung zum Sauerstoff ent-
hilt, ist nur hinzuzufiigen, dass sie in véllig reinem Zustande nicht
bei 137°, sondern bei 1529 verpufft, durch Alkalien Stickstoff ent-
wickelt, aber mit freiem und auch mit schwach alkalischem g-Naphtol

Y Journ. prakt Chem. 24, 453. 2) Dissertation, Marburg 1895.
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deutlich kuppelt. In fast allen Lésungsmitteln schwer 16slich, leicht
ip concentrirter Salzsiiure. Das hieraus leicht zu gewinpende Chlor-
hydrat ist in reinem Zustand véllig farblos, wird durch Feuchtigkeit
aber sehr leicht partiell in das gelbe freie Dibromdiazophenol zuriick-
verwandelt.

Dibrom-o-diazophenol, ebenfalls bereits von Boehmer cha-
rakterisirt, bei 127° verpuffend, ist in allen Losungsmisteln etwas
leichter 1slich als die p-Verbindung, und fdrbt sich mit Alkalien
ohne Stickstoffentwicklung purpurroth, weshalb man die Kuppelung
mit §-Naphtol nicht direct beobachten kann. Die kryoskopische Un-
tersuchung in Benzolldsung ergab das einfache Molekulargewicht:

Mol.-Gew.: Ber. 278. Gefunden 282.

Dinitro-o-Diazophenol, (NOy);. CgHs. NoO (Diazopikramin-
siure kuppelt direct, zersetzt sich mit allen alkalisch reagirenden
Substanzen anter Stickstoffentwicklung, ist ziemlich leicht in Eisessig,
schwer in Benzol, sehr schwer in Wasser 16slich. Die Mol.-Gewichts-
bestimmung in Eisessiglosung ergab:

Mol.-Gew.: Ber. 210. Gefunden 215.

Von den Diazophenolsulfonaten wurden die nach R. Sehmitt?l)
aus Ortho- und Paradiazophenol, sowie die aus ibren beiden Dibrom-
derivaten gewonnenen Salze auf Abwesenheit des Kuppelungsver-
moégens gepriift; ebenso wurden bei der Einwirkung des Kalium-
sulfits niemals die labilen Synsalze beobachtet.

Die freie

Dibromphenolparadiazosuifosiure,
HO.CeHQBl‘g.N +2H20,
N.SOsH
die erste in freiem Zustand gewonnene Diazosulfonsiure, entsteht
durch Fillung ibres Kaliamsalzes mit Chlorwasserstoff in Gestalt
gelber, mikroskopischer Nadeln, die sich nur wenig in Wasser and
Alkohol l6sen, nicht kuppeln und sich beim Umkrystallisiren leicht
zersetzen,
Analyse: Ber. Procente: 8 8.08, — — — Br 10.40.
Gef. » » 8.27, 7.87, 8.00, .73, » 40.51.

Anti-Paradiazophenolcyanid, HO.C;H,. N
N.CN
Paradiazopbeunolchlorid liefert beim Zusatz von Cyankalium in
sebr concentrirter Losung zunidchst purpurfarbene Nadeln, wobl aus
dem Kaliumsalze des Diazocyanids oder einer Doppelverbindung mit
Cyavkalium bestehend. Lost man dieselbe wieder auf, und fillt all-

) Schmitt und Glutz, diese Berichte 2, 51; Reisenegger, Ann, d.
Chem. 221, 314.
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mihlich unter Kiihlung mit Salzséure, so erhélt man das Diazophenol-
<yanid in Form gelber Niidelchen, die sich durch Ausfillen der alko-
holischen Ldsung mit Wasser rein darstellen lassen. Sie verpuffen
bei 117 —118° und halten sich auch im Exsiccator nur einige Tage
ungersetzt. Bilden keinen Azofarbstoff.
Analyse: Ber. Procente: C 57.14, H 3.40, N 28.57,
Gef. » » 57.60, » 3.82, » 28.55.
Durch Kochen mit concentrirt alkoholischem Kali bis zum Ver-
8chwinden des Ammoniakgeruches verwandelt es sich in

Anpti-Diazophenolcarbonsaures Kalium, KOCiH,N: N.COOK,
‘braune, nicht kuppelnde Krystalle; leicht zersetzlich unter Abspaltung
von Kohlensiiore; deshalb auch bei der Anpalyse gleich den meisten
von Hantzsch und O. W. Schultze gewonnenen diazocarbonsauren
Salzen zu viel Kalium ergebend:

Analyse: Ber. Procente: 32.23. —
Gef. > 34.41, 34.16.

Vergleich zwischen Diazophenolen und Trimethyl-
amidophenolen.
Freies Ortho- und Para-Trimethylamidophenol

CeH, <1 (Ol HiO o o <N (CHihOH
0] OH
sind bereits von Griess!) dargestellt worden. Wir fiigen seinea An-
gaben nur hinzu, dass beide im Gegensatz zu den Diazophenolen
zwar schwach, aber doch deutlich alkalisch reagiren und dass sie
in Aether und Benzol véllig unldslich sind.

