
2601 

z u r  K l a r u n g  d i e s e r  a n s c h e i n e n d  z i e m l i c h  v e r w i c k e l t e n  
V e r h a l t n i s s e  b e r u f e n  z u  sein.6 

>Ian lese diesen Abschnitt genau durch ond stelle dann die Auf- 
fassung des Structurchemikers derjenigen des Sterpocheniikers gegeu- 
iiber. Der  Erstere sagt : Diazoamidokgrper reagiren (wie Iso-Diazo- 
hydrate) tautomer und der letztere sagt - genau dasselbe! - 

Oder ist etwa >die Erklarung durch die Stereochemie naher ge- 
riicktc, ist diese eher %zur Klarung der anscheinend verwickelten 
Verbaltnisse berufencc, indem sie die geradlinige Anordnung der Atom- 
symbole vermeidet: 

CsHS. NH 
-> CsH:, . N 

N . NH C7H7 N : NC7H7 
eher als die Structurchemie, in deren Gewand dieselbe Thatsache 
folgendermaassen erscheint: 

CijHb. N : N .  NHC7H7 ---f CaH5. NH . N :  NC7H7 ? 
Hrn. Dr. M e i m b e r g ,  welcher mich auch bei dieser Untersuchuog 

aufs Vortrefflichste unterstiitzt ha t ,  und ebenso H m .  A. V o s s ,  der 
mir bei den analytischen Restimmungen bereitwilligst seine werth- 
volle Hiilfe lieh, danke ich bestens. 

Z i i r i c h ,  &em.-analyt. Laborat. des eidgenass. Polytechnicums. 

478. Eug. Bamberger: Zur Const i tu t ion  der Diazobenzolslure. 
(Bemerkungen zu der gleich betitelten Mittheilung von A. H an t z  s c h) l). 

[XITI. Mi t the i lung  iiber Diazoverb indungen. ]  
(Eingegangen am 3. August.) 

,Die Diazobenzolsaure - beginnt H a n t z s c h  seine Abhandlung 
- steht hinsichtlich ihrer Bildung und der Frage nach ihrer Consti- 
tution in so engem Zusammenhang mit der Stereochemie der Diazo- 
verbindungen etc.c 

Schon gegen diese einleitenden Worte muss ich mich wenden, denn 
ich werde unten zeigen, dass die von mir bewiesene Formel der Diazo- 
benzolsaure, c6 H5 .NH.N02 selbst fur den (nicht wahrscheinlichen) Fa l l  

bestehen bleibt, dass sich dasIsodiazobenzo1 als 2 Antihydratc, ,/ 
N.OH 

herausstellen sollte. Eine Aenderung in der Auffassung der Natur der 
Isodiazoverbindungen wiirde durchaus nicht eine entsprechende Formel- 
anderuog der Diazosaure zur Folge haben. 

CsH5 .N 

1) niese Berichte 27, 1729. 
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~ B a m b e r g e r  zieht - fahrt der Verfasser fort - VOII den zahl- 
reiclieli mijglichen Formeln fiir die Saure deren zwei in Betracht 

c6 H5. N H .  NO2 und Cs H i .  N: N O O H  
und entscheidet sich hauptsiichlich deshalb, weil die Diazobenzolsaure 
das directe Oxydationsproduct des BIsodiazobenzolsK ist , fur die 
erstere Auffassung, die in seinen spateren Abhandlungen immer be- 
stimmtere Gestalt annimrnt.a: 

Das  ist ebenfalls unriclitig ; sorgfiiltige Lecture meiner Arbeiten 
wiirde den Verfasser iiberzeugt haben, dass ich meine Formel Cs H j  
. NH . KO2 auf Grund eines bereits vorher gesammelten reichlicheu 
Thatsachenmaterials ga n z  u n  a b h a n  g i g  v o n  j e n  e m 0 x y d a  t i o  n s -  
v o r g a n g  und vor  s e i n e r  A u f f i n d u n g  als bestimmt bewiesen be- 
trachtet habe und dass meine Auffassung betreffs der SBure schon 
vorher vollkommen Bbestimmte Gestalta angenommen hatte. Ich ver- 
weise - sollte er noch daran zweifeln - auf die Abhandlungen 
dieser DBerichteu 26, 493; 27, 359 und 5S4. Und auch spater - 
uach Entdeckung der Isodiazoverbindungen - habe ich die Oxydir- 
barkeit der letzteren zu Diazosauren nicht als’ Beweis fiir die Nitramin- 
formel der letzteren betrachtet, sondern gerade u m g e k e h r t ,  diesen 
Vorgang Bin vollkommener Uebereinstimmung mit der Nitrosaminformel 
der BIsodiazokBrpera: gefunden. I) 

