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132, H. Th. Bucherer und S. Wolff: Zur Kenntnis des p-
Nitro-benzoldiazoniumchlorids.
(Eipgegangen am 26. Februar 1903.)

Der vorliegenden Arbeit lag urspriinglich die Absicht zugrunde,
vergleichende Versuche iiber die quantitative Bestimmung der Zwischen-
produkte der Azofarben-Industrie (der sogenannten Azokomponenten)
durchzufithren. Aul die Brauchbarkeit der Diazolosung speziell aus
p-Nitranilin fiir den vorgenannten Zwack ist von H. Th. Bucherer?)
bereits hingewiesen worden. (Neben dieser Methode, weiche die quan-
titative Bildung der Azofarbstoffe aus ihren Komponenten zur Voraus-
setzung liat, kommt fir den Vergleich noch die Bestinmuog der
Awminoverbindungen durch HNO. in Betracht und ferner eine Me-
thode, die auf der Kinwirkung der Halogene auf Amino- und Hydroxyl-
Verbindungen beruht.

Fiir die guantitative Durchfithrung der p-Nitranilin-Methode war
es zuniichst nitig, eine Diazol6sung zu bereiten, die volikommen frei
von HNO, ist, da ju =in Gehalt an freiem IINO, Nebenreaktionen
hervorraft, welche die Genauigkeit der Resultate ungiinstig beeinflussen.
Die Versuche wurden deshally einerseits in der Weise durchgefiihrt,
dafl das angewendete p-Nitranilin genzu mit der theoretisch erforder-
lichen Menge NaNO, diazotiert wurde; ein zu groBer Uberschuff an
Salzsiiure wurde hierbei ebenfalls vermieden. Aus dieser Arbeitsweise
ergibt sich aber wiederum insofern eine Schwierigkeit, als durch sie
die nach folgender Gleichuog verlaufende Bildung von p-Dinitrodiazo-
aminobenzol begiinstigt wird:

NOy.CoHi.N.Cl I
N NI HLHO,
® NO..CeH..N:N.NH.Csly.NO; 4+ HCL

Die Lntstehung der Diazoaminoverbindung kanan jedoch voll-
stiindig vermieden werden, wenn nur mit Sorglalt in der frither”)
angegebenen Weise gearbeitet wird. Man erhilt alsdann eine voll-
kommen klare Diazolosung von fahler Farbe, an der der richtige
Verlauf der Reaktion zu erkennen ist. Zeigt dagegen die Diazolésung
ein deutlich gelbes, griinlich fliorescierendes Aussehen, so ist dies ein
Zeichen dafiir, dall der Versuch nichit in normaler Weisn verlaufen isr.

Von C. G. Schwalbe?®) ist andererseits schon die Bereitang einer
sogenannten nitritireien Diazolosung beschrieben worden, und zwar

Y Ztschr. f. angew. Chem. 1907, 877, ) le

3y Ztschr. f. Farben- und Textil-Industric 1903, 436.



erhielt er diese durch Umwandlung der Diazoverbindung in das Isodi-
azotat (Nitrosamin-Paste (mittels Natronlauge und durch Auswaschen des
Isodiazotats mit gesittigter Chlornatrium-Lésuug. Die Riickverwandlung
des Isodiazotats erfolgt in iiblicher Weise durch Einwirkung von
Salzsiure.

Bei der Nachpriifung dieser Methode zeigte es sich aber, daf
die Diazolosung trotz sorgliltigen Auswaschens des Isodi-
azotats immer noch die Jodstirie-Reaktion ergah.

Fine Probe der Isodiazotat-Paste sollte mit Lissigsiure behandelt,
falls Nitrit woch vorhanden wiire, die Jodstirke-Raaktion sofort
zeigen. Nach unseren Beobachtungen trat die Reaktion aher stets
erst nach einiger Zeit aul, obwohl, wie eigens zu diesem Zweck fest-
gestellt wurde, eine Mischung aus verdiinnter lissigsiiure und Nitrit
momentan die Jodstirke-Reaktion zeigt.

Dies fiihrte uns zu der Annahme, dafd nicht iiherschiissiges Na NO.
als Veranlassung zu der oben erwihnten auffallenden Irscheinung anzu-
sehen ist, sondern dal} vielmehr die Einwirkung der Essigsiure zu-
niichst die Entstehung einer geringen Menge Diazontumverbindung zur
I'olze hat, die in wiilriger L6sung alsdann eine hydrolytische
Spaltung erfihrt und so freie HNO. entstehen lifit, nach
folgendem Schema:

N.ONa N.OM N +UNO,

wobel R deu Rest CeHy.NO. bedeutet.

