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447. P e t e r cf ri e B s: Neue Untersuchungen iiber Diazoverbindungen. 
Zur Constitution der Diazobenzoiisaureverbindungen. 

( V i e  r t e Mitt h eil u ng.) 
(Eingegangen am 15. November.) 

Der Theorie des Herrn K e k u l e  gemass sind bekanntlich die 
Saureverbindungen des Diazobenzols nnd seiner Homologen den Ha- 
loidverbindungen organischer Radibale vergleichbar , wogegen ich sie 
als Salze organischer Basen auffasse: 

Salpetersabres Diazobenzol c6 €3, N,, NO, c6 K,N,, NHO, 
Bromwasserstoff c6 H 5  Br C6H4N2,  HBr  
Schwefelsaures Diazotoluol C, H, N,, SH, 0,. 

Mit diesen Kiirpern in dieselbe Klasse gehijren ferner auch die 
Saureverbindungen der isomeren Diazobenzo8sauren. was sich unzwei- 
felhaft daraus ergiebt , dass sie damit in ihren physikalischen Eigen- 
schaften sowohl, als auch in all ihren Reaktionen und Verbindungs- 
formen, auf's Vollkommenste iibereinstimmen. Auch von Herrn 
K e k u l e  wird dieses zugegebenl), obwohl natiirlich die nach ihm 
den DiazobenzoEsaureverbindungen zukornmenden rationellen Formeln, 
ron den meinigen, ebenfalls in dem so eben erwahnten Sinne ver- 
schieden sein miissen. 

Salpetersaure DiazobenzoZsaure C,H,N,O,, NO, C, H, N, 0,, NHO, 
Bromwasserstoff C ,  H,N202 ,  Br C, H, N, O,, HBr. 

In einigen friiheren Mittheilungen habe ich mehrfach darauf 
hingewiesen, dass die Theorie des Herrn Keku lB  Cber die Consti- 
tution der Diazoverbindungen, wenigstens insofern, als sie die Consti- 
tution der DiazobenzoEverbindungen betrifft , sich nicht wohl aufrecht 
erhalten lilsst; in dem Nachfolgenden aber werde ich den Beweis 
liefern, dass sie ganz unrichtig ist, beziiglich der isomeren Diazo- 
benzobaureverbindungen. 

Nach K e k u l d :  Nach Gr ies s :  

C, H, N,, SHO, 

Nach K e k u l 6 :  Nach G r i e s s :  

S a1 p e t e r  s a u  r e 0 r t h od i a z  o b e n z o Esa  u r  e. 
Zu ihrer Darstellung behandelt man ein breiartiges Gemisch von 

salpetersaurer OrthoamidobenzoBsaure (Anthranilsaure) und Salpeter- 
saure, die man vorher mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt 
hat, unter Eisabkfihlung, so lange mit einem Strome salpetriger saure, 
bis vollstandige Liisung eingetreten und die salpetrige Saure im Ueber- 
schuss vorhanden ist, was sich leicht durch den Geruch erkennen 
] h a t .  Versetzt ma11 IIUII uiese Lijsung mit starkem Alkohol, und fiigt 

1) Lehrbuch der Org. Chem. II, 723. 
2) Diem Ber. VII 1618, IV 132, 1X 627. 
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man dann Aetber zu, so wird die gesuchte Verbindung sofort abge- 
schieden. Sie bildet fast ganz weisse, rhombische oder secbsseitige 
Tafeln oder Prismen, welche siqb sehr leicht in kaltem Wasser liisen, 
von Alkohol aber etwas schwerer aufgenommep werden , und welche 
beim Erhitzen heftig explodiren. Beim Kochen ihrer wasserigen 
Liisung tritt Zersetzung ein nach der Gleichung: , + H,O = C,H6O3 + N,  + NHO,.  

v___ 

Salpetersaure Salicylsilure. 
Orthodiazobenzoestiure. 

Stickstoff berechnet. Gefunden. 