Damit erledigt sich zugleich der folgende Satz, Bdass die Basis 
meiner Anschauung nach der inzwischen ermittelten Natur (!) der ISO- 
diazoverbindungen nicht mehr feststehtc, denn diese Basis ha t  mit 
den IsodiazokBrpern nichts zu thun. Sie besteht vielmehr in folgen- 
den,  von mir festgestellten Thatsachen, welche ich noch immer a19 
strengen Beweis fiir die von mir benutzte Nitraminformel betrachte : 

1) Diazobenzolsaure verwandelt sich durch Reduction in Phenyl- 
hydrazin : 

C6 H5. NH . NO2 -+ C6 H5 . NH . NHz. 
2) Sie erzeugt - als Natriumsalz methylirt - einen ihr sehr 

ahnlichen Methylester : 

welcher ohne Zweifel Methylphenylnitramin ist, denn er ist successive 
reducirbar 

3) zu Methylphenylnitrosamin, (as- Methylphenylhydrazin und Me- 
thylanilin : 

C6 H5 . NH . NO2 c g  H5 . N CH3 . NO2, 

c6H5. NCH3. NO2 ---+ CsH5. NCH3. NO --+ CsHg. NCH3.  NH2 
4 CsHsNHCH3. 

4) Diazobenzolsaure lagert sich zu Nitranilin um: 
NH C6H5. N H  . NO? 3 CsH4<NOi 

1) Diese Berichte-27, 682. 
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v i e  SO d e l e  analog constituirte Substanzen von der Formel 
Cg Hs . N H  . X resp. C6H5. ox, wie z. €3. Phenylschwefelsaure zu 
Phenolsulfosaure, Phenylhydroxylamin zu Amidophenol, Phenylkohlen- 
azure zu Salicylsaure u. S. W. 

5) Diazobenzolsaure bildet als tautomere Substanz einen Stick- 
stoff- und einen Sauerstoffester; letzterer ist ihr  durchaus unahnlich, 
ersterer - das schon unter 3 genannte Methylphenylnitramin - ih r  
dagegen sehr ahnlich. Wie sich die Diazobenzolsaure in Nitranilin, 
so lagert e r  sich in methylirtes Nitranilin urn: 

6) Chlorkalk erzeugt aus der Saure ein Chlorimid von der eindeuti- 
gen  Formel Cs H5. NC1. NO2, das  sich wiederum analog der  Saure 
zu gechlortem Nitranilin umlagert: 

/ NHa 

‘NO9 
CgH5.NCl .NO2 3 c ~ H 3 - c l  . 

7) Diazobenzolsaure entsteht durch directe Nitrirung von Anilin 
unittels Salpetersaureanhydrid: 

Nz 0 5  
C6H5. NHa - f C6 H5 . NH . NO$. 

Meine auf Grund dieser (und noch anderer) Thatsachen, unter 
welchen, wie man’ sieht, die Oxydation des Isodiazobenzols zu Diazo- 
%enzolslure gar nicht mit angefuhrt ist,  aufgestellte Formel 
C6Hs . N H  .NO2 verwirft H a n t z s c h  und ersetzt sie durch die fol- 
gende, mir selbstredend nioht neue: c6 H5 . N - N . OH, welche oft 

genug von mir erwogen, aber nie in meinen Abhandlungen zur Dis- 
cussion gebracht wurde, weil sie der Nitraminformel gegeniiber 
keinen einzigen Vorzug, wohl aber (9. splter) erhebliche Nachtheile 
hesitzt.1) 

Priifen wir nun die Griinde, welche H a n t z s c h  gegen meine 
Auffassung ins Feld fiihrt. 

