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Diazoverbindungen.

Dureh Einwirkung von salpetriger Siure, resp. Natrinmnitrit
(1 Mol.) und Salzsiiure (2 Mol.) oder Schwefelsiure (1 Mol.) auf
priméire aromatische Monamine (1 Mol.) entstehen quantitativ die
von Griess entdeckten, fir die Herstellung von Azofarbstoffen und
Hydrazinen technisch sehr wichtigen Diazoverbindungen?).

Die Reaction erfolgt bei Anilin nach folgender Gleichung:
CeHs.NH, +2HCl + NaNO,=2H,0+ NaCl 4 C;H;. N=N. (L

(Anilin) (Diazobenzolchlorid)

Primare Diamine vom Typus des Benzidins und primire
Triamine vom Typus des p-Leukanilins, bei welchen die Amido-
gruppen sich an verschiedenen Benzolkernen befinden, liefern die
analogen Tetrazoverbindungen resp. Hexazoverbindungen:
CsH,.NH,

+ 4HClL + 2NaNOQ;, = 4H,0 4 2NaCl

Ce H,.NH, CsH,.N=N.Cl

(Benzidin)

C:H,.N=N.C(Cl
(Tetrazodiphenylchlorid),

CsHy.NH,
lc s Ha. 1\H2 + 6HCl 4+ 83NaNO, = 6H,0 + 3NaCl
Cs H,. NH, (CoH,. X=N.Cl
(l}-LERka‘ﬂlhn) + CH C,-, H4N:‘q01
]CsH*-N"—-——'N.Cl

(Hexazotriphenylmethanchlorid).

Bei der Darstellang der Diazoverbindungen (Tetrazoverbin-
dungen, Hexazoverbindungen), der sog. Diazotirung, verfihrt man
gewshnlich in der Weise, dass man in die Aufldsung des betreffenden
Amins in der geniigenden Menge Salzsiiure oder seltener Schwefel-
siure, oder bei unloslichen Aminen (z. B. Amidosulfosiuren) in die
mit S#ure versetzte Suspension so lange eine Auflésung der be-
rechneten Menge Natriumnitrit zulaufen lasst, bis die Base voll-
stindig in die Diazoverbindung iibergegangen ist. Selten wird festes
Natriumnitrit verwendet. Die Diazotirung ist vollendet, wenn auch
nach einigem Stehen eine Probe der Lésung auf Jodkaliumstirke-
papier oder Jodcadmiumstirkepapier eine Bliuung hervorruft. Die
nicht substitnirten Diazoverbindungen des Benzols und dessen Homo-
logen sind in wisseriger Losung durch Wirme leicht zersetzlich,
80 dass bei ihrer Darstellung stark mit Eis gekiihlt werden muss. Die
Diazoverbindungen aus nitrirten Basen oder Amidoazoverbindungen

') Ueber die Constitution derselben vergl. auch Blomstrand, Ber.
(1896) 29, Ref. 93.
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der Benzolreihe, auch Diphenyl- und Naphtalinderivate sind weniger
leicht zersetzlich; bei einigen Basen ist sogar die Anwendung von
erhohter Temperatur angezeigt.

Freie, aus arseniger Siure und Salpetersiiure entwickelte salpetrige
Siure kommt nur dann zur Verwendung, wenn es sich darum handelt,
in Wasser leicht lgsliche Salze von Diazoverbindungen fiir wissen-
schaftliche Untersuchungen in fester Form zu isoliren, was in der
Weise geschieht, dass man diese Salze aus ihren Losungen mittelst
Alkohol und Aether abscheidet. Bei in Wasser schwer loslichen
und weniger zersetzlichen Salzen von Diazoverbindungen ist die
Abscheidung mittelst Alkohol und Aether jedoch nicht nothig, wie
bei einigen Nitraten oder den innere Salze bildenden, meist schwer
15slichen Diazoverbindungen aus Amidosulfosiuren,

