
244. A. H a n t z s c h  und F. Mol lwo Perkin.  
Zur K e n n t n i s s  der Diezoamidoverbindungen. 

(Eingegangeu am 28. M:ti: mitgetheilt in  der Sitzungvou Hm. W. Marckwald.) 

Die Diazoamidokorprr sind bekanntlich so vielfach iind genau 
untersucht worden, dass durch iht  ernelites Studiuni ksum iieue That- 
saclien zu erwarten geweseii wiiren. Indess konnten auch bei diesen 
Diazoverbindungen einige auffallende Erscheinungen nachgewiesen 
werden. Gewisse Diazoamidokiirper vou asymmetrischer Structur- 
formel lassen sich nicht nur in der constant und hochschmelzenden Form, 
sondern auch in Gestalt vie1 tiefer und unscharf schmelzender Pro- 
ducte von gleicher Zusammensetzung und gleicheni chemischen Ver- 
halten gewinnen. Diese Erscheinungen diirften vielleicht, d s  andere 
Erklarungsmoglichkeiten entweder viillig ausgeschlossen oder wenigetens 
weniger wahrscheinlich gemacht wrrden konnten, vielleicht in Zu~ammen-  
hang zu bringen sein init den beiden ))tautomeren(( Formeln 

R 1 . N : N . N H R p  ulld R1NEJ.N:N.Ra . 
Ueber die Bildung wid das Verhnlten dieser BModifirationenc, 

wie sie unter aller Reserve der Kiirze halber bezeichnet werden mogen, 
giebt die folgende Mittheilung Auskunft. 

Die Diazoamidokarper von asymmetrischer Structurformel wurden 
stets nach der bekannten Methode von G r i e s s  lzus Diazoniumsalzen 
und Aminen erhalten, wobei erstere theils durch Diazotiren in wass- 
riger Losung dargestellt und direct combinirt, theils aber vorher auch 
in  reinem Zustande abgeschieden und erst dann weiter verarbeitet 
wurden. Die Reaction wurde meist, wie ublich in wassrig-essigsaurer 
Losung, bisweilen aber auch, uni den Diazoaniidokarper langsamer 
abzuscheiden, mit einer athyl- oder methyl-alkoholischen Losung der 
Diazoniumchloride oder Bromide vorgenommen; in  d l e n  Fallen aber  
wurde auf On, haufig auch unter On, bis zu -150 abgekiihlt, wobei 
die Temperatur der Mischung wiihrend der Reaction nur um 3 - 40 
stieg. Die Diazoamidok6rper wurden gewiihnlich durch Zusatz von 
Eiswnsser vollstandig ausgefdlt, und dann durch Liisen in Methyl- 
slkohol und Ausfallen init Wasser oder durch Behandeln mit lau- 
warmern Petroliither gereinigt bezw. in Fractionen zerlegt. 

Die h’ierbei etwa eintretenden Verlnderungen wurdeii stets durch 
Bestiinmung der Schrnelzpunkte vrrfolgt. Hierbei constntirten wir 
zunachst in  verschiedenen Fiillen, dass die in der Literatur vorhaii- 
denen Schmelzpunktsangaben iiber Diazoamidokarper haufig nicht 
unerheblich von den Schmelspunkteii abweichen, welche man durch 
wiederholte BReinigungc nach dem oben angegebenen Verfahren erhalt. 
So liegt der constante Schmelzpunkt des Diazobeiizolamido-p-toluols, 
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v i e  auch B a m b e r g e r ' )  fand, nicht bei 850, sondern bei 90-9lo, 
d e r  des Monobronidiazoamidobenzols, von verschiedenen Beobachtern 
zu 900 angegeben, ist von B a m b e r g e r  nuf 103O, von uns sogar auf 
104- 105" gebracht worden; m - p - Dinitrodiazoamidobenzol schmilzt 
nach M e l d o l a  und S t r e a t f e i l d * )  bei 2130; wir beobachteten wieder- 
holt stets 223-224O, und selbst bei sehr Iangsamem Anwarmen immer 
noch 220O. 

Diese Differenzen werden zum Theil dadurch erklarlich, dass 
sich manche Diazoamidokarper nur schwer reinigen lassen; zum 
anderen Theil schien aber dieses Schwankeii des Schrnelzpunktes 
doch nicht ohne weiteres durch rnnngelhafte PAnalysenreinheita der 
Pr lpara te  verursacht zu sein. Wir  habeii daher zunachst diese Ver- 
haltnisse miiglichst geiiau verfolgt. 

Als erstes Versiichsobject haben wir den Monobromkorper ge- 
wahlt und zwar deshalb, weil bei dieser Substanz durch die Brom- 
bestirnmung die Reinheit der Praparate  besonders scharf annlytisch 
controllirt werden konnte. 

V e r s u c h c m i t  p - B r o m d i az o a m i d o be  n z o 1. 
Sowohl aus p -  Bromdiazoniumchlorid und Anilin a19 nuch aus 

Diazoniumchlorid und p - Bromanilin entstand in den weitaus meisten 
Fallen das normale, leicht auf den Schrnp. 104- 1050 zu bringeride 
Bromdiazoamidoberizol. Wir beschreiben von den zahllosen von un8 
angestellten normal verlaufenden Versuchen nur  einen einzigen, will- 
kiirlich herausgegrifi'enen : 

0.G g p -Bromdiazoniumchlorid wurden in wenig Yethylalkohol gelht, 
auf etwa 0 0  bis - 50 abgekiihlt, und mit einer gleichfalls abgekiihlten methyl- 
alkoholischen Lbaung von 0.5 g Anilin versetzt. Auf Zusatz von etwas Wasser 
entstand ein hellgelber Niederschlag, der abfiltrirt, mit verdknntem Methyl- 
alkohol gut ausgewaschen und aus heissem Methylalkohol umkrystallkirt 
wurde. Hierbei wurden schon hellgelbe Krystalle von Schmp. 101 - 1020 
erhalten, welche nach dem nochmaligen Umkrystallisiren aus heissem Ligroin 
den Schmp. 104-1050 besassen. 

Analyse: Ber. Wr ClaHloN3Br. 
Procente: C 52.17, H 3.62, Br 28.99. 

Gef. * 1) 53.34, a 3.67, 28.85. 

Die , a b n o r m e  M o d i f i c a t i o n <  entstand bei etwa einem Viertel 
,der Versuche und zwar merkwirdiger Weise anscheinend unter gleichen 
Bedingungen, also ohne direct nachweisbare Ursache. Sie entstand 
ferner auch nach beiden Combinationsmethoden. 

B r C g H ~ N z c l +  NH2.CgHs und CsHsN2C1 + N H ~ . C ~ H I B ~ ,  
nach der letzteren Reaction jedoch seltener. Da zudem die erstere 
stets glatt verlauft, die letztere aber bisweilen durch die spater zu 

I) Diese Berichte 28, 839. a) Journ. Chem. SOC. 66, 416. 



besprechende Bildung von Dibromdiazoamidoberizol complicirt wird, 
so d e n  die nach den1 ersteren Schema ausgefiihrten Versuche zueret  
und z w a r  ausfiihrlicher beschrieben werden. 

A.  A b n or  m e s R ro rn d i a z o a m  i d o b en z o 1 a u s  B r o m d i  a z o  n i u  m - 
b r o n i i d  u n d  A n i l i n  

a) Indirect  diirch Diazotirung von p-Bromanilin in  wassriger Losung 
und  Coinbina.tion mit  Anilin in  verdiinnt essigsaurer Losung. 

