
groB der Wert der spezilischen Drehung der reinen Komplexsalze 
brzw. ihrer rollstlndig hydrolysierten Endprodukte anzunehmen ist. 
M e  Erscheinuog wird auch dadurch besonders uniibersichtlich , daB 
wenigstens 2 Komplexsalze in Liisiing angenonimen werden miissen. 

Es ware von groflem Interesse, den \‘organg der Multirotation i n  
niiiglichst einfacheo Systemeo zu untersuchen und denselben auch 
rcchnerisch zu behandeln. 

B e r l i u ,  Institat fur Zuckerindustrie. 

107. K. A. Hofmann und Rudolf Roth: 
Aliphatische Diazosalze. 

[hlitteil. a. d. Chem. 1,abovat. d. Ksl .  Bayt~ischenAkatlc~~iied.Wisscuscll.z.M~ncl~rt~.] 
(Eingegangcn am 22. Fcbruar 1910.) 

Wie R .  A. Hofmarin und H. A r n o l d i l )  gezeigt haben, bildet 
die U b e r c l i l o  r s a u r e  sehr charakteristische, schwer liisliche uiid 

hochvt explosive, aromntische Diazoniiimsalze. Noch bei einer Ver- 
diionung von 1 g o-Toluidin :iuf 300 g Wasser scheiden sich die 
Eadeln des Diazoniiimperchlorates ab, wenu in Gegenwart voo freier 
Uberchlorsiiure diazotiert wird. 

Von n l i p h a t i s c h r n  A m i n e r i  kennt man bis jetzt keine Diazo- 
salze; denn I l a n  t z s c  h l )  hat nachgewiesen, daI3 das vermeintliche 
D i a z o g u a n  id i o n it r rl t von T h i e  le  3, dns C a r  b a m i d -i m i d  - a z i d - 
N i t  r a  t ist, also keine Diazogruppe, aondern den Rest der Stickstoft- 

vasserstoffsaure eothiilt im Sione der Formel H N : C C N 3  NH1, HS’ 
Han t z  s c h  sagt zum Schusse: SFette IXazoninmsalze existieren nicht.c 

Die Aussichten a d  Erfolg waren demoach geriog, als wir ver- 
sitchten, mit IIilfe der Uberchlorslure das  dem Azid vielleicht vor- 
aiisgehende D i a z o - g u a n i d i o  zu fassm; doch lieferte ein in Gegen- 
wart von Uberchlorsjiure ausgefuhrter Orientierungsversuch farblose 
Krystlillchen eioes sehr explosiven Perchlorates, das beim Kochen 
mit Wasser Stickstoff entwickelte und mit n-Naphtbylarnin in alkoho- 
lischer Lbsung Rotfiirbung zeigte, sich also wie ein Diazosalz verhielt. 

Die nahere Untersuchuog ergab bald, dal3 man die dem Per- 
chlorat zugrunde liegende Base C,NloH, .OH in bester Ausbeute er- 
halt, weno man nicht, w i e T h i e l e  verfuhr, in saurer LGsung und bei 

1) nicse Berichte 39, 3146 [19OG!. 
3) Aao. ( I .  Chem. 270, 46 [IS%?]. 

