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Salze zu trennen, dass man, ausgehend von ihrer verschieden leichten 
Oxydirbarkeit, dieselben durch aufeinanderfolgeode Behandlung mit 
verschiedenen Oxydationsmitteln succeeive in Halogen iiberfiihrte, dieses 
in Kaliumjodid auffing und titrirte z. B. aus einem Gemenge -+on Jodid, 
Rromid und Chlorid zuerst darch Arsensaure das Jod, sodann durch 
Raliumbichromat und Schwefelsaure das Brom in Freiheit aetzte 1). 

Hier wird umgeliehrt die verachiedene Bestandigkeit der Halogen- 
wasserstoffsauren zur Bestimmung zweier rerschieden leicht reducir- 
barer Metallsauren nebeneinander benutzt. 

Dieser Gedanke ist der Verallgemeinerung fabig, i n  welcher Be- 
ziehung nur darauf hingewiesen werden miiige, dass z. B. die Bestim- 
mung von Chromsaiire und Vanadinpentoxyd bezw. Molybdantrioxyd 
nebeneinander im Sinne der Gleichungen 

I. a) VzO5 + 2 C r 0 3  + 8 H B r  = VzO4 + c r p o 3  + 4 H a 0  + 4Bra 
b) VaOh + CraOs + 2 H J  = V2O3 + Cr203 + H2O + J2 

MoOj + 6HC1= (21-203 + Moo3 + 3 Ha0 + 3CIz 
b) CraO3 + 2Mo03 + 2 H J  = CrzO3 + Mo,Os + H a 0  + Jz 

11. a)  2 C r 0 3  + 

mijglicb sein muw, uod dass es vielleicht gelingen wird, auch hiihere 
Oxyde basischer Natur von sehr nahe verwandten Elementen dadurch 
neben einander zu bestinimen, dass man sie mit rerschiedenen 
ductiooamitteln behandelt. Ausfiihrliche Mittheilungen iiber diese 
genstande bleiben fur spater rorbehalten. 

Wissenscbaft1.-Chem. Laboratorium, B e r l i n  N. Jul i  1895. 

Re- 
Ge- 

424. A. Hantxech und 0. W. Schultse: 
Ueber Derivate der Benzoldiazocarbonsauren. 

(Eingegangen am 14. August.) 
Abkiimmlinge substituirter Benzoldiazocarbonsauren C6Hs . N : 

N . COR entstehen aus den kiirzlich von U I I S  beschriebenen stereo- 
isomeren Diazocyaniden CI CS Hq . N : N .  CN und NO2 c6 Ha. N : N . CN, 
welche j a  auch als Nitrile dieser Carbonsauren aufgefasst werden 
kiinnen. Die Cyangruppe zeigt in diesem Falle, also weon sie an Stick- 
stoff gebunden ist , ein noch riel ausgeeprocheneres Additionsver- 
mijgen, als bei den eigentlicheii Saorenitrilen, in welchen sie sich am 
Kohlenstoff befiodet. Wie schoii iii unserer ersten Abhandlung 
bemerkt, bilden die Diazocyanide ausserordentlich leicht Additions- 

') Aucb andere Mittel zur Trennung von Brom- und Chlorwasserstoff- 
sLure in angedeuteter Weise sind entgegen der Angabe 0 s  t w a1 d's (Wissen- 
scbaftl. Grundlagen der aoalyt. Chem. S. 160) lhgs t  bekannt. 
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prodiirte: schon durch Kochen in  wlssriger Losung oder durch cone. 
Schwefelsaure wird Wasser hinzuaddirt; durch Digeriren mit Alko- 
holen und verdiinntem Alkali entstehen Alkohol- Additionsproducte; 
Ammoniak und vorzugsweise aromatische A mine verhalteu sich ana- 
log; endlich auch Schwefelwasserstoff, nur dass durch deriselben gleich- 
zeitig die Diazogroppe zur Hydrazogruppe reducirt wird. 

