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176. Eug.  Bamberger: Weitere experimentelle Beitrage 
zur Chemie der Diasokcrper. 

[XIX. Mit the i lung  iiber DiazokBrper . ]  
(Eingegangen am 8. April. 

J e  mehr ich die unlangst') von mi r  entwickelte Theorie der 
Diazorerbindungen gepriift habe, welche in den Formeln: 

h l p h  . N : h' . OH3) Alph . N .OH2) 
N 

norm. Diacobenzol. Isodiazobenzol. 

kurz zusammengefasst ist,  urn so mehr hat sich in mir die UeLer- 
zeugung befestigt, dass sie der zweckmassigste Ausdruck aller zur Zeit 
auf dem Diazogebiet hekannten Erscheinungen ist. 

Ich werde diese Formeln daher von jetzt ab benutzen, obwohl 
ich weit entfernt bin, air fur ))bewiesenc zu halten. 

Was  zunachst die 

> Umlagerungc der Isodiazo- zu normalen Diazokcrpern 

tetrifft, so habe ich beobachtet, dass bei dieser unter der Einwirkung 
von 8auren stattfindenden Reaction salpetrige Ssure gebildet wird. 
Die Vrrsuchsanordnung war folgende: 

3 g p-Nitroisodiazobeneolnatrium, in 40 g Eiswasser geliist, 
werden in '50 g Schwefelsaure (von 60 pCt.) langsarn unter starker 
Kiihlung und Schiitteln eingetragen; darauf wurde sofort ein mit 
Katronlauge gewaschener , kraftiger Luftstrom durch den bestandig 
mit Eis umgebenen Krystallbrei des Isohydrats hindurchgetrieben. 
Kach eiriigen Miniiten bereits farbte der Luftstrom eine hinter das  
Zersetzungsgefiiss geschaltete saure Jodkaliumstarkelosung violet, 
nach 10 Minuten rein blau; die an passender Stelle eingestellte 

') Diese Berichte BY,  44. 
2) resp. OMe, SOJK, C1. HSO etc. Das metallartige Phenylazonium 

(CsHj. r\T i N) entspricht in den ionisirbaren Salzen (z. B. Cs&. N :N) etwa 

den Ammoniumealzen, in den nicht ionisirbsren Verbindungen aber scheint 
es (soweit solche hisher bekannt sind) den nicht ionisirbaren Metallverbin- 
dungen (etwa des Hg, Ag) zu entsprechen - abgesehen natiirlich von der 
Flrbung u. dergl. physikalischen Eigenschaften. So ist beispielsweise C6H6 .N i N 

analog hg . SO3 K. Ich fand auch, dass sich p-Nitrodiazobenzol gegen Natrium- 
thiosulfat ganz ihnlich verhslt wie Silber; das als prachtig krystallinischer 
Niederschlag ausfallende Diazothiosulfat ldst sioh spielend im Ueberschuss des 
Fdlungsmittels. 

CI 

so3 K 

Ich lasse diese Verhdltnisse jetzt udher stodiren. 
reap. OMe, S0;K KHI:. Alph, Alk etc. 
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Controllosung blieb vollkommen farblos. Nicht minder scharf Less 
sich salpetrige S u r e  mit anderen Reagentien (Diphenylamin, Beneyl- 
aminsulfat etc.) nachweisen. 

Dies Resultat legt die Vermuthung nahe, dass jene SUmlagerungp 
der Isodiazohydrate - wenigstens theilweise - in  zwei Phasen ver- 
Iguft, deren erste der Zerfall in Basis und salpetrige Saure, deren 
zweite ihre Wiedervereinigung zu normalem Diazosalz ist : 

C6Hs.  N :  N .  OH--*C~HS . NHa + O N O H ( +  H C ~ ) + C ~ H J .  N : N 
Cl 

I s  o d i  azo k. N o r m a l e r  Diaz  o k  
Daher erfordert die BIsomerisationa nicht niir messbare, sondern 

zuweilen verhaltnissmaasig lsnge Zrit. 
Eine derartige Hydrolyae ist die Umkehrung desjenigen Vorgangs, 

von welchem ich im vergangenen Jahre') zeigte, dass er als primiirer 
bei der Wechselwirkung zwischen salpetriger Sailre und (primaren) 
aromatiscben Basen auftritt : 

CgH5. NHz + 0. N O H f q C g  Hg . N :  N .  OH + HzO 
Is o d i az o ben z o 1. 

