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Schwefelsaure und seinen Siedepunkt erkannt wurde. - Weitaus 
der griisste Theil des Dihydrokiirpers wird schon in der Kiilte in 
nicht niiher untersuchter Weise viillig gespalten. 

I n  ganz ahnlicher Weise wirkt Bichromat oder Chromsaure in 
Eisessigliisung ein. Auch hier konnte zwar eine Oxydation des Di- 
hydrokijrpers zum 8-Chlorxylol beobachtet werden , doch blieben die 
Mengen desselben stets nur verschwindend lilein, auch nachdem die Ver- 
suchshedingungen verschiedentlich abgeindert wurden. 

H e i  d e l  b e r g ,  Univer sitatslaboratorium. 

421. E. K n  o e v e n age  1: Zur Derstellung trockner Diaeosalee. 
(Eingegangen am 14. August.) 

Vor langerer Zeit theilte ich an diesem Ortel)  eine Methode zur 
Darstellung trockner Diazosalze rnit , bei der die Diazotirung aroma- 
tischer Amine mit Hiilfe von kauflichem Amylnitrit in alkoholischer 
Liisung vorgenommen wurde. Schon friiher dehnte ich das Verfahren 
gemeinschaftlich mit E. S c h  a d  e auf die verschiedensten Salze aroma- 
tischer Amine aus. Hr. S c h  a d e  wurde indessen damals verhindert, 
die Versuche zum gewiinschten Abschluss zu bringen. Kurz darauf, 
als ich eben begonnen hatte, die Arbeit mit einem anderen Herrn 
fortzusetzen, ereignete sich eine unfreiwillige, Busserst heftige Explosion 
von etwa 30 g frisch dargestelltem Diazobenzolchlorid, welche gliick- 
licherweise zwar keinen Unfall zur Folge hatte, die mich aber be- 
stimmte, von der Fortsetzung der Versuche gemeiiischaftlich mit anderen 
ganz Abstand zu nehmena). D a  ich selbst in Folge anderer Arbeiten 
bisher nicht dazu gekommen bin, die Versuche zu vervollstandigen, 
so will ich nicht langer zogern, die damals gewoiinnenen, zum Tbeil 
freilich liickenhaften und noch unsicheren Resultate zu veriiffentlichen, 
urn so mehr nicht, als inzwischen von verschiedenen Seiten Anfragen 
nach der Darstellung einiger friiher nicht beschriebener fester Diazo- 
salze an  mich ergingen. 

Vielleicht ist die Methode auch fiir die Fragen nach der Stereo- 
isooierie der Diazoverbindungen von Bedeutung, iiber die iieuerdings 
insbesondere von B a m b e r g e r  und von H a n t z s c h  Arbeiten in An- 
griff genoinmen sind. 

1) Dicse Berichte 23, 2994. 
2, Die Warnung, welchc E. B a m b e r g e r  (diese Berichte 28, 538) be- 

ziiglich des Arbeitens mit p - Nitrodiazobenzolnitrat ausspricht, thut man gut 
beim Arbeiten rnit festen Diazosalzen s t e t s  zu beachten. Auch ich habe 
verschiedontlich Gclegenlieit gehabt, u .e Unberec  h en b a rke i  t d e r  E x p l o -  
s ivi t i i t  v ie ler  Diazosalze kennen zu lernen. 



Auch ich richtete damals schon bei der  Gewinnung der  festen 
Diazosalze mein Augenmerk auf Stereoisomerien, deren Bestehen eine 
bedeutsarue Stiitze fiir die H a n t z s c h-W e r n e r'sche Theorie der  
Stereochemie bei Stickstoffverbindungen abgeben musste. 

Vereinzelte Beobachtungen, die ich gelegentlich der  Darstellung 
gewisser Diazosalze machte: wie weiter unten angegebene Differenzen 
beim Schmelzpunkt des p - Diazophenetolchlorides, auch des p -  Diazo- 
anisolsulfats, und vor allen Dingen auffiillige Abweichungen in der 
Laslichkeit verschiedener Praparate des p - Diazotoluolchloridee nnd 
anderer Diazochloride in Chloroform lassen die Moglichkeit nicht 
ausgeschlossen erscheinen , dass man beim niiheren Studium der 
Eigenschaften fester Diazosalze auf Isomerieerscheinungen stossen wird. 

Auf diese fliichtigen Beobachtungen wollte ich bei dieser Gelegen- 
heit kurz hinweisen, kann das bei ihrer Unvollstiindigkeit selbstredend 
aber  nur  unter allem Vorbehalt. Diesen Hinweis ganz zu unter- 
lassen, schien mir bei der so vielfach rentilirten Frage nach der 
Stereoisomerie der Diazoverbindungen nicht gerathen. 

Diazosulfate. 
Di a z  o b e n  z o  Is u l  f a  t. 