V e r s u c h  I. 5 g p -Bromanilin wurden in einem Gemisch von 12 g 
conc. SalzsBure uncl 50 - 70 ccm Wasser gelost, rnit 2.4 g Natriumnitrit 
diazotirt und bei 0" mit einer Losung von 3 g Anilin in 4.4 conc. Salzssure, 
sodann mit einer concentrirten wRssrigen LBsung von Natriumacetat versetzt. 
Hierdurch entstand cine halbfeste, klebrige Masse, die nach Hinzufiigen yon 
20-30 ccm Alkohol rasch hart und sandig murde. Ihre Menge betrug nach 
sorgf&ltigern Waschen mit Wasser uncl verdiinntem Alkohol '7.5 g !d. i. 93 pCt. 
der Theorie. Sie schmolz unscharf zwischen 79-870. Durch Leisses Ligroin 
wurde h i e  in zwei Fractionen zcrlegt; die erste !.A) schmolz bei 80-830, die 
zFeitc (B) bei 870. 

Fraction (3) (Scbmp. SO--830) w i d e  wieder durch Ligroin in zwei 
Fractionen gespalten: u1 vom Schmp. 1030, nnd (12 vom Schmp. 85 - 910. 
Die Fraction as wurde ebenso in gleicher Weise nochmals in zwei Fractionen 
zerlegt: Schmp. von 01 -850, von n2 9-8". 

Analyse: Ber. fEr ClaHloNoBr. Gef. in a1 in a1 in B. 
c 52.17, 52.19, - - 
H 3.62, 3.84, 

Br 0-8.9I1, - 

- - 
N 15.22, - - 15.53, 

29.26, 25.96, 29.25. 

V e r s  u c h  I I. Das Monobromdiazoamidobenzol murde durch portionen- 
weisen Zusatz des Natriumacetnts yon rornhereiu in  zwei gesonderten Frac- 
tionen ansgefillt. 

Fraction A, von helloranger Farho, znerst klebrig, aber allrniihlich er- 
hgrtend, schmolz dann hei 95-990. Die Hiilfte derselben, aus Ligroin um- 
krystallisirt, schmolz bei 99-101 0, die andere Hiilfte aus Methylalkohol 
kryatallisirt, bei 95". 

Fractiou B ,  :IUS cinem sandigen dunkel orangefarbenen Pulver vorn 
Schmp. :<;)-!)lo besteliend, wurde ehcnfalls durch Mcthylalkohol in zwei Frac- 
tionen zcrleyt. a, vom Sahmp. 78-810, np vom Schmp. 77-85O. Fraction 
N) aus lieissem Ligro'in umkrystallisirt, erhBhte den Schmp. auf 97-1010. 
Fraction "1 rom Schmp. 7-8 -SlO murde vollsthdig analysirt. 

Ber. Procente: C 52.17, H 3.62, N 15.22, Br 2S.!W. 
Gef. )) )) 53.35, )) 3.90, n 15.36, )) 28.66. 

V e r s u c h  111 ergab einc direct bei 790 schnielzende SulJstanz, mclche 
ohne wciteres analysirt wnrde: 

Get'. Procente: C 52.53, H 3.73, N 15.32, Br 25.66. 
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Versuch IV. Das Bromdiazoamidobenzol wurde aus 80 verdtinnter L6suog 
abgeschieden , dass wabrend seiner Bildung wiederholt filtrirt und fiinf ver- 
schiedene Fractionen erhalten nerden konnten. 

1) Schmp. direct 66-750, aus Methyldkohol krystallisirt 76-78O. 
2) n 68-81°, * n )) 76 -780. 
3) ') D 66-800, >) n )) 650 
4) )) * 78-96", x * 69-70". 
5) w n 77-800, B )) )) 66-700. 

Yon der Analpse dieser Praparate wurde abgesehen; sie wurden zu den 
spster folgenden Versucheu der Einwirkung des Phenylisocyanats verwandt. 

Der  Verdacht, die abnorme Modifirntion kBnne in Folge von 
Nebenreactionen bei der Diazotirung des Bromanilins entstanden sein, 
erwies sich als unbegriindet. 

b) direct aus f e s t e m  Bromdiazoniumsalz und Anilin, und zwar 
sowohl mas Bromdiazoniumchlorid, als auch aus dem leichter neutral uud 
v6llig rein zu erhaltenden Bromdiazoniumbromid, entstand unter gleichen 
'Bedingungen zwar ebenfalls meist das normale, bisweilen aber auch 
das abnorme, tiefschmelzende Bromdiazoamidobenzol, ebenfalls ohne 
,daw die Entsteliuiigsbedingungen hatten pravisirt werden konnen. 

So wurde, uin nur eiii Versuchsresultat mitzutheilen, einmal aus 
M6thylalkohollosuug direct ein Diazoamidokorper erhalten, dessen erste 
Fraction bei 64-, dessen zweite bei 660 schmolz, und welche, vereint 
aus Holzgeistlosuug durch Wasser gefallt, eine er-te PBllung vom 
cSc\imp. 62 -'650 ergaben. Auch dieses Praparat gab gut stimmende 
.Zalilen f i r  Clz Hlo N3 Br. 

Denn auch 

Analyse: Ber. Procenb: Br 25.99, N 15.21. 
Gef. )) )> 28.98, x 15.71. 

Die zweite Fallung schmolz auffallender Weise hoher, namlich 
bei 94-98", nach nochmaligem Umkrystallisiren bei 101 0.  

Wie schon aus der geriauen Beschreibung der abnorm verlaufenden 
Yersuche hervorgeht, ist es bis jetzt nicht gelungen, die Bedingungen, 
unter  welchen diese tiefschmelzende Substanz entsteht , festzustellen. 
8 s  scheint keineu Unterschied zu machen, ob man einen Ueberschusa 
von Diazoniumsalz oder umgekehrt einen Ueberschuss von Aminen 
arirvendet, denn in beiden Fallen entstand zwar meist das normale, 
bisweilen aber  auch das  tiefschmelzende Product. Auch scheint es  
ohue Einfluss zu win, ob man den DiazoamidokBrper aus seiner Lijsung 
augenblicklich mit Wasser  ausfallt, oder ob man diese Liisungen erst 
Jangere Zeit stehen l lss t  , wie die folgenden Parallelversuche zeigen. 

1) Bromdiazoniumchlorid und Anilin wurde in Methylalkohol- 
Losung vermischt uud sofort mit Wasser gefiillt; es intstand zweimal 
d i e  normale Substanz, das drittemal eine Substanz vom Schmp. 66 - 680.  

Herichre d. 0. chetn.~esrl lwhaft .  Jabrg. XkX. 95 



1398 

2) Wurde dasselbe Gemisch nach 40 Minuten langem Stehen in 
Methylalkohol-Lasung mit Wasser ausgefallt, so erhielt ich zweimal 
die normale, das  drittemsl aber  eine Substanz vom Schmp. 83-86O. 

B. D i e  R e a c t i o n  z w i s c h e n  D i a z o n i u m c h l o r i d  u n d  Para-  
b r o m a n i l i n  l lss t  zwar bisweilen ganz ahnliche Erscheinungen her- 
vortreten, jedoch vie1 weniger wharf; dieselben wurden namlich dadurch 
getriibt und verwickelt, dass merkwiirdigerweise in den meisten Fallen 
symmetrisches Dibromdiazoamidobenzol 

BrCsHd. N3H. CGHdBr 
in nicht unerheblicher Menge storerid auftrat, und zwar sowohl, wenn 
erst das reine Diazoniumchlorid dargestellt, als auch wenn direct in 
wassriger L6sung diszotirt wurde. Doch murde auch hier einige Male 
das  tiefschmelzende Product beobachtet. So entstand z. B. einmal 
nach der Methode von G r i e s s  eine directe Pallung vom Schmp. 70°, 
welche nach zweimaligem Umkrystallisiren bei 65O schmolz, und wieder 
den fiir Monobromkorper berechneten Bromgehalt aufwies. 

Analyse: Ber. Procente: Br 28.99. 
Gef. )) A 28.76. 

Bei einem anderen Versuch, ebeiifalls in methylal koholischer Liisung 
ausgefuhrt, resultirte ein Product vom Schmp. 81 'I:  welches diesen 
Schmelzpunkt auch nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Holzgeist 
und schliesslich aus Petrollther beibehielt. 

