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535. Heinrich Goldschrnidt:  Zur Kenntniss der Diazo- 
verbiudun gen. 

(Einpgangen am 12. November.) 

Das Verhalten der Diazosalx bei Reactionen, bei welchen sie in 
wisseriger Loaung zur Anwendung komnien, bietet rnanches Abnorrnes. 
Ich erinnere x;ur an die Bildunz gemischter I>iazoamidoverbindangen 
von anderei Gonstitulion, a14 6’3 die angewandten -~usganRsrrtaterialien 
erwarteii lieasen j ferner an dicl ntitnnter erfolgende Entstehung vo~i  
Hydrazonen au Strllr von Azokorpern Dies schien mir daraiif hin- 
zuweisen, dass die Diazosalze in whsseriger LiLung viellcicht in Lhn- 
licher Weise dissociirt sind, wit. die Salze der Metall?, rnit derien sie 
j a  aiich s o n s  Aehiilichkeit zeigro. Weaeritlich bwtiirkt wurde ich in 
dieser Vermuthunp. als ieh 1 or  Jahrcafrist die Beobacbtung mnrhte, 
dass t roc l r  e n  t’ Diazosalze I)ei tnanchm Reactionen ein anderes Ver- 
halten zeigen, a13 qeliiste, woriiber ich demnachst riihere Mittheilungen 
zu machen beabsichtigs. 

Urn mir uber dieseri Punlit Klarheit ‘zii verschaffen, habe 
ich die Gefrierpunkte von wiisswigen Liisungen einiger Diazosalze 
unteraucht. Zur Anwendring kameri m-Nitrodiazobenzolnitrat, p-Nitro- 
diazobenzolnitrat und das kiirzlich von K u o e v e n a g e l  l) dargestellte 
Diazobenzolchlorid. Ich hedietltt, mich bei meinen Versuchen des  
Beckmano’schen  Apparates ?>. 

D:LS Eigebniss nieiner Versuche war, daas in stark verdiinnten 
wasserigeo L6sungen die Diazosalze vollstandig dissociirt sind. Das  
sich BUS den Gefrierpunktserniedrigungen ergebende Moleculargewicht 
ist die Halfte des berechneteii. Werdrri concentrirtere LBsungen an- 
gewandt, so wachst, wenigstens h i  den eingehender untersuchten 
Nitroverbindungen das Molebulargewicht ziemlich schnell mit der zu- 
nehmendei; Conceiitrati~n, schneller, als dies bei den rneisten Metall- 
salzen der Fall ist. 

Daa m- Nitrodiazobenzolnitrat, tlas schori von G r i e  s s in festem 
Znstande erhalteii worden ist, bereitete ich durch Einleiten von sal- 
petriger Saure in eine gekuhlte Mischuitg v o ~ ~  m-Nitranilin uncl starker 
Salpetersaure bis zurn volligen Verschwinden des m-Nitranilins. Dann 
wurde die Fllssigkeit mit etwas Alkohol versetzt, woranf das Diazo- 
salz durch dether  ausgefallt wurde. 80 erhielt ich rein weisee Niidel- 
chen, die sich beim Liegen an der Luft nicht verilnderten. Beim Er- 

I) Diese Berichte XXIII, 2996. 
a) Zeitschr. fur physilr. Chem. 11, 638. 
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hitzen zersetzt sich der Kiirper unter heftiger Detonation. Die fol- 
gende, von Hrn. H. S t 6 c k e r  ausgefiihrte Analyse zeigte, dass so 
eine reine Verbindung erhalten wurde. 

0.0913 g Substanz gaben 21.6 ccin feuchten Stickstoff bei 18O und 757 mm 
Druck. 

Gefunden Bw. filr C g  I1dh-J  0 5  

K 26.47 26.41 pCt. 

Die folgenden 7wei V ~ r ~ i ~ c h s r e i h e l i  wiirdnri mit Prgiparaten Ton 
zwei verschiedenen Darstellunpen aiisgefiihrt. 

Gefi.ierpunktserniedrigung Moleculargemicht Granini Substanz 
in 100 Thcilcn Wasser , 1 .$I32 0 .332  110.4. 

I .  4.599 O.GiC;  129.3 

0.571 0.106 102.4 \ 2.223 0.3S5 109.7 

8.388 1.095 145.5 
111.879 1.404 160.7 

Ich habe auch versucht, die Moleculargrijsse des In-Nitrodiazo- 
benzolnitrat6 in rmderen Iiisungsmittel zu bestirnnien. Indesseo ist 
der Korper in Benzol , Nitrobenzol und Aethylerihromid unloslich, 
Phenol ist natiirlich nicht anwendbar. In Eisessig ist der Kiirper 
zwar leicht liislich, doch scheirit. er beim Erstarren dieses Liieungs- 
mittels gleichfallv nuszukrystallisireii, da  eine merkliche Erniedrigung 
des  Gefrierpunktes nicht zu beabachteii war. 