Den friiheren Angaben zur Darstellung des Diazobenzolsulfats ist 
hinzuzufiigen, dass man auf 15 g Anilin und 1 4 0 g  Alkohol anstatt 
20 g zweckmassig 30 g concentrirte Schwefelsaure anwendet. Die 
Losung scheidet alsdann beim Erkalten kein schwefelsaures Anilin ab, 
wie das unter den friiheren Bedingungen doch manchmal der Fall war. 
Ganz sicher vermeidet man die lastige Abscheidung von Anilinsalz 
aber ,  wenn man iiberdies nicht auf Zimmertemperatur erkalten liisst, 
sondern das Amylnitrit ('20 g) hinzufiigt, sobald die Fliissigkeit auf 
ca. 30° abgekiihlt ist. Man muss dann nur dafiir sorgen, dass die 
Temperatur wahrend der Diazotirung nicht iiber 350 steigt, da  sonst 
theilweise Zersetzung unter Stickstoffentwicklung stattfindet. Nach 
dem Zusatz des Amylnitrits thut man daher gut, unter zeitweisem 
Umriihren die Temperatur - j e  nach Bedarf durch Kiihlen mit 
Brunnen- oder Eiswasser - zu reguliren. Im iibrigen verfahrt man 
wie friiher aogegeben wurde. 

Auch einea Versuches zur Darstellung von D i p h e n y l  aus Diazo- 
benzolsulfat , der noch nach verschiedenen Richtungen verbessernngs- 
fiihig zu sein scheint, miichte ich hier kurz Erwahnung thun: 

Lost  man Diazobenzolsulfat in moglichst wenig Essigsaure- 
anhydrid nod versetzt in der Kalte mit Rupferpulver, so tritt Stick- 
stoffentwicklung ein und narh kurzer Zeit erstarrt die g a m e  Masse 
zu einem Krystallbrei von Diphenyl. In  einem v o r l a u f i g e n  Ver- 
suche wurden ca. 50 pCt. der theoretiachen Ausbeute an Diphenyl er- 
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halten, welches sich bekanntlich oft bei der Zersetzung des Diazo- 
benzolsulfates - wenn auch stets in kleinerer Menge (4- 22 pCt.) ') 
- bildet. 

p - D i a z o t o l u o l s u l f a t .  
15g p-Toluidio lost man in 18Og Alkohol (95pCt.), fiigt 30g 

concentrirte Schwefelsaure rorsichtig binzu, Itisst auf ca. 300 erkalten 
und versetzt auf einmal mit 20 g Amylnitrit, Die Temperatur steigt 
nur sehr langsam, so dass Kihlen des Gefasses mit Brunnenwasser 
geniigt; und selbst dieses kann unterbleiben: d a  die entstehende Di- 
azoverbindung auch bei haherer Temperatur noch verhaltnissmiissig 
bestandig ist. Nach einiger Zeit krystallisirt das  Diazosalz in seiden- 
glanzenden , weissen Blattchen. Aus der Mutterlauge scheidet sich 
nach liingerem Stebenlassen manchmal noch ein Theil des Salzes in 
Nadeln ab. 

In Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Benzol, 
Nitrobenzol ist das  p -Diazotoluolsulfat unloslich. In  absolutem 
Alkohol ist es fast unloslich; in gewohnlichem Alkohol lost es sich 
in der Warme gut und krystallisirt beim Erkalten wieder heraus. 
Besonders gut - oft in centimeterlangen Nadeln - krystallisirt es 
aus warmem, rnassig verdiinnten Alkohol. In  Eisessig lost es sich 
in  der Kalte wenig, besser in der Warme. I n  Wasser ist es sebr 
leicht liislicb; e s  zerfliesst aber nicht an der Luft, halt sicb vielmehr 
kngere Zeit ausgezeichnet und bleibt, wenn es rein ist,  fast ganz 
weiss. 

Beim Erhitzen verpufft es schwach unter Hinterlassung eines 
oligen Riickstandes. Durch Schlag wird es nur sehr schwer zur 
Explosion gebracht; zuweilen wurde durch sebr beftigen Schlag die 
Verpuffung an einer Stelle herbeigefiihrt, obne dass sie sich durch die 
ganze Masse fortgepflanzt batte. 

Die Stickstoffbestimmung des Diazosalzes wurde durch Eocbeu 
in  stark saurer wassriger Losung im Kohlensaurestrome und Auf- 
fangen des dabei frei werdenden Stickstoffs iiber Kalilauge aus- 
gefiihrt. 

Analyse: Ber. Procente: N 12.96. 
Gef. x )) 13.07. 

Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Lost man das p-Diazotoluolsulfat in Eisessig und tragt unter 
guter Kiiblung Kupferpulver oder Kupferchloriir ein, so scheidet sich 
- nur von geringer Stickstoffentwicklung begleitet - ein schbn 
goldgelbes Kupferdoppelsalz der Diazoverbindung ab. 

o - D i a z o  t o  I uo  Is u l  fa t. 
15 g o-Toluidin werdeu in 150 g absolutem Alkohol gelost und 

Man Iasst vorsicbtig 30 g concentrirter Schwefelsaure hinzugegeben. 

1) Diese Berichte 23, 1226. 
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auf Zimrnertemperatur erkalten und giebt unter Kiihlung 20 g Amyl- 
nitrit hinzu. 

Auf Zusatz von Aether krystallisirt das  Diazosalz in guter Aus- 
beute iu sehr feinen weissen, seidegliinzende Nadelo. Ee zerfliesst 
im Gegensatz zum p-Diazotoluolsulfat sehr schnell an der Luft, Grbt  
sich sehr bald duukel und zersetzt sich schuell unter Stickstoffabgabe, 
selbst wenn man es in trockner Luft aufbewahrt. 