Es zeigte sich ferner, dal} dieselbe Reaktion — Blaufiarbung des
Jodkalium-Stirke-Papiers — bei der Behaundlung der Isodiazotat-Paste
mit verdiinnter Salzsiture sofort auftritt, was wohl durch die grifleve
Aciditiit der Salzsiiure, die eine raschere Umwandlung in die Diazo-
niumverbindung bewirkt, zu erkliven ist.

Die aus der soeben erwihnten Annahme der hydrolvtischen
Spaltung des Diazoniumchlorids zu ziehenden Sehlubfolgerungen
sollten nunmehr experimentell gepriift werden.

s sollte miglich sein, durch Herstellung geeigneter Bedingungen
die Hillte des angewendeten Diazoniumchlorids in HINO: und p-Ni-
tranilin - zu  spalten, und letzteres sofort nach seiner Lntstehung mit
der anderen Hilfte des Diazoniumchlorids zur Diazoaminoverbindung
zu vereinigen, und zwar auf (irund folgender Uherlegung :

Angenommen, die Dissoziation der Ihazolosung erfolge zuniichst
nur bis zu einem sehr geringen Betrage, dann wird das entstandene
p-Nitranilin - sich mit  der Diazoverbindung zu Diazoaminokérper
kuppeln. Dies wiirde nach dem bekannten Gesetze vom clhiemischen
Gleichgewicht eine Neubildung von p-Nitranilin (durch Spaltung von



weiteren Anteilen der Diazolosung) zur Folge haben. Dieser Vorgang
miilite sich so lange wiederholen, bis keine Diazoverbindung mehr
vorhanden ist, Zur selben Zeit wird aber HNO: abgespalten, welches
seinerseits eine Zuriickdringung der Dissoziation hervorrufen miifite.

Wollte man die Zuriickdringung der Dissoziation durch HNO.
verhindern, so war der zuniichst liegende Gedanke der, das HNO.
aus dem Reaktionsgemisch dadurch zu entfernen, dafl man Oxyda-
tionsmittel, wie Wasserstoffsuperoxyd oder Kaliumpermanganat, welche
das HNO: zu Salpetersiiure oxvdieren und dadureli unschidlich machen,
verwendete,

s wurden deshalb Versuche angestellt, welche die Einwirkung von
Wasserstoffsuperoxyd aut HNO; klar legen sollten. 1is wurde hierbei
vorausgesetzt, dall Wasserstoffsuperoxyd mit freiemm HNO; nach der
Gleichung HNOy + H, Oy — HNO; + H,O reagieren wiirde. Durch
vergleichsweise Titration von Kaliumpermanganat und Wasserstoli-
superoxyd elnerseits, Kaliumpermanganat und HNO:. andererseits
konnte ermittelt werden, dall der Verlauf der Reaktiou zwischen HNO.
und Wasserstofisuperoxyd sich tatsiichlich in der angenommenen Weise
quantitativ vollzieht.

is handelte sich nun ferner darum, festzustellen, wie Wasserstofi-
superoxyd aul HNO,-haltige Diazolosung einwirkt, ob die Reaktion
zwischen HNO: und Wesserstofisuperoxyd auch in Gegenwart von
Diazolosung glatt verliult, oder oh dus Wasserstoffsuperoxyd gleich-
zeitig eine Oxydation der Diazolosung herbeifitbrt. In letzterem Talle
miifite eine Abnahme des Titers der Diazolosung zu beobachten sein.

Diese Versuche wurden in der Weise ausgelithrt, dafl eine ge-
wisse Menge Nitrit 4+ Salzsiiure zu bestimmten Mengen Diazcldsuung
von bekanntem (ehalt hinzugefiigt und alsdann mit der dem HNO,
entsprechenden Menge Wasserstoffsuperoxyd versetzt wurde. Dabei
stellte sich heraus, daB bei Anwendung entsprechender Mengen HNO,
und Wasserstollsuperoxyd eine wesentliche Verinderung des Titers
der Diazolésung nicht stattfindet, so dafl man also eine glatte Reaktion
zwischen Wasserstoifsuperoxyd und dem freien HNO; annehmen kann,

Die Tatsache, dal) es moglich ist, die Diazolésung aus p-Nitra-
pilin durch Zugabe von Wasserstoffsuperoxyd von iiberschiissigem
HNO, zu befreten, steht allerdings in einem gewissen (iegensatz zu
der oben angefiihrten Hypothese, wonach die Diazolésung, wenn auch
nur in einem geringen Betrage, durch bydrolytische Spaltung in
HNO: und p-Nitranilin zerfallen soll. Auch gelang es nicht, die der
t:leichung 2R.N,.Cl+ O +2H:0 —» R.N3.NH.R + HNO; + 2HCI
entsprechende Reaktion zu verwirklichen.