W a s  bringt e r  1) gegen meine und 2) fiir seine Formel vor? 
BDass die Alkylirung der Diazobenzolsaure - beginnt der  

Verfasser seine Einwendungen - mit dem Kalisalz ausgefiihrt, vor- 
wiegend den ,Stickstoffather, CgH.5 . NCH3 . NO2, mit dem Silber- 
salz dagegen vorwiegend den SSauerstoffathere, CsH5. N2O. OCH3, 
ergiebt . . . erscbeint nach meinen Ausfuhrungen geradezu als ein 

‘1 Ich habe diese Formel schon vor mehreren Jahren gelegentlich eines 
in der Miinchener chemischen Gesellschaft gehaltenen Vortrags zur Sprache 
gebracht, aber schon damals verworfen, weil sie mit den thatsiichlichen Ver- 
hiiltnissen nicht iibereinstimmt. 

‘0’ 

Beriohte d. D. diem. Gesellschaft. Jahrg. XXVII. 167 
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Hinweis darauf, d m  die Saure - genau wie das als Antidiazo- 
benzolhydrat erkannte (!) Isodiazobenzol eine Hydroxylgruppe be- 
sitzt, welche bei der Alkylirung tautomer zu reagiren vermag, 
Auch hier macht die Existenz des Sauerstoffathers die bisherige 
Auffassung verd8chtig.c 

Den Sinn dieses Satzes verstehe ich nicht. Waram sol1 eine 
imidhaltige Substanz (wie C S H ~  .NH.N02)  die Tautomerieerscheinung 
nicht ebenso gut zeigen k6nnen’ wie eine hydroxylhaltige? (vergl. 
z. B. Blausaure). Warum amacht der Sauerstoffather die Nitraminformel 
verdachtig?c Die Tautomerie ist doch nur  bedingt durch das beweg- 
liche Wasserstoffatom - gleichviel ob dasselbe mit einem Sauerstoff 
- oder einem Stickstoffatom verbunden ist *). 

$Fir diesen Aether - heisst es weiter - wird - allerdings 
unter Vorbehalt - die Structurformel c6 H5. R’ : NOOC& gegeben. 
Allein wie ist diese Gruppe = NOOCH3 constituirt? Gegen beide 

AuflBsungen Cs H5 . N : N und c6H5 . N O .  OCH3 lassen sich 
\OCH3 

gewisse Bedenken geltend machen.g 

Wenn der Verfasser nur hinzufiigen wollte, w e l c h  e Bedenken sich 

gegen die Formel c6 Hg . N = N No eines Phenylimidosalpeter- 
\OCH3 

esters geltend machen lassen! Mit einem absprechenden und wenig 
sagenden Wor t  widerlegt man doch nichts. 

(Nebenhei bemerkt habe ich mich in der Zwischenzeit eingehen- 
der rnit den p-Estern der Diazosauren beschaftigt und die (demnachst 
niiher zu er6rternde) Thatsache gefunden, dass sie sich je  nach den 
Versuchsbedingungen unter Verlust eines Sauerstoffatoms zu Diazo- 
resp. Isodiazoverbindungen verseifen lassen. Nach den bisherigen 
Versuchsergebnissen durften fir diese Ester zwei Formeln : 

in Betracht kommen, von denen miridie erstere als die wahrschein- 
lichere erscheint. Naheres daruber nach Abschluss der betreffenden 
Versuche.) 

Weiter heisst es nun in  der Hantzsch’schen  Abhandlung: 

1) Solche Bemerkungen, wie die citirte, konnen  doch nur gegentiber ganz 
oberflfichlicher Lectiire Stich halten,! Dasselbe gilt von vielen anderen der 
Hantzsch’schen Arbeiten; vergl. den SchluEs d u vorangehenden Arbeib 
rUeber stereomere Diazoamidoverbinuungen von A. Hantzschu.  
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aEndlich sollte doch auch, wenn Diazobenzolsaure Phenylnitra- 
min ware, ihr  ja wirklich bekannter Stickstoffather, CsHs.NCH3.NO2 
aus dem ebenfalls bekannten Stickstoffather des Phenylnitrosamins 
d. i. aus Nitrosomethylanilin, CsHS. NCH3 . N O  noch glatter durch 
Oxydation entstehen, als Diazobenzolsaure aus Diazobenzola. 