Die Versuche , bei welchen Dibromdiazoamidobenzol als Beben- 
product erhalten wurde, verliefen ebenfalls iiusserlich anscheinend ganz 
genau wie die oben beschriebenen, sollen aber ,  weil sie nicht direct 
auf den Monobromdiazoamidokorper Bezug haben, erst spater behan- 
delt werden. 

Nach dem Bisherigen steht also sicher fest: 
Ausser dem gewohnlichen Monobromdiazoamidobenzol, welches 

bei 104-1050 schmilzt und gut ausgebildete flache Nadeln von hell- 
gelber bis dunkelgelber Farbe bildet, entstehen bisweilen ohne nach- 
weisbare Ursache und scheinbar unter denselben Bedingungen vie1 
tiefer schmelzende Producte. Dieselben besitzen stets genau die Zu- 
sammerisetzung des Monobromdiazoamidobenzols, wie durch Zusammen- 
stellung aller Analysen der Producte von verschiedener Darstellung 
nochmals gezeigt werde : 

Ber. fiir ClaRl,-,NsBr. C 52.17, H 3.62, N 15.22 Br 28.99 pCt. 
Gef. 1) Schmp. 85O 52.19 3.84 - - pct. 

2) x 870 - - 
3) 2 78-810 52.65 3.90 15.36 28.66 
4) n 79O 52.53 3.73 15.32 - 
5) * 65' - - 
6) )) 650 - 

15.53 28.96 )) 

15.71 28.98 )) 

28.76 - - 
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Diese tiefschmelzenden Modificationen besitzen zufolge der kryoeko- 
piechen Untersuchung einer Substanz vom Schmp. 65-66O in Benzol- 
liisung das  einfache Molekulargewicht: 

Ber. f t r  CuHloNsBr. Mol. Gew. 276. Gef. 266, 263. 
Sie unterscheiden sich von dem hochschmelzenden Korper im 

Wesentlichen nur durch ihre  sehr betrachtliche, 30-40° betragende 
Schmelzpunktdifferenz, durch leichtere Liislichkeit und geringere Kry- 
stallisatio~iafiihigkeit. Sie bilden meist ein sandig-korniges Pulver 
von dunklerer Farbe; doch ist dieser Habitus nicht wesentlich, denn 
bisweilen lassen sich auch tiefschmelzende Formen in  gut ausgebildeten 
lichtgelben Krystallen darstellen, die mit organischen Fliissigkeiten 
rein gelbe Liisungen bilden. 

Sehr hiiufig losen sie sich in alkoholischem Kali mit tief rother 
Farbe, wahrend die Substanz vom Schmp. 1040 stets eine rein gelbe 
Lasung ergab. Allein auch dieser anfaogs fiir cbarakteristisch ge- 
haltene Unterschied besteht thatsachlich nicbt; denn es laasen eich 
auch tiefschmelzende Modificationen darstellen, die sich rein gelb in 
alkoholischem Kali losen, wie aus folgenden, von Hrn. Dr. M. 
S c h m i  e d e l  wiederholt angestellten Versuchen hervorgeht: 

1 Mol. reines, neutrales p-Bromdiazoniumchlorid wurde in methylalko- 
holicher LBsung bei - 1 8  in eine ebenfalls methylalkoholische LBsung von 
2 Mol. Anilin eingetragen; das im KSltegemisch aus der anfangs carminroth, 
aber rasch gelb gewordenen LBsuug auskrystallisirende Monobromdiazoamido- 
benzol bildete stets ganz lichtgelbe Krystalle von wechselndem Schmelzpunkt, 
die sich in alkoholischem Kali rein gelb auflosten. Dies galt z. B. auch fiir 
ein bei 85-880, also fast 300 tiefer schmelzendes Product. 

Auch umgekehrt liist sich gewiihnliches Diazoamidobenzol, wel- 
ches ganz rein ebenfalls eine rein gelbe Losung giebt, bisweilen, ob- 
gleich es anscheinend rein ist, in alkoholischem Kali mehr oder minder 
rothstichig, und zwar selbst nach sebr haufigem Umkrystallisiren. 
Diese Rothfarbung ist also in allen Fallen auf minimale Mengen von 
Verunreinigungen zuriickzufiihren , die weun sie einmal vorhanden 
sind, durch Umkrystallisiren kaum entfernt werden k6nnen. 

D e r  Freundlichkeit des Hrn. Dr. S c h r a u b e ,  dem wir wegen 
seiner grossen Erfahrungen auch auf dem Gebiete der Diazoamido- 
kiirper die vorliegende Arbeit zur Einsichtnahme zustellten, verdanken 
wir  nachtriiglich die Kenntniss eines vorziiglichen Mittele zur  Reini- 
gung von Diazoamidokiirpern : *Umkrystallisiren aus einem mit Kali 
oder Natron versetzten Aethyl- oder Methyl-Alkohol, wobei ein ge- 
ringer Wassergehalt unachadlich ist. Es bilden sich mit iiquivalenten 
Mengen Alkali die auch beim Erwarmen sehr bestandigen Alkaliealze, 
welche jedoch (abgesehen von besonderen Fiillen, z. B. bei der Diazo- 
amidorerbindung des p-Nitranilins) nicht als solche auskrystallieiren, 
sondern die freie Diazoamidoverbindung abscheiden.a Bei Anwendung 

92 
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die-er Reinigungsmethode, die freilich in Folge interrnediarer Bildung 
von Salzen bereits einen gewissen chemischen Eingriff bedeutet, er- 
hohten sich allerdings meist die Schmelzpunkte, allein zufolge ver- 
schiedener Parallelrersuche m&t ebenso wenig regelmiissig, wie beim 
Uinkrystallisiren atis Ligroi'n; nuch liess sich damit die rothe Fiirbung 
der alkoholisohen Alkalilosung. wenn sie einmal vorhanden war, kaum 
zum Verschwinden bringen. Allein selbst werin hierbei, ahnlich wie 
durch Krystalliuiren aus Ligroi'ii, bald rascher, bald langsamer, der 
Sclirnelzpunkt stieg, so bleibt doch nnch wie vor unerklarlich, warum 
Sulistanzen, welchr .'10 -400 tiefer schnrelzen, als d:is sreinecc Mmo- 
b r o n t d i a z o a m i d ~ b ~ ~ t ~ ~ l .  wenigstens der Analyse zufolge ebenfalls als 
*rein< zu bezeichnen siiid. Die Moglichkeit, dass derartige Schmelz- 
punktsdifferenzen auf eine an;ilytisch nachweisbare Verunreinigung 
durch einen anders rusammengesetzten Fremdkorper zuriickzufiibreii 
wiiren, diirfte angesichts der zahlreichen Annlysen ausgeschlossen sein. 
Allein wohl hatte ein isomerer Kiirper die Verunreinigung hervorrufen 
konnen. Hierbei waren zuerst folgende Faille moglich : 

1. M 6 gli c h  k e i t : Yo r h an d e 11 s e i n v o t i  S t e r e  ois o m e r  i e.  

Diese Annalime ist fiir jeden, der die stereoisomerexi Diazosulfo- 
nntr und Diazocynnide unter den Hiinden gehabt bat, sicher ausge- 
schlossen j denn die tiefschnielzenden Substanzen, die doch nls labile, 
d. i. als Syndiazoamidokorper hatten angesehen werden miiss.cn, ver- 
halten sich hinsichtlich aller spater zu besprecttenden Reactionen fast 
ebruso wie die hoher schmelzenden. Sie zersetzen sicli weder Ieichter, 
als diesc unter Abspaltung des Diazostickstoffs, noch kuppeln sie direct, 
noch gehen sie beim Erwarnien it1 die hochschmelzende Modificutioii 
iiber; sie bleiben rielmehr an sich unverandert. 

2. M i i g l i c h k e i t :  V o r h a n d e n s e i n  ' o n  S p u r e n  d e s  s t r u c t u r -  
i s o m e r e n  B r o m a m i d o a z o b e n z o l s  CgH,Rr. N :  N .  C ~ H I N H ~ ,  

worauf uns auch die Herren H. G o l d s c h m i d t  und R. M e l d o l a  unter 
Hinweis auf ihre Erfahrungen niit Diazoamidokorpern freundlichk t 
aufmerksam machten. 