2 N  = 13.22. 13.24. 

H a1 b s a l p  e t e r s a u r e Or t h o  d i az  o b e n z o i3 s au re. 
Diese Verbindung entsteht aus der vorigen, indem man diese in 

wenig kaltem Wasser aufliist, die Liisung darauf rnit Alkohol und 
Aether versetzt, und dann mit den sich ausscheidenden Krystallen 
dieselben Operationen noch einigemale wiederholt. Man erhalt sie so 
in langen, weissen Nadeln, die fast in jeder Beziehung mit der zuvor 
beschriebenen Verbindung ubereinstimmen , so namentlich auch in 
ihrem Verhalten gegen kochendes Wasser , welches sie wie nach- 
stehend zersetzt: 

-- -- 

2(C,H,N,O,) ,NHOa + 2 H , O = C , H , 0 3 + 4 N  + N H O , .  
---’ 0- 

Halb salpetersaure Salicylsilure. 
Orthodiazobenzoesilure. 

Stickstoff berechnet. Gefunden. 

N 4  = 15.60. 15.54. 
Es hat sich ergeben, dass diese Verbindung identisch ist mit der- 

jenigen , welche ich unter dem Narnen Diazosalylsalpetersaure bereits 
vor 15 Jahren ausfuhrlicher beschrieben habe l> und welche ich durch 
Behandeln einer alkoholischen Liisung von Anthranilsaure rnit salpe- 
triger Saure erhielt. Ich habe sie noch einmal verbrannt, und dabei 
dieselben Resultate wie friiher erhalten. 

.- .- 

Berechnet. Gefunden. 

\ C,,Hg N ,  0, = 2(C,H,N,O,), NO,. .- 
C = 46.79 46.94 
H = 2.51 2.99 
N = 19.50 - 
0 = 31.20 - 

100.00. 
Es bedarf keiner weiteren Auseinandersetzung, dass die Existenz 

der ersteren der beschriebenen Verbindungen sowohl rnit der Theorie 
des Herrn K e k u l d  als auch mit meiner Ansicht uber die Constitution 

1) Ann. Ch. u. Ph. 117. 
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der Diazobenzogsaureverbindungen im Einklang steht, dass dieses aber 
durchaus nicht betreffend der zweiten Verbindung der Fall ist, ergiebt 
sich wie folgt : 

Salpetersaue Orthodiazo- 

Halb salpetersaure Ortho- 

Nach KekulB:  Nach G r i e s s :  

benzogsaure . . . . C,H,N,O, ,NO,  C,H,N,O, ,NHO,  

diazobenzogsaure . . UnmGglich. 2(C, H, N, O,), NHO,.  
Wie die nachstehenden Versuche dnrthun, ist aueh die Metadiazo- 

benzoBsaure fahig , sich mit Mineralsauren in verschiedenen Verhalt- 
nissen zu verbinden. 

S c h w e f e l s a u r e  M e t a d i a z o b e n z o B s a u r e  C,H,N,O, ,  SH, 0,. 
Man erhalt dieselbe am besten, indem man in einen dunnen Brei 

von schwefelsaurer AmidobcnzoBsaure und verdiinnter Schwefelsaure 
so lange einen Strom von salpetriger Saure leitet, bis diese im Ueber- 
schuss vorhanden ist. Wird nun von der stets sich gleichzeitig bil- 
denden sehr schwer liislichen , salpetersauren Metadiazobenzogsaure 
abfiltrirt, und das Filtrot mit Alkohol und Aether vermischt, so wird 
sie alsbald krystallinisch abgeschieden. Sie bildet fast ganz weisse, 
lange, schmale Blattchen, welche sich ausserordentlich leicht in Wasser 
liisen und sich beim Erhitzen unter Verpuffung zersetzen. 

Berechnet. Gefunden. 
-h__ .-.- 

C, €I, N, O,, SH, 0,. 
SH,O, = 39.84. 40.03. 

6 s c h w e f e l s a u r e  M e t a d i a z o b e n z o g s a u r e  
5(C,H,N202),  2SH204.  