2, Ann. (1. Chem. 314, 339 [1901]. 
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ca. 40° operiert, sondern wenn man Aniidoguanidinnitrat ohne Saure- 
zusatz in der Kalte mit der gleichmolekulnren Menge Nitrit diazotiert. 
Das leicht und vijllig gefahrlos zu gewinnende Produkt ist ein sehr  
bestindiger Kiirper, der erst bei 140° verpufft uod larblose, in Wasser 
unl6sliche, sehr charalrteristische Krystalle bildet. Mit starken Siiuren 
entstehen gut krystallsierbare Salze wie G NloH,. CI, CS NIOHI. C101, 
C* NloHf .NO,, die durch Wasser weitgehend hydrolysiert werden, b i t  
absolut-alkoholischen Liisungen von a-Naphthylrmin, 8-Naphtbylamin, 
m-Pbenylendiamin Iangsnm, nber ausgiebige Farbung erzeugen und 
beim Kochen mit Wasser nahezu 4 Atome Stickstoff abspalten. Wnhr- 
scheinlich bildet eiue Diazoamidokette den Zusammenhang zwischen 
den  zwei Kohlenstoffatomen, wHhrend eine Dinzohydratgruppe . N :  N.OH 
salzbildend wirlit, Wir sind geneigt, f i ir  diese letztere die Struktur 
eines Isodiazohydrntes im Sinne von H a n t z s c h ' )  anzunehmeo, weil 
unsere Substanz auch mit Bnsen Salze bildet, wollen aber, um naheren 
Konstitutionsbestimniiiogen nicht vorzugreifeo, die allgemeine Be- 
zeichnung A rn id  o g u a n  i d i  n - d i a z  o h  y d r o x y d aahlen. Durch ab- 
aechselndon Zusatz von Natriumnitrit und Essigsaure bat T h i e l e  ') 
aus dem Anlidogoanidinnitrat eine gelbe aniorphe FBllung erhalten, 
d i e  beim gelindeo Erhitzen wie SchieBpulver verpufft, und die sich 
leicht unter Abgabe vod Stickstofl zeraetzt. Das Resultat seiner 
Analyse deutet T h i e l e  duhin, daO er sich diesen gelben smorphen 
Kiirper aus  2 hlolekiilen des hypothetischen Diazoguanidinhydrates 
unter Austritt eines Molekiils Wasser entatanden denkt. D s  T h i e  le  
keine naheren Angaben iiber das Verhalten dieses Produktes macht, 
haben wir unsere Untersiichuog nuch nach dieser Richtung nusgedehnt, 
wollen aber erst in der nachsteu hlitteilung dariiber berichteo, da  sich 
gezeigt hat, drrS diese gelbe :tmorphe Verbindung von iinserem Diazo- 
hydrat verschieden ist. 

E x p e r i  rn e n  t e l l  e r  T e il. 
Zur Darstellung des farblosen Diazohydroxydes werden 5 g 

Aniidoguauidiiinitrat in  30 ccrn Wasser geliist. uod nach dem hbkuhleu 
auf Oo mit 2.5 g Natriumnitrit in 15 CCLU Wasaer vermischt, w o r d  
sich dap durch die Abkuhlung ausgeschiedene Sale wieder lost. Halt 
man nun die Fliissigkeit dauernd unterhalb + loo, SO ertolgt die Ab- 
scheidung des Diazohydroxydes erst ionerlinlb 6-7 Tagen fast voll- 
stiindig mit riner Aubbeute von 3.2 g i n  d l i g  reinem Zustande, 

I) Diese Berichte 36, 2964 [I9021 iind Hail tzbch, die Di;izoverl)iiidiingcu 

2, Aiiii. d. Cheni. 8i0,  48 [1594]. 
(Stuttgart 1902). 
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wiihrend bei 25-30° oder bei Zosatz von 0.5 ccm Eisessig schon 
nach einigen Stunden Krystallisation eintritt, die aber dann nieisteiis 
eine gelbe Beimengung enthalt. 

Durch Waschen mit Wasser, Alkohol und i t h e r  a i r d  das Produkt  
gereinigt und erscheint dann als farbloses Krystallpulver, das  n u r  
einen schwachen Stich ins Gelbliche zeigt. Unter dem Mikroskop 
erblickt man glashelle, farblose, wetzsteioforrnig zugespitzte Prismen, 
parallel der langen Seite auslijschend, ofters zu hubschen Dendrite11 
verwachsen. Durch starken StoB explodiert dieses Diazobydroxpd, 
beim Erhitzen auf 135-140° tritt Verpuffung eio, doch gelingt d i e  
Verbrennuug nach Mischen rnit vie1 Kupferoxgd. 

0.1634 g Sbst.: 0.07i9 g COz. - 0.0987 g Sbst.: 0.0471 g Con, 0.0447 g 
HsO. - 00772 g Sbst. (Ilach Dumas):  52.7 ccm Gas (150, 715 mni). -- 
0.0663 g Sbst. (iiach Dumas):  46.6 ccm Gas (18.50, 697 mm). 

