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N . NPh 
I - 

'N : NTCl 
D i p  h en J 1 - p  - t o l  y 1 t e t r a  z o l i  u m c h 1 or  i d , PhCN 

Aus h-Phenyl-a-p-tolylformazylbenzol durch Oxydation mit Amyl- 
nitrit und Salzsaure'). Aus der alkoholischen Liisung durch Aetber 
als langsam krystallisirendes Oel gefallt. Entbalt 1 Jlol. Rrystall- 
alkohol, das  bei 1050 entweicht. Schmp. 2290. 

Procente: CaHsO 11.5. 
Gef. )) 11.4. 

Analyse: Ber. fur C ~ O H I ~ N ~ C I ,  CaHsO. 

Analyse: Ber. fur CaoH17 NcC1. 
Procente: C1 10.2. 

Gef. B. 10.1. 
/N.NPh 

I - 
\ N : NPhCl 

Aus Benzolazoformazyl mit Amyloitrit und Salzsaure. Braun- 
gelbe Prismen mit schwach violettem Reflex aus Alkohol-Aether. 
Schmp. 2490 unter Zers. Leicht liislich in Wasser. Gegeo Salze ver- 
halt sich die Liisung wie andere Tetrazoliumsalze. Die Liisung der 
freien Base ist gelbbraun. 

B e  nz o l a z o d i  p h e n  y 1 t e t r  a z  o l i  u m c h l o r  i d ,  PhN: N .C 

Analyse: Ber. fur CHH~&CI. 
Procente: C1 9.8. 

Gef. )) 9.6. 

634. Eug. Bemberger:  Ueber die stereomeren beneoldiszo- 
sulfonsauren Sslze. 

[ XIV. Mittheilung iiber Diazoverbindungen.] 
(Eingegangen am 29. October.) 

Ich wies schon neulich2) darauf hin, dass das Verhalten dieser 
Salze, welche nach H a n t z s c h  als 

CgH5. N resp. CgH5.  N 
(SO3 K) N 

S y n s a l z  (von H a n t z s c h )  
N . (so3 K) 

A n t i s a l z  (von E. F ischer )  
zu formuliren sind, in den Structurformeln : 

CsHs.  Na. 0. S02K Cs €Is . Na . SO3 K 
orange ,  a lka l i sch  k u p p e l n d ,  

explosiv,  l e icb t  SO:, 
ge lb ,  a lkal isch n i c h t  k u p p e l n d ,  
n i c h t  explos iv ,  n ich t  le ich t  SOa 

a b s p a l t c n d  a b s p n l t e n d  

I) Ob dabei wie bei der Acetylirung der gemischten Formazylverbin- 
dungen, diese Berichte 27,  1696, zwei Isomere entsteben, sol1 noch unter- 
sucht werden. 

a) Diese Berichte 27, 2586. 



befriedigend ausgedrickt wird. Nachdem H a n  t z s c  h inzwischen auch 
von E. F i s c h e r  auf dieselben aufmerksam gemacbt worden i S t ,  bat  
e r  nachtraglich 1) begriindet , warum er  sie als ausgeschlossen be- 
trach tet. 

E r s t e n s :  Wriren die Salze structurisomer, so bliebe es unerkkrt - meint 
der Verfasser - warum das orange, labile eine echte Diazoverbindung, 
das gelbe, stabile eine Isodiazoverbindung ist. Denn die allbekannten Unter- 
schiede isomerer Diazoverbindungen sind unabhangig von der Natur des X bei 
K6rpern von der Formel CsH5.N:N.X; sie zeigen sich, ob X =  OH, = OMe, 
= SOSK. Sie  s ind  u n a b h a n g i g  v o n  d e r  Cons t i tu t ion ,  miissen daher 
abhsngig sein von der Configuration. 

Wenn der Verfasser bereits 
von der Pramisse ausgeht, dass ~ d i e s e  Unterschiede unabhangig von 
der  Constitutiona sind, dann sind alle Versuche, ihm die M o g l i c h -  
k e i  t obiger Structurformeln darzuthun, von vornherein aussichts~os. 