Die Hydrate der Diazocyanide sind als A n i i d e  r o n  D i a z o -  
c a r b o n s a u r e n  R, N : N . CO . NHa erkannt worden, denn sie lassen 
sich durch Alkali unter Abspaltung von Ammoniak verseifen zu 
d i a z o c a r b o n s a u r e n  S a l z e n  R .  N : IY . COOK. Damit ist auch 
die urspriinglich von U U R  bevorzugte Ansicht unhaltbar geworden, 
wonach diese Anlagerungsproducte als wirkliche Hydrate R .  N :N .CN, 
HzO (bezw. Alkoholatr) anfgefasst warden. Die Alkoholate werden 
danach z u  D i a z o i m i d o a t h e r n ,  R .  N :  N .  CNH(OC,H~,+1) ,  und 
die  Additionsproducte organischer Ammoniake z u  D i a z  og  u a n i  d i n  e n ,  
R N : N . C : N H ( N H R ) .  

Die f r  e i  e n  D i a z  o c a  r b o n s k u  r e  ti sind ausserordentlich unbe- 
s t h d i g ;  sie halten sich nur in feuchtem Zustande kurzerr Zeit; trocken 
zersetzen sie sich sehr rasch unter Entbindung von Stickstoff, beim 
Erwarmen sogar explosionsartig. 

D e r i  v a t e  d e r  B e n  z o 1 h y d r a  z o  c a r  b on s a u r  e n  entstehen durch 
Reduction einiger der vorher beschriebenen Verbindungen. Die Di- 
azocyanide selbst liefern allerdings nicht die primar zu erwartenden 
Benzolhydrazocyanide oder Cyanphenylhydrazine R . N H  . N H  . CN; 
es entstehen schwer fassbare Prodncte, wohl indem die noch reac- 
tionsfahigere Cyangruppe gleichzeitig in Mitleidenscbaft gezogen wird. 
Dagegen bilden sich aus den Diazoamiden A m i d e  d e r  R e n z o l -  
h y d r a z o c a r b o n s a u r e n ,  CsHjX.  NH. N H .  CO.  NH2, d.  i. Semi- 
carbazide. Hierher gehijren auch die durch Schwefelwasserstoff aus 
den Diazocyaniden hervorgehenden Kiirper, die B e n  z o l h y d r a z o -  
t h i o a m i d e ,  CGH4. NH . N H .  CS . NH2, oder Semithiocarbazide. 

Endlich ist damit wohl auch die Natur der vor der Entdeckung 
der  eigentlichen Diazocyanide bereits v011 G a b  r i  e l  dargestellten B l a u -  
s a u r e - A d d i t i o n s p r o d a c t e ,  R .  N :  N .  C N ,  H C N ,  ermittelt. Die 
Blausaure wird , gleich wie Wasser , hlkohol ,  Amine und Schwefel- 
wasserstoff, ebenfalls ;in die Cyangruppe addirt; die Verbindungen 
sind die I m i d o c y a n i d e  d e r  B e n z o l d i a z o c a r b o n s a u r e n ,  R .  N :  
N . C(NH) . CN. Dieselben liefern auch dementsprechend beim Koehen 
niit Wasser unter Abspaltung von Rlauslure die Diazocarbonsaure- 
amide. 

Die Reductionsproducte dieser Imidocyanide sind identisch mit 
den von E. F i s c h e r  eritdeckten Dicyanpheriylhydrazinen, welchen 
von B l a d i n  wegen ihrer Ueberfuhruug in Tetrazole die Structur- 
formel R . N ( C N H  . CN) . NH2 znertheilt wird. Diese Formel  durfte 
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a b e r  nunmehr durch die iibrigens nicht sehr abweichende Formel 
eines I m i d o c y a n i d e s  d e r  B e n z o l h y d r a z o c a r b o n s a u r e ,  R .  NH 
. NH . C(NH) . CN, ersetzt werden miissen. Dieselbe gestattet zwar 
die Tetrazolbildung nicht ganz so bequem zu formuliren, ist aber 
allein rnit der obigen Bildungsweise aus den Diazocyaniden vereinbar. 

Wie das einfache, nicht substituirte Diazocyanid, CeHJ. N :N.  CN, 
nur  schwer rein darzustellen ist, so lassen sich auch dessen Derivate, 
selbst aus  dem leichter znganglichen Imidocyanid, CS H6 . N : N . 
C(NH) . C N ,  nur ausserst schwierig isoliren. Wir  haben deshalb 
von der Verfolgung dieser Versuche abgesehen und uns auf die Cha- 
rakteristik der p-Chlor- und p-Nitroderivate beschrankt. 