Es ist unliislich iu Aether , Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
Ligroi‘n, Aceton, Benzol, Nitrobonzol. Es liist sich in Methylalkohol 
und etwas schwerer auch in Aethylalkohol; in Eisessig ist es leicht 
liislicb. Aus Methylalkohol krystallisirt ee bei vorsichtigem Ab- 
dunsten unter gelindem Erwarmen; ebenso kann man es ails Eis- 
essig krystallisirt erhalten. Das aus Eisessig umkrystallisirte Salz 
wurde analysirt. 

Analyse: Ber. Procente: N 12.96. 
Gef, * * 12.79. 

Wenn das Salz erhitzt wird, verpufft es, ohne vorher zu schmel- 
Zen, vie1 heftiger als das p-Sulfat; durch Schlag kann es zur Explo- 
sion gebracht werden. 

p- D i a z  o a n  i s o l s u l  fa t .  
2 g p-Anieidin werden in 50 g absolutem Blkohol geltist, mit 5 g 

concentrirter Schwefelslure vorsichtig versetzt und 3 g Amylnitrit bei 
ca. 300 hinzugegeben. Die Ausbeute an p - Diazoanisolsulfat ist fast 
quantitativ. 

Das Salz bildet kleine seidenglanzende weisse Bliittchen, welche 
i n  Wasser sehr leicht liislich siud. I n  Alkohol, besonders in Methyl- 
alkohol, ist es in geliuder Warme lijslich und krystallisirt aus diesen 
LBsungen beim Erkalten. Es ist leicht liislich in  Eisessig, dagegen 
unliislich i n  Aether, Chloroform, Scbwefelkohlenstotl, Ligroi’n, Aceton, 
Benzol und Nitrobenzol. 

Beirn Aufbewahren an Luft und Licbt farbt es sich allmiihlich 
dunkel. In  wiissriger LBsung ist es  ziemlich bestiindig. Es entwickelt 
beim Kochen der Liisung kaum 1 / ~  seines Stickstoffs. Die Stickstoff- 
bestimmung wurde daher nach der D u m as’schen Methode ausgefiihrt: 

Gef. )) 11.52. 
Beim Erhitzen E r b t  es sich gegen looo roth und zeigt in ver- 

schiedenen Proben einen zwischen 115O und 1260 schwankenden 
Schmelzpunkt; wenig oberhalb des Schmelzpunktes tritt Verpuffung eiu. 

p- D i a z o  p h e n  e t o l  s u 1 fa t .  

5 g p-Phenetidin werden in  35 g absolutem Alkohol gelost, 5 g 
concentrirter Schwefelsaure hinzugefiigt und mit 4 g Amylnitrit bei 
ca. 200 diazotirt. Das p- Diazophenetolsulfat krystallisirt in fast 

Analyse: Ber. Procente: N 12.07. , 



quantitativer Ausbeute in feioen kleinen Nadeln heraus, die aus maseig 
warmem Metbylalkohol umkrystallisirt werden konnen. 

Sie sind unliislich in den gleichen Fliissigkeiten wie die oben 
beschriebenen Diazokijrper; nur wenig 16alich in  kaltem Alkohol, 
liislich in Eisessig und leicht lBslich in Wasser. 

I n  wiissriger Liisung zersetzen sie sich zum Unterschiede von 
dem entsprechenden Korper der Anisolreihe leicht unter Stickstoff- 
entwickelung, besonders beim Erwiirmen , so dass eine Stickstoff- 
bestimmung durch Kochen in  wiissriger Liisung im Koblensaureetrome 
ausgefiihrt werden konnte. Das  zur Analyse verwandte Salz war  
aus warmem Methylalkohol umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: N 11.35. 
Gef. s n 11.39. 

Das trockne Salz halt sich an der Luft gut, ohne zu zerfliessen, 
und ist im Gegensatz zu seiner wassrigen Losung auch gegen 
Temperaturerhohung sehr bestgndig. Ers t  bei 1200 farbt es sich roth 
und bei ca. 1400 tritt Schrnelzen und zugleich Zersetzung ein. 

p - D i a z o n  a p h t a l i n s u l f a t .  
2 g j3-Naphtylamin werden in 60 g absolutem Alkohol gelost und 

35 g concentrirter Schwefelsaure hinzugegeben. In das Gemisch triigt 
man bei 300 allmahlich 2 .5g  Amylnitrit, wobei die Temperatur bis 
350 steigt, ohne dass Zersetzung eintritt. Auf Zusatz von Aether 
fallt das  Salz in kleinen weissen Blattchen. Durch nochmaliges Lasen 
in Methylalkohol und Ausfallen mit Aether erhalt man es in viillig 
weiseen Krystallen, die beim Erhitzen verpuffen, durch Schlag aber 
nur schwer zur Explosion gebracht werden konnen. 

Beim Kochen in angesaoerter wassriger Losung wird das Salz 
leicht zersetzt unter Stickstoffentwickelung. 

Analyse: Ber. Procente: N 11.11. 
Gef. n )> 11.27. 

Das Salz ist leicht 16slich in Wasser, Alkohol und Eisessig da- 
gegen unliislich wie die friiher beschriebenen Salze. 

ct -Diazonaphtal insul fat .  
2 g a-Naphtyiamin werden in  16 g absolutem Alkohol gelost, mit 

3 g concentrirter Schwefelsaure versetzt and unter Eiskuhlung 3 g 
Amylnitrit hinzugegeben. Man lasst ca. 20 Minuten stehen, erwiirmt 
dann auf 25O, filtrirt, kiihlt das Filtrat und versetzt mit dern 
3--4fachen Volumen Aether. 

