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6l. C. Schraube und M. Fritsch: Wanderungen der
Diazogruppen.
(Eingegangen am 23. Januar.)

Griess ') beobachtete an einer Mischung von Diazosulfanilsiure
und salzsaurem p-Toluidin in wissriger Losung, dass die Reaction
nicht wie erwartet zur Bildung eines Amidoazokdrpers fiihrte, sondern
ausschliesslich in dem Sinne der Bildung von Diazo-p-toluolehlorid
und Sulfanilsiure verlief, algso za einer hdchst auffallenden Wanderung
der Diazogruppe Veranlassung gab.

SO3H.CGH4.N:N.OH+H2N.CsH4.CH3
=SOaH.CsH4.NH2+ OH.N:N. CGH4.CH3.
Die weitere Verfolgung dieser Beobachtung schien uns von
Interesse, namentlich in Riicksicht auf die bekannten, bei der Bildung
der Diazoamidoverbindungen sich abspielenden #hnlichen Vorgiinge,
auf welche wir noch zuriickkommen werden.

Bei der Wahl der fiir das Studium dieser Reaction geeigneten
Verbindungen waren zwei Punkte zu beriicksichtigen. KErstens musste
die stérende Bildung von Azokdrpern mdoglichst vermieden werden,
zweitens mussten die beiden Diazoverbindangen, die urspriinglich
verwendeie und die nach vollzogener Wanderung zu erwartende, der-
art verschieden sein, dass sie mit einfachen Mitteln sich unterscheiden
liessen. Diesen Bedingungen entsprechen in vollkommenem Maasse
eiverseits das p-Toluidin, andererseits die nitrirten oder mehrfach
chlorirten Basen der Benzolreihe.

So entsteht, wie sich leicht feststellen ldsst, in salzsanrer L§-
sung aus m-Nitrodiazobenzolchlorid und p-Toluidin: Diazotoluolchlorid
und m-Nitranilin, aws p-Nitrodiazobenzolchlorid und p-Toluidin:
gleichfalls Diazotoluolchlorid und p-Nitranilin.

NO;.CH; . N:N.OH +HaN.CsH,.CH;
=NO0;Cs¢H; . NH; + OH.N:N. CgH, . CHs.
Bei Umkebrung der Verbiltnisse dagegen, also z. B. in einer
Mischung von p - Diazotoluolchlorid und m- oder p-Nitranilin oder

Sulfanilsiure tritt eine Wanderung der Diazogruppe in saurer Lésung
vicht ein.

In den oben angegebenen Killen aber ist dieselbe unter geeigne-
ten Umstinden eine nahezu vollkommene und verlduft wie ersicht-
lich ganz in demselben Sinne wie bei der Darstellungider
entsprechenden gemischten Diazoamidoverbindungen: denn

1) Griess, diese Berichte 15, 2190.
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aus den Mittheilungen verschiedener Bearbeiter!) dieses Gebiets, na-
mentlich aber durch H. Goldschmidt 2), wissen wir, dass bei ge-
mischten Diazoamidoverbindungen, welche ein elektronegatives Radical
enthalten, die Imidogruppe stets auf der elektronegativen, die Diazo-
gruppe auf der elektropositiven Seite sich befindet. So entsteht be-
kanntlich ans p-Nitrapilin und p-Toluidin, gleichgiiltig welche der
beiden Basen diazotirt wird, stets dieselbe Diazoamidoverbindung;
es findet also fiir den Fall, dass man hierbei von der Diazoverbindung
des p-Nitranilins ausgeht, anch hier eine Wanderung der Diazogruppe
wie in der sauren Lésung statt.

NOyCsHy . N:N.OH + HN.C;H,.CH;
= NO;.C;Hy . NH. N:N . CsH, . CH;,.

