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279. Pe ter  Griess; Neue Untersuchungen iiber 
Diaeoverbindungen. 

[XV. Mittheilung.] 
(Eingegangen am 4. Mai.) 

1. p - A  m i d  o t r i  a z  o b e  n zo 1 ( p  - A m i d o  b e n  z o li m i d ) ,  

Diese Verbindung habe ich genau ebenso erhalten wie das friiher 
von mir kurz beschriebene I), rnit ihm isomere m-Amidotriazobenzol. Ich 
habe nlmlichp-Phenylenamidooxaminsaure2), C$H&<N N H2 H .  CaOa. OH (11 (4), 

in  ihre Diazoverbindung iibergefiihrt , diese in das Perbromid 
N . NBra 

C&I,<NH . C z 0 2 .  OH verwandelt, letzteres mit Ammoniak zer- 
setzt und die so entstehende, in Wasser schwer l6sliche und daraus 
in  kleinen weissen Warzchen krystallisirende p-Phenylentriazooxamin- 
saure dann mit Kalilauge gekocht, wobei sie, nach folgerider Gleichung, 
in das gesuchte p-Amidotriazobenzol umgebildet wurde. 

_ -̂7- ---.r-- -1- - 
y -  Phenyleii triaLooxamin- p-Amidotriazo- Oxalsaui-e. 

saure beuzol 

Wie bei dem m-Amidotriazobenzol ist es auch hier nothig, die 
letztere Umsetzung in einer mit einem Kiihlapparate verbundeiren 
Retorte vorzunehmen und das sich zunachst 61ig ansscheidende 
p - Amidotriazobenzol rnit Anwendung eines Dampfstromes abzu- 
destilliren. wobei es schon im Kiihlrohre zu einer krystallinischen 
hlasse erstarrt. Nachdem man es zwischen Fliesspapier gepresst 
hat, ist es ohne weiteres fiir fast alle Zwecke als geniigend rein zu 
betrachten. PrBparate, welche zur Analyse dienen sollen, miissen je- 
doch vorher nocb eininal aus miiglichst wenig Aether umkrystallisirt 
werden. 

Das /,-Aniidotriazobenzol bildet langliche, vierseitige, weisse, sich 
aber am Licht leicht etwas r6thlich farbende Blattchen, die sowohl 
in Alkohol als auch in Aether und Chloroform sehr leicht lijslich 
sind, von Wasser aber, auch bei Siedhitze, nur sehr wenig aufgenommen 
werden. Es schmilzt im Haarriihrchen bei 650, beim starkeren Er- 

l) Diese Berichte XVIII, 963. 
a) Diese Berichte XVITI, '2409 
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hitzen im trockenen Zustande rerpufft es. Auch sohon durch langeres 
Kochen mit Wasser wird es allmahlich vollstindig zersetzt. Es ha t  
einen aromntisch stissen Geschmack. Den Mineralsiinreii gegentiber 
spielt es die Rolle einer einsaurigen Base. 

' H? (l) , H CL, 
(4) S a l z s a u r e s  p - A m i d o t r i a e o b e n z o l ,  C f i W . t < ~ ~  

Es ist schon in kaltem Wasser sehr leiclit liislich und wird 
daraus durch Zusatz von Salzsaure in weisseu oder in der Regel 
etwas rothlich pefiirbten Nadeln oder Bliittchen abgeschieden. Beim 
iifteren Eindampfen seiner wlssrigen Liisnng rerwandelt es sich in 
eine braune amorphe Substanz. 

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  ( C C H ~ < ~ , ~  UIla (1) (4), H C l ) r ,  PtCL. 

Dasselbe krystallisirt in he1lgell)en. in kaltem Wasser sehr schwer 
liislichen Nadeln. 

2 .  p - D i x z a t r i a z o b e n z o i .  
Wie fiist alle arornntischen Amidorerbindungen kann auch das  

zuvor beschriebene p - Amidotriazobenzol durch Beharidlung seiner 
Auflosungen in verdiinnten Mineralsauren leicht diazotirt werden, jedoch 
habe ich von den1 so entstebenden Diazotriazobenzol bis jetzt iiur dessen 
Platindoppelsalz urid sein Perbromid im festen Zustande dargestrllt. 

