
428. H. Euler: Ueber die Verseifungsproducte der 
Diaxoester. 

(Eingegangec am 10. Ju l i  1903.) 
Beim Studium der Diazoester und ihrer Verseifungsproducte sind 

die HH. B a m b e r g e r  und H a n t z s c h  zu verschiedenen Resultaten 
gekomnien. Die Diazoester werden von B a m b e r g e r l )  wegen ibrer 
raschen Kuppelung und ihrer Verseifung zu normalem Diazotat fiir 
Bnormaleo: Ester angesehen, wiihrend Han tzschz )  dieselben fiir Anti- 
diazoverbindungen halt, da nach seinen Versuchen die Diazoester 
nicht zu Syn- sondern zu Anti-Diazotaten verseift werden. 

Wabrend in der Hauptfrage der Diazochemie: XRaum- oder 
Structur-Isomerie?Q; eine Entscheidung durch das Experiment schwer 
zu erbringen ist, handelt es sich in demjenigen Punkt der Controverse, 
welcher das Verhalten der Verseifungsproducte der Diazoester gegen- 
iiber u- und $-Naphtol betrigt, um eine experimentell direct feststell- 
bare Thatsache. 

Da  auch bei wiederholten Nachpriifungen von Seiten der beiden 
Herren eine Einigung nicht erzielt wurde, habe ich auf Wunsch von 
Hrn. Prof. B a m b  e r g e r  die Verseifungsproducte des Diazobenzol- 
esters und des p -Bromdiazobenzolesters nochmals, und zwar unter 
m6glichst scharf definirten Bedingungen untersucht. Hr. Prof. H a n t z s c h  
hatte die Freundlichkeit, mir Mittheilungen iiber seine Versuchsbe- 
dingungen und Erfahrungen zukommen zu lassen. 

In der Prage: W e r d e n  D i a z o e s t e r  d u r c h  A l k a l i e n  zu  
) n o r m a l e m  o d e r  zu  A n t i - D i a z o t a t  v e r s e i f t ?  liegen zwei Con- 
stitutionsannahmen ; sie kann hypothesenfreier so pracisirt werden : 
W i e  v e r h a l t e n  s i c h  d i e  V e r s e i f u n g s p r o d u c t e  (unter den ange- 
gebenen Umstlndeu) b e i  d e r  K u p p e l u n g .  Es hat ja fiir die beiden 
isomeren Diazotate, welche (abgesehen von den Diazoniumsalzen) in 
jeder Reihe moglich sind, die Farbstoffbildung stets ale charakte- 
ristisches Merkmal gegolten und Bist zu der diagnostisch einfachsten 
und wichtigsten Methode der Configurationsbestimmung der Diazo- 
korper geworden. Sie versagt nie im Fall der Existenz beider 
Isomeren 3); . . .< 

l) Diese Berichte 2 8 ,  235 [1895]. Aus theoretischen Grunden hielt es 
Barn berger  spiiter (diese Berichte 28,839 [lS95]) fur wahrseheiolicher, dase sie 
der Isoreihe angehcren, trotz ihrer Kuppelungsfiihigkeit und ihrer Verscif bar- 
keit zu normalen Diazotaten. 

a) Ann. d. Chem. 325, 233 119022 
3, H a n t  z sch, Die Diazoverbindungen, Samml. &em.-techn. VortrBge, 

S tuttgart 1902, S. 36. 
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Allerdings ist , wie bekannt, der  Unterschied in der Kuppelungs- 
geschwindigkeit nur ein gradueller, aber doch bei den meisten Kor- 
pern, nnd so auch bei den hier untersuchten Verseifungsproducteo, so 
ausserordentlich gross, dass die Methode in diesem Falle nicht nur 
iiberaus einfach, sondern auch sehr wharf ist. 

I. 
Wenn nun die Beweiskraft der Kuppelungsreaction iiberhaupt 

stet8 allgemein zugegeben wurde, so gilt dies nicht hinRichtlich der 
Anwendbarkeit specieller Pheuole. 

