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groB der Wert der spezifischen Drehung der reinen Komplexsalze
Lezw. ihrer vollstindig hydrolysierten Endprodukte anzunehmen ist.
Die Erscheinung wird auch dadurch besonders uniibersichtlich, daf
wenigstens 2 Komplexsalze in Lisung angenommen werden miissen.

Es wire von groBem Interesse, den Vorgang der Multirotation in
moglichst einfachen Systemen zu untersuchen und denselben auch
rechnerisch zu behandeln.

Berlin, Institut fiir Zuckerindustrie.

107. K. A, Hofmann und Rudolf Roth:
Aliphatische Diazosalze.
{Mitteil. a.d. Chem. Lahorat. d. Kgl. BayrischenAkademie d. Wissensch.z. Miinchen. ]
(Eingegangen am 22. Februar 1910.)

Wie K. A. Hofmann und H. Arnoldi') gezeigt haben, bildet
die Uberchlorsiaure sehr charakteristische, schwer ldsliche und
hochst explosive, aromatische Diazoniumsalze. Noch bei einer Ver-
diinoung von 1 g o-Toluidin auf 300 g Wasser scheiden sich die
Nadeln des Diazoniumperchlorates ab, wenn in Gegenwart von freier
Uberchlorsiure diazotiert wird.

Von aliphatischen Aminen kennt man bis jetzt keine Diazo-
salze; denn Hantzsch?®) hat nachgewiesen, dafl das vermeintliche
Diazoguanidinnitrat von Thiele?) das Carbamid-imid-azid-
Nitrat ist, also keine Diazogruppe, sondern den Rest der Stickstofi-

wasserstoffsiure enthiilt im Sinune der Formel HN:C<11:II;I HX
; 2, HX

Hantzsch sagt zum Schusse: »Fette Diazoniumsalze existieren nicht.«
Die Aussichten auf Erfolg waren demnach gering, als wir ver-
suchten, mit Hilfe der Uberchlorsiure das dem Azid vielleicht vor-
ansgehende Diazo-guanidin zu fassen; doch lieferte ein in Gegen-
wart von Uberchlorsiure ausgefiihrter Orientierungsversuch farblose
Krystillchen eines sehr explosiven Perchlorates, das beim Kochen
mit Wasser Stickstoff entwickelte und mit «-Naphthylamin in alkoho-
lischer Lisung Rotfirbung zeigte, sich also wie ein Diazosalz verhielt.
Die nihere Untersuchung ergab bald, dafl man die dem Per-
chlorat zugrunde liegende Base CsNioH;.OH in bester Ausbeute er-
bilt, wenn man nicht, wie Thiele verfubr, in saurer Ldsung und bei
') Dicse Berichte 39, 3146 [1906). %) Ann. d. Chem. 814, 339 [1901].
3) Ano. d. Chem. 270, 46 [1892].
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ca. 40° operiert, sondern wenn man Amidoguanidinnitrat ohne Siure-
zusatz in der Kilte mit der gleichmolekularen Menge Nitrit diazotiert.
Das leicht und villig gefahrlos zu gewinnende Produkt ist ein sehr
bestindiger Korper, der erst bei 140° verpufft und farblose, in Wasser
unlésliche, sehr charakteristische Krystalle bildet. Mit starken Sauren
entstehen gut krystallsierbare Salze wie CyNioHr.Cl, CoNioH;.Cl0,,
C: NioHy.NOs, die durch Wasser weitgehend hydrolysiert werden, mit
absolut-alkoholischen L&sungen von e-Naphthylamin, 8-Naphthylamin,
m-Phenylendiamin langsam, aber ausgiebige Firbung erzeugen und
beim Kochen mit Wasser nahezu 4 Atome Stickstoff abspalten. Wahr-
scheinlich bildet eine Diazoamidokette den Zusammenhang zwischen
den zwei Kohlenstofiatomen, wihrend eine Diazohydratgruppe .N:N.OH
salzbildend wirkt. Wir sind geneigt, fir diese letztere die Struktur
<ines Isodiazohydrates im Sinne von Hantzsch') anzunehmen, weil
unsere Substanz auch mit Basen Salze bildet, wollen aber, um néheren
Konstitutionsbestimmungen picht vorzugreifen, die allgemeine Be-
zeichnung Amidoguanidin-diazohydroxyd whblen. Durch ab-
wechselnden Zusatz von Natriumnitrit und Essigsaure hat Thiele®)
aus dem Amidoguanidinnitrat eine gelbe amorphe Fillung erhalten,
die beim gelinden Erhitzen wie Schiefpulver verpufit, und die sich
leicht unter Abgabe vod Stickstoffi zersetzt. Das Resultat seiner
Analyse deutet Thiele dahin, dall er sich diesen gelben amorphen
Korper aus 2 Molekiilen des bypothetischen Diazoguanidinhydrates
upter Austritt eines Molekiils Wasser entstanden denkt. Da Thiele
keine niheren Angaben iiber das Verhalten dieses Produktes macht,
buaben wir unsere Untersuchung auch nach dieser Richtung ausgedehnt,
wollen aber-erst in der nichsten Mitteilung dariiber berichten, da sich
gezeigt hat, dal diese gelbe amorphe Verbindung von unserem Diazo-
hydrat verschieden ist.

