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65. Eug. Bamberger:  Ueber Dicreoeeter. 
[XVI. M i t t h e i l u n g  iiber Diazok6rper.] 

(Porgetragen in  der Sitzung von Hm. A. Bistrzycki.) 
;In der Erwartung, durch das  Studium der bisher noch nnbe- 

kannten Diazoester Alph . N : N . O A l k  weitere Aufschliisse iiber die 
Nator der Diazoverbindungen zu erhalten, habe ich die Darstellung 
dieser Kiirperklasse schon vor langerer Zeit in Angriff genommen'). 
In Folge mehrfacher Unterbrechungen konnte die Untersnchung indess 
ers t  jetzt zum Abschluss gebracht werden; sie hat durch die in- 
zwischen veriiffentlichten Speculationen H a n  t z  sch' s an Interesse ge- 
women,  d a  sie als Priifstein fiir die Richtigkeit derselben gelten 
kann a). 

Nach H a n t z s c h  sollten Diazoester befiihigt sein, in Form von 
zwei , den DSyne- und s Antiadiazohydraten sterisch entsprechenden 
Raumisomeren aufzutreten - gerade so, wie zwei geometrisch isomere 
Oximester aus den Syn- resp. Antionimen erhalten werden kiinnen: 

0 R . N  N.OR 0R.N N.OR 
Meine bisherigen Untersuchungen zeigen nun, dass die Thatsachen 

d e n  Forderungen der sterischen Hypothese keioeswegs entsprechen ; 
der in  der Abhandlung siiber die Stereomerie der Diazoverbindungen s: 
von H a n t z s c h  mit so liebevoller Ausfihrlichkeit geschilderte DParal- 
lelismusa zwischen Oximen und Diazoverbindungen hat sich in Wirk- 
aichkeit n ic h t zu erkennen gegeben. Die verschiedenen Diazoester, 
welche ich unter HBnden gehabt babe, verhielten sich alle iibereit- 
stimmend und zwar alle wie 1101' m a l e  (BSyna) - Diazoverbindungen; 
f i r  die Existenz isomerer (DAntie)-Ester liessen sich in  keinem Falle 
Andeutungen anffinden. Diese normal sich verhaltenden Diazoester 
cntstsnden - gleichviel ob man die gewohnlichen oder die Isodiazc- 
silbersalze der Alkylirung unterwarf. 

Bei Zugrundelegung meiner Ansichten iiber die Natur der  180- 
diazoverbindungen war ein solchea Resultat vorauszusehen. 

Alle bisher dargestellten Diazoester sind mehr oder minder ex- 
plosiv; alle zersetzen sich spontan - die einen schneller, die andern 

1) I m  Sommer 1893 gemeinschaftlich mit Hrn. K 6  t sehe t .  Inzwischen 
ist der p-Nitrodiazobenzolester als erster, rein dargestellter Diazoester durch 
v. P e c h m a n n  beschrieben worden (diese Berichte 27, 672). Etwa gleich- 
zeitig theilte ich in eiuer kurzen Notiz mit, dass aus Isodiazobenzolsilber and 
Jodmethyl eine Substanz entsteht, welche ihren Reactionen nach Diazobenzol- 
methylester ist (diese Berichte 27, 917). 

2) In dem Sinne, dass die letztere zwar nicht ausgeschlossen, aber doch 
eehr unwahracheinlich gemaaht wird. 

Alph . CH Alph . CH Alph . N Alph . N 
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langsamer - schon bei gewohnlicher Tempemtur; alle erzeugen mi$ 
aromatischen Baaen und Phenolen auch bei Oegenwart iiberschiissigen 
Alkalis momentan Azofarbatoffe, welche identisch sind mit den aus 
den entsprechenden , normalen (,,Sync) - Diazosalaen entstehenden ; 
alle werden ausserordenthh leicht verseift - z. B, durch wiissrige 
resp. wbsrig-alkoholische Alkalien in kurzer %it schon bei gew6hn- 
licher Temperatur. Man kann sich, durch Farbreactionen' iiberzeugen,. 
dass eogar einige Minuten andauerndes Schiitteln mit Wasser geniigt, 
urn eine merkbare Menge des Diazoesters zu entalkyliren. 

Die Producte alkalischer Verseifung sind normale Diazosalze, z. B.: 
CgH.5. Na . OCHs 3 C6H5. Na . OK 

c ~ H 4 B r .  Na . OC& 4 CeH4Br. Na . OK 
wofern nicht die Natur der letzteren zur Folge hat, dass sie ilp 
Moment des Entstehens eine Umlagerung erfahren. Das ist bei den- 
jenigen DiazoBthern der Fall, welche stark saure Alphyle enthalten ; 
daher werden BUS o- und pNitrodiazobenzoiestern und ebenso aus 
p-Nitro-o-Methyldiarobenzolester die betreffenden Isodiazoverbindungen , 

erhalten. 

nerlegt. 

der Einwirkung von Jodalkylen iiberlassen werden: 

Durch heisse Mineralsluren werden alle nach Art der Diazosalze 

Die Diazoester entstehen, wenn normale oder Isodiazosilbersalze. 

A l p h . N : N . O A g  resp. A l p h . N A g . N O  +JCH3 = A l p h . N : N . O C H 3 + A g J ,  

indessen ist der thatsachlich stattfindende Umsatz complicirter, als 
diese Gleichung zum Ausdruck bringt. Dies gilt namentlich fiir die 
normalen Silbersalze'); hier wurden in der Regel neben den Diazo- 
estern - und bisweilen diesen der Menge nach sogar weit iiberlegen 
- jodhaltige Substanzen erhalten: neben Diazobenzolmethylester 
Monojodbenzol, neben p-Bromdiazobenzolester p-Bromjodbenzol, neben 
p-Diazonaphtalinmethylester /I-Jodnaphtalin. Wenn der betreffende 
Diazoester die Reinigungsvers&he nicht durch sein Krystallisations- 
rermiigen erleichtert , diirfte es unter solchen Umstloden kaum m6g- 
lich sein, denselben in chemisch reinem Zustand zu isoliren; man. 
muse dann auf die Analyse verzichten und die Natur des Products 
durch geeignete Umsatzreactionen feststellen. Ich kann fiir diese Fiille 

1) Ich glaube, dass die gerade bei diesen Salzen bemerkbare Complication 
zum Theil darauf zurtickzufiihren ist, dass sie nicht v6llig rein daretallbar 
sind. Uebrigens ist es mir trotz cifter wiederholter Versuche auch nicht ge- 
lungen, naah Schreube's and Schmidt's Angaben ganz reinas, d. h. vom 
Isosalz freies Diazobenzolkalium herzuetellen. Es w&re sehr dsnkenswerth, 
wenn dime Forscher ihre diesbezuglichen Angaben noch etwaa genauer prii- 
cisiren wiirden. 
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selbstredend die M i i g l i c h k e i t  nicht bestreiten, dass neben den nor- 
malen auch isomere Ester gebildet worden sind, obwohl ich Andeu- 
iungen dafiir - ich wiederhole es - nicht habe auffinden kiinnen. 
Mit um SO griisserer Sorgfalt studirte ich die Wechselwirkung zwi- 
schen Jodmethyl einerseits und normalem resp. Iso-p-Nitrodiazobenzol- 
silber andrerseits, denn hier hat man es  mit gut krystallisirenden und 
leicht rein zu erhaltenden Substanzen zu thun; allein auch bei griind- 
licher systematischer Aufarbeitung der Reactionsmasse, welche ein 
Uebersehen ron  Nebenproducten - wie ich glaube - ausschloss, konnte 
i n  beicien Fallen einzig und allein der nach Ar t  einer normalen Diazo- 
verbindung reagirende Ester v. P e c h m a n n ' s  NO2 . CsHd. Nz.  OCH3 
beobachtet werden. 

Diazobenzolrnethylester, C6 Ha . N : N . 0 CHs, 

entsteht aus Isodiazobenzolsilber und Jodmethyl, stets begleitet von 
mehr oder minder grossen Mengen Jodbenzol. J e  reiner das  Silber- 
salz, um so mebr treten die Nebenreactionen zuriick, ohne dass sich 
dieselben indess ganzlich ausschliessen lassen. Derselbe Ester ent- 
steht auch aus normalem Diazobenzolsilber. 