Es krystallisiren kleine, wenig braun gefarbte Nadeln des Diazo- 
salzes, das  durch Schlag nur schwer explodirt und beim Erhitzen 
verpufft, ohne vorher zu schmelzen. Es ist in absolutem Alkohol und 
in Aceton Iodich und wird aus seinen Losungen durch Aether in 
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kleinen weissen Krystallen gefiillt; leichter loslich ist es in Methyl- 
alkohol und sehr leicht loslich in Wasser uud Eisessig. Unloslichkeit 
wie bei den anderen Salzen. 

Diazochloride. 
D i a z o  b e n z o l c h l o r i d .  

Diesee schon friiher 1) beschriebene Salz erhalt man am besten 
auf folgende Weise: 5 g  Anilin lost man in 4 0 g  absolutem Alkohol, 
leitet in das  Gemenge trocknes Salzsauregas bis zur deutlich sauren 
Reaction und f i g t  nach dem Abkiihlen auf + 5 O  8 g Amylnitrit hinzu. 
Die soustige Verarbeitung ist genau so, wie friiher angegeben wurde. 

Das friiher dargestellte Salz zeigte beim Erhitzen schwache Ver- 
puffung und konnte durch Schlag nur schwer zur Explosion gebracht 
werden. Spiiter erhielt ich zum Unterschiede hiervon mehrfach Pro- 
ducte, welche beim Erhitzen unter starker Detonation und besondere 
heftig durch Schlag explodirten. Das seiner Zeit erhaltene, weniger 
explosive Salz wurde von mir analysirt und kann der Analyse nach 
nur geringe Mengen von Verunreinigungen enthalten haben. 

Das Diazobenzolchlorid ist in  ubsolutem Alkohol und in Aceton 
loslich; aus  den Losungen wird e8 durch Aether in krystallinischer 
Form gefallt. In  Eisessig lijst ee sich schon in der Kalte leicht. I n  
Aetber, Chloroform, Ligroi'n und Benzol ist es unlBslicb. 

p - D i a z o t o l u o l c h l o r i d .  
Das p -Diazotoluolchlorid ist zum Unterschiede vom Diazobenzol- 

chlorid s e h r  l e i c h t  l o s l i c h  i n  A l k o h o l ,  sogar vie1 leichter loslich 
als das  zugehiirige p - Toluidinchlorhydrat. Zu seiner Darstellung - 
und analog bei vielen anderen C h l o r i d e n  - muss man daher andera 
verfahren : 

Man lost 10 g p-Toluidin in 15 g abeolutem Alkohol und leitet 
unter Kiihlung trocknes Salzsauregas ein. EJ entsteht ein dicker 
Krystallbrei von salzsaurem p -Toluidin, den man im Alkohol-durch- 
trankten Zustande direct in ein mit Eis und Kochsalz gekiihltes Ge- 
menge von 1'2 g Amylnitrit und 10 g absolutem Alkohol allmBhlich 
eintragt. Dabei liist sich das Cblorhgdrat des Amins in dem Maasse, 
in  welchem es  in das in Alkohol liusserst leicht 16sliche Diazochlorid 
iibergeht. 

Wenn Alles in Losung gegangen ist, lasst man noch wenige Mi- 
nuten stehen und fallt das Ditrzosalz alsdann durch Zusatz von circa 
30 ccm (am besten wasserfreiem) Aether. Man erhslt es meist ale 
Oel, welcbes bald in schonen, beinahe farblosen Nadeln kryatallinisch 
erstarrt. Die Krystalle werden rasch abgesaugt, mit Aether ge- 
waschen und - da  das Salz Susserst hygroskopisch ist - am besten 

1) Diese Berichte 23, 2994. 
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sofort weiter verarbeitet, oder aber in k l e i n e n  M e n g e n  im Vacuum- 
exsiccator iiber Schwefelsaure aufbewahrt. 

Bei der oft wiederholten Darstellung dieses Diazosalzes beobachtete 
ich, dass es manchmal nicht gelingen wollte, das Oel fest zu er- 
halten. Die Ursache dieser Erscbeinung glaubte ich anfanga auf geringe 
Mengen Wasser zuriickfiihren zu miissen, welche das  Oel am Erstarren 
verhindert. Mit dieser Annahme sind aber die Loslichkeitserscheinungen 
des p-Diazotoluolchlorides schlecht in Eiriklang zu bringen : Die Blige 
Form des Diazochlorides ist in Chloroform ausverst leicht loslich (in 
der Kalte mehr als in der Warme), wahrend das feste Salz sich riel 
weniger reichlich (und in der Warme mehr als in der Kalte) in Chlo- 
roform lost. 

Das krystallioische p-Diazotoluolchlorid ist in Aetber , Ligroi'n, 
Benzol und Nitrobenzol unloslich, in Eisessig liislich ; in Methylalkohol 
ist es leicht loalich und kann daraus durch vorsichtiges Abdampfen 
in flachen Scbalen wiedergeworinen werden. 

Das trockne Salz verpofft beim Erhitzen weniger heftig und 
ist in Losung gegen Temperaturerhohung vie\ bestandiger als das  
Diazobenzolchlorid. 

