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535, Heinrich Goldschmidt: Zur Kenntniss der Diazo-~
verbindungen.
(Eingegangen am 12. November.)

Das Verhalten der Diazosalze bei Reactionen, bei welchen sie in
wiisseriger Losung zur Anwendung kommen, bietet manches Abnormes.
Ich erinnere nur an die Bildung gemischter Diazoamidoverbindungen
von anderer Constitution, als es die angewandten Ausgangsiaterialien
erwarten liessen; ferner an die mitunter erfolgende Entstehung von
Hydrazonen ap Stelle von Azokdrpern. Dies schien mir darauf hin-
zuweisen, dass die Diazosalze in wiisseriger Lisung vielleicht in #hn-
licher Weise dissoclirt sind, wie die Salze der Metalle, mit denen sie
ja anch sonst Aehnlichkeit zeigen. Wesentlich bestirkt wurde ich in
dieser Vermuthung. als ich vor Jahresfrist die Beobachtung machte,
dass trockene Diazosalze bei manchen Reactionen ein anderes Ver-
halten zeigen, als geldste, woriliber ich demniichst nihere Mittheilungen
zu machen beabsichtige.

Um mir dber diesen Punkt Klarheit 'zn verschaffen, habe
ich die Gefrierpunkte von wisserigen Losungen einiger Diazosalze
untersucht, Zur Anwendung kamen m-Nitrodiazobenzolnitrat, p-Nitro-
diazobenzolnitrat und das kirzlich von Knoevenagel®) dargestellte
Diazobenzolchlorid. Teh bediente mich bei meinen Versuchen des
Beckmann’schen Apparates 2).

Das Ergebniss meiner Versuche war, dass in stark verdiinnten
wisserigen Losungen die Diazosalze vollstindig dissociirt sind. Das
sich ans den Gefrierpunktserniedrigungen ergebende Moleculargewicht
ist die Hilfte des berechneten. Werden concentrirtere Losungen an-
gewandt, so wichst, wenigstens bei den eingehender untersuchten
Nitroverbindungen das Moleculargewicht ziemlich schnell mit der zu-
nehmenden Concentration, schneller, als dies bei den meisten Metall-
salzen der Fall ist.

1. m-Nitrodiazobeuzolnitrat, 06H4<§C;21\(IX.)N03 (3)

(Meleculargewicht 212.)

Das m- Nitrodiazobenzolnitrat, das schon von Griess in festem
Zustande erhalten worden ist, bereitete ich durch Einleiten von sal-
petriger Séure in eine gekiihlte Mischung von m-Nitranilin und starker
Salpetersiure bis zum volligen Verschwinden des m-Nitranilins. Dann
wurde die Flissigkeit mit etwas Alkohol versetzt, worauf das Diazo-
salz durch Aether ausgefillt wurde. So erhielt ich rein weisse Nidel-
chen, die sich beim Liegen an der Luft nicht veriduderten. Beim Er-

1 Diese Berichte XXIII, 2996.
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hitzen zersetzt sich der Korper unter heftiger Detonation. Die fol-
gende, von Hrn. H. Stécker ausgefilhrte Analyse zeigte, dass so
eine reine Verbindung erbalten wurde.

0.0918 g Substanz gaben 21.6 cem feuchten Stickstoff bei 18° und 737 mm

Druck.
Gefunden Ber. fir Cg Iy N; Os

N 26.47 26.41 pCr.
Die folgenden zwel Versnchsreiben wurden mit Priparaten von
zwei verschiedenen Darstellungen ansgefiihrt.

Gramm Substanz e e o
in 100 Theilen Wasser Gefrierpunktserniedrigung  Moleculargewicht

, 1932 0.332 110.4:
I 4.599 0.676 129.5
/ 7.034 0.955 140.0
0.571 0.106 102.4
92,993 0.385 109.7
I/ 4823 0.700 130.9
8.388 1.095 145.5
111.879 1.404 160.7

Ich habe anch versucht, die Moleculargrisse des m-Nitrodiazo-
benzolnitrats in anderen Ldisungsmittel zu bestimmen. Indessen ist
der Korper in Benzol, Nitrobenzol und Aethylenbromid unléslich,
Phenol ist natiirlich wicht anwendbar. In Kisessig ist der Korper
zwar leicht loslich, doch scheint er beim Erstarren dieses Lésungs-
mittels gleichfalls auszukrystallisiren, da eine merkliche Erniedrigung
des Gefrierpunktes nicht zu beobachten war.