Ich habe schon fruher betont, dass bisher der Beweis der Zugehiirig- 
heit des F i  s ch er’schen diazobenzolsulfonsauren Kaliunis zur Klasse 
der Isodiazok8rper nicht erbracht ist. Ich fiige nachtraglich ’ hinzu, 
dass auch seine Entstehungsbedingungen zum mindesten nicht zu 
Gunsten der H a n  tzsch’schen Auffassung sprechen: Alle bisher be- 
kaniiten Isodiazokorper entstehen aus den norrnalen unter dem Ein- 
fluss alkalischer Agentien. Nach H a n t z s c h ’ s  Angabe v e r h i n d e r n  
aber  gerade diese die Bildung von F i s c h  e r ’s  Salz. Die Verhaltnisse 
wurden also hier gerade umgekehrt liegen wie bei allen bisher be- 
kannten Vertretern der Ispdiazoklasse. 

Z weitens: ,Diese Salze iviren die erstcn und einzigen Reprisentanten 
der b i s h e r  noch n i r g e n d s  nachgcmicsenen s t r u c t u r i s o m e r e n  
S a l z  e ,  im Speciellen der bisher nirgends nachgcwiesenca Salze der schwef- 
ligen Saure IZ.SO3Me resp. R.O.SO2Me u. s. w.(( 

Ein H i c k  in die Lehrbticher ron H e i l s t e i n ,  v. R i c h t e r  oder 
B e r n  t h s e n  zeigt, dass diese isorneren 2, (alkylschwefligsauren und 
alkylsulfonsauren) Salze schon sebr lange (seit 27 Jahren) bekannt 
sind. Ibr Formelverhaltniss entspricht genau dem von mir bei den 
B Diazosulfonatene fur moglich erklarten : 

Das ist doch wohl ein Zirkelschluss. 

(CaH5). 0 .  SOOK 
(Cs H5 N2) . 0 . SOOK 

(C2 H5) .  S 0 2 .  OK 
(C, H5 N2) . SO2 . OK 

Auch in der Aethylreihe ist das erste Salz unbestandig, das 
zweite bestandig und auch hier scheint sich jenes in dieses umzulagern. 
BScheinta - denn diese Frage ist bisher nicht hinreichend experi- 

1) Diese Berichte 27 ,  2099. Eine gauz iihnliche Formel mie die meine 
hat auch Ciaus  inzwischen empfohlen: SOs<$‘Nac6H5. Journ. f. prakt. 
Chem. 50, 239.) 

2) Nach Nef (Ann. d. Chem. 230, 303) sind auch cyansauree und knall- 
saures Natrium structurisomere Salze. 
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mentell untersucht. W a r l i  t z ,  der Entdecker des alkylschwefligsauren 
Kaliums, sagt: Beim Eindampfen oxydirt sich dasselbe zu athyl- 
schwefelsaurem oder i s o m  e r i s  i r t  a i c h z u a t  h y l s u l  fo n s a u  re  m. 
Zu Gunsten der Isomerisation spricht die Thatsache, dass bei vor- 
sichtigem Arbeiten (in der Kalte) das labile athylschwefligsaure, i n  
der Hitze aber das stabile athylsulfonsaure Salz erhalten wird. Die 
Analogie mit den wtereomeren Diazosulfonatenc ist deutlich. 

))Die Einwirkung von KzSOs - sagt H a n t z s c h  - fiihrt 
in allen analogen Fallen direct zu SulfonsBuren und nie zn Sulfiten . . . . 
Somit werden aus Diazosalzen und Alkalisulfiten in alkalischer Losung eben- 
falls Sulfonshren und nicht Sulfite entstehen.cc 

Mich wundert, dass H a n  t z s c h  einen derartigen Einwand macht, 
der doch selbst feststellte, dass sein oranges Salz sich sehr schnell 
schon bei gewohnlicher Temperatur in das  gelbe Sulfonat E. F i s c h e r ' s  
umlagert. (Wie ausserordentlich rasch diese Isomerisation erfolgt, 
zeigen einige unten folgende Zahlen.) Kann er  unter solchen Um- 
standen die Isolirung eines Zwischenproducts Alk . 0 . SOzK iiber- 
hanpt fiir m o g l i c h  halten bei der Einwirkung oon Kaliumsulfit auf 
.4lkylhaloide, welche bei 100-1300 vorgenommen wird? Diese Un- 
miiglichkeit geht direct hervor aus den Untersuchungen von Warli  t z ,  
melcher athylschwefligsaures Kalium thatsachlich (aus schwefligsaurem 
Aethyl) dargestellt und seine Bgrosse Unbestandigkeita wiederholt be- 
tont hat. Ohne Vermeidung hoherer Temperatur wird dieses Salz 
uberhaupt nicht erhalten, sondern statt seiner das isomere Aethyl- 
sulfonat. 