Die Analyse wurde durch Kochen der Substanz in saurer wass- 
riger Liisung im Kohlensaurestrome ausgefiihrt. 

Analyse: Ber. Procente: N 15.05. 
Gef. )> n 17.45. 

Lost man das  olformige p- Diazotoluolchlorid in Chloroform und 
tragt in die eiskalte Losung Kupferpulver in ganz kleinen Portionen ein, 
so erhalt man v e r s c h i e d e n e  K u p f e r d o p p e l v e r b i n d u n g e n  der Di- 
azosalze I). Zunachst scheidet sich ein Salz ab, das in Chloroform un- 
liislich ist und sich in  Alkohol unter Stickstoffentwicklnng und Bil- 
dung eines zweiten Kupfersalzes auflost; aus der alkoholischen LB- 
sung des ersten Salzes fallt dieses zweite Salz auf Zusatz von Aether 
in prachtvollen goldglanzenden Blattchen aus. Dasselbe Salz scheint 
sich auch zu bilden, wenn man mehr Kupferpulver in die DiazolBsung 
eintragt und langere Zeit damit in Beriihrung lasst. I n  den Mutter- 
laugen wurde schliesslich noch ein drittes Kupferdoppelsalz beobachtet, 
welches erst auf Zusatz von vie1 Aether ausfiel. Eine dem Aussehen 
nach ahnliche Reihe von Salzen bildet sich, wenn man anstatt Kupfer- 
pulver Kupferchlorir in die Chloroformlosuog unter denselben Bedin- 
gungen eintragt. 

Solche Salze spielen wabrscheinlich bei der S a n  d m e  yer'schen 
Reaction eine Rolle und beanspruchen daher unser Interesse. Ihrer 
genaueren Untersuchuog stellen sich freilich manche Schwierigkeiten 
entgegen: Sie sind schwer rein zu gewinnen und konnen nicht direct 

I) Dieso Bericht.e 23, 2995. 
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durch Gliihen der Substanz im Porzellantiegel analysirt werden , d a  
sie, selbst bei ganz vorsichtigen Versuchen, zum Schluss doch noch 
verpuffen, wobei stets ein Theil der Substanz zum Tiegel herausge- 
schleudert wird. Man wird sich daher entschliessen miissen, sie auf 
nassem Wege zu analysiren 1). 

o -  D i a z  o t o l u o l c  h 1 o r i  d. 
Dieses Salz ist ausserst zersetzlich und noch vie1 hygroskopischer 

als das  p-Chlorid. Man erhalt es nur, wenn man mit gane trocknem 
Alkohol und Aether arbeitet, und wenn man mit einer guten Kalte- 
mischung dauernd kiihlt. Seinen explosiven Eigenschaften nach i s t  
es nicht rathsam, griissere Mengen deaselben auf einmal darzustellen. 

Zur Darstellung wurde 1 g o-Toluidin mit 2 g absolutem Alkohol 
gemischt und unter Kiihlung Salzsauregas bis zur sauren Reaction 
eingeleitet. Der  entstehende Krystallhrei von salzsaurem o-Toloidin 
wird mit E is  und Kochsalz gut gekiihlt und allmahlich in ein ebenso 
gekiihltes Gemisch von l'/a g Amylnitrit und l'/a g absolutem Alkohol 
eingetragen. Die Darstellung erfolgt am besten ewischen - 60 und 
+ 40. 1st die Temperatur niedriger, so wird das Toluidinsalz schwer 
dianotirt (es bleibt ungeliist), wahrend bei hiiherer Temperatur schon 
Zersetzung der gebildeten Diazoverbindung stattfindet. Man giebt am 
besten die letzten Reste Aminsalz - die nur schwer in Liisung zu 
bringen sind, ohne dass man Verluste durch Zersetzung erleidet - 
verlorm, indem man absitzen lasst und die klare Losung in ein anderes 
Gefliss iibergiesst. Verlletzt man die Liisung mit dem gleichen Vo- 
lumen gekiihlten, wasserfreien Aethers, so krystallisirt das o - Diazo- 
toluolchlorid in weissen, glanzenden derben Siulen. Die Krystalle 
werden abgesaugt mit wenig absolutem Aether-Alkohol (5 : 1) und dann 
mit wasserfreiem Aether gewaschen und in kleineii Mengen in den 
Vacuumexsiccator gebracht. Sie halten sich selbst in trockner Luft 
im Dunkeln nur kurze Zeit; bald erfolgt ein Farbenumschlag durch 
Citronengelb in Rothbraun und schliesslich wird ein grosser Theil der  
Substanz unter Zersetzung im Exsiccator umhergeschleudert, ohne dass  
bei den kleinen Mengen eine Explosion eingetreteu wiire. Beim Oeffnen 
des Exsiccators bemerkt man starke Nebel von Salzsauregas. 

Da die Substanz i m  feuchten Zustande llusserst leicht Stickstoff 
entwickelt, wurde bei der Analyse sorgfaltig darauf geachtet, dass sie 
zuuacbst in einen viillig trocknen gekiihlten Rolben hineingewogen 
wurde; dann wurde angesiiuertes Eiswasser hinzugegeben und der 
Kalben nun, wahrend die Luft durch Kohlensaure verdrangt wurde, 
in eine Kiiltemischung*gestellt, so dass die Kohlensaure iiber eine Eis- 
schicht strich. Ers t  nachdem die Luft viillig durch Kohlensaure ver- 
drangt war ,  wurde zur Entwicklung des Diazostickstoffs erhitzt. 