Endlich liefern heide stereoisomeren Diazocyanide bei allen obea 
besprochenen Reactionen stets identische Producte, und zwar unter 
Bedingungen, die es zweifellos machen, dass diese KGrper sich direct 
vom stabilen Antidiazocyanid ableiten, dass sich also bei allen Meta- 
morphosen das labile Syncyanid vorher oder gleichzeitig wahrend der 
Veranderung der Cyangruppe isomerisirt. Die D e r i v a t e  d e r  B e n -  
z o l d i a z o c a r b o n s a u r e n  g e h o r e n  a l s o  d e r  A n t i r e i h e  an :  

u.  9. w. 
ebenso wie von den Diazosulfonsauren die Antireihe allein bestiindig 
und die Synreihe sehr unbestandig ist. 

p - N i t r o b e n z o l - D i a z o c a r b a m i d ,  NOaCsHq. N : N .  CO . NHa. 
Man kocht Nitrobenzoldiazocyanid am Ruckflusskiihler mit etwa 

75 Th.  Wasser solange, his der  grijsste Theil des anfangs geschmol- 
zenen, bezw. mit den Wasserdarnpfen condensirten Cyanids verschwun- 
den, d. i. in Losung gegangen ist, 6ltrirt iind erhalt alsdann aus der 
langsam erkaltenden Fllssigkeit lange rubinrothe Nadeln, die durch 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt, bei 1830 schmelzen. 
Das  Amid ist in Alkohol ziemlich leicht, schwerer in Aether und 
i n  heissem Wasser, in kaltem Wasser sehr wenig loslich. 

Analyse: Ber. far C? He NA 03. 
Procente: C 43.30, H 3.10, N 28.87. 

Gef. )) ) 43.47, n 3.24, A 29.07. 

p - C h l o r b e n z o l - D i a z o c a r b a m i d ,  ClCsH4.  N :  N .  C O .  NHa, 
wird auf dieselbe Weise erhalten , krystallisirt aus Wasser in langen, 
orangefarbenen Nadeln vom Schmp. 1820, lost sich ebenfalls qiemlich 
leicht in Alkohol, schwerer in Aether, aber auch erheblich in kaltem 
Wasser ,  so dass es  sich hier lohnt, die durch Kochen des Cyanids 
erhaltenen Mutterlaugen abzudampfen , wodurch noch eine weitere 
Menge von Amid gewonnen wird. 
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Analyse: Ber. fiir C7 Ha C1N3 0. 
Procente: N 22.75. 

. Gef. n s 22.90. 
Beide Amide entstehen ails den Diazocyaniden nicht nur durcb 

Kochen niit Wasser, sondern auch durch LBsen in concentrirter 
Schwefelsaure, was unter starker Erwiirmung geschieht. Durch Ein- 
giessen in Wasser fallt das  Amid aus. 

Dieselben Amide entstehen endlich auch aus den in der ersten 
Abhandlung beschriebenen Diazocyanid-Cyanwasserstoffen und den 
nachher zii  beschreibenden Diazocyanid- Alkoholaten, d. i. Diazobenzol- 
carbonsaure- Imidoathern beim Kochen mit Wasser, wobei erstere 
Blausaure, letztere Alkohol abspalten und Wasser aufnehmen. 

Dagegen ist es uns nicht gelungen, das  Amid der nicht substi- 
tuirten Benzoldiazocarbonsaure zu erhalten. Das nach G a b r i e l  er- 
haltene Blausaure-Additionsproduct , CS Hg . N : N . C ( N H )  . C N ,  liiste 
sich zwar beim kurzen Kochen mit Wasser ziernlich betrachtlich auf, 
krystallisirte aber alsdann unveriindert wieder heraus, wahrend es sich 
beim anhaltenden Kochen unter Harzbildung vijllig zersetzte. Uebri- 
gens ist auch zur Gewinnung der oben beschriebenen Amide langeres 
Kochen rnit Wasser zu vermeiden, da  sonst ebenfalls vie1 Harz ge- 
bildet wird. 

