
1407 

loslich ist, in scbneeweiflen, weichen, gliinzenden Blattchen rom 
Schmp. 179O. 

3.594 mg Sbst.: 0.351 ccm N2 (20°, 726 mm), entspr. 10.870/~, Na. 
Es ist leicht farblos liislich in heil3em Alkohol, loslich in organi- 

when Medien. Isomere Formen, wie sie A .  hi. W h i t e l e y  bei den 
entsprechenden Alloxan-Derivaten beobachtete, konnten nicbt gefunden 
werden. 

[H y d r  o x  y - m e t h y 1 e n]-in d a n  d i o  n wurden nach E r r  e r  a *) durch 
Kocben von Indandion ’) mit Orthoameisenester und Acetanhydrid er- 
balten. Zur Darstellung des Natriumsalzes wurde die slkoholische 
Suspension der Hydroxymethylen-Verbindung mit der berechneten 
Jlenge wHl3riger Sodalosung versetzt, und das ausgeschiedene Salz in  
bekannter Weise umkrystallisiert. Aus der Losung des Natriumsulzes 
fallt Silbernitrat das entsprechende Silbersalz ale gelben, kasigen 
Niederscblag. 

Die spektroskopiscben Messungen wurden im Chemischen Labo- 
ratorium der Universitiit Leipzig ausgefiihrt, dessem Leiter,’ Hrn. Geh. 
Rat Pro€. Dr. A. H a n t z  s c b ,  ich aucb an dieser Stelle meinen besten 
Dank fur sein freundlicbes Entgegenkommen aussprechen mochte. 

Zu  r i c b ,  Chemiscbes Laboratorium der Universitat. 

207. A. Klemenc:  
vber die Bildung des o-Nitro-1,- diaxonium-phenols. 

Ein Beitrag Bur Konstitutionsfiage der aDiazophenoler. 
(Eingegnngen am 15. April 1914.) 

Den sogenannten Diazophenolen kann man drei moglicbe Kon- 
stitutionsforrneln zuschreiben : 

N R  
1.. R., 

0 
111. R E N ,  

Diazo-Typus Diazonium-Typus C hinondiazid-Typus 
In letzter Zeit wird Formel I11 fiir die BDiazophenolec: vorgezogeo, 

welche besonders vou H a  n t z s c h 9 auf Grund seiner optischen 
Messungen, ferner nacb den Beobachtungen vun J a c o b s o n  ‘) und 
namentlicb von W olf f  9 iiber diese Kiirperklasse, vertreten wird. 

1) G. 32, 11, 330; 38, I, 417. 
2) Hr. cand. chem. J e a n  i’oupnrdin stellte mir  freundlichst eine grGl3ere 

Menge von 1ndandion.carbonslnreester zur Verltigung, wofhr icb ihm auch nu 
dieser Stelle bestens danken m6chtc. 

3 B. 36, 888 [190?]; 46, 3011 [1912]. 
3 )  A. 812, 119 [1900]. 

’) A. 277, 219 [1893]. 

92 
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Formeltypus I ist nach der zweiten Arbeit von W o l f €  iiber die Diazo- 
tetronsiiore fur die *Diazophenolea sehr wenig wahrscheinlich, wenn 
auch nicht ganz ausgeschlosseo, hingegen ist zwiacben den beiden andren 
nicht ohne weiteres zu unterscheiden. 

In  diesen Zeilen miichte ich versuchen zu zeigen, daB der Chinon- 
diazid-Typus 111 Iiir die ~Diazophenolec mindestens ebenso unwahr- 
scbeinlich ist wie l'ormeltppus I, und da13 also denselben allein nur 
das Formelbild I1 zukomrnen wird, sie also D i n z o n i u m - p h e n o l e  sind 
und als solche also wie innere Salze nach Art der Betaine aufzu- 
fassen sind. 

Alv eine charakteristische Eigenscbaft der  Dinzoniurnphenole ist 
ihre enorme Explosivitat (die Zuni Teil vielleicht s t l rker  ist als die 
der Diazoniumsalze) anzufuhren. Diese ist bei erateren, da  sie Dia- 
zoniumsalze sind, zii erwarten. Aber auch einem nach dem Chinon- 
diazid-Typus konstituierten Stoff ware explosive Eigenschaft zuzu-  
schreiben, . da man hier die dem Diazomethan, Diazoessigester usw.  