Die Reaction findet im Sione des oberen Pfeilstrichs bri Ab- 
wesenheit, im Sinne des unteren bei Anwesenheit ron Sauren statt. 
D e r  Nachweis des correlativ zur  salpetrigen Same entstehenden 

p-Nitranilins ist all erdings aichta) moglich gewesen - statt dessen 
aber  der einer anderen Substauz, welcher fiir die vorliegende Frage 
wohl dieselbe Bedeutung zukommt (denn sie setzt die Bildung von 
p-Nitranilin . voraus): des Dinitrodiazoamidobenzols N Oa . cg HI . NZ 
. NH . CgH4 . NO2. Dasselbe ist leicht mit Hiilfe des charakteristischen 
Natriumsalzes 3) erkennbar und isolirbar. Dieselbe Beobachtung (des 
DiazoamidokBrpers) ist iibrigens scbon ror mir von S c h r a u b e  und 
S c h m i d  t ') gemacht worden, ohne dass ihre Bedeutung indess bisber 
genijgend beachtet worden ware. 

l) Diese Berichte 27, 1945. 
2, Als ich, om die primir gebildete salpetrige Saure sofort zu zerstcren 

und dadurch die zweite Phase zu verhindern, die Zersetxung des Isonatriuni- 
salzes durch Schwefelsiure bei Anwesenbeit von stark verdiinntem Jodkalium 
- ein anderes Ma1 von Schwefelwasserstoff - vor sich gehen liess (beide 
wurden sofort zu Jod resp. Schwefel oxydirt) war p-Nitroaoilin auch als 
solches isolirbar; der Versuch hat aber keine Beweiskraft. we3 dasselbe durch 
Reduction gebildet worden sein kann. Ich habe bei dieser Gelegenheit eine 
eigenthiimliche Wirkung des Schwefelwasserstoffs auf das Isohydrat beob- 
achtet, welche ich spHter genauer zu studiren beabsichtige. 

3, Dieses charakteristische Salz (diese Berichte 27, 1952) ist schon von 
den Herren Meldola  und S t r e a t f e i l d  beobachtet worden, worauf mich 
Ersterer freundlichst aufmerksam rnachte. (Journ. chem. SOC. 1886, 627 uncl 
1857, 415.). 4, Diese Berichte 25,  920. 
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Ebenso konnte die Abspaltung geringer Mengen salpetriger Saure 
nachgewiesen werden bei der Einwirkong von Schwefelsanre auf ISO- 
diazobenzol , o - Nitroisodiazobenzol und m-Nitro-p-isodiazotoliiol 

(CHa, NO2. &OH). Letztere beiden Versucbe wiirden ron Hrn. Voss  
ausgefiihrt. Die entsprechenden normalen Diazolosungen ergaben unter 
gleichen Bedingungen keine salpetrige Saure (Diazobenzol inid p-Nitro- 
diazobenzol). 

Ich will durchaus nicht behaupten, dass obige zwei Phasen ein 
erschopfendes Bild des ganzen Isomerisationsvorgangs dwstellen; freie 
salpetrige Saure (und ebenso die Diazoamidoverbindung) wird namlich 
nur in ausserst geritiger Menge erzeugt: als beispielsweise saure 
Benzylanilinlosung zum Nachweis derselben benutzt wurde, waren 
selbst nach mehrstundiger Versuchsdauer nur eitiige Flocken des 
Nitrosamins abgeschieden, zwar genug, um die L i e b e r m a n n ' s c h e  
Reaction mit typischer Scharfe zu geben , aber kauni hinreicbrnd fiir 
eine Schmelzpunktbestimmung. 

Das liegt wohl zurn Tbeil daran, dass die Wiedervereinigung 
der salpetrigen Saure und der Basis ziim Diazosalz zu schnell erfolgt, 
als dass die erstere der Losung in hinreichendem Maasse durch einen 
Luftstrom entzogen werden konnte. Zurn grosseren Theil aber riiag 
sich neben der Hydrolyse eine Addition der Saureelemente rollzietien, 
welcher dann der Zerfall in Wasser und Diazosalz nacbfolgt: 

1 s  4 

R .  N: PIT. O H + R .  N. N .  OH 3 R. N . N + H20 
CI H ct 

Der Diazotirungsprozess 

d. h. der bei der Eiuwirkung salpetriger Sdure auf primare aroma- 
tische Rasen stattfindende Vorgang k s s t  sich folgendermaassen dar- 
stelleii. 

I. a) Bei Anwendung der freien Base (rnit N'") entsteht primar 
das Isodiazohydrat (ebenfalls mit NIII ) :  

CsH5. NHa + 0 .  NOH = Ha0 + CgH5. N : N . OH 
b) Bei der ublicheti Versuchsanordnung vereinigt sich derselbe 

sofort mit einern zweiten Mol. Bane zur Diazoamidoverbindung: 

C6H5 . N :  N . O H + H ~ . N C ~ H S = C ~ H ~ . N : N . N H C ~ H ~ + H ~ O  
Beide Vorgange (a  und b) babe ich - jeden fur sich - ex- 

perimentell nachgewiesen. (Bezuglich b) siehe die folgende Mit- 
theilung.) 