PI a t  i n d o p p e l s a l z ,  ( C G H ~ < ~ ~ ~ ' ) ~  , Pt Clr 

Versetzt man die rnit salpetriger Saure behandelte Liisung des 
p-Amidotriazobenzols in verdiinnter Salzsaure mit Platinchlorid. so 
scheidet sich dieses Doppelsnlz, je nachdem die LBsung verdiinnt oder 
concentrirt ist, entweder in dunkelgelben, langen, schmalen Rlattchen, 
oder in heller gefarbten Nadeln ab ,  die im trockenen Zustande. in 
hiiherer Temperatnr, lebhaft explodiren. 

N3 

Nu, Bc+ p - D i a z  o t r  i a z  o b e n z  01 p e r  b r o  mi  d ,  C6H4<*: 

Auf Zusatz einer Mischung von Brom und Bromwasserstoffsaiure 
zu einer wassrigen Liisung von bromwasserstoffsaurem p-Diazotriazo- 
benzol fallt dasselbe anfanglich als schweres Oel nieder, das sich je- 
doch nach und nach zu rothgelben spiessigen Krystallen umwandelt. 
- Mit Phenoleii und aromatischen Amidoverbindungen verbindet sich 
das p-Diazotriazobenzol zu Farbstoffen, welche sich von deli ihnen ent- 
sprechenden AzokBrpern, die vermittelst des m-Diazotriazobenzols er- 
halten werden l), namentlich dadurch auszeichnen, dass sie vie1 riithere 
Farbentone liefern. 

*) Diese Berichte XVIII, 963. 
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Y. p - D i t r ia  z o b e  n z o 1 ( p - M e x  a z  o b e n  z o I ) ,  
?r' 

Diese sehr eigenthuniliche Verbiriduug bildet sich ails dem 
p-Diazotriazobenzolperbromid durch Eintragen in wlssriges Ammoniak 
nach folgender Gleichung: 

Sie .cheidet sich dabei zunachst als ein graugefiirbtes Gerinsel 
ab, dass aber, wenn eb mit der ammoniakalischen Mutterlauge der 
Dcstillation unterworfen wird. als farbloseb Oel iibergeht, das  schon 
im Kuhlrohre krystallinisch erstarrt. Durch einmaliges Umkrystalli- 
siren aus Aether wird sie vollstandig rein erhalten. Folgendes sind 
die wichtigsteu Eigenschaften des so dargestellten p -  Ditriazobenzols. 
Dasselbe krystallisirt in oft sehr scharf ausgebildeten Tafelchen von 
weihser Farbe, die aber am Lichte naeh und nach braun werden und 
eintw kratzenden, siisslichen Geschmack besitzen. 

E s  ist so gut wie ganz unliislich in Wasser, scliwer in Alkohol, 
und sehr leicht in Aether und Chloroform. Gegen Basen und Sauren 
ist es i n  der Kalte rollkomrnen illdifferent, kocht man es aber langere 
Zrit niit starker Salzsiiure am Rtickflusskuhler. so zersetzt es sich 
allmlhlich vollstandig unter Stickgasentwicklung und Bildung riner 
noch nicht riaher untersachteu Base. I m  Haarriihrchen schmilzt es 
Fei 83". Erhitzt man es starker, so explodiren selbst sehr kleine 
Merigerr mit iiusserster Heitigkeit und unter lebhafter Feuererscheinung. 
Mit den Wasserdampfen kann es jedoch, wie sich schon aus derri 
Obigen ergiebt, verhaltnissmassig leicht verfliichtigt werden, wobei es 
einen betaubend aromatischen Geruch verbreitet. 

