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46. H. v. Pechmann und L. Frobenius: Nachtrigliches
iiber aromatische Diazoverbindungen.
[Aus dem chem. Laborat. der K. Akademie der Wissenschaften zu Manchen.]
(Eingegangen am 31. Januar.)
Den friiheren Berichten iiber unsere Arbeiten im Gebiete der aro-
matischen Diazoverbindungen fiigen wir, durch &ussere Umstinde
veranlasst, dieselben abzubrechen, Folgendes hinzu:

1. Ueber gemischte Bisdiazoamidoverbindungen.

Zur Erweiterung unserer Kenntnisse iiber die Korper vom Typus
des Bisdiazobenzolanilids?!), C¢H;N:N.N(CsH;). N: NCgH;s,
haben wir nach dem friiheren Verfahren einige Vertreter dieser
Gruppe dargestellt, welche gleichzeitig den Phenyl- und den p-Tolyl-
rest enthalten.

p- Diazoamidotoluol und Diazobenzol.

5 g Diazoamidotoluol in 200—250° kaltem Methylalkohol wurden
mit einer Aufldsung von 1.5—~2.0g Natrium in demselben Lésungs-
mittel und dann unter guter Kihlung, aber ziemlich schnell, mit einer
Diazolésung vermischt, welche aus 3 g salzsaurem Anilin, 20 g Methyl-
alkohol und ca. 4 g Amylnitrit bereitet war. Fast augenblicklich fillt
der peue Korper in schimmernden Krystallen aus, welche, nach
10 Minuten abgesaugt und mit eiskaltem Holzgeist gewaschen, so gut
wie rein sind. Ausbeute 5—6 g. Der Explosionspunkt liegt bei 7679,
Durch*Ausspritzen aus Aceton erhilt man feine, schwefelgelbe Nadeln,
welche ebenfalls bei 769 explodiren.

Auf Grund seiner Bildungsweise ist der Korper als Diazo-
benzol -p-diazotoluoltoluid, CeH;N:N.N(C;H;) . N:NC; Hy,
aufzufassen. Er zeigt das Verhalten der in unserer ersten Mittheilung
beschriebenen Bisdiazokdrper. Den damaligen Angaben ist hinzuzu.
fiigen, dass diese Verbindungen einen der beiden Diazoreste sehr leicht
abspalten, indem sie dabei in eine einfache Diazoamidoverbindung
tibergehen. Am glattesten gelang die Zerlegung, als der Bisdiazo-
korper mit der §-—10fachen Menge Holzgeist und etwas alkoholi-
schem Ammoniak iibergossen und unter Kiihlung mit Schwefelwasser-
stoff behandelt wurde, bis die Gasentwicklung aufgehért hatte. Aus
der entstandenen Losung schied sich Schwefel und die Diazoamido-
verbindung aus. Vermuthlich erfolgt die Hauptreaction nach der Glei-
chung: CsH;,N H NN(CGH5) .N: NC&H;, -+ Hﬁs = CGH5N : N.NHCGH5
-+ No + GsHg + S.  Wir bemerken hier, dass die von Gold-
schmidt erhaltenen fettaromatischen Bisdiazoverbindungen viel be-
stindiger sind und unter den angefiihrten Bedingungen keine Ver-
anderung erleiden.

) H. v. Pechmann und L. Frobenius, diese Berichte 27, 703.
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Auch die neue gemischte Bisdiazoamidoverbindung wurde durch
Schwefelwasserstoff zerlegt. Wie vorauszusehen, verliuft die Spaltung
dabei gleichzeitig in zweierlei Weise, in sofern sowohl Benzol und
Diazoamidotoluol als Toluol und Diazoamidobenzoltoluol entstehen. Dies
schliessen wir daraus, dass die erbaltenen, aus Ligroin umkrystalli-
sirten Spaltungsproducte die Schmelzpunkte im Kleinen nur schwierig
villig trennbarer Gemenge der beiden genannten Diazoamidaverbin-
dangen besassen. '

p-Diazoamidobenzoltoluol und p- Diazotoluol.