Es ist behauptet worden, dass u-Naphtol (auch in  stark alka- 
lischer L h n g )  rnit p-Bromisodiazotat so schnell kuppele, dass a-Naphtol 
zur  Unterscheidung der  Syn- und Anti-Form nicht anwendbar sei. 

Ich habe deshalb zunachst vergleichende Versuche iiber die 
Knppelungsfahigkeit der beiden Naphtole rnit Kalium-p-Bromisodia- 
eotat angestellt. (Die DaretelIung dieses Salzes ist unten ausfiihrlich 
angegeben.) 

1 g Kalium-p-Bromisodiazotat wurde in 20 ccni Wasser gelost. 
Die LBsung wurde i n  4 Reagensrohren vertheilt, sodass sich in jeder 
5 ccm eiuer 5-procentigen, ca. 1/5-normalen LBsung von Diazotat be- 
fanden. In zweien der  RBhren wurde d a s  Isodiazotat in normales 
Diazotat iibergefiihrt , worauf wieder alkalisirt wurde. Die beiden 
andereo Rohren wurden, urn die Concentration des Diazotates in allcn 
4 Proben gleich zu haben, mit entsprechenden Mengen Wasser, bezw. 
Alkali versetzt, wie aus folgender Tabelle hervorgeht. 

T a b e l l e  1. 

A B C D 

5 ccm 0.2 n.-Iso- 5 ccm 0.2 n.-Iso- 5 ccm 0.2 n.-Iso- 5 mm 0.2 n.-Iso- 
diazotat diazotat diazotat diazotat i 

1 5 ecm 0.5 n.-HCI 5 ccm 0.5 n.-HCI 5 cam Wasser 5 ccm Wasser 
5ccm 1.5n.-NaOH 5 ccm 1 n.-NaOE 5 cam 1 n.-NaOH 

Die Lasungen waren also bei Beginn der Reaction in Isodiazotat 
0.05 normal ; Naphtol 0.05 normal; Natronlauge 0.5 normal. 

In  A trat nach Zusatz 3 momentan intensive Rothfarbung ein. Dn- 
rnit die Resultate frei von jeder subjectiven Auffassung angegeben werden 
konnten, wurde die Intensitat der Farbung in einem Pracisionscolori- 
meter nach G a l l e n k a m p  gemessen. Dieselbe war nach 30 Secuuden 
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(Versuchstemperatur 18 O) gleich einer 1.4-procentigen, wassrigen Eosin- 
liisung. 

Die damit zu vergleichende, gleich concentrirte Liisnng C von 
Isodiazotat zeigte auch nach 2 Stunden keine Spur des dern zu er- 
wartenden Farbstoff eigenthiimlichen Farbentones. Es tritt anfangs 
g a r  keine Fiirbung auf; die nach 2 Stunden eingetretene Gelbfiirbung 
(welche offenbar nicht von dem Azofarbstoff herriihrt) wurde, da  
gerade kein geeigneter Farbstoff zur Verfiigung stand, mit einer Eisen- 
chloridlosung l) verglichen und mit einer 0.05 norrnalen Eissnchlorid- 
liisung gleich gefarbt befunden. Nach weiteren 12 Stunden war Roth- 
farbung eingetreten. 

In B trat nach Zusatz 3 im Verlauf von 5-10 Secunden Fal- 
lung ein, wahrend in der  entsprechenden Rohre D nach 12 Stnnden 
sich noch keine Fallung zeigte. 

Es e r g i e b t  s i c h  a l s o  d a s  R e s u l t a t ,  d a s s  u n t e r  d e n  a n g e -  
g e b e n e n  B e d i n g u n g e n  a - N a p h t o l  e b e n s o  g u t  w i e  e - N a p h t o l  
z u r  U n t e r s c h e i d u n g  von n o r m a l e m  u n d  I s o - D i a z o t a t  g e e i g -  
n e t  i e ta ) .  

Auch bei Anwendung der halben und der doppelten Concentration 
d e r  Natronlauge kam ich zu entsprechenden Ergebnissen , auf deren 
Wiedergabe ich um so mehr verzichten kann,  als wir ja durch die 
schone Albeit von H. G o l d s c h m i d t ' )  iiber die Bildung von Oxy- 
azokiirpern 9) iiber den Einflnss der verschiedenen Concentrations- 
and  er ung en unterrich tet siu d . 