Vl'egen seiner ausserordentlichen Explosionsfiihigkeit habe ich es 
bis jetzt noch nicht wageii wollen, das p -Hexazobenzol der Elementar- 
arialyse zu unterwerfen. Dass ihm jedoch wirklich die beigelegte 
Formel zukommt, wird nicht allrin durch seine Bildungsweise, sonderrr 
riamentlich auch durch die ana lyse  der mit ihni iibereinstimmend consti- 
tuirten. weiter unten zu beschreibenden HexazobenzoEsaure, die ohne 
Gefahr ausgefiihrt werden konnte , vollstandig ausser Zweifel gesetzt. 

Das p-Hexazobenzol kanu, wie ich friiher bereits vermutbete'), 
aoch B U S  den) p -  Tetrazobenzol dargestellt werden, obwohl man es 
auf diese Weise, wie ich mich nnn iiberzeugt habe, vie1 weniger leicht 
rein erhalt. 

I) Dieso Keri(3lrtc XLX, 220. 
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4. rn - A m i d n t r i a z o b e n z o E s a u r e ,  
/ C O . O H  ( 1 )  

CGH3’ NH:, (3) 
\ NI (5) 

Auch die Darstellung dieser Verbindung beruht auf denselben 
Prinzipien wie diejenige des p -  und m- Amidotriazobenzols, und zwar 
dient als Ausgangspunkt ihrer Bereitung die gewijhnliche 1, 3, 5-Dia- 
midobenzoGsaure. Diese wird zunachst durch langeres Kochen ihrer 
stark salzsauren Lijsung , mit beilaufig der doppelten Menge Oxal-, 
saure, in AmidooxalamidobenzoGsaure, iibergefiihrt , die in weissen in 
Wasser  fast unlijslichen Kiirnchen krystallisirt und nach der Pormel 

CsH3 -NHz zusammengesetzt ist. Fiigt man nun zu eineni 

frisch bereiteten, vie1 iiberschiissige Salzsaure enthaltenden, wasserigen 
Brei dieser Saure I eine geniigende Menge salpetrigsaures Natron , so 
wird sie nach einiger Zeit unter Bildung ihrer Diazoverbindung gelijst, 

deren Perbrornid, Ct; HB- NaBrg , auf Zusatz einer Mischung 

ron Brom und Bromwasserstoffsaure, als rothgelber, krystallinischer 
Niederschlag abgeschieden wird. Letzterer wird in Ammoniak ein- 
getragen; die Lijsung concentrirt und dann durch Salzsaure die darin 
enthaltene 

/ co .  O H  

\NH . c202. O H  

/ C O .  OH 

\ N H .  ( $ 0 2 .  O H  

C O .  OH (1) 
m - T r i  a z o ox a l a m  i d o b en z o 6 s a u r e , CS H3’ NS (3) 

N H .  CzOa. O H  (5) 

in Freiheit gesetzt. Dieselbe ist ziemlich leicht liislich in heissem 
Wasser und krystallisirt daraus in gelblichweisse~i Warzchen. Kocht 
man sie einige Zeit mit verdiinnter Kalilauge, so liefert sie die ge- 
wiinschte m-AmidotriazobenzoEsaure nach folgender Gleichuiig: 

,/ COOA (1) CO . OH 
C h  Ha L--NB (3) + H20 = CsH3 ’ Na 

NH . CzOi. OH (5) NHp 

Man gewinnt die rn- AmidotriazobenzoGsaure im freien Zustande, 
wenn man deren alkalische Lijsung stark concentrirt und d a m  mit 
etwas iiberschiissiger Salzsaure versetzt , wornuf sie nach einigem 
Stehen auskrystallisirt. Durch ferneres Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser wird sie vollstlindig rein erhalten. Sie ist in kochendern 
Wasser ziemlich leicht lijslich , scheidet sich jedoch beim Erkalten 
daraus fast vollstandig wieder aus, und zwar in weissen oder schwach- 
rijthlich gefarbten Nadeln. Von Alkohol und Aether wird sie schon 
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in der Kalte leicht aufgenommen. Sie schmeckt schwach saiuerlich 
und zugleich etwas bitter und verpufft beim Erhitzen im trocknen 
Zustande. Sie ist fahig sowohl mit Mineralsauren als auch mit Basen 
salzartige Verbindungen zu bilden. 