5 g Diazoverbindung, 100 Methylalkohol, 1.5—2.0 Natrium in
demselben Lgsungsmittel, ferner 3.5 salzsaures p-Toluidin in 30 g
Holzgeist und ca. 4 g Amylnitrit lieferten nach dem obigen Verfahren
6 g Bisdiazoamidoverbindung — und zwar entstanden identische Sub-
stanzen, gleichviel ob die als Ausgangsmaterial dienende gemischte
Diazoamidoverbindung aus Diazobenzol und Toluidin oder aus Diazo-
toluol und Anilin dargestellt worden war. Da sie, vor and nach
dem Umkrystallisiren aus Aceton, gleichzeitig mit der Bisdiazoamido-
verbindung aus Diazoamidotoluol und Diazobenzol explodirt, halten
wir sie fiir identisch mit dieser. Bei der Spaltung mit Schwefel-
wasserstoff zeigt sie ein derselben #dhnliches Verhalten.

Diazoamidobenzol und p-Diazotoluol.

Aus 5 g Diazoamidoverbindung in 75 Methylalkohol und den
entsprechenden Mengen Alkali und Diazotoluol entstanden 6 g reines
Diazobenzol - p - diazotoluolanilid CsH;N:N.N(CsHy).N:
NC;H;, welches aus Aceton durch Wasser in gelben Nadeln gefillt
wird. Explosionspunkt 72—73°.

2. Useber die Constitution des Bisdiazobenzolamids.

Diese Verbindung entsteht, wie wir nachgewiesen haben?!), neben
anderen Producten, wenn man nach Griess Diazobenzolsalzlésung in
kaltes concentrirtes Ammoniak einfliessen ldsst, und besitzt, wie wir
annehmen, die Zusammensetzung CsH;N:N.NH.N:NC¢H;. Mit
dieser Formel steht der saure Charakter der Verbindung, welcher sie
zur Bildung wasserbestindiger Alkalisalze befihigt, in Einklang. Bei
der Spaltung durch kochende Siuren zerfillt sie indessen nicht, wie
man nach der Formel vermuthen kénnte, nach dem Schema

CeH;N:N..NH .N:NGCzH;
in 2 Mol. Phenol, Ammoniak und Stickstoff, sondern der Hauaptsache
nach in Phenol, Anilin und Stickstoff, wie auch schon Griess an-
gegeben hat. Die analoge Spaltung erleidet, wie friiher mitgetheilt,
das Bisdiazoamid der p-Toluolreihe. Die Reaction wird erklirlich,

1) Diese Berichte 27, 898.
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wenn man bedenkt, dass nach den von uns bei den aromatischen, von
Goldschmidt bei den fettaromatischen Bisdiazoverbindungen ge-
machten Erfahrungen die Spaltung in zwei Phasen verliuft. Zundéichst
wird ein Diazorest abgetrennt:

CeHsN:N.NH. N:NC;H; + HyO = C¢H;N:N.NH; +

N; + CgH,OH,
und dann das entstandene Diazobenzolamid, aber hauptsichlich in
geiner tautomeren Form gespalten, wobei natiirlich Anilin ent-
stehen muss:
CsHsNH.:N:NH + HyO = CiHs;NHy; + Ny + HyO.

Trotzdem war in Erwiigung zu ziehen, ob das Bisdiazobenzolamid
nicht unsymmetrisch CsH;N:N.N:N.NHCsH; zu formuliren sei,
weil dadurch das Auftreten von Anpilin und Phenol unter seinen
Spaltungsproducten ohne die Annahme einer Umlagerung zu erkliren
wire. Von diesem Gesichtspunkt aus wurde ein Bisdiazokdrper —
der Versuch wurde in der p-Toluolreihe ausgefiihrt —— alkylirt, was
keine Schwierigkeiten bereitet. 1g reines Bisdiazotoluolamid in 5¢g
Holzgeist geldst wurde mit 0.1 Natrium und 1g Jodmethyl versetzt.
Der allmiblich entstehende, nach halbstiindigem Stehen nicht mebr
zunehmende Niederschlag wurde aus Aether umkrystallisirt und erwies
sich als identisch mit dem von Goldschmidt und Badl!) dar-
gestellten Bisdiazotoluolmethylamid C;HgN:N.N(CH;s). N:
NC;H;. Gelbe Prismen, Schmp. 146—147°.