Es ist durchaus nBthig, das zur Darstellung dienende Isodiazo- 
benzolkalium recht sorgfaltig durcth wiederholtes Aufliisen in Alkohol 
und Zusatz von Aether zu reinigen; die so erhaltenen perlmntter- 
glanzenden Blattchen geben eine fast schneeweisse Silberverbindung: 

20 g Isodiazobenzolkalium werden in 150 g Wasser gelBst und 
mit 19 g Silbernitrat in 50 g Wasser versetzt; die sofort ausfallendeo 
voluminiisen Flocken werden bis zum Verscbwinden der  Isodiazo- 
reaction mit Wasser, dann mit Alkohol und zum Schluss mit Aether 
gewaschen. Getrocknet bilden sie ein weisses , bei Lichtabschloss 
beliebig laoge haltbares Pulver, welches beim Erhitzen - wenn aoch 
weniger heftig wie das  Normalsalz - explodirt. D a m  es von letz- 
terem verschieden und thatsachlich ein Isodiazokiirper ist , geht auch 
daraus hervor, dass es in  verdiinnt ammoniakalischer LBsung a d  
Zusatz von alkalischem R-Salz farblos bleibt, nach dern Ansauern 
aber und Wiederalkalisiren tiefroth wird. Das normale Diazobenzol- 
silber ( 8 .  unten) kuppelt unter diesen Umstanden augenblicklich 
direct. 

10 g dieses Salzes wurden mit 10 g Jodmethyl und 30 g hether') 
4-6 Stunden bei sehr niederer Temperatur (-50 bis -loo) unter 
Lichtabschluss digerirt ; nur wenn man von sorgfaltig gereinigtem Iso- 
kaliumsalz ausging, war  die Farbe des entstandenen Jodsilbers rein 
gelb. Das atherische Filtrat hinterlasat - im Vacuum in der Kalte 
verdunstet - den Diazoester als braunlichgelbes (wenn rein, jedea- 

1) Dmunter ist hier nnd im Folgenden stets natriumtrockner verstanden. 
16 * 



falls farbloses) sehr schnell dunkelndes Oel, welches schon bei ge- 
w6hnlicher Temperatur erheblich fliichtig ist, sich in den iiblichen 
Solventien (ausser Wasser) leicht liist und einen so eigenartigen, 
penetranten und zugleieh betaubenden Geruch besitzt, dass - wer 
denselben einmal wahrgenomrnen hat  - ihn nicht leicht wieder ver- 
gisst; geringe Mengen geniigen, um den Arbeitsraum fiir einige Zeit 
zu parfumiren. 

Eingeathmet erzeugt der Ester ein schmerzhaft brennendes Ge- 
fiihl im Kopf. 

Beim Erhitzen im Rohrchen explodirt er heftig, ebenso bei 
Zimmertemperatur, wenn man ihn im geschlossenen Gefass aufbewahrt; 
1-11/2ccm detonirten, nachdem sie sich 1 Stunde lang in einem zu- 
geschmolzenen Kiigelchen befunden hatten, plijtzlich unter pistolen- 
schussartigem Knall. Offenbar beschleunigen die a m  Entweichen ver- 
hinderten Zersetzungsproducte den Zerfall. 

In  lose verschlossenem Gefass zersetzt sich der Ester im Verleuf 
von 1-2 Tagen so vollstandig, dass die ihm eigenen, intensiven Diazo- 
reactionen nach dieser Zeit nicht mehr erhalten werden. 

Der unter keinen Urnstanden zu vermeidende, iibrigens geringe 
Gehalt an Jodbenzol (das sich uicht ohne Zerstorung des Haupt- 
products entfernen lasst) nothigte, von der Analyse Abstand zu nehmen. 
Dass die in der Ueberschrift heoutzte Forrnel gleichwohl berechtigt 
ist, zeigt folgendes Verhalten des Esters: 

1. Er wird durch siedende, verdiinnte Schwefelsaure (1:5) in 
Stickstoff, Methylalkohol l) und Phenol zerlegt. Letzteres, durch 
Dampfdestillation gereinigt, wurde aupser durch die hekannten Reac- 
tionen in Form von Tribromphenol (F .  I?. 950) identificirt. 

2. Er vereinigt sich mit p-Toluidin zu Diazoamidobenzol-p-toluol 
C6H5 . N2 . NH . CsH4. CH3: 4 g Isodiazobenzolsilber, 4 g Jodmethyl 
und 20 g Aether standen 4 Stunden bei -5 bis -100. Das Jodsilber- 
filtrat wurde darnuf sofort mit sodahaltigem Eiswasser durchgeschiittelt, 
durch ein trockenes Filter gegoseen iind mit 3 g p-Toluidin versetzt. 
Kach etwn sechestiindiger Digestion bei - 1 0 0  war der betaubende 
Geruch des Diazoesters verschwunden. Der Riickstand der atherischen 
Losung zeigte - anf T h n n  gestrichen und 2 bis 3 Ma1 aus kochendem 
Petrolather unter Beniiteurig vnn Thierliohle umkrystallisirt - den 
constanten Schmelepunkt 88 5 0  2, und auch i r n  Uebrigen alle Eigen- 
schaften des I)iazortniidobe~~zoLtoluols. 

3.  Er erzeugt niit wNaphtylarnin das beka:inte Pbrnylazo-a-Naph- 
tylamin. 2.3 g Ester wid 2.5 g der Base wirkteu 16 dtundeii it1 

I )  Dpr Xethylalkohol wurde niclit nachgewiescn. 
2, Noel t ing ,  diese Berichtc 20, 3005, giebt den Schtnelzpunkt z u  8.5" 
Tch fand aurh bei eincm nach Noel t ing  dargestellten Praparat - wic an. 

bci dein obigen - S8.5O. 
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atherischer Lasung bei Oo auf einander. Der Verdunstungsriickstand 
war nach z weimaliger Krystallisation aus kochendem Alkohol rein: 
diamantgliinzeade, rubinrothe Bliittchen vom Schmelzpunkt 123-1240, 
identisch mit einem aus Diazobenzolnitrat hergestellten Vergleichs- 
priiparat. 

4. Er kuppelt mit den verachiedensten aromatischen Basen und 
Phenolen auch bei Gegenwart iiberschiiesigen Alkalis augenblicklich 
und iiusserst intensiv, zeigt also das typische Verhalten einer nor- 
malen Diazoverbindung. Zusatz von Alkohol ist dabei nicht einmal 
erforderlich, obwohl der Ester sich in Wasser nur wenig liist. 

5. Durch Alkalien wird er zu no rma lem Diazobenzolkalium 
verseift. In Anbetracht der Bedeutung dieses Versuchs f i r  die Natur 
des Esters wurde das Verseifungsproduct in Form des 6-Naphtolfarb- 
stoffs isolirt: 

1 g des frisch bereiteten Priiparats blieb uuter haufigem Schiittelii 
mit 50 g fiinfprocentiger, eiskalter Natronlauge bei 0 0  in Beriihrung; 
nach dieser Zeit war das Oel geliist und der penetrante Estergeruch 
nahezu viillig verschwunden. Die alkalische Fliissigkeit - wieder- 
bolt mit Aether extrahirt, bis dieser keinen kuppelnden Riickstand 
mehr hinterliess - wurde durch einen Luftstrom ron geliistem Aether 
befreit and schied nun auf Zusatz von $-Naphtol sofort den Farbstoff 
ab, welcher aus Alkohol i n  den bekannten orangerothen Nadeln vom 
Schmelzpun k t  133 0 krystallisirte. 

Dass der in dem Diazobenzolmethylester stets nachweisbare Jod- 
gehalt auf eine Beimengung von Monojodbenzol zuriickzufiihren ist, 
zeigt sich, wenn man den Ester mit heissw verdiinnter Schwefelsaure 
zerlegt. Sendet man durch die alkalisch gemacbte Zersetzungsfliissig- 
keit einen Dampfstrom, so bleibt das Hauptproduct - Phenol - 
zuriick, wiihrend das Jodbenzol sich verfliichtigt. Dasselbe wurde 
durch Eintragen in eiskalte, concentrirteste SalpetersHure l) in p-Jod- 
nitrobenzol iibergefiihrt, welches aus erkaltendem Alhohol in gelblicb 
weissen. seideglanzendeu Nadeln vom Schmelzpunkt 1710 krystallisirte 
- in jeder Beziebung iibereinstimmend mit einem aua kiiuflichem 
Jodbenzol vergleichsbalber hergestelltem Priiparat. 

Die Methy l i rung  von no rma lem Diazobenzo l s i lbe r  ver- 
liiuft im Wesentlichen iibereinstimmend mit der des Isosilbersalzes, 
nur dass der durch die Oleichung: 

CsHj.  N :  N . 0 Ag + JCH3 = CsHS. N :  N .  OCHa + AgJ 
ausgedriickte Process in diesem Fall zur Nebenreaction herabsink t, 
tvahrend die Bildung ron Monojodbenzol und anderer, unten zu er- 
mahnender Producte weitaiis in den Vordergrund tritt. 