IT. 
V e r s u c h e m i  t D i a z o  b e n  z o l  m e t h y 1 e s t e r .  

Die  Darstellung desselben geschah nach folgender Vorschrift von 
B a r n b e r g e r :  

20 g Anilin wurden mit 2.5 MoL-Gew. Salzkure iibergoasen, mit 1 Mo1.-Gew. 
NaXOa - gelost in 50 g Wasser - diazotirt, die Losung auf 200 g Gesammt- 
gewicbt verdunnt und in diinnem Strahl unter fleissigem Rtihren i n  300 g 
75-procentiger Kalilauge eingetragen , wobei die Temperatur nicht iiber 200 
stieg. Das Chlorkalium wurde abgesaugt und das Filtrat i n  einer Porzeilan- 
schale auf dem Drahtnetz schnell his auf 1 15 - 1200 unter Riihren erhitzt. 
Die Fltissigkeit erstarrt dann bald zu einem Krystallbrei fleischfarbiger Blktt- 
ohen; es wird dann noch 5 Minuten erhitzt, bis der Brei gauz br6cklig ist. 
Zu der auf 1000 abgekiihlten Masse giebt man ?50-300 g heisses Wasser, 
entfernt das auf der klaren L6sung schwimmende Harz mechanisch und kiihlt 

1) Die natiirlich zu genaueu Messungen nicht geeignet ist. 
a) Beobachtete Unterschiede in der Kuppelung der beiden Naphtole sind 

wohl durch das Nassenwirkunpgesetz zu erkliren, da der PNapbtolfarbstoff 
ausfkllt, der rc-Naphtolfarbstoff nicht. 

3, Diese Berichte 30, 679 [1597]. 
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ab; d s s  reichlich ausgeschiedene Kaliumsalz wird abgesaugt, auf Thou ge- 
trocknet, in schwach marmem Alkohol gelost und mit Aether gefallt. Aus 
der Losang der weissen, perlmuiterglhnzenden Blattchen wird mit Silber- 
nitrat direct reines Silbersnlz gefiillt. 

Mit d e n  80 dargestellten Silberisodiazotat wurden folgende Versuche 
angestellt : 

1 g Salz wurde mit 1 g Jodmethyl und 20 ccm Aether 20 Stunden bei 
O o  im Dunkeln digen'rt. Wie zu allen folgenden Versuchen wurdc uber Na- 
trium scbarf getrockneter Aether angemandt, und durch sorgf&ltigen Yer- 
schluss der Versuchskijlbchen mit Chlorcalciumrohren wurden Spuren VOD 

Wasser so vollkommen wie mijglich ausgeschlossen. Die Farbe des entstan- 
denen Jodsilbers war nach die3er Zeit rein gelb. Von diesem wurde die 
atberische L h n g  rasch abgegossen und hierauf der Aether im Vacuum- 
exsiccator verdunstet. Es hinterblieb ein gelbbraunes Oel mit dcm VOD 

Barn berger  angegebenen, sehr penetranten Geruch. 
Es wurden a n  3 in dieser Weise dargestellten Aetherpr5paraten 

Verseifungsversuche angestellt, und zwar durch Zusatz von je 25 ccm 
1. l/d normaler (1.procentiger) Natronlauge, 2. 1.25 normaler (5-pro- 
centiger) Natronlauge, 3. 7.5 normaler (30-procentiger) Natronlauge. 

Die Verseifuogsfliissigkeiten wurden jedesmal filtrirt und nacbher 
ausgeathert, bis der Verdunstungsruckstand des Aethers sich nicht 
mehr rnit a-Naphtolat riithete. 

Die Vt.rseifungsfliissigkeit wurde nun in 4 gleiche Theile getheilt 
iind, wie aus folgender Tabelle ersiehtlich, behandelt: 

T a b e l l e  2. 