In  diesem Satz liegt zungchst ein logischer Fehler: 
Nitrosomethylanilin konnte bisher nicht in Methylphenylnitramin 

CgHs. NCH3 . N O  --t C6H5 . NCH3.  NO2 (nicht realisirt). 
Wohl aber ist Isodiazobenzol zu Diazobenzolsaure oxydirt worden. 

Will man aus diesen beiden Thatsachen iiberhaupt einen Schluss 
ziehen, so kann es nur dieser sein: BIsodiazobenzol und Diazobenzol- 
saure sfehen nicht irn gleichen Forrnelverhaltniss wie das  Nitrosamin 
und das Witraminc. Das braucht aber nicht dadurch bedingt zu sein, 
dass Diazobenzolsaure kein Nitramin ist, sondern kann ebensowohl 
daran liegen, dass Isodiazobenzol kein Nitrosamin ist! Man vermag 
eben nur  auf das F o r m e l v e r h a l t n i s s  einen Schluss zu ziehen. 

Aber mir scheint ein derartiger Schluss i i b e r h a u p t  ohne alle 
Berechtigung. Die Formelbeziehungen kiinnen sehr wohl in  beiden 
Fallen die gleichen sein: 

iibergefiihrt werden: 

1. CsHs. NCH3.  N O  ___t C6H5. NCH3.  NO2 
Methylphenyln i t rosamin  a-Diazobenzols i iureester  

(Methylphen y Initramin) 
2. C6H5 . NH . NO ____f CsH5. NH . NO2 

Isodiazobenzol  Diaz obenzolsiiure 
ohne dass darum auch der durch die Pfeilstricbe angedeutete Oxy- 
dationsprocess in beiden Fallen ausfiihrbar sein miisste. Kann es 
nicht experimentaltechnische Griinde geben, welche die Realisirbarkeit 
im einen Fall verhindern, im andern aber nicht? Das diirfte hier 
in der That  zutreffen, denn die Oxydation des Isodiazobenzols zu 
Diazobenzolsaure (Gleichung 2) wurde in w i i s s r i g -  a l k a l i s c h e r  
Liisung mittels Ferridcyankalium ausgefiihrt - also unter Bedingungen, 
welche beim (unliislichen) Methylphenylnitrosamin garnicht in gleich 
giinstiger Weise verwirklicht werden kiinnen. Ueberdies ware es 
sehr wohl mtiglich, dass die (dem Oxydationsmittel sich eventuell 
zuerst darbietende) Methylgruppe einen Unterschied im Oxydations- 
verlauf bedingt. 

Aber ich kann von allen diesen Erwiigungen ganz absehen, 
denn ich habe j a  - was H a n t z s c h  mit Stillschweigen iibergeht 
- die umgekehrte Reaction, die doch wohl von gleicher Beweis- 
kraft ist, in  b e i d e n  F a l l e n  mit Erfolg ausgefiihrt und auf diese 
Weise den von H a n t z s c h  erwarteten Parallelismus zwischen Formel- 
und Reactionsbeziehungen thatsachlich dargethan: ich reducirte einer- 

167* 
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seitg Phenylmethyinitramid (a-Diazobenzolsaureester) zu Methylphenyl- 
nitrossmin ') und andrerseits Diazobenzolsaure zu Isodiazobenzol 2, 

la.  C6H5. NCH3.  NO2 --3 CgH5. NC&.  NO 
2a. CsH5. N H .  NO2 ---+ CcH'. N H .  N O  

Damit diirfte wohl auch dieser Einwand von H a n t z s c h  er- 
ledigt sein. 

Das  sind s l m m t l i c h e  Einwiirfe, mit welchen der  Verfasser 
meine Formel der Diazobenzolsaure widerlegt zu haben glaubt! Von 
meinen zahlreichen Experimentalbeweisen 3) (8. oben) werden nur  
drei erwahnt, oder vielmehr gestreift: die Bildung des Chlor- 
imids, CcH5. NCI.  NOa, des Stickstoffathers, C6&. N C H 3 .  NOa, 
und die Synthese der Diazobenzolsaure aus Anilin und Stickstoffpent- 
oxyd. Mit diesen Thatsachen findet sich der Verfasser mit folgenden, 
durch ihre Sicherheit frappirenden Worten ab: 

>Die Saure reagirt bei der Alkylirnng des Kaliumsalzes, wie 
iibrigens auch bei der Bildung des Chlorimids, CgH5 . NC1.  NO2, 
in der Nebenform des Nitroamins und in diesem $inn bleibt die 
\-on B a m b e r g e r  angenommene Formel bestehena und weiterhin 
die BNitrirung des Anilinsa ist eine Bverrneintlichea. 

