
Mittheilangen. 

57. R. Hirsc h: Ueber die Bestlndigkeit von Diazo- 
verbindungen in wassriger L6mng. 

(Eingegangen am 23. Januar; rnitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die im letzten Heft dieser Berichte mitgetheilten Versuche iiber 
eine neue Synthese mittelst Diazoverbindungen waren fur mich Ver- 
anlassung, mich mit der Frage der relativen Bestandigkeit der dieser 
Kiirperklasse angehorigen Glieder zu beschaftigen. Die gleichzeitig 
veroffentlichten Untersuchungen von W i t t ,  N o l t i n g  und Grand-  
mougin (diese Berichte XXIII, 3635) werfen auf die von mir er- 
haltenen Resultate ein eigenthiimliches Licht und veranlassen mich, 
dieselben zu veroffentlichen. 

Es war mir aufgefallen, dass die Liisungen von Diazoorthotoluol 
i n  Phenol viel leichter und stiirmischer sich zersetzen, als die auf 
gleiche Weise und in gleicher Concentration hergestellten Liisungen 
des Diazoparatoluols. Ein vorlaufiger Versuch zeigte ein entsprechen- 
des Verhalten der wassrigan LSsungen; in der folgenden Weise ver- 
suchte ich, einen Zahlenausdruck fur die relative Bestandigkeit der 
Diazoverbindungen zu gewinnen: 

9.3 g Anilin, je 10.7 g o- und p-Toluidin, 12.1 g Metaxylidin und 
17.3 g Sulfanilsaure wurden in ca. 700 ccm Wasser und 30 ccm Salz- 
saure geliist und durch Zugabe einer LSsung von 7.2g Nitrit in so 
viel Wasser diazotirt, dass das Volum ein Liter betrug. Andererseits 
wurde eine Losung von naphtolsulfosaurem Natron (S chiiffer’schem 
Salz) in so viel Wasser hergestellt, dass dieselbe den Diazoliisungen 
genau entsprach. Zu diesem Zweck wurden 25 ccm der NaphtollSsung 
mit einigen Tropfen Ammoniak und etwas Kochsalz versetzt und so 
lange frisch bereitete DiazolBsung aus einer Biirette dazu gegeben, 
als noch eine Vermehrung ‘des sofort ausfallenden Farbstoffes eintritt. 
Man liisst zweckmassiger Weise von Zeit zu Zeit einen Tropfen der 
Naphtollosung auf Fliesspapier gegen einen Tropfen der Diazoverbin- 
dung auslaufen und beobachtet , ob an der Beriihrungsstelle Roth- 
farbung erfolgt; aus der Intensitiit derselben ist ein Schluss auf die 
Menge noch unverbundenen Naphtols zulassig. 1st dieselbe sehr ge- 
ring, so tritt die Rothfarbuog nicht mehr am Rande, sondern im 



Inneren des ausgelaufenen TropfenB auf. Wird zur Titrirung Sulfanil- 
siiure verwandt, so muss enteprechend der Leichtlaslichkeit der ent- 
stehenden Verbindung zum Ausfallen viel Salz genomrnen werden j am 
besten eignet sich Paratoluidin. 

I m  Anfange der Versuchsreihe verbrauchten 25 ccm Naphtolliisung 
je 25 ccm der Diazoliisungen. Letztere blieben bei Zirnrnerternperatur 
sich selbst uberlassen und wurden von Stunde zu Stunde untersucht; 
die folgende Tabelle giebt die Zahl der verbrauchten ccm: 

Man sieht, dass der Eintritt der Methylgruppe in die Parastellung 
dem Diazobenzol eine sehr bemerkenswerthe Bestandigkeit gegeben, 
wahrend die Orthostellung der Methylgruppe in  noch hoherem Grade 
irn entgegengesetzten Sinne, die Zersetzung fiirdernd, gewirkt hat. 
Metaxylidin stellt sich zwischen 0- und p-Toluidin, wahrend diazotirtes 
Paraxylidin (Amidoparaxylol) , welches mir nicht rein zur Verfiigung 
stand, noch viel zersetzlicher zu sein scheint, als Diazoorthotoluol. 

