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von vermeintlicher oder wirklicher Isomerie sich schliesslich auf
normale Verhéltnisse haben zuriickfithren lassen, ohne dass ein neues
Princip von woeittragenden Consequenzen zu ihrer Erklirung einge-
fihrt werden musste.

134. A. Hantzsch: Useber chinoide Diazokdrper
und die sogenannten Triazolene.

(Eingeg, am 12.Februar 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hrn, W.Marckwald.)

* Die Diazosalze aus p-Amidodiphenylamin, die zuerst von Ikuta?),
scdann von P. Jacobson ) untersucht worden sind, unterscheiden
gich durch ihre relativ grosse Stabilitit und intensiv gelbe Farbe von
den gewdhnlichen Diazobenzolsalzen, sodass fiir sie bereits von
Jacobson eine von der gewihnlichen (jetzigen Diazonium-) Formel (I)
abweichende Structur (II) in Betracht gezogen wurde:

(I) GCe¢H; .NH.CeH . N.X, (II) CsH;.N.Ce¢Hy. N.HX,
N N’/

wobei allerdings noch eine dritte, und zwar chinoide Formel

N
(IH) CsH5.NZCsH4<& .HX

beriicksichtigt werden miisste.

Von einer dhnlichen Ansicht ausgehend, habe ich, im Einverstind-
niss mit Hrn. Jacobson, zusammen mit Hrn. Rud. Witz diese Salze
und ihre Umsetzungen nochmals eingehender studirt, bin aber dabei
zu dem Resultate gekommen, dass diese Salze doch gemiiss der
Formel (I) echte Diazoniumverbindangen, also » Anilidodiazoniumsalze«
sind, wihrend allerdings ein merkwiirdiges Reactionsproduct, das bei
gewdhnlichen Diazoninmsalzen nicht auftritt und nicht auftreten kann,
einem der beiden anderen Typen, und zwar jedenfalls dem [chi-
noiden Typus (IIT) entspricht.

Zunichst 1st betreffs der Constitution der Salze hervorzu-
heben, dass deren gelbe Farbe im festen Zustande und auch in Lé-
sung, sowie ihre relative Bestidndigkeit nicht mehr gegen die Diazo-
niumformel angefiihrt werden kann, seitdem man weiss, dass auch
andere Diazoniumsalze, so z. B. die des Dijodbenzols %), des Diazo-
fluorens ) und des Diazophenanthrens ?) gelb sind und gelbe Ld-

) Tkata, Aun. d. Chem. 272, 282,

% P. Jacobson, Ann, d. Chem. 287, 131.

%) Hantzsch, diese Berichte 83, 2180 {1900).

4 Diels, diese Berichte 34, 1758 [1901].

5 J. Schmidt, diese Berichte 34, 3535 [1901).
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sungen bezw. gelbe Ionen bilden, und dass verschiedene, namentlich
hoch molekulare, Diazoniumsalze auch relativ stabil sind, ja sogar bis-
weilen ziemlich bestdndige Jodide bilden.

Fiir die Beibehaltung der iiblichen Diazoniumformel der Diazo-
salze aus p-Amidodiphenylamin spricht vor Allem ihr Verbalten als
neutral reagirende, also nicht bydrolytisch gespaltene Salze, worin
sie also den quaterniiren Ammoniom- und den gewdhnlichen Diazo-
nium-Salzen gleichen. Salze der Formel (II) und (II1) soliten, gleich-
viel an welches Stickstoffatom man die additionell geschriebene
Salzséiure angelagert denkt, aller Apalogie nach dhnlich den Anilin-
salzen erheblich hydrolysirt sein, also saner reagiren. Auch die
meisten Reactionen sind die der Diazoniumsalze. Durch Kaliomsulfit
and Cyankalium gehen die Anilidodiazoniumsalze, wie die gewdhn-
lichen Diazoniumsalze, in echte Diazoverbindungen, ndmlich in diazo-
=ulfonsaure Salze und in Diazocyanide, iiber, die der stabilen Antireihe
angehoren:

N S0; K(CN)

C¢Hs.NH.C;H,.N

N.SO;K(CN).

Die primir anzunehmenden Synkdrper sind hier wie bei den so-
genannten Diazophenolen nicht existenzfihig, sondern isomeriren sich
spontan zu den Antikdrpern.

