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Nitro-oxy-tolunitril, Schmp, 141-—1420; 0.1086 g Shst.: 0.2144 g COa,
0.0366 g Ho0. — 0.1000 g Sbst.: 13.9 cem N (20°, 746 mm).
CsHeOsNo. Ber. C 53.89, H 3.40, N 15.76.
Gef. » 53.88, » 3.40, » 1561,

Nitro-oxy-tolunitril, Sehmp. 191—193°: 0.1018 g Sbst.: 0.2025 g COs,

0.0336 g H30. — 0.1027 g Sbst,: 14.75 cem N (23,50, 744 mm).

CsHsO3N>. Ber. C 53.89, H 3.40, N 15.76.
Gef. » 54.25, » 3.66, » 15.92.

NO
3.5-Dinitro-2-oxy-toluylsiure-4, 7 ~COH .
HyCL__NO;

OH

Da die directe Ueberfiihrung des Dinitroxytolunitrils in die zuge-
hérige Carbonsiiure bisher trotz vielfacher Variation der Versuchsbe-
dingungen nicht gelungen ist, haben wir diese im Anpschluss an die
vorstehend beschriebenen Versuche durch Nitriren der 2-Oxy-toluyl-
séure-4 dargestellt.

4 g Oxytoluylsiiure, ans 4-Cyankresol-2 durch Verseifen mit con-
centrirter Schwefelsdure gewonnen, wurden in 15 ccm eisgekiihlter
Salpetersiiure (spec. Gewicht 1.52) gelést und nach zehn Minuten das
Reactionsproduct dureh Wasserzusatz ausgefillt. Es krystallisirte aus
Alkohol in hellgelben Blittchen, die, sorgfiltig getrocknet, bei 200°
schmolzen und die Zusammensetzung der erwarteten Dinitrooxytoluyl-
sdure besassen:

0.1000 g Shst.: 0.1458 g COs, 0.0244 g He O, — 0.1388 g Sbst.: 14 cem
N (190, 748 mm).

CsHsO7No. Ber. C 39.65, H 2.50, N 11.60.
Gef. » 39.78, » 271, » 11.40.

735. A. Hantzsch: Berichtigung zu Hrn. Euler’s
Abhandlungen iiber Diazokdrper.
(Eingegangen am 7. December 1903.)

Dureh die im letzten Hefte dieser Berichte enthaltenen Verdsffent-
lichungen des Hrn. Euler bin ich zu meinem Bedauern nochmals zu
einer Richtigstellung gendthigt; denn in der ersten Notiz »@ber Diazo-
egter<!) hat Hr. Euler gewisse Aeusserungen von wmir missverstind-
lich interpretict, und in der zweiten Arbeit iiber »Anilinbasen und
Nitritester in alkalischer Lésungs?) aof Grund unricbtig angestellter

1 Diese Berichte 36, 3835 [1903]. 2) Diese Berichte 36, 3837 {1903).
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Versuche unrichtige Schliisse gezogen, nach denen angeblich meine
Angaben in Widerspruch mit den Thatsachen stehen sollen.

Der Sachverhalt ist in Kiirze der folgende: Gewdhbnlicher und
p-Bromdiazobenzolmethylester sollen sich nach Bamberger zu Nor-
maldiazotaten verseifen, was von Euler in der Form angeblich be-
stiitigt wurde, dass »die Verseifungsproducte der Diazoester sich wie
normale Diazolosungen verhaltens!). Nach meinen zuerst mit E.
Wechsler angestellten Versuchen verseifen sich die Diazoester zu
Iso- = Anti-Diazotaten; sie enthalten oder liefern aber, wie zur Auf-
klarung dieses Widerspruchs jingst von mir ermittelt wurde?), in Folge
ibrer ausserordentlichen Zersetzlichkeit sehr hiufig Zersetzungspro-
ducte, welche in die alkalische Ldsung iibergehen und dann wie Normal-
diazotate kuppeln; diese Zersetzungsproducte haben Bamberger und
Euler fiir Verseifangsproducte gehalten. Wenn ich nun in derselben
Arbeit, in der dieser Nachweis gefiihrt wurde, »die Euler’schen Beob-
achtungen als an sich sicher richtigc bezeichnet habe, so konnte und
sollte diese Aeusserung 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. Enler diese Aeusserung zu
dem Schlusse benutzen will, dass ich »damit meine friiheren, oben
citirten Behauptungen als irrthimlich zuriicknehme und dawit Hrn.
Bamberger’s Beobachtaugen als richtig anerkenne«, so muss ich
mich hiergegen entschieden verwahren. Denn dass sich Diazoester
durch Alkali zu Isodiazotaten verseifen, geht schon aus meinen oben
kurz zusammengefassten Aogaben und Versuchen und fiir Hrn, Euler
wohl am iiberzeugendsten daraus hervor, dass mir seiner Zeit im Anf-
trage des Hrn. Bamberger durch seinen damaligen Privatassistenten
Dr. Ernst Riist Folgendes mitgetheilt wurde: »Wir haben den Ver-
seifungsversuch (nach Bamberger’s Vorschrift) mit Parabromdiazo-
benzolester fiinf Mal mit Bamberger'schem, zwei Mal mit Ihrem
Resultat®) gemacht«, welche Divergenz damit erklirt wird, dass
»uncontrollirbare Einfliisse eine Rolle zu spielen scheinen<. Da auch
in der gleichen Miftheilung ausdriicklich anerkannt wird: »>Wir (d. i.
Bamberger und Riist) konnen die Unrichtigkeit Ihrer Ergeb-
nisse so wenig behaupten, wie Sie die Unrichtigkeit der unsrigenc,

