
313 

70. P e t e r  Uriess:  Neue Untersuchungen iiber Diazo- 
verbindungen. 
[XII. Mitthcilung.] 

(Eingegangcn m i  12. Februar.) 

I. U e b e r  e i n i g e  U m s e t z u n g e n  d e s  D i a z o b e n z o l i m i d s  u n d  
1 h n 1 i c h e r V e r b  i n d un  g e n m i  t Mi  n e r a  1 s a u  r en. 

Das Diazobenzolimid, dessen Constitution nach dem Vorschlage 

KekulB's  nuiimehr durch die Formel C6 HsN I '  ansgedruckt wird, 

habe ich schon vor mehr als 20 Jahren durch die Einwirkung von 
Ammoniak auf das Perlromid des Diazobenzols erhalten nach folgender 
Gleichung : 

CeHSN=.=NBra + 4NHy = CgH5N3 + 3NH4Br. 
Leider habe ich mich damals mit einer nur sehr fluchtigen Unter- 

suchung desselben begnugen miissen, und namentlich , was seine Um- 
setzungen anbelangt, so war  e8 nur sein Verhalten gegen nascirenden 
Wasserstoff, durch welchen es in Anilin und Ammoniak verwandelt 
wird, welches ich zur angegebenen Zeit genauer studiren konnte. Neuer- 
dings habe ich jedoch Gelegenheit gehabt, das Studium der Zer- 
setzungserscheinungen dieser Verbindung wieder aufnehmen zu kihnen, 
und ich miichte mir erlaubeit, die dabei bis jetzt erbaltenen Resultate 
hier kurz mitzutheilen. 

N 

N 

a) Z e r s e t s i i n g  d e s  D i a z o b e n z o l i m i d s  m i t  S a l z s i i u r e .  

In der Kllte wird das Diazobenzolimid selbst yon sehr starker 
Salzsaurc durchaus nicht angt@Ren. Erhitzt itran dasselbe aber rnit 
gcw6hnlicher, starker Salzsiiure am Ruckflusskiihler, so wird es nach 
wid nach unter Stickgasentwickliiitg vollstiindig geliist und dabei roll- 
stlndig in eine Mischung von Ortho- und Parachloranilin iibergefuhrt. 
Verdampft man nach beendigter Reaction die uberschiissige Salzslure 
auf dem Wasserbade, s o  hinterbleiben diese Rasen, in Form ihrer 
salzsauren Salze, im Riickstande. aus welchem sie nach bekannten 
hlethodeti int freien Zustande erhalten werden kijnnen. Lch bemwke 
iibrigens, dass ich mich vorlanfig damit begniigt habe, aus dieser 
Mischung nur das Parachloranilin, welches ich in den bekannten scharf 
Hosgebildeten, rhombischen Prisnien erhielt , rollstandig rein abzu- 
scheiden. wogegeii ich die Cfegciiwart des Orthochloranilins nur durch 
qualitative Reactionen tixchgewic.seti habe. 
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W a s  den naheren Verlauf der soeben beschriebenen Reaction an- 
belangt, so ist bei Reriicksichtigung der Constitution des Diazobenznl- 
irnids und derjenigen des Chloranilins von selbst veretandlich, dass 
diese iiicht in einer einfachen Vertretung von 2 Atornen Stickstof des 
Diazobenzolimids durch 1 Atom Salzsaure bestehen kann, sondern es 
scheint niir vielmehr sicher zu sein, dass sich dieselbe in zwei aiit' 

einander folgenden Phasen vollzieht, wie durch folgende Gleichungeii 
versiiinlicht wird. 

Erste Phase: CsHsN3+2HCI = C ~ H S . N H ~ + ~ N + ' L C I .  
Zweite Phase: C ~ H S .  NHz + SCI = C ~ H I C ~ .  NH2 + HCI. 

b) Z e r s e t z u n g  d e s  D i a z o b e n z o l i r n i d s  m i t  S c h w e f e l s i i i i r r .  