C2NloII~ .0H.  Ber. C 13.76, H 4.25, N 74.48. 
Gef. D 13.09, 13.01, D 5.08, )) 75.08, 74.65. 

Die Zugehorigkeit dieser Substanz zur Klasse der Diazo! er- 
bindungen ergibt sich BUS der beim Kochen rnit Wasser oder ver- 
duonten Sauren suftretenden Stickstoffentwicklung, sowie a u s  der 
Kuppelungsfiihigkeit der  daraus entstehenden $alze. Kocht man 20 Mi- 
nuten lang rnit Wasser, so verschwinden die farblosen Krystallchen tinter 
(hsentwicklung, und nian erhalt 20.64, 21.07, 21.7 O / O  reinen Stickstoff, 
also annahernd 3 Atome Stickstoff der obigen Formel. 15-prozentige 
Schwefelslure spaltet nacL 20 Minuten langem Kochen 14.76, 15.10O10 
Stickstoff ab, was 2 Atornen Stickstoff entspricht: berechnet 14.89O/0. 
Also ist niindestens eine normal spaltbare Diazogruppe vorhanden. 
Die beim Kocben mit Wasser erzielte groBere Ausbeute an Stickstoff 
liil3t noch auf eine zweite Dinzogruppe schlieflen, die aber zuni Ted 
anderweitig verbraucht wird, namlich zur Bildung von A ni ido-  
t e t r a z o l s a u r e ,  deren weiBev Silbersalz und grunes Kupfersalz wir 
aus den Ihchruckstanden erhielteo. StickstoffwasserstoflJBure konnteu 
wir nicht nachweisen. Kocht man nur rnit Wasser dine Saurezusatz, 
so bleibt die Aufspaltug des Diazohydroxydes unvollstandig; den0 die 
weiBe Silbernitratfallung aus dem Riickstand verpufft kraftig. 

Die Anwesenheit zweier Diazogruppen folgt aus der Stickstoff- 
spaltung der weiter unten zu beschreibenden Salze sowie daraus, 
daB unser Diazohpdroxyd kein Hydrazin und keine Stickstoffwasser- 
stoffsaure liefert. Es sind demnach die den zwei Molekulen Amido- 
grianidin, ' die sich an der Bildiing des Diazooxydmolekiils beteiligen, 
entsprechenden zwei Hydrazingruppen durch Diazotierong verbraucht 
uorden. Die zwei Amino- und die zwei Iniinogruppe der zwei 
Amidoguan idin-Jiolek iile sind erhaltett geblieben, den n beim Eiodnmpfen 
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des Diazohydroxydes rnit uberschiissiger konzentrierter Kalilnuge ent- 
weichen vier Molekiile Ammoniak: 

0.0886 g Sbst. lieferten ein Ammoniak-Destillat, das 19.0 ccm '/lo-a. Saure 
ncutralisierte, also 36.450/0 NHa, whhrend auf die Formel CSNloHr. OH vier 
NBs = 36.17O/o entfielen. 

Salzbildend wirkt unser Diazohydroxyd unter den folgenden Be- 
dingungen, die wohl den rnaximalen Gehalt an gebundener Saure er- 
reichen lassen, nur rnit der einzigen vorbandenen Hydroxylgruppe, 
die nicht anders nls im Sinne einer Diazogruppe .N:N.OH reagiert, 
wiihrend die zweite Diazogruppe als Diazoamido- oder Diazoirnido- 
kette die beiden Kohlenstoffatome verbindet. 

Zur Darstcllung des C h l o r i d e s  C,NloII,:CI, lost man das 
Hydroxyd (2.5 g) i n  100 com eiskalter rnuchender Salzaiiure und iiber- 
schichtet die nllenMls filtrierte, fast farblose (schwacher Stich i n s  
Gelbliche) Losung rnit 100 ccrn reinem Ather, worauf allmahlich farb- 
lose, seidenglanzende Prismen oder Nadeln ausfallen, die parallel d e r  
Langsrichtung auslo~chen und, irn Vakuum getrocknet, genau d e r  
Formel C,NloHr C1 entsprechen. 

