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Nitro  - o x y  - t o l u  ni t r i l ,  Schmp. 141-1420: 0.1086 g Sbst. : 0.2144 g COs, 
0.0366 g HzO. - 0.1000 g Sbst.: 13.9 cem N ('200, 746 mm). 

CaHs03Na. Ber. C 5339, H 3.40, N 15.7C;. 
Gef. )) 53.55, )) 3.40, )) 15.61. 

N i t r o -  o x y - t o l u n i t r i l ,  Schmp. 191-193": 0.lOiS g Sbst.: 0.2025 g Cog, 
0.0336 g HsO. - 0.1027 g Sbst.: 14.75 ccm N (23.50, 744 mm). 

C~Ha03Np.  Ber. C 53.89, R 3.40, N 15.76. 
Gef. n 54.25. )) 3.66, * 15.92. 

I)a die directe Ueberfuhrung des Dinitroxytolunitrils in die zuge- 
horige Carbonelure bisher trotz vielfacher Variation der Versuchsbe- 
dingungen nicht gelungen ist, haben wir diese irn Anschluss an die 
vorstehend beschriebenen Versuche durch Nitriren der 2-Ox y - t o l u y l -  
s l u r e - 4  dnrgestellt. 

4 g Oxytoluylsaure, aus 4-Cyankresol-2 durch Verseifen mit con- 
centrirter Schwefelsaure gewonnen, wurden in  15 ccrn eisgekuhlter 
Salpeterskure (spec. Oewicht 1.52) gelost und Dach zehn Minnteu das  
Reactionsproduct durch Wasserzusatz nurgefallt. Es krystallisirte aus 
alkohol in hellgelben Bliittchen, die, sorgfaltig getrocknet, bei 200° 
schmolzen und die Zusammensetzung der erwarteten Dinitrooxytoluyl- 
jaure besassen : 

0.1000 g Sbst.: 0.14.58 g Cog, 0.0244 g H90.  - 0.13S8 g Sbst.: 14 ccm 
N (190, 748 mm). 

C ~ H G O ~ N ? .  Ber. C 39.65, H 2.50, N 11.60. 
Gef. )) 39-78, 2.71, )) 11.40. 

735. A. Hantssoh:  Ber ioht igung 2u Hrn. Euler's 
Abhandlungen uber Diaeokorper .  

(Eingegangen am 7. Deaember 1903.) 

Durch die im letzten Hefte dieser Berichte enthaltenen Veroffent- 
lichungen des Hrn. E u l e r  bin ich zu meinem Bedauern nocbmals zu 
einer Richtigstellung gencthigt; denn in der ersten Notiz )fiber Diazo- 
ester(( ') hat Hr. E u I e r gewisse Aeusserungen von mir missverstand- 
lich interpretirt, und in der zweitep Arbeit fiber aAnilinbasen und 
Nitritester in  alkalischer L6snnga 8, auf Grund unricbtig angestellter 

1) Diese Berichte 36, 3835 [1903]. Diese Berichte 36, 3337 [1903]. 
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Versuche unrichtige Schliisse gezogen , nach denen angeblich meine 
Angaben in Widersprnch mit den Thatsachen stehen sollen. 