Woher w e i s s  denn H a n t z s c h ,  dass die Diazobenzolsaure bei 
den genannten Reactionen in der %Nebenforma und nicht, wie ich 
unten beweisen werde, in der Hauptform reagirt? Woher w e i s s  er, 
dass die Entstehnng der Saure aus Anilin und Salpetersaureanhydrid 
nur eine Bverrneintlicheg Nitrirung ist? Solche Dinge werden nicht 
kurzweg durch Decrete entschieden. Der Verfasser sollt; sich die 
Miihe geben, seine Behauptungen i r g e n d w i e  zu begriinden. Ander- 
weitige BBegrtindnngena aber 'als die aofangs schon besprochenen 
finden sich in der ganzen Abhandlung nicht. 

Nun kommt, nachdem die von H a n t z s c h  gegen meine Auffassung 
vorgebrachten Argumente besprochen sind, der zweite Theil: das Be- 
weismaterial, auf welches e r  seine eigene Formel C6H5 . N-N. OH 

basirt. Hier ist von meiner Seite nichts zu besprechen, da  ein solches 
Beweismaterial iiberhaupt nicht vorgebracht wird. Es wird wiederum 
nur decretirt und zwar in folgender Weise: 

>Die Diazobenzolsaure ist so gut wie sicher (!) die erste 
BDiazoverbindungc, die auf den in der Benzolreihe noch nicht 

'0' 

1) Diese Berichte 2 i ,  373. 
3) Dieselben werden einfach niit der Bezeichnung >)in scharfsinniger 

Weise entdeckte, sehr complicirte Umsetzungen der DiazobenzolsBurea abge- 
than. Diese Umsetzungen erscheinen allerdings bei Benutzung der H a n t z s  c h -  
schen Formel wehr complicirtcc , unter Zugrundelegung der Nitraminform81 
tlagegen ausserst einfach und durchsichtig. 

') Diese Berichte 27, 1181. 
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beobachteten, dem Isooximtypus, CSH5 . CH-NH, nachgebildeten 

BIsodiazotypusc, C6H5 . N-NH, zurtickgefiihrt werden kann. Sie 

entspricht jedenfalls (!) der Constitution C6H5 . N-N . OH. 

‘0’ 

‘ O l ’  

‘0’ 
Man kijnnte sie als PBenzolazoxyhydrata bezeichnen. Danach 

ist sie structurchemisch oxydirtes Diazobenzolhydrat, unter Lijsung 
der Doppelbindung N : N entstanden: 

C6 H5 . N : N . OH --f C6 H5 . N-N . OH 

‘0’ 
Stereochemisch ist sie specie11 das oxydirte Antidiazobenzol- 

hydrat: 

Ct3H5. N --f G H 5  * ?,o etc.a: 
N . O H  N - OH 

Das sind s a m m t l i c h e  DGriindea, welche H a n t z s c h  fiir seine 
Formel vorbringt. 

Bestimmend fiir ihn war offenbar einzig und allein Folgendes: 
Isodiazobenzol liefert (besonders leicht) bei der Oxydation Diazo- 

N . O H  
benzolsaure. Da  er nun jenes als BAntihydrata , 

betrachtet, so folgert er die Saureformel * E r  9formulirte 

also bloss - worauf er doch selbst so geringschatzig herabsieht. 
(Vergl. z. B. Diese Berichte 27, 1729). 