In Uebereinstimmung damit Idsst sich leicht feststellen, dass die
Bildung der Diazoamidoverbindung aus Diazosulfanilsiure und p-To-
luidin in neutraler Lésung in entsprechender Weise verliuft:

SOaH.CGI'h.N:N.OH+H2N.05H4.CH3
=803HCGH4NHNNOGH4CH3

Wir finden also in der Richtung der Wanderung der Diazo-
gruppe vollkommene Uebereinstimmung, gleichgiiltig ob dieselbe sich
in saurer oder neuntraler Liésung vollzieht, ob dabei eine neue Diazo-
verbindung oder eine Diazoamidoverbindung sich bildet, ein sebr grosser
Unterschied besteht dagegen in Bezug auf die Geschwindigkeit
der Wanderung. In saurer Ldsung bedarf eine Mischung von Diazo-
sulfanilsdure und p-Toluidin bei 09 C. etwa 24—36 Stunden zur
Vollendung derselben; in neutraler Ldsung dagegen vollzieht sie sich
innerhalb weuiger Minuaten; ihnlich liegen die Verhiltnisse fir die
Diazonitraniline gegeniiber p-Tolaidin. Bemerkenswerth ist, dass die
Wanderung um so langsamer verliuft, je mebr Siure die Mischung
einer gegebenen Diazoverbindung nnd einer Base enthilt; sie kann
durch ein Uebermaass an Siure ginzlich verhindert werden.

Soweit die vorhandenen Angaben der Literatur erkennen lassen,
sind gemischte Diazoamidoverbindungen ausschliesslich unter Ver-
wendung der Siduresalze der Diazoverbindungen dargestellt worden.
Dieser Umstand im Zusammenhang mit der Griess’schen Beobachtung
und den daran sich anschliessenden eigenen Versuchen fiihrte zu der
Vermuthung, dass hierin auch die Ursache der bei den Diazoamido-
verbindungen auftretenden Wandernng zu suchen sei. War dies der

1y Meldola und Streatfeild, diese Berichte 19, 3239; Heumann
und Oeconomides, diese Berichte 20, 904; Noelting und Binder, diese
Berichte 20, 3004.

%) H. Goldschmidt und Molinari, diese Berichte 21, 2537; H. Gold-
schmidt und Bardach, diese Berichte 25, 1347.
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Fall, so liess sich hoffen, durch Ausschluss der Siduresalze dieselbe
zu verhindern und so zu isomeren Diazoamidoverbindungen zu gelangen.

Diese letztere Erwartung hat sich nicht erfiillt, dagegen konnte
festgestellt werden, dass die Alkalisalze der Diazoverbindungen
einen wesentlich anderen Gang der Reaction bedingen.

Die Auswahl der fiir die Priifung dieser Frage zur Verfiigung
stehenden Diazoverbindungen ist eine sehr begrenzte, denn von den
fiir die Wanderung in saurer Losung besonders geeigneten Diazo-
verbindungen sind die nitrirten und mehrfach chlorirten Basen hier
nicht zu gebrauchen, da sie in Beriibrung mit Alkali bekanntlich
augenblicklich in eine nicht mehr reactionsfihige Form — Isodiazo-
verbindungen — iibergehen. Es blieb somit nur Gbrig, dem Verhalten
der Sulfanilsiure und des p-Toluidins bezw. deren Diazoverbindungen
in ihren gegenseitigen Beziehungen nachzuforschen.

Hierbei hat sich Folgendes ergeben: In einer Mischung von
molekularen Mengen des Dinatriumsalzes der Diazosulfanilsiure und
p-Toluidin in Wasser beobachtet man die Abscheidung eines schwach
gelb gefirbten Kérpers und die Bildung einer intensiv gelb gefiirbten
Losung; Reaction aof Diazoverbindung ist nach etwa 24 Stunden nicht
mehr vorhanden. Die von der Ausscheidung abfiltrirte Losung zeigt
nach der Spaltung der offenbar vorliegenden Diazoamidoverbindung
durch Siure ausschliesslich Reaction der Diazosulfanilsiure. Dieses
Ergebniss schien zunichst eine Bestitigung der Annahme zu erbringen,
dass in alkalischer Fliissigkeit eine Wanderung der Diazogruppe nicht
eintritt, und wir glanbten scbon die isomere Diazoamidoverbindung