1) Diese Verklausulirung ist mir vollig unverstindlich; denn unter den
betreffanden Bedingungen konnen in einer solchen direct kuppelnden Ldsung
nur Normaldiazotate enthalten sein,

7) Diese Berichte 36, 3097 [1903).

3) Wahrscheinlich als zufillig ganz reiner Ester vorgelegen hatte.

Hantzsch.
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so ist schon danach wohl fiir Jeden die Behauptung Hrn. Euler’s
unverstindlich, dass ich »meine frilberen Beobacbtungen als irrthim-
lich zuriicknehmec<; um so mehr, als ich inzwischen nachgewiesen
habe, daes jene uncontrollirbaren Einfilisse im wesentlichen auf Un-
reinheit, bezw. auf Zersetzung der Diazoester zuriickzufiihren sind.
Ich habe ferner aufs exacteste nachgewiesen (Hr. Euler sagt
sbehauptets), dass sich die Diazoester — von anderen Zersetzungs-
producten abgesehen — bei gewohnlicher Temperatur durch Hydrolyse
langsam in Anilinbase und Alkylnitrit spalten, und dass diese Spalt-
sticke bei Anwesenheit alkalischer j-Naphtollosung direct kuppeln;
bierdurch wurde auf deren langsame Wiedervereinigung zu Normal-
diazotat geschlossen und damit erklirt, wie durch Spaltung von Diazo-
estern direct kuppelnde Alkali-Diazotatlésungen entstehen kdnnen:
Dies soll nach Hrn. Euler uurichtig sein auf Grund seiner Versuche
iiber »Anilinbasen und Nitritester in alkalischer Losang«. Hr. Euler
hat derartige Ldsungen bezw. Suspensionen von Anilinbase, Nitritester
and sehr verdiinnter Natronlange nach lingerem Schiitteln vier Mal
mit dem dreifachen Volumen Aether extrahirt, wonach »keine
der ausgeitherten Losungen mit den frither angewandten §-Naphtol-
losungen knppelte<; ... woraus sich angeblich »ohne weiteres ergiebt,
dass die Annahme von Hantzsch, es seien Bamberger's und meine
(d. i. Eulers) Resultate dorech die Zersetzungsproducte Auilin und
Alkylnitrit hervorgerufen worden, mit den Thatsachen in directem
Widerspruch steht«. — Diese Behauptung ist, trotzdem sie als wich-
tigstes Ergebniss mit Sperrdruck hervorgehoben wird, unrichtig. Hr.
Euler bat néimlich sicher nicht-gepriift, ob Normaldiazotatlésungen
unter solchen Bedingungen iberhaupt intact bleiben. Denn thatsich-
Lich wird durch das wiederholte Ausiithern das gebildete Normal-
diazotat schliesslich vollkommen zerstort. Der Beweis ist sehr einfach
zu erbringen: man braucht nur Normaldiazotat!ésungen, und zwar auch
solche von der von Euler gewihlten Concentration, zu bereiten und
in gleicher Weise genau nach Euler’s Vorschrifc wiederholt auszu-
dthern, um die anfangs stark kuppelnde Flissigkeit ihrer Kuppelungs-
fibigkeit und damit ihres Gehaltes an Normal-Diazokérper véllig zu
berauben. Die Erklirung hierfiir ist nach Davidson uod Hantzsch?!)
ebenso einfach: eine nicht stark alkalische, aber stark verdiinnte
» Normaldiazotatidsung« enthilt ein Gleichgewicht von Syundiazotat und
viel (durch Hydrolyse und intramolekulare Umlagerung erzeugtem)
Diazoniumhydrat.  Letzteres wird nun schon bei gewdhnlicher
Temperatur ziemlich schnell, sehr rasch aber durch Aether zerstdrt;
dorch das wiederholte Ausschiitteln mit Aether ist somit in Folge der