Analyse: Ber. fir CysHj;Ns.

Procente: N 26.2.
Gef. » » 26.3.

Da der Verbindung nach ihrer Entstehung aus Diazotoluol und
Methylamin héchst wahrscheinlich obige Zusammensetzung zukommt,
diirfte auch die symmetrische Formel des Bisdiazobenzolamids den
Vorzug verdienen.

8. p-Nitrodiazobenzol und Ammoniak.

Durch Einwirkung der genannten Diazoverbindung auf Ammoniak
nach dem QGriess’schen Verfahren beabsichtigten wir ein substi-
tuirtes Bisdiazobenzolamid darzustellen, wobei wir uns wohl bewusst
waren, dass das Gelingen des Versuchs bei der Leichtigkeit, mit
welcher p-Nitrodiazobenzol durch alkalische Agenzien in das isomere
Nitrosamin umgelagert wird, nicht sehr aussichtsvoll war. 10g Di-
azochlorid wurden langsam in 800—1000 cecm eiskalten, stirksten
Ammoniaks eingetragen, wobei sich ein rothbrauner krystallinischer
Niederschlag abschied. Er bestand ans p-Dinitrodiazoamido-
benzol NQO:.CeHy N:N.NH.C;H; .NO3, welches ans Aceton

1) Diese Berichte 22, 935.
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oder Benzol umkrystallisirt, gelbe Nidelchen bildete vom Schmelz-
punkt 228 —230°. ‘In heissen verdiinnten Alkalien mit violetter
Farbe 16slich; beim Erkalten scheiden sich bronceglinzende, blau-
violette Nadeln des Alkalisalzes aus.

Analyse: Ber. fir CiaHyN5Os.

Procente: C 50.2, H 3.1, N 24.4.
Gef. » » 503, » 8.5, » 24.4.

Somit war die Reaction anders als bei Diazobenzol verlaufen
und hatte zu einer Diazoamidoverbindung statt za einem Bisdiazo-
korper gefiihrt. Dies deutet darauf hin, dass intermediir Nitranilin
regenerirt wird, was auch daraus folgt, dass, wie wir fanden, aus
einer ammoniakalischen Isonitrodiazobenzolldsung oder einer mit
Ammoninmchlorid versetzten Losung des Natriumsalzes sich allmihlich
Nitranilin in Krystallen abscheidet — wohl unter Abspaltung von
salpetriger S#ure!) und voriibergehender Bildung von Ammoninmnitrit,
welches weiter in Stickstoff und Wasser zerfillt, nach der Gleichung:

NO;.C¢H,;. NNa.NO + NH,Cl _

= NO; . CgH, . NH; + NaCl 4+ N; 4+ H0.

Beim Eintragen von Nitrodiazobenzolchlorid in concentrirtes
Ammoniak entsteht demnach zuniichst das Ammonsalz der Isodiazo-
verbindung. Diese geht in Nitranilin iiber, welches sich auf weiteren
Zusatz von Diazochlorid damit zo dem Diazoamidokdrper vereinigt.