Zur Darstellung der diazocarbonsauren Salze kann man die 
Diazo-Cyanide direct rnit alkoholischem Rali verseifen. Man erhalt 
jedoch alsdann ein ziemlich unreines Kalisalz; und d a  letzteres sich so 
gut wie gar  nicht durch Umkrystallisiren reinigen lasst, geht man 
zweckrnlssiger von den Diazoamiden aus,  welche man mit alkoho- 
lischem Kali ziemlich glatt verseifen kann. Mit Natriumathylat ent- 
stehen weniger got krystallisirende Natronsalze. 

p -  C h l o r  b e n  z o l d i a z o c a r  b o n s a u  r e  s K a l i u  m ,  

ClCsH4.  N : N . COOK. 
Man 16st p-Chlorbenzoldiazocarbamid in der gerade hinreichenden 

Menge Alkohol unter gelindem Erwarmen auf ,  versetzt mit concen- 
trirter Kalilauge und erhitzt zum Sieden, filtrirt, und lasst unter 
Luftabschluss erkalten. Das diazocarbonsaure Ralium scheidet sich 
alsdann in glanzenden goldgelbeti Blattern a b ,  die mit Alkohol uiid 
Aether ausgewaschen werden. Dasselbe lasst sich trocken gut 
aufbewahren, zersetzt sich jedoch im feuchten Zustande langsam 
ravch beim Erwarmen der wassrigen Losung unter Entwicklung VOD 
Stickstoff. Beim Erhitzen, ebensn aber auch beim Eintragen in 
concentrirte Schwefelsaure, verpufft es unter Feuererscheinung. Das  
Salz enthalt zufolge der Analyse stets eine geringe Menge von Kalium- 
carbonat, welche weder bei wiederholter AbHnderung der Darstellung, 
noch durch Umkrystallisiren entfernt werdeti konnte. Wahrscheinlicb 
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a u s  diesem Grunde Sreagirt awh die Liisung des Salzes schwach 
alkalisch. Die Kaliumbestimmuagen ergaben stets einen Mehrgehalt 
von etwa 3 pCt. K. 

so z. B. wurde gefunden K. = 19.32 pCt., wiihrend berechnet ist 
K = 17.53 pCt. 

Die Differenz von 1.79 pCt. E wurde auf K,COa + 2 HzO um- 
gerechnet und von der angewandten Substanzmenge abgezogen. 
Kohlenstoff- und Wasserstoff-Gehalt dieses Salzes wurden bei den 
durch Verbrennung gefundenen Werthen in A bzug gebracht. Alsdann 
zeigt die gute Uebereinstimmung zwischen den berechneten und 
gefundenen Zahlen, dass das Praparat  in der That  ein nur durch 
e twas  Kaliumcarbonat verunreinigtes diazocarbonsaures Salz darstellt. 

Procente: C 37.77, El 1.75, C1 15.91. 
Gef. n 37.25, w 2.23, )) 16.23. 

Analyse: Ber. f i r  C7HqClN903K. 

Eine Bestimmung des Stickstoffs lasst sich nicht ausfiihren, da  
.auch das  troekene Salz schoa beirn Ueberleiten von Kohlendioxyd 
i n  der KLilte langsam Stickstoff entbindet. 

Die f r e i e  C h l o r b e o z o l d i a z o c a r b o n s a u r e  lasst sich aus der  
Liisung des Salzes durch Mineralsauren, ja selbst durch Einleiten 
r o n  Kohlensaure als eine gelbe Fallung abscheiden. Dieselbe zersetzt 
sich jedoch fast augenblicklich, wobei nicht unerhebliche Mengen von 
Chlorbenzol entstehen. 

p - N i t r o b e n z o l d i a z o c a r b o n s a u r e s  K a l i u m ,  
NO, Cs Hz . h’ : N . COOK, 

entstebt aus  dem Nitroamid durch Verseifung mit Alkali in alkoholi- 
scber Liisung bereits in der Kalte. Man hat deshalb hier nicht 
oijthig, zu erwgrmen, j a  man sol1 sogar die TemperaturerhBhung wepen 
der  grosseren Zersetzlicbkeit des Nitrosalzes vermeiden. Das  Ealium- 
salz  bildet braune Nadeln und ist in allem Uebrigen dem eben be- 
schriebenen Chlordiazocarbonat sehr ahnlich. Auch bier liess sich 
d a s  Praparat nicht frei von Kaliumcarbonat darstellen. Die K -  Be- 
stimmung ergab 19.17 pCt. statt 17.17 pCt. Die Differenz von 2.0pCt. 
entRpricht 5.0 pCt. KaCOs + 2 HaO. Bringt man dies, wie vorher 
angegeben, in Rechnung, so ergiebt die Analyse: 

Analyse: Ber. far C7&N304K. 
Procente: C 36.05, H 1.73, N 18.05. 