Selbst bei der Wechselwirkung zwischen Diazosalzen und Ralium- 
sulfit (bei O o  ausgefiihrt) hat sich die erste Reactionsphase (das orange 
Salz) bisher der Beobachtung entzogen , obwohl der Vorgang von 
einem Experimentator wie E. F i s c h e r  studirt worden ist. Wundert 
sich H a n t  zs c h da  wirklich, dass das entsprechende athylschweflig- 
saure Salz durch Einwirkung von KzS03 auf Jodathyl (bei 100--130°!) 
nicht erhalten worden ist? l) 

Viertens:  Die Umlagerung des orangen in das gelbe Salz musste sich 
- sagt H a n t z s c h  - unter neiner ziemlich eingreifenden und bisher noch 
nirgends beobachteten Atomverschiebungcc vollziehen. 

Mir scheint die von mir fiir miiglich gehaltene Atomverschiebung 

D r i t t e n s :  

, (NZ c6 H5) 
3 s=o ,I 0 (Nz cs Hs) 

\OK \ O K  
=0 s=o 

1) Nach obigen Ausfiihrungen scheint die hanfiger anzutreffende Schluss- 
folgerung nKaliumsulfit giebt mit Alkylhaloid alkylsulfonsaures salz; folglich 
ist es asymmetrisch<c nicht bindend. Die Reaction k b n t e  sehr wohl SO ver- 
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(die Wanderung des Radicals von 0 zum S) weder ziemlich Bein- 
greifenda noch Bbisher nirgends beobachteta. Durch die erwahnten 
Untersuchungen von W a r l i t  z ist die entsprechende Isomerisation in 
der Aethylreihe sehr wahrscheinlich gemacht: 

Sirrd ferner die (gerade von H a n t z s c h  so haufig geschilderten) 
Vorgange, welche bei der B e c k m a n n ’ s c h e n  Umlagerung stattfinden 

und vide Andre (die ich nicht erst anzufiihren brauche) weniger 
))tief eingreifenda 3 

F ii n f t e n s  : Nach H an t z s c h ist ferner micht erklart durch die Structur- 
verschiedenheit der Umstand, dass beide Salze farbig sind. Die farbige Natur 
sei mit der ,Sulfonsaureformelc, aber nicht mit der ))Sulfitformelc< vereinbar: 
denn .alle echten Diazosalze farbloser SBuren sind ebenfalls farblosc<. 

>Die Farbe - sagt der Verfasser - ist mit der Sulfonslure- 
formel rereinbar, wonach die Verbindung ebenso als Azo- wie als 
Diazoverbindung erscheinta. CsH5. N : N . S03K die Formel eines 
Azokijrpers und daher die Farbe? Hat  H a n t z s c h  vergessen, dass 
die wesentliche Atomgruppe der  Azoverbindungen C . N : N . C ist? 

Tch hake die Farbe  mit dem Symbol (26 Hs. N: N .  SO3K ebenso gut 
und ebenso schlecht vereinbar wie mit dem Symbol C6H5 .N2 .O. SO9 K. 
Ueber die hier waltenden Beziehungen zwischen Farbe und Con- 
stitution weiss man zu wenig, um die erstere als Beweismaterial 
verwerthen zu kijnnen. 

>Die orange Farbe  - heisst es weiter - ist nicht mit der Sulfit- 
formel vereinbar, denn alle echten Diazosalze farbloser Sauren sind 
farblosa. Aber gilt das nicht auch z. B. fur die Bleisalze und ist 
nicht Jodblei dennoch gelb? Sind nicht Jodblei und Jodkalium analog 
constituirt und dennoch optisch ganz verschieden? 

Ich hahe die Farbe in dieser ganzen Frage fiir bedeutungslos I). 

Sechstens:  nVon noch gr6sserer Beweiskraft scheint mir endlich der Un- 
stand zu sein, dass das Verhalten des orange gefgrbten Salzcs nicht der eines 
Doppelsalzes der schmefligen Saure mit K nnd ( N ~ C G H ~ )  entspricht, wie dies ge- 