Der Sachverhalt ist in Kiirze der folgende: GewBhnlicher und- 
p-Bromdiazobenzolmethylester sollen sich nach Ram b e r g e r  zu Nor- 
maldiazotaten verseifen, was von E u l e r  in der Form angeblich be- 
stiitigt wurde, dass ,die Verseifungsproducte der Diazoester sicb wie 
normale Diazoliieungen verhaltena I). Nach meinen zuerst mit E. 
Wechs l  e r  angestellten Versuchen verseifen sich die Diazoester zu 
160- = Anti-Diazotaten; sie euthalten oder lieferu aber, wie zur Auf- 
lcliirung dieses Widerspruchs jungst von mir ermittelt wurdea), in Folge 
ihrer ausserordentlichen Zersetzlichkeit sehr haufig Zersetzungspro- 
ducte, welche in die alkalische Liisung ubergehen und dann wie Normal- 
diazotate kuppeln; diese Zersetzungsproducte haben B a m b e r g e r  und 
E u l  e r  fiir Verseifungsproducte gehalten. Wenn ich nun in derselben 
Arbeit, in der dieser Nachweis gefuhrt wurde, >die Euler’schen Beob- 
achtungen a1s an 8ich sicher richtigc bezeichnet habe, so konnte und 
sollte diese Aeusaerung im Zusammenhang mit den oben angefiihrten 
Ergebnissen sich nur auf die nicht gereinigten bezw. von vornherein 
nicht reinen Ester beziehen, die iiberhaupt noch nie in analysirbarer 
Form erhalten wurden. Wenn aber Hr. Ei i ler  diese Aeusserung zu 
dem Schlusse benutzen will, dass ich Bdamit meine friiheren, oben 
citirten Behauptungen als irrthijmlich zurGcknehrne und damit Hrn. 
Bamherger’a Beobachtungen ale richtig anerkennec, so muss ich 
mich hiergegen entschieden verwahren. Denn dass sich Diazoester 
durch elkali  zu Isodiazotaten verseifen,  geht schon aus meinen oben 
knrz zusammengefaeeten Angaben und Versuchen und fiir Hrn. Eule r  
wohl am iiberzeugendsten daraus hervor, dam mir seiner Zeit im Auf- 
trage des Hrn. B a m h e r g e r  durch seinen damaligen Privatassietenten 
Dr. E r n s t  R u s t  Folgendes mitgetheilt wurde: BWir haben den Ver- 
seifungsversuch (nach Bam berger’s Vorschrift) mit Parabromdiazo- 
benzolester Enf Ma1 mit Bamberger’schem, zwe i  Ma1 m i t  I h r e m  
Resul ta ts)  gemachtc, welche Divergenz damit erklart wird, dass 
mncontrollirbare Einflcsse eine Rolle zu spielen scheinenc. Da auch 
in der gleichen Mittheiluug ausdriicklich anerkannt wird: ,Wir (d. i. 
B a m b e r g e r  und R u s t )  kZinnen die Unrichtigkeit Ibrer Ergeb- 
nisee so wenig behaupten. wie Sie die Unrichtigkeit der unsrigenc, 

1) Dieee Verklausulirung k t  mir v6llig unverethdlich; denn uoter den 
betreffenden Bedingongen kBnnen i n  einer solchen direct kuppelnden LBsung 
nur Normaldiaeotate entbalten sein. 

1) Diese Berichte 86, 3097 [1903]. 
3) Wahrscheinlich als euffiilig ganz reiner Ester vorgelegen hatte. 

H an tz sc  h. 
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so ist schon danach wohl fur Jeden die Behauptung Hrn. Eu le r ' s  
unverstandlich , dass ich smeine friiheren Beobacbtungen als irrthum- 
lich zuriicknehmec; um so mehr, als ich inzwischen nachgewiesen 
habe, dass jene uncontrollirbaren Einfliisse in] wesentlichen auf Un- 
reinheit, bezw. auf Zersetzung der Diazoester zuriickzufiihren sind. 