Gef. >) n 35.65, )) 2.65, >) 17.35. 
Die f r e i e  N i t r o b e n z o l d i a z o c a r b o n s i i u r e  is t  etwas be- 

atiindiger. a h  die chlorirte Saure; denn sie lasst sich wenigstens 
einige Minuten im trockenen Zustnnde halten, zersetzt sich dabei 
freilich immerhin noch so leicht unter Verharzung bezw. unter 
Explosion, dass an eine Analyse derselben nicht zu denken war. 

Berirbte d. D. cbem. Gesellsohaft. Jahrg. XXVIII. 133 
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I m  i d o a  t b  e r  d e r  B e n  z o l  d i a a o c a r b o n  sau  r en.  
Die Diazocyanide liisen sicb in Alkobol unveriindert auf. FF%t 

man jedoch der alkobolischen Losung sowohl des Syncyanids rala 
auch des Anticyanids einige Tropfen verdiinnter Natronlauge hinzu, 
so werden d i m h  Wasser nicht mebr die Cyanide, sondern deren 
Alkobol-Additionsproducte, d. i. die Diazo-Imidoather gefallt ; z. B. 

- 

XCsH* . N : N . C N  + HOC3 (+ NAOH) 

Diese Diazoimidoather lassen sich leicht aus heissem Aetbyl- 
oder Metbylalkohol umkrystallisiren, zersetzen sich jedoch beim Auf- 
bewahren allmiiblich. Reirn Kochen rnit Wasser geben sie in die 
Diazoamide, durch Erwarmen mit alkoboliscbem Kali unter Ent- 
wicklung von Ammoniak i n  diazocarbonsaure Salze iiber. 

= XCsH4. N : N . C(NH)OCH3 

A e t h y l i m i d o a t h e r  d e r  N i t r o b e n z o l d i a z o c a r b o n s a u r e ,  
NO2 Cs Hq . N : N . C(NH) . OCz Hs. 

entsteht auf die eben angegebene Weise ausserst rasch. Aus der mit  
einigen Tropfen Alkali rwsetzten alkobolischen Losung wird durch 
sofortigen Zusatz vnn Wasser der Imidoather in deutlich ausgebildetem 
Nadelcben von orangerother Farbe ausgefallt, die nach dem Umkry- 
stallisiren aus Alkohol bei 7 3 0  schmelzen. 

Analyse: Ber. fur C ~ H I ~ N ~ O ~ .  
Procente: C 48.65, H 4.55. N 25.22, 

Gef. )\ 4S.10, n 4.48, )) 25.12 11. 25.11. 
Der  n i t  r i r t  e M e t  h y l i  tn i d  o a  t h e r ,  NO2 C6 H1. Nz . CNH(OCHs), 

entsteht ganz analog aus methylalkoholischer Losung in Gestalt 
orangefarbener Nadeln roni Scbtnelzp. 128- 1290. 

Analyse: Ber. fur CS BsNa 0 3 .  

Procente: N 26.96. 
Gef. n 26.92. 

Im Gegensatz zu den Nitrodiazocyaniden, von denen auch dae  
Antiderivat ziemlich rasch kuppelt, geben die nitrirten Imidoather 
mit R-Salz oder alkalischem $-Napbtol keine Farbstoffe. 

Von den entsprecbenden Imidoathern der cblorirten Reibe ist 
das Aethylderivat iilformig. Dagegen ist ebenfalls krystallisirt d e r  
auf die besprochene Weise erhaltene 

M e t h y l i m i d o a t h e r  d e r  Chlorbenzo ld iazocarbonsaure ,  
ClCsH4. N : N . CNB(OCH3), 

er bildet gelbbraune Nadeln vom Schmp. 690. 

Procente: N 21.29. 
Gef. n n 21.28. 

Da die Ueberfiihrung der Diazocyanide in die Imidoather sebr  
leicbt, glatt und scbon unter 00 vor sich gebt, so ware es  hier nocb 

Analyse: Ber. f i r  Ce 8 1 3  CIN3 0. 
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am ersten miiglich gewesrn. dass die labilen Syndiazocyanide im Kalte- 
gemisch unter Einhaltung aller Vorsichtsmaassregeln ihre Configuration 
erhalten, also die den besprochenen Antiathern stereoisomeren Syn- 
Diazoimidoather liefern kiinntan. Dies ist jedoch nicht der Fall; 
stet8 wurden die schon hekann ten Verbindungen erhalten. Es scheint 
danach, als ob fiir die Einschiebung rerschiedener Radicale in die 
Synstellung, wie dies z. €3. bei einem Kiirper von der  Form 

ClCsH4. N 
HN II 

) C  . N geschehen miisste, nicht Rautn genug rorhanden ware, 
CH3O ' 
und dass desbalb entweder gleichzeitig oder vorher die Antifiguration 
hergestellt wird. 