Abweichend verhalten die Anilidodiazoniumsalze sich aber gegen
Kali: es entsteht weder ein Syn- noch ein Anti-Diazotat, sondern eine
in Wasser unlésliche, explosible Verbindung von der Formel Cio Hy Ny,
die also ein Anbydrid des Diazohydrats C¢Hs;. NH.CgH,.N:. Ol
ist -— und die danach nur einem der obigen Typen (II) oder (111} ent-
sprechen kann.

/
CﬁHs.N.< >.N oder Gyl N:{ P
N.. : /N

Diese Formeln verhalten sich zu einander ihunlich wie die tauto-
meren Chinonformeln vom Superoxydtypus und vom Diketontypus;
und mit demselben Rechte, mit dem man die Diketonformeln vorzieht,
ist anch fiir das Diazoanhydrid die zweite Formel vorzuziehen, ob-
sleich zwingende Beweise in beiden Fillen fehlen. Die Substanz ist
danach entsprechend der von Wolff!) vorgeschlagenen und gut be-

. . 0 .
griindeten Formel der sogenannten Diazophenole, CsH4<\7‘), ein so-
AN

% Ann. d. Chem. 312, 12¢.

fierichte d. I, chem. Gesellschalt. Jahrg XXXV, 57
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genanntes p- Diazophenol, in welchem der Sauerstoff durch Phenyl-
imid, :N.CgHs, ersetzt ist,

Fad T [ — J
0:{ ;><1.\.‘ CoHly NH:{ =,
—/ N — N
uod wiirde danach Phenylimidodiazopbenol zu nennen sein. Da je-
doch der Name Diazophenol die Constitution dieser Kérperklasse
jetzt micht mehr richtig wiedergiebt, so werde vorgeschlagen, die soge-
nannten Diazophenole — in Anlehnung an die Namen der ihnen ver-
wandten Chinonoxime und Chinonimide — als Chinondiazide zu be-
zeichnen ). Die hier dargestellte neue Verbindung ist danach Phe-
nylimidochinondiazid. Dieselbe entsteht also ganz dhnlich wie die
Chmondlaude {Diazophenole) aus dem Diazoniumsalz durch spontane
Anbydrisirung eines zuerst anzunehmenden Syndiazobenzolthydrats,

HO.CsH,.N.Cl CeHs. NH. CgH,.N.Cl
N N
(KOH)
Y
(HOCBH4.N} [CeHs.NH. CsHp%\}]
L HO.N. HO.N
§ (— H0) |
Y Y
_N N
O: C\_‘,Hf”\'b'r CeHs.N: Cs H4<N »

wobei also der Benzolring gleichzeitig in den Chinonring {ibergeht,
#hnlich wie bei der Anhydrisirupg der Triphenylearbinolsalze zu den
chinoiden Farbstoffsalzen. ‘

Versuche, das Phenylimidochinondiazid aus Chinondiazid (Diazo-
phenol) und Anilin darzustellen,

CEHA\\g —+ HyN.CeH; = CgH &

waren ebenso erfolglos als die bekanunten Bemuhungen, aus Chinonr
und Auilin Phenylimidochinon zu erhalten; das Anilin wird zu wenig
definirten  Producten oxydirt und nicht condensirt. Auch analoge
Condensationen zwischen Dibromchinondiazid und halogenisirten Ani-
linen waren nicht auszufiibren.

Dass substituirte Amidodiphenylamine in analoge substituirte
Phenylimidochinondiazide i{ibergehen werden, ist wohl sicher anzu-
nehmen. Deshalb wurde statt dessen versacht, andere Derivate dieses

) Da sie sich yon dem »Psendophenole, CHQ<8E gg>00 in derselber

Weise ableiten, wiec das Diazomethan vom Methan, wiren sic am conse-
buentesten »Pseudodiazophencle« zu nennen, was. aber andere Unzutriglich-
keiten nach sich ziehen wiirde.