SO3H.CGH4.N:N.NH.CSH4.CH3

in der Hand zu haben, zumal sick durch das Verhalten gegen Kohlen-
siure mit Sicherheit nachweisen liess, dass nicht etwa Isodiazover-
bindung der Sulfanilsiure in der Lésung vorhanden war. Die Analyse
der in Form des Baryumsalzes abgeschiedenen Verbindung liess jedoch
erkennen, dass in der ldslichen Substanz die Diazoamidoverbindung
der Sulfanilsiiure vorlag, der wihrend der obigen Reaction ausge-
schiedene Korper aber erwies sich als Diazoamidotoluol, dessen Menge
annihernd der Menge des angewandten Toluidins entspricht.
Trotzdem die Diazogruppe unter den angegebenen Umstinden
zum grossen Theil nicht gewandert war, hatte also die Bildung der
zu erwartenden gemischten Diazoamidoverbindung nicht stattgefunden,
es war vielmehr ein Gemisch von zwei einfachen Diazoamidoverbin-
dungen entstanden. Zu bemerken ist noch, dass bei sehr grossen
Mengen von Alkali eine Wanderung der Diazogruppe zum p-Toluidin
nicht eintritt.
Es eriibrigt noch, das Verhalten von Diazotoluolnatrium gegen-
diber dem sulfanilsauren Natron zu erdrtern. Dasselbe erschien in
19 *
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sofern von ganz besonderem Interesse, als hier sich eine Wanderung
der Diazogruppe in einer zu der bisher beobachteten entgegengesetzten
Richtung vollzieht, indem z.Th. die Diazogruppe vom Toluidin zur
Sulfanilsinre {ibergeht. Aber auch hier entsteht keine gemischte
Diazoamidoverbindung, sondern wie in dem vorbeschriebenen Falle ein
Gemisch der Diazoamidoverbindungen des p-Toluidins einerseits und
der Sulfanilsiure andererseits in molekularem Verhéltniss.

Zur Erklirung der auffallenden Thatsache, dass gemischte Diazo-
amidoverbindungen stets pur in einer Form auftreten, sowie zur
Erklirung der bei der Bildung der Diazoamidoverbindungen sich
abspielenden Vorginge hat V. Meyer!) die Bildung intermedidrer
Additionsproducte angenommen, so z.B. fiir die Diazoamidoverbin-
dung aus p-Toluidin und Anilin einen Kérper von der Zusammen-
setzung:

(H) (CI) H
CH; . N.N.N.GCH
aus welchem durch Abspaltung von Salzsiure die Diazoamidoverbin-
dung entsteht.

Diese Erklirung behilt ihre volle Giliigkeit fir die in Vor-
stehendem geschilderten Vorginge, welche sich zwischen Diazover-
bindungen und Basen in saurer Lésung abspielen, und ist fiir diesen
Fall nor dahin zu erginzen, dass nicht eine Abspaltung von Salz-
siure als weitere Phase folgt, sondern eine Spaltung der Verbin-
dung selbst.

H Cl H
CGH:,N.N.N.C7H7=CGH5.N2NCI+H2N.C7H7.

Fiir die Bildung der Diazoamidoverbindung aus Diazosulfanil-
siure und p-Toluidin ist die V. Meyer’sche Erklirung ferner dahin
zu erginzen, dass nicht H.Cl, sondern H.OH als addirende Be-
standtheile auftreten. Die Uebertragung aber dieser Erklirung anf
die in alkalischer Lésung stattfindenden Vorgéinge erschien zunichst
nicht zutreffend, denn da hierbei aus dem anzunehmenden Zwischen-
korper:

H OH H
SOsH.CsH, .N.N.N.CsH,.CH;s
scheinbar sowohl Diazosulfanilsiure und Toluidin wie Diazotoluol
und Sulfanilsdure als Spaltungsproducte auftreten, wiirde man zu der
Annahme gezwungen, dass in alkalischer Lésung die Spaltung des
Zwischenproducts an verschiedenen Stellen stattfinden kénnte.

