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849. A. Hantaeoh: Ueber etereoisomere Diasoamfdo- 
verbindungen. 

(Eingegangen am 6. Jnli.) 
Diazoverbindungen exietiren nach meinen kiirzlich publicirten 

Untereuchongen in zwei Stereoisomeren, nlmlich entsprechend den 
Configurationen ale 

c6 Hs . N c6 H5. N 
X . N  N . X  

Syndiazoverbindungen Antidiazorerbindungen. 
Diese Stereoieomerie zeigt sich, wie in der erwHhnten Abhand- 

lung bereits angedeutet, auch bei den Diazoamidoverbindungen, z. B. 
beim Diazoamidobenzol, c6 Hb. Ns . NH c6 HI. 

In Folge dieeer Erscheinung wird man bei Diazoamidokiirpern, 
wenn sie etwae complicirter zueammengesetzt Bind, mit der gewbhn- 
lichen Bezeichnungsweise nicht mehr iiberall auskommen, deren Un- 
zweckmaeeigkeit ja ohnehin allgemein empfunden wird. Ich werde 
die ~Diazoamidoverbindungena daher, wenn niithig, auch als Benzol- 
diazoamide (Anilide u. 8. w.) unterecheideu. 

Die etereoisomeren Diazoamidobenzole = Benzoldiazoanilide Bind 
danach 

Cs H5 . N c6 Hs . N 
N. N H C ~  H~ und 

Syndiazoamidobenzol Antidiazoamidobenzol 
oder Benzolsyndiazoanilid oder Benzolantidiazoanilid. 
Die lil ng a t  be  k a n  n t en ,  g e w b h n 1 i c  h e n  D i a z o  a mid o v e r bin  - 

dungen  g e h o r e n  d e r  A n t i r e i h e  ZO; sie stehen im Gegeneatz zo 
den gewbhnlichen Diazabenzolsalzen , welche in der Synconfiguration 
bestehen. 

Sie reprisentiren danach, mit anderen Worten, den stabileren 
Qleichgewichtezoetand und sind an die Seite zu stellen den bisher 
sogen. ,Isodiazoverbindungen~ ; d. i. dem Antidiazobenzolkalium, dem 
freien Antidiazonaphtalin, dem Paranitroantidiazobenzolhpdrat (bia- 
herigen Paranitrophenylnitroeamin) und den gelben , etabilen Alkali- 
Baleen der Benzoldiazosulfonslure ’). 

CS €36 NH . N 

1) Durch die Frenndlichkeit des Hrn. E. Fischer bin ich anf eine i~ 
meiner Arbeit iiber stereoisomere Salze der Benzoldiazosolfons&ure (diese 
Berichte 27, 1726) enthaltene Ungenanigkeit aufmerksam gemaeht worden. 
Das gelbe, stabile Kalinmsalz dieeer Sfinre, welchea tibrigens exsiccatortrocken 
waeserfrei ist, darf nicht als SStrecker’sches Salza bezeichnet werden. 
S trecker hat nur das farblose hydrazinsulfonsanreSelz beschrieben, E.Fischer 
dagegen znerst das gelbe Diazoealz dargestellt und analysirt. (Ann. d. Chem. 
190, 71.) 
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Analog dieser Reihe 
Cs H5. N C;o HT . N CeH4 NOa . N 

N . O E  N . O H  N 
CSH5 * N 

OH N . S03K u. s. w. 
verhalten sich also die bisher bekannten Diazoamidoverbindungen : 
c6 H5 . N c6 Hg N C6H5. N 

G. N H  c6 H5 G . N (CH3)a N . NCSH;l U. 8. w., 

Sie  kuppeln direct ebenso wenig, a ls  die in der oberen Spalte an- 
gefiihrten Diazoverbindungen; wenn sie mit alkalischen Phenolen 
Farbstoffe zu bilden scheinen, so geschieht dies hiichstens in saurer 
Losung, also unter Bedingungen, unter welchen die saurestabile 
Synconfiguration durch Umdrehung hergestelit worden sein kiinnte. 
Sie  zersetzen sich ferner bekanntlich nicht, wie dies fiir die gewiihn- 
lichen Diazosalze in hiichstem Grade charakteristisch ist , intramole- 
cular unter Abstossung der beiden DiazostickstofTe als molecularen 
Stickstoff. 