mass der Formel . . . SO<gg2c6H5 der Fall sein m h t e :  dieses Salz entsteht 

1) Zum Beweis, wie unsichor ein Rackscbluss von der Farbe auf die 
Constitution ist, fiihre ich als Beispiel Folgendes an : DiazoarnidokCrper sind 
gelb; ich versuchte schon vor Jahren - in der Vermuthung, dass r e i n e s  
Diazoamidobenzol farblos sei - ihm seine gelbe Farbe zu nehmen und iiber- 
zeugte mich, dass dies nicht m6glich ist. Es ist wirklich gelb. Diazoamido- 
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erstens in alkalischer Losung und besteht zweitens auch ohne Zersetzung in 
Sulfit + C S E ~ N ~ O  H in alkalischer Lijsung. Alle echten Diazosalze (Sulfat, 
Nitrat) werden aber augenblicklich unter diesen Bedingungeii in die Mine- 
ralsiure und Diazobenzol gespalten. So miisste auch das orange Salz, menn 
es echtes Diazobenzolkaliumsiilfit ware, in schmefligsaures Salz und Diazo- 
benzol zersetzt werden.cc 

Mit der Behauptung, ein Sulfit, SO<OR ONaC6 H5, kijnne nicht in 

alkalischer Losung entstehen, rerstosst H a n t z s c h  doch wohl gegen 
einen Satz der allgemeinen Chemie; er vergisst, dass das Salz sich 
momentan als schwer lijsliche Fiillung ausscheidet und dass aiich 
schwachere Basen starkere deplacirrn Iriinnen, wenn die entstehenden 
Verbindungen Gelegenheit zur Ausscheidung haben. 

Was die weitere Behauptung, das Salze bestehe als solches in 
alkalischer Losung, betrifft, so fehlt fiir dieselbe in seinen bisherigen 
Abhandlungen die thatsachliche Unterlage. Ich halte es gleichwohl 
fiir miiglich und nach den unten mitgetheilten Versuchen sogar fiir 
wahrscheiulich, dass das >Sync-Salz in alkalischer Losung unzerlegt 
existirt. Das wiirde auch mit der Sulfitformel rereinbar sein; denii 
c: in diazobenzolschwefligsaiires Kalium k8nnte in Form der beideii 
Ionen (Cs Hj . Na . 0 . S 0 2 )  + (K) in alkalischer Losung weiter- 
bestehen I). 

S c h l u s i w o r t :  ),Nach alledem konnen die beiden Salze meines Erachtens 
nicht den ohigen Structurformeln entsprechen : sie mussen stereorner sein.c< 

Gegen dieses hluss protestire ich heate ebenso wie neulich. 
H a n t z s c h  hat sein ,Sync-Salz bisher so wenig charakteiisirt, 

dass ich selbst einige Reagensglasrersache anzustellen fiir niithig hielt, 
u r n  die Berechtigung der Sulfitformel zu priifen. 

iiydroisochinolin aber - obwohl ganz analog allen andern Diazoamidokdrpot n - 
ist farblos (Bamberger  und Dieckmann,  diesc Bcrichte 26, 1210.) 

Perner: Fiihrt man in  die Seitenkettc dcs Bnilins die Gruppe (N2CgH5) 
ein, so ist das entstehende Diazoamidobenzol, CaHj . NH(N2C6Hj), intensiv 
gelb, fiihrt man diesclbe Gruppe ein zwcites &Id ein, so resultirt ein erheb- 
lich schwiicber gelb gcfirbter Korper CGH~N(N&H~)~. IVollte man in diesen 
Fillen von der Farbe auf die Constitution sclliessen, so wurde man Irrthumer 
begehen. Dass in anderen Fallen die Farbe ein michtiger Fingerzeig fiir die 
Auffassung der Constitution sein lrann, ist allgeniein Iiekannt. 

1) Hr. Prof. O s t w a l d ,  nelchen icli uni seine JIeinung in Bezug auf die 
Ionisation eines Diaaohenzolkaliumsrllfits befragte, theilte mir darfiber gutigst 
Polgendes mit: ,)Die Ionen eines solchen sind nach allen Analogieen nicbt 
So,, IC und N2CsH5 sondern nur  (C6E5N2S03) und I<, d. h. es ist kein Salz 
mit 2 Kationcn, sondern das Kalinmsalz einer complexen Saure. Welche Farbo 
deren Anion besitzt, ist a priori nicht zu sagen, jedenfalls braucht es nicbt 
die Farbe des Ions ( C S H ~ N ~ )  zu seincc. 

+ i- + - 



Fiir diese spricht schon eine vom Entdecker angegebene That- 
sache: sein Salz liefert mit Silbernitrat ein Gemisch von Silbersulfit, 
Diazobenzolnitrat und Kaliumnitrat. 