I "  I B I C I D  
5 ccm ca. 0.2 normales Diazotat I 

5 ccm 0.5 n.-HCl 5 ccm Wnsser 
5 ccul 1.5 n.-SaOH 5 ccm 1 n.-NaOH 

5 ccm 5 ccm 

Gleichzeitig wurden zwei 0.2 n-Losungen von Kaliurnisodiazotat in 
gleicher Weise rerdiinnt uod mit a- und p-Naphtol behaiidelt. 

R e s u l t n t :  W a h r e n d  K a l i u r n i s o d i a z o t a t  s t u n d e n l a n g  
k e i n e  S p u r e n  v o n  F a r b u n g  o d e r  F a l l u n g  z e i g t ,  t r i t t  b e i  
d e n  V e r s e i f u n g s p r o d u c t e n  d e s  D i a z o b e n z o l m e t h y l e s t e r s  d i e  
K u p p e l u n g  rnit u- u n d  p - N n p h t o l ' )  s e b r  r a s c h  e i n ,  u n d  

1) Der ausfallende Farbstoff wurde gercinigt und durch den Schmclzpunkt 
icientificirt. 



z w a r  bei  A n w e n d u n g  v o n  0.2 u n d  1.2 n - N a t r o n l a u g e  s o  g u t  
w i e  a u g e n b l i e k l i c h ,  b e i  A n w e n d u n g  von 3 0 - p r o c e n t i g e ~  N a -  
t r o n i a u g e  a l s  V e r s e i f u n g s l t i s u n g  n a c h  e t w a  2 M i n u t e n .  D i e  
V e r s e i f u n g s p r o d u c t e  v e r h a l t e n  s i c h  z u f o l g e  d e r  V e r g l e i c h e  
v o n  A rni t  C, u n d  B rni t  D w i e  u n z w e i f e l h a f t e  Syn- ( n o r -  
m a l e )  D i a z o k o r p e r .  

111. 
V e r s u c h  e rn i t p - B r o in d i  a z o b e n z ol  m e t  h y 1 e s t e r .  

Die Darstellung des Kalium-p-Bromisodiazotates geschah nach der 
Vorschrift von B a m b e r g e r ,  und zwar im Wesentlichen nach der 
friiher *) ron ihrn mitgetheilten, nur mit etwas weniger Kalilauge. 

Die klare LBsuog des Kaliumsalzes wurde mit Silbernitrat gefallt, der 
voluminiise Niederschlag des Silbersalzes abgesaugt, gut rnit Wasser ge- 
waschen und aus lo-procentigem , kochendem Amnioniak umkrystailisirt, WO- 
bei n u r  derjenige Antheil zum Versuch verwendet wurde, welcher sich zuerst 
im Ammoniak loste. Beim Abkiihlen krystallisirt das Silbersalz in glinzenden 
Nadeln aus. 

Die Darstellung des Estera aus dem trocknen Silbersalz gescbah durch 
20-sthndiges Digeriren desselben, theils mit einer Lquiralenten Menge Jod- 
methyl, tbeils mit einem Ueberschuss an Letzterem und stets unter Znsatz 
Ton Aether im Dunkeln bei Oo. 

Der  entstandene p-Bromester wurde ganz, wie oben beim Diazo- 
benzolester angegeben, behandelt ; auch hier geschnb die Verseifung 
sawohl rnit 0.2 als rnit 1.2 n.- und rnit 7.5 n.-Natronlauge. 

Die Ver3uche wurden tbeils rnit einem nach obiger Vorschrift 
ron mir dargestellten Prapamt, theils mit einem mir ron Hrn. Prof. 
B a m  b e r  g e r  iibermittelten Silber.p-Bromisodiazotnt ausgefiibrt iind 
zwar jedesmal rnit 0.3-0.5 g Silherzalz. 

Da alle Versuche ein eindeutiges Resoltat lieferten, beschranke 
ich mich auf die Wiedergabe des folgenden, mit meineni Silbersalz 
angestellten. 