Wir glanben nun unter Beibehaltung der V. Meyer’schen Formeln
fiir die intermedidren Additionsproducte und unter Beriicksichtigung
der wihrend der Umlagerungen sich abspielenden Erscheinungen eine

1) Diese Berichte 14, 2447.
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befriedigende Erklidrung fiir die Vorginge in alkalischer Losung in
folgender Annahme gefunden zu haben. Aus Diazosulfanilsiure und
p-Toluidin entsteht zunichst das durch obige Formel ausgedriickte
Additionsproduct, auf dieses wirkt in der alkalischen L&sung Diazo-
sulfanilsiure unter Bildung einer dem v. Pechmann’schen Bisdiazo-
benzolanilid dhnlichen Verbindung ein !). Der Eingriff dieses zweiten
Molekiils Diazosulfanilsiiure erfolgt in Folge stirkerer Anziehung durch
den Sulfanilsiurerest an der entsprechenden Stelle, es kommt eine
Verbindung von der Formel:

OH H
CsHy . N.N.N.CsH,.CH;

Sl03H \N .N.GsH,.803;H
OH H

zu Stande, aus welcher durch Spaltung die Diazoamidoverbindung
der Saulfanilsiure hervorgeht, wihrend das sich abspaltende Diazo-
toluol mit p-Toluidin zu Diazoamidotoluol zusammengeht. In ent-
sprechender Weise findet bei Einwirkung von Diazotoluol auf Sulfanil-
sdure in alkalischer Lésung zunichst die Bildung desselben Zwischen-
products und durch Einwirkung noch nicht in Reaction getretenen
Diazotoluols auf dieses die Bildung eines der obigen isomeren Bis-
diazoamidoverbindung

H OH
CsH,.N.N.N.GCsH,.CH,
SOsH 'N.N.CeH,.CH,

OH H

statt, aus welcher durch Spaltung Diazoamidotoluol und Diazosulf-
anilsiiure ensteht, welch letztere mit noch vorhandener Sulfanilsiure
sich zu der entsprechenden Diazoamidoverbindung vereinigt.

Experimenteller Theil.
Diazosulfanilsiure und p-Toluidin.

a) In saurer Loésung. Die Griess'schen Angaben konnen
wir in einigen Punkten erginzen: 1.84 g Diazosulfanilsiure und etwa
2 g p-Toluidinchlorhydrat in 250 ccm Wasser gelost, lassen nach etwa
1 Stunde bereits die Anwesenheit von Diazotoluol erkennen; die
Menge desselben nimmt stetig zu, nach etwa 24 Stunden ist die
Wandlung nabezu beendet. In Riicksicht auf die Unbestindigkeit des
Diazotoluolehlorids ist die Temperatur bei 0° za halten. Der Verlauf
der Wanderung ist durch Mischen von Proben mit alkalischer g-Naph-

3 H. v. Pechmann und L. Frobenius, diese Berichte 27, 704 und
28, 170.
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tollésung leicht quantitativ zu verfolgen, da das p-Toluolazo-g-naphtol
vollkommen unldslich, der Azokdrper aus Diazosulfanilsiure und
f-Naphtol dagegen leicht lgslich ist, die Anwesenheit von p-Toluidin
aber auf die Farbstoffbildung keinen Einfluss ausiibt.

Wird die obige Mischung von vornherein mit 10 cem Salzsiure
(30 pCt. HCI) versetzt, so wird die Wanderung bedeutend verlangsamt,
s8o dass sie nach 3 Tagen noch bei weitem nicht beendet ist; ein
Zusatz von 100 ccm Salzsiure aber verhindert die Wanderung voll-
kommen.

b) In'neutraler Lésung. 18.4 g Diazosulfanilsiure in 200 cem
Wasser suspendirt geben auf Zusatz einer Losung von 22 g p-Toluidin
in 80 cem Alkohol sofort einen dicken gelben Krystallbrei; Diazo-
sulfanilsiure ist nach wenigen Minuten nicht mehr nachweisbar. Der
ausgeschiedene Korper ist das Toluidinsalz der Diazoamidoverbindung
SO3H.C¢H, . NH.N:N.C;H;CH;. Nach dem Verdiinnen mit
Wasser kann man dasselbe mit 4 g Natronhydrat als Natronsalz
16sen unter Abscheidung von Toluidin. Aus dieser Lésung krystalli-
sirt bei geniigender Councentration nach mehreren Tagen das Natron-
salz der Diazoamidoverbindung in centimeterlangen, sehr diinnen,
blassgelben Bléttern; Anwesenheit eines Ueberschusses an Natron-
hydrat, welches offenbar die Bildung eines Dipatriumsalzes unter
starker Gelbfirbung der Losung veranlasst, hindert die Krystallisation
nicht, begiinstigt vielwehr dieselbe. Beim Ansfuern einer Ldsung des
Natronsalzes tritt sofort Spaltung ein in Sulfanilsiure und Diazo-
toluolehlorid. Auf Zusatz von Chlorcalcium scheidet sich auch aus sehr
verdiinnten Losungen ein Kalksalz in glinzenden blassgelben Schappen
aus; noch schwerer léslich ist das auf gleiche Weise erhiltliche
Baryaumsalz.