Als feste Diazoverbindung werden ausserdem fiir Firbe- und
Druckgewerbe gewisse haltbare Diazoverbindungen und Tetrazo-
verbindungen als schwer losliche Salze, als Nitrosamine, durch Ein-
dampfen im Vacuum, Zusatz von Glaubersalz zu den Sulfaten in
schwefelsaurer Losung abgeschieden und in den Handel gebracht
(Eisfarben). Vergl die D. R.P. Nr. 80652, 81039, 85387, 86 367,
85949, 89437, 89998, 92169, 93109, 93 305, 94 280, 94495, 97 933.

Diese haltbaren Diazo- resp. Tetrazoverbindungen werden nament-
lich aus p-Nitranilin, Benzidin und analogen Basen hergestellt,

Verhalten der Diazoverbindungen (Tetrazo-
verbindungen) ete.

Die Diazoverbindungen zeichnen sich durch eine grosse Reactions-
fihigkeit und Zersetzlichkeit aus. Ihre Salze, weniger die Diazo-
amidoverbindungen (s. u.), sind in fester Form meistens sehr
explosiv und koénnen im trockenen Zustande leicht durch
Erhitzen, Schlag oder Stoss zum Explodiren gebracht
werden. Letzteres geschieht mit grosser Heftigkeit, so
dass beim Arbeiten mit grésseren Mengen fester, trockener
Diazoverbindungen die grdsste Vorsicht geboten ist.

Die Salze der Diazoverbindungen sind sehr leicht in Wasser,
schwer in Alkohol und Aether léslich und kénnen daher durch
Zusatz dieser Fliissigkeiten zu den wisserigen Losungen abgeschieden
werden. Sie sind meistens krystallinisch und bilden weisse oder
gelblich gefirbte Nadeln. Die Perbromide besitzen eine gelbe oder
rothe Farbe. Die Diazoamidoverbindungen sind meist gelb oder
roth gefiarbt und krystallinisch,

Mit Hiilfe der Diazoverbindungen kann man leicht die Um-
wandlung von primiren Aminen in die entsprechenden Kohlen-
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wasserstoffe 1), Halogenderivate ?), Nitrile %), Nitrokérper £), Phenol-
ither ) und Phenole ¢) bewirken, indem man die Amidogruppe durch
Wasserstoff, Halogenatome, die Cyangruppe CN, die Nitrogruppe
oder den Wasserrest ersetzt. Die Diazoverbindungen sind daher bei
der Entscheidung von Stellungsfragen in der aromatischen Reihe
ein wichtiges Hiilfsmittel und beanspruchten von jeher ein grosses,
theoretisches Interesse. Reductionsmittel7) verwandeln die Diazo-
verbindungen direct in Hydrazine; letstere konnen aber auch so
erhalten werden, dass man die Diazoverbindungen zunichst in diazo-
sulfosaure Salze, dann in hydrazinsulfosaure Salze verwandelt und
letztere mit Salzsiure in Hydrazin und saures schwefelsaures Salz
spaltet. Alkalien verwandeln die basischen Diazoverbindungen in
die saure Eigenschaften zeigenden Isodiazoverbindungen$).
Diazoverbindungen liefern in neutraler, alkalischer oder schwach
saurer (essigsaurer) Lésung mit primiiren aromatischen Aminen
Diazoamidoverbindungen:
CiH; N=N.Cl4 C;H;.NH;, = HCl + C;H, . N=N.NH.C, H,.
(Diazobenzochlorid) (Anilin) (Diazoamidobenzol)