1) H a n t z s c h ,  diese Berichte 28, 1752. 
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Trotz  dieser Vorsichtsmaassregeln wurde in drei Analysen der tbeo- 
retisch vorhandene Stickstoffgehalt nicht erreicht. 

Analyse: Ber. Procente: N 18.12. 
Gef. n s 15.66, 15.64, 15.44. 

Das Salz ist in Chloroform loslich, jedoch nicht so gut wie d a s  
p-Diazotoluolchlorid. Es 16st sich in wasserfreiem Eisessig und wird 
daraus durch wasserfreien Aether gefallt. Ebenso ist es  in Aceton 
liislich. Wenn es  erhitzt wird, verpufft es  schwach unter vorherigem 
Schmelzen. 

Wird bei der Darstellung die Flussigkeit, bevor das  Salz aus- 
krystallisirt, BUS der Kaltemischung genommen , so erfolgt zuweilen, 
noch ehe sie Zimmertemperatur angenommen hat, Explosion: Die  
Fltissigkeit wird aus dem Gefass geschleudert und eine starke Rauch- 
wolke erhebt sich. 

p -D i a z  o a n  i s  o l c  h l o r i  d. 
3 g p-Anisidin werden in l o g  abs. Alkohol gel6st und trocknes 

Salzsauregas bis zur stark sauren Reaction eingeleitet. Der  entstan- 
dene Krpstallbrei wird unter guter Riihlung in 5 g Amyliiitrit einge- 
tragen. Auf Zusatz von wasserfreiem Aether erhalt man nur selten 
direct Krystalle, sondern meist eio Oel, welches erst nach llngerem 
Verweilen im Vacuumexsiccator zu Krystallen erstarrt. 

Das Oel, und weniger leicht auch die krystallinische Diazover- 
bindung, ist 16slich in Chloroform. Die Krystalle sind sehr leicht 
lijslich in Wasser, leicht l6slich in Alkohol und Eisessig und unlos- 
lich in Aether, Ligroi'n, Schwefelkohlenstoff, Bceton, Benzol und 
Nitrobenznl. Eine ,4nalyse wurde nicht ausgefihrt. Beim Erhitzen 
schmilzt das Salz und verpufft wenige Grade iiber dem Schmelzpunkt. 

p - D i a z o p h e n e t o l c h l o r i d .  
Zur Darstellung dieses Salzes 16st man 2 g p-Phenetidiu in circa 

6 g abs. Alkohol, leitet Salzsauregas bis zur sauren Reaction ein und 
giebt unter starker Kuhlung 2.5 g Amylnitrit hinzu. Auf Zusatz von 
Aether fallt - selbst wenn stark gekuhlt wird - nur selten ein kry- 
etallinischer Kijrper aus, sondern meistens ein Oel, das beim Einstellen 
i n  den Vacummexsiccator vollstandig erstarrt. Das trockne Salz zer- 
fliesst an feuchter Luft  ausserst leicht. Durch Schlag ist es nur sehr  
schwer zur Explosion zu bringen. Wenn man es erhitzt, so schmilzt 
es zunachst gegen 780 (manchmal auch niedriger bei 70°) und verpufft 
bei etwa 900. 

Es ist sehr leicht liislich in Wasser und Eisessig, leicht laslich 
in  Aethyl- und Methylalkohol, liislich in Aceton und Chloroform und 
unloslich in Aether, Ligroi'n, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Nitro- 
benzol. 
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p-Diazonaph  t a l i n  c h l o r  i d. 
2 g p-Naphtylamin werden in ca. 8 g abs. Alkohol geloSt und 

Salzsauregae bis zur stark sauren Reaction eingeleitet. In den er- 
haltenen Salzbrei tragt man unter guter Kiiblung allmahlich 2.5 g 
Amylnitrit ein. Dabei findet Auflosuiig start. Auf Zusatz des vier- 
fachen Volumens Aether scheiden sich kleine gelbe NPdelchen des 
Diazosalzes aus. 

Beim Aufbewahren an feuchter Luft farbt es sich rothbraun und 
zersetzt sich dabei theilweise, wie Ausbliihungen von kleinen $-Naph- 
tolkrystallchen schliessen lassen; i n  trockner Luft ist es ]anger 
haltbar. 

Beim Erhitzen verpufft das Salz lebhaft uod explodirt durch 
Schlag. Es ist in Wasser sehr leicht liislich; beim Eochen damit 
entwickelt es Stickstoff und giebt @-Naphtol. In Aceton, Methyl- 
alkohol, Aethylalkohol und Eisessig ist es leicht liislich, in Chloro- 
form nur wenig Ioslich. Unloslich i8t es in Aether, Schwefelkohlen- 
stoff, Ligroi'n, Benzol und Nitrobenzol. 

u - D i a z o n a p h t a l i n c h l o r i d .  
2 g u-Naphtylamin werden i n  20 g abs. Alkohol geliist und Salz- 

aauregas bh zur sauren Reaction eingeleitet. Alsdann werden unter 
Kiihlung mit Kaltemischung 2.5 g Amplnitrit hinzugefiigt, wobei 
Steigen der Temperatur stattfindet. Man lasst die Temperatur bis 
ca. 200 steigen und filtrirt. Das Filtrat scheidet auf Zusatz von 
Aether kleine orangefarbene Krystalle ab, die aus Alkohol umkry- 
stallisirt werden kiinnen. 