Analyse des Natronsalzes: Ber. fir SO3NaCsHy. NH.N: N. CsH, . CHs.

Procente: Na 7.3, N 13.4, S 10.2.
Gef. » » 6.7, » 129, » 10.0.
Analyse des Kalksalzes: Ber. fiir S0;CaCe¢H; NH . N:N.CsH,.CH;.
Procente: Ca 6.4, S 10.3.
Gef. » » 6.18, » 9.6.

¢) in alkalischer Lésung. Eine Ldésung von 18.4 g Diazo-
sulfanilsiure in 200 ccm Wasser und 8 g Natronhydrat mit 12 g fein
vertheiltem p-Toluidin in 200 cem Wasser versetzt (p-Toluidin aus
der Losung des Chlorhydrats mit Sodalosung gefillt) ldsst sogleich
den Beginn einer Reaction durch Gelbfirbung der Mischung erkennen.
Die Reaction auf Diazoverbindung im Auslauf auf Papier ist jedoch
erst nach etwa 24 Stunden verschwunden.

Zur Abscheidung der nach Verlauf dieser Zeit iu Losung befind-
lichen Diazoamidoverbindung der Sulfanilsiure wird die filtrirte Fliissig-
keit zunichst mit Chlorbaryumlésung versetzt, man filtrirt von etwas
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ausgeschiedenem Baryumcarbonat ab und giebt nun Chlorammonium
zu dem Filtrat, bis dieses nur noch schwach gelb gefirbt erscheint.
Es erfolgt hierbei Ausscheidung eines Baryumsalzes, welches durch
Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt werden kann. Dasselbe
ist ziemlich schwer l§slich in Wasser, auf Zusalz von Lauge bildet
sich ein leicht 16sliches Baryum-Natronsalz unter intensiver Gelb-
firbung der Losung. Bei Zusatz von Siure tritt sofort Spaltung ein.
CsHs.NH.N:N.CeH,
SO3 Ba*>" *SOs
Procente: S 13.0, N 8.5.
Gef. » » 13.0, » 8.3.

Verringert man bei obiger Reaction die Alkalimenge, so ist der
Verlauf insofern e¢in etwas anderer, als neben der Diazoamidover-
bindung der Sulfanilsfure auch die gemischte Diazoamidoverbindung,
SO;H.CsH, . NH.N:N.CsH;CH; auftritt und das sich bildende
Diazoamidotoluol sich in vollkommen reinem Zustaud abscheidet.

Analyse des Baryumsalzes: Ber. fiir

Diazotoluol und Sulfanilsiure.

