
falls unter dem Einfluss der Hydroxylionen des Nitrodiazoniumhydrats 
autokatalytisch gebildet haben musste. Gefunden wurde niimlich irn 
Systeni (Na NOj + NO*. C6 HI. N2. OH) nach Zusatz von Salzsiiure und 
nach Subtraction der Werthe fiir Eatriumnitrat : 

Normales N O . L . C ~ H , . N ~ . O H  +HCl bei 00 und Vsfii. 
Zeit I ’  3’ 9’ 30’ 90’ 150’ 240’ 300’ 

!t 101 98 94 85 73 63 61 60.3 
I h r  Anfangswerth ist also zwar nm 40 Einheiten hoher a h  der 

Endwei th (der in Folge ron Versuchsfehlern bezw. secuiidaren Zer- 
setrungru um drei Einheiten h6her liegt als der des Nitrodiazonium- 
chlurids 57.3); da  aber  der  Anfangswerth in der Isoreihe (s. die 
vorangehende Tabelle) deli Endwerth urn 160 Einheiten iibertrifft, 
muss doch in vorliegendem Falle normales Nitrodiiizohydrat, also ein 
r o m  bekannten Nitrophenylnitrosamin verschiedener Stoff, in iiber- 
wiegender Menge vorhauden sein. 

Den HHrn. Dr. C. S c h i i i n a u n  nnd Dr. G. O s s w a l d  statte ich 
fur wrschiedene, in vorliegender Arbeit n i t  aufgenomniene Messungen 
meinen brsten Dank ab. H a n t z s c h .  

344. A. Hantzsch :  U e b e r  einige Syndiazotate .  
(Eingegangen iim 27. Juni :  mitgetheilt in  dor Sitzung von Hrn. W. M a l c k w a l  d.) 

Von no1 malen Diazotaten sind bekanntlich bisher nur das Natrium- 
und Kalium- Salz der Diazosulfanilsiiure in analysenreinern Zustand 
von G e r i l o w s k i  und niir I )  gewonnen worden. Denn das schon 
V O I ~  G r i  e s Y beschriebene, einfachste, normale Diazobenzol-Kalium 
ist, auch wenn es nach der Schraube’schen  Vorschrift a) dargestellt 
wild, nach B a m b e r g e r ’ s  Analysen vom Zustande der Reiuheit 
ziemlich entfernt. Ueber andere normale Diazotate liegen genauere 
Arigab~ii uberhaupt nicht For. Es ist deshalb wohl xiicht ohne Inter- 
esse, aber besonders auch aus theoretischen Griinden beschtenswerth, 
dass sicb gewisse Syndiazotate so leicht aus den zugehorigen Diazonium- 
6alzt.n darch concentrirte Alkalien ausfiillen lassen, dass diese Reaction 
als Vorlesungsversuch zur Vorfiihrurig dieser irn Allgemeinen so ern- 
pfindlichen Salze empfohlen werden kann, und dass sich dieselben auch 
wenigstens annahernd analysenrein erhalten lassen. Die betr. Salze sind 
das Anisol- und das  Pseudocurnol-Syndiazotenzolkaliurn, die beide 
beim Einfliesseu der Diazoniurnsalzlosungen in iiberschiissige concen- 
trirte Kalilauge unter Kiihlung sofort als blendend weisse Nieder- 
schlage ausfailen. 

- ~- 

1) Diese Berichte 28, 2002. 
9 Diese Berichte 28, 226. 

*) Diese Bericlite 27, 530. 
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S yn d i a z o  a n  i s 0 1  k a l  i u m  , KO .N' 