') a) Kochen der Diazoverbindung mit Aethylalkohol neben Aldebyd:
Griess, Ann. (1866) 137, 67. b) Behandeln der Basen in Alkohol mit
salpetriger Biure, resp. Natriumnitrit und Schwefelsiure, Aethylnitrit oder
Amylnitrit. ¢) Alkalische Lisung von Zinnoxydulnatron: Friedlidnder,
Ber. (1889) 22, 587. d) Indirect durch Ueberfiilhrung in Hydrazine und Oxy-
dation derselben mit Kupfervitriol: Ber. (1885) 18, 90, 92, oder Eisenchlorid :
Ber. (1885) 18, 786, Anm. — *) a) Chlor und Brom mit Kupferchlorar und
Kupferbromiir nach Sandmeyer, Ber. (1884) 17, 1633, 2650; (1890) 23, 1880;
Angeli, Ber. (1891) 24¢, 952; Erdmann, Ann. (1893) 272, 141; Kupfer-
pulver: Gattermann, Ber, (1890) 23, 1218; (1892) 25, 1091, Aum.; Tobias,
Ber. (1890) 23, 1628. b) Jod mit Jodkaliumlosung: Griess, Ann. (1868)
137, 76. — %) Mit Kaliumkupfercyaniir nach Sandmeyer: Ber. (1884) 17,
2653; (1885) 18, 1492, — %) Bandmeyer, Ber. (1887) 20, 1494, — *) Kochen
der Diazoverbindung — besonders hbohere Homologe des Diazobenzols — mit
Alkoholen; Einwirkung von Phenclen auf Diazoverbindungen: E. Wroblewsky,
Zeitschr, (1870), N. F., 6, 164; Ber. (1884) 17, 2703; Hoffmeister, Ann,
(1871) 159, 194; Fittica, Ber. 11, 1209; Hayduck, Ann. (1874) 172, 215;
Zander, Ann. (1879) 198, 25; Brown. Ber. (1883) 16, 570; G. Schultz,
Ber. (1884) 17, 468, 475; 8. Haller, Ber. (1884) 17, 1887; A.W. Hofmann,
Ber. (1884) 17, 1917; Ira Remsen, Ber. (1885) 18, 65. — ° Kochen der
wasserigen Losung: Griess, Ann. (1866) 137, 67. Bei dieser Reaction ist
es fiir die Erzielung einer guten Ausbeute erforderlich, die Sulfate der Diazo-
verbindungen anzuwenden, auch scheint es manchmal geeignet, die zu
kochende Losung stark mit Schwefelsiure anzuséivern, wodurch Harzbildung
vermieden wird. Die salpetersauren Salze der Diazoverbindungen liefern beim
Kochen ihrer wiisserigen Losungen Nitrophenole und sind daher fur die Dar-
stellung von Phenolen aus Diazoverbindungen nieht brauchbar. Neben den
Phenolen entstehen die Aether derselben in kleiner Menge. — 7) Siehe
Hydrazine. — ®) Schraube und Schmidt, Ber. (1894) 27, 514; Bamberger,
Ber. (1894) 27, 679, 2582, 2939; Hantzsch, Ber. (1894) 27, 1702, 2968,
(1893) 28, 444, 1218, 1734, 2002; (1897) 30, 71.
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Ist die Base und die diazotirte Base ungleich, so entstehen
trotzdem ofters durch anscheinende Verschiebung der Stickstoff-
bindungen gleiche Producte, z. B. liefern Diazobenzol mit p-Toluidin
dasselbe Diazoamidobenzoltoluol, nimlich Diazobenzol - p - toluidin:
CyH; .N=N.NH.C,H,.CH;, welches aunch auns p-Diazotoluol und
Anilin entsteht.

Die Diazoamidoverbindungen verhalten sich ihnlich den Diazo-
verbindungen, verpuffen beim Erhitzen — wenn auch weniger heftig
als die Diazoverbindungen —, zersetzen sich #hnlich diesen beim
Kochen mit Wasser oder leicht mit Siuren und liefern auch bei
anderen Reactionen dieselben Producte, welche aus der Diazover-
bindung entstehen. Das an Stickstoff gebundene Wasserstoffatom
kann durch Metall und Alkylreste ersetzt werden.