Experimenteller Teil

Zur Darstellung des farblosen Diazohydroxydes werden 5 g
A midoguanidinnitrat in 30 ccin Wasser geldst und nach dem Abkiihlen
auf 0° mit 2.5 g Natriumnitrit in 15 ccn Wasser vermischt, worauf
sich das durch die Abkiihlung ausgeschiedene Salz wieder lost, Hilt
man nun die Fliissigkeit daunernd unterhalb + 10° so erfolgt die Ab-
scheidung des Diazohydroxydes erst innerhalb 6—7 Tagen fast voll-
stindig mit einer Ausbeute von 3.2 g in vollig reinem Zustande,

1) Diese Berichte 85, 2964 {1902] und Hantzsch, die Dinzoverbindungen
(Stuttgart 1902).
3 Ann, d. Chem. 270, 48 [1892].
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wiihrend bei 25—30° oder bei Zusatz von 0.5 ccm Eisessig schom
nach einigen Stunden Krystallisation eintritt, die aber dann meistens
eine gelbe Beimengung enthilt.

Durch Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather wird das Produkt
gereinigt und erscheint dann als farbloses Krystallpulver, das nur
einen schwachen Stich ins Gelbliche zeigt. Unter dem Mikroskop
erblickt man glashelle, farblose, wetzsteinformig zugespitzte Prismen,
parallel der langen Seite ausloschend, &fters zu hiibschen Dendriten
verwachsen. Durch starken Stof explodiert dieses Diazohydroxyd,
beim Erhitzen auf 135—140° tritt Verpuffung eio, doch gelingt die
Verbrennung nach Mischen mit viel Kupferoxyd.

0.1624 g Sbst.: 0.0779 g COy. — 0.0987 g Sbst.: 0.0471 g CO;, 0.0447 ¢
H30. — 00772 ¢ Sbst. (nach Dumas): 52.7 cem Gas (15°, 715 mm). —-
0.0663 g Sbst. (nach Dumas): 46.6 cem Gas (18.5°, 697 mm).

C:NioH;.OH. Ber. C 12.76, H 4.25, N 74.48.
Gef. » 13.09, 13.01, » 5.08, » 75.08, 74.65.

Die Zugehorigkeit dieser Substanz zur Klasse der Diazover-
bindungen ergibt sich aus der beim Kochen mit Wasser oder ver-
diinnten Sduren auftretenden Stickstoffentwicklung, sowie aus der
Kuppelungsfihigkeit der daraus entstehenden Salze. Kocht man 20 Mi-
nuten lang mit Wasser, so verschwinden die farblosen Krystillchen unter
(rasentwicklung, und man erhilt 20.64, 21.07, 21.7 9%, reinen Stickstoft,
also annihernd 3 Atome Stickstoff der obigen Formel. 15-prozentige
Schwefelsiure spaltet nach 20 Minuten langem Kochen 14.76, 15.10/,
Stickstoff ab, was 2 Atomen Stickstoff entspricht: berechnet 14.899,.
Also ist mindestens eine normal spaltbare Diazogruppe vorbanden.
Die beim Kochen mit Wasser erzielte groBere Ausbeute an Stickstoff
liBt noch auf eine zweite Diazogruppe schlieBen, die aber zum Teil
anderweitig verbraucht wird, namlich zur Bildung von Amido-
tetrazolsdure, deren weilles Silbersalz und griines Kupfersalz wir
aus den Kochriickstinden erhielten. Stickstoffwasserstoffsiure konaten
wir nicht nachweisen. Kocht man nur mit Wasser ohne Siurezusatz,
s0 bleibt die Aufspaltug des Diazobydroxydes unvollstindig; denn die
weilBe Silbernitratfillung aus dem Riickstand verpufft kriftig.