Sie bildet sich aus dem im Vorhergenbenden beschriebenen Salz, 
indem man dieses in miiglichst wenig Wasser liist, darauf mit Alkohol 
und Aether versetzt, und dann die sich ausscheidenden Krystalle bei- 
liiufig noch fiinfmal n derselben Weise behandelt. Sie krystallisirt 
in kleinen, nadelfiirmigen Krystallen , welche sich heim Kochen ihrer 
wasserigen Liisung nach folgender Gleichung zersetzen : 
5(C,H,N20, ) , ’2SHBO4 + 5 H , 0 = 5 C , H 6 0 3  + 1 0 N + 2 2 H 2 0 4 .  

--* 

OxybenzoesBure. 
Berechnet. Gefunden. 

10N = 14.96. 14.44. 
2SH2 0,  = 20.94. 21.30. 

s - 2  m- 

Die Verbrennung dieses Salzes ergab: 
Berechnet; 

C = 44.13. 
Jvv 

Gefunden. 

44.87. 
0,- 

H = ‘2.82. 2.56. 
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Es isb mir nicht miiglich gewesen, seinen Gehalt a n  Schwefel- 
sture durcb fortgesetztes Fallen aus seiner wasserigen Liisung ver- 
mittelst Alkohol und Aether noch weiter herabzudriicken. 

Obwohl nun aus diesen Thatsachen mit Sicherheit hervorgeht, dass 
in den DiasobenzoGsaureverbindungen die Gruppe C, H, N, 0, , und 
nicht wie Herr K e k u l h  annimmt C, H, N2 0 2 ,  als naherer Bestand- 
theil vorhanden ist, so geben sie doch iiber die rationelle Constitution 
dieser Gruppe, und brsonders auch fiber die Art  der Stickstofiindung 
in derselben, durchaus keinen Aufschluss. Zweierlei Voraussetzungen 
kiinnen in dieser Beziehung gemacht werden. Einmal liesse sich 
denken, die Stickstoffsubstitution habe sich nur auf die Wasserstoff- 
atome des Benzolkerns beschrankt, und andererseits kiinnte auch eins 
der durch Stickstoff vertretenen Wasserstoffatome der Seitenkette 
CO - - -  OH entnommen sein, und es waren dann die rationellen For- 
meln der obigen Verbindungen entweder 

C, H4 Na, NHO, 
/ 

C , H , =  = N , , N H O ,  
! 
C O .  O H  00.  o/’ 

Es Iasst sich leicht beweisen, dass die erste dieser Auffassungs- 
weisen die richtige ist. Schon vor langerer Zeit namlich habe ich dar- 
gethan I ) ,  dass in  gleicher Weise wie aus MetamidobenzoEsaure sal- 
petersaure MetadiazobenzoEslure entsteht, so aucb aus dem Aethylather 
dieser Amidosaure salpetersaures metadiazobenzobaures Aethyl er- 
halten werden kann , und dass diese beiden Diazoverbindungen auch 
in  allen anderen Beziehungm, einschliesslich ibrer Umsetzungsprodukte, 
auf’s Vollkommenste iibereinstimmen. Die Zusammensetzung des sal- 
petersauren metadiazobenzoEsauren Aethyls entspricht der Formel 

, NHO,. Es ist aber ersichtlich, dass nach der zweiten 
7 6  H, Na 

G O .  OC, H, 
der obigen Anschauungsweisen die Existenz dieser Verbindung durch- 

C, H3 - N ,  
BUS nicht miiglich wiire, indem natiirlich in der Gruppe i / 

co.o/‘ 
kein durch Aethyl vertretbares Wasserstoffatom enthalten ist. 

I )  Ann. Ch. u. Ph. 120, 186. 
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H y d r o d i a z o b e n z o B s a u r e  C, H, N, 0,. 
Mit diesem Namen bezeichne ich eine neue Amidosaure, welche 