Trimethylmetamidophenol,

(1)HO . CsH, . N(CHs); OH(3) + /2 H5 O,
bisher unoch nicht bekannt, soilte zum Vergleich mit dem freilich
nicht isolirbaren freien Metadiazophenol dienen. Wir verwandelten
Dimethylamidophenol, fiir dessen freundliche Uebermittelung wir der
Gesellachaft fir chemische Industrie in Basel auch hiermit bestens
-danken, durch Jodmethyl bei 100° in das gut krystallisirende Jod-
methylat vom Schmp. 1829 digerirten mit Silberoxyd und dunsteten
zur Trockne ein.

Der véllig entwiisserte Riickstand ldsst sich in absolut alkohol-
ischer Losung durch absoluten Aether von der obigen Zusammen-
-setzung erhalten.

Analyse: Ber. Procente: C 60.67, H 9.00, N 7.87.
Gef. » » 60.37, 60.35, » 9.49, 9.68, » 8.11.

13 Diese Berichte 13, 246.



1534

Weisse, sehr hygroskopische Nadeln von sehr bitterem Geschmack
und alkalischer Reaction. Schmelzpunkt 110—1110,
Die kryoskopischen Untersuchungen von p-Diazophenol,
p- und o-Trimethylamidophenol ergaben in wissriger Losung:
Mol.-Gew. Ber. Gef. Ionenzahl.

p-Diazophenol . . . . . . 120 124 0.97
p-Trimethylamidophenol . . . 151 136 .11
o-Trimethylamidophenol . . . 151 140 1.08

Puradiazophenol ist also gar nicht, die Trimethylamidophenole
sind nur sehr wenig ionisirt. Immerhin diirfte bei letzteren der etwa
hohere Werth der lonenzahl unter Beriicksichtigung ihrer alkalischen
Reaction doch darauf hinweisen, dass eine wenn auch nur geringe
Anzahl von Jonen HO . CgH;.N:(CHy)s und OH vorhanden ist.

Die Leitfihigkeitsbestimmungen wurden wmit allen drei
Trimethylamidophenolen und mit p- und o-Diazophenolen ausgefiihrt.
Die wissrigen Lsungen 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 dadurch
eliminirt, dass die specifische Leitfihigkeit eines Wassers bestimmt,
bezw. abgezogen wurde, welches durch Schitteln von !/33 norm. HCI
mit AgaO und Filtriren erbalten wurde. Dieselbe ergab sich zu
36 >< 108, die des reinen Leitfihigkeitswasser zu 3 >< 10~%; von den
unten folgenden Werthen der molekularen Leitfihigkeit sind danach
fir v = 32 abgezogen worden 1.2 Einheiten. Temperatur 259,

p -Diazophenol . . . . bei v=232 p=13, bei v=64 u=1.7,
o -Diazophenol . . . . » > u=08>» « » u=08,
p - Trimethylamidopheuol » » p=286, » » » u=35,
0 - « « & » » o= 1.7,

E‘ Im- » » . » » u= 2,2.

Alle Verbindungen leiten also so schlecht, dass eine Dissociations-
constante nicht berechnet werden kann. Doch scheinen auch hier
die Trimethylamidophenole immerbin noch in geringem Grade disso-
ciirt zu sein. Fiir die Diazophenole ist dies iiberhaupt fraglich, da
die sehr kleinen molekularen Leitfihigkeiten vielleicht auch auf Ap-
wesenheit von Zersetzangsproducten wenigstens theilweise beruhen
konnen.

Ein etwas deutlicheres Bild ergiebt sich aus den Leitfahig-
keitsbestimmungen der Chlorhydrate. Dieselben konnten
hier auch bei den Diazophenolen bei 259 ausgefiihrt werden, ohne
dass eine Zerzetzung eintrat.

Orthodiazophenolchlorid.
vy R 64 128 256 512 1024
o 2909 3243 — — — 389.0 ) 4321034
w2896 3229 3515 3683 3762 3845\ 965
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Paradiazophenolchlorid.

p 1258 1428 1636 @ — — 2514
psa 1259 143.0 1648 1909  220.6 254.2% 127.5
w1260  — — — — 2547

Ortho-Trimethylphenolammonchlorid.
o 904 93.2 95.5 97.5 100.1 103.92
ua 881 91.9 94.3 96.0 98.2 99.1 » 11.7
uz 894 92.4 94.2 95.6 97.3 99.9 ‘
Para-Trimethylphenolammonchlorid.
m o 1142 1183 1209 1200 121.8 1214 7.9
ug 1141 1183 1209 1214 121.8 1214 ("
Meta-Trimethylphenolammonchlorid.
w1036 1081 1103 111.8 1148 115.8 g 12.0
a 1023 106.2 1086 1101 1121 114.0 -