Diazobenzolimid und gewiihnliche, starke Schwefelslure wirkeii 
schon in der Kalte rnit explosionsartiger Heftigkeit auf einaiider ein. 
weshalb man, zur Erzielung ciner ruhigeii Urnsetzung, geniithigt ist. 
eine rnit e twa dern gleichen Voluni Wasser verdiinnte Schwefelshurr 
in Anwendung zu bringell. Wird das Diazobenzolirnid mit rtwa 
5 Theilen einer so verdiinnten Schwefelsiiure llingere Zeit am Riick- 
flusskuliler zum Sieden erhitzt, so wird es nach und nach unter 

C6H4' 'NH2 (4). Stickgasentwicklung vnllstlndig in Paraarnidophennl. 

iibergefuhrt, welches in  L6sung geht und daraus. nach geiiiigender 
Concentration, durch Zusatz von Ammoniak i n  Freitieit gesetzt werden 
kann. Nach vollstliidiger Rcinigung wurde dassclbe mit deni auz 
Paranitropliennl erhaltcwen P';rraaruidopheiinl direct verglichcn. wobei 
sich beide Verbindungen als idrntisch erwiesen. 

Auch diese Unisetzung kann i n  Ihnliclier Weise wic die zuvor  
beschriebene, als in zwei auf einander folgenden Phasen sich voll- 
ziehend, gedacht werdeii, nirnlich : 

,OH (1) 

Erste  Phase: C ~ H T ) N : ~  + H 2 0  = C6H:,NH2 + 2 N  + 0. 
.* - 

Diazobenzolimitl 

Zweite Phase: C6 HsK He 
.J - 

Aniliii. 

__I 

Anilin 

t-0 = CgH4.0H.hTH2. 
S:uicr- l'arnnmidophcnol. 
- I-- 

stoff. 

lch habe es rnir aiigelegen seiii lassen, auch noch eiiiige andere 
dern Diazobenzolimid ahnlich coiistituirte Verbindungen in ihrern Yer- 
halten gegen Sauren zu priifeii und dabei den obigen ganz eutsprecheiidr 
Resultate erhalten, miichte rnich jedoch hier darauf beschriinken nur 
noch eine einzige der untersuchten Umsetzungen genauer ZII er- 
wiihnen. 



315 

c) Z e r R e t z u n g  d e s M e t a  d i  a z  o b e  n z oE s a u re i m i d s 

Mit dem Nanien MetadiazobenzoEsaureimid I) habe ich die Siiure 
bezeichnet, welche ich zuerst durch Einwirkung von Ammoniak auf 
das Perbromid der DiazobenzoGsaure dargestellt habe, und welche 
auch , wie ich mich spater iiberzeugte, beim Zusammenbringen von 
hletahydrazinbenzoBsaure mit salpetriger Saure enbteht. Ihre  Con- 

stitution entspricht der  Forniel C, H4-::CNoo H. Wird dieselbe in der 

h e n  angegebenen Weise mit Salzsaure Zuni Kochen erhitzt, so ver- 
wandelt sie sich unter Stickgasentwicklung in zwei isomere Chloramido- 
benzoesiiuren. Da diese letzteren ein ganz verschiedenes Verhalten 
gegen Essigsaure und auch eiiie sehr ungleiche Loslichkeit in Wasser 
zeigen, so konnen sie leicht voxi einander getrennt werden. Man ver- 
dampft zu diesem Zwecke die iiberschtissige Salzsaure nahezu voll- 
standig auf dem Wauserbade, lost darauf das hinterbleibende Gemiscb 
der salzsauren Salze beider Amidosiiuren in Wasser auf, wobei eixi 
braunes, arnorphes Nebenproduct ungelost bleibt , filtrirt und neutra- 
lisirt rnit Ammoniak. Vermischt man nun das  Filtrat rnit Essigsiiure, 
so wird die rorhandene schwer lijsliche ChloramidobenzoEsaure sofort 
so gut wie vollstiindig ausgefallt, wogegen die leicht 1Bsliche in der 
Mutterlauge verbleibt, aus welcher sie nach geniigender Concentration 
durch Zusatz roil verdiinnter Salzsaure abgeschieden werden kann. 
hfehrmaliges Cmkrystallisiren aus heissem Wasser ist geniigend , uni 
beide rollstandig rein zu erhalten. 

m i t  S a l z s a u r e .  

