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279. Peter Griess; Neue Untersuchungen iiber
Diazoverbindungen.
[XV. Mittheilung.]
(Eingegangen am 4. Mai.)

1. p-Amidotriazobenzol (p-Amidobenzolimid),

CGHKNHQ (D
4)
N

Diese Verbindung habe ich genau ebenso erhalten wie das friiher
von mir kurz beschriebene!), mit ihm isomere m-Amidotriazobenzol. Ich
habe nimlich p-Phenylenamidooxaminséiure %), CgH4<§Ig2. C,0,.0H EB,
in ihre Diazowerbindung iibergefithrt, diese in das Perbromid

CsH4<§HNg;62 OH (4) verwandelt, letzteres mit Ammoniak zer-

setzt und die so entstehende, in Wasser schwer losliche und daraus
in kleinen weissen Wirzchen krystallisirende p-Phenylentriazooxamin-
siure dann mit Kalilauge gekocht, wobei sie, nach folgender Gleichung,
in das gesuchte p-Amidotriazobenzol umgebildet wurde.

) NH.C:0,.0OH (1) A NH: (1) OH
ChH4<N3 (4)+ HQO = (/6H4<N (4) -+ COO2<OH
e ——— T
p-Phenylentriazooxamin- p- “Amidotriazo- Oxalséure.
sdure benzol

Wie bei dem m-Amidotriazobenzol ist es auch hier néthig, die
letztere Umsetzung in einer mit einem Kiihlapparate verbundenen
Retorte vorzunehmen und das sich zunéichst &lig ausscheidende
p-Amidotriazobenzol mit Anwendung eines Dampfstromes abzuo-
destilliren, wobei es schon im Kiihlrohre zu einer krystallinischen
Masse erstarrt. Nachdem man es zwischen Fliesspapier gepresst
hat, ist es ohne weiteres fiir fast alle Zwecke als geniigend rein zu
betrachten. Priiparate, welche zur Analyse dienen sollen, miissen je-
doch vorher noch einmal aus moglichst wenig Aether umkrystallisirt
werden.

Das p-Amidotriazobenzol bildet lingliche, vierseitige, weisse, sich
aber am Licht leicht etwas réthlich firbende Blittchen, die sowohl
in Alkohol als auch in Aether und Chloroform sehr leicht ldslich
sind, von Wasser aber, anch bei Siedhitze, nur sehr wenig aufgenommen
werden. Es schmilzt im Haarréhrchen bei 65¢, beim stirkeren Er-

5 Diese Berichte XVIII, 963.
2) Diese Berichte XVIII, 2409.
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hitzen im trockenen Zustande verpufft es. Anch schon durch lingeres
Kochen mit Wasser wird es allmihlich vollstindig zersetzt. Ks hat
einen aromatisch siissen Geschmack. Den Mineralsiuren gegeniiber
spielt es die Rolle einer einsdurigen Base.

Salzsaures p-Amidotriazobenzol, CGH4<§:—I? EB,HCL

Es ist schon in kaltem Wasser sebr leicht 18slich und wird
daraus durch Zusatz von Salzsiiure in weissen oder in der Regel
etwas rithlich gefirbten Nadeln oder Blittchen abgeschieden. Beim
6fteren Hindampfen seiner wiissrigen Lésung verwandelt es sich in
eine braune amorphe Substanz.

Platindoppelsalz, (Cily<<y EB JHCL), , PLCL,.

Dasselbe krystallisirt in hellgelben. in kaltem Wasser sehr schwer
loslichen Nadeln.

2. p-Diazotriazobenzol

Wie fast alle aromatischen Amidoverbindungen kann auch das
zuvor beschriebene p- Amidotriazobenzol durch Behandlung seiner
Aufldsungen in verdiinnten Mineralsduren leicht diazotirt werden, jedoch
habe ich von dem so entstehenden Diazotriazobenzol bis jetzt nur dessen
Platindoppelsalz und sein Perbromid im festen Zustande dargestellt.

. _N3Cl
Platindoppelsalz, (CRH4\N3 )-2, Pt Cl,.

Versetzt man die mit salpetriger Sdure behandelte Losung des
p-Amidotriazobenzols in verdiinnter Salzsiure mit Platinchlorid. so
scheidet sich dieses Doppelsalz, je nachdem die Lésung verdiinnt oder
concentrirt ist, entweder in dunkelgelben, langen, schmalen Blittchen,
oder in heller gefirbten Nadeln ab, die im trockenen Zustande, in
héherer Temperatur, lebhaft explodiren.

p-Diazotriazobenzolperbromid, CgH4<§i’Br?’