Die n e u  e n  t d e c k t e n  s t e r e  o i s o m e r  e n  D i a z o  a m i d  o v e r  b i n -  
d u n g e n  g e h i j r e n  d e r  S y n r e i h e  zu und kommen damit an die 
Seite der gewiihnlichen Diazosalze, des eigentlichen Diazobenzol- 
kaliums und der labilen Salze der Benzoldiazosulfonsaure. Diesen 
Verbindungen 

c6 Hg N c6 Hg , N Cs H5. N 
c1. N K 0 . N  S 0 3 K . N  u. s. w. 

entsprechen also die Diazoamidoverbindungen 
C6Hg.N CH3.CsH4.N BrCgH4NH.N 

c6 H5 N H .  N 
Alle diese analog configurirten Eiirper geben direct, z. B. mit 

alkalischem /3-Naphtol, Azofarbstoffe; sie zerfallen sehr leicht unter 
Ausstossung des Diazostickstoffs, meist schon bei sehr gelinder 
Warme. Sie sind endlich labiler und gegeniiber den harmlosen, erst 
iiber dem Schmelzpunkt schwach verpuffenden Antidiazoamidoverbin- 
dungen sammtlich mehr oder minder explosiv. Sie zeigen keinen 
Schmelzpunkt, sondern einen Verpuffungspunkt. Am bestandigsten 
ist hierin die Toluolverbindung, welche erst beim Eintragen in 
concentrirte Schwefelsaure explosionsartig zersetzt wird. Das Benzol- 
syndiazoanilid verpufft bisweilen sehr heftig im Sonnenlicht und das  
rorlaufig nur in kleiner Menge dargestellte p-Bromderivat detonirt in 
trocknem Zustande, ahnlich dem Knallquecksilber, unter scharfem 
Knall schon beim gelinden Reiben. 

Als Blabilerea Formen kiinnen die Syndiazoamidoverbindungen in  
die stabileren Antiverbindungen iibergefiihrt werden ; doch werde auf 
d ie  nlheren Umstande erst weiter unten eingegangen. 

c7 H7 N H .  N Rr c6 H4 NH . k u. s. w. 



Die bier mitgetheilten Thatsachen enthalten insofern bereita eine 
Widerlegung der Miiglichkeit , die Isomerie der Diseoamidobensole 
auf Structurverschiedenheit gemiiss den Formeln 

C6 HJ . N : N .  NH C6 Hs und Ce Hs . N - N .  C6 Ha 
\/ 

NH 
zuriickzufiihren, als eben das gesammte Verhalten und die gegen- 
seitigen Beziehungen der beiden Isomeren durch die obigen Con- 
figurationsformeln vollig befriedigend ausgedriickt werden. 

Umgekehrt wiirden die soeben aufgestellteu Structurformeln eretene 
alle diese Beziehungen unerkliirt lassen, zweitens aber auch die 
Analogie der beiden Reihen der Diazoamidoverbindungen mit den 
beiden Reihen der iibrigen Diazokiirper (z. B. den beiden Salzreihen 
der Benzoldiazoeulfonsiiure) viillig verdunkeln. 

Endlich wiirde die zweite der obigen Structurformeln einem bei 
echten Diazoverbindungen noch nie beobachteten Typus entsprechen. 
Die danach anzunehmende Gruppe c6 H5 . N - N ware der Gruppe 

\ /  
NH 

N - N vergleichbar, welche den eigentlichen sIsodiazok6rperna zu- 
\ /  
0 

kommen miisste, bisher aber eben nocb bei keiner eigentlichen Diaso- 
verbindung nachgewiesen worden ist. 

Direct gegen die Structurverschiedenheit spricht endlich derumstand, 
dass Diazoamidoverbindungen bekannt sind, welche wegen ihrer Ent- 
stehung nur auf die erste Structurformel bezogen werden kiinnen, 
z. B. das Benzoldiazopiperidid, c6 Hb . Na . N (C, H11), dass dieee 
aber gleich den gewiihnlichen Diazoamidoverbindungen die Eigeo- 
sehaften der Antireihe besitzen. 