4. Ueber den p-Nitrodiazobenzolmethylither.

Vor einiger Zeit hatten wir gefunden, dass p-Nitrodiazobenzol
durch Eintragen in Natronlauge in das Natriumsalz des p-Nitrophenyl-
nitrosamins verwandelt wird. Als fast gleichzeitig Schraube und
Schmidt3) eine ausfiibrliche Mittheilung iiber diesen K&rper und die
analog verlaufende Umwandlung des Diazobenzols selbst brachten,
als dann Bamberger?$) die nihere Untersuchung der auch von ihm
entdeckten und als Isodiazoverbindungen bezeichneten Umwandlungs-
producte der Diazokdrper ankiindigte, begniigten wir uns mit einer
kurzen Notiz in diesen Berichten ), welche vorwiegend den sogenannten
p-Nitrodiazobenzolmethylither zom Gegenstand hatte. Wir charak-
terisirten diese Verbindung, obwohl sie aus dem p-Nitrophenylnitros-
aminnatrium (Isonitrodiazobenzolnatrium) durch das Silberzalz and
Jodmethyl erhalten wird, als echten Diazodther NQs. C¢Hy.N:N.OCHs,
indem sie vom p-Nitrophenylmethylnitrosamin verschieden ist und sich
gegen Basen und Phenole wie eine Diazoverbindung verhilt.

) Dieselbe Spaltung in Nitranilin und salpetrige Saure erleidet nach
einer gefilligen Privatmittheilung der HHrn. J. Thiele und Lachmann das
freie Isonitrodiazobenzol, wenn es mit Wasserdampf behandelt wird.

%) Diese Berichte 27, 514. 3) Diese Berichte 27, 679.

4) Diese Berichte 27, 672.
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Im Gegensatz zu dieser Anschaunung sucht Hantzsch in einer
Reihe von Abhandlungen!) zu beweisen, dass Diazo- und Isodiazo-
verbindungen nicht structurverschieden, sondern stereoisomer seien.
Als Stiitze fiir diese Hypothese bat er zweierlei Griinde, nimlich die
Apnahme, dags der von uns dargestellte Diazodther keine normale
Diazo- sondern eine Isodiazoverbindung sei, was er aus der nach seiner
Ansicht vorhandenen Aehnlichkeit im Verbalten des Aethers und des
Isonitrodiazobenzolnatriums schliesst, und dann die zwei von ibm fir
stereoisomer gehaltenen benzoldiazosulfonsauren Salze. Bamberger?)
hat nun ausfiibrlich und wie uns scheint iiberzeugend dargelegt, dass
den von Hantzsch discutirten Beobachtungen eine andere Inter-
pretation gegeben werden muss und dass, wie auch uns scheint,
die iiber die genannten Sulfosiuren vorliegenden experimentellen Daten
den Schluss auf die Existenz stereoisomerer Diazoverbindungen noch
nicht hinreichend rechtfertigen. Trotzdem m&chten wir als die Ent-
decker des umstrittenen Diazodthers — wir handeln dabei vielleicht
im Sinne der HHrn. Bamberger und Hantzsech — auf das Ver-
halten dieser Verbindung zuriickkommen, um durch Ergiinzang unserer
frilheren kurzen Angaben die damals daraus gezogene Schlussfolgerung
zu rechtfertigen.

Diazo- und Isodiazoverbindungen werden nach Schraube und
Schmidt am einfachsten durch ihr Verhalten gegen Phenole unter-
schieden, indem in alkalischer Losung die ersteren kuppeln, die
letzteren so gut wie nicht. Als wir p-Nitrodiazobenzoldther unter
wechselnden Bedingungen auf Phenol, §-Naphtol und Resorcin ein-
wirken liessen, beobachteten wir immer die Reactionen echter Diazo-
verbindungen, wihrend das p-Nitroisodiazobenzolnatrium »unter ver-
gleichbaren Bedingungen< ein davon so eminent verschiedenes Ver-
halten an den Tag legte, dass auch wir die von Hantzsch daraus
gezogenen Schliisse nicht gerechtfertigt finden kdnnen.