Diese Verunreinigung hatte sich durch ein Deficit an Diazostick- 
stoff zu erkennen geben miissen. Allein durch Kochen mit Salzsaure 
im Kohlensaurestrom wurde bei zwei tiefschmelzenden Producten ge- 
funden: 

Analyae: Ber. Proceote Diazohtickatoff: 10.14. Gef. 10.07, 10.20. 
Wie man sieht, wurde der Diazostickstoff nicht zu niedrig ge- 

gefunden. Eine irgendwie erhebliche Menge von Amidoazokorperii 
konnte also nicht vorhanden sein; sie war  zudem auch durch die hell- 
rothe Farbe der mit Salssaure gekochten Losung, wie eigentlich schon 
diirch die momentaue Bildung der tiefschmelzenden Modification aus- 
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geschlossen, bei der zu einer partiellen Umlagerung zumal in schwach 
essigsaurer Losung bei etwa Oo weder Zeit noch Gelegenheit war. 
Trotzdem wurden noch, uin eventuell vorhandene Spuren von Brom- 
amidoazobenzol zu isoliren, folgende Parallelversuche, zuerst mit nor- 
malem, dann mit tiefschmelzendem Diazoamidokorper angestellt. 

J e  2 Gramm des bei 104-105" schmelzenden und des bci 65-67" 
schmelzenden Kiirpers wurden unter genau gleichen Bedingungen mit Salz- 
sitore am Riicktlusskiihler gekocht, das entstandene Phenol mit Waeserdampf 
eatfernt, und nach dem Erkalten von Spureo eioer halbfesten Masse abfiltrirt. 
Die nur schwach r6thlich gefitrbte, stark saure Mutterlauge enthielt keine merk- 
liche Menge der in Salzsiure kaoni loslichen salzsauren AmidoazokBrper. Um 
letztere sventuell in dem Itiickstande nachzuweisen, wurde derselbe in athen- 
scher L6sung mit Natronlauge ausgeschiittelt. Der Riickatand wurde mit 
Salzsiure behandelt, mit Aether zur Entfernung der harzigm Verunreinigungen 
extrahirt und alsdann die salzsaure LBsung zur Trockne verdampft. Waren 
AmidoazokBrper vorhaoden gewesen, so hatten sie in dieser Losung enthalten 
sein miissen. Daa Gewicht des Riickstandes aus den 2 Grammen des hoch- 
schmelzenden DiazoamidokBrpers betrug aber nur 0.0021 g, das aus den 2 
Grammen der tiefschmelzenden Modificationen fast ebensoviel, nimlich 0.00 I6 g. 

Diese exact auegefiihrten Spaltungsversuche beweisen noch schiirfer, 
als die Bestimmung des Diazostickstoth, dass, falls der tiefere Schmelz- 
punkt durch eine Verunreinigung bedingt ware,. diese Verunreinigung 
nicht aus Amidoazobenzol bestehen kcnnte. 

3. M k g l i c h k e i t :  
a )  V o r h a n d e n s e i n  e i n e s  g l e i c h m o l e k u l a r e n  G e m i s c h e s  v o n  

b r o m f r e i e m  u n d  D i b r o m - D i a z o a m i d o b e n z o l ;  
b) V o r h a n d e n s e i n  e i n e r  f e s t e n  L o s u n g  d i e s e s  G e n i i s c h e s  ixi 

M o n o  b r o  m d  i n z o  a m i d o  b e n  z o 1. 
Zur Beantwortung dieser Frage wurde untersucht, ob beim Ver- 

mischen von Diazoamidobenzol mit Monobrom- und Dibrom-Diazoamido- 
benzol eine Substanz von den Eigenschaften der tiefschmelzenden 
Modification entsteht. 

Diese viermal genau durchgefiihrteii Versuche ergabeu in Kiirze 
Folgendes : 

Aus Gernischen gleichmolekularer Meugen yon Dibrom-, Mono- 
brom- und bromfreiem Diazoamidobenzol entstehen allerdiugs gewisse 
Mengen tiefschmelzender Producte vou wechselnden und  unscharfen 
Schmelzpunkten. Dieselben besitzen jedoch nicht einen auf die Formel 
des MonobromkBrpers etimmenden Bromgehnlt, indeni die eine Substanz 
rom Smp. 55-700 iiber 11 pCt zu wenig, die andere Substanz vom 
Smp. 74-770 umgekehrt uber 3 pCt. zu viel, die dritte allerdings 
nur  0.5 pCt. zu viel Brorii enthielt. Es ist also miudestens hochst 
nnwahrsrheinlicb, dass der tiefschnielzende Bromkorper nach 2 a) eiii 
Gemisch von Dibrom- und bromfreiem Diazoamidobennol in gleich- 
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molekularen Mengen, bezw. eine feste Liisung nach 2 b) darstellen 
sollte, weil beim Vermischen der drei Componenten keine derartige 
Substanz erhalten wurde. 

Diese dritte Miiglicbkeit wird aber  noch unwahrscheinlicher, j a  
geradezu ausgeschlossen aus folgendem Grunde: 

Dn nach ihr  Dibromdiazoamidobenzol in  den tiefschmelzenden 
Producten rorhanden sein miisste, so setzt sie voraus, dass aus Brom- 
diazoniumsalz und Anilin zum Theil Dibromdiazoamidobenzol (neben 
gewohnlichem Diazoamidobenzol) entstehen konnte; und dies wiederum, 
dass eine partielle Atomwanderung zwischen dern Diazonium und der 
Amidogruppe miiglich ware, etwn folgendermaawen: 

Br C G H ~ .  N2 Cl + HZ N.  Ce H5 3 BrCe Hd . NHn + CS HsNk C1, 
wobei sich dann das gebildete Bromaniliii mit hem unveranderten 
Bromdiazoniumsalz zu Dibromdiazoamidobenzol (und analog die zwei 
bromfreien KBrper LU gewohnlichern Diazoamidobenzol) combiniren 
konnten. Nun lassen sich derartige Atomwariderungen allerdings nach- 
weisen, aber gerade nur  in der u m g e k e h r t e n  Richtung, also nur 
bei Anwendung von gewiihnlichem Diazoniumsalz und Bromanilin 
(8.  die folgende Mittheilung), und zwar gerade durch directe Isolirung 
des Dibromdiazoemidobeiizols. Daraus darf man wohl schliessen : 
da  sich der im letzteren Falle entstandene Dibrornkiirper direct nach- 
weisen lasst, SO ist er im enteren  Falle, aus Bromdiazoniumsalz und 
Bromanilin, weil unter gleichen Bedingungen nicht nachweisbar, auch 
nicht entstanden. Die Moglichkeit sub 3 ist also zwar nicht direct 
widerlegt, aber docb hochst unwahrscheinlich. 

Ueriicksichtigt man nunmehr die Eventualitat von Structurisomerie, 
so kame wenigatem formell in Betracht: 

4. M 6 g I i c h k e i t : V o r h a n d e ri s e i n e i n e s S t r u c t u r i s o m e r e n v o n 
d e m  T y p u s  R . N - N . R  

', ..' * 

NH 
Allein diese letetere Formel steht bekanntlich im Widerspruch 

mit zienilich allen Eigenschaften der Diazoamidokarper iiberh,aupt, 
wie sie denn auch noch ron keinem Bearbeiter dieser Substanzen 
verrheidigt und z. B. erst kurzlich von V. M e y e r  gegeniiber 
C. W a1 t h e r  2) zuriickgewirsen worden ist. Standen aber doch etwa 
die tief schrnelzenden Modificationen des Bromdiazoamidobenzols zu 
diesem Formeltypus in  Beziehung, so miissten derartige Modificationen 
nuch bei dem bromfreien und bei dem Dibrom-Diazoamidobenzol zu 

1) Lehrbuch d. organ. Chemie 11, 2, 347. 
3 Journ. prakt. Chem. 51, 528 und 551. 
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beobachten sein; denn diese Isomerie ware hiernach auch bei sym- 
metrisch constituirten Kiirpern R. Ns H. R zu erwartell : 

R.N:N.NHR, R.N.NH.N.R.  
1- I 

Alleiii weder bei der Entstehung des einfachen, noch auch ~ ~ a r n e n t -  
lich des dibramirten Diazoamidobenzols konnten nach zahlreichen, 
zum Theil auch von Herrn Dr. M. S c h m i e d e l  wiederholten Ver- 
suchen ahnliche Erscheinungen beobnchtet werden, wie bei der Bildung 
des  Monobromderivates (bezw. Monochlorderivates) von unsymmetrischer 
S tructur. 