3 

I n  k a1 t e m Was  s e r s c h  w e r  16 s l  i c h e C h l  o r  a m  i d o  b e n z  o E s iiu r e. 

Sie krystallisirt in kleinen, weissen Nadeln, die selbst von kochen- 
dem Wasser nur schwer aufgenommen werden, wogegen sie in Alkohol 
und Aether schon in der Kalte leicht liislich sind. Ihr Schmelzpunkt 
liegt bei 2140. In hoherer Temperatur ist sie ohne eine Zersetzung 
zu erleiden destillirlar. Ihr Geschmack ist siiuerlich bitter. Sie ist 
jedenfalls identisch rnit der von H i i b n e r  und B i e d e r m a n n a )  aus  
Yarachlor -m-NitrobenzoEsaure erhaltenen ChloramidobenzoEssure und 

C O O H  (1) 
hiernach der Formel C6H3 NHs (3) gemass constituirt. I c 1  (4) 

1) Vielleicht wiire es zweckmiissiger, fiir diese Verbindung den Nsmen 
Triazobenioiisiiure zu gebrauchen und in Uebereinstimmung hiermit das 
Diazobonzoliniid als Triazobenzol zu bezeichnen. 

4 Aun. Chem. Pharm. 147, 257. 
Berirhte d. D. ehem. Gesellwhafr. Jahrg. XIX. 22 
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I n  k a l t e m  W a e a e r  z i e m l i c h  l e i c h t  l i i s l i c h e  C h l o r a m i d o -  
b e  n z o  C s ii u re. 

Aus heissem Wasser, in welchem eie noch vie1 leichter loslich ist 
als in kaltem, scbiesst dieselbe in krystallwasserfreien 4 - Ciseitigen 
weissen Tafelchen, oder auch in kleinen Prismen an, deren Schmelz- 
punkt bei 185O liegend gefunden wurde. Gegen Alkohol und Aether 
verhalt sie sich wie die zuvor beschriebene Siiure. Sie hat Tiel 
starker ausgepragte saure Eigenschaften als die letztere, was eich 
daraus ergiebt, dass sie nicht wie diese aus ihren Verbindungen mit 
Basen durch Essigsiiure in Freiheit gesetzt werden kann. Ihr  Ge- 
schmack ist sauer. Besonders charakteristisch fiir diese Amidosaure 
ist die Eigenschaft derselben, sich beim langeren Erhitzen auf wenige 
Grade iiber ihren Schmelzpunkt in eine indigoblaue, bis jetzt nicht 
nlher  ron mir untersuchte Substanz zu verwandeln. 

Beziiglich der Constitution dieser bisher noch nicht beobachteten 
ChloramidobenzoFsaure besteht zurischst wohl kein Zweifel , dass 
auch in ihr die Amidngruppe der Carboxylgruppe gegeniiher sich in 
der Meta-Stellung befinden muss. I3edenkt man aber, dass nach der  
Kekulb’schen Theorie nur 4 solcher Chlor-m-arnidobenzo6sauren 
existiren kiinnen, und dass davon 3 schon seit liingerer Zeit bekannt 
sind, narnlich die den Figurer] 

C O O H  
I \  

CO O H  
,\ 

C O O H  
,\ 

/ \  , \  ’ ‘CI 
NH2, N H B ,  ,C1 KH2, , 

Ci 
entsprechenden, so ist ohne Weiterrs klar, dass diese neue Chlor- 
arnidobenzoEssure nur nach dem noch nicht beanspruchten Bilde 

CO O H  
c1 ‘ 

NH2 ’ 
\ ,  

constituirt sein kann. 
Die Bildung der beiden beschriebenen ChloramidobenzoEsauren 

erfnlgt, in Uebereinstimmung mit den1 oberi Gesagten, wahrscheinlich 
noch folgenden Gleichungen: 

Erste Phase: 

CaH4-::gYoH + 2HCI = C6Ha-::giYH + 2N + 2C1. 