.- .C,-N (oder nach Z e r n e r ' )  >C=N-N:-') 
1 N  gerneinsame Gruppe ,, 

hat, die j a  bekntintlich alle explosive Stoffe siud. Ein verschiedenes 
Verhalten miil3te aber ein Stolf zeigen, der nach einem der beiden 
Formeln konstituiert wiire, beirn Losen desselben in konzentrierten 
S" auren. 

Wahrend ein nach dern Diazoniuni-Typus gebauter Stoff sich in  
konzentrierter Schnrefelsaure glatt auflosen sollte, rnuBte er nach dem 
Chiooudiazid-Typus konstituiert sich damit mindestens zersetzen, wenn 
nicht explodieren. 'TatsHchlich liisen sich alle (eine Ausnahme konnte 
nicht aufgefunden werden) bisher bekannten aDiazophenolec i n  kou- 
zentrierter Scbwefelsiiure, Salzsaure usw. glatt auf. Sie geben dnbei 
das entsprechende Salz, aelches ausfallt, oder bleiben, wohl infolge 
der groReren Loslichkeit, als Salze in der Saure gelost und scheiden 
sich beini Verdiinneu u n v e r a o d e r t  wieder ab2). 

Ein Chioondiazid miiBte doch in einigen organiscben Lbsunga- 
mitteln, z. B. Benzol, Alkohol, Aceton, leichter Iijslich sein, a19 dies 
allgemein bei den Diazoniurnphenolen der Fall ist, die kaum in eineni 
cler organischen Losungsmittel reichlicber loslich siud. Auch liisen 
sich die Diazoniumsalze in IleiBeni Wasser zicmlich gut. 
_ _ ~  

') M. 34, 1617 [1913]. 
2) Beispiele von Diazoniumphenolen, die leicht in das Diazoniumsalz 

iibergehen, findet man bei: K o h l r e p p ,  A. 284, 32 [1886]; S i l b e r s t e i n ,  
J. pr. [Z] 27, 107 [1878]: Bi jhmer ,  J. pr. [2] 14, 449 [1881]; Orton ,  P. C1i.S. 
19,101. 
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I n  der Literatur finden sich nur  wenige Angaben iiber Diazonium- 
phenole, die in organischen Losungsmitteln leichter loslich siud. 

O r t o n  I) ,  ferner M e l d o l a  und H a y  ') beschreiben drei derartige 
Diazoniumphenole, von denen zwei in Ather sogar leicht liislich sein 
sollen. 

Fiir die Konstitution der Diazoniumphenole spricht nuch der  
Tergleich mit den >Anhydro-diazocarbonsaureuc und .Anhydro-diazo- 
sulfonsaurena, welchen Stoffen H a n  t z s c  h und G e r i l  o w  s ki3)  die 
Xonstitutionsformel von Diazoniurnsalzeo : 

so, 
R<>O 

N :  N 
zuschreiben. Die Reaktionen und das allgemeine chemische Verhalten 
der genannten zwei Korperklassen uoterscheiden sich nun in keiner 
Weise von denen der Diazoniurnphenole. Die Diazonium-carbon- 
und -sulfonsauren sind explosiv, losen sich in organischen Solvenzien 
nur  sehr weoig. Mit Alkohol gekocht, liefern sie dieselben Produkte 
wie die Diazoniumphenole und Diazoniumsalze. Mit Siiuren werden 
wieder Salze erhalten (wohei dieselben Verhaltnisse vorliegen wie bei 
den Diazoniumphenolen), die dann in alkalischer Losung leicht kuppeln. 
Dementsprechend ist auch die Bildung der Diazoniurn-carbon- und 
-sulfonsLuren ganz dieselbe wie die der Diazonium-phenole; sie ent- 
stehen in saurer Lijsung, wo also eine Urnwandlung des funfwertigen 
Stickstoffes in den dreiwertigen nicht stattfinden kann. Etwas ab- 
weichend ist auf den ersten Blick our die Farbe. H a n t z s c h  und 
G e r i  1 o w  s k y  beschreiben die Diazoniumsulfonsiiuren als farblos 
(auch die Diaaoniumcarbonsauren sind nicht gefiirbt), wiihrend die 
Diazoniumphenole gefarbt sind. Dieses ist jedoch wie mir scheint 
nicht auffallend. D a  die Diazoniumphenole innere S a k e  sind, so 
miissen sie gerade so gefiirbt sein, wie die Salze substituierter Phenole 
iiberhaupt. Tatslchlich lridt sich eine neonenswerte Farbenanderung 
oder Vertiefung der Diazoniumphenole gegeniiber den Salzen der  
noch nicht diazotierten Amino-Verbindung nicht beohachten. 