1) Wie sie neuerdiugs durch Valentiner und Schwarz in den Handel 
gebracht wird. 
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20 g Anilin werden rnit 16 g Natriumnitrit und 52 g (21/3 Mol.) 
65 procentiger SalpetersBure diazotirt. Die rnit Eisstiicken versehene 
Losung wurde darauf rnit so vie1 Natronlauge von titrimetrisch be- 
stirnmtem Gehalt versetzt, dass die Menge derselben den 21/9 Molekiilen 
Salpetersiiure entsprach, von einigen Flocken abfiltrirt und mit 36.5 g 
Silbernitrat, geliist in 100 g Wasser, gefallt. Der  sofort ausfallende, 
an fangs fleischfarbige, bald hellgrau werdende Niederschlag von Diazo- 
benzolsilber wurde sofort abgesaugt und rnit Eiswasser gewaschen, 
ohne dass es gelungen ware, ein Filtrat zu erhalten, welches rnit 
R-Salz keine Diazoreaction mehr gab; dieselbe war vielmehr nach 
Verbrauch mehrerer Liter Eiswasser gerade so intensiv wie am An- 
fang. Die Lijslichkeit des Silbersalzes in Wasser (?) durfte kaum an 
dieser Erscheinung Schuld sein, denn der Silbergehalt des Wasch- 
wassers war  - wenn auch deutlich nachweisbar - ziernlich schwach 
gegeniiber der Intensitat der Diazoreaction I). Nach dem Auswaschen 
mit Alkohol (wobei schwache Gasentwickelimg bernerkbar ist) und 
rnit Aether wurde das Silbersalz 18 Stunden lang bei Oo rnit 200 g 
Aether und 30 g Jodmethyl im Dunkeln in Beriihrung gelassen und 
zwar in einem rnit Chlorcalciurnverschluss versehenen, offenen Kolben, 
d a  die Reaction unter Gasentwickelung verlauft. Die Parbe  der 
Silberverbiudung ist am Schluss nicht gelb, sondern grauschwarz. 
Das atherische Filtrat enthalt als Hanptproduct Monojodbenzol, da- 
nehen Diazobenzolrnethylester - aber in nur geringer Menge -, 
ferner ein sehr leicht fluchtiges Oel, dessen Natur unaufgeklart blieb 
und Spuren von basischen Substanzen. Das erwahnte Oel konnte 
durch wiederholte Destillation rnit Aetherdampf abgetrennt werden. 
Das Filtrat vom Silberniederschlag wurde auf dem Wasserbad vom 
Losungsmittel hefreit, welches einen grossen Theil jenes Liquidums 
mit sich fiihrt; das atherische Condensat - abermaliger Destillation, 
diesmal unter Benutzung einer langen Glasperlencolonne unterworfen - 
hinterlasst das leichtflijchtige Oel, wahrend der iibergehende Aether - 
auf den urspriinglichen Riickstand gegossen und vou diesem wiederum 
abdestillirt - neue Quantitiiten des erwahnten Reactionsproducts 
dampffarmig fortfiihrt. Diese Operationen wurden so oft wiederholt, 
bis der  Aether bei der Colonnendestillation keinen Riickstand mehr 
hinterliess. 

Auf d c h e  Weise gelaug es, durch Verarheitung von 100 g Anilin 
etwa 8 g eines farblosen, leicht beweglichen, etwas stechend und zu- 

1) Trocknes Diazobenzolsilber, das mehrere Wochen aufbewahrt worden 
war, gab an Wasser keine Substanz mehr ab, welche mit alkalischem RSalz 
kuppelte. Es scheint, als enthielte das frisch gefiillte Silbersalz eine Bei- 
mengung, welche durch das Waschwasser unter Abspaltung von Diazobenzol 
zerlegt wird und welohe sich bei lhgerem Aufbewahren in trocknem Zustand 
allmghlich von selbst zersetzt. 
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gleich erfrischend riechenden Oeles zu isoliren. Dasselbe ist in 
Alkohol, Aetber etc. sehr leicht, in Wasser kaum liislich, specifisch 
leichter wie dieses, giebt mit eisessigeaurem a-Naphtylamin keine 
FIrbung , wird durch heisse MineralsBuren nicht erkennbar veriindert 
ond erzeugt, mit Alkalien erwiirmt, eine gelbe Fiirbung und einen 
eigenartig betiiubenden Geruch , iibnlich dem, welcben unter gleichen 
Bedingungen Acetaldebyd hervorruft. Es reducirt ammoniakalische 
Silberliisung l). 

Weder mit Phenylhydrazin noch n i t  Bisulfitliisung reagirt es iu 
bemerkbsrer Weise. 

Es wurde durch Destillation in drei Fractionen zerlegt: 
1. 70-770 2. 77-950 3. 95-1200, 

von welchen die mittlere 3-4 g, Vor- und Nachlauf zusammen etwa 
ebensoviel betrugen. Hr. K o t s  c h e t  analysirte die zweite Fraction 
mit folgendem Resultat: 
C = 60.72 - 61.07 H = 9.34 - 8.66 N = 12.12 - 11.27. 

Diese Zahlen haben lediglich die Bedeutung ungefiihrer Orienti- 
rung, da  nicbt die geringste Garantie fiir die Reinheit des analysirten 
Praparats gegeben war. Dieselben sind gleichwohl angefiihrt, weil 
sie kiinftigeii Experimentatoreu von Nutzen sein kiinnen 2). 

Das Hauptproduct der  Einwirkung von Jodmethyl auf Diazo- 
benzolsilber - Monojodbenzol - findet sich im atherischen Rickstand 
des Silber- resp. Jodsilberfiitrats. Der  urspriinglich ausserdem noch 
darin rorhandene und an seinen Farbreactionen leicht erkennbare 
Diazobenzolmethylester ist durch die oben geschilderte , des iifteren 
wiederholte Aetherdestillation zerstijrt worden. Das Jodbenzol ist in 
so reicblicber Menge vorhanden, dass es unschwer auf dem Wege 
fractionirter Destillation in reinem Zustand abgescbieden werden 
kann. Es sott constant bei 1840 (717 mm) und lieferte Hrn. K o t -  
s c h e t  bei der Analyse folgende Zahl: 

Analyse: Ber. f ir  c6 8 5  J. 
Ber. Procente: J 62.25. 

'Gef. n a 62.34. 
In eiskalte, sebr concentrirte Salpetersliure eingetragen, erstarrte 

es augenblicklicb zu einem Brei von p-Nitrojodbenzol, welches nach 
einmaliger Krystallisation aus kochendem Alkohol bei 171 0 constant 

1) Vielleicht kommt dime Eigenschaft einer Beimengung zu. 
3)  Die Wechselwirkung zwischen Diazobenzolsilber und Jodmethyl ver- 

.1&uft thatsiichlich noch vie1 complicirter als es aus dem Text ersichtlich ist. 
I& habe aber von der Beschreibnng der Einzelheiten abgesehen, weil es 
nicht mijglich war, fibber die Natur der versohiedenen (in geringer Menge 
atstehenden) Substamen in's Klare zu kommen. Niiheres in der Dissertation 
von H. Ktitschet. 
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nchmolz. Dieselbe Verbindung konnte in reichlicher Menge aus dern 
iieben Jodbenzol aufgefaogenen Vor- und Nachlauf dargestellt werdeo, 
so dass auch diese Fractinnen zurn grossten Theil aus Monojodbenzol 
bestehen diirften. 

Da sich der Metbylester des Diazobenzols unter den Producten 
der  Einwirkung von Jodmethyl auf Diazobenzolsilber nur in sehr  
geringer Menge vorfand, wurde der Versuch in der Weise wiederholt, 
dass 10 g des Salzes mit 40 g Aether und 10 g Jodmeihyl nur 
4-5 Stunden bei 0 0  in Reriihrung blieben; die Ausbeute schien nun 
in der That  reichlicher, aber noch immer stark zuracktretend gegen- 
iiber derjenigen an Monojodbenzol. Die Gegenwart von normalea  
Diazobenzolester in dem gelbbraunen oligen Residuum erkannte marl 
:In dem oben erwahnten , ausserst charakteristischen und intensiven 
Geruch, an den typischen Farbreaetionen, welche sammtlich genau 
so und unter gleichen Umstanden auftreten wie bei dem aus Isodiazo- 
benzolsilber dargestellten Praparat , endlich an der Wirlcung heisser, 
verdiinnter Schwefelsaure, welche unter Stickstoffentwicklung Phenol  
erzeugte. In Folge allzureichlicher Verdiinnung rnit Jodbenzol waren 
die explosiven Eigenschaften des Diazobenzolmethylesters verdeckt. 