Nach alledem bleibt als letzte Miiglichkeit die Annahme iibrig, 
d ie  wir deshalb wenigstens fiir dwahrscheiulich halten : 

D i e b e  i d e n M o d i f i  c a t i o  11 e n  d e s B r o m d i a z o  a m  i d o b e n  z 0 1s 
s t e h e n  i n  B e z i e h u n g  z u  d e n  S t r u c t u r f o r m e l n  

(26 Hs . pu’: N. NH. c6 HhBr, C6 Hs. NH.N:N . CsHIRr. 
Danach ware erklarlich, dass diese abnormen Modificationen nur 

bei gemischten Diazoamidokorpern, gemiiss den Beobachtungen, 
existiren. Es ware auch begreiflich, dass t e i  der grossen Aehnlich- 
keit der Gruppen CcHS und CGH+Br die zwei Isomeren in ihren Eigen- 
schaften und Stabilitiitsverhlltnissen einander sehr ahnlich sein mussten. 
Man hatte alsdann wohl anzunehmen, dass die cocstant bei 104-105° 
schmelzende Substanz nus eineni einheitlichen Isomeren (und zwar aus 
epiiter folgenden Griinden aus dem von der ersten Formel) bestiinde und 
dass die uoscharf und tief schmelzenden Formen das andere Isomere 
(von der zweiten Formel) neben einer wechselnden Menge des ersten 
enthalteu. Freilich sind auch bei Annahme dieser Erklarung zwei 
Punkte auffallend : 

Erstens die Erfolglosigkeit der Versuche zur directen Umwand- 
lung des tief schmelzendeu in deli normalen Diazoamidok6rper. In 
gewisser Uebereinstimmung mit der Indifferenz der tief schnielzenden 
Pormen beim Umkrystallisiren blieb der urspriingliche Schmelzpunkt 
(66-68O, bezw. 799 auch nach ailhaltendem Erwarmen und selbst. 
nach dem Schmelzen unverandert. Die  slabilec Form ist also an sich 
durchaus nicht einer spontanen oder auch nur  directen Umlagerung 
in die stabile fiihig. Doch konnte diese relative Indifferenz gerade 
auch bei Annahme der  Formeln: 

(26 Hs . N: N , NHC,jHd Br, 
i n  Beziehung gebracht werden zum Verhalten der in gewisser Hinsicht 
Lihnlichen structurisomeren Verbindunge? : 

CHs . CH: N .  N H  C6 Hs 
Aldehyd-Phenylhydrazon, . Aethanazobenzol. 

CaHs. NH. N : N . CS 6 Br 

CHs . CHa . N: N. Cs Ha 

Denn auch diese Isomeren sind nicht in einander uberzufiihren. 
Vielleicht daes iiberhaupt n u  solche Structurisomere sich direct bezw. 
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spontan umlagern, bei welchen der  Sauerstoff durch seine verschiedena 
Bindungsweise Antheil an der Isomerie hat  (wie z. B. zwischen CO, 
N H  iind C(OH):N: CO.CH, und C(OH):CH, CHz.NO2 und C H N O .  
OH u. a. m ) .  Vielleicht ist also gerade der Sauerstoff der Ueber- 
trager der intramolekularen Atornverschiebung, die ohne ihn gehemrnt 
wird. 

Eigenthiimlich ist feriier, weil in allen wesentlichen Punkten 
gleichartig, das 

C h e m i s c h e  V e r h a l t e n  d e r  z w e i  M o d i f i c a t i o n e n .  

1) S p a l t u n g  d u r c h  S "  a u r e n .  
Hier war  zunachst eine Angabe von N o e l t i n g  und B i n d e r ' )  za 

beriicksichtigen, wonach Monobromdiazoamidobenzol, welches n:ich, 
diesen Autoren bei 90 - 91 0 schmelzen soil, einheitlich und glatt n u r  
in  p-Bromanilin und Phenol gespalten werde und danach nicht taur 
torner reagire, sondern einheitlich nach der FormeL 

CS Hs . N : N .  NHCe Ha Br. 

Indessen erhielten wir  zunachst aus dem hochsehmelzenden Brom- 
derivate (Srnp. 104-105") durch Kochen rnit verdiinnter Schwefel- 
saure neben p-Bromanilin auch Anilin, narneiitlich nber auch nebem 
Phenol eine erhehliche Menge von p-Bromphenol. Denn die ans der 
sauren Losung mit Wasserdampf iibergetriebene , anfanga iilige Sub- 
stanz erstarrte theilweise beiin Beriihren mit etwas festem p-Brom- 
phenol, und schmolz, von etwns d ig  gebliebenem Phenol abgepresst, 
alsdann wie ersteres, bei 63.5 O. Rromdiazoamidobenzol reagirt also 
gegeniiber wassrigen Sauren, wie alle iibrigen Verwandten, tautomer, 
und liefert bei der Spaltung, bezw. bei der Einwirkung freier Ionen 
alle vier moglichen Producte. Dass die gegentheilige, oben citirte 
Angabe auf eiiiem Irrthum berulit, ist uns voii Herrn N o e l t i n g  t e -  
ntatigt worden. 

Auch bei Ausschluss VOII Wasser verlief die Spaltung des Korpers  
vom Schmp. 104-105" nicbt einheitlich; so wuxde aus seiner Ligroi'n- 
liisung durch SalzsLuregas ein Gemisch von Diazoniumchlarid und 
Brorndiazoniumchlorid gefallt. 

Die tief schmelzende Modification (1 g vom Schmp. i9O) lieferte 
nach der erst angrgebenen Spaltungsmethode in  ganz gleicher Weise 
ebenfalls alle vier Producte, und zwar anscheinend in demselben 
Mengenverhaltniss. Sie reagirte also chemisch genau wie die hoch- 
schmelzende Form. 

- 

l) Diese Berichte 20, 301% 



2 )  E i n w i r k u n g  1-011 P h e n y l i s o c y a n a t  
a) a u f n n r m n l  e s B r o m d i a z o a m id n b e 11 z 01. 

Diese von G o l d s c h m i d t  und M o l i n a r i  I )  erfolgreich arige- 
wandte Reaction wurde nach deren Vorschrift nochmals mit detn iior- 
malen Bromkorper ausgefiihrt, weil derselbe nicht wie das von jeiien 
angewandte Priiparat bei go", sondern bei 1040 schmolz. 

Genau nach ihren Angaben entstand beim Versetzen der auf 10° 
erwarmten Ligroinl6sung mit einer ebensolchen Lijsung von Phenpl- 
cyanat (2l/a Molekiile) eine grauweisse krystallinische Fiillung, die n:ich 
8-10-stiindigem Stehen im Exsiccntor filtrirt und mit Ligroi'n ge- 
waschen, bei 1 1 5 0  unter Verpuffung schmolz. Dieser auch ron 
G o 1  d s c h m i d  t und M o l i n a r i  angegebene Schmelzpunkt stieg indess 
nhch dem Umkrystallisiien aus Aceton oder einem Gemisch yon Chloro- 
form und Alkohol bis auf 132". 

Rei wiederholter DarstelIung wurde es zweckmassiger gefunden, 
iiber Natrium getrocknetes B e n d  als Losungsmittel anzuwenden, urid 
nur  bei 6-8O zu digeriren; man erhalt alsdann sofort den fast reillen 
Diazoharnstoff vom Schmp. 131" und in einer Ausbeute von 80-90 pct. 
der Theorie. 