2. p-Nitrodiazobenzolnitrat, CGH‘<1§9ﬁ 1&'1.)1\*03 (1).

( Moleculargewicht 212.)

Die Darstellung dieses Kdrpers erfolgte in gleicher Weise, wie
die der Metaverbindung. Er ist uicht so bestindig, wie sein [someres,
indem er sich schon uach kurzer Zeit gelb zu firben beginnt. Fol-
gende Resunltate gab die Untersuchang der frisch bereiteten Substanz.

in ?(;'gisll‘rllfeis]:ﬁm{%’a':ser Gefrierpunktserniedrigung ~ Moleculargewicht

2.704 (.432 118.8
4.316 0.650 126.2
6.952 0.941 140.4

3. Diazobenzolchlorid, CsHy . N = NCl.
(Molecnlargewicht 140.5.)

Dieser Korper wurde nach der Angabe von Knoevenagel be-
reitet. Das Arbeiten mit diesem Chlorid ist dadurch erschwert, dass
sich die wiisserige Losung schuell zu zersetzen sanfingt. Dies deutet
sich durch eine immer intensiver werdende gelbrothe Firbung an.
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Natiirlich werden durch die auftretenden Zersetzungsproducte die Ge-
frierpunkte wesentlich beeinflusst. Von den verschiedenen, von mir
erhaltenen Versuchsreihen gebe ich nur eine, bei der es mir gelungen
war, die Zersetzung fast ganz zu vermeiden.

Gramm Substanz
in 100 Theilen Wasser

1.868 0.435 69.9
5.756 1.383 79.1
Bei allen Versuchen, bei denen starke Firbung der Lésung ein-
trat, erhielt ich etwas niedrigere Werthe.

Gefrierpunktserniedrigang  Moleculargewicht

Die einfachste Erklirung der von mir gemachten Beobachtung,
dass die in viel Wasser gelosten Diazosalze eine doppelte so grosse
Gefrierpunktserniedrigung zeigen, als ihremn Moleculargewicht entspricht,
scheint mir die zu sein, dass diese Korper unter diesen Umstinden
ebenso in Ionen gespalten sind, wie nach der Annahme von Arrhenius
andere Salze und Elektrolyte tiberhaupt. Diazobenzolchlorid z. B.
wire dapnach in einer wisserigen Losung als CgHs. N:— und Ol ent-
halten, m-Nitrodiazobenzolnitrat als NOz . CgHy . Na— und NOj. Ich
hoffe, durch Bestimmung des Leitungsvermdgens von Diazolésungen
bald neue Belege fiir die Richtigkeit dieser Ansicbt bringen zu kinnen.

Die Anwendung der hier dargelegten Anschauung iber die Con-
gtitution der Diazolosungen zur Erklidrung ihrer Reactionen werde ich
darlegen, wenn einige in dieses Gebiet schlagende Untersuchungen,
die mwich und meine Schiiler gegenwiirtig beschiftigen, vollendet sind.

Ziirich. Chem,-analytisches Laboratorium des Polytechnircnms.

536. Robert Hirsch: Ueber o-Methylbenzidin,
(Eingegangen am 10. November.,)

Der ungeahnte Aufschwung, welchen die Industrie der sogenannten
substantiven Baumwollfarbstoffe in kurzer Zeit genommen, hat mit
einem Schlage das ¢-Tolidin aus einem selten und nur schwierig dar-
gestellten Laboratoriumspriiparat zu einem technischen Product ge-
macht, welches in mehreren 100 000 Kilogrammen jdhrlich gewonnen
wird. Die Beobachtung, dass die aus Benzidin und Tolidin dar-
gestellten Farbstoffe grossere und wesentlichere Unterschiede zeigen
als etwa die aus Anilin und Toluidin gewonnenen, fiihrte zu zahl-