1) Diese Berichte 31, 1621 [1898].
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Neubildung des durch Zerstérung entfernten Diazoniumhydrats schliess-
lich das gesammte »Normaldiazotat< entfernt worden. Somit entbehrt
die obige Behanptung Euler’s, dass meine Angaben mit den Thatsachen
in Widerspruch stioden, jeder experimentellen Begriindung. Meine An-
gaben stehen vielmehr mit den Thatsachen in vollkommener Ueberein-
stimmung; denn aus Nitritester und Anilin miissen unter den Reactions-
bedingungen nur sebr verdiinnte und deshalb sehr zersetzliche Normal-
diazotlésungen entstehen; man kann dieselben unter solchen Umstinden
am sichersten bei gleichzeitiger Anwesenheit von §-Naphtol durch den
sofort gebildeten Azofarbstoff fixiren und nachweisen!). Ein solcher
Nachweis ist aber auch vollig geniigend, denn um ihn anzufechten,
miisste Hr. Euler den wohl kaum moglichen Beweis erbringen, dass der
Azofarbstoff unter obigen Bedingungen in anderer Weise als durch
primire Erzeugung von Normuldiazotat entstehe. So lange dies picht
geschieht, ist man zu der Annahme berechtigt, dass aus Alkylnitrit
und Anpilinbase in alkalischer Fliissigkeit primir Syndiazotate entstehen.
Eine solche Reaction ist aber auch theoretisch vorauszusehen. Denn
da nach Bamberger?) aus Alkyloitrit, Anilinbase und Alkali beim
Erhitzen das stabile Antidiazotat entsteht, aber andererseits nach
Ostwald die labilen Formen als die nichstliegenden zunichst ent-
stehen, so wird auch danach zuerst das labile Synsalz und erst secundir
aus diesem das stabile Antisalz gebildet werden.

Nuuninehr liegt auch die Divergenz zwischen den Resultaten von
Bamberger und Euler einerseits und von Wechsler und mir anderer-
seits klar: Wir haben, gerade um die Zersetzung der Diazo-
16sungen méglichst auszuschliessen,' die Diazoester nicht, wie Bam-
berger?), mit sehr verdiiontem Alkali, sondern mit »gesittigter
Kaliumhydratlésunge4) geschiittelt, und diese Liosungen, weil es Bam-
berger so vorschrieb, mit Aether so lange extrahirt, bis im Aether
keine direct kuppelnde Substanz mehr nachzuweisen war; damit
waren also die durch Zersetzung entstandenen Normaldiazotate ent-
fernt worden; die Alkalildsung zeigte nun »indirecte Kuppelunge,
also Isodiazoreaction; sie enthielt die durch wirkliche Verseifang ent-
standenen Isodiazotate.

1 So kounte anch 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 lsomerisation zum stabilen Antisulfonat
7z, Th. als Azofarbstoff fixirt (Hantzsch und Vock, diese Berichte 36,
2068 [1903).

2) Diese Berichte 33, 3511 [1900].

3) Diese Berichte 2R, 229 u. 234 [1895] 4 Ann. d. Chem. 325, 245.
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Es¢ ist aber auch ga-rnic'ht einmal behauptet worden, dass die
anschieinend direct kuppelnden Alkalildsungen aus rohen Diazoestern
ausschliesslich auf die eben besprochene Weise zu Stande kommen.
Denn die Diazoester liefern schon ohne jede Beriihrung mit Alkali
direct kuppelnde Producte, die, was von Hrn. Euler ganz ibergapngen
wird, schon danach keine »Verseifungsproducte« sein konnen. Diese
Zersetzung beruht, wie sich leicht zeigen ldsst, im wesentlichen auf
der grossen Siure- Empfindlichkeit der Diazoester, in Folge deren
sie schon durch die Kohlensiure der Luft sehr rasch in Di-
azoniumcarbonate diibergehen, und damit natiirlich durch Alkali
wieder Normaldiazotate liefern.