Die Anwesenheit zweier Diazogruppen folgt aus der Stickstofi-
spaltung der weiter unten zu beschreibenden Salze sowie daraus,
daB unser Diazohydroxyd kein Hydrazin und keine Stickstoffwasser-
stoffsiure liefert. Es sind demnach die den zwei Molekillen Amido-
gnanidin, die sich an der Bildung des Diazooxydmolekiils beteiligen,
entsprechenden zwei Hydrazingruppen durch Diazotierung verbraucht
worden. Die zwei Amino- und die zwei Iminogruppe der zwei
Amidoguanidin-Molekiile sind erhalten geblieben, deon beim Eindampfen
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des Diazohydroxydes mit iiberschiissiger konzentrierter Kalilauge ent-
weichen vier Molekiile Ammoniak:

0.0886 g Sbst. lieferten cin Ammoniak-Destillat, das 19.0 ccm !/,0-n. Séure
ncutralisierte, also 36.459, NHj;, wihrend aut die Formel CN;oH;.OH vier
NH; = 386.17%, entfielen.

Salzbildend wirkt unser Diazohydroxyd unter den folgenden Be-
dingungen, die wohl den maximalen Gebalt an gebundener Siure er-
reichen lassen, nur mit der einzigen vorbandenen Hydroxylgruppe,
die nicht anders als im Sinpe einer Djiazogruppe .N:N.OH reagiert,
withrend die zweite Diazogruppe als Diazoamido- oder Diazoimido-
kette die beiden Kohlenstoffatome verbindet. '

Zur Darstellung des Chlorides C;NjoH;.Cl, lost man das
Hydroxyd (2.5 g) in 100 com eiskalter rauchender Salzsiiure und iiber-
schichtet die allenfalls filtrierte, fast farblose (schwacher Stich ins
Gelbliche) Lésung mit 200 cem reinem Ather, worauf allmiblich farb-
lose, seidenglinzende Prismen oder Nadeln ausfallen, die parallel der
Liangsrichtung ausléschen und, im Vakuum getrocknet, genau der
Formel C;N1oH;Cl entsprechen.

0.1435 g Sbst.: 0.0640 g COy, 0.0472 g H, 0. — 0.0659 g Sbst.: 41.2 cem
N (18°% 710 mm). — 0.1879 g Shst (nach dem Kochen mit Wasser und
Schmelzen mit Soda-Salpeter): 0.1270 g AgCl. — 0.1708 g Sbst. (nach dem
Kochen und Schmelzen mit Soda-Salpeter): 0.1170 g Ag ClL

CyNigH; Cl. Ber. C 11.62, N 67.79, Cl 17.19, H 3 88.
Gel. » 12.16, » 67.40, » 16.95, 16.71, » 3.68.

Trocken erhitzt, verpufit dies Salz bei ca. 140° heftig, beim Reiben
mit einem Porzellanspatel erfolgt Explosion mit bellem Schlag. Bei
30 Minuten langem Kochen entweichen 22.1—23.5°), Stickstoff, wibhrend
der Austritt von vier Stickstoffatomen 27.11°/,, der von zwei Stick-
stoffatomen 13.56 erfordert. Also auch bier wird eine Diazogruppe
vollstindig, die zweite teilweise als Stickstoff abgespalten, wibrend
nebenher die Bildung von Amidotetrazolsiure verliuft.

Absoluter Alkohol lost das Chlorid nur sehr wenig auf, Wasser
spaltet merklich freie Salzsiure ab.

Diese Hydrolysierbarkeit, die sich bei den anderen Salzen in noch
hoherem Grade nachweisen 1aBt, zeigt, daB unsere Salze nicht dem
stark basischen Diazoniumtypus der aromatischen Diazoniumsalze,
R.N:N

X
tate .N:N.OH entbalten, deren saure Eigenschaften durch die Beladung
des Molekiils mit Amid- und Imidgruppen gemildert sind. . Doch
bildet unser Diazobydroxyd auch mit Basen Salze, wie spiter gezeigt
werden soll. ‘