Mit einigen primiren Aminen treten die Diazoverbindungen
besonders leicht in neutraler und sogar in alkalischer Lésung zu den
den Diazoamidoverbindungen isomeren Amidoazoverbindungen
zusammen. Dieses geschieht iiberall da, wo das zu der Amidogruppe
jener Amine in Ortho- oder Parastellung befindliche Kohlenstoffatom
mit einem Wasserstoffatom verbunden ist, welches leicht beweglich ist.
Derartige Amine sind z B. m-Phenylendiamin, m-Toluylendiamin aus
-Dinitrotoluol, e-Naphtylamin, Naphthionsiiure etc. Bei anderen
primirven Basen ist zu dieser Reaction die Gegenwart einer starken
Siure erforderlich, z. B. bei Anilin, o-Toluidin und p-Xylidin.

Diazoamidoverbindungen verhalten sich hierbei den Diazover-
bindungen ganz analog und geben ebenfalls Amidoazoverbindungen,
worauf die sog. moleculare Umlagerung der ersteren beruht:

CeH, . N, . NH.C;H; + C;H;.NH,.HCl = C;H,.NH,
(Diazoamidobenzol) (Salzsaures Anilin) (Anilin)
+ GIL,.N,.C;H, . NH,.HCL
(Salzsaures Amidoazobenzol)

Primire Basen, bei denen das zur Amidogruppe in Parastellung
befindliche Kohlenstoffatom nicht mit Wasserstoff-, sondern mit
Alkylgruppen vereinigt ist, reagiren in wisseriger Losung gewdhn-
lich nicht mit Diazoverbindungen oder Diazoamidoverbindungen.
Diazoamido -p -toluol und analoge Verbindungen konnen jedoch in
die isomere Amidoazoverbindung umgewandelt werden, wenn man
sie in trockenem Zustande in den betreffenden Basen aufldst und
mit den salzsauren Salzen diese Base einige Zeit gelinde erwirmt.

Secundire aromatische Amine liefern mit Diazoverbindungen
je nach der Constitution der Basen und der Diazoverbindungen ent-
weder Diazoamidoverbindungen oder Amidoazoverbindungen ).

!) Nolting u. Binder, Ber. (1887) 20, 3016.
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Mit tertiiren Basen, bei denen das zur alkylirten Amido-
gruppe in Parastellung befindliche Kohlenstoffatom mit Wasserstoff
vereinigt ist, werden mit Diazoverbindungen Amidoazokérper erhalten.

Phenole reagiren in alkalischer Losung auf Diazoverbin-
dungen?!) und Diazoamidoverbindungen?), wenn das zur Hydroxyl-
gruppe in Parastellung oder, wenn dieses besetzt ist, in Orthostellung
befindliche Kohlenstoffatom mit Wasserstoff verbunden ist wund
liefern Oxyazoverbindungen. Auf der Darstellung zahlreicher tech-
nisch verwendbarer Oxyazoverbindungen und Amidoazoverbindungen,
welche als Azofarbstoffe in den Handel kommen, beruht die tech-
nische Bedeutung der Diazoverbindungen.

Aus der grossen Anzahl von Diazoverbindungen werden im
Folgenden einige Beispiele angefiihrt.

Salze des Diazobenzols.

Diazobenzolehlorid: CyH, . N=N.Cl, wird in der Technik
vielfach zur Darstellung von Azofarbstoffen und von Phenylhydrazin
ans Anilinsalz, Natriumnitrit und Salzsiure fabricirt. Da die Ver-
bindung schr leicht zersetzlich ist, so muss stark mit Eis gekiihlt
werden. Loésungen von Diazobenzolchlorid, welche auch zum Titriren
ofters gebraucht werden, miissen kalt gehalten werden.