Damit wiirden die neuen Isomeren der zweiten Structurformel 
entsprecben, also gar nicht Bechteo; Diazoverbindungen s’ein, wiihrend 
sie gerade umgekehrt die echten ,Diazo<-Eigenschaften der Diazo- 
benzolsalze in vie1 hijherem Grade besitzen, als die Isomeren der 
anderen Reihe. 

Obgleich diese Ueberlegungen meines Erachtens bereits geniigen, 
um die zweite Structurformel und damit die Structurserschiedenheit 
der beiden Isomeren auszuschliessen, so sind doch noch Untersuchungen 
im Gange, die MBglichkeit derartiger Structurformeln a priori zu be- 
seitigen; es wiirde dies gelingen, wenn Diazoamidoverbindungen von 
der Formel C6HS . N : N . NRIRa, also solcbe ohne ein bewegliches 
Wasseretoffatom, in zwei verschiedenen Formen nachgewiesen werden 
kiinnten. 

Berichte d D chem. Geseikwhaft. Jahig. XXVII. 120 



Die Entstehung der Benzolsyndiazoanilide ist in mehrfacher Hin- 
meht bemerkenewerth. 

Dae neue Diazoamidobenzol wurde, gewiesermaassen zuftillig oder 
gegen die Erwartung, bei meinen Bemiihungen erhalten, strocturidentische 
Diazoather von der Formel c6 Hb . N : N . OCHs zu isoliren l). Specie11 
sollten solche der Synreihe aus gewohnlichen Diazobenzolsalzen her- 
gestellt und mit denen der Antireihe verglichen werden, von welch’ 
letzteren bisher allerdings auch nur ein einziger Repraeentant in Gestalt 
dee von P e c h m a n n  aue Nitroantidiazobenzolsilber und Jodmethyl 
erhaltenen Aethers bekannt ist. 

Nachdem vorliiufige Versuche, Kalium- und vor Allem Silber- 
salze der Syndiazobenzole mit Jodmethyl in Sauerstoffather iiber- 
zufiihren, an der grossen Zereetzlichkeit der Producte gescheitert 
waren, wurde die Ausfiihrbarkeit der Reaction 

c6H5. N :  N .  c 1 +  NaOCHs = C6H5. N : N .  OCHs + NaCl 
gepriift. 

Trocknes Diazobenzol- bezw. Diazotoluolchlorid wurde nach der 
schiineo Methode von Knoevenagel  bereitet , wobei nur betont 
werde, dass dae hierzu erforderliche reioe Amylnitrit aus dem kauflichen, 
fast stets unreinen Praparate durch Auffangen der gegen looo sieden- 
den Antheile zu isoliren ist - widrigenfalls die Diazotirung miss- 
gliickt. Das getrocknete Diazobenzolchlorid, dessen Reinhei t analytiech 
festgestellt wurde (ber. Procente: Cl 25.3, gef. 25.2), wurde in abeo- 
lut methylalkoholischer LBsung im Kaltegemisch mit der berechneten 
Menge einer Losung von Natrium in Holzgeist sehr vorsichtig und 
nnter fortwiihrendem Schiitteln versetzt. Hierbei trat schon vor dem 
Zueatz der ganzen AlkoholatlBsung ohne irgendwie erhebliche Stick- 
stoffentwicklung ein gelblicher Niederschlag auf, der mit Eiswasser 
versetzt und rasch auegewaschen wurde. Dieses Product wurde 
anfangs fiir den erwarteten Diazobenzolmethylather gehalten , um so 
mehr, als die Stickstoffbestimmungen fiir diese Formel sehr gut 
etimmten (ber. Procente: N 20.6, gef. 20.8). Allein die vollstandige 
Analyee erwies die saueretofffreie Formel C1a EllNa, und damit die 
Isomerie der neuen Substanz mit dem bekannten Diazoamidobenzol. 