Eigenthiirnlich ist die Reaction zwischen A n t i n i t r o d i a z o -  
b e n z o l c y a n i d  u n d  f r e i e m  Q - N a p h t o l ,  also bei Ausschluss dee 
farbstofferzeugenden Alkalis. Es entstehen hierbei weder Imidoather, 
noch Substanzen, welche indirect in  Farbstoffe iibergefiihrt werdeo 
$onnen, sonderu zwei Kiirper, ron  denen. der eine als ein eigen- 
thiimliches Reductionsproduct des Nitrodiazocyanids , und der andere 
als ein stickstoff haltiges Oxydationsproduct des pT-Naphtols erscheint. 
Diese Reaction ist auch specie11 auf die beiden genannten Kiirper 
beschrankt; denn sie tritt  weder bei Ersatz des Naphtols durch 
Phenol noch des Nitrodiazocyanids durch Chlordiazocyanid analog auf. 

LBsst man gleichmolekulare Mengen der beiden Substanzen in 
alkoholischer Losung einige Stunden stehen, 80 scheiciet sich ein 
Gemisch von gelbbraunen und bronceartig griinschillernden Nadeln ab. 
Erstere lassen sich durch ihre Leichtloslichkeit in siedeodem Alkohol 
leicht von den letzteren isoliren, die darin kanm liislich sind. Diese 
g e l b b r a u n e  S u b s t a n z  braunt sich gegen 180° nnd schmilzt bei 
2100 unter Zersetzung. Beim raschen Erhitzen verpufft sie, ist aber in  
Liiisung ziemlich indifferent. Die  Analyse fiihrte auf die Formel 
C7H5N402 (d. i. Nitrodiazolbencolcyanid + 1 9 t .  H.) 

Procente: C 47.46, H 3.00, N 31.64. 
Gef. .n * 47.40, n 2.70, )) 31.70. 

Diese Formel ist, wie zu erwarten, zufolge der Molekulargewicht 

Analyse: Ber. fir CrEkN4Oa. 

bestimmung nach der Siedemethode in Alkohol-Li5sung zu verdoppeln : 
Mo1.-Gew. ber. fiir C14H10N604 = 354. Gef. = 350. 

Miiglicherweise besitzt die Substanz die Structurformel: 
NOaCsH4.  Na . C : N H  
NOaC6HI . Na . C:  NH. 

Der in Alkohol kaum liisliche griin schillernde Kiirper wurde 
durch Umkrystallisiren aus Chloroform, womit e r  eioe rothviolet 

133 
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fluorescirende Liieung bildet, gereinigt; e r  schmilzt alsdann bei lSOo 
unter Zeraetzung. Die Analysen fiihrten zur Formel C ~ O  H7 N02. 

Analyse: Ber. ffir C ~ ~ A . I N O ~ .  
Procente: C 69.37, H 4.05, N 5.10. 

Gef. )) >> 68.74, 68.58, )> 3.78, 3.50, n 8.32, 8.30. 
Das Molekulargewicht ergab sich nach der Siedemethode: 203; 

die obige Formel erfordert 173. 
Die Formel CloH7NO2 lasst sicb am einfachsten deuten als 

(CloH7OH + NO),  also als die eines Nitrosonaphtols oder Napbto- 
chinonmonoxime. O b  bier ein solches wirklich vorliegt, muss dahin- 
gesteklt bleiben. Das Verhalten gegen Zinkstaub und Eisessig erinnert 
wenigstens a n  das dieser Substanzen: es wird eine farblose Losung 
erhalten, die sich aber, sobald sie der Beruhrung mit dem Reductions- 
mittel entzogen ist, schnell intensiv blau farbt und nacb dem Entzinnen 
einen blauen Farbstoff hinterlasst, der in Wasser kaum, aber in Eis- 
essig leicht liislich ist. Die Versuche, die urspriingliche Substanz in 
ein bekanntes Naphtalinderivat iiberzufuhren , waren bisher erfolglos. 