Das Salz ist Ieicht Ioslich in Wasser, Eisessig uiid Metbyl- 
slkohol, echwerer loslich i n  Aethylalkobol und Aceton, etwas liislich 
i n  Chloroform und unliislicb in Aether, Ligroh , Schwefelkohlenstoff, 
Benzol und Nitrobenzol. Beim Erhitzen verpufft es unter Hinter- 
laSJUflg eiries harzigen, dunkleu Riickstaudes. 

Diazonitratc. 
p-  D i a z o  to  1 uoln i t ra t. 

Eine gesattigte alkoholische Losung von p-Toluidinnitrat wird 
mit einigen Tropfen concentrirter Salpetersaure angesiiuert und, unter 
Kiihlung rnit Brunnenwasser, Amylnitrit hinzugefiigt. Von selbet tritt 
keine Abscheidung des in Alkobol leicht liislichen Diazosalzes ein. 
Erst anf Zusatz des gleichen Volumens Aether scheidet es sich a h  
bald erstarrendes Oel ab. Die Kryetalle sind nicht SO explosiv wie 
das Diazobenzolnitrat. 

Das Salz liist sieb leicht in Methyl- und Aethylalkohol,,ist 163- 
lich in Eisessig und Acrton und schwer liislich in  Chloroform. 
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0 -  D i a z o  t o l u  o l  n i t r  at. 
4 g o-Toluidinnitrat wurden in 35 g abs. Alkohol geloat, mit 

conc. Salpetersaure angesauert und 4 g Amylnitrit hinzugegeben. Man 
erhBlt die Temperatur kurze Zeit auf 25O. Kiihlt man alsdann ab, 
so krjstallisirt das  Diazosalz direct oder auf Zusatz von Aether in  
langen weissen Nadeln. 

I m  trocknen Zustande explodirt es beim Erhitzen oder durch 
Schlag meist iiberaus heftig unter starker Detonation. Trotz seiner 
Explosivitat ist das  Salz luftbestandiger als das entsprechende Chlorid. 
Es lasst sich mehrere Tage  fast unverandert aufbewahren und zer- 
fliesst a n  der Luft nicht. 

I n  Methyl- und Aethylalkohol ist es sehr leicht laslich und wird 
aus den Losungen durch Aether in guteu Krystallen erhalten. Auch 
in  Eisessig ist das  Salz leicht 16slich und kann daraus durch Aether 
in Krystallen gefallt werden. In  Chloroform und Benzol ist ea un- 
16slich. 

p - D i a z o a n i s o l n i t r a t .  
2 g p-Anisidinnitrat werden in 10 g abs. Alkohol geliist und 

unter Kiihlung mit 3 g Amylnitrit in  saurer L6sung diazotirt. Auf 
Zuaatz von Aether scheidet sich ein Oel a b ,  aus dem nach 
lsngerem Stehen Krystalle anschiessen. Leichter erhalt man die 
Krystalle, wenn man das Oel abhebt, nochmals in wenig abs. Alkohol 
lost und mit Aether versetzt. Es fallen alsdann weiase seiden- 
glanzende Blattchen heraus, welche ausserordentlich stark explodiren. 

Die Krystalle sind leicht loslich in Methylalkohol, Aethylalkohol 
und Eisessig, loslich in Aceton und unliislich in Ligroi’n, Schwefel- 
kohleiistoff und Benzol. 

6 - D i a z o n a p h t a l i n n i t r a t .  
2 g frisch bereitetes $-Naphtylaminnitrat werden in ca. 20 g abs. 

Alkohol suspendirt und unter Kiihlung mit 2.5 g Amylnitrit versetzt. 
Man lasst 20-30 Minuten in der Kalte stehen, bringt dann auf un- 
gefahr 20° und filtrirt. Aus dem Filtrat werden durch das  fiinffache 
Volumen Aether feine weisse Nadeln gefiillt, die durch Umkryatalli- 
siren (am beaten aus Eisessig oder Methylalkohol) rein erhalten 
werden. 

Die Krystalle sind leicht IBslich in Wasser, Eisessig, Aceton und 
Methylalkohol, weniger lijslich in Aethylalkohol und unliislich in 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ligroi’n , Benzol und Nitrobenzol. 
Beim Erhitzen und durch Schlag explodiren sie unter lauter Deto- 
nation. 

a -D i a z  o n a p  h t a l i n  n i  t r  a t. 
D i e  Darstellung des a-Diazonaphtalinnitrats geschieht fast genau 

80 wie beim entsprechenden p-Salz, nur ha t  man zu beachten, dass 



die Liislichkeit des a-Salzes in Aethylalkohol reichlich doppelt so gross 
ist wie beim p-Salz. 

Das Diazosalz ist leicht l6slich in Wasser, Eisessig, Methyl- 
alkohol und Aceton, lijslich in Alkohol und Chloroform und unliislicb 
in Aether, LigroPn, Schwefelkohlenstoff und Benzol. 

Beim Erhitzen durch Schlag und durch Reibung explodirt e s  
unter starker Detonation. 

A n  der Luft briiunt es sich rasch, ohne zu zerfliessen; rein 
weisse Erystalle sind nur schwer durch wiederholtes Umkrystallisiren 
zu erhalten. 