Die Entstehung einer solchen Verbindung unter den obwaltendeo 
Bedinguogen war freilich vollig unerwartet und ist auch jetzt noch 
nicht aufgekliirt. Zu ihrer Bildung bedarf es zweier Molekiile Diazo- 
benzolchlorid, Cs H5 Nz CI, aber nur dreier Atome Stickstoff; es muss 
also dae vierte Stickstoffatom ausgeschaltet werden ; aber in welcher 

1) Die Versuche iiber Diazotlther sollen, da inzwischen die Stereoisomerie 
der Dimoverbindungen aaah ohne derartige Aether hat nachgewiesen werden 
khnen, mit Riicksicht auf Bhnliche Versuche Bamberger’s u. A. nicht weiter 
fortgesetzt werden. 
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Form dies geschieht, hat noch nbht ermittelt werden kiinnen. Diese 
Vereache wurdon vorliiufig om so mehr zuriickgestellt, ala es sich js 
in enter  Lhie darum handeln mnsste, eine durchsichtigere Bildunge- 
weise des neuen Benzoldiazoanilids aufzufinden. 

Zunachst wurde festgestellt, dass der Methylalkohol unwesentlich 
ist, und dass das Natriummethylat durch Natriumcarbonat ersetzt 
werden kann. Das neue Diazoanilid entsteht auch, wenn man eine 
eiskalte, aus trocknem und reinem Diazochlorid bereitete concentrirte 
wassrige Liisung - die auf iibliche Weise hergestellten Diazoliisungen 
eignen sich hierzu schon wegen ihrer Verdiinnung nicht - in eine 
vbllig gesattigte, noch feste Krystallsoda enthaltende Natriumcarbonat- 
liisung unter fortwahrendem Riihren eintriigt und dafiir sorgt , dass 
stets ein Ueberschuss des Carbonats bestehen bleibt. 

Sodann wurde versucht, aus denselben Componenten, welche dae 
bekannte Diazoamidobenzol erzeugen, d. i. aus Diazobenzolchlorid 
und Anilin, unter veriinderten Reactionsbedingungen das neue Stereo- 
isomere herzustellen; es wurden also gleichmoleculare Liisungen von 
reinem Diazobenzolchlorid und salzsaurem Anilin vermischt und unter 
starker Kiihlung in einen grossen Ueberschuss von Soda eingetragen. 
Der so fast quantitativ entstandene gelbliche Niederschlag von Diazo- 
amidobenzol ist zwar sehr reich an dem neuen Syn-Isomeren, enthielt 
jedoch stets nicht unbetrachtliche , anscheinend wechselnde Mengea 
des Antiderivats; beim Behandeln mit eiskaltem Alkohol wurde 
letzteres geliist und als solches identificirt, wahrend das in Alkohol 
viel schwerer liisliche Synderivat hierbei griisstentheils zuriickblieb. 
Auch lag der Schmelz- bezw. Zersetzungspunkt der direct entatandenen 
Fallung stet8 zwischen dem der beiden Isomeren, wenn schon immer 
viel niiher an dem des niedriger schmelzenden Benzolsyndiazoanilids. 

Durch dieee Beobachtungen wurde eine Modification des Ver- 
fahrens nahe gelegt. Vielleicht wiirde das neue labile Isomere aus- 
schliesslich entstehen , wenn das Auilinchlorhydrat und das Diazo- 
chlorid, welche bei der Hygroskopicitat des letzteren doch nie genau 
gleichmolecular abgewogen werden kiinnen, in wirklich gleich- 
molecularer Mischung mit Natriumcarbonat behandelt werden kiinnten. 
Eine solche Mischung entsteht nun durch Zerlegen des bekannten Di- 
azoamidobenzols mit trocknem Salzsiuregas: 

CgHS.Na.NHCsHg+ 2HC1= C,H6.Na.C1+ C G H ~ N H ~ C ~ .  

Dieses aus absolut iitherischer Liisung gefallte Salzgemisch ver- 
halt sich in der That der Erwartung gemass: Wird es im Kiilte- 
gemisch in Wasser geliist und in concentrirtes, festes Salz enthaltende 
Sodaliisung eingetragen, so entsteht reines Benzolsyndiazoanilid vom 
Zersetzungspunkt 75O. 