/N CeHs H:0,
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Typus darzustellen und zwar zuerst durch Diazotirung des Dimethyl-
p-phenylendiamins, wobei sich ein Diazochlorid bilden kénnte, das
nieht der gewdhnlichen Formel (I), sondern der chinoiden Formel (IT)
entspriche:

(1) (CHY:N.CoHe.N.CL (D) (CH3)23;< ” /\<§

N Cl

Jedoch ergab die Untersuchung des gebildeten Salzes keine
gicheren Anhaltspunkte fiir die Entscheidung dieser Frage. Methyl-
paraphenylendiamin, CHs; . NH.CsH,.NHz, konnte liberhaupt nicht
diazotirt, also auch nicht in das zu erwartende Methylimidochinon-
diazid, CH; .N:CsH,4: Ny, iibergefiihrt werden.

Dagegen fiihrt die Bildung von Phenylimidochinondiazid zugleich
mit den oben bereits angefiihrten Arbeiten L. Wolff’s i{iber Diazo-
anhydride zu einer anderen Auffassung der von Bamberger?!) durch
Diazotirung aus Amideindazen erhaltenen sogen. Triazolene. L.Wolff’s
Arbeiten haben iiberzengend dargethan, wie {ibrigens mir gegeniiber
schon vorher von A.Werner vermuthungsweise gedussert wurde, dass
die sogen. Diazophenole weder Diazoanhydride (11I), noech Diazonium-
anhydride (IV), sondern chinoide Diazokérper, also Chinondiazide (V)
sind und die nichsten Verwandten des hier beschriebenen I’henyl-
imidochinondiazids darstellen:

. o J LY ; »
() GHTG N, (V) G, () CGHg

Zur Stiitze dieser Ansicht fiige ich hinzu, dass in der That das
¢infachste, von Davidson und mir?) entdeckte »p-Diazophenol« durch
seine Eigenschaften — gelbe Farbe, Wasserloslichkeit, Bildung eines
Hydrats — weit mehr an gewisse Chinone, bezw. Chinonoxime, als
an ringformige Verbindungen erinnert.

Meines Erachtens sind nun auch die sogenannten Triazolene

N
echte Diazokdrper mit der Gruppe :C/\N', also Reprisentanten von

einem lidngst bekannten Diazotypus, wéhrend sie nach Ansicht ihres

Entdeckers »eine neue Klasse von Diazoverbindungen« sein sollen, in

denen angeblich »jenes Formelbild thatsichlich verwirklicht ist, welches

Peter Griess als Symbol des freien Diazobenzols vorgeschwebt hat«:
N N

\/:\N N ‘N

Dieses Symbol ergiebt sich jedoch keineswegs, wie Bamberger
sagt, »aus der Entstehungsart und aus der Gesammtheit der chemi-
% Diese Berichte 32, 1775 [1899) %) Diese Berichte 29, 1522 [1896].

xr g
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schen und physikalischen Eigenschaften mit einem solchen Grade von
Wahrscheinlichkeit, dass eine besondere Discussion der Formel un-
ndthig ist.« Im Gegentheil spricht Verschiedenes gegen diese Formel
und viel mehr zu Gunsten ihrer Auffassung als Indiazon-Diazide
oder Diazo-Indiazene:

- \T

no

\/ ‘\/

Die Triazolenformel ist abgeleitet von der von Bamberger an-

gewandten Formel fiir Amidoindazol!) bezw. Indazol, L I /NH

doch wird zugegeben werden, dass die Stelle des beweglichen Wasser-
stoffs auch fiir diese Ko6rperklasse nicht bestimmt ist; wie denn anch

o UCH
meines Krachtens in all’ diesen Féllen die tautoniere Formel L .

AN

NH

deshalb sogar vorzuziehen ist, weil sie keine Meta-Bindung zwischen
Kohlenstoff und Stickstoff enthiilt, deren Annahme doch ohne zwin-
gende Griinde méglichst zn vermeiden ist?). Und da das an Stick-
stoff gebundene Wasserstoffatom nachgewiesenermaasgen beweglich ist,
so kdnnen, wenigstens in Form von Derivaten, auch Typen einer

. . ]—CH‘ .
dritten Nebenform, des Indiazens, [ I\, 2, aus Indazolderivaten
N

X
{Amidoindazol) sehr wohl entstehen, um so mehr, als Bamberger?®)
selbst kiirzlich das dieser Gruppe zugehérige Indiazon-Oxim entdeckt
hat. Und gleicbgiiltic welche Indazolformel man acceptirt, so ist
doch ein Uebergang von Diazo-Indazolkdrpern in Indiazenkérper um
so mehr moglich, als analoge Atomverschiebungen bei den oben be-
sprochenen Diazokdrpern aus Amidophenolen und Amidodiphenylamin
vachgewiesenermaassen stattfinden.  Mindestens wird aber die obige