Auf Zusatz einer Mischung von Brom und Bromwasserstoffsiiure
zu einer wissrigen Lésung von bromwasserstoffsaurem p-Diazotriazo-
benzol fillt dasselbe anfinglich als schweres Oel nieder, das sich je-
doch nach und nach zu rothgelben spiessigen Krystallen umwandelt.
— Mit Phenolen und aromatischen Amidoverbindungen verbindet sich
das p-Diazotriazobenzol zu Farbstoffen, welche sich von den ihnen ent-
sprechenden Azokérpern, die vermittelst des m-Diazotriazobenzols er-
halten werden'), namentlich dadurch auszeichnen, dass sie viel rithere
Farbenténe liefern.

1y Diese Berichte XVIII, 963.
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3. p-Ditriazobenzol (p-Hexazobenzol),

N
N (1 N | M

A

#)
N

Diese sehr eigenthiimliche Verbindung bildet sich aus dem
p-Diazotriazobenzolperbromid durch Eintragen in wiissriges Ammoniak
nach folgender Gleichung:

Cs H4<§3' NBr, EB +4NH; = G H4<§§ 8; + 3NH,Br.

Sie scheidet sich dabel zuniichst als ein graugefiirbtes Gerinsel
ab, dass aber, wenn es mit der ammoniakalischen Mautterlauge der
Destillation unterworfen wird, als farbloses Oel iibergeht, das schon
im Kiihlrohre krystallinisch erstarrt. Durch einmaliges Umkrystalli-
siren aus Aether wird sie vollstindig rein erhalten. Folgendes sind
die wichtigsten Eigenschaften des so dargestellten p-Ditriazobenzols.
Dasselbe krystallisirt in oft sehr scharf ansgebildeten Tifelchen von
weisser Farbe, die aber am Lichte nach und nach braun werden und
einen kratzenden, siisslichen Geschmack besitzen.

Es ist so gut wie ganz unléslich in Wasser, schwer in Alkohol,
und sehr leicht in Aether und Chloroform. Gegen Basen und Siuren
ist es in der Kilte vollkommen indifferent, kocht man es aber Lingere
Zeit mit starker Salzsfure am Riickflusskiihler, so zersetzt es sich
allmihlich vollstindig unter Stickgasentwicklung und Bildung einer
noch nicht ndher untersuchten Base. Im Haarréhrehen schmilzt es
bei 83 Krhitzt man es stirker, so explodiren selbst sehr kleine
Meugen mit dnsserster Heftigkeit und unter lebhafter Feuererscheinung.
Mit den Wasserdimpfen kann es jedoch, wie sich schon aus dem
Obigen ergiebt, verhiltnissméssig leicht verfliichtigt werden, wobei es
einen betiubend aromatischen Geruch verbreitet.

Wegen seiner ausserordentlichen Explosionstihigkeit habe ich es
bis jetzt noch nicht wagen wollen, das p-Hexazobenzol der Elementar-
analyse zu unterwerfen. Dass ihm jedoch wirklich die beigelegte
Formel zukommt, wird nicht allein durch seine Bildungsweise, sondern
namentlich auch durch die Analyse der mit ithm iibereinstimmend consti-
tuirten, weiter unten zu beschreibenden Hexazobenzoésiiure, die ohne
Gefahr ausgefiihrt werden konnte, vollstindig ausser Zweifel gesetzt.

Das p-Hexazobenzol kann, wie ich friilher bereits vermuthetel),
auch aus dem p-Tetrazobenzol dargestellt werden, obwohl man es
auf diese Weise, wie ich mich nun dberzeugt habe, viel weniger leicht
rein erhdlt.