Die Analyse dieses Monobromdiazoharnstoff~ ergab: 
Analyse: Ber. fiir C19HlsN4Br0. 

Procente: Br 20.25. 
Gef. )) * 30.43. 

b) D i e  E i n w i r k n n g  von P h e n y l i s o c y a n a t  a o f  D i a z o a m i d o -  
m o n o b r o m b e n z o l  v o m  S c h m p .  79O 

lieferte bei absoliit gleicher Behandlung bemerkmswerter Weise 
ebenfalls dasselbe Product von genau demselben Schmelzpunkt und 
in derselben grossen Ausbeute. 

Trotz der hiernach wahrscheinlichen Identitat wurde doch noch 
zum genauen Vergleich e i n e  S p a l t u n g  d e r  b e i d e n  D i a z o h a r n -  
e t o f f e  aus hoch und tief schmelzendem Diazomidokorper vorgenommcn, 
und zwar durch Kochen mit cnnc. Salzsaiire. Das mit Wasserdampf 
aus der sauren Lijsung iibergetriebene Product war  in beiden Fi l len  
fast reines Phenol und enthielt nur minimule Spuren von Brom; 31s 
Riickstnnd blieb M o n o  b r o m d i  p h e n y  1 h a r n  s t o  ff. Derselbe a u r d e  
dreimal aus Alkohol umkrystallisirt, besass jedoch auch dann ebenso 
wie zu Anfang einen unscharferi Schmelzpunkt, und zersetzte sich. 
zwischeii 230O- 2400 unter Verkohlung. 

Doch ergab die Analyse: 
Analyse: Ber. f i r  C I ~ H I I  Br NgO. 

Procente: Br 27.19. 
Gef. o A 27.36. 

') Diese Berichte 21, 25 i7 .  
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ebenso zeigte ein synthetisch aus p-Bromanilin und Phenylisocyanat 
in  Ligroi’iiliisung dargestellter Harnstoff genau denselben zwischen 
230-24O0liegendenZersetzungspunkt. Br: Ber. 27.49pCt Gef. 27.23pCt. 

Bei einer Zersetzung des Diazoharnstoffderivates mit a 1 k o  - 
h o l i s c h e r  Salzsaure wurdeu ganz analoge Resultate erhalten. Als 
Zersetzungsproducte entstanden Beiizol , Monobromdiphenylharnstoff 
und Stickstoff. 

Diese Versuche bestatigen also diejenigen G o l d s c  h m i d  t’s und 
M o l i n a r i ’ s ,  wonach der urspriingliche Diazoharnstoff die Constitution 

besitzen muss. n e n u  nur ein solches Product kann Phenol und 
Monobromdipheriylharnstotr liefern. Der isomere Diazoharnstof hiitte 
Bromphenol und Diphenylhimistoff liefern miissen. 

Bei der  Spaltung des Diazoharnstoffs wurde allerdiiigs, wie auch 
schnn G o l d s c h m i d t  und M o l i n a r i  fanden, in  dem erhaltenen 
Phenol bezw. Benzol stets die Aiiwesenheit einer sehr kleinen Menge 
von Broni constatirt. Zufolge der miiglichst genau uiid annahernd 
quantitativ ausgefiihrten Bestimmungen , die hier nicht im Detail 
angefiihrt sein sollen, war jedoch die Menge dieses als Bromphenol 
auftretenden Broms aus gleichen Mengen des hoch- und dea tief- 
schmelzenden Brorndiazoamidobenzols (Schmp. 79 -8OO) genau gleich : 
J e  0.873 g der beideu Modificationen lieferten j e  0.003 g Brom in 
Form von Brornphenol - also eine ausserst geringe, vor allern aber  
genau gleiche Menge Brorn. 

Die oben beschriebeneii Parallelversuche mit Pheuylisocyanat 
wurden deehalb mit aller Geuauigkeit durchgefuhrt. weil sie zeigen, 
dass die tiefschmelzende Modification des Diazoamidomonobrombenzols 
sich qualitativ und quantitativ d l i g  gleich der normalen hoch- 
schmelzenden Form verhalt. Es muss ferner darauf aufmerksam 
gemacht werden, d w s  man dieses gleichartige Verhalteu gegen Phenyl- 
isocyanat, also die Bildung ein urid desselben Harnstoffs aus beideu 
Formen nach den fur letztere vorausgesetzten Structurformeln eigentlich 
niclit erwarten eollte, denn es miisste hieriiach im Gegensatz zu den 
bisherigen Beobacbtungen bei der Einwirkung von Phevylisocyanat 
eine Umlagerung der labilen , tiefschrnelzenden Modification in die 
stabile, hochschmelzende erfolgen. 

Indessen, wenn die niedrig schmelzende Modification unter bisher 
nicht einrnal zu priicisireriden Bedingungen , und zwar nur bisweilen 
statt der normalen Form entsteht, wenn sie ferner wenigstens bis- 
wpilen durch Behandlung mit indifferenten Lijsungamitteln ibren Schmelz- 
punkt erhoht, sich also der normalen Form niihert, so diirfte dies bei 
Aiiwesenheit von dritten active11 StoKeu, wie Phenylisocyanat, wohl in 
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erhiihtem Grade  der Fall sein konnen. Da hierbei aus beiden Formen 
GNI Br eiu und derselbe Diazoharnstoff Cs Hs N H  . CO . N<N : N , c6 Hs ent- 

steht, so ist gemgas G o l d s c h m i d t  und M o l i n a r i  die Atomgruppirung 
C6 HJ . N : N . NHCs HI B r  gegeniiber der  Gruppirung C a H ~  . NH . N : N 
. C6H, Br bevorzugt; wenn man daber dem gewohnlichen Bromdiazo- 
amidobenzol die erstere Formel beigelegt hat, so ist kein Grund 
hiervon abzugehen. Die tiefschmelzenden Modificationen diirften danach 
vielleicht das  Isomere C6 Hs . NH . N : N . Ce Hc Br enthalten und zwar 
- entsprechend ihren stark wechselnden Schmelzpunkten bei constant 
bleibender Zusammensetzung - in wechselnden Verhaltoissen. Viel- 
leicht, dasa die Modification von dem bisher tiefsten Schmelzpunkt 
(65O), wenn nicht ausschliesslicb , so doch ganz vorwiegend dieser 
Structurformel entspricht , und dass die Substanzen, deren Schmelz- 
punkte zwischen diesen Extremen liegen, Gemische der beiden 
Isomeren darstellen. 

V e r s u c  h e  m i  t p-C h l o r d i a z  o a m  i d o  b e n z o l .  
Die Erscheinungen, welche bei Ersatz des Bromanilins durch 

Chloranilin, bezw. des Bromdiazoniumsalzes dnrch Chlordiazoniumsalz 
eintreten, Bind fast viillig dieselben. Auch hier werden bisweilen tief- 
echmelzende Producte von gleicher Zusammensetzung erhalten. Des- 
halb seien die analog angestellten und analog varriirten Versuche nur  
kurz beschrieben. Das bisher noch nicht dargestellte n o r m a l e  
M o n o c h l o r d i a z o a m i d o h e n z o l ,  welches aus der Mehrzahl der  
Procesee hervorgeht, ist durch Umkrystallisiren leicht auf den Schmp. 
87-88 O zu bringen, den es constant beibehalt; es bildet schone gold- 
gelbe Nadeln. 

Analyse : Ber. f ir  C I ~  Hi0 N3 C1. 
Procente: C1 1.5 30. 

Gef. >) x 15.26. 