Zur Erlangung einer HNO.-freien Diazolosung wurden weiterhin,
als dritte Methode, Versuche mit Kaliumpermanganat-Losung unter-
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nommen. Die Ausfiihrung erfolgte in analoger Weise wie oben bei
Wasserstoffsuperoxyd beschrieben; dabei ergab sich ein dboliches Re-
sultat insofern, als Kaliumpermanganat auf cine, iiberschiissiges
HINO: enthaltene Diazolosung in der Weise einwirkt, dal} nahezu dem
vorhandenen HNOj dquivalente Meugen Kalinmpermanganat verbraucht
werden.

Es ist also moglich, durch Minzufigung von Kaliumpermanganat
das in einer Diazolosung enthaltene treie HINO: zu entfernen, d. h. in
Salpetersiture iiberzufiihren.

Um die Ilypothese von der bydrolytischen Spaltung und der
darch sie erméglichten Bildung des Diazoaminokdrpers weiter zu priifen,
habeu wir in eiper Reihe von qualitativen und quartitativen Versuchen
die Einwirkung verschiedener Agenzien auf Diazoniumebloridlésung
studiert.

In Betracht kamen fiir den gerannten Zweck besonders wiifirige
Lisungen von NaOll, Na:COy, NaHCO,, NHy, (N11,),COs, Seite+Roda,
Natriumacetat, Ammoniumacetat.

Der diesen Versuchen zugrunde liegende (Gedanke war der (vergl.
S, N82), durch ganz allmithlicke Zugabe der angefiihrten Substanzen
zur Diazolosung, die geeigneten Bedinguugen herzustellen fir die
Kuppelung des durch die hydrolytische Spaltung entstandenen p-Nitra-
nilins mit dem Diazoniumchlorid, die bLei der gewohnlichen Diazo-
losurg infolge ihres geringen CGiehaltes an p-Nitranilin und der im
Verhiltnis dazu groBlen Menge HCI nicht eintreten lann.

Die tropfenweise Zugabe von NaOI[, Na,COz; und NaHCU: he-
wirkte die Entstehung eines Gemisches von Verbindungen, bestehend
aus Diazoaminokorper, Isodiazotat uund einer in Alkali unl8slichen
Suabstanz mit 12.9 %/, Stickstoff. Seifenlésung und ein Gemisch aus
soda- und Seifenlésung riefen fhnliche Erscheinungen hervor.

Natriumacetat, im Uberschul allmiihlich zugegeben, hewirkte keine
unmittelbar wahrnehmbaren Abscheidungen, sondern es bildete sich
erst rach einiger Zeit ein briunlicher Niederschlag, der in Alkali zum
Teil 1oslich, zum Teil uulislich war.

Auf Zugabe von Ammonitak und Ammoniumearbonat erfolgte eine
sofortige Ausscheidung eines gelben, im Verlauf der weiteren Zugale
ritlich-gelben Produkts, das sieh bel nitherer Untersuchung als zum
groften Teil aus p-Dinitrodiazoaminobenzol bestehend erwies. Die
dem Diazoaminokorper beigemischite Verbindung liel sich durch ge-
lindes Erhitzen mit Alkohol oder Aceton ebeanfalls in Dinitrodiazo-
arninobenzol {iberfiihren.