Bei Anwendung eines Salzes (mit N') entsteht (primar) ein 
norrnaler Diazok6rper (ebenfalls rnit NV): 

11. 

CbH5 .A' . Hs + NOOH = CEH5. S 
CI CI 

N +  2 H a 0  
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Auf diese Weiee erklart sich vielleicht die Beobachtung v. N i e m  e n -  
t o  w s ki's'), dase die Entetehung der DiazoamidoverbindunRen in  
saurer Losung bei denjenigen Aminen begiinstigt ist, welche meutralen 
oder nur wenig ausgesprochenen chemiscben Cbarakter besitzena, 
wahrend die stark basischen sund solche, welche saure Gruppen (wie 
COOH) am Kern enthaltenc normale Diazoverbindungen bilden. 
Gewiss: denn sehr schwacha Basen, wie das von N i e m e n t o w s k i  
benutzte Amidonitril, dessen Sake durch Wasser zerlegt werden, 
bestehen auch in verdiinnt saurer Liisung zum grossen Tbeil als 
Basen (mit N"*) und liefern daher (Isodiazohydrate resp.) Diazoamido- 
verbindungen. Die von starkerer Affinitltsgriisse aber existiren uuter 
gleichen Bediugungen als Salze (mit Ny) und erzeugen daher Diazo- 
korper. Dassel be ist der Fall bei A midocarbunsauren , miiglicher 
Weise weil sie ebenfalls als (Binnerecc) S a k e  (z. B. N i e m e n t o w s k i ' s  

C H ~ .  c ~ H ~ < ~ G > o )  reagiren*). 

Auch die Bemerkung desselben Autors, dass Alkohol dieselbe 
Wirkung ausiibe wie Mineralsluren (die Bildung der Diazoamido- 
verbindung hindert, die des Diazosalzes begiinstigt) erklart sich nach 
gleichem Princip , denn Alkohol wirkt bekanntermaassen der hydro- 
lytischrn Spaltung der  Salze entgegen , schiitzt also das Wnfwerthige 
St i ckstoffatom. 

W a s  die Diazoester betrifft, so liisst sich ein a b s c h l i e s s e n d e s  
U r t h e i l  noch i m m e r  n i c h t  f a l l e n ;  aus  theoretischen Griinden 
scheint es mir jetzt wahrscbeinlicher, dass sie der Isareihe angehiiren 
obwohl man bisher reranlasst war, sie auf Grund ihres Verbaltens 
der normalen zuzuweisen 3). Allein ihre Kupplungsfahigkeit theilen 
sie j a  auch mit den (freien) Isohydraten und ihre Verseifbarkeit z u  
normalem Diazokaliumsalz liesse sich auf vorherige Addition ') der 
Elemente des Alkalis zuruckfiihren: 

Y 

CsH5. N : N . OCH3--+CsH5. N . N . 0CH3+CsH5.  N . N + CH3OH 
OKH 06 

Dieselbe Betrachtung ist a u f  das Nitrosoacetanilid anwendbar, 
fur das ich scbon friiher die Tautomerieformeln CeH5. N . NO nnd 

COCH3 

1) Diese Berichte 26, 49. 
2) Diese werden selbstredend (bei mBglichstem Ausschluss von Mineral- 

sluren) auch Diazoamidoverbindungen liefern khnen,  welche als Product der 
Vereinigung von Diazosalz uod Amidodure entstehen. 

3) B a m b e r g e r ,  diese Berichte 27, 3412 und 28,  2 2 5 ;  v. P e c h m a n n  
und F r o b e n i u s  ib. 28, 173. 

4) Ich beabsichtige daher, die Additionsfihigkeit der Isodiazohydrate 
(Salze und Ester) experimentell zu nntersuchen. 



Ce H5 . N : N . OCO CHJ (Isodiazobenzolacetat) in Vorscblag brach tc. 
Ich boffe auf diese Frage spater zuriickommen zu konnen. 

Zur  Geechichte der Dzasorrerbindungen. 

Gelegentlich der Wiederholung einiger Versuche von G r  i e s a  ') 
iiberzeugte ich mich, dass dieser geniale Bwbachter  sowohl die Iso- 
diazokorper als die v. P e c b m a n  n 'schena) Bisdihzoamidoverbiudungen 
bereits ror 30 Jahren entdeckt bat. 