Zweite Phase: 
, / C O O H  / C O O H  

“Ha ‘.C1 
c6 H4:. + 2C1 = CgH3f.-NHa + HCI. 

Metaamidobenzo6sbure lsomere ChloramidobenzoDiruren. 



11. U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  d e r  s a l p e t r i g e n  S i i u r e  a u f  
a r o m a t i s c h e  D i a m i d o v e r b i n d u n g e n .  

Gelegentlich einiger Bemerkungen iiber das verschiedene Ver- 
halten der aromatischen Diamidoverbindungen gegen salpetrige Saure 1) 
habe ich auch angegeben, dass solche Diamidoderivate, in welchen 
sich die beiden Amidogruppen gegenseitig in der Metastellung befinden, 
nicht in Diazoverbindungen iiberfiihrbar seien, sondern dass sie durch 
die salpetrige Siiure sofort in  Kiirper vom Typus des Triamido- 
azobenzols verwandelt wiirden. Diese Angabe bedarf, worauf mich 
auch schon vergangenen Sommer Hr. Caro aufmerksam gemacht hat, 
einer Berichtigung. Sieht man nlmlich darauf, dass die salpetrige 
Siiure stets nur in einem sehr grossen Ueberschusse und in Gegen- 
wart  von sehr vie1 Salzsiiure mit sehr kleinen Mengen der Meta- 
diamidoverbindungen zusammentrifft, so lassen sich, wie in dem Nach- 
folgenden gezeigt werden soll, auch die letzteren, ganz ebenso wie die 
entsprechenden Paraderivate, ohne Schwierigkeit in diazotirte Kiirper 
verwandeln. 

M e t a  - Bidiazobenzolverbindungen ( T e t r a z o b e n z o l -  
v e r  b i  n d u  ngen) .  

Zur  Darstelluag dieser Verbindungen bereitet man sich zunschst 
eine etwa zweiprocentige Losung von salzsaurem Metaphenylendiamin, 
und dann eine andere von reinem salpetrigsaurem Natron, von bei- 
laufig 1.1 spec. Gew. Man fiigt nun zu der letrteren ein gleiches 
Volumen verdiinnte Salzsaure von 1.15 spec. Gew. und lilsst dann 
in  die Mischung, unter starkem Umriihren, so lange von der Phenylen- 
diaminlosung in einem diinnen Strahle einfliessen, bis das Gemisch 
eine dunkelgelbe Farbe  anzunehmen beginnt. 1st dieser Zeitpunkt 
eingetreten, 80 ist die Reaction als beendet zu hetrachten. Leider ist 
es  mir, in Folge seiner leichten Zersetzbarkeit, noch nicht gelungen, 
das  sich nun in der Losung befindende salzsaure Metatetrazobenzol 
im festen Zustande zu erhalten, und ich habe mich deshalb vorlHufig 
mit der Untersuchung seiner Platin - und Golddoppelverbindung be- . gniigen miissen. 

S a l z s a u r e s  M e t a t e t r a z o b e n z o l p l a t i n c h l o r i d ,  
-N=-NCI 

C6H4-:-N==NCI, PtCI,. 
Versetzt man die wie oben bereitete Liisung von salzsaurem 

Tetrazobenzol mit Platinchlorid, SO scheidet sich dieses Doppelsalz in 
gelben, rundlichen, sehr kleinen Bliittchen ab ,  die in kaltem Wasser 

l) Dime Berichte XMI, 607. 
22' 
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und Alkohol nahezu ganz unliislich sind und sich beim Erhitzen rnit 
dieseii Fliissigkeiten unter Stickgasentwicklung zeraetzen. I m  trockenen 
Zustande fur sich erhitzt, rerlauft es rnit grosser Heftigkeit. 