1) Ann. d. Chem. 305, 289 [1896].
) Dies gilt natiirlich auch fir die sogen. Indazoldiazohydrate, fiir die
demnach eine der beiden Formeln ohne Metabindung:

C.N,0lf CH.N;OH
CgH4<>N oder Cs H;<‘>\’
KH N

(wohl dic erstere) vorzuziehen sein diirfte; desgleichen far die aus den
sogen. Triazolenen cntstehenden Azofarbstoffe u. s. w.
3) Diese Berichte 34, 1309 {19011
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Bamberger’sche Indazolformel nicht als geniigend sichere Basis
fir die Bamberger’sche Coustitutionsformel der sogen. Triazolene
erachtet werden konnen.

Ferner wire nach der Triazolenformel nicht verstindlich, warum
sich gerade nur hier durch salpetrige Siure der eigenthiimliche, sonst

L . . .0 .
noch nirgends beobachtete Vierring bilden soll, warum also

LN
:C.N
z. B. das Diazobenzol von Griess: CsH4<&; nicht existirt.
N

Mehr oder minder auffallend sind weiter gerade bei dieser
Ringformel die physikalischen Eigenschaften: vor allem die relativ
grosse Bestindigkeit dieser soust nirgends anftretenden Atomgruppe,
die gelbe Farbe, die relative Leichtloslichkeit in Wasser und die
Flichtigkeit mit Wasserdampf: also lauter Eigenschaften, die theils
den Chinondiaziden, theils dem Diazoessigester und seinen Ver-
wandten zukommen. Auch das chemische Verhalten (gegen Alkohol,
Siuren) erinnert theils an das der Diazofettkdrper, theils an das der
Chinondiazide; so z. B. ist die vorherige Riickverwandlung des
»Indazoltriazolens« durch Salzsfiure in ein Salz (wohbl vom Diazonium-
typus) der Riickbildung von Oxyphenyldiazoniumechlorid (salzsaurem
Diazophenol) aus Chinondiaziden (freiem Diazophenol) an die Seite
zu stellen, wie auch die leichte Kuppelung vom »Indazoltriazolen« an
die leichte Farbstoffbildung der freien »Diazophenole« erinnert. Die
sogen. Triazolen-Verbindungen verhalten sich also entsprechend der
von mir vorgeschlagenen Formel als Zwischenglieder zwischen den
fetten Diazokdrpern und den Chinondiaziden und enthalten danach

N, s :
die Gruppe >C/\N in Verbindung mit einem heterocyclischen Ring,

der ja selber eine Briicke von den aliphatischen zu den aromatischen
Kérpern bildet.

Jedenfalls sind die Eigenschaften dieser Verbindungen mit meiner
Auffassung als Indiazon-Diazide zum Theil ebenso gut,. zum Theil
besser zu erklidren, als mit ihrer Auffassung als »Triazolene«; so
lange also keine Beweise fiir die Vierringformel gebracht werden, ist
kein Grund fiir die von Bamberger schon im Titel seiner Arbeit
zum Ausdruck gebrachte Annahme vorhanden, dass diese Stoffe seine
neue Klasse von Diazoverbindungen« bilden sollen.

Experimentelles:

Die » Anilidodiazoniumsalze« werden zweéckmiissiger, als aus Amido-
giphenylamin, nach O. Fischer und Hepp direct aus p-Nitroso-
diphenylamin dargestellt nach der folgenden eigenthiimlichen Reaction:

CeH; NH.CeH . NO + 3 NOH = CH; NH.CgHy N, . NO;

+ HNO; + H: O,
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Diese Methode!) liess sich durch Anwendung eines grésseren
Ueberschusses von salpetriger Siure noch etwas verbessern, wenn man
folgendermaassen verfghrt:

1 Theil Nitrosodiphenylamin wird in 100 Theilen Schwefelsiure
(1:5) suspendirt und bei 0° mit concentrirter Natriumnitritlésung
versetzt bis alles geldst ist, wozu ca.3 Mol.-Gew.Salz néthig sind. Hierauf
wird die iiberschiissige salpetrige Siure durch einen Luftstrom ver-
dringt, wobei sich das Diazosulfat in priichtigen goldgelben Nadeln
abscheidet, die zwar luftbestindig sind, jedoch im unreinen Zustande
am Licht ebenso wie beim Erwirmen Jleicht griin werden. Durch
vorsichtiges Umkrystallisiren aus Wasser bei etwa 80" unter Zusatz
von etwas Schwefelsiure, wird es vollkommen rein erhalten, und zwar
in einer Ausbeute von 90 pCt. der theoretischen. Von seinen Um-
setzungen seien zunichst die normalen Diazoreactionen, also die Um-
wandlung des Diazoniumsalzes durch Kaliumbisulfit in eine Azosulfon-
siiure und durch Cyankalium in ein Azocyanid besprochen.

Anilidobenzolazosulfonsaures Kalium,
C¢H; NH.C;H,.N:N.SO3K,
wird erhalten, wenn man 1 Mol.-Gew. Diazosulfat, mit wenig Wasser zu
einem Brei angeriihrt, mit reichlich 2 Mol.-Gew. concentrirter Kalinm-
bisulfitlésung auf dem Wasserbade erwirmt, bis die rothgelbe Farbe
in eine hellgelbe iibergegangen ist. Das beim Erkalten ausgeschiedene
hellgelbe Product wird aus warmem Wasser bei 60—70° umkrystallisirt.
Bei héherer Temperatur zersetzt es sich.
Ci2HygN3SO; K. Ber. N 13.27, S 10.17.
Gef. » 13.35, » 10.16.
Das Silbersalz wird als dunkelrother Niederschlag gefillt, der
sich am Licht und auch bLeim Erwirmen unter Wasser leicht briunt.
CiaH;oN3S0;Ag. Ber. Ag 28.1. Gef. Ag 28.7.

Freie Anilidobenzolazosulfonsinre {Diphenylaminazosulfon-
sﬁure), CsHE,.NH‘CsH,;.N:N.SO;H,
krystallisirt beim Versetzen der kalten, m&glichst concentrirten Ldsung
des Kaliumsalzes mit etwas mehr als der berechneten Menge 1y5-
normaler Salzsiiure in glinzend rothen Prismen, die exsiccatortrocken
analysirt wurden.
C]QH”N3SO;:. Ber. C 51.9, H 4.0, S 11.6.
Gef. » 52,1, » 4.0, » 12.2,
Auffallend ist die Leichtigkeit, mit der die Sulfonsdure ein Chlor-
hydrat bildet; man braucht das Kaliumsalz nor mit etwa 3 Mol.-Gew.
missig concentrirter Salzsiure zu iibergiessen, zu verrithren, dann

1} Apn d. Chem, 243, 282,
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abzupressen und rasch iiber Chlorcaleium zu trocknen: das entstan-
dene, blaugriine, mikrokrystallinische Pulver ist das salzsaure Salz.
CiaHygN3S0;Cl. Ber. €l 11.3.  Gef, 11.1.

Das Salz verliert im Vacuum Salzgdure und wird durch Kkaltes
Wasser wieder in die urspriingliche rothe Sulfonsiure verwandelt;
beim lingeren Aufbewahren, besonders an feuchter Luft, und auch
durch sehr concentrirte Salzsiure giebt es complicirte Zerseizungs-
producte.

Durch benzolsulfinsaures Natritum wird Anilidodiazoniumsulfat in
concentrirter wiissriger Losung in schdn rothe Krystalle vom Schmp.
820 {bergefiihrt, die sich nicht in Wasser, aber leicht in organischen
Flissigkeiten 16sen und demnach wohl das Diazo- oder besser Azo-
sulfon, CsH; . NH.CsH, . N:N.80;.CsH;, darstellen, dessen Bildung
ebenfalls ein Zeichen dafiir ist, dass die fraglichen Salze echte Di-
azoniumsalze sind.