’ 7.U34 0.955 14CM 

11. // 4.XP3 0.700 i3o.g 

NO2 ( I )  2. p - K i t l o d i a z o b e n z o l r i i t r a t ,  C,jH+<N = N. N03 (41. 

(Moleciilargcwicht 512.) 
Die 1)arstcllurig d iesrs  Iiiirpcrs crfolgte i n  gleicher Weise, \vie 

die der Metaveri~indu~ig. Er ist iiicht so bestsiidig, wie sein Icnmeres, 
indeni er Rich scholi rrach kurzer Zeit grlb zu farben beginrit. Fol- 
gende Resultate gab die Untersuchung der frisch bereiteten Substanz. 

Granini Substanz in oo TLeilen Wasser Gcfricrpanktscrniedl-igung Molecolargcwicht 

5.704 
4.3 1 (; 
6.952 

11Y.S 
126.2 
140.4 

3. D i a z o b e n z o l c h l o r i d ,  CgH5. K = NCI. 
(Moleculargewicht 140 5.) 

Dieser Korper wurde 1iac.h der Angabe ron K n o e 1- e n n g e l  be- 
reitet Das hrbeiten mit diesern Chlorid ist dadurch erschwert, dass 
sich die wisserige Losung schnell ZII zersetzen anfangt. Dies deutet 
sich durch eine immer intensirer werderide qelbrothe Fiirbung an .  
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Natiirlich werden durch die auftretenden Zersetzungsproducte die Ge- 
frjerpunkte wesentlich beeinflusst. Von den rerschiedenen , von mir  
erhaltenen Versuchsreihen gebe ich nur eine, bei der es mir gelungen 
war, die Zersetxung fast ganz zu vermeiden. 

Gramm Substanz in Theilen Wasser Gefrierpunktserniedrigung Moleculargewicht 

1.868 0.435 69.9 
5.756 1.383 79.1 

Bei allen Versuchen, bei denen starke Farbung der Losung ein- 
trat, erhielt ich etwas niedrigere Werthe. 

Die einfachste Erkliirung der von mir gemachten Beobachtung, 
dass die in vie1 Wasser geliisten Diazosalze eine doppelte so grosse 
Gefrierpunktserniedrigung zeigen, als ihrem Moleculargewicht entsprichc, 
scheint mir die zu sein, dass diese Korper unter diesen Umstanden 
ebenso in Ionen gespalten sind, wie nach der Annahme von A r r h e n i u s  
andere Salze und Elektrolyte iiberhaupt. Diazobenzolchlorid z. B. 
ware danach in einer wiisserigen Liisung als CgH5. N2- und C1 ent- 
halten, m-Nitrodiazobenzolnitrat als NO2 . CS Ha . Na- und NOa. Ich 
hoffe, durch Bestimmung des Leitungsvermogens von Diazolosungen 
b d d  neiie Belege fur die Ricbtigkeit dieser Ansicht bringen zn kijnnen. 

Die Anwendung der hier dargelegten Anschauung iiber die Con- 
stitution der Diazoliisungen zur Erklarung ihrer Reactionen werde ich 
darlegen , wenn einige in dieses Gebiet schlagende C'ntersuchungen, 
die mich und meine Schiiler gegenwartig beschaftigen, vollendet sind. 

Z u r i c h .  Chem.-analytisehes Laboratorium des Polytechnirwm. 

638. Robert Hirsch: Ueber o-Methylbenzidin.  
(Eingegangcn am 10. November.) 

Der  ungeahnte Aufschwung, welchen die Industrie der sogenannten 
substantiven Baumwollfarbstoffe in kurzer Zeit genommen , hat mit 
einem Scblage das o-Tolidin aus einem selten und nur schwierig dar- 
gestellten Laboratoriumsprlparat zu einem technischen Product ge- 
macht, welches in mehreren 100 000 Kilogrammen jahrlicb gewonnen 
wird. Die Beobachtiing, dass die ails Renzidin iind Tolidin dar- 
gestellten Farbstoffe grossera und wesentliehere Unterschiede zeigen 
als etwa die aus Anilin und Toluidin gewonnenen, f6hrte zu zahl- 