Letzteres war  iibrigens auch bei dern aus Isosilbersalz herge- 
stellten Product der Fal l ,  wenn das als Ausgangsmaterial benutzte 
Isodiazobenzolkalium nicht auf’s Sorgfaltigste durch wiederholte Be- 
handlung mit Alkohol und Aether gereinigt worden war;  in solchen 
Fallen waren ausser betrtichtlichen Mengen von Jodbenzol auch der  
bereits erwahnte fliichtige Kiirper und geringe Mengen basihchei- 
Prodncte - wahrscheinlich Anilin und Monomethylauiliii - iiach- 
weisbar. Das Anilin konnte in wenigstens annaherud reinem Zu- 
stand ale Benzolsulfanilid (Schmelzpunkt 105-1070 statt I 100) isolirt 
werdeo. 

I n  beiden Fallen - sowohl wenn man normales als Isodiazo- 
benzolsilber methylirt - scheint sich auch Methylphenylnitrosamin, 
CcH5 . NCH3 . NO, zu bilden, allein so wenig, dass seine Gegenwart 
nicht mit Sicherheit behauptet werden kann. 

Unter allen Umstanden macht sich die Complication des Reac- 
tionsverlaufs beim Diazobenzolsilber in vie1 hiiherem Maasse geltend 
als beim isomeren (vergl. die Einleitung). 

p- Bromdiazobenzolmethylesler, B r  . C B H ~ .  N : N . OCH3. 
p-Bromisodiazobenzolsilber, Br . C S H ~ .  N A g  , N O  - aus dern 

Isokaliumsalz l) als weisser voluminoser Niederschlag zu erhalten - 
1Bst sich in rerdiinntem heissem Ammoniak a u f ,  um beim Erkalteii 

1) Die Darstellung wird bei anderer Gelegenheit mitgetheilt wcrden. 
Das Silberealz erwies sich - in uerdtinnt ammoniakalischer LBsung mit 
R-Sslz, Naphtol etc. geprtift - als Glied der Isoreihe. 



in weissen eeidegliinzenden Nadeln auszukrystallisiren. Hr. Dr. 
B i i c k i n g  analyeirte die im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz ge- 
trocknete Substanz mit folgendem Resultat: 

Procente: C 23.37, H 1.30, Ag 35.04. 

12 g wurden etwa einen Tag im Dunkeln der Einwirkung von- 
7 g Jodmethyl und 60 ccm Aether bei 0 0  iiberlassen. Das im. 
Vacuum verdunstende Aetherfiltrat hinterliess ein brlunliches Oel - 
ein Gemenge des in der Ueberschrift bezeichneten Esters mit geringen- 
Quantitiiten p -  Bromjodbenzol. Letzteres liiast sich nach Zerstiirung 
des Diazoesters (z. B. durch kochende verdiinnte Schwefelsaure) in 
reinem Zustande isoliren ( 8 .  unten). 

Parabromdiazobenzolester ist dem nichtbromirten Analogon. 
iiusseret iihnlich: ebenfalls ein in Wasser kaum, in den organischen 
Solventien leicht liialiches Oel, von demselben penetranten und be- 
tliubenden, aber in Folge geringerer Fliichtigkeit nicht so intensiven 
Geruch, ebenfalls beim Erbitzen - wenn auch weniger heftig - 
explodirend, mit den verschiedensten Basen und Phenolen anch bei 
Gegenwart iiberschiissigen Alkalis nach Ar t  einer normalen Diazo- 
verbindung sofort Azofarbstoffe liefernd etc. etc. 

D a  die Beimengung von p -  Bromjodbenzol auf keine Weise ohne 
Gefiihrdung des Diazoesters entfernt werden kann, so wurde auf eine 
Analyse verzichtet und die Natur der  Substanz aus ihrem Verhalten 
erschlossen : 

1. Mit verdiinnter Schwefelsiiure erwarmt, verwandelt sie sich 
unter lebhafter Stickstoffentwicklung in p - Brompbenol, welches erst 
durch Dampfdestillation, dann durch Krystnllisation aus Petrolather 
gereinigt wurde nnd sich identisch zeigte mit einem aus kauflichem 
p-Bromanilin durch Diazotirung hergestellten Prliparat. 

2. Die iitherische Liisung - zur Entfernung etwa anwesender 
salpetriger Saure rnit sodahaltigem Eiswasser durchgeschiittelt - 
acheidet auf Zusatz von a-Naphtol  bei einigem Stehen in  dcr  Kalte 
das  bekannte p-Bromphenylazo-a-napbtol, c6 H4 Br . Ns . 40H6 . OH, 
ab, welches nach zweimaliger Krystallisation aus kochendem Benzol 
constant bei 1950 schmolz. 

3. I n  BenzollBsung bei Zimmertemperatur der Einwirkung \-on 
p-Bromanilin iiberlassen, wird der  Ester in das bekannte Diazoamido- 
p-Brombenzol Br . CeH4. Na . NH . CsH4Br iibergefiihrt, welches nach 
einmaliger Krystallisation aus kochendem Beczol- Ligroi'n den con- 
stanten Schmelzpunkt 145O zeigte. E in  aus 2 Molekiilen p-Brom- 
anilin und 1 Molekiil Amyluitrit in iitherischer Losung hergeetelltee- 
Controlpriiparat war rnit dern aus dem Ester erhaltenen identisch. 

Analyse: Ber. for C&HcBrN*OAg. 

Gef. 23.32, 1.43, 34.02. 
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4. Alkalien verseifen zu n o  r m  ale  m p -  Bromdiazobenzolsalz. 
Einige Tropfen des Diazoesters wurden mit abgekiihlter halbprocenti- 
ger Natronlauge unter Zusatz von Eisstiickchen 4-5 Minuten durch- 
geschiittelt, durch ein genasstes Filter gegossen und durch wieder- 
holtes Ausathern von etwa unverandertem Oel befreit; die alkalische 
Losung zsigte alsdann die charakteristischen Farbreactionen des 
p-bromirten Diazobenzolsalzes; gleichzeitige Anwesenheit von Isosalz 
war  nicht zu constatiren l). 

Derselbe Erfolg wird durch (etwa 10 Minuten andauerndea) 
Schi t te ln  des Esters mit Eiswasser, dem einige Eisstickchen zugefiigt 
sind, erzielt; bei gleicher Aufarbeitung wie oben sind auch hier 
lediglich normale Diazoreactioncn zu beobachten. 

Um die Gegenwart von p-Bromjodbenzol im p-Bromdiazobenzol- 
methylester nachzuweisen, kocht man denselben einige Zeit unter 
Rickflusskuhlung rnit verdiinnter SchwefelsBure und sendet dann nach 
vorangegaogener Alkalisirung (welche den Zweck hat, das  gebildete 
p - Bromphenol zuriickzuhalten) einen Dampfstrom durch die Fliissig- 
keit; p-Bromjodbenzol sondert sich in dem milchigen Destillat i n  
glanzenden, breiten, etwas siisslich riechenden Tafelchen auf der 
Oberflache a b  und kann durch Krystallisation aus heissem LigroYn 
gereinigt werden; es erwies sich rnit einem aus p-Bromanilin herge- 
stellten Controlpriiparat identisch. 

Auch hier gilt, was bereits in Bezug auf die Alkylirung von 
Isodiazohenzolsilber bemerkt wurdc: je  reiner das der Metbylirung 
unterworfene Salz ist,  desto weniger ist der Diazoester von Neben- 
producten hegleitet. Als anfanglich ein nicht durch Krystallisation 
aus Ammoniak gereinigtes Praparat der  Umsetzung rnit Jodmethyl 
unterworfen wurde, fand sich neben dem normalen Reactionsproduct 
so vie1 p-Bromjodbenzol vor, dass dasselbe aus dem atherischen Rick-  
s tande freiwillig auskrystallisirte. 

Die E i n w i r k u n g  v o n  M e t h y l j o d i d  a u f  n o r m a l e s  p - B r o m -  
d i a z o b e n z o l s i l b e r  fiihrt cbenfalls zur Bildung von p-Bromdiazoben- 
zolmethylester , oder vorsichtiger ausgedrickt (denn es handelt sich 
um iilige Substanzen) zur Bildung eines Kiirpers, welcher keine Unter- 
schiede gegeniiber dem eben erwahnten zeigte (die entsprechende Be- 
merkung gilt auch fur den Diazoester aus normalem Diazobenzolsilber). 
3Gleichzeitig entsteht p-Bromjodbenzol, welches linter alien Umstanden 
weitans iiberwiegend ist. Man ging von reinem krystallisirten p-Brom- 

I) D. h. dic Ihpplungsfarbe war nach dem Anskuern und Wiederalkali- 
siren nicht merkbar intensivcr als vorher. Derartige Versuche werden nathr- 
,lich stets so angestollt, dass die Losung halbirt wird und der auf Isosalz zu 
priifende Tbeil mit dem andern, entsprechend unter Zusatz von etwas Alkali 
verdiinnten, verglichen wird. 



diazobenzolnitrat Bus, das zweckmassig folgendermaassen bereitet 
wird: 

5 g Bromanilin werden rnit 12 g Salpetersaure von 62 pCt. gut 
verrieben und unter aussercr Eiskiihlung mit einer Liisung von 4 g 
Amylnitrit in 10 g absol. Alkohol langsam diazotirt. Nach 20 Min. 
fiigt man noch etwa 5 ccm Alkohol hinzu und bringt das  Diazosalz 
mittels Aether in  Form weisser gllnzender Nadeln zur Abscheidung. 