1. Verhalten gegen alkalisches 3-Naphtol. Bringt man den fein
zerriebenen Methylither im Reagenzrohr mit einer wissrigen Losung von
Naphtolnatrium mit oder ohne iiberschiissiges Alkali zusammen, so tritt sofort
Kuppelung ein, der Diazosither farbt sich roth, und auf Zusatz von Alkohol
entsteht eine violette Losung. Die alkoholische Lésung des Aethers verhalt
sich ebenso und die Flissigkeit wird augenblicklich, wie durch Diazobenzol,
intensiv gefirbt. Nur in Gegenwart von viel Alkohol wird die Kuppelung
verzdgert, am meisten, wenn man Wasser vollstindig ausschliesst. In dieser
Beziehung verhalt sich der Aether wie eine normale Diazoverbindung, iu-
dem die Farbstoffbildung z. B. ans Diazobenzol und 3-Naphtol durch viel
Alkohol ebenfalls erheblich verlangsamt wird; noch deutlicher ist diese Wir-
kung des Alkohols bei der Anwendung von Resorcin zu beobachten. — Das
Isosalz dagegen ruft unter denselben Bedingungen selbst nach Stunden,

1) Diese Berichte 27, 1702, 2968, 3527.
?) Diese Berichte 27, 2582, 2930, 3412.
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wie anch Schmidt und Schraube angegeben haben und von Bamberger
bestitigt wird, keine Farbenreaction hervor.

2. Der Einwurf, dass der Aether nicht als solcher, sondern erst nach
der Verseifung zu Diazosalz kuppelt — da Nitrosoacetanilid, d. i. Acetyl-
isodiazobenzol, nach Bamberger durch Kali nicht zu Isodiazobenzol,
sondern merkwiirdiger Weise hauptsichlich zu Diazobenzol verseift wird,
ist auch die Maglichkeit der Bildung von normalem Diazosalz aus einem
Isoather zu beriicksichtigen — wird dadurch widerlegt, dass er auch in
Benzollosung, wo die Verseifung ausgeschlossen ist, sich mit Naphtol ver-
einigt. Das directe Kuppelungsvermégen des Aethers folgt ferner aus fol-
gendem Versuch. Schiittelt man den im Wasser suspendirten Methylather
mit alkalischer g-Naphtollosung und filtrirt nach ca. 15 Minuten ab, so miisste,
wenn der Aether verseift worden ware, das Filtrat Isosalz enthalten und da-
her die mit etwas Alkohol versetzte, dann sauer und wieder alkalisch ge-
machte Flissigkeit aufs Neue kuppeln. Dies ist aber nicht der Fall, denn
die Nuance der schon urspriinglich sehwach violetten Lésung wird durch
diese Behandlung nicht dunkler. Daraus folgt aber ebenfalls, dass der Aether
»an sich«, d. h. ohne vorhergehende Verinderung kuppelt. — Ein #hnlicher,
von Bamberger ausgefihrter Versuch, fihrte zu einer etwas abweichenden
Beobachtung, weil er den fliissigen, wegen dieser physikalischen Eigenschaft
leichter verseifbaren Aethylather benutzt hat.

3. Verhalten gegen freies Naphtol. Ebenso wie gegen alkalisches,
verhilt sich der im Wasser suspendirte oder in Alkohol geloste Aether
gegen freies Naphtol, wobei viel Alkohol wiederum hemmend wirkt. Auch
das Isosalz kuppelt unter diesen Bedingungen, namentlich wenn iber-
schiissiges Naphtol vorbanden ist, doch langsamer als der Aether, Die
beiden Reactionen sind aber nicht vergleichbar, weil das Isosalz vor-
her durch Naphtol wie durch Sauren isomerisirt wird.

4. Verhalten gegen eine freies Naphtol enthaltende Lésung
von Naphtolnatrium. Eine solche Losung entsteht, wenn Naphtel mit
einer zur Losung ungeniigenden Menge Alkali geschiittelt und vom Unge-
Iosten abfiltrirt wird; durch Aether kann darans Naphtol extrahirt werden.
Nach dem Vorstehenden wird sich eine solche Ldsung gegen den Aether und
das Isosalz gleich verhalten miissen, und das ist, wie Hantzsch, der diese
Losung zu seinen vergleichenden Versuchen benutzt hat, ausfiihrt, in der That
der Fall — d. h. iu Abwesenheit von Alkohol, welcher bei dem Aether ver-
zogert, bei dem Isosalz die Reaction fast ganz verhindern kann. Den von
Hantzsch aus diesem Verhalten gezogenen Schiuss auf die Apalogie der
Reaction konnen wir nicht anerkennen, weil auch hier der Farbstoffbildung
aus dem Isosalz dessen Umlagerung in normales Diazosalz vorausgeht. Ent-
zieht man der Naphtollosung vor dem Versuch durch 18maliges Extrahiren
mit Aether das freie Naphtol, so verhdlt sie sich wie unter 1. geschildert,
d. h. sie kuppelt mit dem Isosalz nicht mehr.