Ich habe ferner auf's exacteste nachgewiesen (Hr. E u l e r  sagt 
))behauptetc), dass sich die Diazoester - von anderen Zersetzungs- 
prodncten abgesehen - bei gewohnlicher Temperatur durch Hydrolyse 
langsam in Anilinbase und Alkylnitrit spalten, und dass diese Spalt- 
stiicke bei Anwesenheit alkalischer $-Naphtoll6sung direct kuppeln; 
hierdurch wurde auf deren langsame Wiedervereinigung zu Normal- 
diazotat geschlossen und damit erklart, wie durch Spaltung von Diazo- 
estern direct kuppelnde Alkali-Diazotatliisungen entsteben kihnen. 
Dies sol1 nach Hrn. E u l e r  unrichtig sein auf Grund seiner Versuche 
iiber > Anilinbasen und Nitritester in alkalischer Liisnngx. Hr. E u l e r  
bat derartige LBsungen bezw. Suspensionen von Anilinbase, Nitritester 
und sehr verdiinnter Natronlauge nnch langerern Schiitteln v i e r  Ma1 
rn i t  dem d r e i f a c h e n  Vo lumeu  A e t h e r  e x t r a h i r t ,  wonach Bkeine 
der ausgeatherten Losungen rnit den friiher angewandten p-Naphtol- 
lijsnngen kuppeltecc; . . . woraus sich angeblich Dohne weiteres ergiebt, 
dass die Aunahme von H a n t z s c h ,  e j  seien Bamberger ' s  und meine 
(d. i. E u 1 e r's) Resultate durch die Zersetzungsproducte Anilin und 
Alkyluitrit hervorgerufen worden, mit den Thatsachen in directem 
Widerspruch stehte. - Diese Rehauptung ist, trotzdem sie als wich- 
tigstes Ergebniss mit Sperrdruck hervorgeboben wird, unrichtig. Hr. 
E u l e r  hat namlich sicher nicht gepriift, ob Normaldiazotatlosungen 
unter solchen Bedingungen iiberhaupt intact bleiben. Denn thatsiich- 
lich wird durch das wiederholte Ansathern das gebildete Normal- 
diazotat schliesslich vollkornmen zerstiirt. Der Beweis ist sehr einfach 
zu erbringen : rnan braucht nur Normaldiazofatlosungen, und zwar auch 
solche von der von E u l e r  gewahlten Concentration, zu bereiten und 
i n  gleicher Weise genau nach Euler ' s  Vorscbrift wiederholt ~ U S Z U -  

iithern, urn die anfangs stark kuppelnde Fliissigkeit ihrer Kuppeluugs- 
fahigkeit und damit ihres Gehaltes an Normal- DiazokBrper rijllig zu 
berauben. Die Erklarung hierfiir ist nach D a v i d s o n  uod Han tzsch ' )  
ebenso einfach: eine nicht stark alkalische, aber stark verdiinnte 
3 NormaldiazotatlGsung( enthalt ein Gleichgewicht von Syndiazotat und 
vie1 (durch Hydrolpse und intramolekulare Umlageruog erzengtem) 
Diazoniurnhydrat. Letzteres wird nun schon bei gewohnlicher 
Temperatur zienilich schnell, sehr rasch aber durch Aether zerstiirt; 
dnrch das wiederholte Ausschiitteln mit Aether ist somit in Folge der 

Diese Berichte 31, 1621 [189S]. 
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Neubildung des durch Zerstijrung entfernten Diazoniurnhydrats schliess- 
lich das gesammte >B’orrnaldiazotata entfernt worden. Somit entbehrt 
die obige Behauptung Euler’s ,  dass meine Angaben mit den Thatsachen 
in  Widerspruch staoden, jeder experimentellen Begriindung. Meine An- 
gaben stehen vielrnehr mit den Thatsachen in vollkornmener Ueberein- 
stimmung; drnn aus Nitritester und Anilin miissen unter den Reactions- 
bedingungen nur sehr rerdiinnte und deshalb sehr zersetzliche Normal- 
diazotlosungen entstehen; man kann dieselben unter solchen UmstEnden 
am sicheraten bei g l e i c h  z e i t i g e r  Anwesenheit von p-Naphtol durch den 
sofort gebildeten Azofarbstoff fixiren und nachweisen l). Ein solcher 
Nachweis ist aber auch vollig geniigend, denn um ihn anzufechten, 
miisste Hr. E u 1 e r  den wohl kaurn miiglichen Beweis erbringen, dass der 
Azofarbstotf unter obigen Bedingnngen in anderer Weise als durch 
prirnare Erzeuguug von Normeldiazotat entstehe. So lange dies nicbt 
geschiebt, ist man zu der Annahme berechtigt, dass aus Alkylnitrit 
und Anilinbase in alkalischer Fliissigkeit primair Syndiazotate entstehen. 
Eine solche Reaction ist aber auch theoretisch vorauszusehen. Denn 
da nach B a r n b e r g e r a )  aus Alkylnitrit, Anilinbasr und Alkali beim 
Erhitzen das stabile Antidiazotat entsteht, aber andererseits nach 
O s t w a l d  die labilen Formen :ds die nachstliegenden zuniichst ent- 
stehen, so wird aucb dm~ach zuerst das labile Synsalz und erst secundar 
ilus diesem dab stabile Antisalz gehildet werden. 