Ich konnte mich leicht iiberzeugen, dass das von H a n t z s c h  fur 
diazobenzolsulfonsaures Kalium erklarte , orange Salz die S u l f i  t -  
r e a c t i o n e n  i n  t y p i s c h e r  W e i s e ,  das Bstereomerea gelbe Salz E. 
F i s c h e r ’ s  dieselben aber g a r n i c h t  zeigt. Das erstere verhalt sich 
folgendermaassen : 

1) Es entwickelt, bei gewohnlicher Temperatur mit Sauren iiber- 
gossen, momentan. Schwefeldioxyd; dies wird nicht nur durch Mine- 
ralsauren, sondern auch durch Oxalsaure, Rernsteinsaure, Weinsaure, 
Pikrinsaure etc. bewirkt. Das ))Stereomerea zeigt diese Erschei- 
nung niclit. 

2) Fiigt man zur wassrigen, mit Starke versetzten Losung des 
orangen Salzes Jodsolution , so sind erhebliche Mengen der letzteren 
nothig, uui bleibende Blauung hervorzurufen. (Quantitative Bestimmung 
8. unten.) Die wassrige Liisung des Stereomerenc wird durch den 
ersten Tropfen blau. Zusatz von Bicarbonat ist bei dem Versuch 
ohne Einfluss. 

3) Die wassrige Losung des orangen Salzes entfarbt Kaliumper- 
manganat momentan; die des >Stereomerenu wird durch den ersten 
Tropfen violet gefarbt. Der Versuch kann mit oder ohne Soda an- 
gestellt werden. 

4) Schwarzes Kupferrhodanid wird durch die Losung des orangen 
Salzes sofort zu weissem Rbodaniir reducirt; durch das Stereomere 
wird es  nicht verlndert. 

Was die Zusammensetzung des orangen Salzes betrifft, so habe 
ich schon in meiner letzten Kritik betont, dass ich an der Isomerie 
mit dem Salze E. F i s c h e r ’ s  nicht zweifle, obwohl die von H a n t z s c h  
ausgefiihrten Analysen diese Isomerie nicht beweisen. Inzwischen 
ausgefiihrte Versuche haben mich iiberzeugt, wie berechtigt meine 
Zweifel an der Brauchbarkeit dieser Analysen waren. Es ist unmiig- 
lich, das  Salz in einem Zustand abzuwagen, welcher irgend welche 
Garantie fiir die Einheitlichkeit seiner Zusammensetzung gewahrt. 

>Das  frisch bereitete Salz - sagt H a n t z s c h  - verliert nach 
einigen Minuten das  mechanisch anhaftende Wasser, wobei es  helleren 
Glanz annimmt. Diese P a r t i e e n werden abgehoben und u n z e r -  
k l e i n e r t  sehr rasch - wegen der nunmehr rapid beginnenden Ver- 
witterung - gew0gen.c 

Ich habe es niemals in solchem Zustand gewogen, weil ich mir 
sagte, dass ein frisch abgesaugter Krystallbrei - aaf Thon gestrichen - 
nicht Bnach einigen Minutena analysentrocken ist. Das zeigte auch 
der Augenschein. Einzelne Partikeln - besonders am Rand - waren 

Berichte d. D. chom. Gesellschnft. Jahrg. X X l ’ l I .  189 
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etwas Bheller glanzenda ; aber dieselben konnten erstens nicht ~011- 
standig vom Uebrigen getrennt werden und boten zweitens keine Ga- 
rantie fur absolute Trockenheit. 

BZur Krystallwasserbestimmung - schreibt H a n t z s c h  weiter 
vor - wird die nicht z e r r i e b e n e  Substanz fiber Phosphorpentoxyd 
stehen gelassen und so lange beobachtet, bis das Salz eben eine 
schwache, aber deutlich wahrnehmbare Verfarbung von Gelb in Braun- 
lich zeigt. Dieser Umschlag tritt innerhalb weniger Minuten ein etc.a 

Kann man iiberzeugt sein, dass eine Bnicht zerriebenea und nur 
Beinige Minutena auf Thon gestrichene Substanz nicht noch Feuchtig- 
keit einschliesst? Ich habe mich auch bemiiht, dieselbe in dem Moment 
des DBraunlichwerdensa zu iiberraschen, um sie dann sofort zu wagen - 
allein es war  unmoglich, einen irgendwie definirbaren Moment festzu- 
stellen; iiberdies roch die Krystallmasse - sobald sie ein Ma1 Bbraun- 
licha war - auch bereits nach Schwefeldioxyd; iifters war auch 
Schwefelwasserstoff durch den Geruch und durch Bleipapier nach- 
weisbar. 