S a l z s a u r e  m - Amido t r i azobenzoCsaure ,  

CS H3/ NB (3), HC1. 
/ C O . O H  (1) 

\ .NH~ ( 5 )  
Sie krystallisirt in kleinen, schon in kaltem Wasser sehr leicht 

Durch starke Salzsaure wird sie aus der W ~ S S -  lijslichen Nadelchen. 
rigen Lijsung wieder abgeschieden. 

C O O H  (1) 

NHz (5) 
P 1 a t i n  do  p p e 1 s a1 z,  

Es fallt in weissgelben Warzchen &us, wenn die nicht zu ver- 
diinnte, wassrige Lijsung des zuvor erwahnten Salzes mit Platinchlorid 
versetzt wird. 

5. 7 1 ~  - DiazotriazobenzoCsaiure.  

Ini freien Zustande scheint diese Saure nicht zu existiren, doch 
babe ich mehrcre salzartige Verbindungen derselben mit der griissten 
Leichtigkeit darstellen kiinnen. 

S a l p e t e r s a u r e  m - D i a z o t r i a z o b e n z o E s a u r e ,  
, C O . O H  (1) 

C6H.3' - N3 (3) 
N2 .NO3 (5) 

Sie scheidet sich in weissen, scharf ausgebildeten, schwerlijs- 
lichen Prismen aus , wenn eine kalte miiglichst concentrirte Lijsung 
von m - AmidotriazobenzoBsaure rnit salpetriger Slure behandelt wird. 
Durch kochendes Wasser wird sie unter Stickstoffentwicklung zersetzt. 

P e r b r o m i d ,  C6H3' NS 
NaRrg (5) 

Auf Zusatz einer Mischung von Brom und Bromwasserstoffsaure 
zu einer concentrirten, wassrigen Lijsung des vorigen Salzes wird es 
in gelben, schiff'chenfiirmigen Krystallen erhalten. 

P 1 a t i n  d op p e l  s a lz  , 

bildet in Wasser sehr schwer Iosliche, gelbe, krystallinische Koroer. 
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/ co .  O H  
rn - Di a z o t r i  a z o a m  i d  o b e n z o 1. Ce H3: K3 

Dasselbe entsteht beini Vermischeii e h e r  wasserigen Liisung der 
salpetersauren m -  DiazotriazobenzoFsaure niit Aniliii. Es ist tinlijslich 
in Wasser, aber sehr leicht in Aether, aus welchem es in iritensiv 
gelben Warzchen krystallisirt. Mit den Napht~larninen und Phenolen 
verbindet sich die DiazotriazobenzoPsaure, wie zu erwartan stand, zu 
Azofarbstoffen. die ich jedoch noch nicht genauer iintersucht habe 

‘N : K . NH . CsHj 

G m- D i  t r i a z  o b e n z o  i: s % u r  e ( H e x  as! o b e  ii zo v a i i  u I ta j . 
,/co ow (1) 

c,, F13 PIT3 (3) 
N; ( 5 )  

Diese Siiiure bildet sich aus dern oben t’rwiiliiiten I’erbromid 
der Diazotriazubenzogsaure durch Auflijsen in wasserigem Animoniak 
und wird durch Zusatz von Salzsaiire zu der ammoniakalischen L i j s ~ ~ i g  
im freien Zustande erhalten. Man reinigt sie durch Umkrystallisireri 
aus verdtinntern, heissern Weingeist. rnit Anwendung von Thierkohle. 
Sie krystallisirt in kleinen, weissen Nlidelchen, die selb-t in kocheiideut 
Wasser fast ganz unliislich sind, leicht aber in heissern Alkohol und 
sehr leicht in Aether und einen kratzenden , bittererr &sclirnack be- 
sitzen. im ProbirrGhrchen erhitzt explodirt sie mit Peuerersclit.inung 
und Bildung eines schwarzen Rauchs, jedoch vie1 weniger h(hfrig ala 
das  p-Hexazobenzol. Sie ist eine ziemlich starke Saure; ihrf Salzt. 
sind sehr bestandig und durch grosse Krystallis:itionsf~hi~ht.i t :\us- 
gezeichnet. 