Das nach G r i e s s'scber Vorschrift dargestellte *p-Bromdiazo- 
benzolkaliuma ist In Wirklichkeit das Isosalz. Man verfahrt zweck- 
massig folgendermaassen zu seiner Bereitung: 

20g Bromanilin werden in 11 g Salzsaure (36 pCt.) und 50ccm 
Wasser gelost, nacb dem Erkirlten mit einigen Eisstiickchen und 
weiteren 17 g Salzsaure versetzt und mit 8.8 g Natriumnitrit unter 
ausserer Eiskiiblung diazotirt. Die klare Liisting wird darauf unter 
Umriihren ohce Kiihlung in 500 g GO procentiger Kalilauge eingetragen ; 
ein anfangs entstehender, hellgelber Niedersctilag - vermuthlich be- 
reits Isosalz - lost sich beim Erwarmen, zumal wenn man nacb- 
traglich noch ein wenig Wasser hinzugefugt hat, leicht auf. Wird 
diese Losung in einer Porzellirnschale auf dem Wasserbade weiter er- 
hitzt. so gestebt sie alsbald zu einem steifen Krystallbrei, welcher 
scharf abgesaugt und mit gesattigter Kochsalzlosung gewaschen 
schwach tricotfarbig ist. Dieses Product ist identiech mit dem 
G r ies s'schen rp-Bromdiazobenzolkalium((. Bei der Oxydation liefert 
ea - in einer Ausbeute ron etwa 74 pCt. - 

p-Bromdiazobenzobuure, CgH4. Br . (NH . NO2). 

Man oxydirt in der Kalte mit etwas mehr als der berechuetcn 
Menge Ferridcyankslium in wassriger, mit Raliumhydroxyd oeraetzter 
LBsutig. Nach eintiigigem Stehen wird die Losung auf dem Wasser- 
bade erwarmt, bis die Isodiazoreaction vollstandig rerschwunden ist. 
Bei Zusatz rerdiinnter Schwefelsaure zur filtrirten, rnit Eis gekiiblten 
Losung scheidet sich die Saure als glilnzend lrrystallinischer Sieder- 
schlag ab ;  der Rest wird durch Ausschiitteln olit Aether gesammelt, 
dem Aether wieder mit Ammoniak entzogen etc. 

p-Bromdiazobenzolsaure krystallisirt in glasglanzenden , farblosen 
Nadeln r o m  Schmp. 1020 - besonders schon aus erkaltendem, hoch- 
siedenden Ligroi'n -, ist leicht in Aether, absolutem Alkohol, warmem 
Beiizol und kochendem Ligroi'n loslich und scheidet sich beiin Ab- 
kiihlen der zuletzt genannten Solrentien i n  reichlicher Menge a ieder  
aus. Auch siedendes Wasser, welches die gcloste Substanz beim Er- 
kalten fast vollstiindig in prachtigen Nadeln absetzt, ist zum Um- 

') Journ. chem. SOC. V, 69 (1867). Phil. Trans. Vol. 154, 111, 695 (1S65). 
2) Diese Berichte 27, 703. 
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krystallisiren - aber nur kleiner Mengen (Zersetznog!) - cut  
an wend bar. 

Analyse: Ber. fiir CsHSBr Na09. 
Procente: Br 36.86. 

Gef. * P 36.55. 
Die Saure erwies sich identisch mit dem von H o f f  ond niir aus 

p-Bromdiazobenzolnitrat mittels Essigsaureanhydrid hergestellten Nirr- 
amin. 

Setzt man - bericbtet Griess - zur Losung des von ihm fur 
Bromdiazobenzolkalium gehaltenen Salzes rerdiinnte Eseigsaure, so 
scheidet sich BDiazobrombenzolc in glanzenden , hellgelben Nadeln 
aus. Dieselben sind natiirlich das  freie Isobromdiazobenzol 
i - C s H 4 .  Br.(Ns.OH). Sonderbarer Weise halt G r i e s s  das letztere 
f i r  identisch mit einem anderen Korper ,  welchen ich ebenfalls nach 
seinen Angaben dargestellt und ale eine der v. P e c h  mann’scben 
Bisdiazoamidoverbindungen 1 ) , niimlich als 

N3 . CsH4. Rr  Bis-p-bromdiazobenzol-p-Bromanilid, CS H4 . Br . N< Na. CsZIk. Br 

erkannt babe. G r i e s s  sagt: BDiazobrombenzol wird in glanzeiid 
hellgelben Nadeln durch Zusatz verdiinnter Essigsaure zu Diazobrom- 
benzolkalium oder als hellgelber amorpher Niederschlag beim Hinzu- 
fiigen verdiinnter Kalilauge zur wassrigen Losung von p - Bromdiazo- 
benzolnitrat erha1ten.a Die nun folgende Charakteristik bezieht sich 
auf beide, von ihm fiir identisch gehaltene Rorper. 

In Wahrheit sind dieselben aber rerschieden und jene Charakteristik 
trifft zum Theil fiir den einen, zum Theil fiir deu anderen zu. N u r  
das p-Brornisodiazobenzol, die SNadelna, lasen sich in Alkalien und 
in Sauren a u f ;  in letzteren ubrigens auch nicht momentan, deno der  
L6sungsvorgang beruht auf vorangegaogener 3 Idomerisationa, welche 
immerhin kurze Zeit in  Ansprucb nimmt. 