Auf Grund fiinfmdiger Wiederholung meiner Bemuhungen muss 
ich erklaren, dass eine brauchbare Analyse des orangen Salzes ') nach 
den Angaben ron H a n t z s c h unausfiihrbar ist. 

Die Umlagerung des orangen in das gelbe Salz geht ausserordentlich 
rasch vor sich, so dass das erstere wahrscheinlich auch sofort nach dem 
Absaugen bereits Beimengungen des zweiten enthalt. Dafiir scheinen 
mir folgende Versuche zu sprechen : 

0.2862 g des H a n  tzsch'schen Salzes wurden unmittelbar nach 
der Wagung in 12 ccm einer mit dem gleichen Volum Wasser, 
Bicarbonatliisung und Starke versetzten Jodlosung eingetragen, schnell 
verrieben und sofort die Menge des zum Zuriicktitriren nothigen Thio- 
sulfats bestimmt. Die 12 ccm entsprachen 11 3258 einer 1/10 normalen 
Jodl6sung. 

1) Die Darstellung desselben wurde stets in folgender Weise ausgefiihrt : 
2 g Anilin wurden mit 6 ccm Salzszure (36 pCt.) und wenigen Ei~stiickchen 
versetzt und mit 1.7 g Natriumnitrit, geldst in 6 - 10 ccm HpO, diazotirt. 
Die DiazolBsung wurde unter Eiskublung eingetropft in eine Losung, welche 
60 ccm HaO, 6 g KaC03 und 5 g KaS03 enthielt. Diese Concentrationsver- 
haltnisse sind so gewghlt, dass auch bei Oo keine Ausscheidang vom Sulfit etc. 
erfolgt. Das H a n  tzsch'sche Salz fgllt sofort als steifer Krystallbrei aus. Es 
wurde scharf abgesaugt und 6 - 7 Ma1 mit Eiswasser gewaechen. (Anfangs 
war - wie H a n t z s c h  es vorschreibt - Diazobenzolnitrat verwendet worden.) 
Ob das so dargestellte nSync-Salz nicht bereits mehr von dem Isomeren ent- 
hdt, als das Przparat von H a n t z s c h ,  kann ich nicht bestimmt sagen, da 
letzterer keine Zahlenangaben beziiglich der Potasche und des Solfits gemacht 
hat. Er  schreibt nur vor, die Losung sol1 zum Schluss noch ,stark alkalischsr 
sein. Das war bei meinen Versuchen stets der Fall. 
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Durch Umrechnung ergiebt sich, dass thatsachlich 11.248 ccm 
l/10 normaler Jodlosung verbraucht wurden, wahrend sich 23.7 ccrn 
berechnen, wenn man die H a n t z s c h ' s c h e  Formel CgH5 . Ns. SOsR 
+ Ha0 zu Grunde legt. 

Aehnliche Resultate lieferten Versuche I) zur Bestimmung der von 
dem Salz zur Farbstoff bildung beschlagnahmten - Naphtolrnenge. 
0.6428 g des orangen Salzes werden in 100 ccm einer Naphtollosnng 
geschiittet, welche 1.2 g p-Naphtol und 1 g Kaliumhydroxyd enthielt. 
Durch Nachspiilen des Salzes wurde die LSsung auf etwa 150 ccm 
verdiinnt. Die Substanz wurde moglichst sorgfaltig mit der Naphtol- 
liisung verrieben. Nach dreiviertelstiindigem Stehen wurde der  Farb-  
stoff abgesaugt, ausgewaschen, bei 70-80 O bis zur Constanz getrocknet 
und gewogen. Gefunden 0.198Og; Berechnet 0.65g. Die Abweichungen 
von der Theorie sind hier noch erheblicher als bei dem Jodversuch, 
wohl deswegen , weil der Kupplungsvorgang einige Zeit beansprucht, 
wahrend welcher das  noch nicht zur Farbbildung verwendete Salz 
sich isomerisirt. Die  gefundenen Zahlen betragen also sowohl bei 
dem Jod- als bei dem Naphtolversuch erheblich weniger als die be- 
rechneten. Sie sinken rapid herab, wenn man das  orange Salz nur 
kurze Zeit in Beriihrung mit Wasser Iasst. Ursache dieser Erscheinung 
ist offenbar die schon von H a n t z s c h  betonte, ausserst schnell v'er- 
laufende Isomerisation. Hier einige Zahlenbelege : 

100 ccm einer LBsung des orangen Salzes, enthaltend 0.2167 g, 
welche 7 Minuten bei 0-5O gestanden hatten, verbrauchten 0.4562 ccm 
l/10 normaler Jodlosung, wahrend sich unter obiger Voransetzung 
18 ccm berechnen. 