Angewandt: 0.5 g Silbersalz und 0.125 ccm Jodmethyl in 18 ccm 
Aether. Von der atherischen Esterlijsung wurden 5 ccm zu einem Ver- 
seifungsversuch benutzt, und zwar geschah die Verseifung durcb Zu- 
satz von 20 ccm I-procentiger Natronlauge bei 0" wahrend 5 Minuten. 
Nach vollstlndiger Busatherung wurden die 20 ccm wieder in 4 Theile 
getlieilt uud wie in  Tab.  2 angegeben behandelt. 

Auch in diesem F a n e ,  bei welchem die Concentration der Ver- 
seifungsproducte besonders klein (ca. 0.005 normal) gewahlt wurde, 
war  der Ausschlag der Kuppelung nicbt zweifelhaft. Infolge eiuer 
colorimetrischen Messung an der mit a-Naphtol gekuppelten LBsung 

') Diese Berichte 28, 530 [IS951 und 30, 21G Note CIS971. 
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zeigte diese nach Verlauf von 4 Minuten die gleiche Intensitat wie 
eine O.%procentige, wassrige Eosinliisung. (Ein Controllversuch mit Iso- 
diazat ergab keine Spur Rothfarbung.) 

Mit g-Naphtol trat im Verlauf einer Minute Fiillung ein. 
Es ergiebt sich also das  Resultat: D i e  V e r s e i f u n g s p r o d u c t e  

d e s  p - B r o m d i a z o b e n z o l e s t e r s  v e r h a l t e n  s i c h  b e i  d e r  K u p -  
p e l u n g  a n a l o g  w i e  d i e j e n i g e n  d e s  D i a z o b e n z o l e s t e r s .  U n t e r  
d e n  v e r s c h i e d e n e n  a n g e g e b e n e n  R e d i n g u n g e n  v e r h a l t e n  s i c h  
d i e  V e r s e i f u n g e p r o d u c t e  a u c h  d i e s e s  E s t e r s  b e i  d e r  K u p p e -  
l u n g  w i e  n o r m a l e  D i a z o t a t e .  

Meine Ergebnisse stehen somit in Uebereinstimmung mit den An- 
gabcn ton  H m .  B a m b e r g e r ' ) .  

Leider ist es mir nicht gelungen, die Bedingungen ausfindig zu 
rnachen, welche - den citirtena) Stellen und Privatmittheilungen zu- 
folge - Hrn. H a n t z s c h  bei seinen Knppelungsversuchen wiederholt 
zu dem Ergebnies geffihrt haben, dass sowohl aus Diazobenzolester 
trotz der von H a n t z s c h  betonten Zersetzlichkeit, als auch aus p-  
Bromdiazobenzolester nor Antidiazotat entsteht. 

Da anders gewahlte Concentrationsbedingungen die niichstliegende 
Ursache zu sein scheinen, so ist zu hoffen, dass die obigen genauen 
Angaben derselben auch zur Auf kl l rung der Diacrepanz beitragen. 

S t o c k h o l m e  H i i g s k o l a ,  J u l i  1903. 

429. J u l i u s  Schmidt und Max Strobel: Ueber 9-Nitro- 
pbenanthren und dessen Reductionsproducte. (Studien in der 

Phenanthrenreihe. VI. Mittheilung) 3). 

(Eingegangen am 10. J u l i  1903.) 

Dns 9-Nitrophenanthren hat J. S c h m i d t  vor einiger Zeit durch 
Einwirkung von Natriummethylat auf Mononitrobisdihydrophenanthren- 
oxpd erhalten*) und d a m  gemeinschaftlich mit M. S t r o b e 1 5 )  in 
9-Amidophenanthren iibergefiihrt. D a  die Gewinnung des 9-Niko- 
phenanthrens auf dem angedeuteten Wege mit umstiindlichen Ope- 

1) Diese Berichte 88, 225 [1895]. 
2, Ann. d. Chem. 388, 232, 245 [1902]. DieDiazoverbindungen. Sanim- 

3) Die 5 vorhergehenden Mittheilungen finden sich diese Berichte 33, 

4) Diese Berichte 33, 3257 [1900]. 

l ung  &ern.-techn. Vortr., 65. 

-3'251 [1900); 34, 1461, 3531 [1901]; 85,  3117, 3129 [1902j. 
5, Ebenda 34, 1461 [1901]. 