Es ist daher zu erwarten, da13 die Diazoniumphenole wie die 
Diazoniurn-carbon- und -sulfonsauren ein ahnliches A bsorptionsspektrum 
geben werden. Es fHllt ferner auf, da13 die von H a n t z s c h  und L i f -  
s c  h i t z ') gemessene Ahsorptionskurve fur das  Benzoldiazoniumchlorid 
S. 3012 T. I ahnlich ver1ii.uk wie die des *p-Chinondiazidsa S. 3023 

I) Chem. N. 87, 14; C. 1903, I, 393; P. Ch. S. 19, 161. 

3, B. 28, 2002 [18'35]; 29, 1075 [1896]; 33, 2318 [1900]. 
') B. 46, 3011 [1912]. 

*) SOC. 98, 1378; C. 1909,.11, 1051. 
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T. V1. Namentlich haben beide Kurren  den fur den Diazonium- 
komplex charakteristisrhen Weodepunkt bei 4200 I). 

Ein kleiner Unterschied zwischen den Diazoniumphenolen und 
den Anhydro-diazoniumsauren besteht vielleicht darin, da8 Salzbildung 
bei letzteren nach der mela-Stellung hin erfolgen kano, wie das  z. B. 
bei der von L i m p r i c h t  z, dargestellten Nitro-m-diazoniumsulfon- 
saure der Fall ist, wiihrend bei den Diazoniumphenolen bis jetzt kein 
derartiges Beispiel bekannt geworden ist. H a n t z s c h  und D a v i d s o n l )  
berichten zwar uber Versuche, m-Diazoniumphenole darzustellen, doch 
waren die erhaltenen Verbindungen z u  leicht zersetzlich. 

Als beweisend fiir die Konstitution eines Stoffes ist auch seine 
Bildungsweise in Betracht zii ziehen. Der eine Punkt  ist schon er- 
wahnt worden (Bildung des Diazoniumphenols in saurer Losung). 
Als weiteren Punkt  machte ich i n  dieser Betraohtung das  in der vor- 
liegenden Arbeit dargelegte experimentelle Material anfiihren. Wird 
das  reine Diazoniumsalz (Chlorid) des o-Nitro-p-amiooanisols in Essig- 
saureanhydrid geliist und wird die Losung auf etwa 80° erwlirmt, so 
krystallisiert das o-Nitro-p-diazoniumphenol in gelben Bliittchen aus: 

OCHa 
. I  

NOa. ,-'-\ I 
-f + CHaCI. 

-,/ '1.J I 
N iN.C;1 N i N  

Das Methoxyl ist dabei sowohl im o-Nitro-p-aminoanisol als nuch 
beim Diazoniumchlorid u n g e  w o h n l i c h  schwer mit Jodwasserstoffsaure 
verseifbar, so dafi diese Reaktion urn so auffallender ist. Sie zeigt, 
wie grolj das Bestreben des Diazonium3alzes ist, in das innere Salz 
(in das Dinzoniumphenol) iiberzugehen. Findet nun diese Reaktion 
zwischen der Methoxyl- und der Diazoniumgruppe statt, so muB man 
notwendig ein Bindungsverhiltnis zwischen den beiden Gruppen nach 
der Renktion annebmen '). Das o-Nitro-p.diazoniumI,heool bildet sich 
auch auf allen den nndren Wegen wie die bekannten Diazoniuin- 
phenole und zeigt auch alle andren charakteristischen Verhalten. Nur 
gelingt es nicht, die Diazogruppe nach den ublichen Methoden durch 
das Hydroxyl zu ersetzen, urn so den 3-Nitro-hydrochinon-monometh~l- 

') Siehe jedoch Hantzsch ,  B. 46, 414 [1913]. 
2, B. 7, 452 [1874]. 
') Diese Reaktion scheint mir  auch deshalb eindeutig zu sein, weil hier 

eine Umlagerung in ein Ketohydrobenzol-Derbat, in welchem ja Phenole auch 
rcagieren khnen, ausgeschlossen ist. 