Die abnorme, t i e  f s c  h m e l z  e n d  e M o d i f i c a t i o n  d e a p -C h lo  r- 
d i a z o a m i d o b e n z o l s  entstand bei etwa einem Viertel der Versuche 
ebenfalls ohne nachweisliche Verschiedenheit der Entstehungabedingungeo. 
S ie  hatte, gleich dern tiefschmelzenden Bromderivat keinen scharfen 
bezw. constanten Schmelzpunkt, und liess sich aiich nach iifterem 
Umkrystallisiren nur schwierig, manchmal iiberhaupt nicht, auf den 
Schmp. 87-88'' bringen. Derselbe lag meist gegen 65O, ehmal  sogar 
bei 56- 570; alle Producte zeigten aber  stets den auf die Formel 
C12 Hlo C1 Ns genau stimmenden Chlorgehalt. Wegen der viilligen 
Analogie im Verhalten aehen w i i  hier von der  Beschreibung der 
Einzelversuche a b  und begniigen tins mit Angabe der  analytischen 
Daten, die sich sammtlich auf Producte von verschiedener Darstellung 
berw. Reinigungsart beziehen. 



1408 

Analyse: Ber. fiir CjsHioN3Cl : C1 15.30 N 18.15 pCt. 
1. Gef. fur Subatanz Schmp. 1;3--G50: ') 15.60 - 
2. >> > o 71-73': )) 15.60 - 
3. b ' * D G9-71' : b 15.59 18.06 c 

>> 56-5 i "  : B 15.33 - 4. )) 

*). b * >> G8-71': n 15.29 - 

Wie man sieht, sind die Schmelzpunktsdifferenzen zwischen dem 
tief- und hochschmelzenderi p-Chlordiazoaniidobenzol zwar geringer, 
ala die in der Bromreihe; sie betragen im Maximum nur 30", meist 
nur etwas mehr als 200; allein nlle Producte vnn wechselndem Schmelz- 
puiikt zeigen den nur mit der norrnalen Formel vereinbareu Chlorgehalt. 
Auch das  iibrige Verhalten entspricht den1 des tiefschmelzendeii 
Bromkorpers. 

Die M o l e k u l a r r e f r a c t i o i i  der beiden Modificationen ha t  
Hr. P e r k i n  sen. freundlichst bestirnrnt, und zwar in einer 11.37 proc. 
alkoholischen Losung. Jedoch konnte der Brechungsexponent wegen 
der intensiven Farbe der Substanz nur fiir die rothe Lithiumlinie 
bestimmt werden. Es ergab sich 

n 

b 

n 

fiir normal schmelzende Siibstanz Schmp. 880 : 134.221 
tief 2 D 2 73 -7740 : 134,877. 

Hr. P e r k i n  sen. bemerkt hierzu, dass beide Zah:en sehr  gross sind, 
und dass die urn 0.656 grossere Molekularrefractior~ der tiefschmelzenden 
Modification nicht auf experimentelle Fehler der Hestimmung zuruck- 
gefiihrt werden konne. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y 1 i s o c y : i n a t  a u f  D i a z o a m i d o -  
p - c h l o r  b e n z o l  vom Schrnp. 87-48' wurde genau wie beim Brom- 
derivat in Benzollijsiing bei (j-8' ausgefiihit; nach einigen Stunden 
wurde mit Petrolather ver-etzt und ausgewachen. Die direct erhaltene 
Substanz schniolz bei 11 5". Nach dem Uinkrystallisiren aus Aceton 
wurde sie i l l  schonen seidenglanzenden Nadeln vorn Zersetzungspunkte 
126-127" erhalten. 

Aus der bei 71 -7" schinelzenden Modification entstand derselbe 
Diazoharnstoff in derselbeii vorziiglichen Ausbeute. Letztere Substanz 
gab bei der Analyse: 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ H I ~ N I O C I .  
Proccnte: N 1.5.9s. 

Gef. n 4 16.00. 

Die Versuche, bei welchen iiicht p-Chlordiazoniumclilorid rnit 
Anilin, sondern unigekehrt Diazoniumchlorid mit p-Chloranilin corn- 
binirr wurde, wurden deshalb nicht weiter verfolgt, weil sie, ganz 
Phnlich wie in der Bromreihe, fast stets gewisse Mengen des s p -  
metrischen Dihalogendiazoaniidobezols ergaben. 
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V e r s u c h e  m i t  p - J o d d i a z o a m i d o b e n z o l .  
Das bisher noch nicht beschriebene Jodderivat wird uiischwer 

nach der  gewiihnlichen Methode meist a ls  n o r m  a1 e Modification rom 
cot!stanten Schmp. 118-1 190 erhalten; ails heissem Ligroi'n krystalli- 
s i r t  es in prachtvoll goldgelben Nadeln, die sich am Liclit bald griinlich- 
braun farben. 

Analyse: Ber. fbr C I ~ H I O J N ~ .  
Procente : J 39.32. 

Gef. n )) 39.35. 

Die Existenz einer niedrig schmelzenden Modification wurde auch 
hier wahrscheinlich gernacht; doch besass die Substanz wenig einladende 
Eigenschaften. So wurde einmal ein brauiilich sandiges Pulver vom 
Schmp. 77 -780 erhalten, das  sicli nur  schwierig aus der Methyl- 
alkohol-Losung durch Waseer wieder ausscheiden liess und alsdann 
bei 79-85O schmolz. Die Jodbestimmung ergab: 

Analyse: Ber. Procente: J 39.32. 
Gef. )) x 39.54. 

Das nur fliichtig uutersuchte Phenylcyanat - Additionsproduct 
schmolz, auf oben angegebene Weise erhalten, direct bei 1.32'). Das 
ebenfalls noch unbekannte p - D i j o d d i a z o a m i d o b e n z o l  aus p-  
Joddiazoniumchlorid unrl p-Jodanilin lasst sich durch Umkrystallisiren 
aus einem Gemisch von Renzol und Ligroi'n leicht roiii coilstanten 
Schmp. 165-166O erhaltrn. 

Analyse: Ber. Procente: J 5G.57. 
Get >) n 56.23. 

p - C h lo  r-B r o m - D i a z  o a m i d  o b e n  zo 1, (p) C1. CsHd. NaH . C6H4Rr (p) 
entsteht aof die bekannte Weise sowohl aus Chlordiazoniuinchlorid 
und Bromanilin als auch aus Bromdiazoniumchlorid und Chloranilin 
und zwar in gelben Nadeln, die zuerst zwischen 120-1300, nach 
dem Umkrystallisiren aus Ligroi'n constant bei 138-1 39O schmelzen. 

Procente: N 13.53. 
Gef. Y n 13.69. 

Analyse: Ber. fir C12 HsCIBrN3. 

Verschiedene  modificatione en^ wurden hier nicht beobachtet; doch 
wurden iiberhnupt nur zwei Versuche mit dern Chlorbromderivat 
angestellt. 

Diazoarn idobenzo l to luo l ,  CdH5. N s H .  CiH, 
sclimilzt nach N o e l t i n g  und B i n d e r  bei 8501), nach B a m b e r g e r  
bei 88.50a). Durch wiederholtes Urnkry3talliren lasst sich jedoch 
d e r  Schmp. auf 90-9Lo bringen, wo er danti constant bleibt. 

%) Diese Berichte 2S, 246. I) Diese Berichte 20, 3003. 
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Analyse: Ber. fir C I S H ~ ~ N ~ .  
Procente: N 19.91. 

Gef. )) )) 20.19. 
Der Schmelzpunkt einiger anderen Priiparate schwankte anfangs 

zwischen 80 und 90°. Da die Differenz aber stets gering war und 
beim Umkrystallisiren zudem rasch verschwand, wurde hier nicht 
weiter auf verschiedene Modificationen gefahndet. 

Bei N i t  r o d  i a z o a  m i  d o  k i i r p  e r  n von asymmetrischer Structur- 
formel konnten bisher uicht die bei den Monohalogenkiirpern beob- 
achteten Anomalien aufgefunden werden. Dies gilt wenigstens fiir 
m - N i t r o  d i a z o a m  i d o  b e n  z o 1, dessen Schmelzpunkt von Go1 d -  
S c h m i d t  und M o l i n a r i  bei 131°1), von uns stets bei 1290 gefunden 
wurde, und fiir m - p - D i n  i t r o  d i a z  o a m i d o  b e n z  o 1. Letzteres, das  
zuerst von M e l d o l a  und S t r e a t f e i l d ' )  vom Schmp. 212-2130 
erhalten wurde, sclimolz, sowohl aus p-Nitrodiazoriiuolchlorid und m- 
Nitranilin als auch aus m-Nitrodiazoniumchlorid und p-Nitranilin 
dargestellt, direct bei 215". aber  nacb wiederholtem Umkrystallisiren 
aus Aceton stets constant bei 223-2254". 