wird am besteii aus  eiirer concentrirten Losung des frisch bereiteten 
reinen Anisoldiazoniumbrnniids erhalten, da  das Chlorid bekanntlich 
schwierig krystallisirt iind das Nitrat sich wegen der Bildung des 
schwer Iiislichen Salpeters zur Umsetzung mit Kali nicht gut eignet. 
Tragt  man diese Liiaung ullter Kiihlung in viel iiberschiissige concen- 
trirte Kalilange, etwa in die fii~ifzehi~fache hlenge ein, so fgllt das  
Syridiazotat augenblicklich in Gestalt schijner, weisser Hlattchen iiieder. 
Es kunn aber wegen seiner Leichtliislichkeit und raschen Verfiirbulig 
n i t  Wasser nicht ausgewaschen werden, und musste daher direct a u f  
den] Thonteller iin Vacuum-Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet werden, wobei die beim Oeffneil eintretende Luft ebenfalls 
vorher von Feuchtigkeit befreit werden musste, da  sich ohnedem 
regelmassig eine gewisse Gewichtszunahrne zeigte. Unter dieseu Be- 
diugungen wurderi kleinere Meogen des Diazotats etwa nach einem 
T a g  gewichtsconstant und hielten sich dann lange Zeit fast unverandert, 
allerdings nachdem die vorher gelblichen Bliittchen einen schwach 
rijthlichen Farbenton angenommeii hutten. - Die anfangs mit einem 
grossen C7eberscbuss von Kali hergestellten Priiparate hielten noch 
erhebliche Mengen yon Kali zuriick, dn sie bei der Analyse stets 
etwa 2 pCt. Kaliurn zu viel und entsprechend Stickstoff zu wenig er- 
gaben; z. B. wurde anfangs gefunden K = 1. 22.3, 2. 22.8 pCt. gegen- 
uber den1 berechneten Gehalte von 20.6 pCt.; und N, als Diazo- 
stickstoff 1) bestimmt, 13.3 und 13.4 pCt. gegeniiber den1 berechneten 
Gehalte \-on 11.8 pCt. 

Dieser Fehler liess sich zwar nicht viillig beseitigen, da bei 211 

geringem Ueberschuss des Kalis (bis zu 5 Mol. Kalilauge w f  1 Mol. Di- 
azotat) das Diazotat uberbaupt nicht ausfiel, sondern sich unter Triibung 
und Stickstoffentwickelung rasch zersetzte. Wohl  aber lasst sich dieser 
Fehler verringern durch Anwendung von 10 Mol. Base auf 1 Mol. 
Salz nach folgender Vorschrift: 

1 g Ariisoldiazoniumbromid wird in 2 g Wasser geliiet und danri 
in eine Liisung von 2.65 g Kalihydrat in der gleichen Menge Wasser 
bei etwa - loo  unter Umschiitteln auf eiomal eingetrngen, wobei die 
Masse sofort durch Ausscheidung der Blattchen des Diazotats erstarrt, 

1) Der Diazostickstoff wurde hier und in allen anderen Fallen durch 
Losen des Salzes in Eiswasser, Zusatz von Salzsiiure, Verdrhgen der Luft 
durch Kohlenskure im Kkltegeminch, nachheriges Zutliessen von Kupfer- 
chlorfirlbsung und schliessliches Erhitzen bis zum Sieden bestimmt, wobei 
yon allen L6sungen gemessene Volumins genommen und die in ihnen ent- 
haltene Luftmenge durch Kochen crmittelt und vom Volum des Diazostick- 
stoffs abgezogen murde. 

139* 
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die in oben beschriebener Weise getrocknet und gewichtsconstant gc 
macht, nur noch etwa 1 pCt. Kaliiim zu riel ergaben. 

C T H ~ O ~ N ~ K .  Ber. K 20.6, N 14.8. 
Gef. )) 21.5, n 13.5. 

Das Salz kuppelt momentan Husserst stark, verschmiert an feuchter 
Luft und lost sich zwar in Eiswasser klar  auf, zersetzt sich aber  in 
dieser Liisung auch rasch bei gewohnlicber Temperatur. Bei An- 
wesenheit von Kal i  werden die Losungen in Folge des Zuriicktretens 
der Hydrolyse haltbarer, und mit concentrirter Kalilauge kann es  
sogar fast unverandert gekocht werden. Alsdann krystallisirt es beim 
Erkalten unverandert wieder aus, wird also unter diesen Bedinguiigen 
eberiso wenig wie das  gewohnliche, normale Diazobenzolkalium iu 
das  nicht direct kuppelnde Iso- oder Anti-Diazotat isomerisirt. 

(CH3)3 Cg Hs . N 
KO." 

S y n d i a z  o p s e u d o c u  m o 1 k a l i  urn, 

wird ganz ahnlich aus dem vorher in fester Form abgeschiedenen 
Pseudocumoldiazoniumbrornid gewonnen, ist aber erheblich empfind- 
licher und wurde deshalb nicht so genau untersucht, bezw. xiur in 
unreinerem Zuetande isolirt. Es I'allt stet8 als eine anscheinend amorphe 
Masse aus, die nach obiger Angabe abgepresst, getrocknet und ana- 
lysirt wurde. Auch hier hielt das aus stark uberschiissiger Kalilauge 
gefallte Salz (1) eine grossere Menge Kali (oder Kaliumcarbonat) 
zuriick, ala das aus weniger Kalilauge riiederfallende Praparat (2). 
Denn es wurde gelunden: 

C ~ H I ~ O N ~ I L  Ber. I< 1'3.3, N 13.9. 
Gef. * (1) 29.0, (2) 30.7, * ( I )  11.9, (2) 12.3. 