LiBt man die Diazolésung in konzentriertes Ammoniak fieflen,
sc entsteht in sehr erheblichen Mengen die zuletzt Leschriebene, durch



Behandlung mit Alkohol oder Aceton in den Diazoaminokérper iiber-
fiihrbare Verbindung. Dieses Produkt wurde schon frither von
v.Pechmann?) erhalten und irrtiimlicherweise als Diazoaminokérper
angesprochen. Nach unseren Untersuchungen besitzt der Korper die
Zusammensetzung NH(N,.CsH,.N0,).. Seine Umwandlung in die
Diazoaminoverbindung erfolgt nach der Gleichung:
_Nz.Cel, . NO» y N CsH . NO: |
N2 CeHy . NO;y N;.C:Hi . NO; :
Ammonjumacetat in groem Uberschull wirkt aul die Diazolésung
in der Art ein, dafl in fast quantitativer Ausbeute unter Gas-
entwicklung reines p-Dinitro-diazoaminobenzol entsteht.
Aus unseren quantitativen Versuchen, deren Ergebnisse in der
nachstehenden Tabelle verzeichnet sind, gzht deutlich der iberraschende
IiinfluB der (tropfenweise zugegebenen) verschiedenen Reagenzien auf
die in normaler Weise bereitete Diazoiésung hervor:

NH

NaOH . . . . . . 51.4% NaAcetat . . . . . 83.7°%
NaeCO; . . . . . . 280> NaHCO; . . . . . Spuren
NHy . . . . . . . Spuren Seife . . . . . . . 69.0°%
(NII):.COs . . . . . » Seife + Soda . . . . 81>,

Die Prozentzahlen geben an, wieviel von der Diazoverbindung
nach dem Wiederansiiuern des Reaktionsgemisches noch vor-
handen war, und zwar beziehen sich die I'rozentzahlen fiir Na Oll,
Na:COy, NIL;, (NHy):C03 und Na-Acetat auf Bestimmungen, die so-
fort nach dem Beendigen des Zutropfens, die iibrigen Prozentzahlen
aul Bestimmungen, die erst nach 2—3-stiindigem Stehen des Reak-
tionsgemisches ausgefiihrt wurden. Noch lingeres Stelien hatte ein
weiteres, sehr erhebliches Zurtickgehen des Titers der Diazolésung zur
Folge. Im iibrigen hat sich, aus leicht verstiindlichen Griinden, die
(ieschwindigkeit des Zutropfens als ein sehr wichtiger I'aktor
erwiesen. In einzelnen Fiillen inachte sich beim Wiederansiuern ein
aullerordentlich starker (Geruch nach HNO: bemerkbar, der
jeden Zweifel an der Verwirklichung der auf S. 882 aufgestellten Re-
aktionsgleichung zu beseitigen geeignet war.

Die theoretisclhie Xrkldrung fiir p-Dinitrodiazoaminobenzol-Bildung
bei Anwendung von Ammoniumacetat liBt sich in zweierlet Weise
zeben:

Zunachst kaou man annehmen, dafl das Ammoniumacetat das
(:leichgewicht stort, indem es mit dem entstehenden HNO: sich zu
NH,.NO, vereinigt, welches sofort in Ny und ILO zerfillt. Das in-
folge der fortgesetzten Beseitigung des HNO. immer wieder auls neue

1) Diese Berichte 28, 172 [1893)].
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sich abspaltende p-Nitranilin bindet sich dann mit der vorhandenen
kuppelungsfihigen Diazolésung zu p-Dinitrodiazoaminobenzol nach
folgendem Schema:
NO2.GsHy.No. Cl —» Nu);. CHy . NH; + 1HINO,
I —— y + CIl;.COO NH,
Diazoaminoverb. N:+21LO+CH;.COOH,

Andererseits aber besteht auch eine entfernte Mogliehkeit, dald
der Vorgang sich in lolgender Weise abspiele: Is reagiert das Am-
moniumacetat mit der Diazolosung gemifl folgender (leichung:

NOy.CeH, . No. Cl + CH; . COONH,
—>» NOz.GH,.N..NH. + CH; .COOH + HCI.

Hiernach wiirde also iotermediar ein Diazoniumamid gebildet
werden, das weiterhin in Stickstoff vnd p-Nitranilin zerfillt, welch
letzteres dann it der noch vorhandenen Diazolosung kuppelt.

Um einen tieferen Linblick in den quantitativen Verlauf der Ile-
aktion zwischen Ammoniumucetat und Diazolisung zu  gewinnen,
haben wir gleiche Volumina der Diazolisung mit steigenden Uber-
schiissen von Ammoniumacetat versetzt,

Es stellte sich heravs, dal je groflere Mengen Ammoniumacetat
angewandt wurden, desto eher die Kupplungsfihigkeit der Ihiazo-
16sung verschwand.