Nach M e l d  o l a  schmilzt seine Substanz bei rascherem Erhitzen 
auch hoher, z. R. zwischen 220-23003); doch haben wir bei unseren 
Praparaten einen wesentlichen Einfluss der Zeit und des Erhitzens 
auf die Hiihe des Schmelzpunktes nicht beobachten konnen. 

Das Ergebniss unserer Versnche lasst sich also folgendermaassen 
zusammenfassen. 

Aus p-Chlor-, p-Brom- und wahrscheinlich such aus p-Jod-Dia- 
zoniumsalzen und Anilin entstehen ausser den anormalena, constant 
und hochschmelzenden Diazoamidobenzolen 

Cs Hg . N = N . N H  Ctj H, X 
unter nicht zu fixirenden Bedingungen tief und unscharf schmelzende 
Substanzen, von genau derselben Zusammensetzung und vollig gleichem 
chemischen Verhalten. 

Zur Erklarung dieser Thatsache ist die Annahme von Ste- 
reoisomerie sowie von Verunreinigung durch die isomeren Amidoazo- 
kiirper ausgeschlossen, und die weitere Annahme der Existenz fester 
Lijsungen von bromfreiem und dibromirtem Diazoamidobenzol in  
hlonobromdiazoarnidobenzol so gut wie ausgeschlossen. Weiterbin 
hat  allerdings der  Verdacht, dass eine hartnackig anhaftende Verun- 
reinigung den Schmelzpunkt so sehr herabdriicke, nicht vd l ig  be- 
seitigt werden konnen. Denn man wird sich auch der  urspriinglich 
*$-Thiophensiiurea genannten Verbindung erinnern, die sich schliesslich 

1) Diem Berichte 21, 2572. 
3) Proc. Chem. SOC. 1894, 60. 

2) Journ. Chem. SOC. 56, 416. 
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doch als eine veriinreinigte a-Thiophensaure envies, sowie der zwei 
anfangs fiir rerschieden gehaltenen tnutomeren Amidine. Allein der 
vorliegende Fall erscheint doch vielfach anders und eigenthiimlicher. 
Denn diese ,VerunreinigungP: miisste hbchst eigenthiimlicher Art sein: 
sie wiirde auch aus reinsten Ausgangstnaterialien gebildet werden kbnnen ; 
sie wiirde den Schmelzpunkt um mehr, als 300 herabdriicken kbnnen 
und doch weder analytisch, noch im Verhalten, noch in der Qualittit 
und Quantittit der Umwnndlungs- und Zersetzungs-Producte nachzuweisen 
sein. Gegeniiber dieser Schwierigkeit scheint uns die andere geiinger 
zu sein: die beiden BModificationena i n  Beziehung zu bringen zu den 
Strocturformeln 

CsHs. N : NHCsH+X und C6H5. NH . N : N. C6HdX 
wobei die normale Modification der ersteren Formel entsprechen wiirde, 
und die tiefschmelzenden Modificationen entsprechend ihren wecheelnden 
Schmelzpunkten Gemische wechselnder Mengen der beiden Structur- 
isomeren darstellen wiirden. 

Zum Schluss sei nochmak darauf hingewiesen, dass die Tauto- 
merie der DiazoamitlolrBrper (ganz unabhlingig davon, ob es sich im 
vorliegenden Falle wirklich um real gemachte Tautomere handelt) 
eteriech gemass ihrer Auffaasung als Antidiazoverbindungen. der 
Tautomerie der Antidiazohydrate vbllig entspricht. 

Diazoamidokbrper oder Diazoanilide erscheinen ale Diazohydrate, 
in denen Sauerstoff durch NCgHs ersetzt ist. 

R . N : N . O H  R .  N :  N . (NC6Hh)H 
Wie nun Antidiazotate (aber soweit bekannt nur diese und nicht 

die isomeren Syndiazotate), tautomer als primtire Nitrosamine zu 
reagiren vermogen, indem das H-Atom an den ihm benachbarten 
Stickstoff wandert: 

so ist in Folge der sterisch analogen Formel des Antidiazoanilids 
derselbe Wasserstoff in demselben Sinne verschiebbar: 

N: NC6Hs 
woraus sich die Tautomerie der Diazoamidokiirper ergiebt. Wenn 
zu letzterer bemerkt worden ist I), dass Structurformeln und Stereo- 
formeln in diesem Falle Bgenau dasselbe eagenc, so diirfte wohl 

1) Diese Berichte 27, 2610. 



Folgendes gelten: Alle Stereoformeln geometrisch isomerer Substanzen 
sagen iiothwendiger Weise zunachst stets genau dasselbe, nber ebenso 
allgemein auch stets noch mehr aus, als die zugeh6rigen Structur- 
formeln auszudriirken vermiigrri. Die, gilt, wie aus obiger Parallele 
hervorgeht, auch fiir die Diazoamidokorper, deren Tautomerie sich 
aweerdem sterisch wie die der Iaodiazotate geniass der Anticonfiguration 
eehr anschaulich darstellen laset. 

W i i r z b u r g ,  in1 Mai lS!K. 

245. A. Hantzsch und F. M o l l w o  Perkin: Zur Wanderung 
von Diaeogruppen. 

(Eingegangen am 28. Mai; mitgctheilt in der Sitzung von Hr. W. Marckwsld.) 
Wie  in der vorangehendeii Mittheilung bereits fliichtig erwahnt 

wnrde, ist das p-Bromdiazoamidobenzol, wenn man es aus Diazonium- 
chlorid und p-Brornanilin darstellt, merkwiirdigerweise sehr haufig 
verunreinigt oder begleitet von erheblicben Mengen von Dibromdiazo- 
amidobenzol, wahrend letzteres bei der umgekehrten Cornbin a t' ion von 
Bronidiazoniumsalz uiid Anilin niemals beobachtet wurde. 

W i r  begniigen uns auch hier, vou den zahlreichen Belegversuchen 
nur einen einzigen als Beispiel des Reactionsverlaut'es zu be- 
schreiben : 

Aus 1.4 g Diazoniumchlorid und 3.4 g Parabrornanilin, welche 
in Methylalkohol gelost und tinter giitrr Kiihlung gemischt worden 
waren, wurden durch allmahlichen Zusntz voii Wasser zmei Fractionen 
erhalten, deren erste bei 93O, die zweite aber erst bei 132O, und nach 
dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 137 ' schrnolz. Die Analyse 
ergab Zahlen, welche bereits dein Dibromkiirper naher liegen, als 
dem Mouobromkiirper. Aber erst iiach sehr haufigem Umkrystalli- 
siren aus Benzol und Ligroi'n blieb der Schmelzpunkt bei 146-1470 con- 
stant; auch jetzt erst stimmte der Bromgehalt fiir p - D i b r o m d i a z o -  
a m i d o b e n z o l  BrCsH+. N3H. CJiaBr, welches nach Griess bei 1450 
sch milzt. 

Analyse: Ber. fiir ClsHgBrgNS, Br 45.07, Gef. 45.01 pCt. 
Das zum Vergleich aus Bromdiazoniumchlorid und Bromanilin 

erhaltene Dibromderivat schniolz direct bei I'LV, dann bei 145", dann 
bei 146-1470. 

Behnlich dem soeben beschriebenen Versuche verliefen die meisten 
anderen. Auch wenn z. B. gleiche Mol. Diazoniumsslz und Brom- 
auilin bei Gegenwart von Natriumacetat reagirten, entatand nicht nur 
Monobromdiazoamidobenzol, sondern fast imrner auch Dibromdiazo- 