3, B. 29, 1527 [1896]. 
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iither zu erhaltenl). M e l d o l a  und seine M i t a r b e i t e r 3  haben ferner 
die interessante Beobachtuog gemacbt, dal3 bei der Diazotierung auch 
eine Eliminierung der Nitrogruppe unter gleichzeitiger Bildung des 
Diazoniuniphenols eintreten kann. 

Nach M e l d o l a  beziehungsweise O r t o n 3 )  wird die Reaktion ver- 
laufen : 

R, ,' N NOa . : N  t R,OH /N i N  ./Ti" 
'NO, NO, '0 

Diese Reaktionen sind ebenfalls als Beweis fur die Konstitution 
der Diazoniumphenole heranzuziehen, wenn sie aoch nicht so stringent 
sind wie die oben angefuhrte Entstehung des Nitro-diazoniumphenols. 
Diese Betrachtungen soblieBen natiirlich nicht aus, daB im festen Zu- 
stand eine teilweise Umsetzung in Chinondiazid eintreten kann. 
Namentlich im Licht scbeint diese Urnwandlung moglich zu sein, d a  
hier eine allgemeine Farbenvertiefung der Diazoniurnphenole eintritt 
und auch oft beschrieben worden ist. 

E x  p e r i m e  n t e 11 e s. 

Das p - A 4 m i n o - o - n i t r o - a n i s o l - S u l f a t  wurde von der Fabrik 
vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  & Briining4)\ ,  Hochst a/M. unentgeltlich zur 
Verfugung gestellt, wofiir auch an dieser Stelle herzlichst gddankt sei. 
Das erhaltene Sulfat ist ein in gelbbraunen Schiippchen krystallisie- 
render Stoff,' der in kaltem Wasser ziemlich schwer loslich ist und 
aus beiflem Wasser leicht gereinigt werden kann. Der Schmelzpunkt 
des  Sulfates ist 243O (Zersetzung). Das H y d r o c h l o r i d ,  welches durch 
Umsetzung rnit berechneten Mengen von BaCh erhalten vrerden kann, 
krystallisiert so wie das  Sulfat und ist in Wasser bedeutend leichter 
liislich. 

Bus den Salzen wird mit Soda die f r e i e  B a s e  als roter Stoff 
gefallt. Man krystallisiert zweckmiifliger aus Ligroin urn (die Base 
ist i n  Ather etwas zu leicht 16slich); die daratis erhalteneo, orange- 
gelb gefiirbten Niidelchen schmelzen bei 56-57O '). 

l)  Seinc Darstellung gelang auf audrem Weg. M. 36, 87 [1914]. 
1) Meldola  und E y r e ,  P. Ch. S. 17, 131; SOC. 79, 1076; C. 1901, I, 

96, 583; Meldola  und Hay,  SOC. 96, 1378; C. 1909, 11, 1051; Meldola  
rind Reverdin,  Soc. 97, 1204; C. 1910, 11, 453. 

8) Proc. Roy. SOC. London 71, 155; C. 1903, I, 393. 
I) D. R.-P. Nr. 101778 (C. 1899, I, 1175). 
5) In der Literatur ist der Schmp. 500 angegeben. 
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0.2462 g Sbst.: 0.4463 g Con, 0.0996 g H?O. 
C,H80aN2. Ber. C 49.97, H 4.79. 

Gef. D 49.66, )) 4.52. 
Bei der Methoxylbestirnrnung der Base zeigte es  sich, da13 kochende 

*Jodwasserstoffsaure ungewohnlich langsarn den Ather rerseift. 
I. 0.2494 g Sbst. gaben nach I*/%-stiindigem Kochen 0.2631 g AgI. - 

11. 0.2541 g Sbst. qabcn nach 2-stindigem Kochen 0.2222 g AgI entsprechencl 

C7Hs03Na. Ber. OCHs 18.45. 
1. OCH3 13.93, 11. OCHa 11.55. 