S a l z s a u r e s  M e t a t e t r a z o b e i i z o l g o l d c h l o r i d .  
.N =:=NCI 

C6H4~:-N==NC1,  2AuCla .  
Es wird in derselben Weise wie das  vorige Salz dargestellt und 

bildet einen explosiren , aus mikroskopisch kleinen, gelben Nadelchen 
bestehenden Niederschlag. 

W a s  die Umsetzungserscheinungen der Metatetrazobenzolverbin- 
dungen anbelangt, so gleichen sie darin sehr den einfachen Diazo- 
verbindungen. Erhitzt man beispielsweise das vorhin beschriebene 
Platindoppelsalz mit trockener Soda, so zersetzt es sich in ahnlicher 
Weise wie das Platinsalz des Diazobenzols nach der Gleichung: 

Auch in ihrer Fahigkeit, sich mit gewisseii Aminen und Phenolen 
zu Azoverbinduiigen zu vereinigen, stimmen sie rnit den gewiihnlichen 
Diazorerbindungen vollkomnien uberein. So entsteht zum Beispiel, 
wenn man das erwahnte Platindoppelsalz mit einer wassrigen Lijsung 
von salzsaurem Phenylendiamin zusammenbringt , eine achwarbraune, 
neutrale, in allen Liisungsmitteln fast unliisliche, kaum kryatallinische 
Substanz roil der  hochst wahrscheinlichen Formel 

N=:=N- . -CsHa.  NHa 
C6H4<::N.:zN-.-C6H4. N H a ,  

wogegen dasselbe bei seiner Einwirkung auf @-Naphtoldisulfoaaure 
einen in Wasser leicht liislichen, gelbrothen Farbstoff liefert, der  wohl 
ohne Zweifel nach der Formel 

C6Hac::N=:=N- - 6  CiOH4. O H .  (S03H)s 
N==N--pCioH4 .OH.(S03H)a 

zusammengesetzt ist. 
Nach der angegebenen Methode ist es mir leicht gelungen, auch 

noch einige andere Metadiamidoverbindungen, wie daa Metadiamido- 
toluol (Schmelzpunkt 91)") und das  Metadiamidonitrophenol I), 

rO H 
Cg Hat -NHz 

\ . -NH2 
'NO2 

in entsprechende Tetrazover.bindungeii iiberzufiihren, jedoch liegt e s  

I )  Anu. Cheni. Phann. 154, 202. 



nicht in  meiner Absicht, hier niiher auf dieselben einzugehen. Be- 
merken mBchte ich nur noch, dass dem Platindoppelsalz des Meta- 
tetrazonitrophenols , das in sehr gut ausgebildeten, gelben , sechs- 
eeitigen Tiifelchen oder Prismen krystallisirt, die Forrnel 

zukommt. 
Schliesslich noch einige Bemerkungen iiber die Diazotirung des 

Paraphenylendiamins. Fiihrt man diese nach der gewahnlichen Ye- 
thode am, so entsteht, wie ich bereits friiher gezeigt habet), vorzugs- 
weise Paraamidodiazobenzol , welchem jedoch , den Untersuchungen2) 
ron N i e t z k i  gemiss, mehr oder minder grosse Mengen von Para- 
tetrazobenzol beigemengt sein konnen 3). Ganz anders verhiilt es sich, 
wenn man die Diazotirung des Paraphenylendiamins der oben gegebenen 
Vorschrift gemiiss bewirkt, indem es dann vollstilndig in Paratetrazo- 
benzol verwandelt wird. Ich habe das  letztere in seine Platindoppel- 
verbindung iibergefiihrt, welche einen explosiven, gelben , krystallini- 
schen Niederschlag bildet, und dieselbe genau nach der Formel 

zusammengesetzt gefunden. Mit Soda erhitzt, liefert es vollkommen 
reines Paradichlorbenzol , dessen Schmelzpunkt bei 54O liegend sich 
ergab. 