Aber - abgesehen davon, dass die BAntihydratformela des Iso- 
diazobenzols nichts weniger als bewiesen ist, und dass daher die 
Basis der Hantzsch’schen Anschanung nichts weniger als feststeht - 
abgesehen davon wiirde auch aus der Isodiazoformel c6 H5 . N : N . O H  
d u r c h a u s  n i c h t  die Saureformel von H a n t z s c h  hervorgehen. Ich 
habe schon - was H a n t z s c h  nicht erwahnt - in einer m e i n e r  
e r s t  en ’), diesen Gegenstand betreffenden Abhandlungen ausdriicklich 
hervorgehoben , dass die Nitraminformel der Diazobenzolsaure nicht 
nur mit der Nitrosaminform des Diazobenzols (c6H5. NH . NO), 
sondern e b e n s o  gut mit der normalen (C6H5. N :  N .  OH), d. h. 
also auch der DAntiformele von H a n t z s c h  vereinbar ist: 

C6H5 . N : N . OH + Hz 0 3 C6H5. N .  N. OH + 0 3 C6 Hb. NH. NOa. 

C6H5.N , 

c6H5 * N>O 
N * OH 

H OH 

1) Diese Berichte 26, 495. 
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(dass die Oxydirbarkeit des Isodiazobenzols zu Diazobenzolsaure in 
meinen Formeln : 

CGH,. N H .  N O  3 CsH5. N H .  NO2 
einen befriedigenden Ausdruck findet, hob ich schon friiher hervor.) 

Damit fallt die einzige Stiitze, auf welcher nach H a n t z s c h  die 
BAzoxyhydrataformel ruht und ich komme zu dem Resultat: 

Es giebt k e i n e  e i n z i g e  Thatsache, welche zu Gunsten der  
letzteren spricht. 

Wohl aber  giebt es  verschiedene, welche in der Hantzsch’schen  
Formel weniger befriedigend ausgedriickt werden; andere, welche 
sogar in directem Widerspruch mit derselben stehen : 

1. Die Analogie im Verhalten der Diazobenzolsaure einerseits 
und der  vielen (zum Theil oben namhaft gemachten) Verbindungen 
von der allgemeinen Formel C&S. NH .X resp. CsH5. OX, welkhe sich 
samrrtlich in  gleicher Weise intramolecular umlagern (+ CS  HI<^ NHa 

resp. c,&<gH), diese thatsachlich vorhandene Analogie w i r d e  bei 

Zugrundelegung der PAzoxyhydratformel CsH5 . N--N . OH gar- 

\O’ 
nicht zum Ausdruck kommen. 

2. Die Entstehung der Diazobenzolsaure aus Anilin und Sal- 
petersaureanhydrid (welches das Radical NO2 enthalt) findet in der 
H a n t z s c h ’ s c h e n  Formel CsH5. N-N. O H  einen weniger einfachen 

Ausdruck als in der Nitraminformel. 
‘0’ 

3. Darauf lege ich besonderes Gewicht, denn diese Erscheinung 
ist geradezu im Widerspruch zur H a n t z s c h ’ s c h e n  und in voll- 
kommener Uebereinstimmung mit meiner Formel - ist Folgendes 
zu beachten: 

Diazobenzolsaure giebt sowohl einen Stickstoff - als auch einen 
Sauerstoffather; sie reagirt also einmal in der )Nebenforme. I n  
H a n  t z s c h ’ s  Sinne stellt sich der Methylirungsprocess folgender- 
maassen dar: 

CgH5. N-N. OH 

‘ O /  
t. / 

c s  H5 . NCH3 . NOa csH5 N-N 0 CH3 
\O/ 

(Nebenform) (Hauptform) 
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Nach meiner Auffassung aber S O :  

c ~ H 5  . NH . NO2 
4 / ------A 

@ S H S .  NC& . NO2 CsH5. N-N.  OCH3 ') 

'0' 
(Hauptform) (Nebenfoim). 

Die Entscheidung bringt ein Vergleich der Saure selbst mit 
ihrem Stickstoff- resp. ihrem Sauerstoffester. Nach H a n  t z s c h  sollte 
.der letztere, nach mir aber der erstere in seinem Chemismus der Di- 
azob enzolsaure entsprechen. Nun ist die constitutionelle Zusammen- 
gehijrigkeit des Stickstoffesters mit der Saure fiir jeden, der sich mit 
diesen Dingen experimentell beschaftigt hat, ebenso zweifellos wie die 
Michtzusammengehorigkeit der  Saure und ihres Sauerstoffesters. Denn: 

Die Saure sowohl wie ihr  Stickstoffester entwickeln, rnit Mineral- 
sauren erwarmt, kein oder ausserst wenig Gas und lagern sich beide 
nach gleichem Schema um: jene 'in Nitranilin, dieser in Methyl- 
nitranilin. 