Der ahellgelbe Niederschlaga aber, welchen Ralilauge aus Brom- 
diazobeuzolnitratlisung ausfallt, lost sich irn Gegensatz zu Isodiazo- 
bydrat nicht sofort in  verdiinnten Langen auf. Ihm allein ist die 
ausserordentliche Explosivitat 2, eigen, welche G r i e s s  beiden Sub- 
s tamen zuschreibt. Seine Eigenschaften lassen auch ohne Analyse 
kaum einen Zweifel dariiber, dass hier das  Bis-p- bromdiazobenzol-p- 
bromanilid c6 Hq Br . N2 . h’ c6 Br . N2 . CS Ha Br vorliegt , welehes 

i 

I’J Diese Berichte 27, 703. 
2, Diese Verbindung ist die explosivste unter den mir bekannten Diazo- 

k6rpern. Eine Menge yon 2 -3 g explodirte einmal von selbst, scheinbar 
ohne alle sassere Veranlassung , unter lautem Knall, indem der Thontaller, 
auf welchem sie lag, einige Meter in die Hihe geschleudert wurde. MBglich, 
dass die Detonation dnrch den von einem Voriibergehenden erregten Luftzng 
veranlasst wurde. 
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auch H a n t z s c h  unter Handen gehabt und fur Bp-Brombenzolsyn- 
BrCsH4.  R' 

B r C s H q .  N H .  N 
diazobromanilids , .. , gehalten hat. 

Wahrscheinlich identiscb mit diesem Eorper  ist der von G r i e s s  
erwahnte ~gelbliche Niederschlaga, welcher bei Zusatz von Kalilauge 
zu eiiier concentrirtrn Hromdiazobenzolnitratlijsung ausfallt, sich in 
i iberduss iger  Lauge (aber nur in heisser und concentrirter!) auflost 
and beiin Erhitzen auf den1 Wasserbade p Bromisodiazobenzolkalium 
lielert. Ich habe diese von G r i e s s  fur BBromdiazobenzola gehaltene 
Fallurrg iitlch grundlichem Answaschen mit Eiswasser in warme 
60 procentige Kalilauge eingetragen und auf dern Wasserbade erwarmt. 
Anfangs eutstand unter schwacher Oasentwicklung eine braune Losung, 
welche jedoch nach kurzem Erwarmen einen reichlichen krystallini- 
schen Niederschlag abachied. Derselbe enthielt ein Gernenge von 
Bromisodiazobenzolkalium und (wenig) p-Rromanilin. Die wassrige 
Losung wurde ausgeiithert und dern atheriachen Extract die Rase 
durch verdunrite Salzsaure entzogen. Durch Alkalisiren, Ausathern etc. 
war sie leicht zu isoliren. Sie schmolz nach niehrmaligem Um- 
krystallisiren aus heissem verdiinnten Alkohol constant bei 63 0 und 
zeigte auch alle iibrigen Eigenschaften des p-Bromanilins. 

Diese Zersetzung ist vielleicht durch folgende Gleichung aus- 
zudriicken: 

(CgH4Br. Np)2N. CsH4Br + 2 (KHO) 
= 2 CgHJBr .  Nz . O K  + HzX.  C ~ H I .  Br '). 

Ueber die l i ipplung normaler Diazoverbindungen. 

Dass starke Mineralsaureii - in hinreichender Menge angewendet 
- die Kupplungsfahigkeit der in der Uebcrschrift bezeichneten 
Kiirper abschwachen , beziehuugsweise aufheben, ist zwar meines 
Wissens nirgends angegeben, diirfte aber gleichwohl Vielen bekannt 
sein2). Mann kann sich leicht daron uberzeugen, wenn man z. B. 
eine concentrirte p-Nitrodiazobenzolchloridlhmg einerseits mit Wasser, 

l) Bei dieser Gelegenlieit sei auch ein Irrthum berechtigt, welcher den 
Herren Culman und Gas iorowski  (Journ. fur prakt. Chem. 40, 107) be- 
gegnet ist. Das von ihnen uiitersuchte awenig lijsliche Diazobenzolformiatc 
ist nichts Anderes als Diazoamidobenzol. was man von vornherein wegen der 
Darstellungsbedingnogen vermuthen koiinte. 

2) Ich gab kurzlich (Diess Uerichte Z S ,  44s) einen Erklarungsversuch, 
indeui ich hydrolytische Spalton: anoalitii, welche nach S h ie Id s (Zeitschr. 
physikal. Chem. 12, 167) nwshrscheinlich in alleo wissrigen Salzldsungena 
in geringeiu Betrag stattfiodet. Tielleicht kann man die Erscheinung besser 
vom Standpunkt der elektrolytisclien Dissociationstheorie ails verstehen, wenn 
mau als Trager der I(upl'1ungserscheinung bei norinalen Diazosalzen (vgl. 