, angehoren, sondern die Gruppe der Diazotate oder Isodiazo-
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Um zu prifen, ob das Chlorid Ci;NioHyCl mit aromatischen
Amioen kuppelt, haben wir je 0.7 g mit deu absolut-alkoholischen Lo-
sungen von 0.8 g «-Naphthylamin bezw. 8-Naphthylamie und 0.5 g
m-Phenylendiamin unter Zusatz von je 2 ccm Eisessig und 0.5 cem
rauchender Salzsiure bei 4+ 15° behandelt, wobei nach einigen Stunden
deutliche Farbungen auftraten, die binoen zweier Tage sehr kriftig
wurden: @-Naphthylamin tiefrote Losung, p-Naphthylamin
briunlich rotgelbe L&sung, idbnlich m-Phenylendiamin. Die Farb-
stoffbildung tritt also jedenfalls sehr viel langsamer ein als bei den
bisher bekannten Diazoniumsalzen. Bemerkenswert ist auch der
Unterscbied unseres Oxydes bezw. unserer Salze von Diazobenzolsulfat
oder Diazobeonzolsulfosiure im Verhalteo gegen Resorcin-Schwefelsiure,
Yrhitzt man das Chlorid oder Oxyd mit dieser Losung, so tritt wie
bei einem Nitrit intensiv violette Farbe auf, die mit iiberschiissigem
Ammoniakwasser leuchtend rot wird, mit ziegelroter Fluorescenz.
Diazobenzolsulfat und Diazobenzolsulfosiure zeigen diese [arbung
unter denselben Bedingungen nicht.

Das Perchlorat, C3NyoH;.ClO,, wird dargestellt durch Ein-
tragen von 1 g Diazohydroxyd in eine Mischung von 6 ccm Uberchlor-
siure (70-prozentig) mit 120 ccm reinem Ather. Das Oxyd lost sich
bei ca. 0° in der unteren Fliissigkeitsschicht auf und scheidet dann
farblose wasserbelle Prismen ab, denen spitze Pyramiden aufsitzen.
Die Ausloschung erfolgt schrig zur Lingsrichtung. Diese Krystalle
werden durch Abdekantieren mit Ather gewaschen und auf Papier
im Vakuum getrocknet. Durch Sto und durch Erbitzen erfolgt
tiberaus heftige Explosion, die so rapid verlauft, daB Filtrierpapier
durchschlagen wird, ohne auch nur spurenweise geschwirzt zu werden.

Bringt man Proben von je 1 mg Salz zwischen zwei horizontal
liegende Kartonblitter von 2 mm Dicke und entziindet eine der
dulleren Partien, so werden die Bliitter gleicherweise nach oben wie
unten durchschossen. In eine Kupferhiilse eingefiillt, bringen 0.4 g
des Perchlorats geschmolzene Pikrinsiure zur Explosion und ziinden
so auch Roburit oder Titanit. Unsere Analyse mufite auf die Fest-
stellung des Chlorgehalts und des beim Kochen mit Wasser entweichen-
den Stickstoffs beschrinkt werden.

0.0694 g Sbst.: 14,0 ccm N (189 714 mm). — 0.0977 g Sbst.: 0.0514 g
AgClL

C3NioH7Cl10,. Ber. Cl 13.12, 4N 20.70.
Gef. » 13.02, » 21.87.

Absoluter Alkobol lost dieses Perchlorat; nach Zusatz von
«-Naphtbylamin tritt sehr bald rosa Farbung auf, die spéter nach
leuchtend rot sich vertieft. Behandelt man 0.1570 g Sbst. bei +-17°
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viermal mit je 25 cem Wasser unter Schiitteln, so findet vollkommene
Hydrolyse statt, wobei die Base unverdndert zuriickbleibt und alle
Uberchlorsiure: gefunden 13.46°/, Chlor in Lésung geht. Es ent-
spricht also auch dieses Perchlorat nicht dem stark salzbildenden
Diazoniumtypus, sondern dem der Diazohydrate.

Wie gering die Bestiindigkeit dieser Sauerstolfsiuresalze gegen
Wasser ist, zeigt ferner die vollkommene Hydrolyse des Nitrats.

Wir losten 1.5 g unseres Diazohydroxydes in 10 ccm reiner 68-
prozentiger Salpetersiure bei 0° und fillten die blaBgelbe Losung mit
350 com Wasser. Der weiBle Niederschlag bestand nach mikrosko-
pischer und apalytischer Priifung aus dem unverindert wieder ge-
wonnenen Diazohydroxyd, CsNioHy.OH (ber. 74.48%, N, gef. 73.96 %
N). Diese Methode eignet sich sehr gut zur volligen Reinigung uo-
seres Priiparats.

Bei Wasserausschlu8, namlich bei Verwendung einer Mischuug
von 5 cem reiner Salpetersiure (68-prozentig) mit 25 cem Ather pro
1 g Diazobydroxyd erhilt man das Nitrat, CyNicH;.NOs, in ganz
feinen, doppeltbrechenden Niadelchen, die nur mit Ather gewaschen
und im Vakuum getrocknet werden diirfen, damit keine Hydrolyse
eintritt.