5 g derselben wurden in Wasser gelost, mit 3.45 g Silbernitrat 
iind darauf mit der berechneten Menge (405 ccm) '/lo normaler Soda- 
lasung vorsichtig unter Riihren und Eiskiiblung versetzt ; das ale 
schwach gelb gefarbter Niederschlag ausfallende Silbersalz erwies 
sich - unter gleichen Umstanden wie das Isomere mittels R -  Salz 
gepriift - als normales. Es wurde in oben beschriebener Weise 
10 Stunden lang der Einwirkung von Jodmethyl iiberlassen. 

Der  p - Bromdiazobenzolmetbylester t ra t  stets - der Versuch 
wurde des lifteren wiederholt - so sehr gcgen das p-Bromjodbenzol 
zuriick, dass man sich damit begniigen musete, den sehr charakteristi- 
schen Geruch (a. oben), die beim Erwarmen mit Sauren auftretende 
Stickstoffentwicklung und die intensiven Farbreactionen zu constatiren, 
welche die verschiedensten aromatischen Basen und Phenole auch bei 
Gegenwart vou libetschiissigem Alkali augenblicklich hervorrufen. 

~-DiuzonaphtaZinmelhyEester l), CIO H7 . N2 . OCH3 

entsteht, wenn (5 g )  P-Isodiazonaphtalinsilber a)  mit der aquivalenten 
Menge Jodmethyl iind (30 g )  Aether etwa 12 Std. unter Eiskiihlung 
behandelt werden; e r  hinterbleibt als gusserst zersetzliches, beim Er- 
bitzen verpuffendes Oel, welches sich schon bei gewohnlicher Tempe- 
satur im Verlauf weniger Stunden vol ls thdig unter Gasentwickluug 
und unter Hinterlassung poroser, blasig aufgeblahter Kohle zersetzt. 
Dieae Erscheinung beobacbtete man bisweilen schon im Verlauf einer 
halben Stunde. 

Der Ester zeigt in jeder Beziebung den Charakter normaler Di- 
azoverbindungen: er zersetzt sich , rnit verdiinnter Schwefeisaure er- 
bitzt, unter Bildung von Stickstoff und p-Naphtol und kuppelt rnit aro- 
matiscben Basen und Phenolen auch bei Anwesenheit iiberschiissigen 
Alkalis momentan und sehr intensiv. Bei der Zerlegnng rnit Sauren 
beobachtet man, dass auch dieser Diazoester mit jodhaltigen Neben- 
producten verunreinigt ist: sendet man durcb die alkalisch gemachte 
Zersetzungsfliissigkeit einen Dampfstrom, so hinterbleibt das $-Naphtol 
neben vie1 Harz im Riickstand, wahrend sich @ -  Jodnaphtalin ver- 
fliichtigt. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 

') Nach Versuchen von Hm. Dr. Bticking. 
') Niiheres iiber $-Isodiazonaphtalin wird spster mitgetheilt werden. 



bildete letzteres gllnzende weisse Rliittchen vom constanten Schmdz- 
punkt 54.50, welche sich in  jeder Beziehung identisch zeigten mit einern 
ron  Hm. Prof. J a c o b s o n  fieundlichst zur Verfiigung gestellten Ver- 
gleichspraparat. 

Daa riickstlndige - Naphtol wurde nach dem Ansanern durch 
Dampfdestillation etc. gereinigt und durch den Schmelzpunkt (1229, 
Chloroformreaction u. s. w. identificirt. 

0 -  NitrodiazobenzoZmethyZester, NO9 . Cs& . N : N . OCHs. 

3 g fein gepulvertes o-Nitroanilin werden mit etwas Wasser ange- 
rieben und mit 7 g conc. Salzsaure (3 Mol.) und der nothigen Nitrit- 
menge diazotirt. Nach 20 Min. wird die (eventuell filtrirte) Losung 
in 25 g 60procentiger Natronlange unter Kiihlung eingetragen, wodurch 
sich das o-Nitroisodiazobenzolnatrium sehr schnell in goldgelben, jod- 
bleiahnlichen , glanzenden Blattchen abscheidet; durch Zusatz von 
pulverisirtem Aetznatron lasst sich die Menge noch vermehren. Aus 
verdiinnterer Liisung krptal l is i r t  es erst nach einigem Stehen in igel- 
formig aussehenden Aggregaten. Es ist in Wasser und auch in 
Alkohol leicht lijslich und nicht unempfindlich gegen langere Belichtung. 
Seine Reactionen entsprechen durchaus denjenigen des Nitrosamin- 
roths; das freie, leicht zersetzliche Isodiazohydiat fallt aus der con- 
centrirten Liisung auf Zusatz ron Siiuren aus. Das Bleisalz bildet 
eine hellgelbe voluminose Fallung. 

Zur Darstellung des Silbersalzes wird der auf einem Hartfilter 
niiiglichst scharf abgesaugte Niederschlag des Natriumsalzes in Alkohol 
gslost und mit Aether wieder ausgefiillt; die so in  Form hell stroh- 
gelber, seideglanzender Nadeln abgeschiedene Natriumverbindung liefert 
(:in reines, in gelblich-weissen Flocken sich ausscheidendes Silbersalz, 
welches von Hrn. D i e t r i c h  rnit folgendem Ergebniss analysirt wurde: 

Analyse: Ber. far CaH4N3 Ag 0 3 .  

Procente: Ag 39.42. 
Gef. )) )) 39.17. 

2 g blieben im Dunkeln mit etwas mehr als der aquivalenten 
Menge Jodmethyl unter Verdunnung mit etwa 12 g Aether 24 Stunden 
unter Eiskuhlung in  Beriihrung. D a s  Jodsilberfiltrat hinterlasst den 
o-Nitrodiazobenzolmethglester als Ruckstand der Vacuumverdunstung; 
er wird durch Lijsen in leichtfluchtigem Ligroi'n, welches ein wenig 
dunkles Harz ungelost hinterlasst, gereinigt und bleibt als gelbes, 
schnell sich braunendes Oel zuruck, das  sich als jodfrei erwies und 
Hrn. D i e t r i c h  folgende Zahlen lieferte: 

Analyse: Ber. fiir C? H? N 3  03. 
Procente: N 23.20. 

Gef. D * 23.20. 
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Der Ester  explodirt beim Erhitzen rnit lautem Knall und - 
wenn er in geschlossenen Gefiisaen aufbewahrt wird - unter Um- 
stiinden anch schon bei gewiihnlicher Temperatur *); er eersetzt sich 
im offenen Gefass allmahlich von aelbst unter Verharzung, so daes 
ein 5-6 Tage  altes Praparat  keine Diazoreaction mehr giebt. 

Mit aromatischen Basen and (auch alkalischen) Phenolliisungen 
Erb t  er sich momentan und ausserst intensiv - durchaus wie ein 
normaler Diazokiirper; verreibt man ihn rnit alkalischer 8-Naphtol- 
liisung, so scheidet sich der betreffende Azofarbstoff alsbald in reich- 
licher Menge ab. 

Anilin verwandelt den Ester unter reichlicher Harzbildung in das  
{noch unbekannte) o.Nitrodiazoamidobenzo1 NO2 .C6H4 .N:N. NHC6&: 
2 g, in 20 g Aether geliiet, wurden der  Einwirkung von I g Anilin 
12 Stunden bei Zimmertemperatnr iiberlassen ; d a  das im Vacuum 
verdonstende Aetherfiltrat einen mit alkalischem R-Salz  noch stark 
koppelndeo Riickstand hinterliess . setzte man die Digestion nach 
Hinzofiigung neuer Mengen Anilin noch 6 Stunden fort. Die atherische 
Losung, die auch jetzt noch deutliche Diazoreaction zeigte, wurde 
zur  Beaeitigung iiberschiissigen Anilins schnell mit eiskalter , sehr 
verdiinnter Salzsiiure durcbgeschiittelt und i m luftleeren Raum ver- 
dunstet ; sie hinterliess die Diazoamidoverbindung als braune, schmie- 
rige, rnit sehr vie1 Harz durchsetzte Masse. Durch Aufnehmen in 
Benzol und Abscheidung des Harzes mit Ligroi'n und oftmalige 
Wiederholung dieeer Procedur, welcher schliesslich ein zweimaliges 
Umkrystallisiren aus kocbendem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle 
folgte, konnte das reichlich vorhandene Harz beseitigt werden. 

o-Nitrodiazoamidobenzol krystallisirt in glanzenden, derben, orange- 
gelben Nadeln rnit metalliscbem Oberflachenschimmer vom Schmelz- 
ponkt 104.5O bia 1050, welche sich in Benzol, Chloroform, Aceton, 
Eisessig leicht, schwieriger in  kaltem Alkohol liisen und rnit eisessig- 
saurem a-Naptylamin sofort (in der Kalte) eine carmoisinrotbe Kupp- 
iungsfarbe liefern. 