Der  Sauerstoffather dagegen entwickelt unter gleichen Um- 
standen sturmisch und reichlich ein Gemenge von Stickstoff und 
Stickoxyd und erzeugt kein (durch Umlagerung etwa entstehendes 
Methylnitranilin 2). 

Die Saure sowohl wie ibr Stickstoffester sind beide (leicht 
kryatallisirende und) beliebig lange (bei Lichtabschluss) unverandert 
*haltbare Substanzen. 

Der  Sauerstoffester dagegen zersetzt sich bei gewohnlicher Tem- 
.peratur schon nach wenigen Stunden und - einige Zeit im ge- 
schlossenen Gefass aufbewahrt - bisweilen unter heftigen Explo- 
sionserscheinungen. 

*) oder CsH5. N: NAo . Diese Frage, auf welche es bei dieser 
\OCH3 

Betrachtung iibrigens garnicht ankomrnt, ist (wie schon bemerkt) noch nicht 
sicher entschieden und noch in Bearbeitung ; ich babe die Phenylimidosalpeter- 
sBureforme1 m id Vo r b e h a1 t (mit Fragezeichen versehen) gegeben, weil ich 
von Anfang an die oben stehende Ringformel nicht als ausgeschlossen be- 
trachtete. Die experimentelle Entscheidung (welche ich durch Untersuchung 
des schon krystallisirenden und leicht rein darstellbaren p-Nitrodiazobenzol- 
siiureesters herbeizufiihren hoffe) diirfte iibrigens schwierig sein. 

2, TbatsBchlich mird ein wenig erhalten, weil dem Sauerstoffester stets 
etwas (nicht entfernbarer) Stickstoffester beigemengt ist. Ich habe mi+ aber 
mit Hrn. D i e t r i c h  bei der Paranitrodiazobenzolsfiure iiberzeugt, dass der in 
diesem Fall schon krysiallisirt und absolut rein darstellbare Sauerstoffester 
.k ei  n e S p u r  des Umlagerungsproducts (methylirtes Dinitranilin) liefert. 
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Die Saure und ihr Stickstoffester geben in der Kalte (unter 
cblichen Bedingungen) mit ewigsaurem a-Naphtylamin keine Diazo- 
reaction. 

D e r  Sauerstoffester dagegen giebt sie momentan und in typischer 
Weise. 

Hatte H a n t z s c h  alle diese Thatsachen gekannt oder beachtet, 
so wiirde er vermuthlich seine Abhandlung BUeber die Constitution 
der  DiazobenzolsaureG niemals geschrieben haben. Dieselbe zeigt 
aufs Deutlichste, wie schwierig es ist,  Dinge richtig zu beurtheilen, 
welche man nicht aus eigener Anschauung kennt. 

Die weitere Bemerkung von H a n t z s c h ,  welche in haufig ver- 
Bnderter Form des iifteren in seinen Abhandlungen wiederkehrt : 

>Die Chemie der Diazoverbindungen bietet eben mehr als ein 
Beispiel dafiir , wie triigerisch die aus den Alkylirungen gezogenen 
Schliisse auf die Constitution der urspriinglichen Verbindung si nd, 
wie wenig man iiberhaupt mit gewissen structurchemischen Vor- 
stellungen in das  Wesen der chemischen Dynamik eindringen kannc  

war mir gegeniiher iiberfliissig, denn - wie ich schon in  der voran- 
gehenden Kritik eriirterte - habe ich mich eines solchen Trug- 
schlusses niemals schuldig gemacht, sondern im Oegentheil selbst auf 
die darin liegende Gefahr klar und ausdriicklich hingewiesen. 

Damit bin ich am Schluss meiner Kritik, welcher lautet: D i e  
von mir benutzte und experimentell bewiesene Formel der Diazo- 
benzolsaure, CcH5. N H  . NOa, hake  ich auch jetzt vollkommen auf- 
recht, denn H a n t z s c h  hat  auch nicht ein einziges gegen sie sprechen- 
des  Argument rorgebracht. Die von letzterem als Bjedenfallsc richtig 
hingestellte Formel CsHs . N-N . O H  hat der meinigen gegeniiber 

keinen einzigen Vorzug, wohl aber erhebliche Nachtheile. Mit ge- 
wissen Thatsachen steht sie geradezu im Widerspruch l). 