Ueber diese Werthe ist schon im allgemeinen Theil discutirt
worden. Dass die enorme Leitfiihigkeit des Orthodiazophenolchlorids
in Folge fast totaler Hydrolyse der der Salzsiure geradezu gleich-
kommt, ergiebt sich durch die Erinnerung daran, dass z. B. bei
v =256 die molekulare Leitfihigkeit von HCl 378, bei v=1024
aber 383 betriigt. Die Zahlen zeigen ferner, dass Paradiazophenol-
chlorid erheblich weniger hydrolysirt ist und dass die Hydrolyse der
Diazophenolsalze mit der Wassermenge geradezu abnorm steigt, wihrend
die Zowachse bei allen drei Trimethylamidophenolsalzen etwa zehn
Mal geringer und fast normal sind. Der Dissociationsverlauf der
letzteren erinnert an den der Anilinsalze. Auffallender Weise ist
Orthotrimethylphenolammonium der am stirksten, die Paraverbindung
der am schwichsten positive Complex.

Dass bei all’ diesen Verhiltnissen verschiedene noch unbekannte
Factoren eine Rolle spielen, liegt auf der Hand.

Zom Schluss Einiges iiber die bisher noch unbekannte

freie Diazoanthranilsiure, CsH4<b‘I. N,
CO;
oder richtiger, Diazoniumanthranilsiure. Man 16st 1 Th. Anthranil-
sfure in 10 Th. Alkobol, figt 1 Mol. conc. Salzsiure und dann 1Y/p
Mol. Amylnitrit hinzn. Alsdann fillt durch Einleiten von Salgsiiure-
gas, und zwar nach Zusatz von Aether, quantitativ das dem Semini-
trat von Griess!) entsprechende Semichlorid COOH . CsH,. N3 Cl
+ C¢H,CO3Ny. Blendend weisse, dicke Nadeln, beim Erwiarmen
heftig verpuffend; sowohl in Losung als auch im festen Zustande
giemlich zersetzlich, Verliert beim Ausfillen der wissrig-alkohalischen
Losung mit Aether langsam Salzsiiure. Nach obiger Formel ber.

1 Diese Berichte 9, 1654.
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Cl = 10.69 pCt.; das drei Mal ausgefillte Priparat enthielt 9.56
bezw. 9.45 pCt., des vier Mal so behandelte nur noch 8.80 bezw.
8.98 pCt. Chlor. Behandelt man das Chlorid in &usserst concentrirter
wiissriger Losung mit Silberoxyd, so wird aus dem Filtrat nach Zu-
satz von Alkohol durch Aether die freie Diazoanthranilsdure
in Gestalt von anfangs etwas briunlichen, durch nochmaliges Aus-
fillen ans Alkohol aber rein weissen, glinzenden Nadeln gefillt. Auch
diese Diazoniumcarbonsiure zeigt wie die Diazoniumsulfonsiure véllig
betainiibnliche Eigenschaften, ist in Wasser sehr leicht, in Aether gar
picht léslich und reagirt neutral. Sie ist jedoch viel zersetzlicher.
‘Schon beim Reiben explodirt sie in trocknem Znstande sehr heftig;
in Losung zerfillt sie schon bei gewohnlicher Temperatur langsam
in Salicylsiure; beim Erwirmen wird der Stickstoff leicht und vollig
abgespalten.
Analyse: Ber. Procente: N 18.92.
Gef. » » 19.47.

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

In einer im Heft No. 7 (diese Berichte 29, 1084) erschienenen Mit-
theilung »iiber die Desamidirung der Glatinpeptone« habe ich infolge eines
Versehens auf Seite 1090 angegeben, dass das Desamidonitrosopepton leicht
in Methylalkoho! und Wasser, aber »nur wenig in heissem, absolutem Methyl-
alkohol loslich« sei. Letztere Angabe trifft fir die Desamidonitroso-
propeptone zu, welche sich so gut wie garnicht in Methylalkoho! und nur
wenig in heissem Methylalkohol lGsen, wihrend dagegen die Desamido-

nitrosopeptone von Methylalkohol mit grosster Leichtigkeit aufgenommen
werden.

Berichtigungen.
Jahrg. 29, Heft 3, S. 389, Z. 10 v. o. lies: »Aufspaltung« statt »Ab-
spaltunge.
Jahrg. 29, Heft 3, 8. 403, Z. 4 v. u. lies: »Tropylen« statt »Propylen«,
Jahrg. 29, Heft 3, S. 940, Z. 18 v. u. lies: »Oscin« statt »Orcinc.
Jahrg. 29, Heft 3, Ref. S. 338, Z. 16 v. o. lies: »Trey« statt »Freye,

A. W. 8chade’s Buchdruckerei (L. 8chade) in Berlin 8., Stallschreiberstr. 45/46