Ein ILngeres Kochenlassen liefert irnmer ncich neue Mengen Silber- 
jodid. 

Trotz dieser auf den ersten Blick auffallenden Erscheinung konnte man 
annehmen, da13 die Methoxylgruppe leicht verseifhar sei, aber das sofort 
abgespaltene Jodmethyl wandere an die ortho- oder para-stindige Amino- 
gruppe, welch erstere durch die Reduktion der Jodwasserstoffsiure entstanden 
ist, und von hier aus nur Iangsam abgespalten werde. Da jedoch ein 10- und 
mehrsthdiges Erhitzen der Base mit konzentrierter Salzsaure im Chlormasser- 
stoffstrom am Wasserbade keine Verseifung bewirkte, steht die scliwere Ver- 
seitbarkeit der Methoxplgroppe im o-Nitro-p-aminoanisol aul3er Zweifel. 

Es wurde auch ein direkter Konstitutionsbeweis der Base, der 
bisher nicht erbracht worden ist, ausgefuhrt. Wird das Chlorid I )  der 
Base nach der allgemein anwendbaren Methode von H a n t z s c h  und 
J o h e r n  in das  Diazoniurnchlorid iibergefuhrt und  dieses mit Methyl- 
alkohol einige Stunden lang gekocht, so erhalt man fast qiiantitativ 
o - N i t r o - a n i s o l  vom richtigen Siedepunkt. 

0.2144 g Sbst.: 0.4326 g COa, 0.0912 g HsO. 
C7H703N. Ber. C 54.68, H 4.61. 

Gel. D 55.03, D 4.76. 
Das Acety l -p-amino-o-n i t ro-an iso l  erhdt man leicht beim Auf- 

l6sen der Base in heil3em Essigsaureanhydrid. Aus Wasser urnkrystallisiert, 
gelbe Nadelchen. Schmp. 153O. 

CsHlo04N2. Ber. C 51.40, H 4.79. 
Gef. D 51.43, D 4.53. 

D i a z o t i e r u n g  des  p - A m i n o - o - n i t r o - a n i s o l s .  

0.1776 g Sbst.: 0.3349 g COP, 0.0719 g H20. 

Es wurden je 10 g 
des Sulfates in 30 ccm Wasser eingetragen, dazu 5 g Schmefelsiure gegeben, 
mit Xis abgekiihlt und bei raschem Turbinieren I<aliumnitrit-L6sung zuflieaen 
gelassen. Die erhaltene Diszonium-L6sung wurde entweder lsngere Zeit am 
Wasserbade erhitzt oder am RiickflaDkbhler gekocht. Es entweicht Stickstoff 
und ein braunes, amorphes Pulver setzt sich zuBoden. Es wurde abfiltriert, 
Das Filtrat gab ausgeathert nur geringc Menge o-Nitro-phenol. Das amorphe 
Produkt lbst sich nur in Aceton leicht auf und wird aus dicser Ldsung mit 

1) Das Sulfat ist nicht geeignet, da das cntsprecheiide Diazoniumprodukt 
nicht fest werden will. 
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Tetrnchlorkohlenstoff als ainorphes Pulver wieder ausgefillt. Es ist mit 
Essigsiureanhydrid und Schwefelsgure acetylierbar, das Acetylprodukt jedoch 
ist ebenfalls amorph. 

Der  Vorgang beim Diazotieren und nachherigeln Zersetzen der  
Diazoniumgruppe, um das Hydroxyl einzufuhren, wurde auE das 
mnnnigfachste variiert, immer wurde das gleicbe, amorphe Produkt 
erhalten. Geringe Mengen eines gelben, bei 78O schmelzenden Pro- 
duktes, das vielleicht der 3-Nitro-hydrochinon-monomethyl~ther war, 
wurden beim Iangsamen Zersetzenlassen des Diazoniumsalzes in schwach 
alkalischer Liisung erhalten; den grobten Teil machte wieder der 
amorphe Stoff aus. 

Etwas verschieden verlauft die Zersetzung, wenn man die saure 
Diazoniumsalz-Losung bei Zimmertemperatur langere Zeit (eiuige 
Tage) stehen la&; man bemerkte einen vorwiegend amorphen Nieder- 
schlag, i n  dem rereinzelt schone, gelbe Krystallblattcben auftreteu, 
welche, wie unten gezeigt wird, o-Nitro-p-diazoniumphenol sind. 