0.1435 g Sbst.: 0.0640 g CO,, 0.0473 g Ha0. - 0.0659 g Sbst.: 41.2 wni 
N (IS0, 710 min). - 0.1879 g Sbst (nach dem Kochen mit Wasser und 
Schmelzen mit Soda-Salpetor): 0.1270 g AgC1. - 0.1708 g Sbst. (nach dem 
Ihchen uiid Schmelzeii mit Soda-Salpeter): 0.1 170 g Ag C1. 

CaNioH,Cl. Ber. C 11.62, N 67.79, C1 17.19, H 338. 
Gef. D 12.16, 67.40, D 16.95, 16.71, 1) 3.68. 

l'rocken erhitzt, verpufft dies Salz bei ca. 140° heftig, beim Reiben 
rnit einern Porzellanspatel erfolgt Explosion mit bellem Schlag. Bei 
30 Minuten langeni Kochen entweichen 22.1-23.5 O l 0  Stickstoff, wahrend 
der Austritt von \-ier Stickstoftatomen 27.11 O/O, der von zwei Stick- 
stoffatornen 13.56 erfordert. Also auch hier wird eine Diazogruppe 
vollstandig, die zweite teilweise als Stickstoff abgespalten, wiibrend 
nebenher die Bildung von Amidotetrazolsaure verlauft. 

Absoluter Alkohol lost das  Chlorid dur sehr wenig auf, Wnsser 
spaltet merklich freie Salzsiiure ab. 

Diese Hydroly sierbarkeit, die sich bei den anderen Salzen in nocb 
hiiherem Grade nacbweisen liiBt, zeigt, daI3 unsere Salze nicht dem 
stark basischen Uiazoniumtypus der aromatischen Diazoniumsalze, 
R . N i N  . , angehiiren, sondern die Gruppe der Diazotate oder Isodiazo- X 
tate .N : N .OH enthalteo, deren saure Eigenschaften durch die Beladung 
des Molekuls mit Amid- und Imidgruppen gemildert sind. . Docb 
bildet unser Diazohydroxyd auch rnit Basen Salze, wie spiiter gezeigt 
werden ~011 .  
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Um zti prufen, ob das Cblorid Cz Nlo& Cl niit arornatischen 
Aminen Ituppelt, haben wir je 0.7 g mit deu absolut-alkoholiscben IA- 
sungen von 0.8 g a-Naphthylamin bezw. /l-Naphthylamin und 0.5 g 
m-Phenylendiamin linter h s a t z  von je 3 ccm Eisessig und 0.5 ccm 
rruchender Salzsaure bei + 1 5 O  behnndelt, wobei nach einigeo Stunden 
deutliche Farbungen auftraten, die binnen zweier Tage sehr krjlftig 
wurden: a - N a p h t h y l a m i n  tietrote Liisung,. 6 -  N a p b t h y l a r n i n  
braunlich rotgelbe Liisung, abnlich m - P h e n y l e n d i a m i n .  Die Farb- 
stoffbildung tritt also jedenfalls sehr  vie1 langsarner ein als bei den 
bisher bekannten Diazoniunisalzen. Hemerkenswert ist auch der 
Unterscbied uiiseres Oxydes bezw. unserer Salze von Diazobenzolsiiltat 
oder Piazobenzolsulrosaiire im Verhalteo gegen Resorcin-Schwefelsaiire. 
lhhi tz t  man (Ins Chloricl oder Oxyd niit dieser Losnng, fio tritt wie 
hei einem Nitrit intensiv violette Parbe auf, die mit bberscbiissigem 
Ammoniakwasser leucbtend rot wird, mit ziegelroter Fluorescenz. 
Diazobenzolsulfal untl ~iazobenzolsulfosaure zrigen dime Firbung 
tiuter denselben Bedingungen nicht. 