Diazooxalate. 
D i a z o b e n z o l o x a l a t .  

Ungefahr 2 g entwasserte Oxalsaure werden in ca. 5 ccm abs. 
Alkohol geliist, 1 g Anilin hinzugegeben und der entstandene Krystall- 
brei rnit 3 g Amylnitrit unter Eiskiihlung versetzt. Filtrirt man nach 
15-20 Minuten ab ,  so fallt auf Zusatz von Aether ein Oel aus ,  das  
beim Kiihlen rnit Eiswaeser sehr bald zu feinen, weissen Nadeln er- 
starrt. Der  Kiirper verpufft beim Erhitzen lebbaft ohne vorher zu 
schmelzen und explodirt durch Schlag. Er ist an der Luft zerfliess- 
lich und zersetzt sich, selbst heim Aufbewahren in trockner Luft, schon 
nach kurzer Zeit. 

Das Salz ist liislich in  Eisessig, ziemlich loslich in Alkohol, 
noch leichter lijslich i n  Methylalkohol, aus dem es durch Zusatz von 
Aether in schiinen weissen Nadeln wieder herauskommt. Seine wass- 
rige Liisung giebt rnit Chlorcalcium einen weissen, in Essigsaure un- 
liislichen Niederschlag. 

p -D i a z  o t o l u o  1 o x a l  a t. 
Die Liisung ron 1 g p-Toluidin in 3 g abs. Alkohol wird in eine 

Liisung von 4 g Oxalelure in  10 g abs. Alkohol unter Umriihren ein- 
gegossen. Es entsteht ein feiner kiirniger Brei von p-Toluidinoxalat, 
den man mit 2 g Amylnitrit vorsichtig auf 400 erwarmt und circa 
20 Miuuten suf dieser Temperatur erhalt. Filtrirt man alsdann ab 
und versetzt das Filtrat rnit Aether, so krystallisiren feine weisse 
Nadeln des Diazooxalats Bus. 

Das Salz liist sich leicht in Wasser und giebt in wiissriger LB- 
sung Niederschliige rnit salpetersaurem Silber, rnit essigsaurem Blei 
und rnit Chlorcalcium. In Alkohol ist es liislich, leichter 16st 
es sich in  Methylalkohol. Ebenso ist es leicht liislich in Eisessig, 
etwas lijslich in Aceton, dagegen unliislich in Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Ligroin und Benzol. 

p - D i a z o a n i s o l o x a l a t .  
2 g p-Anisidin werden in 10 g abs. Alkohol geliist und rnit 4 g 

entwaseerter Oxalsaure in 10 g abs. Alkohol unter Umriihren zu- 
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aammengegeben. Den auf ca 20° abgekiihlten Krystallbrei versetzt 
man mit 3 g Amylnitrit und lasst damit 20-30 Minuten bei 200 
stehen. Alsdann filtrirt man a b  und versetzt das Filtrat mit dem 
vierfachen Volumen Aether. Es scheidet sich ein braunes Oel ab, 
aus dem unter Eiskiihlung schone weisse Krystallnadeln anschiessen. 

Das Salz ist unloslich in Aether, Chloroform, Ligroi’n, Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol und Nitrobenzol, liislich dagegen in Alkohol und 
Eisessig, aus deren in geringer Warme gesattigten Losungen es in 
langen seidenglanzenden h’adeln erhalten wird. In Wasser ist das 
Salz ausserordentlich leicht lijslich, wird aber in wassriger Losung 
durch Kochen nur langsam zersetzt. Durch Schlag wird ee nur schwer 
zur Explosion gebracht. Beim Erhitzen iiber kleiner Flamme verpufft 
es unter Entwicklung rothvioletter Dampfe. 

Mit salpetersaurem Silber, mit Bleiacetat und mit Chlorcalcium 
giebt es  in wassriger Lijsung Niederschlage. 

p - D i  a z  o p  h e n  e t o l o x a l a  t. 
4 g entwasserte Oxalsaure werden in 20 g abs. Alkohol geltist 

und mit 3 g Amylnitrit versetzt. Das Gemisch wird gut gekuhlt und 
2 g p-Phenetidin gelost in 15 g abs. Alkohol allmahlich unter Um- 
riihren hinzugegeben. Alsdann lasst man bei Zimmertemperatur einige 
Zeit stehen, bringt die Temperatur zum Schluss auf ca. 30° und filtrirt 
ab. Aus dem Piltrat krystallisiren nach Zusatz des dreifachen .Vo- 
lumens Aether feine weisse Krystallnadelchen des Diazosalzes. Es 
ist in Wasser leicht loalich und kann durch Kochen der wassrigeti 
Losung nur unvollstandig zersetzt werden. 

Eine Sticlistoffbestimmung nach D u  111 as’  Methode gab folgende 
Werthe: 

Annlyse : Ber. f i r  CS 0 Ca 8 5  

Procente: N 11.77. 
Gef. B n 12.15. 

: N .  o. co. coo H’ 

Es verpufft beim Erhitzen unter Bildung eines rothvioletten 
Rauches und explodirt durch Schlag nur sehr schwer. E s  ist lijslich 
in  Eisessig, Alkohol uiid Aceton, unloslich in Ligroi’n, Aether, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Nitrobenzol. 

H e  id  e l b  e r g, Universitats-Laboratorium. 