zu der Metadiazobenzogsaure genau in derselben Reziehung steht wie 
das von Herrn E. F i s c h  e r beschriebene Phenylhydrazin (Hydro- 
diazobenzol) C, H, Na zum Diazobenzol. Ich habe diese Saure schon 
vor geraumer Zeit , gelegentlich der Darstellung der DiazobenzoB- 
sulfonsaure erhalten, allein es lag urspriinglich nicht in meiner Ab- 
sicht, etwas dariiber zu veroffentlichen, indem ich die sichere Ueber- 
zeugung hatte, dass auch Herr  Fi s c h e r  deren Darstellung in Angriff 
nehmen wiirde. Wirklich ist dieses nun auch ganz neuerdings von 
ihm geschehenl), jedoch ohne Erfolg, und zwar glaubt er das Fehl- 
schlagen seiner Versuche dadurch erklaren zu konnen, dass er an- 
nimmt, die von ihm gesuchte Saure habe eine nur sehr geringe Be- 
standigkeit und lasse sich nicht recht aus ihren Liisungen abscheiden. 
Herr F i s c h e r  hat sich hier geirrt, und da  derselbe, wie ich aus den 
Schlussbemerkungen seines betreffenden Aufsatzes entnehme, vorlaufig 
nicht wieder auf diesen Gegenstand zuriickzukommen beabsichtigt, so 
finde ich es am Platze, seinen Irrthum zu berichtigen. Die Hydro- 
diazobenzoBsaure ist namlich im Gegentheil eine in  Wasser nur wenig 
liisliche, und verhaltnissmassig sehr bestandige Saure, die sich mit der 
griissten Leichtigkeit und Sicherheit darstellen Iasst. Zu diesem 
Zwecke ist es zunachst niithig, die MetadiazobenzoBsaure in das Ka- 
liumsalz der DiazobenzoGsulfonsaure iiberzufubren, welches geschieht, 
indem man in eine kalte concentrirte Liisung von zwei Theilen neu- 
tralem schwefligsauren Kalium 1 Theil mit Wasser verriebene sal- 
petersaure MetadiazobenzoGsaure 2) nach und nach eintriigt, die Liisung 
darauf einige Minuten lang gelinde erwarmt, und dann mit iiber- 
schiissiger Salzsaure versetzt. Lasst man nun erkalten, so erhalt man 
eine reichliche Krystallisation von diazobenzoBsulfonsauren Kalium. 
Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser unter Ziisatz von Thier- 
kohle gereinigt, bildet es hellgelbe, lange, schmale Blattchen, die beim 
Erhitzen lebhaft verpuffen. 

Berechnet. Gefnnden. -- 
C,H, N, 02,  S H K a O z  

K a  = 14.58. 

__u 

14.52. 

Um dieses Kaliumsalz in HydrodiazobenzoBsaure iiberzufiihren, 
behandelt man dasselbe am besten mit Zinn und Salzsaure, wobei 
man genau in derselben Weise verfahrt wie bei Darstellung der ge- 
wijhnlichen Amidosauren aus den betreffenden Nitrosawen. Wird 

I )  Diese Ber. IX, 891 .  
2) Die Darstellung dieser Verbindung tindet sich beschieben Ann. Ch. u. Ph. 

1'20, 185. 
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hernach die durch Schwefelwasserstoff von Zinn befreite Losung bis 
zur beginnenden Krystallisation eingedampft , darauf n i t  Ammoniak 
abgesattigt und dann Essigslure im Ueberschuss zugefiigt, so scheidet 
sich die HydrodiazobenzoGsaure beim Erkalten in braunlich gefarbten 
Krystallen ab, welche durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser 
Init Anwendung von Thierkohle leicht vollstandig rein erhalten wer- 
den kiinnen. Sie krystallisirt j e  nach Umstanden, entweder in schwach 
gelblich gefarbten, diinnen, elliptischen oder auch in schlecht ausge- 
bildeten, 3 - 6 seitigen Blattchen. Sie ist geschmack- und geruchlos, 
und schmilzt irn Haarrohrchen bei 186O unter Aufschlumen und Zer- 
setzung. Selbst vom heissen Wasser wird sie nur schwer aufgenom- 
men und noch vie1 weniger leicht oom kalten. Gegen Alkohol ver- 
halt sie sich ehenso und Aether nimmt sie gar nicht auf. Sie zeigt 
eine stark saure Reaktion auf Pflanzenfarben. 

Berechnet. Gefunden. - 
C, 84 55.26 54.70 
H, 8 5.26 5.37 
N,  28 18.42 - 

- 32 21.06 
152 100.00. 