Ich kann meine Kritik nicht schliessen, ohne dem Bedauern 
Ausdruck gegeben zu haben, dass H a n t z s c h  die Formel der Diazo- 
benzolsaure in so wenig griindlicher Weise discntirt hat. Wenn e r  
die in mehrjahriger, miihevoller Arbeit gewonnenen Forschungsergeb- 
nisse eines Anderen verwirft, so sollte e r  doch wenigstens d ie  
Argumente desselben gebiihrend beriicksichtigen - um so mehr, als 
er sich selbst niemals mit dem Gegenstand experimentell beschaftigt 
hat. Er sollte sich ferner die Miihe geben, seine eigenen abweichen- 
den Ansichten, welche e r  den bisherigen substituirt, i r g e n d  w i e zu 

‘O/ 

l) Vielleicht kommt die Formel R .  N-N. OH den neuerdings von 

‘0’ 
T r a u b e entdeckten inteiessanten ,Isonitraminen< zu. 
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begriinden. Von alle dem ist in der H a n t z s c h ’ s c h e n  Arbeit keine 
Rede. Die von ihm aufgestellten Behauptungen sind fast a u s n a h m s -  
10s unrichtig, werden aber gleichwohl m i t  e i n e r  s o  i m p o n i r e n d e n  
B e s t i m m t h e i t  v o r g e t r a g e n ,  dass sie dem ungeniigend Orientirten 
ohne Zweifel als unantastbare Thatsachen erscheinen. 

Chem.-anaiyt. Laborat. des eidgenoss. Polytechnicums. Z i i r i c  h. 

470. Richard W o l f f e n s t e i n :  Ueber Conium-Alkalo’ide. 
(Eingegangen am 15. August.) 

Die polarimetrische Priifung eines als BConiin purissimum wasser- 
helle: von E. M e r c  k bezogenen Coniins ergab ein starkeres Drehungs- 
vermijgen, als dieser Base nach den bisherigen Aogaben zukommt. 
Wahrend der hochste bisher beobachtete Drehungswinkel fur Coniin 
irn 1 dcm-Rohr bei 200 C. + 13.20 betragt I), bewirkte dieses Coniin, 
vom Sdp. 165-167O C., im 0.992 dcm-Rohr bei I90 C. eine Ablen- 
kung von + 16.40. Hr. Geheimrath L a n d o l t ,  der die Giite hatte, 
dieses selbe Coniin in seinem ausgezeichneten Polarisationsapparat zu 
untersuchen, konnte das hohe Drehungssermogen der Base besta- 
tigen. Er beobachtete bei 19O C. im 0.502 dcm-Rohr einen Drehungs- 
winkel von + 8.270, der ,  auf das 0.992 dcm-Rohr umgerechnet, 
+ 16.340 betragen wiirde. 

Bei der Analyse erwies sich die Base als reines Coniin. 

C o n i i n ,  CgH1,N. 
Analyse: Ber. Procente: C 75.5, H 13.3. 

Gef. )) )) 75.4, )) 13.3. 
Da ferner auch die Salze dieses Coniins von denjenigen des ge- 

wohnlichen Rechtsconiins keinen Unterschied zeigten, so nahm ich an, 
dass entweder bier ein besonders reines Rechtsconiin vorlag oder dass. 
die hohere Drehunp; durch ein stereochernisch verschiedenes Coniin 
bedingt wurde. 

Ueber diese Beobachtungen hat Hr. Geheimrath L a n d o l  t der 
Gesellschaft schon Mittheilung gemacht a). 

Bei der  weiteren Verarbeitung des M erck’schen Coniins und bei 
der Aufnahme der Versuche mit grosseren Mengen zeigte es sich aber, 
dass bei der  fractionirten Destillation die hoher siedenden Antheile 
auch ein hoheres polarimetrisches Drehungsvermogen besassen. So 
hatten die Fractionen von: 

1) L a d e n b u r g ,  diem Berichte 27, 855. 2) Diese Berichte 27, 1364 