Die namliche Verbindung entsteht augenblicklich, wenn man eine 
o-Nitrodiazobenzalliisung (aus 2 g Nitranilin) mit Anilin (1.3 g) und 
Natriumacetat (10 g) vermischt 2); die Reinigung bietet in diesem 
Falle keine Schwierigkeiten. 

1) Einige ccm, zum Zweck der Analyse in einem zugeschmolzenen Glas- 
kfigelchen 24 Stunden aufbewahrt, explodirten sehr heftig, ale man das 
Rijhrchen beriihrte. 

9) Zur Darstellang reinen krystallisirten o-Nitrodiazobenzolnitrats empfehle 
ich folgende Vorschrift: 3 g Nitranilin werden mit 4 g 62procentiger Salpeter- 
siiure (= 3 Mol.) und 2.5 g Amylnitrit, gel6st in 5 g absolutem Alkohol, bei 0" 
diazotirt. Die ev. filtrirte LBsung wird durch Aether geftillt, nachdem zuvor 
uoch 20-30 ccm Alkohol hinzugeffigt sind. Das Diazonitrat scheidet sich in 



Analyse: Ber. fiir ClsH10N4 0 2 .  

Procente: N 23.14. 
Gef. a 23.20. 23.23. 

Da o-Nitrodiazobenzol - ahnlich wie die Paraverbindung') - 
auch durch die schwachsten alkalischen Agentien ausserst schnelk 
isornerisirt wird, so liefert der  Diazoester bei der Verseifung, selbst 
wenn dieselbe durch viertelstiindiges Schiitteln mit 0.009 proc. Am- 
rnoniak bei 5 O  bewirkt wird, das Isodiazosalz; auch hier wurde (siehe 
o ben) die wassrig - arnmoniakalische Losung durch wiederholtes Aus- 
athern zunachst von etwa gelijstem Ester befreit. 

Wasser allein (welches sorgfaltig von Kohlensaure befreit war) 
vermag unter gleichen Bedingungen wie oben den o - Nitrodiazoeeter 
ebenfalls zum Nitrosamin zu verseifen; in diesem Falle wird mit alka- 
lischem R-Salz  auch d i r e c t  eine schwache, aber immerhin deut- 
liche Rothfarbung a)  erhalten. Der  Aether, welcher zum Ausschiitteln 
onangegriffenen Esters dient, farbt sich iibrjgens andauernd schwacb 
gelb; auch ist die Verseifungsfliissigkeit selbst nach oft wiederholtem 
Ausathern gelbbraun. 

p - Nitrodiazobenzdrnethylester, NO2 . C6 Ha . N : N . 0 CH,. 
Dieser zuerst von v. P e c  h m a n  n aus p-Nitroisodiazobenzolsilber 

dargestellte Kiirper zeigt, wie ich bereits friiher 3) ausfiihrlich eriirtert 
habe, in  jeder Beziehung das  Verhalten einer normalen Diazoverbin- 
dung. Es handelt sich nur noch darum, festzustellen, ob ein mit ihm 
identisches Product entsteht, wenn normales p -Nitrodiazobenzolsilber 
der Alkylirung unterworfen wird. Die Frage nach der Identitat der  
aus den isomeren Diazoreihen erhaltlichen Ester ist an dem Beispiel 
des v. P e c h  mann'schen Kiirpers noch sicherer zu beantworten, als 
mittels der oben beschriebenen, weil dieser Ester leicht krystallisirt 
und unschwer in reinem Zustand erhaltlich ist. 

gelblich-weissen Nadeln oder Bliittchen ab, welche beim Kratzen nicht, wohl. 
aber beim Erhitzen verpuffen. Nacht rggl icher  Zusatz:  Trotzdem Vor- 
sicht geboten, vergl. die sp&tere Fussnote. 

Analyse: Ber. fiir CeH4(NOa) .Nz .N03. 
Procente: N 26.41 

Gef. x )) 25.91 (von Ern. Biisdorf). 
1) Diese Berichte 27, 3414. 
4 Diese Erscheinung darf nicht als strenger Beweis gelten, dass als 

primires Verseifungeproduct normales Diazosalz entsteht , denn auch 

NO2 . CeH4 . NH . NO zeigt, einige Zeit mit der (Laboratorioms) luft in Beriih- 
rung, schwache normale Diazoreaction. Die Luft ist aber bei derartigen Ver- 
suchen kaum ganz anszoschliessen. 

3) Diem Berichte 27, 3412. Inzwischen sind meine (denen Hantzsch 's  
entgegengesetzte) Resultate durch v. P e c h m a n n  und F r o b e n i u s  (diese Be- 
r i c h  28, 173) bestitigt worden. 

(4; (1 



Die Darstellung normalen p - Nitrodiazobenzolsilbers erheischt 
wegen der  Gefahr theilweiser Isomerisation gewisse Vorsicht. Als 
Ausgangsmaterial diente reines p- Nitrodiazobenzolnitrat , leicht her- 
stellbar, indem man p - Nitranilin (10 g) mit 60 proc. Salpeteragure 
(3 Mol.) aoriihrt und unter Eiskiihlung mit Amylnitrit (log), geliist 
in absolutem Alkohol (15 g), diazotirt. Die nothigenfalls filtrirte Lo: 
sung (etwa ausgeschiedene Krystalle sind durch wenig Wasser wieder 
in Loeung zu bringen) scheidet das  Diazonitrat auf Zusatz von 50 ccm 
Alkohol und 100 ccm Aether in glanzend-weissen, breiten Nadeln 
(10 g) ab, welche beim Erhitzen (nicht beim Reiben auf dem Porzellan- 
teller) ’) verpu5en und sich in trockenem Zustand wochenlang viillig 
unzersetzt aufbewahren lassen; die Angabe G o l d s c  hmidt’sa) ,  dass  
aes sich schon nach kurzer Zeit gelb Grbtc, diirfte wohl auf unvoll- 
kommene Reinheit seines Praparates zuriickzufiihren sein. 

5 g dieses Salzes (1 Mol.) und 4 g Silbernitrat (1 Mol.) gelost in  
50 g Wasser, werdeo unter bestandiger Eiekiihlung tropfenweis und 
unter fleissigem Riihren mit einer LBsung von 6.5 g Krystallsoda 
( 1  Mol.) in 500 g Wasser versetzt; der sofort ausfallende eigelbe Nie- 
derschlag wird abgesaugt und bis zum Verschwinden der Diazoreac- 
tion rnit Eiswasser, dann rnit Alkohol und zum Schluss rnit Aether 
gewaschen. Er wird miiglichst schnell im Vacuum getrocknet und 
sofort zum Zweck der Methylirung rnit Jodmethyl angesetzt; bei 
llingerem Liegen fa r l t  er sich braungelb. Es war unter keinen Um- 
stiinden zu verhindern, dass sich dem Salze Silbercarbonat beimengte. 

Dass hier wirklich ein normales Diazosalz vorliegt, beweist die 
Rothfrirbung, welche rnit R-Salz versetztes, 0.0 17 proc. Ammoniak mo- 
mentan hervorruft und welche auf Zusatz von Natronlauge in dae 
charakteristische tiefe Violetroth umschlagt; nachweisbare Mengen des 
Isodiazosilbersalzes sind nicht zugegen , denn der Farbenton erleidet 
durch Ansiiuern und Wiederalkalisiren keine Aenderung. Die iso- 
mere Silberverbindung 3) verhielt sich bei einem unter gleichen Re- 
dingongen angestellten Kupplungsversuch negativ. 

3.5 g Nitrodiazobenzolsilber standen mit 10 g Aether und 3.5 g 
Jodmethyl 3-4 Stunden in schmelzendem Eis; die schwach nach 
Formaldehyd riechende Losung hinterliess in der  Luftleere verdunstet 
einen gelben, am Rande dunkler gef‘iirbten, jodfreien Krystallriickstand, 
welcher roh bei 75-760, nach einmaliger Krystallisation aus heissem 
Ligroin (Sdp. 105-140°) constant bei 820 schmolz und sich in 

1) Nachtriiglich: Ein furchtbarer Ungliicksfall, welcher sich soeben 
zutrug und iiber welchen ich sehr bald warnend berichten werde, hat mich 
naoh dreivierteljiihrlichem Vertrautsein mit diesem KBrper eines Andern belehrt. 