Nuiirnehr liegt auch die Divergenz zwiscben den Resultaten von 
B a i i i b e r g e r  und E u l e r  einerseits und von W e c h s l e r  und miranderer- 
seits klar: Wir haben, gerade urn die Zersetzung der Diazo- 
losungen moglichst auszuschliessen, die Diazoester nicht , wie Ba a1 - 
b e r g e r 3 ) ,  mit sehr verdiinntem Alkali, sondern niit p g e s k t t i g t e r  
Kaliumhydratl8sunga 4) geschiittelt, und diese Losungen, weil e8 B a m -  
b e r g e r  so rorschrieb, mit Aether so lange extrahirt, his irn Aether 
keine direct kuppelnde Substanz mehr nacbzuweisen war; damit 
waren also die durch Zersetzung entstandenen h’ormaldiazotate ent- 
fernt worden; die Alkalilosung zeigte nun >indirecte Kuppelungc, 
also Isodiazoreaction; sie enthielt die durch wirkliche Verseifung ent- 
standenen Isodiazotate. 

I) So koonte auch nur auf dieselbe Weise nachgewiesen werden, dass 
aus phenylhydrazinsulfonsaurem Salz durch Quecksilberoxyd das direct 
kuppelnde labile Syndiazosulfonat entsteht; durch das gleichzeitig anwesende 
Naphtol wurde es, trotz seiner raschen Isomerisation zum stabilen Antisulfonat 
z. Th. als hzofarhstoff fixirt ( H a n t z s c h  und V o c k ,  diese Berichte 36, 
2068 [1903]). 

2 )  Diese Berichte 33, 3511 [1900]. 
3) Dieso Belichte 2RR, 229 u. 134 [1S95]. 4, Ann. d. Chem. 325, 24.15. 
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EB ist aber auch garnicht einmal bebauptet worden, dass die 
anscbeinend direct kuppelnden Alkaliliisungen aus rohen Diazoestern 
ausschliesslich auf die eben besprochene Weise zu Stande kommen. 
Denn die Diazoester liefern schon ohne jede Beriihrung rnit Alkali 
direct kuppelnde Producte, die, was van Hrn. E u l e r  ganz fibergangen 
wird, schon danach keine BVerseifungsproductec sein kiinnen. Diese 
Zersetzung beruht , wie sich leicht zeigen lasst, im wesentlichen auf 
der grossen Saure-Empfindlichkeit der  D i a a o e s t e r ,  in Fofge deren 
sie schon d u r c h  d i e  K o h l e n s a u r e  d e r  L u f t  sehr rasch in Di- 
a z o n i u m c a r  b o n a  t e iibergehen, und damit naturlich durch Alkali 
wieder Normaldiazotate liefern. 

Digerirt man niimlicb atherische Losungen von Diazoestern. nach- 
dem man sie durch Ausschiitteln rnit Wasser bezw. verdiinntem Al- 
kal i  b i s  zum Verschwinden der directen Kuppelung von den schon 
bei ihrer Bereitung oder Verarbeitung entstandenen Verunreinigungen 
befreit bat, rnit kohleusaurehaltigem Wasser, so giebt die wiissrige 
Schicht sofort mit (?- Nsphtol massenbaft Azofarbstoff, enthalt also 
gross? Mengen von Diazoniumcarbonat. D a  nun bei der Darstellung 
und Tsolirung der Diazoester nach B a m b e r g e r  die Luft-Kohlensanre 
nicht ausgeschlossen war, YO wird aus ihnen in der Regel eine gewisae 
Menge Diazoniumcarbonat, und damit eine zweite Ursache zur an- 
scheinend directen Kuppelung roher Diazorster gegebeii sein. Diese 
Uraache entspricht durchnns der  Rildung direct kuppelnder Zersetrungs- 
producte aus Antidiazotaten beim Aufbewahren, wobei sich die z. Th. 
als Alkalicarbonat fixirte Kohlensaure auch nachweisen lasst. - 
Unter gleichen Umstiioden entstehen aber auch ausser dem in 
Aether unlijslichen Diazoiiiumcrrrbonat noch atherlosliche, direct kup- 
pelnde Zersetzungsproducte; so gab selbst ein von Hrn. B a m b e r g e r  
herrfihrendes Praparat von p-Bromantidiazobenzolather nach Iiingerem 
Aufbewahren beim Aaswaschen rnit Aether an Letzteren eine rasch 
kuppelnde Substanz ab. Obgleich deren Natur (Antidiazohydrat? pri- 
mares Nitrosamiu?) nicht ermittelt wurde, so ist damit doch bei der 
Analogie ewischen Antidiazotaten und Diazoestern eine dritte Miiglich- 
keit zur Zersetzung der Diazoester in direct kuppelnde Producte ge- 
geben. 