Festes Diazobenzolnitrat: C;H,.N=N.NO,,
sollte man nur in kleinen Mengen bereiten und trocknen. Man stellt es
dar, indem man gasformige, aus Salpetersaure und Arsenik bereitete
salpetrige Saure unter starkem Abkuhlen von aussen in einen Brei von
salpetersaurem Anilin und Wasser bis zur Losung und Geruch nach salpetriger
Saure einleitet. Man giesst sodann in 3 Vol. Alkohol und fiigt Aether hinzu,
wobe1 das Salz sich in langen, weissen Nadeln abscheidet.

Das salpetersaure Diazobenzol ist schr leicht in Wasser, schwer in
Alkohol loslich, unléslich in Aether und Benzol. Aus der wasserigen
Losung wird es auf Zusatz einer geniigenden Menge Alkohol und Aether
in langen, weissen Nadeln abgeschieden. In trockenem Zustande kann es
lingere Zeit aufbewahrt werden, ohne dass es Zersetzung erleidet. Durch
Schlag und Stoss, sowie beim Erhitzen explodirt es dusserst heftizg. Beim
Kochen mit Wasser liefert es Phenol, Stickstoff und Salpetersiure, sowie
kleine Mengen von Nitrophenolen, welche durch Einwirkung der Salpeter-
saure auf Phenol entstehen. Mit pikrinsaurem Natrium oder Pikrinsaure
geht es in das in Wasser, Alkohol, Benzol und Aether kaum losliche, leicht
zersetzliche Diazobenzolpikrat uber.

Festes Diazobenzolsulfat: C;H,.N=N.S0,H,

wird durch Versetzen einer concentrirten Losung von salpetersaurem Diazo-
benzol mit verdunnter Schwefelsaure und Zusatz von Alkohol und Aether

') Kekulé u. Hidegh. — *) Heumann u. Oeconomides, Ber. (1887)
20, 372, 904.
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in weissen Nadeln erhalten. Ks ist bestindiger als das Nitrat. Im Uebrigen
zeigh es ganz analoge Zersetzungserscheinungen.

Diazobenzolperbromid: CyH,.N=N.Br, oder C,H,.NBr—NBr. Br,
entsteht bei der Einwirkung einer Liosung von Brom in starker Brom-
wasserstoffsiure auf eine wasserige Lusung von Diazobenzolnitrat oder
Diazobenzolsulfat als ein braunrothes, bald erstarrendes Oel. Durch vor-
sichtiges Umkrystallisiren aus Alkohol kann es in gelben Blittern erhalten
werden. Beim Kochen mit absolutem Alkohol oder bei der Destillation mit
trockener Soda liefert es Brombenzol.

Diazobenzolplatinchlorid: (G H,.N=N.Cl),.PtCl,,
wird beim Versetzen einer Lisung von salpetersaurem oder schwefelsaurem
Diazobenzol mit Platinchlorid und Salzsiure erhalten und bildet gelbe Prismen.

N=N.(Cl
/N

p-Nitrodiazobenzolchlorid: ‘ ) ,

e
NO,

wird in grossen Mengen zur Darstellung von Azofarbstoffen, nament-
lich p-Nitranilinroth, ferner Orseilleersatz ete. hergestellt.

Darstellung. a) 14 g p-Nitranilin werden in 90 g Salzsdure von
12° B. (Mol.-Gew. 200) kochend gelost. Man lisst abkuhlen, verdinnt mit
600 g Wasser resp. Eis und diazotirt rasch') mit 100 cem Normalnitrit bei 100,

b) Man bringt in einen mit Rihrwerk versehenen Bottich 50 kg Salz-
siure von 12° B., Eis und Wasser, so dass das Gesammtvolumen 175 Liter
betrigt. Andererseits rithrt man 14kg p-Nitranilin mit einer Lésung von
7 kg Natriumnitrit in 28 Liter Wasser an und lasst diese Mischung unter
Umrubren in die Salzsiure einfliessen, Bis zum Schlusse muss Nitrit im
Ueberschuss sein. Nach dem Eintragen wird noch eine halbe Stunde ge-
rihrt; man lisst absitzen und filtrirt.