9) Diese Berichte 23, 2132. 
3) Sie ist auch durch hellere, fast weisse Farbe von der normalen unter- 

achieden. 



jeder Beziehung mit dem v. P e c h m a n n ’ s c h e n ,  aus Isonitrodiazo- 
benzolsilber dargestellten Diazoester identisch erwies. Auch bei 
systematischer Aufarbeitung der Mutterlauge k o n n t e  k e i n e  a n d e r r  
S u b s t a n z  a ls  d i e s e  aufgefunden werden. Zum Ueberfluss wurde 
dieselbe noch mittels Anilin in das N o e l  t ing’sche p-Nitrodiazoamido- 
benzol’) vom Schmp. 148O iibergefiihrt. 

Bei diesem Versuch kommt es sehr auf die Darstellungsmethode 
des Silbersalzes a n ;  in andrer Weise bereitet, kann es sehr unrein 
sein und dann Veranlassung zu unwillkommenen Nebenreactionen 
geben, welche den normalen Veresteriingsprocess vollstandig iiber- 
wuchern. 

12 g p-Nitrodiazobenzolnitrat, gelost in 50 g Wasser, wurden mit 
*/5 Mol. frisch gefalltem Silberoxyd (aus 16 g Silbernitrat) bei Zimmer- 
temperatiir in einer Schiittelmaschine 3 - 4 Stunden durcheinander ge- 
arbeitet ; das schliesslich sattgelbe Silbersalz abgesaugt und wie oben 
gewaschen zeigte normale und gar keine Isoreaction. Als 10 g der- 
selben niit 30 g Aether und 10 g Jodmethyl 6-7 Std. bei 00 digerirt 
wurden, war deutliche Gabentwicklung und ausserst intensiver Geruch 
nach Formaldehyd wahmehrnbar ; der braungelbe Riickstand der atheri- 
schen L6sung zeigte starken Jodgehalt. Er bestaud zum griissten Theil 
aus p - Jodnitrobenzol, welchern nur geringe Mengeu des v. P e c h  - 
m a n  il’schen Esters beigemengt waren; ersteres konnte durch alter- 
nirende Rrystallisatioii aus kochendem Ligroi’n und Alkohol unschwer 
in reinem Zustande (Schmp. 1710) abgeschieden werden; der Ester - 
an seinen charakteristischen Reactionen erkennbar - war dagegeu 
uicht ganz frei von Jodnitrobenzol und aus diesem Grunde nicht vo11 
wharfem Schrnelzpuukt zu erbalten. 

Als Beweis diene folgender Versuch: 

p - N i t r o d ~ u z o b e n z o Z ~ t ~ ~ ~ s t ~ r ,  NO2 . CS Hr . N : N . OCzH6, 

wird unter denselben Bedingungen wie das niedere Homologe mittei, 
Jodlithyl aus dem Isosilbersalz erhalten und krystallisirt aus Aether 
oder Ligroi’n bei freiwilliger Verdunstung in silberweissen, perlrnuttei - 
glanzenden Blattern Toni Ausselieri des Naphtalins, welche sich btai 
240 verflussigen, sehr zur Ueberschmelzung neigen, in den iiblicheii 
organischen Solventien (ausser Ligroi’n) sehr leicht loslich sind ur1d 
aich genau so verhalten wie der v. P e c h m a n n ’ s c h e  Methylester, a h  
auch mit alkalischen Phenollosungen momentan Azofarbstoffe liefern. 
Die Anslyse des Hrn. D i e t r i c h  ergab: 

Ber. fiir C~HgN303. 
Procente: N 21.54. 

Gef. )) 21.45. 

I) R a s c h  erhitzt schmilzt es bei 150O. Bei Ueberfiihrung des v. P e c h -  
msnn’schen Esbrs in Nitrodiazoamidobenzol entsteht ein rothes Nebenproduct, 
welches erst durch Krystallisation aus kochendem Benzol beseitigt werden muss. 
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(a )  (4) (1) 
o - d l e t h y l - p - N i n o d e u z o ~ e ~ o Z ~ e ~ ~ y Z ~ ~ e r ' ) ,  CHJ .Nos. C~HJ .N:N.OCH~,  

entsteht aus  o-Methyl-p-Nitroisodiazobenzolsilber unter aoalogen Be- 
dingungen wie der eben abgehandelte Ester. Er krystallisirt aus  
erkaltendem LigroYn in schmach strohgelben , gruppenweis angeord- 
neten glanzenden Nadeln vom Schmp. 94O, welche sich schon in der 
Kiilte in den iiblichen organischen Solventien (ausser Ligroi'n) leicht 
aufliisen und in jeder Beziehung - genau wie der p-Nitrodiazobenzol- 
ester - das Verhalten einer normalen Diazoverbindung erkennen 
lassen; die rnit alkalischm Phenollkungen momentan zu erhaltenden 
Fiirbungen sind ahnlich denen der v. P e c h m a u n ' s c h e n  Substanz. 
Hr. S e i t z ,  welcher die Verbindung darstellte, fand bei ihrer Analyse: 

Procente: N 21.54. 
Ber. fiir C~HgN303. 

Gef. )) b 21.6. 
Der entsprechende Aethylester ist 6lig und zeigt gleiches chemisches 

Verhalten. 
In  iitheriscber Liisung der Einwirkung von Anilin iiberlassen, ver- 

wandelt e r  eich in o-Methyl-p-Nitrodiazoamidobenzol CsH3 (CHs) . NO2 . 
N . N . NHCeH5, welches aos erkaltendem Ligroi'o oder Alkobol in 
plinzenden, goldgelben (aus Benzol) reap. orangegelben (aus Alkohol) 
Nadeln vom Schmp. 1220 lirystallisirt und rnit eisessigsaurem a-Naph- 
tylamin eine tief orangerothe Farbe giebt, welche beim Erwarmen 
sofort sehr intensiv wird. Es wurde rnit folgendem Ergebniss analysirt: 

Procente: N 21.S7. 
Analpse : Ber. fiir C13 Hia Nh 0s. 

Gef. n n 22.1. 
Da diese Diazoamidoverbindung noch nicht bekannt ist, so wurde 

auch das Einwirkungsproduct aus diazotirtem p -Nitro-o - toluidin 
(Scbm. 127O) und essigsaurem Anilin hergestellt und rnit dem an8 dem 
Diazoester bereiteten Praparat identisch befunden. Hr. S e i  t z wird 
gelegentlich ausfiihrlicher iiber diesen KBrper berichten. 

Die Darstellung normalen o-Methyl-p-Nitrodiazobenzolsilbers ist 
oicht gelungen. Als eine Liisung voo reinem, lirystallisirtem Di- 
azonitrata) mit der berechneten Menge Silbersalpeter und darauf mit 

Nach Versuchen von Hm. Seitz. 
9, Vorechrift znr Darstellung: 5 g Nitrotoluidin (Schmp. 127") werden 

mit 10 g SalpetersHure (62 pCt.) angeriihrt und niit 5.5 g Amylnitrit in 20 g 
absolutem Alkohol unter Busserer Eiskiihlung diazotirt. Die klare Ldsung, 
aus welcher sich bisweilen schon frciwillig etwas Diazonitrat aosscbeidet, wird 
h t  30ccm Alkohol nnd darauf mit Aether versetzt. Das Diazosalz krystal- 
lisirt in  schwach strobgelben, breiten, glhzenden Nadeln aus, die bei 970 
rerpnffen. Sticketoffbeetimmung von Hm. Seitz:  N 24.4 (ber. 24.7). 

Berlobk~ d. D. ohem. Q.eellroh.fh Jahrg. XXVIII. 17 
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1/10 normaler Sodaliisung tropfenweis unter Eiskiihlung rersetzt wurde, 
erwiee sich das fleischfarbig ausfallende Silbersalz griisetentheils als 
Carbonat, dem nur geringe Mengen der normalen Diazoverbindung 
C&Hs CHs . NO2 . N : N . OAg beigemengt wareo. Als bei einer Wieder- 
holung des Versuchs die Soda durch 1/l0 normale Natronlauge ersetzt 
wurde, resultirte ein Gemisch von wenig normalern mit vie1 Isodi- 
azosilbersalz. 