120' 



Diese Reaction ist auch deshalb bemerkeiiswerth, weil sie eine , 
allerdings indirecte, Umwandlung des Antidiazoanilids in  Syndiazo- 
anilid bedeutet. 

bildet ein lichtgelbes Pulver von mikrokrystallinischer Beschaffenheit, 
iet in Wasser garnicht, in Alkohol schwer, in Aether ziemlich, in 
Benzol, Chloroform und Aceton sehr leicht liislicb; aus der Alkohol- 
und Acetonliisung wird es durch Wasser in kaum gefiirbtem Zustande 
geGllt, wahrend das gewohnliche Benzolantidiazoanilid nicht nur in 
fester Form bekanntlich deutlich gelb gefiirbt ist, sondern auch aus 
seiner Liisung durch Wasser gelblich niedergescblagen wird. Das  
Syndiazoanilid verschmiert, namentlich in unreinem Zustande, in Lii- 
sung sehr leicht unter Entwicklung von Stickstoff, so dass es durch 
Umkrystallisiren nicht mit Vortheil gereinigt werden kann , vielrnehr 
alle Sorgfalt darauf zu verwenden ist, aus  reinen Ausgangsmaterialien 
direct das reine Priiparat zu erhalten. 

Beim tagelangen Aufbewabren auch der miiglichst reinen Substanz 
im Exsiccator farbt sie sich erst oberfliichlich graubraun und wird 
schliesslich, obgleich sehr langsam, in eine zahe Masse verwandelt. 

Schon beim Erwiirmen auf 25-300 entwickelt sie in alkoholischer 
oder benzolischer Liisung Stickstoff, welche Zersetzung, wenn man nicht 
kiihlt, durch die hierbei frei werdende Warme sehr lebhaft wird. Die 
SO gebildeten Zersetzungsproducte werden genauer untersucht. Benzol- 
syndiazoanilid rerpufft beim Eintragen in concentrirte Schwefelsaure 
and beim Erwiirmen in trocknem Zustande bei 750 unter lebhafter 
Feuererscheinung. Dass es im Sonnenlicht bisweilen explosionsartig 
zerfallt, wurde bereits oben erwghnt. 

Analyse: Ber. ftir CII Hi1 NJ. 
Procente: C 73.1, H 5.6, N 21.3. 

Gef. n )) 72.7, * 6.0, n 20.S. . 
C7H7. N 

C,H?HN. N' 
p - T o l u o l s y n d i a z o  t o l u i d ,  

wird am besten aus p -Diazotoluolchlorid und Natriummethylat oder 
concentrirter Sodalosung erhalten; durch Spaltung des gewijhnlichen 
Diazoamidotoluols mit trockner Salzsiiure und Riickbildung desselben 
durch Sodaliisung wurde hier - im Qegensatz zur Benzolverbindung 
- bisher stets ein Gemisch der beiden Stereoisomeren erhalten. Syn- 
diazoamidotoluol ist ausserlich dem Benzolderivat iiberaus iihnlich, nur, 
wie die meisten Diazotoluolverbindungen, bestandiger als die analogen 
Diazobenzolverbindungen. Es explodirt zwar auch bei Beriihrung mit 
conceiitrirter Schwefelsaure, aber beim Erhitzen fiir sich erst bei 
780 und ist bisher noch nie im Sonnenlichte epontan zerfallen. 
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Analyse: Ber. fiir c14H15N3. 
Proeente: N 18.7. 

Gef. m r, 19.5. 

BrCsH4.  N 
p-Brombenzo l syndiazo-Bromani l i  d ,  

B r C s H I N H  . N’ 
wurde bisher nur in kleiner Meoge erhalten und erst fliichtig unter- 
aucht. Es bildet sich bereits, wenn man eine auf gewiihnliche Weise 
diazotirte Liisung von p-Bromanilin in der  Eiilte in iiberschiissige 
concentrirte Sodaliisung, allfiillig nnter Zusatz einiger Tropfen Natron- 
lauge, eintragt. Alsbald fallt ein licbtgelbes Pulver nieder , welches 
die allgemeinen Eigenschafteu der oben erwiihnten Verbindungen be- 
sitzt. Freilich explodirt es in trocknem Zustande fast regelmSssig 
beim leichten Druck, so dass von seiner Analyse vorlaufig abgesehen 
wurde. 