0.0712 g Sbst.: 43 cem N (189, 700 mm). — 0.084 g Sbst. mit Wasser
gekocht: 17.8 cem N (209, 699 mm).

C:NyoH7.NO;. Ber. N 6609, 4N 24.08.
Gef. » 65.10, » 22.30.

Absoluter Alkohol 16st dieses Nitrat betrdchtlich auf, ein Zusatz
von @-Naphthylamin liefert eine rosa Firbung, die dann tiefrot
wird. Wasser spaltet in Siure und Hydroxyd. Gegen Sto8 und
Temperatursteigerung ist dieses Nitrat nicht besonders emplindlich; es
gleicht hierin, wie auch in der Explosionswirkung, dem Phenyldiazo-
niumnitrat, steht aber weit hinter dem Perchlorat zuriick.

Das Sulfat, (CaNi1gH;)sSO4, entsteht als Jfeines, weilles Pulver
beim Schiitteln des Diazohydroxyds mit 20-prozentiger Schwefelsidure
und wiederholten Auswaschen mit dieser Siure, dann mit Alkohol
und Ather. '

Neben den schwach lasischen EKigenschaften zeigt das Diazoby-
droxyd aus Amidoguanidin auch die Fihigkeit, sich mit Basen zu
verbinden. Aus 1 g Substanz erhilt man mittels 8 ccm reinster 10-
prozentiger Natronlauge eine fast farblose, nur ganz blaB gelbliche
Losung, die auch nach dem Abdampfen auf dem Wasserbad und
darauffolgendem Ansiuern noch kuppelt.

Aus dieser alkalischen Losung fillt nach dem Ansivern mit ver-
diinnter Salpetersiiure durch iiberschiissiges Silbernitrat ein blaBgellber,
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fast farbloser Niederschlag in dichten Flocken. Dieser 'hinterldft
beim Auswaschen mit 5-prozentigem Ammoniakwasser gelbliche
Flocken, die wahrscheinlich aus Cyanamidsilber besteben, wéihrend
ein vollig farbloses Silbersalz in Losung geht, das wir anfénglich fir
Silberazid hielten, bis. uns die Leichtigkeit, mit der dieses Silbersalz
bei geringen fufleren AnstéBen zur Explosion kommt, eines anderen
belehrte. Versetzt man die ammoniakalische Losung mit verdiinnter
Salpetersiure im UberschuB, so fallt eiv weiBes Pulver nieder, das
unter Wasser bei 60° und beim Ablosen vom Filter mit der Feder-
fahne unbeschreiblich heftig explodiert mit roter Flamme, Lifit man
die ammoniakalische Lisung eindunster, so scheidet sich dieses Silber-
salz in silberglinzenden, schneesternartig zentrisch gruppierten, farblosen
Schuppen ab, die lebhafte Polarisationsfarben zeigen. Saugt man die
ammoniakalische Losung in Papier auf, so lift sich noch vor dem
Eintrocknen in einer Flamme die volle Explosion hervorrufea.

Da die Analyse dieses fiir die Konstitution unseres Diazohydrats
wichtigen Abbauproduktes nicht ausgefiihrt werden komnte, suchten
wir andere Salze zu gewinnen und fanden schlieBlich in dem hellblauen
Kupfersalz ein brauchbares Objekt, dessen nihere Untersuchung
spiter mitgeteilt werden soll.

Zum Schlusse michten wir der Direktion der Badischen Anilin-
und Sodafabrik auch an dieser Stelle bestens danken fiir die Uber-
.lassung von Amidoguanidinnitrat zum Zwecke dieser Untersuchung.

108, P. Lux: Zur Kenntnis des Retens.
{Aus dem Chemischen Laboratoriam der k. k. deutschen Universitit in Prag.]
(Eingegangen am 3. Mirz 1910.)

Durch die Arbeiten von Bamberger und Hooker!) ist erwiesen,
dafl das Reten ein Methyl-isopropyl-phenanthren ist. M. Fortner?)
stellte dann fest, daB die Seitenketten die Stellung 1.7 oder 7.1 haben,
mithin dem Reten eine der beiden Formeln I oder Ia zukommt:

CH; Ca H,

Y S

1. \t/\o Ia. \|/\|
‘/\l/" I/‘\/
by i H, o,

') Ann. d. Chem. 229, 102 |1883].
%) Monatsh. f. Chem. 25, 451 [1904].