¢) %, kg p-Nitranilin (gepulvert) werden mit 3 Liter kaltem Wasser
angeruhrt und alsdann mit 2400 cem roher Salzsaure von 19°B. ubergossen
und unter ofterem Umrithren 10 Minuten stehen gelassen. Man giesst die
Masse nun unter gutem Umrithren in 30 Liter kaltes Wasser, das sich in
einem hohen Gefisse befindet (z. B. einem Steinguttopf oder einem Holz-
fass) und giebt dann auf einmal 410 g Nitrit, das in einer eben hinreichen-
den Menge Wasser gelost ist, hinzu, rubrt gut wm und lisst unter zeit-
weiligem Umruhren eine halbe Stunde stehen. IDie Flussigkeit wird mnach
dieser Zeit klar sein. Von allenfalls darin herumschwimmenden gelben
Partikelchen kann man sie durch Durchgiessen durch ein grobes Baumwoll-
tuch befreien.

d) 69 g p-Nitranilin werden mit 200 cem Salzsiure (ca. 20° B.) und
200 cem Wasser kochend geldst; zu der so erhaltenen Lisung werden 1 Liter
kaltes Wasser und, nachdem sie vollig erkaltet, 500 g Eis gesetzt und als-

') Bei langsamem Diazotiren des p-Nitranilins entsteht die als Nieder-
schlag sich abscheidende Diazoamidoverbindung,
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dann wird mit 250 cem Doppelnormalnitritlosung diazotirt; auch kann das
p-Nitranilin in der Weise gelost werden, dass es mit 300 ccm lauwarmem
Wasser ubergossen wird und dann 75 ecm concentrirte Sechwefelsaure zu-
gesetzt werden. Die Flissigkeit erwarmt sich alsdann von selbst geniigend.
Sie wird wie oben mit kaltem Wasser, Eis und Nitrit versetzt.

e) Zur Abscheidung des p-Nitrodiazobenzolchlorids in haltbarer,
fester Form sind folgende Verfahren empfohlen worden.

Nach D. R.-P. Nr. 85387 der Farbwerke vorm. Meister, Lucius
u, Bruning wird p-Nitranilin bei Gegenwart von viel Schwefelsaure diazotirt
(auf 14 kg p-Nitranilin kommen 7 kg Nitrit und 17 kg Schwefelsiure von
66" B. zur Verwendung) und die filtrirte Diazolésung in einem Vacuum-
apparate von Kupfer oder Blei bei einer 45° nicht ubersteigenden Tempe-
ratur bis zur Syrupconsistenz eingeengt. Die Masse wird sodann mit der
gleichen Gewichismenge an wasserfreiem Natriumsulfat oder gebranmtem
Alaun vermischt, wodurch sie die Gestalt eines trockenen Pulvers erhalten
wird. Oder es werden der wie oben erhaltenen Diazolosung gleich 50 kg
Natrium- bezw. 15 kg Thonerdesulfat hinzugesetzt und damit zur Trockne
verdampft.

In analoger Weise konnen statt p-Nitranilin auch andere Basen,
wie Nitrotoluidin, Benzidin, Dianisidin diazotirt und in haltbare Diazover-
bindungen verwandelt werden.

Die Fabriques de produits chimiques de Thann et de Mul-
house und Ad. Feer empfehlen in ihrem D. R.-P. Nr. 88949 das nitro-
benzolsulfosaure und im D. R.-P. Nr. 94280 naphtalindisulfesaures
p-Diazonitrobenzol als haltbare Diazoverbindung.

Paul Becker hat sich ein Patent (D. R.-R. Nr. 89998) auf die
Darstellung von naphtalinsulfosaurem Diazonitrobenzol -ertheilen
lassen.