Als echte Diazoamidoverbindungen erweisen sich die neuen Iso- 
meren dadurch, dass sie in  absolut iitheriscber Liisung genau wie die 
gewiihnlichen Diaroamidoverbindungen in Salze der Diazokiirper und 
Salze der aromatiscben Amine gespalten werden; das Diazobenzol- 
chlorid wurde durcb seine charakteristischen Reactionen, das  Anilin 
nach Zerstiirung der Diazoverbindung durch Eochen mit Wasser 
iibergetrieben und identificirt. 

Die Farbstoffbildungsfahigkeit d e r  n e u e n  I s o m e r e n ,  das  
Charakteristicum ihrer Zugehiirigkeit zur Synreihe, tritt am deutlichsten 
zu Tage, wenn man dieselben mit Alkohol oder Aceton iibergiesst und 
mit einer miiglichst wenig freies Natron enthaltenden alkalischen Lii- 
sung von #-Naphtol iibergiesst. Alsdann tritt die Farbung rasch ein, 
wird in einigen Secunden sehr intensiv und bleibt alsdann auch beim 
Zusatz von Wasser oder etwas Alkali bestehen. Die gewiihnlichen 
Antidiazoarnidoverbindungen geben unter gleichen Bedingungen keine 
Spur  von Farbatoff; die Lijsung scblagt durch Wasser nur das  unver- 
anderte gelbliche Diazoamidoderivat nieder. 

U m w a n d l u n g  d e r  Syndiazoamidoverbindungen i n  
A n t i d i a z o a m i d o v e r b i n d  ungen .  

Die neuen Isomeren sind bereits an sich im freien Zustande 
labil gegeniiber den bekannten stabilen Formeo. Ausserdem ist zu 
beriicksichtigen , dass iiberhaupt die Anticonfiguration in alkaliecher 
LGsung begunstigter ist als die Synconfiguration. Dem entsprechen 
zuniichst die Bedingungen, unter welchen die neuen labilen Isomeren 
iiberhaupt nur  erhalten werden kiinnen. In  saurer Liisung kiinnen 
sie natiirlich deshalb nicht entstehen, weil in ihr Diazoamidokorper iiber- 
haupt nicht gebildet, sondern umgekehrt gespalten werden; sie ent- 
stehen aber eben wenigstens dann, wenn man die Fliissigkeit mijglichst 
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neutral und wenigstens frei von iiberscbiissigem Alkali hHlt, d. i. 
wenn man Alkalicarbonate anwendet. 

Sodann entspricht den obigen Ueberlegungen die Thatsache, dass 
S y n d i  a z  oami  d o  ve r bin d u n g en  durch Beriihrung m i t a1 k a l  i s c h en 
S u b s t a n z en  in An t i  d i az  o v e r bind u n g en  iibergehen. 

Liist man Benzolsyndiazoanilid in alkoholischem Ammoniak in 
der Kiilte unter Umschiitteln, so erhiilt man beim Verdunsten nach 
einiger Zeit neben sehr geringen Mengen von Harz eine gelbe Krystall- 
masse; dieselbe erweist sich nach Umkrystallisiren aus Ligroin durch 
das Auaaehen, den Schmelzpunkt 960 und Unfiihigkeit, Farbstoffe zu 
liefern ala Benzolantidiazoanilid, d. i. gewijhnliches Diazoamidobenzol. 

Mit wlssrig-alkoholiachem Natron, bezw. Natriumiithylat vollzieht 
aich diese Umlagernng zwar rascher, aber anacheinend unter erheblich 
stffrkerer Verharzung. Durch die Umdrehung der Synform in die 
Antiform erklPrt es sich auch, dass die Eupplungsfahigkeit des labilen 
Diaroamidobenzols mit /I-Naphtol dann aufgehoben wird, wenn vie1 
freiea Alkali im Ueberschuss zugegen ist, bezw. vor der PhenollSsung 
hinzugefiigt wird. 