D i a z o g  u a n  i d i n  e entstehen als Anlagerungsproducte von Ammo- 
niak und Aminen an die Diazocyanide. Ammoniak selbst liefert in al- 
koholiscber Liisung neben Imidoather ein hochschmelzendes, wenig gut 
charakterisirtes Product. Auch der Anilinkorper ist schwierig zu 
reinigen. 

Am bequemsten zu handhaben ist das Paratoluidinderivat. 

C h 1 o r  d i a c o b e n z o 1 - To 1 y 1 g II a n  i d i 11. 

CICsH4 . N : N . C(NH) . N H C ~ H T .  
Gleichmolekulare Mengen von Chlordiazobenzolcyanid und Para- 

toluidiu werden in alkoholiscber Losung mit einigen Tropfen Natron- 
lauge versetzt; nach einiger Zeit wird mit Wasser gefallt und der 
anfangs meist iilige Niederschlag aus heissem Methylalkohol in licht 
rothbraunen, stark lichtbrechenden Krystallen vom Scbnielzp. 1670 
erhalten. 

Analyse: Ber. ffir H13CI N4. 

Procente: C 61.69, H 4.77, N 20.56, C1 12.9% 
Ge f. )> )) 61.52, )) 5.05, )) 20.50, )) 13.40. 

Das Diazoguanidin lost sich leicht in Aether und Alkohol, schwer 
in Ligroi'n, und bildet mit Mineralsluren ebenfalls farbige Salce, die 
indess ziemlich leicht hydrolytisch gespalten werden. Man erhiilt sie 
am besten durch Versetzen einw methylalkoholisctlen (nicht athyl- 
alkoholischen) Liisung der Base mit der betr. Saure,  wobei sie als 
dicker Brei ausfallen; das s a l z s a u r e  S a l z  eatstebt aucb durch 
LSsen des Diazoguanidins i n  heisser concentrirter Salzsaure, aus 
welcher es aladann beim Erkalten auskrystallisirt. 

Da es leicht Snlzsaure verliert, ergab eine Chlorhestimmung statt 
der zii 22.92 pCt. bpreclincten Menge Chlor nrir 21.62 pCt. 
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I m i d c h l o r i d e  d e r  D i a z o c a r b o n s a u r e n  entstehen alsProducte 
der Anlagerung ron trockner SalzsPure an die Diazocyanide in absolut 
iitherischer LZisung. Das Nitroderivat fallt hierbei als dicker, brauner 
Niederschlag, der in der Luft rasch unter Abspaltung von Salzsaure 
rerharzt und selbst beim raschen Trocknen im Exsiccator zufolge 
wiederholter Salzsaure- Bestimmungen stets ziemlich weitgehend zer- 
setzt war. 

R e d u c t i o n s p r o d u c t e  d e r  D i a z o c y a n i d e  u n d  i h r e r  Deri-  
v a t  e. Wie schon erwiihnt, lassen sich die Diazocyanide durch Zink- 
staub und Eisessig, Schwefelwasserstoff, Sohwefelarnmonium u. dergl. 
nicht in ihre einfachsten Hyrlrazoderivate , d. i. in Cyanhpdrazine 
iiberfiihren, weil stets die Cyangruppe gleichzeitig verandert wird. 
Die aus Zinkstaub und Eisessig in alkoholischer Liisung gebildeten 
Producte sind iiberhaupt nur schwierig in griisserer Menge eu isoliren. 
Glatter gelingt die Reduction, wenn die Cyangruppe bereits vorher 
durch Rildung der Additionsproducte vom Typus der Diazocarbon- 
sauren nmgewandelt worden ist. 

So entstehen glatt Hydrazinderivate aus den Diazosaureamiden 
und den Blausaureadditionsproducten. Erstere gehiiren natiirlich Z U ~  

Gruppe der  Sernicarbazide. 
C h l o r b e n z o l  h y d r a z o  c a r b a m i d  oder C h l o r p h e n y l s e m i -  

c a r b a z i d ,  ClCsH1. N H  , N H .  CO . NHs, entstelit durch Reduction 
des Chlorbenzoldiazocarbamids in alkoholischer Liisung , wenn man 
mit Schwefelammonium rersetzt und noch einige Zeit Schwefelwasser- 
stoff einleitet. Durch Verdampfen der Losung unter Zusatz vO4 
etwas Thierkohle erhalt man weisse Krystallchen, die durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus Alkohol vom beigemengten Schwefel ge- 
trennt, bei 2320 schmelzen und ammoniakalische Silberliisung reduciren. 
Durch Oxydation ihrer alkoholischer L6sung mit Kaliumpermanganat, 
nicht aber  mit Quecksilberoxyd, werden sie wieder in das urspreng- 
liche Diazocarbamid verwandelt, welches durch Wasser aus dem Fil- 
t ra t  vom Braunstein gefallt wird. 