Man erhalt vorwiegend das  genannte 0-  N i t r o - p -  d i a z  o n iu  m - p h e -  
n 01, wenn man das p-Amino-o .nitro-anisol zwischen 70--80° diazotiert. 

Es wurden 10 g des Sulfateal) in  600 ccni Wasser, dem 40 g Schwefel- 
slure zugesetzt worden sind, zerteilt und auf 70--80° bis zur L6sung erwarnit. 
Man 1 d t  hierauf bei starkem Riihren eine konzentricrte Kaliumnitrit-LBsung 
zuflieflen, solange bis etwa 5 Minnten lang die ealpetrige Siure nachweisbar 
bleibt. Dann wird zum Sieden erbitzt und die Losung nach dem Filtrieren 
rasch mf Zimmertemperatur abgek8hlt. Aus dem klaren Filtrat scheidet 
sich manchmal sofort in schiinen , gelben Bllttchen daa o-Nitro-p-diazonium- 
phenol aus (3.3 8). Die Mutterlauge scheidet dann noch wahrend mehrerer 
Tage dieselben Blattchen neben gr6Berer Menge des amorphen Produktes 
nos. Die gesamte Ausbeute an dem o-Nitro-p-diazoniumphenol betragt etwa 4 g. 

Hiiufiger tritt der Fall auf, dnB nicht sofort nach dem Abfiltrieren 
und Abkiihlen Krystallisation auftritt, sondern erst nach sechs und 
mehr Stunden einsetzt und dann mehrere Tage lang andauert. Frei- 
lich tritt in so einem FaHe eine griiljere Menge des amorphen Pro- 
duktes aul. Den gesammelten Niederschlag schiittelt man, nach dem 
Trocknen bei 1000, mit Aceton, das  bei Zimmertemperatur nur den 
nmorphen Anteil leicht mit dunkelroter Farbe aufliist, wlhrend die 
BlHttchen fast vollstiindig rein zuruckbleiben. Man krystallisiert das  
erhaltene o-Nitro-p-diazoniumphenol einigemnl aus siedendem Aceton 
oder Wasser’) um. 

1) Man kann auch das Hydrochlorid nehmen, der Verlauf ist derselbe. 
2) Ein unreines Produkt 1aBt sich nus Wasser n u r  mit grolen Verlusten 

nmkrystallisieren, da es sich unter Stickstoff-Entwicklung beim Erhitzen zer- 
setzt. Ein reines Prodnkt zeigt zwar auch dime Zerseteung, doch ist diese 
bedeutend geringer. Man wvird daher lieber zuerst Aceton zum Umkrystalli- 
sieren nehmen. 
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Das o-  N i t  r o - p - d  i a z o  i urn p h e n  o l  esplodiert  scharf bei 1680 
unter  s tarkem Knal l ,  wobei in de r  Regel das  SchwefelsPurebad, i n  
dem d e r  Explosionspunkt bestilnnit wurde, i n  Triimmer ging. Ebenso 
tritt Explosion durch Schlag ein. Es ist  in konzentrierter Schwefel- 
s au re  und sogar  in konzentrierter, rauchender Salpetersaure glatt 10s- 
lich und scheidet sich,  wenn auch nicht ganz quantitativ,  beim Ver- 
diinnen rnit Wasser  a n v e r a n d e r t  wieder ab. Konzentrierte Jodwasser- 
stoflsaure (1.7 g) bewirkte unter s t a rke r  Erwarmung Stickstoff-Ent- 
wicklung. In heiOem Wasser iat das  o.Nitro-1?-diazoniumphenol los- 
lich, k n g e r e s  Kochen bewirkt unter Stickstoff-Entwicklung Zersetzung. 
Ea scheidet sich dabei eine braune,  vollkolnnien amorpbe Masse ab, 
die  beim Erhitzen a m  Platinblech rerpufft. 

Von den organischen Liisungsmitteln ist dns o-Nitro-1,-diazonium- 
phenol nur in siedendem Aceton und Alkvhol lijslich, vollkommen 
unloslich ist es  in Ather und Benzol. 