Die T o l u o l v e r b i n d u n g  der Synreihe ist noch geneigter, unter 
dmselben Bedingungen wie die Benzolverbindung, sich umzulagern ; 
es ist also 

C7H7. N C6H5. N 
C ~ H ~ N H .  N) noch labiler als 

G H 7 N H .  N 
was wohl, in Uebereinstimmung mit anderen ahnlichen Beobachtungen, 
auf den Eintritt des Methyls in die beiden Benzolreste zuriickzufiihren 
ist. Diese Thatsache zeigt sich auch darin, dass unter den oben er- 
wghnten Bedingungen in der Toluolreihe vie1 leichter ein Gemisch 
der beiden Stereoisomeren erhalten wird, rrls in der Benzolreihe. 

Der Antireihe gehiiren nicht nur die bisher eiuzig bekannten 
aromatischen Diazoamidoverbindungen zu , sondern auch die g e - 
mis c h t en Diazo a mid o v e r b  in  dun gen, wie das Benzoldiazo- 
dimethylamid C6H5. N: N . N (CH& und die von Wal l ach l )  genauer 
untersuchten Beuzoldiaeopiperidide, z. B. c6 H5 . N : N . N . C5 Hn. 
Denn diese Verbindungen kuppeln, wie ich mich bei den Piperidin- 
derivaten iiberzeugt habe, unter den oben priicisirten Umstiinden mit 
alkalischen Phenolen ebenso wenig, wie die gewiihnlichen aromatiachen 
Vertreter dieser Kijrperklasse. Wenn die Farbstoff bildung, was be- 
reits W a l l a c h  fiir das Piperidid der DiazobenzolsulfonsBure nach- 
wies, und was ich an iihnlichen Verbindungen bestiitigen konnte, in  
eaurer Liisung, und bisweilen schon durch Eisessig oder Essigsiiure 
eintritt, so bedeutet dies stereochemisch ein Zuriickdrehen der alkali- 
stabileren Anticonfiguration in die siiurestabilere Synconfiguration, 

*) Ann. d. Chem. 235, 233. 
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wobei es natiirlich nicht ausgeschlossen ist, dam entweder gleichzeitig 
mit dieser Umdrehong oder wohl ehsr nach derselhen die Diazoamido- 
verbindung in das Salz der Diazoverbindung und des Amine gespalten 
werden k6nnte. Ebenm ist es zu deuten, dass der von mir nach 
P e c  h mann hereitete Nitrobenzolantidiazomethyliither an eich oicbt 
kuppelt, wohl aber in Eisessigl6sung mit alkalischem SNaphtol ebeo 
intensiven feorigen Farbatoff erzeogt. 

Genauere Betrachtungen fiber die Farbstoffbildung vom stereo- 
chemischen Gesichtspunkte BUS sollen erst nach eingehenderem Studium 
dieses Vorganges aufgestellt werden. 

Auch noch eine andere, ebenso bekannte ale bisher structur- 
chemisch nicht befriedigend erkliirte Erscheinung diirfte ihrer ErklLrung 
niiher geriickt sein: die T a u t o m e r i e  d e r  D iazoamidoverb in -  
dungen,  also beispielsweise specie11 der Umstand, dass das aus Diazo- 
benzol und Toluidin hergestellte Benzoldiazotoluid, C6H5 . N2. NHC~HT,  
sich chemisch v6llig gleich verhiilt wie das aus Diazotoluol und An& 
hergestellte Toluoldiazoanilid, C7H7 . N2 . NH CeHt. Diese gewiibnlichen 
Diazoamidoverbindungen gebiiren der Antireihe an; sie sind somit ver- 
gleichbar den friiher als SIsodiazobenzolea bezeichneten und f i r  Nitroe- 
amine gehaltenen Antidiazobenzolhydraten. Letztere reagiren nun 
scheinbar bisweilen in der tautomeren Nebenform der Nitrosamine: 