Somit ist gegen Hrn. E u l e r ' s  Behauptung: xHr. H a n t z s c h  
hat gegen die Angabe B a n i b e r g e r ' s ,  dass die V e r s e i f u n p s p r o d u c t e  
der  Diaaoester normale Diazotate seien , keinen Beweis beigebrachtc 
hervorzuheben, dass dieser Beweis erstens darin liegt, dass die Diazo- 
ester, je reiner sie sind und je  oorsichtiger sie verseift werden, urn 
P O  mehr (manchmal ausschliesslich) Isodiazotate liefern ; zweitens 
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darin, daw die aus Diazoestern gebildeten, direct kuppelnden Producte 
nicht durch Verseifung, j a  z. Th. uberhaupt ohne jede Beriihrung mit 
Alkali entstehen, und schon danach nur Zersetzungsproducte, und gar 
keine Verseifungsproducte sein kiinnen. 

736. Hans und Astrid Euler: 
Nachtrag zu unserer Arbeit Gber die Einwirkung von 

Amylnitrit auf @-Aminocrotonsaureester. 

(Eingegangen am S. December 1903.) 

Hr. Prof. Knoevenage l  hatte nach Abschluss unserer oben ge- 
nannten Arbeit 1) die Freundlichkeit uns mitzutheilen, dam er seit liingerer 
Zeit mit der Bearbeitung des Themas beschiiftigt ist, welches unserer 
Untersnchung zu Grunde liegt. 

In einer 1900 erschienenen Dissertation (Heidelberg) theilt Hr. 
W. S t r e c k e r  mit, dass er auf Veranlassung von Hrn. K n o e v e n a g e l  
als Reactionsproduct von Aethylnitrit und 1-Aminocrotonsaureester 
den von uns beschriebenen Korper CS HI2 Nh 0, (Schmp. 170O) gefunden 
und studirt hat. Ebenso wird dort ein Derivat dieser Verbindung 
von der Zusammensetzung CS HloNv 04, (Schmp. 89 - 90°) beschrieben 
welches offenbar mit unserem Kiirper Cg Hg N2 0 4  identisch ist. Die 
Resultate stimmen im weaentlichen niit’deu von uns erhaltenen iiberein; 
indessen ist besonders zu erwiihnen, dass Hr. S t r e c k e r  durch An- 
wendung von anderen Arbeitsverfabren die beiden genannten Korper 
in beeserer Ausbeute erhalten hat. 

Fiir die Darstellung des ersteren Korpers ist also ein Ueberschuss 
von Ammoniak, fiir die Darstellung des zweiten die Anwendung von 
Salpetersaure (der Bromwasserstoffsaure) vorzuziehen. 

Ueber die Constitution der genannten Verbindungen hat Hr. 
S t r e c k e r  bis jetzt nur Vermuthungen geiiussert, deren Discussion hier 
unterbleiben 8011. Sie werden durch unsere neueren Resultate (vergl. 
niiehstes Heft dieser Berichte) nicht bestiitigt. 

S t o c k h o l m s  Hogskala. 5. December 1903. 

1) Diese Berichte 36, 4246 [1903]. 