) t b  - I - I e x a z o b e n z o G s a u r e s  B a r y u r n ,  Ct; H:] S4 
cO.  

c, i ( xi 2 Eil 

Auf Zusatz von Chlorbaryum zu einer kochenden arnrnoniakalischeri 
Lijsung der HexazobenzoGsaure scheidet sieh dieses Sala sofort 111 

kleinen, weissen, in Wasser fast ganz unlijslichen Nadeln ab. Bei 
1000 getrocknet wurde seine Ztisarnmenaetzung obiger Formei ent- 
sprechend gefunden; nur an der Luft getrocknet rnthalt es iioeh 
Krystallwasser, dessen Menge ich jedoch n w h  nicht bwtinirut hahe. 

i. R e n z o 1 a z o d i p  b e n  y I d  i ir u I f  o 9 ii u r i’ ~ 

CsHa(S03FI)N: NC(;Ha.  CgHs(S0iI-I). 

Ganz kurzlich hat Hr. 11.. L o c h e r  in diesen Berichten (XXI, S.!ll2) 
mitgetheilt, dass die Verbindung von der Zubarnrnensetzung (318 H14Ns 
welche ich richoil vor lnnger Zeit neben anderen Producten bei der 
Einwirkung von Blutlaugensalz auf Diazobenzol erhielt , bei der Re- 
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duction mit Zinn und Salzsaure in Anilin und Amidodiphenyl iiber- 
gefiihrt werde, woraus e r  den Schluss zieht, dass derselben nicht 

cs H5 N> Cg H4 die ihr von mir friiher zugeschriebene Constitution : 

zukommen kcnne, sondern dass sie vielmehr als Benzolazodiphenyl : 
C6&N : NCgH4. C6Hg zu betrachten sei. Vor etwa zwei Jahren 
habe ich se lbh  ebenfalls wiederum einige Versuche mit dieser Ver- 
bindung angestellt und dabei genau dieselben Beobachtungen wie 
Hr. L o c h e r  gemacht, weshalb ich auch mit seiner Ansicht beziiglich 
ihrer Constitution vollkommen iibereinstimme. Auch das Verhalten 
dieser Verbindung gegen rauchende Schwefelsaure habe ich gepriift, 
wobei sich ergab, dass sie durch letztere mit grosser Leichtigkeit in  
eine Disulfosiure iibergefiihrt wird, welche icb nach der Formel: 
C6Hq(S03H)N:  NCeH4.  C6H4(S03H) constituirt betrachtete und die 
ich in dem Nachfolgenden kurz beschreiben m6chte. 

Die Darstellung dieser S l u r e  geschieht, indem man 1 Theil 
Benzolazodiphenyl in die drei- bis vierfache Menge rauchender Schwefel- 
s iure  eintragt und die Mischung dann so lange anf dem Wasserbade 
erwarmt, bis eine Probe derselben in  heissem Wasser vollstandig 16s- 
lich erscheint. 1st dieser Zeitpurikt erreicht, so giesst man die ge- 
sammte LBsung in etwa die sechsfache Quantitat kaltes Wasser und 
lasst sie erkalten, worauf dau Ganze zu einem gelbrothen Krystall- 
brei erstarrt. Man bringt diesen nuf ein leinenes Filter, wascht ihn 
so lange mit Salzsaure, bis, alle Schwefelsaure ausgezogen ist, und 
trocknet darauf den Ruckstand bei looo. Die ganz reine Saure be- 
reitet man sich zweckmassig aus ihrem nachher zu beschreibenden 
Baryumsnlz, indem man dieses in heissem Wasser suspendirt, mit einer 
gerade hinreichenden hlenge Schwefelsiiure zersetzt, VOKU schwefelsauren 
Baryuni abfiltrirt und das Filtrat zur Trockene verdampft, wobei sie 
als rothbraune stark sanre Masse hinterbleibt. Sie ist schon in kaltem 
Wasser sehr leicht IBslich, wird daraus aber durch Zusatz von starker 
Salzslure in dunkelrothen Kiirnchen wieder abgcschieden. Auch von 
Alkohol wird sie sehr leicht aufgenommen. Ihre  Salze sind in der 
Regel gut krystallisirt und zum Theil durch sehr grosse Schwer- 
lijslichkeit in Wasser ausgezeichiiet. 