Das P e r c h l o r a t ,  CINloIlr .Clod ,  wird dargebtellt durch &in- 
trngen von 1 g Diazohydrosyd in eine hliscbung vou G ccm Uberchlor- 
satire (70-prozentig) mit 120 ccm reinem Ather. Das Oxyd liist sich 
bei ca. Oo in der unteren Fliissigkeitsschicht auf und scheidet dann 
farblose wasserhelle Prismen ab, denen spitxe Pyramiden aufdtzen. 
Die Ausloschung ertolgt schrag zur Langsrichtung. Diese Krystalle 
werden durch A bdekantieren mit Ather gewaschen und nuf Papier 
iin Vrtkuum getrocknet. Durch StoO iind durch Erhitaen erfolgt 
iiberaus heftige Explosion, die so rapid verlluft, daO Piltrierpapier 
durchschlngen wird, ohne such nur spurenweise geschwarzt zu werden. 

nringt man Proben von je 1 mg Salz zwiscben zwei horizontal 
liegende Kartonblatter ron 2 mm Dicke und entziindet eine der 
iiulleren Partien, so werden die Bkitter gleicherweise nach oben wie 
rinten durchscbossen. In eine Kupferhulse eingefullt, bringen 0.4 g 
des  Perohlorats geschmolzene Pikrinsiiure z u r  Explosion und ziinden 
so nuch Roburit oder Titanit. Unsere hnalyse mullte au t  die Fest- 
stellung des Cblorgehalts und ties beim Kochen mit Wasser entweicheri- 
den Stickstoffs beschrankt wcrtlen. 

0.0694 g SLst.: 14.0 ccm N (ISo, 714 aim). - 0.0977 g Sbst.: 0.0314 g 
Ag CI. 

C~Nlo€J~C1O4.  Ber. Cl 13.12, 4N 20.70. 
Gef. D 13.02, n 21.87. 

Absoluter Alkohol lijst dieses Perchlorat; nach Zusatz vun 
r r - N a p l i t b y l a m i n  tritt sehr bald rosa Farbung auf, die epater nach 
leiiclitend rot sich vertieft. Behandelt man 0.1570 g Sbst. bei + 170 
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viermal mit je 25 ccm Wasser linter Schiitteln, so fiudet vollkonimeue 
Hydrolyse statt, wobei die Base unverandert zuriickbleibt und alle 
Uberchlorsaure: gefunden 13.46"/0 Chlor in Losung geht. EY ent- 
spricht also auch dieses Perchlorat nicht dem stark salzbildenden 
I~iaroniurntypus, soudern dem der Diazohydrate. 

Wie gering die Bestiindigkeit dieser Sauerstoffsiiuresalze gegea 
Wasser ist, zeigt ferner die vollkomniene Hydrolyse des N i t r a t s .  

Wir losten 1.5 g unseres Diazoliydroxydes~ in 10 ccni reiner 68- 
prozentiger Salpetersaure bei 00 und fallten die blasgelbe Losung rnit 
350 ccm Wasser. Der  weil3e Niederschlag bestand nach mikrosko- 
pischer uiid analytischer Prufung aus dem unrerandert wieder ge- 
wcmnenen Diazohydroxyd, CsNloH,. 0 H (ber. 74.48°/0 N, gef. 73.96Oh 
If). Diese Methode eignet sich sehr gut ziir volligen Reinigung i in-  

seres Praparats. 
13ei WasserausschluB, namlich bei Veraendung einer Mischuug 

\-on 5 ccm reiner Salpetersaure (68-prozentig) niit 25 ccm Ather pro 
1 g Diazohydroxyd e r h d t  man das  N i t r a t ,  C ~ N W H ~ . N O ~ ,  in ganz 
feinen, doppeltbrechenden Niidelchen, die nur  niit Atber gewaschen 
und im Vakuum getrocknet werden diirfeo, damit keioe Hydrolyse 
eintritt. 

0.0712 g Sbst.: 43 ccm N (18O, 700 nim). - 0.084 g Sbst. mit Wasser 
gekocht: 17.8 ccm N (200, 699 mm). 

C2NloH7.N08. Ber. N 66 09, 4N 24.03. 
Gef. 65.10, )D 22.30. 