G o l d s c h m i d t ,  diese Berishte 23, 33'10) die Ioneii (Alph.  N?) hetrachtet, 
i 



an dererseits mit rauchender Salzsiiure auf gleiches Volumen verdiinnt 
nod daon mit CL- oder @-Naphtylamiu (Dimethylanilin etc.) zusammen- 
bringt. Der schwiicher saure Theil kuppelt momentan, der andere 
kaum oder garnicbt. Setst man aber  Wasser hinzu, so tritt all- 
miiblich - scbneller bei gelindern Erwiirmen - auch bei letzterem die 
Farbstoffbildung ein. Die Erscheinung iet besonders deutlich beim 
4-Naphtylamin. 

Ich faod, dam diese hemmende Wirkung nicht nur Mineralsiiureo, 
sondern auch concentrirten Alkalien eigen ist, welcbe zu dieeem Zweck 
in reicblicher Menge anzuwenden sind; aucb bier ksnn der Diazo- 
losung dnrch nachtriiglichen Wasserzusatz ibr KuppluogsvermBgeo 
wiedergegeben werden. 

I. K u p p l u n g  mi t  p-Naphtol .  
Die f i r  alle folgenden Versuche 1) dienende Diazobenzolchloridlcsung 

wurde aus 2 g Anilin, 5.4 g Salzsltnre von 36 pCt. und 1.5 g Natriumnitrit 
hergestellt; nach dem Diazotiren wurde bis auf 20 ccm verdiinnt. Stets wurde 
1 ccm in die Kalilauge von jedesmal angegebener Concentration und Menge 
unter Eiskiihlnng eingetrageu und dann erst das betreffende Reagens hinzu- 
gefiigt. 

1. 1 ccm Diazo wurden in 10 ccm 60procentigen Kalis gegeben und mit 
1 ccm ,8-NaphtollBsung vermischt; im ersten Moment trat iiberhanpt keine, 
nach einigen Secunden eine ganz schwache R6thung ein, welche auch nach 
vielstiindigem Stehen nicht wesentlich zunahm. (Bisweilen schied sich etwas 
p-Naphtolnatrium aus). Diese L6sung wurde getheilt in A und B: 

A. Mit 90 ccm Wasser verdiinnt. ' B. Mit 90ccm 30procentiger Natron- 
Nach einigen Minuten scheidet sich lauge verdfinnt. Aeusserst schwaohe 
der Farbstoff in reichlicher Menge aus. i Rothffirbung. Selbst nach 20 Stunden 

1 keine merkbare Farbstoffabscheidung. 
5. 1 ccm Diazo wurden in 10 ccm secbsprocentigen Kalis eingetragen 

nnd dann mit 1 ccm f-Naphtoll6sung versetzt. Sofort intensive Rothfiirbnng, 
nach wenigen Secunden ltueserst reichliche Farbabscheidung. 

3. Wiederholung des vorigen Versuchs, nur dam statt 10ccm 100ccm 
Lauge angewendet wurden. Die sich sofort r6thende L6sung bleibt anfanga 
klar, wird nach etan 5 Minuten triib und scheidet nach S-9 Minuten deutlich, 
nach 30 Minuten reichlich Farbstoff ab. 

deren Anzahl bei Zusatz von Slture zuriickgeht; das Ion der Isodiazosalze 

Alph . Na 0) aiirde a19 an der Rupplung nicht betheiligt anzusehen scin. Die 
Frage ist - wie ich schon sagte - noch nicht spruchreif. Auch obiger 
Annahme stehen gewisse Bedenken entgegen. 

Unter ,Diazo< ist stet8 
die nach obiger Vorschrift bereitete L6sung verstanden. Die +'-Naphtol- 
l6sunge wurde hergestellt durch AuflBsen von 3 g  Naphtol in 30ccm 10pro- 
centiger Natronlauge. 

- 

I) Alle Versuche wurden bei 00 durchgefiihrt. 
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A. Mit '2Ofacher Wassermenge ver- 
diinnt. Sofort Rosafarbung , welche 
nach und nach dunkler wird und nach 
etwa 3/r  Stunden in tiefes Bordeaux 
umgewandelt ist. 

B. Mit 20facher Menge 30procen- 
tiger Natronlauge verdtiunt. Die LB- 
sung blieb auch nach 20 stiindigem 
Stehen hellgelb. 

Na  c h tr ag. 

Der diese Mittheilung einleitende Satz bleibt auch bestehen, nach- 
dem ich soeben von den interessanten Diazocyaniden Kenntniss er- 
halten habe. Hrn. H a n t z s c h  ist es  auch diesmal nicht gelungen, einen 
Structuridentitatsbeweis zu erbringen. Die Forrneln R . N i N resp. 