Diesen Verhaltnissen entspricht es denn auch, dass die Ausbeute 
an p-Kresol durch Zersetzung von Diazoparatoluol erheblich grijsser 
ist, als ceteris paribus jene an Orthokresol; letztere habe ich friiher 
(diese Berichte XVIII ,  1511) in Uebereinstimmung mit T i e m a n n  
und S c h o t t e n  zu ca. 70 pCt. gefunden, wahrend ich bis zu 90 pCt. 
Parakresol erhielt. Als Nebenproducte der Zersetzung der Orthover- 
bindung treten Homologe des Phenylathers und der Oxydiphenyle auf, 
indess reicht deren Menge durchaus nicht aus, den grossen Ausfall 
von 30 pCt. zu erklaren. Weitere Versuche in dieser Richtung behalte 
ich mir vor. 

I m  Anschluss an obige Versuche mag noch eine Tabelle iiber 
das Verhalten einer Diazobenzolliisung unter verschiedenen Bedingun- 
gen Platz finden. Dieselbe wurde 1. bei gewiibnlicher Temperatur, 
2. bei 00, 3. bei 35O sich iiberlassen, 4. rnit 10 pCt. des Volumens an 



326 

NachStunden bei 1 5 O  bei Oo bei 35@ 

29.5 26.5 ca. 1200 

I 
3 
6 34 26.5 - 

- 29 - 24 

Salzsaure, 5. mit iiberschtissiger Natronlauge und 6. rnit Natriumace- 
ta t  versetzt; 25 ccm Naphtolliisnng verbrauchten ccm: 

mit mit HC1 mit 
NaOH NaC2H30 

27.5 30.5 32 
31 34  37 
- - - 

Das beste Mittel, eine Diazoverbindung vor Zersetzuog zu schiitzen, 
ist mithin starke Atkiihlung; ein Zusatz von SLure i ibt einen, wenn 
aiich nur geringen, erhaltenden Einfluss aus, wahrend ein Zusatz voii 
Acetat oder Alkali fast bedeutungslos ist. Das eigenthiimliche Ver- 
halten der Tetrazoverbindungen in dieser Beziehung werde ich spater 
besprechen. 

Kirkheaton color works, H u  d d e r s  f ie ld .  

68. F r i t z  Blau: Zur Cons t i tu t ion  des Nicotins. 
(Vorlaufige Mittheilung.) 

(Eingeg-ogen am 31. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die irn letzten Hefte dieser Berichte eracliienene Abhandlung von 
P i n n e r  und W o l f f e n s t e i n  ,Ueber Nicotinc veranlasst mich, da ich 
mich seit langerer Zeit rnit diesem AlkeloYd Iicschiiftige, zu der fol- 
genden Mittheilung. 

Vor einiger Zeit habe ich das (ia-Dipyridyl (Sdp. 272.5O) dar- 
gestellt und daraus das  act- Dipiperidyl (Sdp. 259O) durch Hydriren 
erhaiten'). 

Damals fie1 mir der relativ niedrige Siedepurikt des seiner Zeit 
von L i e b r e c h t  2, aus dem Nicotin gewonnenen Hexabydronicotins, 
das  derselbe als Dipiperidyl anspricht, namlich 250 - %%O, gegeniiber 
259 rneines a-or-Dipiperidyls stark auf. 

Es ist namlich mit griisster Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dass 
das atc- Dipiperidyl das am niedrigsten siedende Isomere unter allen 
6 moglichen Dipiperidylen darstellt, ebenso wie das W W -  Dipyridyl 
niedriger kocht wie alle seine bisher erhaltenen Isomeren. 

Monatsh. 1889, S. 294. 
a) Diese Berichte XIX, 2587. 