Absoluter Alkohol last dieses Nitrat betrachtlich auf, ein Zusatz 
von a - N a p h t h y l n m i n  liefert eine rosa PLrbung, die dann tiefrat 
wird. Wasser spaltet in Saure und Hydroxyd. Gegen StoB u n d  
Temperatursteigeruiig ist dieses Nitrat nicht besonders empfindlich ; e s  
gleicht hierin, F i e  auch i n  der Explosionswirkung, dem Phenyldiazo- 
niumnitrat, steht aber weit hinter dem Perchlorat zuriick. 

Das S i i l f a t ,  (C1NloH7)sSO~, entsteht als Seines, weiWes Pulver 
beim Schutteln des Diazohydroxyds rnit 20-prozentiger Schwefelsaure 
und wiederholteu Auswaschen rnit dieser Saure, dann rnit Alkohol 
nod Atber. 

Neben den scliwach basischen Eigenschaften zeigt das  Diazohy- 
drosyd aus Amidoguanidin auch die Fahigkeit, sich rnit B a s e n  zu 
verbinden. Aus 1 g Substanz erhalt man mittels 8 ccm reinster 10- 
prozentiger Natronlauge eine fast farblose, nur  ganz bla13 gclbliche 
Losung, die auch nach dem Abdampfen a d  dem Wnsserbad uud 
darauffolgendem Ansaueru uoch kuppelt. 

A U Y  dieser alkalischen Losung fallt nach dem AneHuern mit Fer- 
dunnter Salpeterslure durch uberschussiges Silbernitrat ein blaBgelber, 
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fast farbloser Niederschlag in dichten Flocken. Dieser hinterlafit 
beim Auswaschen mit 5 -proZentigem Amrnoniakwnsser gelbliche 
Flocken, die wahrscheinlich aus C y a n a m i d s i l b e r  bestehen, wahrend 
e in  viillig farbloses Silbersalz in Losung geht, das wir anfanglich fiir 
Silberazid hielten, bis uns die Leichtigkeit, mit der dieses Silbersalz 
bei  geringen iiuBeren Anstohen zur Explosion kommt, eines anderen 
belehrte. Versetxt man die ammoninkalische Liisung mit verdiinnter 
Salpetersaure irn Uberschufi, so Fallt ein weiBes Pulver nieder, das  
tinter Wasser bei 600 und beim Ablosen vorn Filter mit der Feder- 
fahne unbeschreiblich heftig explodiert mit roter Flamme. Laht  man 
d ie  ammoniakalisohe Losung eindunsteo, so scheidet sich dieses Silber- 
salz in silberglanzenden, schneesternartig zentrisch gruppierten, farblosen 
Schuppen ab, die lebhafte Polarisationsfarben zeigen. saugt man die 
ammoniakalische Losung in Papier auf, so 11ht sich noch vor dem 
Eintrocknen in einer Flamme die volle Explosion hervorrufen. 

D a  die Analyse dieses fiir die Konstitution unseres Diazohgdrats 
wichtigen Abbauproduktes nicht ausgefiihrt . werden konnte, suchten 
wir andere S a k e  zu gewinnen und fanden schliefilich in  dem hellblauen 
K u p f e r s a l z  ein brauchbares Objekt, dessen nahere Untersiichung 
sea te r  mitgeteilt werden soll. 

Zum Schlusse mijchten wir der Direktion der Bsdischen Anilio- 
und Sodafabrik auch an dieser Stelle bestens danken fur die Uber- 

. lassung von Amidoguanidinnitrat zum Zwecke dieser Untersuchung. 

108. P. Lux: Zur Kenntnis des Retens. 
CAus dem Chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit in Prag.] 

(Eingegangen am 3. Miirz 1910.) 
Durch die Arbeiten von B a m b e r g e r  iind H o o k e r ' )  ist erwiesen, 

da13 das Reten ein Methyl-isopropgl-phenanthren ist. M. F o r t  n e r ') 
stellte dann fest, dsO die Seitenketten die Stelluog 1.7 oder 7.1 haben, 
mithin dem Reten eine der beiden Formeln I oder Ia  zukommt: 

CHs Ca HT 

-. - 

I )  Ann. d. Chem. 229, 102 Ll8851. 
Monatsh. f. Chem. 25, 451 [1904]. 