Diazotoluolchlorid und Sulfanilsiure wirken bei Gegenwart von
Mineralsiure nicht auaf einander ein. Diazotoluolchlorid und sulfanil-
saures Natron bilden in normaler Weise Diazoamidoverbindung.
Zwischen Diazotoluolnatrium und sulfanilsaurem Natron dagegen ver-
Jauft die Reaction wie erwihnt im Sinne der Bildung zweier Diazo-
amidoverbindungen. Eine 10.7 g p-Toluidin entsprechende Menge von
Diazotoluolchlorid in 150 ccm Eiswasser wird wit einer zur Bildung
des Natronsalzes der Diazoverbindung néthigen Menge Natronhydrat,
sowie einem Ueberschuss desselben von 25 pCt. versetzt; mischt man
hierzu eine Lésung von 20 g sulfanilsaurem Natron in 200 cem Wasser,
so tritt nach einiger Zeit eine milchige Triibung ein unter gleich-
zeitiger Gelbfirbung der Ldsung; die Tribung pnimmt zu and nach
Verlauf einiger Stunden ist ein Niederschlag abgeschieden, dessen
Menge ‘nach etwa 24 Stunden das Maximum erreicht hat, zu dieser
Zeit ist auch keine Reaction auf Diazoverbindung mehr vorbanden. —
Im Filtrat befindet sich die Diazoamidoverbindung der Sulfanilsdure,
der unldsliche Korper ist im Wesentlichen Diazoamidotoluol. Wird
an Stelle des Natronhydrats die dquivalente Menge Soda angewendet,
so entsteht fast ausschliesslich die mehrerwihnte gemischte Diazo-
amidoverbindung, welche sich in Form von Gallerte abscheidet.

p - Nitrodiazobenzolchlorid und p- Toluidin.

a) in sauer Lésung. p-Nitrodiazobenzolchlorid mit p-Toluidin-
chlorhydrat gemischt bildet bekanntlich trotz Anwesenheit der Mine-
ralsdure reichlich Diazoamidoverbindung, will man daher die Wan-
derung der Diazogruppe in L&sung unter Vermeidung der Bildung
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von Diazoamidoverbindung vornehmen, so ist ein grosser Zusatz von
Salzsdure nothwendig, welche andererseits freilich die Geschwindig-
keit der Wanderung stark beeintrichtigt.

Eine Ldsung von p-Nitrodiazobenzolchlorid, dessen Menge 1.38 g
p-Nitranilin entspricht, wird anf 100 cem verdiinnt, hierza giebt man
75 cem Salzsiure von 30pCt. und eine Lisung von etwa 2 g p-Toluidin-
chlorhydrat in 150 cem Wasser. Die Wanderung der Diazogruppe
ist nach etwa 12stiindigem Stehen bei 0° deutlich erkennbar, sie
schreitet bei lingerem Stehen ununterbrochen fort, ist jedoch nach
3 Tagen noch nicht beendet.

Zur Erkennung des jeweiligen Standes der Wanderung bedient
man sich am besten einer stark sauren Mischung von «-Naphtylamin-
chlorhydrat mit Salzsiiare (18.0 g «-Naphtylaminchlorhydrat auf 1L
Wasser mit 200 ccm Salzsdure von 30pCt.) Eine derartige saure Mischung
vermag nicht mebr mit der Diazoverbindung des p-Toluidins unter
Bildung eines Azokdrpers zu reagiren, sie combinirt jedoch mit der
Diazoverbindung des p-Nitranilins. Bringt man daher das obige Re-
actionsgemisch nach etwa 1tigigem Stehen mit dem sauren Naphtyl-
aminchlorhydrat zasammen, so scheidet sich innerhalb einiger Minuten
das p-Nitrobenzolazo-a-Naphtylamin vollstindig aus, wibrend das
Diazotoluol in Losung bleibt. Um dasselbe in der Mutterlauge nach-
zuweisen, neutralisirt man mit Soda, wodurch die Combination des
Diazotoluols mit dem «-Naphtylamin erméglicht wird, der entstandene
gelbe Amidoazokodrper ldsst sich an der violetten Firbung, welche
er mit Salzsiure annimmt, erkennen.

b) in neutraler bezw. schwach saurer Lésung entsteht
der bekannte Diazoamidokdrper, welcher in fein vertheiltem Zustand
besser in alkoholischer Lésung mit Salzsiure leicht gespalten wird;
als Spaltungsproducte treten, wie bei einer nach vorstehenden Angaben
ausgefiihrten Untersuchung sich ergiebt, ausschliesslich Diazotoluol
und p-Nitranilin auf, die Methode der Spaltung durch Salzsiure in
der Kilte und nachfolgende Combination der entstandenen Diazover-
bindung erscheint sonach fiir die vorbesprochenen Fille als eine ein-
fache und befriedigende Methode,

Laborat. der Badischen Anilin u. Sodafabrik, 17. Januar 1896.