Ein zweiter Versuch, genau ebenso - nur bei Gegenwart von 
Natriumbicarbonat - ausgefiihrt, ergab fast die gleiche Zahl: 0.4273 ccm. 

Als man die namliche Losung 20 Minuten stehen liess, war  die 
Menge der verbrauchten Jodlosung auf 0.15 ccm zuriickgegangen. 

Was die Abwagung des Salzes betrifft, so hob ich bereits hervor, 
dass es mir nicht mijglich war, dieselbe in einem den Anforderungen 
einer genauen Analyse entsprechenden Augenblick vorzunehmen. Daa 
war aber fiir den vorliegenden Zweck insofern unniithig, als es sich 
nur  darum handelte, ein ungefahres Bild von der Schnelligkeit des 
Isomerisationsvorgangs zu erhalten. Ich verfuhr stets in der Weise, 

l) Ich habe anfangs versucht, die Naphtolmenge titrimetisch zu bestirnmen, 
bin aber davon zuriickgekommen, weil (beim Zuriicktitriren) der Moment be- 
ginnender Farbstoff bildung sehr schwer sicher zu bestimmen war und die 
einzelnen Versuche in Folge dessen unter einander nicht hinreichend iiber- 
einstimmende Werthe lieferten. Ich m6chte damit kein ungiinstiges Urtheil 
iiber die Methode aussprechen, denn die Ursache des Misserfolgs kann sehr 
wohl an mangelnder Uebung liegen. 

1SB* 
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dass das frisch abgesaugte und G--8 Ma1 mit Eiswasser griindlich aus- 
gewaschene Salz sofort auf Thon gestrichen, und unmittelbar darauf 
unter haufigem Umschaufeln zwischen wiederholt erneuerten Lagen 
Filtrirpapier abgepresst wurde, bis letzteres keine sichtbare Feuchtig- 
keit mehr aufnahm. Dann wurde sofort gewogen. Das Salz war 
wohl in diesem Zustand annahernd trocken, denn es verpuffte fast 
regelmassig im Wlgeglaschen wahrend des Abwagens, so dass spater 
zur Vermeidung dieses Uebelstandes der Boden des Gefasses mit einigen 
Tropfen Wasser bedeckt werden musste. 

Die Schnelligkeit der Isomerisation ist offenbar i n  hohem Grade 
von der Wassermenge abhgngig: eine frisch bereitete, concentrirte 
Losung wurde in drei Theile getheilt; der eine blieb wie er war, der 
zweite wurde rnit dem gleichen und der dritte mit dem dreifachen 
Volum Wasser versetzt. Die Kupplungsfiihigkeit war nahezu ver- 
schwunden bei 1) nach 25 Minuten bei 2) nach 15 Minuten bei 3) 
nach 10 Minuten. Selbstredeod wurde jedesmal nach dem Zusatz der 
alkalischen ~-Naphtol losung soviel Wasser aufgefiillt, dass die Volumina 
annahernd gleich waren. Der Versuch - so ungenau er  ist - zeigt 
gleichwohl deutlich den Einfluss der Verdiinnung. - 

Dass die Sulfitreactionen dem orangen Salz eigen sind, dem gelben 
aber nicht, scheint mir ein wichtiges Argument g e g e n  die Annahme 
der Stereomerie und ein ebensolches f u r  die Sulfitformel des H a n t z s c h -  
schen Salzes zu sein. Ftir  die letztere einen s t r e n g e n  R e w e i s  er- 
bracht zu haben, glaube ich indess cicht. Man kiinnte imnier noch 
die Annahme machen, dass das Salz - wie sein Entclecker behauptet - 
ein Sulfonat ist und auch in wassriger Lijsung als snlches besteht, aber 
durch die Sulfitreagentien (Jod, Permanganat, Iiupferrhndanirl . . .) sofort 
in Diazobenzol und schweflige Saure serlegt wird. Die Vermnthung, 
dass es bereits in wlssriger Losung als Gemenge dieser beiden Com- 
ponenten enthalten sei, ist deshalb zuriickzuweisen, weil diese Liisung 
durch Sduren momentan entfiirbt wird l); dieselben zerlegen das Salz 
wrmuthlich sofort in Schwefeldioxyd und Diazobenzol. Ware es  
Lcirits vorher ein Cfemp:ige, so wtirde die enifarbende Wirkung der 
Sauren unerklart Ileiben. Auch die Thatsache, dass das orange Salz -- 
gleic,hrir,l ob Potasche zugegeii ist oder nicht -- liein Chlorsilber zu 
liisen vermag I), wiihrend diese Fiihigkeit anorganischeii Sillfiten zu- 