Wic das Diazobenzol, so liefert auch das Paratetrazobenzol ein 
Perbromid, welches in rothgelben , krystallinischen Kornern erhalten 

I) Diese Berichte XVII, 607. 

3 Handelt es sich darnm, aus einem Gemisch von Paraamidodiazobenzol 
und Paratetrazobenzol das erstere im reinen Zustande abzuscheiden , so 
fiihrt man beide in ihre Golddoppelsalze iibor und zersetzt diese dam,  in 
Wasser suspendirt, mit Schwefelwasserstoff, durch welche Behandlung die letze 
genannte Verbindung sich fast vollstihdig in fliichtige Producte verwandelt, 
wihrend das Paraamidodiazobenzol in ein salzsnures Salz iibcrgefiihrt wird, 
das beim rorsichtigen Eindampfen seiner LBsung in weissen Nadeln krystalli- 
Girt erhalten mird. - Ich mAchtc diese Gelegenhcit auch noch benutzen, 
dnrauf aufmerksam zu machen, dass in meiner zuvor citirten Abhandlung 
cine unrichtigo Formel fiir das Golddoppelsalz des Paraaniidodiazohenzols 
gegeben ist. Dieselbe sollte niimlich 

Diese Berichte XVII, 1350. 



wird, und welches beim Eintragen in whsriges  Ammoniak in eine 
niit Wasserdampfen leicht fliichtige, sehr explosive, narkotiech 
riechende , neutrale Substanz verwandelt wird, die unliislich ist in 
Wasser, aber ziemlich leicht liislich in warrnem Alkohol, aus welchem 
sie in schwach galblich gefarbten, 4 -6seitigen Tafeln oder Prismen 
krystallisirt, und die ohne Zweifel das dern Diazobenzolimid ent- 
sprecheiidc I’arabidiazobenzolimid (Hexazobenzol) ron der Formel 

cs H ~ C . : ~ :  darstellt. Nlheres iiber diese interessante Substanz werde 

ich spi ter  mittheilen. 

N 

71. S. Eliasberg: Ueber die Anwendberkeit des Wasser- 
stoffsuperoxyds in der Maassanalyse.  

[Aus dem unorganischen Laborat. der teclinischen Hochschule zu A achen.] 
(Eingegangen am 13. Februar.) 

Ueber die Anwendbarkeit des Wasserstoffauperoxyds in der  
analytischen Chemie haben seiner Zeir A. C l a s s e n  und 0. R a u e r  
in diesen Berichten l) eine Abhandlung veriiffentlicht. Dieselben beob- 
achteten die Oxydation des Schwefelwtlsserstoffes zu Schwefelsaure in 
alkalischem Wasserstoffsuperoxyd und griindeten unter Anderem hier- 
auf eine Methode zur Bestimmung des Schwefels in allen denjenigen 
Schwefelmetallen , welche durch Kochen mit Chlorwasserstoffsaure 
unter Entwicklung von Schwefelwasserstoffgas sich aufliisen. Diese 
Methode, welche in letzter Linie auf e k e  gewichtsanalytische Be- 
stimmung der gebildeten Schwefelsaure hinausliiuft, verlangt infolge 
dessen ein schwefelsaurefreies Wasserstoffsuperoxyd, welches heute noch 
einen relativ hohen Handelspreis hat. Erwagt man, dtlss bei der  
Oxydation des Schwefelwasserstoffs rnit Natriumhydroxyd enthalten- 
dern Wasserstoffsuperoxyd schwefelsaures Natrium entsteht, und dass 
zur Rildung des letzteren eine bestimmte Menge von Natriumhydroxyd 
erfordert wird, so konimt man leicht zu dem Schlussc, dass die 
gewichtsanalytische Methode sich in eine maassanalytische umgestal- 
ten lasst. Hierzu braucbt nian nur das genau neutralisirte Wasserstoff- 
superoxyd mit einer gemesserien Menge von Alkali zu versetzen und 
nach erfolgter Oxydation des Schwefelwasserstoffs den Rest des nicht 
. 

1) Diese Berichte VI, 1061. 