1y Diese Berichte XX, 320.
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4. m-Amidotriazobenzoésédure,

,CO.O0H (1)
C¢H; NH, (3)
S (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 gewdhnliche 1, 3, 5-Dia-
midobenzoésiure. Diese wird zunichst durch lingeres Kochen ihrer
stark salzsauren Ldsung, mit beiliufig der doppelten Menge Oxal-,
siure, in Amidooxalamidobenzoésidure, ibergefiihrt, die in weissen in
Wasser fast unldslichen Ko6rnchen krystallisirt und nach der Formel

CO.0OH
CsH3 -NH, zusammengesetzt ist. Fiigt man nun zu einem

\NH.C;0:.0H
frisch bereiteten, viel iiberschiissige Salzsiure enthaltenden, wisserigen
Brei dieser S#ure-eine geniigende Menge salpetrigsaures Natron, so
wird sie nach einiger Zeit unter Bildung ihrer Diazoverbindung geldst,

CcO0.0H
deren Perbromid, Cs;H3%- N9Br; , auf Zusatz einer Mischung
NH.CO,.0H

vor Brom und Bromwasserstoffsiure, als rothgelber, krystallinischer
Niederschlag abgeschieden wird. Letzterer wird in Ammoniak ein-
getragen, die Lésung concentrirt und dann durch Salzsiure die darin
enthaltene

~CO.0OH (1)

m-Triazooxalamidobenzoésiure, CoHy N 3

"NH.C:05.0H (5)
in Freiheit gesetzt. Dieselbe ist ziemlich leicht 18slich in heissem
Wasser und krystallisirt darans in gelblichweissen Wirzchen. Kocht
man sie einige Zeit mit verdiinnter Kalilauge, so liefert sie die ge-
wiinschte m-Amidotriazobenzoésiure nach folgender Gleichung:

~CO0H (1) -CO.OH
C¢Hy N3 (3) + HyO = CeH3 - Nj
“NH. C,0;.0H (5) NH,
+ 0202<8g.

Man gewinnt die m- Amidotriazobenzoéséure im freien Zustande,
wenn man deren alkalische Losung stark concentrirt und dann mit
etwas liberschilissiger Salzsiiure versetzt, worauf sie nach einigem
Stehen auskrystallisirt. Durch ferneres Umkrystallisiren aus heissem
Wasser wird sie vollstindig rein erhalten. Sie ist in kochendem
Wasser ziemlich leicht 13slich, scheidet sich jedoch beim Erkalten
daraus fast vollstindig wieder aus, und zwar in weissen oder schwach-
rothlich gefirbten Nadeln. Von Alkohol und Aether wird sie schon
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in der Kilte leicht aufgenommen. Sie schmeckt schwach siuerlich
und zugleich etwas bitter und verpufft beim Erhitzen im trocknen
Zustande. Sie ist fihig sowohl mit Mineralsiiuren als auch mit Basen
salzartige Verbindungen zu bilden.

Salzsaure m- Amidotriazobenzoésiure,
/C 0.0H (1)
CBHr\ANs (3), HCL
‘NH; (5)
Sie krystallisirt in kleinen, schon in kaltem Wasser sehr leicht
15slichen Nidelchen, Durch starke Salzsiure wird sie aus der wiss-
rigen Ldsung wieder abgeschieden.

~COOH (1)
Platindoppelsalz, | CsH3"-N; (8), HC1 |, PtCl4.
~NH; (5) 9

Es fillt in weissgelben Wirzchen aus, wenn die nicht zu ver-
diinnte, wissrige Lésung des zuvor erwihnten Salzes mit Platinchlorid
versetzt wird.

5. m-Diazotriazobenzoésidure.

Im freien Zustande scheint diese Sdure nicht zu existiren, doch
babe ich mehrere salzartige Verbindungen derselben mit der grissten
Leichtigkeit darstellen kénnen.

Salpetersaure m-Diazotriazobenzoésiure,

CO.OH (1)
CeH3 N3 (3)
"Ny .NO; (3)

Sie scheidet sich in weissen, scharf ausgebildeten, schwerlds-
lichen Prismen aus, wenn eine kalte moglichst concentrirte Lidsung
von m-Amidotriazobenzoésiiure mit salpetriger Siure behandelt wird.
Durch kochendes Wasser wird sie unter Stickstoffentwicklung zersetzt.

/CO .OH (1)
Perbromid, CsH3;*-Nj (3)
~NgBr; %)
Auf Zusatz einer Mischung von Brom und Bromwasserstoffsiure
zu einer concentrirten, wissrigen Losung des vorigen Salzes wird es
in gelben, schiffchenférmigen Krystallen erhalten.