1) Nicht vollstiindig, weil s le ts  ctwns gelbes (Fisclier’schcs) Salz dabei 
ist. Ans dern ohen angegebenen Grunde bewahwn auch s a u r e  Losungen 
des orangcn Salaes die I(upp1isnXsfnhifikeit vie1 linger als neutrale, weil eben 
die Tsonierisirung uninBglich gemacht ist. 

1) Eiue Mischuug r o n  Diazobenzolchlorid und IMiumsnlfit, in uber- 
schiissige Potaschc gq:osscn, lost natiirlicli keisi Chlorsilber, denn unter 
diesen Ikdingaugen entsteht eben eins der Ikden Salze. Schiittolt man das 
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kommt, auch sie spricht gegen die Annahme, dass die wiissrige Losung 
Kaliumsulfit (resp. Hydrosulfit ) enthalte. ( Uebrigens erklart j a  
H a n  t z  s c h selbst, dass sein Salz als solchesin alkalischerLosung hestehe). 

ist diese Erscheinung sehr wohl 

vereinbar, denn wenn die chlorsilberlosende Eigenschaft der schweflig- 
sauren Salze den (Soy)-Ionen zukommt uiid wenn das orange Salz 
in (Cs H5 NzSOs) + (I<) elektrolytisch dissociirt i s t ,  so wird es nuch 
kein complexes (Ksliches) Silbersalz zii bilden rerrniigen; dass gerade 
die schweflige Saure mit Diazobenzol ein complexes Salz erzeugt, 
erscheint bei ihrer bekannten Neigung zur Bildung derartiger Salze 
nicht gerade merkwiirdig. 

Ich wiederhole noch einnial, was ich bereits am Schluss meiner 
letzten Rritik betonte: Die M o g l i c h k e i t  der Stereornerie der abenzol- 
diazosulfonsaurena Salzc (und ebenso der Diazo- und Isodiazohydrate) 
ist unbestreitbar; ich halte diese Stereomerie aber nicht gerade f i r  
wahrscheinlich und noch vie1 weniger fiir bewiesen. 

Dass Stereomerie bei Diazoverbinduogen - gerade wie bei 
Oximen - i ib e r h a u  p t auftritt, ist durchaus niclit onwahrscheinlich. 
Nur glaube ich, dass die Stereomeren gane andere Beziehnngen ihrer 
Eigenschaften aufweist~n werden, als die von H a n  t z  s c h :tls raumlich 
Isomere erkliirten Diaaosulfonate - und Hydrate. 

Bri obigen Versnchen erfreute ich mich der vortrefflicheii Mit- 
wirknng der HHrn. Dr. M e i n i b e r g  und H o c k i n g .  

3 i i r i  c h.  

&lit der Formel SOCOR 

Chem..analyt. Laboratorium des Polytechnicums. 

536. C. A. B i s c h o f f  und P. Walden: Ueber d i e  
Aethylenes te r  der Glycol- und Oxalsaure und die A n h y d r i d e  

a-  halogenisirter Fettsauren. 
[ Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.] 

(Eingegangen am 25. October.) 
Vor Kurzem') erschien eine Abbandliing von D. V o r l a n d e r :  

BUeber Aethylenester zweibasischer Sauren und Phenolea, in welcher 
angegeben ist, dass es dem Verfasser nicht gelungen ist, die Aethylen- 
ester der Malonsaure und Oxalsaure, welche bis jetzt nicht bekannt 
sind, aus den Silbersalzen darzustellen. Gleichzeitig hiilt D. V o  r-  

Hantzsch'sche Salz mit Ral i lauge  und Chlorsilber, so merden von letzterem 
sehr geringe, aber immerhin deutlich nachmeisbare Neogen gel6st. Streng 
genommen ist das orange Sale, menn es die von mir empfbhlene Formel be- 
sitzt, nicht als &hlfita zii beeeichnen: es ist ein (complexes) aDiaznbenzolsulfit~~. 

I) Ann. d. Chem. 250, 167. 