Bei 100° l a s t  es sich tagelang aufbewahren, ohne an  Gewicht ah -  
zunehmen. Gegen Licht scheinen die gelben Bliittchen etwas empfind- 
lich zu sein, d a  sie sich nach einiger Zeit  stark braun farben. 

Da von vorherein eine Verbrennung des o-Nitro-p-diazoniumphenols wegen 
der ungemein starken explosiven Eigenschatt unausfiihrbar war, wurde die 
Substanz nur auf ihren Stickstoffgehalt hin aoalysiert. Da aber eine direkte 
Bestimmung nach D u m a s  ebenfalls zur Explosion Veranlassung gab, babe 
ich den StickstofFgehalt folgendermaBen gehnden. Zuerst wurde der beim 
Behandeln des Nitro-diazoniumphenols mit Kalilauge frei werdende Stickstoff 
bestimmt und dann in einer andren Probe nach dem Zersetzen mit Kalilauge 
die LBsung eingedampft und davon die Stickstoffbestimmung in der gewohn- 
lichen Weise nach D u m a s  ausgeFChrt. Die Summe der gefundenen Prozent- 
gchalte gibt den Gesamtprozeutgehalt an Stickstoff des Nitro-diazonium- 
phenols. 

1. B e s t i m m u n g  d e s  Diazos t i cks to fFs .  Ich will den benutzten Ap- 
parat naher beschreiben, da er hei Bhnlichen Bestimmungen mit Vorteil be- 
nutzt werden kann. Er besteht aus einem Itundkolben mit einem seitlichen 
Ansatz zur Aafnahme des abgewogenen Diazooiumphenols, einem Tropftrichter 
und einem capillaren Gasentbindungsrohr, das mit dem unteren Teil des T- 
Sthckes in ein Glkchen, das mit Quecksilber gefiillt ist, eintrtucht, der 
obere Teil ragt unter das Eudiometerrohr und t r igt  einen Stopfen, an wel- 
rhen letzteres angesetzt wird. Zur Kilhlung mu13 bestandig kaltes Wasser 
in die Wanne einflieaen. 

In  den Rundkolben wurden etwa 1.50 ccm Wasser gegeben, man setzt 
den oberen Stopfen mit dern Tropftriehter, desscn Stiel ganz mit Wasser ge- 
fiillt ist, nnd der Gasentbindungsrohre auf. 

In den seitlichen Ansatz wird das Gl&schen mit den) abgewogenen Dia- 
zoniumpbenol in der aus der Abbildung zu ersehenden Weise eingefiihrt. 
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Kun wird das Wasser im Kolben zum Sieden erhitzt, bis die ganze Luft 
aus dem Apparat vertrieben ist, was man mit einem Probierrdhrchen leicht 
entscheiden kann. 1st dies der Fall, wird das Glbchen  mit der Substanz 
durch Wegdrehen des Kupferdrahtes in das siedende Wasser fallen gelassen. 

Es beginut sofort eine kleine Stickstoffentwicklung. Man liDt dann durch 
den Tropftrichter tropfenweise 10-prozentige Kalilauge zuflieoen. Gleich beim 
Eintallen der ersten Tropfen Lauge zersetzt sich das Diozoniumsalz fast mo- 
mentm; nach wenigen Minuten ist die Gasentwicklung beendet. 

Die gefundenen Zahlen stimmen geniigend gut iiberein. 
I. 0.2015 g Sbst.: 28.0 ccm N (23q 738 mm). - 11. 0.1876 g Sbst.: 25.3 

cni N (200, 741 mm). - 111. 0.2058 g Sbst.: 28.0 ccm N (21°, 747 mm). 
(CoH303N)Nz. Ber. N 16.9. Gef. N I. 15.11, 11. 14.94, 111. 15.13. M. 15.06. 

Es w i r d  a l s o  b i s  auf e t w a  2 yo d e r  g a n z e  D i s z o s t i c k s t o f f  m i t  
K a l i l a u g e  i n  F r e i h e i t  gese t z t .  