/CO .0H (1)
Platindoppelsalz, (CGH3 N3 (3) )
\N; Cl (5)4PtCly

bildet in Wasser sehr schwer 16sliche, gelbe, krystallinische Korner.
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,CO.0H

m-Diazotriazoamidobenzol, CeH;? N;

\N:N.NH.GCH,
Dasselbe entsteht beim Vermischen einer wisserigen Losung der
salpetersauren m- Diazotriazobenzodsiure mit Anilin. Es ist unldslich
in Wagser, aber sehr leicht in Aether, aus welchem es in intensiv
gelben Wiirzchen krystallisirt. Mit den Naphtylaminen und Phenolen
verbindet sich die Diazotriazobenzoésiure, wie zu erwarten stand, zu
Azofarbstoffen. die ich jedoch noch nicht genauer untersucht habe.

6. m-Ditriazobenzoésiiure (Hexazobeunzoisiave),
~CO OH (1)
CiHz N3 (3)
N; (%)

Diese Siure bildet sich ans dem oben erwihnten Perbromid
der Diazotriazobenzoésdure durch Auflésen in wiisserigem Ammoniak
und wird durch Zusatz von Salzsiure zu der ammoniakalischen Losung
im freien Zustande erhalten. Man reinigt sie durch Umkrystallisiren
aus verdiinntem, heissem Weingeist, mit Anwendung von Thierkohle.
Sie krystallisirt in kleinen, weissen Nidelchen, die selbst in kochendem
Wasser fast ganz unldslich siud, leicht aber in heissem Alkoho! und
sehr leicht in Aether und einen kratzenden, bitteren Geschmack be-
sitzen. Im Probirrohrehen erhitzt explodirt sie mit Feuererscheinung
und Bildung eines schwarzen Rauchs, jedoch viel weniger hefrig als
das p-Hexazobenzol. Sie ist eine ziemlich starke Siure; ihre Salze
sind sebr bestindig und durch grosse Krystallisationsfihigkeit aus-
gezeichnet.

CO. O
m-Hexazobenzoésaures Baryum, <CGH3 N:
Ny /9 Ba

Auf Zusatz von Chlorbaryam zu einer kochenden ammeoniakalischen
Lésung der Hexazobenzodsdure scheidet sich dieses Salz sofort in
kleinen, weissen, in Wasser fast ganz unldslichen Nadeln ab. Bei
1009 getrocknet wurde seine Zusammensetzung obiger Formel ent-
sprechend gefunden; nar an der Luft getrocknet enthiilt es noch
Krystallwasser, dessen Menge ich jedoch noch nicht bestimmt habe.

7. Benzolazodipbenyldisulfosidure,

CG IJ4(S 03 I‘I)N : NC(; H4 . Cs H4 (S O{ H)

Gauz kirzlich hat Hr. M. Locher in diesen Berichten (XXI, 8.912)
mitgetheilt, dass die Verbindung von der Zusammensetzung Cis Hyy N
welche ich schou vor langer Zeit neben anderen Producten bei der
Einwirkung von Blutlaugensalz auf Diazobenzol erhielt, bei der Re-



1565

duction mit Zinn und Salzsiiure in Anilin und Amidodiphenyl tiber-
gefiihrt werde, woraus er den Schluss zieht, dass derselben nicht
8zg:§>06 H,
zukommen koénne, sondern dass sie vielmehr als Benzolazodiphenyl:
C¢Hs;N : NCgHy. CgH; zu betrachten sei. Vor etwa zwei Jahren
habe ich selbst ebenfalls wiederum einige Versuche mit dieser Ver-
bindung angestellt und dabei genau dieselben Beobachtungen wie
Hr. Locher gemacht, weshalb ich auch mit seiner Ansicht beziiglich
ihrer Constitution vollkommen ibereinstimme. Auch das Verhalten
dieser Verbindung gegen rauchende Schwefelsiure habe ich gepriift,
wobei sich ergab, dass sie durch letztere mit grosser Leichtigkeit in
eine Disulfosiiure ibergefiihrt wird, welche ich nach der Formel:
CeH.(SO;H)N: NCyH, . CsH, (SO3H) constituirt betrachtete und die
ich in dem Nachfolgenden kurz beschreiben mdochte.

die ihr von mir friiher zugeschriebene Constitution:

Die Darstellung dieser Sdure geschieht, indem man 1 Theil
Benzolazodiphenyl in die drei- bis vierfache Menge rauchender Schwefel-
siiure eintrdgt und die Mischung dann so lange auf dem Wasserbade
erwirmt, bis eine Probe derselben in heissem Wasser vollstindig 15s-
lich erscheint. Ist dieser Zeitpunkt erreicht, so giesst man die ge-
sammte Lisung in etwa die sechsfache Quantitit kaltes Wasser und
lisst sie erkalten, worauf das Ganze zu einem gelbrothen Krystall-
brei erstarrt. Man bringt diesen auf ein leineunes Filter, wischt ihn
so lange mit Salzsiiure, bis, alle Schwefelsfiure ausgezogen ist, und
trocknet darauf den Riickstand bei 100° Die ganz reine Séure be-
reitet man sich zweckmissig aus ihrem nachher zu beschreibenden
Baryumsalz, indem man dieses in heissem Wasser suspendirt, mit einer
gerade hinreichenden Menge Schwefelsiure zersetzt, vom schwefelsauren
Baryum abfiltrirt und das Filtrat zur Trockene verdampft, wobei sie
als rothbraune stark saure Masse hinterbleibt. Sie ist schon in kaltem
Wasser sehr leicht 15slich, wird daraus aber durch Zusatz von starker
Salzsiiure in dunkelrothen Kdrnchen wieder abgeschieden. Auch von
Alkohol wird sie sehr leicht aufgenommen. Ihre Salze sind in der
Regel gut krystallisirt und zum Theil durch sehr grosse Schwer-
1slichkeit in Wasser ausgezeichnet.

Kaliumsalz, CsH (SO;K)N : NCeH, . CoH (SO3K) + 1Y/, Ha O.

Es wurde durch Neutralisation der freien Sdure mit Kalilauge
und Eindampfen der L&sung bis zur Krystallbildung erhalten. Es ist
schwer 10slich in kaltem Wasser, aber ziemlich leicht in heissem,
aus welchem es in sehr schdn ausgebildeten Prismen krystallisirt.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXI1. 101
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B
Baryumsalz, CsHs . SO3N:NCgH, . CoH.SOs.

Versetzt man die selbst sehr verdiinnte kochende wisserige Lo-
sung des vorigen Salzes mit Chlorbaryum, so fillt dasselbe sofort als
ein weissgelber koérnig krystallinischer Niederschlag aus.

Durch Kochen mit Zinn und Salzsiure wird die neue Disulfo-
siiure in eine in silberglinzenden schmalen Bléttchen krystallisirende
und selbst in heissem Wasser sehr schwer lésliche Amidosdure ver-
wandelt, und ganz dieselbe Amidosdiure scheint auch bei ihrer Be-
handlung mit Schwefelammonium zu entstehen.

Einigermassen auffallend ist das Verhalten der Benzolazodiphenyl-
disulfosiiure gegen Kalihydrat. Sie liefert niimlich beim Schmelzen
damit, bis zum Aufhiren der Gasentwickelung, neben etwas von
einer braunen humusartigen Siure, eine phenolartige Substanz, die
aus kochendem Wasser, in welchem sie sehr schwer 18slich ist, in
sehr kleinen Prismen krystallisirt, die vollkommen farblos sind und
demnach héchst wahrscheinlich keinen Stickstoff enthalten. Ich be-
absichtige spiter noch einmal auf dieselbe zuriickzukommen.

280. B. Tollens und F. Mayer: Ueber die Bestimmung der
Moleculargrisse der Raffinose und des Formaldehydes mittelst
Raoult’s Gefriermethode.

(Eingegangen am 1. Mai)

Nachdem besonders durch die Mittheilungen von V. Meyer?!) und
Auwers ?) die bis vor kurzem wenig beachtete Methode von Raoult 3),
aus der Gefrierpunktserniedrigung von Losungen der betr. Sub-
stanzen gegeniiber dem Erstarrungspunkt des Ldsungsmittels das
Moleculargewicht dieser Kérper zu bestimmen, nach Gebiihr gewiirdigt
worden ist*), haben wir die Methode zur Bestimmung der Molecular-
grosse einiger Korper angewandt, welche den sonst gebréiuchlichen zu
dem genannten Zwecke dienenden Methoden entweder nicht zuginglich
sind, oder mittelst jener keine brauchbaren Resultate geliefert haben.

1) Diese Berichte XXI, 536.

?2) Diese Berichte XXI, 701.

3) Die betr. Citate in der Abh., von Auwers.

4 s. a. Beckmann, diese Berichte XXI, 766; Hollemann, diese Be-
richte XX, 860.