Analgse : Ber. fir Cv Bs C1N3 0. 
Procente: C 45.70, H 4.26, N 23.19. 

Gef. s s 45.31, s 4.67, )) 23.51. 

C h 1 o r b  e n zo l  h y d  raz  o t h i o c a r  b a m  i d (Thiosemicarbazid), 
CICSCI . NH . NH . C S  . NH2, 

entsteht beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die alkoholische 
Liisung von Syn- oder Antichlordiazoryanid und wird wie das oben 
erwahnte Srrnicarbazid in weissen Nadelu rom Schrnelzp. 1980 
erhaltcn. ES ist also gleichzeitig die Diazogruppe in Hydrazo und 
die Cyangruppe in CSNHa verwandelt worden. 
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Analyse: Ber. fiir CT Hs CIN3 S. 
Procente: C 41.72, H 3.97, CI 17.55, S 15.88. 

Gef. B >> 42.05, n 4.29, 17.65, * 15.70. 

I m i d o c y a n i d  d e r  B e n z o l h y d r a z o c a r b o n s a u r e :  
N H  

‘CN 
D i c y a n p h e n y l h y d r a z i o ,  C S H ~ .  N H .  NH . C, 

Wird das  Imidocyanid der Benzoldiazocarbonsaure (Diazobenzol- 
cyanid-Cyanwasserstoff) mit Zinkstaub und Eisessig in alkoholischer 
Losung lreducirt, das  geliiste Zink durch Schwefelwasserstoff ausge- 
fallt und unter Zusatz yon Thierkohle abgedampft, so erhak man 
das  oon E. F i sc h e r  entdeckte Dicyanphenylhydrazin vom Schmp. 165 
mit allen vom Entdecker angegebenen Eigenschaften. Nur krgstalli- 
sirte es nicht in Form von Blattcben, sondern ron Nadeh.  

Analyse: Ber. fiir CsHsNa. 
Procente: C 60.0, H 5.0, N 35.0. 

Gef. 59.7. )) 5.2, n 34.7. 

426. C a r l  Hell: Ueber Eugenolderivate. 
(Eingegangen am 13. August.) 

Schon im Jahre  1885 hatten C h a s a n o w i t z  und ich’) durch 
Einwirkung von 3 Mol. Brom auf Eugenol eine feste krystallisirte 
Verbindung erhalten, welche sich als D i  b r o m e u g e n  o Id i  b r o  m i d ,  
Cg H Bra (OH)(O CH3) Ca H5 €31-2 erwies und aus welchem durch Zink- 
staub daa ebenfalls leicht krystallisirende D i b r o m e u g e n o I , 
CsHBr2(OH)(OCH3)CgH5 erhalten werden konnte. v. B o y e n  2), 

welcher darauf im hiesigen Laboratorium die erhaltenen Producte 
eingehcnder untersuchte, fand, dass so lange die beiden Brom- 
atome in der Seitenkette zugegen sind, es unmoglich ist, den 
Hydroxylwasserstoff durch hletalle zu ersetzen, sondern dass bei der 
Einwirkung ron Alkalien oder hmmoniak unter Abspaltung yon Brom- 
wasserstoff wenig einladende gelblich bis braungefarbte indifferente 
Condensationsproducte rntstehen, deren Reinigung und Trennuog nicht 
gelang, und zu ganz ahnlichen Resultaten gelangte auch H. G u s s -  
m a n n  3), welcher die v. Boyen’scheu Versuche in  meinem Labora- 
torium wiederholte. Nimmt man dagrgen die beiden Bromatome der 
Seitenkette durcb Zinkstaub hinweg, so tritt wieder der Phenol- 
charakter des Eugenols deutlicli heroor, a r ~ d  es macht dann keine 

1) Diese Berichte 18, 523. 
3) 1naug.-Diss., Erlangen lS93. 

a) Diese Berichte 21, 1393. 