2. B e s t i m m u n g  d e s  d u r c h  K a l i l a u g e  n i c h t  i n  F r e i h e i t  g e -  
s e t z t e n  S t i c k s t o f f s .  Es wird eine abgewogene Menge des o-Nitro-diazonium- 
phenols mit w%Driger Natronlaugo in cinem Becherglas vom Diazostickstoff 
befreit und die blutrote, alkalische Losung unter bestitndigcm Darhberleiten 
von Kohlensinre eingedampft. Der Rackstand wird hierauf mit wenig Wasser 
gelast, von ausgeglihtem Kupferoxyd aufsaugen gelassen, und dann nird im 
Vakuum iiber Schwefels&ure die ganze Masse getrocknet, die hierauf unter. 
entsprechenden VorsichtsmaBregeln gepulvert und quantitativ in die Stickstoff- 
riihre gebracht wird. 

i 1. 0.2486 g Sbst.: 28.8 ccm N (16O, 748 mm) 
11. 0.2687 g SbsL: 26.5 ccm N (18O. 742 mm) 

111. 0.3097 g Sbst.: 31.5 ccm N (170, 744 a m )  
Gef. N I. 11.12, 11. 11.29, 111. 11.72. M. 11.37. 

iiber KOH (1 : 1). 

Die Summe der beiden hlittel ergibt 26.43OiO N. CsHa03Na. Ber. N 25.46. 
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Wird das 0-Nitro-diazoniumphenol mit Methyl- oder Athplalkohol 
(in beiden Fallen verliiuft die Reaktion ziemlich gleich) mehrere Tage 
gekocht, so erhalt man nach vollstandiger Losung und Abdestillieren 
des Alkohols einen Ruckstand, der bei der Wasserdampf-Destillation 
in zwei Teile zerlegt wird. I m  fliichtigen Teil befindet sich reines 
o - N i t r o - p h e n o l ,  in1 nichtfliichtigen eine amorphe Suhstanz, die in 
Kalilauge mit blutroter Farbe loslich ist. 3 g des o-Nitro-diazonium- 
phenols liisten sich erst nach 5-tagigem, ununterbrochenem Sieden iu 
Methylalkohol auf und gaben 1.34 g o - N i t r o - p h e n o l  und 0.43 g der 
amorphen Substanz. Rascher verliuft die Zersetzung mit alkoholischer 
Kalilauge, doch wird bedeutend weniger o-Nitrophenol, aher eutspre- 
chend mehr von der amorphen Substanz erbalten. 

Man erhalt das beschriebene o-Nitro-diazoniumphenol auch SO, da13 
man das o-Nitro-1,-aminoanisol in Eisessig mit Amylnitrit diazotiert, 
mit Ather das  reine Diazoniumsalz (Cblorid) llllt und dieses in Wasser 
liist, worin es bin auf einen sehr kleinen Teil (etwa 7 " l o )  leicht 16s- 
lich ist. Erwiirmt man die Losung, so tritt unter Abspaltung der 
Methylgruppe Bildung des Diazoniumphenols eio, das  sich in Blattchen 
auszuscbeiden beginnt. 

Sehr beinerkenswert ist die folgende Bildiing des o-Nitro-p-diazo- 
niumphenols. Liist man  das Diazoniumchlorid des p-Amino-o-nitro- 
anisols in Essigsaureanhydrid und erwarmt in einem Olbad auf SOo, 
so beginnen sich nach 1-2 Stunden die schonen gelben Blattchen des 
Nitro-diazoniumphenols auszuscheiden. Die Ausbeute ist yuantitativ. 
Sie haben denselhen scharfen Zersetzungspunkt bei 168O wie die auf 
den anderen Wegen dargestellten. 

Wird die LBsnng des Diazoniumchlorids in Eisessig zum Sieden 
erhitzt, so werden nur amorphe Produkte erhalten. 

W i e n , I. Chemisches Laboratorium der Universitat. 

. 

208. Kurt HeS und Friedrioh Wieeing: ffber neue 
Urnsetsungen in der Pyrrol-Reihe. 

[Aus d. Chem. Institut d. naturw.-mathem. Fakultiit d. Universit. Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 11. April 1914.) 

Gelegentlich einer synthetischen Arbeit, uber die bald von dem 
einen von uns zu berichten sein wird, war  die Frage von Bedeutung, 
oh bei der Einwirkung von G r i g n a r d s c h e m  Reaktiv auf den Pyrrol- 
kern das Stickstoffatom an der Umsetzung beteiligt ist oder nicht. 