5. Verhalten gegen Resorcin. Mit einer alkalischen Resorcinlosung
kuppelt der Aether augenblicklich, das Salz kaum nach 48 Stunden. Freies
Resorcin verwandelt dagegen beide — das Salz aus denselben Ursachen wie
freies Naphtol — unmittelbar in Farbstoff.

6. Im Verhalten gegen Amilin kommt der Contrast zwischen Aether
und Salz weniger prignant zum Vorschein als Phenolen gegeniiber. Doch
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beginnt der Aether in alkoholischer oder benzolischer Lisung sofort deatlich
zu kuppeln -— das dabei entstehende p- Nitrodiazoamidobenzol haben wir in
der friheren Mittheilung identificirt —, wihrend das Salz in verdfnntem
Alkohol erst pach einiger Zeit die Bildung eines Reactionsproductes er-
kennen lasst.

Die vorstehenden Beobachtungen fiibren bei unbefangener Beur-
theilung zu der auch von Bamberger gezogenen Folgerung, dass
Aether und Salz in verschiedene Reihen gehoren und der erstere
dempach keine Isoverbindung sondern der Aether des normalen
p-Nitrodiazobenzols ist. Damit entfillt aber auch das eine der beiden
von Hantzsch fiir die Stereoisomerie der Diazoverbindungen an-
gefdhrten Argumente. Dafiir, dass speciell das Isonitrodiazobenzol
sich in seiner Structaur vom Nitrodiazobenzol unterscheidet, spricht
wie uns scheint, auch die oben erwihnte glatte Spaltung des Isonitrodiazo-
benzols in Nitranilin und salpetrige Sénre, welche Thiele und Lach-
mann auch bei der Behandlung dieser Verbindung mit Wasserdampf
beobachtet haben, wihrend Nitrodiazobenzol dabei natiirlich in Nitro-
phenol iibergeht. Ist dieser Vorgang vorliufig einfacher zu deuten als
durch die Annahme, dass die Isoverbindung das Anilid der salpetrigen
Sédure, NOy.C¢H,.NH.NO, also ein Nitrosamin ist? Hantzsch
wird zwar auch diese Reaction in seinem Sinne verwerthen konmen,
weil von zwei nach den sterischen Formeln,

NO;. Csl'hg NO;. Cg H4].S

HON NOH,
zusammengesetzten Korpern der erstere bei der Spaltung leichter
Nitrophenol, der letztere eher Nitranilin liefern wird. Wir glauben
aber, dass die Annahme der Structurisomerie das Verhalten der beiden
Korper einfacher und besser erklirt als die Hypothese von den
stereoisomeren Diazoverbindungen, und es scheint uns daher zweck-
missiger, zunéichst mehr experimentelles Material zu sammeln, als die
- in anderen Gebieten so fruchtbare Lehre von der Stereoisomerie, deren
Entwicklung nicht am wenigsten durch die schénen Arbeiten von
Hantzsch geférdert wurde, durch voreilige Specualationen zu dis-
creditiren. Dasselbe gilt vorldufig anch von der so bestechenden
Hypothese iiber die beiden Benzoldiazosulfosiuren. Die Mdglichkeit
stereoisomerer Diazoverbindungen soll ja durchaus nicht geleugnet
werden, die Raumisomerie der Sulfoséiuren scheint uns aber auch
nach der letzten Publication von Hantzsch?l) noch mit demselben
Grad von Unsicherheit behaftet zu sein, wie der Nachweis fiir ihre
Structuridentitit.

1) Diese Berichte 27, 3527.

——— .

A.W.8chade’s Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin 8, Stallschreiberstr 45, 46.