R .  N :  N .  CN werden, - haffe ich - jeden Unbefangenen be- 
friedigen, wenn sie auch zur Zeit nicht streng bewiesen werden 
konnen. Der  von Hrn. H. angestellte Vergleich des normalen Diazo- 

CN 

A. Mit 90 ccm Wasser verdiinnt. 
Sofort tiefe Orangefgrbung , welche 
nach etwa 15 Minuten nicht mehr zu- 
nahm. 

B. Mit 90 ccm Natronlage vou 
30 pCt. verdiinnt. Aeusserst schwache, 
kaum bemerkbare Rothung, welche 
auch nach 20sttindigem Stehen nicht 
sllrker war. 



cyanids mit Cyankalium in Bezug auf Farbe,  Liislichkeit und Zer- 
setzbarkeit dnrch Sauren (welcher Vergleich nach meiner Theorie - 
so meint Hr. H. - berechtigt sein soll) zeigt von Neuem, wie der 
genannte Antor die Sachlage verkennt, denn: es ist Kaliumcyanid - 
nicht aber  (nach seinen eigenen Worten) Diazobenzolcyanid ionisir- 
bar; letzteres ist also gar kein PSalzs (vielmehr ein organischee cy- 
anid) und aus diesem Grund mit Cyankalium nicht zu vergleichen. 
Daes ea mit Essigsilure keinen Cyanwasserstoff abscheidet (was nach 
Hrn. H. ein Beweis gegen die Formel R . N : N iet), ist daher selbst- 

veretiindlich; das (ebensowenig ionisirbare) Quecksilbercyanid wird 
nicht einmal durch Schwefelsaure unter Blausaureentwicklung zer- 
setztl). Ebensowenig wie das Verhalten gegen Sauren (und aus gleichem 
Grund) ist die Farbe oder die Schwerliislichkeit der Diazocyanide 
gegen meine Formeln zu verwerthen. Hr. H. scheint iibrigens seine 
eigenen Ansichten iiber das (gleichfalls nicht ionisirbare) labile Diazo- 
sulfonat wieder vergessen zu haben, sonst hatte er diese Argumente 
nicht vorbringen kiinnen. Das sind alle von Hrn. H. gegen meine 
Structurformeln vorgebrachten Argumente. Im Uebrigen betracbtet er 
als sweitere Stiitzec fiir die Stereoformeln >die UebergBnge der la- 
bilen in die stabilen Isomeren, welche sich hier geradezu spontan, 
schon bei den festen Cyaniden bei gewiihnlicher Temperatur oder 
in indifferenten Losungamitteln vollziehena. Die Umwandlung 
R .  N .  C H  -+ R .  N : N . CH 

Bentbehre unter den obwaltenden Be- 

dingungen, o h n e  V e r m i t t l u n g  d r i t t e r  K i i r p e r ,  jeder Analogie und 
Wahrscheinlichkeita. Ich erinnere Hrn. H. nur daran, dass sich Rho- 
danather in Senfole, Cyanur- in Isocyanursliureester, Diazobenzolsaure 
und ihr Chlorimid in Nitranilin resp. Chlornitranilin auch Bohne Ver-* 
mittlung andrer Korpers umwandeln ; letztere 2 auch bei gewiihnlicher 
Temperatur, das  Chlorimid schon im Dunkeln. 

Ebenfalls ale ein Zeichen unrichtiger Beurtbeilung erecheint mir der 
(hiiufiger wiederkehrende) Vergleich der v. P e  ch m aiin'schen Tetrazo- 

CN 

... 
N 

1) Dass das Radical der normalen Diazokcrper mi t  gewissen Complexen 
(z. B. S03K) zu nicht ionisirbaren Verbindungen (ithnlich wie Eg, Ag) zu- 
sammentretan kann, ist ja bereits friiher von mir vermuthet und dann von 
Ern. H. bewiesen worden. Die Cyanidformel R . N : N ist ebenso berechtigt 

wie die Sulfonatformel R . N j N. Durch die isomeren Diazocyanide ist iiber- 

haupt der Diazofrage kein neues Moment zugefiihrt worden; sie sind nur ein 
w eiteres B eispiel einer schon bekannten Isomerieerscheinung. 

CN 

SO, K 

54 .F 
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C-N 

liomhydrate ‘ON mit den Diazohydraten N i N. Welcher 
/,\ 

C 6 H 5 / N \ O H  CtjHS OH 
Chemiker wird wohl erwarten, die eigenartigen Diazoreactionen in erste- 
ren wiederzufinden? Man wird in beiden die Eigenschaften starker Basen 
voraussetzen diirfen, welche sie j a  auch thatsachlich besitzen; eine 
weitere Aehnlichkeit ist aus den Formeln nicht zu entnehmen. Dam 
das Tetrazoliumcyanid sich ahnlich wie Kaliumcyanid verhalt, ist 
ebensowenig merkwiirdig wie die entgegengesetzte Thatsache beim 
Diazocyanid, denn ersteres ist zweifellos ionisirt (d. h. ein blausaures 
Salz), letzteres aber nicht. 