Um die Zersetzlichkeit von Ammoniumnitritlosungen in Gegen-
wart von Ammoniumacetat zu untersuchen und mit den soeben be-
schriebenen Beobachtungen iiber ihr Verhalten bei (Gegenwart von
Diazolosung zu vergleichen, haben wir bestimmte Mengen Nitrit +
Tissigsiiure mit steigenden Quantitiiten eiver normalen Ammoniumace-
tatlbsung versetzt und nech einiger Zeit mit Kallumpermanganatlosung
titriert.

Die litrationen zeigien, dafl die Zersetelichkeit des Ammonium-
nitrits in weitgehendem Mafle von der Konzentration der Realktions-
mischung abhingig ist.

Zur Vervollstindigung der Versucle, die auf eine Beseitigung des
die Dissoziation hemmenden HNQ. abzielten, wurde noch die Einwir-
kung von NH,Cl und von Harnstoff einer Priifung unterzogen.

Salmiak blieb auf die Diazoldsung zunichst ohne Einflufl, erst bei
Zusutz von Natriumacetas war die Bildung der Diazoaminoverbindung
walirzunehmen.

Harnstofi wirkte ebenfalls in saurer Lisung nicht merklich ein;
erst auf Zugabe von Natriumacetat schieden sich Produkte aus, die
sich jedoch nicht als Dizzoaminokérper erwiesen.

linige der hier geschilderten Versuche mit p-Nitranilin wurden
auf Diazosulfanilsitare und o-Nitrobenzoldiazoniumehlorid dbertragen,
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wobei festgestellt werden konnte, dall die Reaktionen in den meisten
Fillen nicht vollig im entsprechenden Siune verlaufen. Eingehendere
Versuche auf diesam Gebiete sollen spiiter in Angriff genommen
werden.

133. H. Fihner: Uber gegenseitige Loslichkeitsbeeinflussung
wibriger Liésungen von Ather, Chloroform, Phenol u. a.
[Aus dem Pharmakologischen Institut der Universitiit Freiburg i. B.)

(Eingegangen am 27. Februar 1909.)

Im Verlaufe eiver Uuntersuchung iiber Mischnarkose, d. b,
Narkose durch gleichzeitige Iinwirkung verschisdener Narcotica,
wmachte ich die Beobachtung, dall beim ZusammengieBen gesiittigter
wiiBriger, vollstindig klarer Lisungen von Ather und Chloroform eine
starke Triibung auftritt. Diese verschwindet nach einiger Zeit beim
Steben der Mischung in offenem Glase infolge vou Verdampfung der
gelosten Substanzen. Iingegen bleibt die Iliissigkeit beim Aufbe-
wabren in vollgeliillter, gut verschlossener Ilasche lange Zeit undurch-
sichtig und wird erst allmiblich dadurch klar, daB sich Ather-Chlo-
roform in Gestalt kleiner Tropfen am Boden des Gefilles absetat.

Die beiden Narcotica verdringen sich hiernach gegenseitig aus
thren witrigen Lésubngen, und diese Tatsache ist darum pharmako-
logisch wichtig, weil sie eine Lrklirangsmoglichkeit bietet fiir die
Beobachtung, dall bei der Mischnarkose, z. B. wmit Ather-Chloroforni,
die Mischung wirksamer erscheint als ihre Komponenten.

Fille von gegenseitiger Lislichkeitserniedrigung siml in der phy-
sikalisch-chemischen Literatur zahlreicl: beschrieben'). Doch scheint
mir die erwiithnte Beobachtung in dieser Form neu zu sein.

Im Anschluff hieran priifte ich noch die gesittigten wiallrigen
J.osungen verschiedever anderer fliissiger Nichtelektrolyte in ihrem
Verhalten und fand dabei Folgendes: Phenollésung bleibt klar bein
Vermischen mit Chloroformlosung; hingegen entsteht eine”stark milehige
Triibung beim Zusammenbringen mit Atherlssung. In dieser Mischuny
scheiden sich schon bald dlige Tropfen an der Oberfliche ab. Ben-

" Vergl. V. Rothmuund, Lislichkeit und Lislichzeitsbecinflussung,
Leipzig 1907. — Dal die Loslichkeit von \ther in Wasscr bei Gegenwart vou
Clloroform abpimmt, ist schon lange bekannt. (W. Nernst, Uber cin neues
Prinzip der Molekulargewichtsbestimmung. Ztschir. f. phys. Chem. 6, 16 [1890].)