02 ~~ 

- 

S a l z s a u r e  H y d r o d i a z o b e n z o z s a u r e  C, H, N, 0,, HCI. 
Sie ist in heissem Wasser leicht und in  kaltem ziemlich schwer 

Iijslich. Versetzt man die wasserige Lijsung rnit Salesaure, so scheidet 
sie sich in  weissen Nadeln ader langen schmalen Blattchen ab. 

Berechnet. Gefunden. 
.c__ .e- 

C7 H, N2 O , ,  HCI 
H C1 = 19.36. 19.26 

H y d r o d i a z o b e n z o G s a u r e s  B a r i u m  ( C ,  H , N ,  02)2, Ba+ 4H,O. 

Wird durch’ Aufliisen von kohlensaurem Barium in einer heissen 
wasserigen Losung von HydrodiazobenzoBsaure erhalten, und krystal- 
lisirt in kleinen, in Wasser sehr leicbt loslichen Warzen. 

Durch qualitative Versuche habe ich mich iiberzeugt, dass die 
Hydrodiazobenzozsaure in fast all ihren Realrtionen aufs Genaueste 
rnit dem von Herrn F i s c h  e r  so schijn beschriebenen Pbenylhydrazin 
iibereinstimmt, so besonders auch in ihrer leichten Reducirbarkeit 
durch gewisse Metallsalze und Fehl ing’sche  Liisung. Nur in ihrem 
Verhalten gegen salpetrige Saure zeigt sie sich etwas verschiedm vom 
Pbenylhydrazin. Wahrend dieses namlich dadurch in die von Herrn 
F i s  c h e r  Phenylnitrosohydrazin genannte Verbindung: C,H,N, (NO) 
iibergeht, welch letztere sich leicht unter Wasserabspaltung in das 
von mir beschriebene Diazobenzolimid C, H4N,  . N H umwandelt, 
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wird aus der HydrodiazobenzoGsaure ohne Weiteres Diazobenzogsaure- 

imid ; gebildet:, 
C , H , N , . N H  

C O . O H  

Hydrodiazo- 
benzogsaure. 

Diazobenzog- 
silureimid. 

Interessant siiid auch noch die folgenden Reaktionen. Llss t  man 
salpetersaures Diazobenzol auf Hydrodiazobenzogsaure einwirken , so 
erhiilt man ebenfalls Diazobenzogsaureimid, nebsb Diazobenzolimid, 
Anilin und AmidobenzoGsiiure, und ferner bilden sich dieselben Kor- 
per, auch wenn man umgekehrt salpetersaure DiazobenzoEsiiure rnit 
Hydrodiazobenzol (Phenylhydrazin) zusammenbringt. Hochst wahr- 
scbeinlich entsteht hier in beiden Fallen zunachst eine Doppelverbin- 
dung C, H, N, 0, , welch' letztere aber sofort wieder in die eben 
erwabnten Produkte gespalten wird: 

'. C6H4N!d + C 7 H s N 2 O a  '. 
Diazobenzol HydrodiazobenzoSsBure '. 

\ 

/ =: 2C13Hi2N4 0 2 .  
C 7 H 4 N 2 0 2  $- ' eHSN,,  , 

DiaeobenzoSsiiure Hydrodiazobenzol / 

(Phenylhydrasin). ,,'- 
C,H,N3O, + C 6 H 7 N  

/ -  -- /. DiazobenzoesBure- Anilin 
/ imid 2 C 1 3 H l a N 4 0 2 =  \ 

*\. und 
\ * -  C , H , N ,  + C 7 H 7 N O a  

___c 

Diazobenzolimid AmidobenzoZsiiure. 