Nach dem D. R.-P. Nr. 93305 der Farbenfabrik vorm. Friedr.
Bayer u. Co. wird das 8,-naphtol-¢,-sulfosaure Salz dargestellt, welches
ein orangefarbiges Pulver bildet.

In dem Patente Nr. 94495 der Farbwerke vorm. Meister, Lucius
u. Bruning wird Diazonitrobenzol mit Zinnsalzen unter Zusatz von Zink-
resp. Thonerdesalzen und Abstumpfung des Sdureiiberschusses aus neutraler
oder schwach saurer Losung ausgefallt.

L. Cassella u, Co. stellen in ihrem D. R.-P. Nr. 97933 die Diazo-
verbindung aus p-Nitranilin in fester, bestandiger Form einfach in der
Weise dar, dass sie p-Nitranilin in einer Losung von concentrirter Schwefel-
saure diazotiren und die iberschussige Siure durch Zusatz neutraler Sulfate
binden. Sie geben folgendes Beispiel:

In 80 kg Schwefelsiure wird ein Strom salpetriger Siure so lange
geleitet, bis 10 kg der letzteren absorbirt sind. Man tragt dann allmahlich
80 kg p- Nitranilin unter Kihlung von aussen ein. Zu der klaren und farb-
losen Losung der Diazoverbindung fiigt man dann 120 kg caleinirtes Glauber-
salz hinzu. Nach kurzer Zeit erstarrt die Masse. Sie wird dann in Sticke
geschlagen und diese bilden direct das Handelsproduct. Es ist vollkommen
klar loslich in Wasser uud unempfindlich gegen Schlag oder Hitze.

Natronlauge fithrt das p-Nitrodiazobenzolchlorid in das Natron-
salz des p-Nitrophenylnitrosamins iiber, woraus mit Siuren wieder
p-Nitrodiazobenzolcehlorid regenerirt wird.
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Diazoazotoluolehlorid:
Ca H‘ (0 Ha) N:N.CG Hg (0H3) N—_—N.CL
Darstellung. 260 g salzsaures Amidoazotoluol werden mit 1500 cem

‘Wasser und 200 ecm Salzsiure (22° B.) vermahlen, dann fugt man bei circa
15° C. 260 cem Nitritlosung (290 g im Liter) zu und filtrirt nach 15 Minuten.

N=N-—-C1
N

N
Tetrazodiphenylchlorid: /E

NS
N=N—Cl
Darstellung. 180 g Benzidinbase werden mit 200 cecm Salzsiiure
(22° B.) und 1000 ccm kochendem Wasser gelost, langsam abgekuhlt und
2000 g Eis und 340 cem Salzsaure (22° B.) zugesetzt. Dann fugt man ber
0 bis 5° C. 520 cem Nitritlosung (290 g im Liter) zu und filtrirt.

N=N.NO,

’
:

N=N.NO,
erhalt man') durch Behandeln der concentrirten wisserigen Losung von
Benzidinnitrat mit salpetriger Siure. Die von etwas brauner Materie ab-
filtrirte Losung giebt nach Zusatz von starkem Alkohol und Aether weisse
Krystalle, weleche man durech Wiederlosen in wenig Wasser, Zusatz von Alkohol

und Aether reinigt. Weisse oder schwach gelbliche Nadeln, die beim Erhitzen
heftig explodiren und leicht in Wasser, schwerer in Alkohol sich losen.

N=N—S0,H
()
. N
Tetrazodiphenylsulfat: | )
N

>4

N=N—S0,H
bildet weisse Nadeln, die aus dem Nitrat bei Zusatz von Schwefelsaure und
Alkohol sich ausscheiden. Sie losen sich sehr leicht in Wasser und explo-
diren beim Erhitzen.

Tetrazodiphenylnitrat:

1 J. pr. Ch. 101, 91.
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