Ebensowenig konnte die gesuchte Verbindung durch Schutteln 
des Diazonitrats mit Silberoxyd erhalten werden. Das (stets dunkel- 
braune) Reactionsproduct gab intensive Iaodiazoreaction. - 

Beziiglich der Constitution der normalen Diazokorper wiederhole 
ich meine kiirzlich I) ausgesprochene Ansicht heuce rnit noch grosserer 
Bestimmtheit: dass nimlich in den Diazosa lzen  das mit dem nega- 
tiven Ion verbundene Stickstoffatom fiinfwerthig functionirt. Man 
kennt meines Wissens keine salzartige Stickstoffverbindung, in welcher 
dieses Element a ls  d r e i w e r t h i g e s  rnit einem negativeu Complex 
(Cl, NO, etc.) verbunden ware; seine Fahigkeit zur Bildung metall- 
ahnlicher (Ammonium-) Radicale scheint also erst mit der Pentavalenz 
in Wirksamkeit zu treten. Die iibliche Diazobenzolchloridformel 
C6H5 . N : N . C1 steht daher rnit der Erfahrung im Widerspruch. 
Fiir die (nicht ionisirbaren) Diazoester, Diazoamido- und Azokorper, 
ebenso fiir die Isodiazoverbindungen und das F isc  her'sche Diazo- 
sulfonat liegt natiirlich keine Veranlassung zur Annahme eines fiinf- 
werthigen Stickstoffatoms vor. 

Den oben gestellten Forderungen geniigt iibrigens nicht nur das 

neulich 1) von mir zur Erwiigung empfohlene Symbol (Alph . N i N) X, 
sondern auch das  altere B 1 o m s t r a n d -  S t rec k e r - E r l  e n  m e y er'sche 
Alph . N : N, welches mir vie1 ernstere Beachtnng zu verdieneri scheint, 

als man ihm bisher schenkte. Die ron V. M e y e r - J a c o b s o n  da- 
gegen vorgebracbten Bedenken 4) kann ich nicht theilen. 

Ob man dem Jabilen Diazosulfonat" die V. M e y e r - J a c o b s o n -  

sche Formel c6 . N i N oder etwa die folgende: (c6 H5. % i N . S 03) K 

zuertheilt*), - in beiden Fallen erscheint die Verbindung (was auch 

+ .  ~ 

x 

4- 

S 0 3 K  

I) Diese Berichte 27, 3417. 
') Lehrbuch 11, S. 301. Ich finde, die Diazochloridformel &a. N i N 

vertregt sich sehr wohl mit dem Farbstoffsymbol & H5 . N : N . c6 €4. N (CEI3)'. 

Man braucht nur ein intermedilres Additionsproduot anzunehmen. 
3, Ich betonte von Anfang an, dass es nicht meine, sondern des Ent- 

deckers Hm. Hantzsch 's  Aufgabe ist, eine geeignete Formel durch Versuche 

Cl 
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den Thatsachen entspricht) als naher Verwandter der normalen Diazo- 
salre; der  wesentliche Unterschied, welchen ich l a n g e  v o r  H r n .  
H a n t z s c h  auf’s  B e s t i m m t e s t e  I) ausgesprochen habe, waire nur  
der, dass das Radical (Ce&,Ns) im labilen Salz kein Ion ist. Von 
Stereochemie braucht nicht die Rede zu sein. 

Die besonders leicht erfolgende Abliisung des Complexes (S 03 K) 
vom finfwerthigen Stickstoffatom (auf welcher die von mir festge- 
stellten Sulfitreactionen des Salzes beruhen) steht mit keiner Erfah- 
rungsthatsache im Widerspruch. 

Den Hrn. Dr. M e i m b e r g  und Dr. B i i c k i n g  habe ich wiederum 
fiir ibre werthvolle Hiilfe meinen wPrmsten Dank ausznsprechen 9. 

Z ii ric h , chemisch-analytisches Laboratorium des Polytechnicums. 

Hachtrsgliche Sohluesbemerkungen gegen Hm. H a n  t B 8 oh. 
Ich bin in meinem schon seit einiger Zeit feststehenden Entschluse, 

etwa noch folgende kritische oder speculative Arheiten des Hm. 
H a n t z s c h  unbeachtet zu lassen, durch die mir soeben zugebende 
Publication (diese Berichte 27, 3527) noch bestiirkt worden. Auch 
in  dieser h l t te  ich wiederum - wie friiber -- unrichtige und mangel- 
haft iiberlegte Behauptungen, den Thatsachen nicht entsprechende 
Darstellungsweise, logische Verstiisae, experimentelle Fehler etc. nach- 
Enweisen; ich verzichte aber diesmal und in Zukunft auf eine Kritik, 
weil ich mich dieser wenig angenehmen Aufgabe nachgerade oft genng 
unterzogen babe. 

Indem ich die Discussion meinerseita schliesse 3, (fernere Arbeiten 
des Hrn. H a n  t z  s c h werde ich ignoriren, ausser, wenn sie wesentlich 

festzustallen. Ich hielt ee nur f i r  meine Pflicht, darauf hinzuweieen, dass 
*end eine Structurformel ebenso zweckmissig oder noch zweckmiissiger sei, 

die Stereoformel des Hm. Hantz  s c h, vergl. meine Bemerkungen in dieeeu 
Berichten 27, 2586, 2938, 3420. 

l) Diese Berichte 27, 2939 im Text ond in der Anmerkung; vergl. ferner 
die Fussnote S. 2934. 

2, In der letzten Mittheilung muss es S. 3415, Zeile 13 von unten statt 
*Naa heissen (OH), wie sich schon aus dem Zusammenhang ergiebt. 

3) Bus Grinden auch perscinlicher Natur: wer meine Arbeiten heim 
Durchlesen der H antzsch’schen, vergleichend zu Rathe zieht, wird sich fiber- 
zeugen, dass dieser Autor (indem er z. B. Wesentliches verschweigt oder mich 
falsch citirt oder rnir Aeusserungen zuscbreibt, die ich niemals gethan habe) 
die Thatsachen in einem Lichte darstellt, wekhee geeignet iet, die Leistungen 
Andrer verkleinert und die eigenen entsprechend vergriissert ersoheinen zu lss~en. 
Nachdem ich die Berechtigung seines Tadels erst kiirzlich (diese Berichte 27, 
3413, vergl. auch v. P e c h m a n n  und F r o b e n i u s ,  ehenda 28, 173) be- 
leuchtet habe, werde ich denselben jetzt und znkiinftig ruhig iiber mich 
ergehen lassen. 

17. 
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neue Thatsachen enthalten sollten), erlaube ich mir, den jetzigen Sach- 
verhalt kurz zusammeozufassen: 

Es fehlt nach wie vor a n  jeglichem Beweis fiir die Structur- 
identitat der benzoldiazosulfonsauren Salze; alle bekannten Thatsachen 
finden z. B. i n  der schon neiilich yon mir empfohlenen V. M e y e r -  

CsH5 . N j N 
J a e o b s o n ’ s c h e n  Formel des *labilenu Salzes einen v8llig 

SOsK 
befriedigenden Ausdrock. 

Die Mi ig l ich  k e i t  der Stereomerie - stetsl) von mir zugegeben 
- ist auch jetzt unbestreitbar. 

Sollte sie einmal bewiesen werden, so wiirde aus ihr - wie ich 
schon in meiner ersten Kritik bemerktel) - keineswegs auch die- 
jenige der Diazo- und Isodiazohydrate zu folgern sein, denn es  liegt 
zur Zeit nicht die mindeste Veranlassung vor, das Isomerieverhaltniss 
der letzteren fiir gleichartig mit demjenigen der Sulfonate zu erltllren. 
Die Glieder des einer; Isomeriepaars verhalten sich vielmehr wesent- 
lich anders zu einander wie diejenigen des anderen. Es ware daher 
moglich, dass die H a n t z a  c h’ schen Diazosulfonate raumisomer, meine 
Diazohydrate aber structurisomer sind. 

Auch ein directer Beweis fiir die Raumisomerie der Diazohydrate 
existirt nicht; die schon in meiner ersten Kritik geausserten Bedenken 
sind inzwischen eher vermehrt als vermindert ; kein einziges ist durch 
Hrn. H a n t z s c h  zerstort worden. Wenn derselbe z. B. die ausser- 
ordentlich grossen Basicitatsuoterschiede darauf zuriickfiihrt , dass 

CsHg.  N 
.* aber BmetalloYdahnlicha ist, so CsH5 . N .- Bmetallahnlichs, 

. N  N .  
giebt e r  damit zu, dass er jene fundamental wichtige Thatsache vom 
sterischen Standpunkte eben nicht erklaren kann. Die M i i g l i c h  k e i t  
der Raumisomerie der Diazohydrate - ebenfalls von Anfang an von 
mir eingeriiumt - ist auch jetzt nicht zu widerlegen. 

Die Existenz stereomerer Diazoverbindungen im Allgemeinen halte 
ich - ich wiederholes) es - durchaus nicht fiir unwahrscheinlich. 
Ich werde selbst bemiiht sein, solche aufzufinden. 

I) Diese Berichte 27, 2588. a) Diese Berichte 27, 2939. 