Das Verhalten gegen Wasser u. 8. w. ist das  des Anisolderivates. 
Docb entwickelt es  selbst init conceutrirler Kalilauge beim Kochen 
reichlich Stickstoff, wird aleo vie1 leichter viillig zerstort. 

Mit Natronlnuge' gehen h i s o l -  und Pseudocumol-Diazonium- 
salze auch in coucentrirtester Lijsung keirie Fiillungen; die betr. 
Natriumdiazotate sind also clehr leicht loslich. Aber auch gewohn- 
lichee Benzoldiazoniumchlorid erzeugt unter den obigen Bedingungeri 
weder mit Kali iioch mit Natrou Niederschliige von Diazotaten. 

Die Existenz der iiornialeri Anisol- und Pseudocumol-Diazotate und 
die Bedingungeu ihrer Bildung siud theoretisch nicbt unwichtig. Anisol- 
und Pseudocumol-Diazoniumhydrat sind, wie in der vorigen Abhandlung 
gezeigt wurde. Baseri von der Starke der Alkalien. w e n n  nun die 
Diazotate nach der Ansicht B a m b  e r g e r ' s  Diazonium- Metallsalze 
waren, so miissten die obigen Verbindungen geniass der Forniel 

zusarnmengesetzt seiii, und man miisste es  mi, 

anderen Worten fiir nioglich halten, dass eine Base von der Sttirke 

CHI 0. Cs Hc .N. OK 
N 



der Alkalien sich a h  Saure verhalten und mit dem Kali  selbst in 
wiissriger Liisung ein Salz bilden kijnnte, was doch unmijglich an- 
genommen werden kann. Oder wenn man das Diazotat nicht a ls  
eigentliches Salz, sondern lrls ein gemischtes Anhydrid der beiden 
Iiusserst stark basischen Hydrate auffassen wollte (wae zwar eigentlich 
auf dasselbe hinauskommt), so miisste man es entsprechend der For- 
mulirung 

CHs 0. C6 Hq . N .OH + K.OH =H.OH + CHsO. C6 Hc . N .OK ... 
N N 

auch fBr mijglich halten, dass z. B. Kalihydrat und Natronhydrat in 
wgssriger Losung sich zu dem gemischten Oxgd N a O K  anhydrisirten 
- eine Annahme, dereu Unmiiglichkeit wobl ebenfalls einleuchtct. 
Ich erblicke somit in der obigen Thatsache einen uenen und besonders 
evidenten Beweis dafur, dass die nornialen Diazotate nicht nach 
R a m  b e  r g e  r’s Auffassung Diazonium-Metalladze eein kiinnen, sondern 
dass das Diazoniumhydrat durch Hydroxylionen intramolekular zu 
dem oximahnlichen Syndiazohydrat (der BPseudodiazoniumbasec) um- 
gestellt und daaa Letzteres ill Form der Alkalisalze fixirt wird, wo- 
nach der Process folgendermaassen zu formuliren ist: 

Fur die Ausfiihruug obiger Ver~riche statte ich Hrn. Dr. 
G. O s s w a l d  besten Dank ab. 

346. A. Hsntzsoh:  Syndiazocyanide und Diaeoniumoyenide. 
(Eingeg. am 27. Juni; mitgctheilt in dcr Sitzung von Hm. W. Marckwald.) 

Die normalen oder Syn-Diazocyanide, die ich mit 0. W. S c h u 1 t z e I) 

entdeckt und mit K. D a n z i g e r l )  genauer untersucht habe, sind wie 
die ibnen isomeren Iso- oder Anti-Diezocyanide in fester Form farbig, 
in  indifferenten organischeu Fliissigkeiten ebenfalls farbig liislich und 
zersetzen sich meist nicht durch Essigsaure, manche nicht einmal durch 
Salzsaure in Blausliure und Diazoniumsalze: Sie verhalten sich also 
als solche wie ihre Isomeren ale organische, azoffhnliche Verbindungen, 

* -  * sie verhalten sich insbesondere entsprechend ihrer Formel 

nicht wie Diazoniumcyanide, da  dieee, bei der Analogie des Diazoninms 
mit dem Kalium , dem Kaliumcyanid analoge Salze also farblose, 
diesociirte Elektrolyte darstellen miissten. Diazoniulucyanide sind 

A r . N  
C N . N ’  

I) Diese Berichte 28, 666. 2) Diese Berichte 30, 2529. 