Digerirt man némlich ftherische Liosungen von Diazoestern. nach-
dem man sie durch Ausschiitteln mit Wasser bezw. verdiiontem Al-
kali bis zum Verschwinden der directen Kuppelung von den schon
bei ihrer Bereitung oder Verarbeitung entstandenen Verunreinigungen
befreit hat, mit kohlensdurehaltigem Wasser, so giebt die wiissrige
Schicht sofort mit §-Naphtol massenhaft Azofarbstoff, enthilt also
grosse Mengen von Diazoniumcarbonat. Da nun bei der Darstellung
und Isolirung der Diazoester nach Bamberger die Luft-Kohlensiure
nicht ausgeschlossen war, so wird aus ibnen in der Regel eine gewisse
Menge Diazoniumcarbonat, und damit ejne zweite Ursache zur an-
scheinend directen Kuppelung roher Diazoester gegeben sein. Diese
Ursache entspricht durchaus der Bildung direct kuppelnder Zersetzungs-
producte aus Antidiazotaten beim Aufbewahren, wobei sich die z. Th.
als Alkalicarbonat fixirte Kohlensdure auch nachweisen ldgst. —
Unter gleichen Umstinden entstehen aber auch ausser dem in
Aether unléslichen Diazoniumecarbonat noch itherlosliche, direet kup-
pelnde Zersetzungsproducte; so gab selbst ein von Hrn. Bamberger
herriihrendes Priparat von p-Bromantidiazobenzolither nach lingerem
Aufbewahren beim Auswaschen mit Aether an Letzteren eine rasch
kuppelnde Substanz ab. Obgleich deren Natur (Antidiazobydrat? pri-
mires Nitrosamin?) nicht ermittelt wurde, so ist damit doch bei der
Analogie zwischen Antidiazotaten und Diazoestern eine dritte Méglich-
keit zur Zersetzang der Diazoester in direct kuppelnde Producte ge-
geben.

Somit ist gegen Hrn. Euler’s Behauptung: »Hr. Hantzsch
hat gegen die Angabe Bamberger’s, dass die Verseifungsproducte
der Diazoester normale Diazotate seien, keinen Beweis beigebrachtc
hervorzuheben, dass dieser Beweis erstens darin liegt, dass die Diazo-
ester, je reiner sie sind und je vorsichtiger sie verseift werden, um
so mehr (manchmal ausschliesslich) Isodiazotate liefern; zweitens
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darin, dass die aus Diazoestern gebildeten, direct kuppelnden Producte
nicht durch Verseifung, ja z. Th. iiberhaupt ohne jede Berdihrang mit
Alkali entstehen, und schon danach nur Zersetzungsproducte, und gar
keine Verseifungsproducte sein kodnnen,

736. Hans und Astrid Euler:
Nachtrag zu unserer Arbeit Gber die Einwirkung von
Amylnitrit auf f-Aminocrotonsiureester.

(Eingegangen am S. December 1903.)

Hr. Prof. Knoevenagel hatte nach Abschluss unserer oben ge-
nannten Arbeit!) die Freundlichkeit uns mitzutheilen, dass er seit lingerer
Zeit mit der Bearbeitung des Themas beschiftigt ist, welches unserer
Untersnchung zu Grunde liegt.

In einer 1900 erschienenen Dissertation (Heidelberg) theilt Hr.
W. Strecker mit, dass er auf Veranlassung von Hrn. Knoevenagel
als Reactionsproduct von Aethylnitrit und @-Aminocrotonsiureester
den von uns beschriebenen Kérper Cg Hys N2 Oy (Schmp. 170°%) gefunden
und studirt hat. Ebenso wird dort ein Derivat dieser Verbindung
von der Zusammensetzung Cs HyoN; Oy, (Schmp. 83 —90%) beschrieben
welches offenbar mit unserem Kérper C¢HgN2O, identisch ist. Die
Resultate stimmen im wesentlichen mit den von uns erhaltenen dberein;
indessen ist besonders za erwihnen, dass Hr. Strecker durch An-
wendung von anderen Arbeitsverfabhren die beiden genannten Kdrper
in besserer Ausbeute erhalten hat.

Fiir die Darstellung des ersteren Korpers ist also ein Ueberschuss
von Ammoniak, fir die Darstellung des zweiten die Anwendung von
Salpetersiure (der Bromwasserstoffsiure) vorzuziehen.

Ueber die Constitution der genannten Verbindungen hat Hr.
Strecker bis jetzt nur Vermuthungen geiiussert, deren Discussion hier
unterbleiben soll. Sie werden durch unsere neueren Resultate (vergl.
néichstes Heft dieser Berichte) picht bestitigt.

Stockholms Hogskola. 5. December 1903.

1} Diese Berichte 36, 4246 [1903].