C6H5 * N c6H5. NH 
3 

N . O H  N : O  

Genau so wiirde vom gewohnlichen Antidiazoamidobenzol eine 
nach dem Nitrosamintypus gebaute Nebenform denkbar sein: 

Cg H5'. N C G H ~  . NH 
3 

N. N H C ~ H S  N : NC6Hs 
Diese ist zwar in dieeem Falle mit der ersteren structure11 identisch, 

nicht aber fiir das Benzolantidiazotoluidid. Die tautomere Nebenform 
des Benzolantidiazotoluidids ist ein Tolnoldiaeoanilid: 

c ~ H 5 .  N CgH5 . NH + 
N. NHC7Hr N : NC7H7 

Ebenso wird, wie nicht ausgefiibrt zu werden braucht, die tanto- 
mere Nebenform des Toluoldiazoanilids zum Benzoldiazotoluidid. 
Auch hier scheint die Stereochemie zur Kliirung dieser anscheinend 
ziemlich verwickelten Verhaltnisse berufen zu sein. 

Hrn. Dr. H a n s  Wis l i cenus  babe ich f i r  seine Unterstiitzong 
hei den Vorversuchen zu dieser Arbeit auch hiermit aufs Warmste 
zu dauken. Das eingehendere Studium der in  derselben mitgetheilten 
Erscheinungen ist das Verdieust des Hrn. Fred .  H. P e r k i n ,  mit 
welchem ich die Untersuchung rruch fortsetzen werde. 
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B e r i c h t i g u n g .  I n  meiner Arbeit iiber Stereoisomerie der Diazo- 
verbindungen hat  sich ein uiiliebsames Versehen eingeschlichen ; es  
heisst auf S. 1722 Bdass die Antidiazoreihe die saurestabilen, die 
Syndiazoreihe die alkalistabilen Formen umfassta. Dies ist, wie 
iibrigens sonst iiberall ausgesprochen und nur hier leider verwechselt 
worden ist, dahin zu verbessern Bdass die Antidiazoreihe die alkali- 
stabilen, die Syndiazoreihe die saurestabilen Formen umfassta. 

W i i r z b u r g ,  im Juli 1894. 

350. C. Paal und 0. Commerell:  Ueber das Thiocumazon 
und seine Umwandlung in Thiochinazoline. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 9. Juli.) 

Wird 0 -  Amidobenzylalkohol mit Schwefelkohlenstoff in alkoho- 
lischer LSsung erhitzt, so bildet sich, wie vor einiger Zeit der eine 
von uns und E. L a u d e n h e i m e r  gezeigt haben’), eine gut krystalli- 
sirende Substanz von der Zasammensetzung Cg H7 NS 0, welcher wir 
auf Grund ihrer Entstehungsweise, die analog derjenigen des T h i o -  

c a r b a m i d o p h e n o l s a ) ,  CsH4\ ,Cs, aus o-Amidophenol und /NH\, 
‘0 

NH 
/ ‘\\/\cs 

‘0 
Schwefelkohlenstoff verlauft, folgende Constitutionsforinel ‘CsH41 

\/’\/ 
CHz 

N 

bezw. die tautomere ‘ c ~ H ~ ,  ’”‘/’“ * SH zugeschrieben haben. Wir  be- 
\/\ jo 

CHa 
zeichneten diese Substanz wegen ihren nahen Beziehungen zu den 
Widman’schen  Cumazonsauren3) als T h i o c u m a z o n .  Das nach- 
folgend zu beschreibende Verhalten derselben gegen primare Amine 
lieferte eine willkommene Bestatigung fur die Richtigkeit der von uns 
aufgestellten Constitutionsformel. 

Lasst man auf das Thiocumazon prirnare aromatische Basen ein- 
wirken, so entstehen gut krystallisirende, schwefelhaltige Substanzen, 
welche an Stelle des im Thiocurnazon vorhandenen Sauerstoffs Stickstoff 

1) Diese Berichte 25, 8975. 
3) Diese Berichte 16, 2576. 

2) D u n n e r ,  diese Berichte 9, 465. 