Anilidobenzolazocyanid, C¢H; .NH.CsHy. N
N.CN,

wird beim Erwirmen des festen Diazoniumsulfats mit concentrirter
wiigsriger Cyankaliumlsung als carminrothes Pulver erhalten, das
sich nicht in Wasser, aber in organischen Fliissigkeiten 18st und am
besten aus Aether in Form rother Blittchen krystallisirt. Bei 1297
schmilzt es, bei h6herer Temperatur zersetzt es sich.

CiaHjoNy. Ber. N 21.52. Gef N 21.14.

;o
Phenylimidochinondiazid, ()GHs.N:(\ ><§

Schon Ikuta?!) erhielt beim Uebergiessen des gelben Diazosulfats
mit Kalilauge eine braune Substanz, die er jedoch nicht weiter unter-
suchte. Dieselbe ist das Diazid, aber in unreinem Zustande. Da es
von der noch anhaftenden Kalilauge schwer zu befreien ist und durch
Ueberschuss derselben auch leicht zersetzt wird, erhdlt man es am
besten und so gut wie rein durch vorsichtiges Zufiigen von Ammoniak
zur wissrigen Suspension des Diazoniumsulfats unter Eiskiihlung.
Der granbraune Niederschlag wird rasch abgesaugt, erst it verdiinn-
tem Ammoniak und dann mit Aceton und Chloroform so lange aus-
gewaschen, bis die abfliessenden Fliissigkeiten nur schwach gelb ge-
fiirbt sind. Die Verbindung wird im Exsiccator iiber Schwefelsdvre
und Kali nach etwa /> Stunde gewichtsconstant und ist alsdann sofort
zu analysiren, da sie sich nach kurzer Zeit, auch im Exsiccator, weiter
zersetzt, was man ausser an der Gewichtsabnahme noch daran erkennt,

Y Ann d. Chem. 243, 282
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dass wieder ein Theil in Chloroform und Aceton unter Braunfirbung
l6slich geworden ist.

Die Substanz ist im trocknen und ganz reinen Zustande ziemlich
explosiv, sodass sie bisweilen schon beim Ueberfiillen in das Schiff-
chen bezw. in das Verbrennungsrohr und auch bei der Verbrennung
meist explodirt. Deshalb wurde die trockne Substanz nach dem Ab-
wiigen mit Wasser angefeuchtet und erst dann unter Verzicht auf die
Wasserstoffbestimmung analysirt (Analyse 1). In einem Falle gelang
auch die Analyse (2) der trocknen Substanz, da sie einmal, aus
nicht ermittelter Ursache, erheblich weniger explosibel war.

ClgHg Ng. BO!‘. C 73.84, H 4.(;1, N 21:)3.
(1) Gef. » 73.99, » — » 21.14.
(25 »  » 7349, » 460, » — .

Durch Siuren wird das Diazid nicht glait in die urspriinglichen
Anilidodiazoniumsalze verwandelt, sondern liefert, auch bei 0% eine
dunkelgriine harzige Masse, die jedoch dem Zersetzungsproducte dieser
Diazoniumsalze so gleicht, dass man annehmen kann, dieselben wer-
den ans dem Diazid durch Siduren doch zuerst gebildet, aber sels
rasch welter verdndert.

Das Diazochlorid ans Dimethylparaphenylendiamin

(Cl l.a)zN. ((’6 H4 . N. Cl oder ((‘/!13)2N (‘Gii;Ng
N Cl
entstebt aus dem Chlorhydrat und Natriuvmnitrit in {iblicher Weise bei
(0% und scheidet sich als gelbbraunes, in Wasser schwer l&sliches
Pulver ab, entwickelt mit warmem Wasser Stickstoff, kuppelt, ver-
pufit beim Erhitzen und wird durch Ammoniak und Alkalien in nicht
gut fassbare Producte zersetzt.
CsHioN3Cl. Ber. N 22.9. Gef. N 22.5.

Monomethylparaphenylendiamin — aus Methylnitrosoanilin CHs.
NH.C¢Hy.NO durch Reduction mit Zinkstaub in Eisessiglosung, Zu-
satz von Natron, wiederholte Extraction mit Aether erhalten und
aus dieser Lésung durch Salzsiuregas als Chlorhydrat gefillt — ent-
wickelte bei allen Diazotirungsversuchen selbst weit unter 0° sofort
stiirmisch Stickstoff, verhielt sich also nicht analog dem Phenylpara~
phenylendiamin (p-Amidodiphenylamin).