c6 H5 N 

K a l i u m s a l z ,  CgH4(SOSK)N: NCsHq. CsHq(S03K) + 11/2H20. 

Es wurde durch Neutralisation der freien Saure mit Kalilauge 
und Eindampfen der L6sung his zur Krystallbildung erhalten. Es ist 
schwer liislich in kaltem Wasser., aber ziemlich leicht i n  heissem, 
aus welchem es in  sehr schiin ausgebildeten Prismen krystallisirt. 

R m r h t e  d. D. ehem. Geseilschalr. Jahrg. XXI.  101 



B a r y u m s a l z ,  CgH4. S O B N :  NCsH4 . C6H4S03. 

Versetzt man die selbst sehr verdiinnte kochende wasserige Lii- 
sung des vorigen Salzes mit Chlorbaryum, so fallt dasselbe sofort als 
ein weissgelber kiirnig krystallinischer Niederschlag Bus. 

Durch Kochen mit Zinn und Salzsaure wird die neue Disulfo- 
saure in  eine in silberglanzenden schmalen Blattchen krystallisirende 
und selbst in heissem Wasser sehr schwer liisliche Amidosaure ver- 
wandelt, und ganz dieselbe Amidosaure scheint auch bei ihrer Be- 
handlung mit Schwefelammonium zu entstehen. 

Einigermassen aaffallend ist das Verhalten der Benzolazodiphenyl- 
disulfosaure gegen Kalihydrat. Sie liefert namlich beim Schmelzen 
damit, bis zum Aufhiiren der Gasentwickelung, neben etwas von 
einer braunen humusartigen Saure, eine phenolartige Substanz, die 
aus  kochendem Wasser, in welchem sie sehr schwer liislich ist, in 
sehr kleinen Prismen krystallisirt, die vollkommen farblos sind und 
demnach hiichst wahrscheinlich keinen Stickstoff enthalten. Ich be- 
absichtige Ppater noch einmal auf dieselbe zuriickzukommen. 

280. B. T o l l e n s  und F. Mayer: Ueber die Bestimmung der 
Moleculargrosse der Raffinose und des Formaldehydes mittelst 

R a o  ult’s Gefriermethode. 

(Eingegangen am 1. Mai.) 

Nachdem hesonders durch die i\Iittheilungen von V. M e y e r  1) und 
A u w e r s  2, die bis vor kurzem wenig beachtete Methode von R a o u l t  3), 

aus der G e f r i e r p u n k t s e r n i e d r i g u n g  v o ~ i  Liisungen der betr. Sub- 
stanzen gegeniiber dem Erstarrungspunkt des Liisungsmittels das 
Moleculargewic’ht dieser Kiirper zu bestimmen, nach Gebiihr gewiirdigt 
worden ist4), haben wir die Methode zur Bestimmung der Molecular- 
griisse einiger. Kiirper angewandt, welche den sonst gebrauchlichen zu 
dem genannten Zwecke dienenden Methoden entweder nicht zuglnglich 
sind, oder mittelst jener keine brauchbaren Resultate geliefert haben. 

I) Diese Berichte XXI, 536. 
a) Diese Berichte XXI, 701. 
3, Die betr. Citate in der Abh. von Auwers. 
4) s. a. Beckmann,  diese Berichte XXI, 766; Hol lemann,  diese Be- 

richte XXI, 860. 