Hr. H. beweist durch seinen Vergleich der Diazo- mit den Te- 
trazoliumverbindungen, dass e r  das  W e s e n t l i c h s t e  der B l o m -  
s t rand’schen  Formeln verkennt. (Das ist das eigenartig - trivalent 
a n  pentavalenten N - gebundene, dreiwerthige Stickstoffatom N : N<, 
auf welchem nach B. der specifische Diazocharakter beruht). 

Hr. H. pverlangt, dass ich nach meiner Ammoniumhydratformel 
die Erklarung dafiir gebe, dass normale Diazohydrate (d. h. R . N : N) 

OH 
N 

0 
direct in  ringfiirmige Verbindungen c6&.( >N iibergehen, ohne 

ihre typischen Diazoreactionen einzubissenc ; diese wehr  wichtige 
Thatsache (Hr. H. druckt sie gesperrt und nennt sie Beine der wich- 
tigsten Stiitzen(: fur die bisherigen Formeln) hatte ich in meiner 
Theorie viillig iibergangen oder iibersehenc. Die Antwort ist so 
selbstverstandlich, dass ich fast zogere, sie niederzuschreiben : 

Wenn die Hydratformeln von R . N : N . O H  in R . N i N umge- 

andert werden, so theilen dies Schicksal alle Salze, also auch die 
ringformigen ; Diazosulfanilsaure z. B. vertauscht das bisherige Symbol 

c6 H4 ’’>N mit dem B l o m s t r a n d ’ s c h e n  CtjHa’ >O. 

OH 

N 
N . N  

Diese 
\/I0 ‘so2 
so2 

selbstverstandliche Schlussfolgerung glaubte ich allerdings Piibergehena 
zu diirfen. 

Dass die Ringform die Diazoreactionen nicht aufhebt, ist 
bei der neuen Formel zum mindesten 80 plausibel wie bei der 
alteren. 
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Auch die ringf6rmigen Diazoamidoverbindungen 
N 

zeigen iibrigens nach B u s c  h ' s  interessanten Reobachtungen Diazo- 
amidocharakter '). 

Damit glaube ich die wesentlich neue Thatsacbe, welche sich in  
den jiingsten 2) Diazoarbeiten des Hrn. H. findet , hinreichend be- 
sprochen zu haben. Alles Uebrige lasse ich - meiner friiheren Er- 
kliirung gemiiss - vorllufig aof sich beruhen. Die ringfijrmigen Di- 
azokiirper habe ich nur  auf ausdriickliches BVerlangenc von Hrn. H. 
er6rtert a). 

Meinen Assistenten, den HH. Dr. M e i m b e r g  und B o c k i n g ,  
danke ich herzlich. 

Zii r i  c h ,  Chem.-analyt. Laborat. des eidgen. Polytechnicums. 

176. Eug. Bamb erger: Isomerieerecheinungen auf dem Gebiet 
der Azokorper. 

[XX. Mittheil. iiber Diazok6rper.l 
(Eingeg. am 8. April.) 

Die Frage,  ob sich die eigenartigen Isomeriebeziebungen der 
Diazo- und Ieodiazohydrate auch bei anderen Riirperklassen wieder- 
finden - insbesondere, ob sie bei der Umwandlung in Derivate 
verschiedener Art ( Azofarbstoffe, Diazoamidoverbindungen . . . ) er- 
halten bleiben, ist fiir die Beurtheilung jenes Ieomerieverhlltnisses 
von Wichtigkeit. 

I) Journ. f. prakt. Chem. 61, 123. 
3) Vielleicht erklaren sich die erheblichen Unterschiede zwischen Diazo- 

sulfiden nnd Azimiden einerseits und Diazooxyden andererseita ( J a c o b  son, 

Lieb. Ann. 277, 212) durch verschiedenartige Constitution R '"IT, 

a) Diese Berichte 28, 243. 

\ S /  
/N!N ' ,N, R ; ich bin iibrigens im Anschluss an meine Naphtylen- 

diazoxyde mit der Untereuchung ringf6rmiger Diazo- resp. Isodiazoverbm- 
dnngen beschiiftigt und beabsichtige vor allem, die von mir entdeckte Isodi- 
woenlfanils~ure zu studiren. M6glicherweise existiren normale und Isodiazo- 

R'\NFl 

- 

NiN /*b, 
\O/ 

oxyde: RC0> u n d  R 