Schliesslich m6chte ich noch darauf aufmerksam machen , dass 
man die HydrodiazobenzoGsaure auch nach demselben Verfahren ge- 
w h e n  kann, dessen sich Herr F i  s c h e r bei Darstellung seines Phe- 
nylhydrazins bediente. Behandelt man namlich das diazobenzoEsulfou- 
saure Kalium mit Zink und Essigsiiure, so verwandelt es sich unter 
Aufnahme von 2 H in hydrodiazobenzo&ulfonsaures Kalium 

C7 H, N, . Ha . SHKa03, 
welches in Liisung geht, und daraus, nach dem Ausfallen des Zinks 
mit Schwefelwasserstoff, Filtriren und Eindampfen , in kleinen, in 
heissem Wasser ziemlich leicht liislichen Warzen krystallisirt. Kocht 
man dieses neue Kaliumsalz mit Salzsaure, so spaltet sich die darin 
enthaltene HydrodiazobenzoGsulfonsaure, unter Aufnahme von 1 Atom 
Wasser, der folgenden Gleichung gemass : 

+ H , O  = C7 H, N 2 0 ,  + SH, 0,. -- 
Hydrodiazobenzo& Hydrodiaeo- Schwefel- 

sulfonsBure. benzoesiiure. silure, 
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Ganz verschieden hiervon ist die Zersetzung , welche stattfindet, 
wenn man dieses Kaliumsalz mit starker Kalilauge kocht. Es wird 
nlmlich dabei die Diazogrnppe der Hydrodiazobenzokmlfonsiiure 
unter Stickgasentwickelung geradeauf in Benzobaure iibergefuhrt, 
wahrscheinlich in nachstehender Weise: 

C,H,N,  . H , .  S H  0 -* C H 0 + N, + SH20 , .  
HydrodiazobenzoS- Beneo&Lure Stick- Schweflige 

L , 3 - & ! L % .  uu .- 
snlfonsilure. stoff. B%ure. 

448. H. V o h l :  Untersuchung des Getreidemehls auf einen Ge- 
halt an fremden Mineralsubstanzen. 

(Eingegangen am 6. November.) 
Das Vorkommen von Getreidernehl, welches mit Mineralsubstanzen 

zur Vermehrung des Gewichtes gemischt ist hat  in jiingster Zeit und 
besonders in der Rbeinprovinz und Westphalen bedeutend zugenommen. 
Hauptsachlich sind es Gyps, Schwerspath, Thon, (China-clay) kohlen- 
saurer Kalk, Silex (gepulverter Quarz), welche als Verfalschungsmittel 
in Anwendung kommen. 

Das meiste derartig verfalschte Mehl, wird aus Holland nach jenen 
Provinzen importirt. Auch werden die Falschungsmittel selbst unter 
einem anderen Namen von dort aus eingefiihrt und der Handel rnit 
denselben hat eine erhebliche Ausdehnung erfahren. 

Es ist desshalb von der griissten Wichtigkeit eine Methode zu 
haben, nach welcher in dem fraglichen Mehl, schnell und sicher das 
Vorhandensein dieser Falschungsmittel nachgewiesen werden kann. 

Die bisherige Methode durch Einaschern des Mehls die Quantitat 
der Asche zu bestimmen und durch Analysiren der Letzteren die 
Qualitat derselben zu ermitteln ist umstandlich und zeitraubend, da  
man zu jeder Probe mindestens 10 bis 15 Gr. Mehl zu verbrennen 
hat und die Operation in Platingeftissen geschehen muss, welcbe in 
den meisten Fallen eine zu geringe Capacitat haben um eauf einmal 
das ganze zu verbrennende Quantum fassen zu kiinnen nnd demnach 
ein mehrmaliges Nachfullen nothwendig wird. 

Bei polizeilichen Recherchen ist es jedoch eine Nothwendigkeit das 
beschlagnahmte Mehl, wovon oft 20 bis 30 verschiedene Proben vor- 
liegen , binnen kiirzester Frist d. h. binnen w e n i g e n  T a g e n ,  oft 
sogar binnen w e n i g e n  S t u n  d e n  xu untersuchen. Vermittelst der 
bisherigen Methode war dieses aber nicht miiglich. 

Da ich haufig in der Lage war und noch bin an e i n e m  Tage 
eine grosse Anzahl verschiedener Mehlsorten untersuchen zu miissen, 
so habe ich durch vielfache Versuche eine Methode ermittelt, nach 
welcher es mijglich ist bequem binnen 10 bis 15 Minuten eine dera.tige 


