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freies Anilin vollstindig farblos destillirt, und pach wochenlangem
Stehen ungefirbt geblieben; genau wie das véllig entschwefelte Par-
amidophenol sich unverindert conservirt.

Zu der irrigen Meinung, dass die Chlorkalkreaction den schwefel-
baltigen Begleitern, nicht aber den reinen Basen, zukomme, sind wir
bei unseren, ausdriicklich als liickenhaft bezeichneten Versuchen des-
halb verleitet worden, weil bei den zur lsolirung der schwefelhaltigen
Substanz gewdihblten Bedingungen diese Reaction bisweilen geschwiicht
wurde oder ganz ausblieb. Auch A. Wohl hat in der von uns
citirten Stelle nur die Abwesenheit von Anilin durch das Versagen.
der Farbreaction constatirt,

542. A. Hantzsch: Zur Bildung von Farbstoffen aus stereo-
isomeren Diazoverbindungen und zur Configuration von.
' Diazo#thern. ’
(Eingegangen am 29. October.)

Im letzten Hefte dieser Berichte!) hat Bamberger eine Reile-
von Abhandlungen gegen die von mir entwickelte Stereochemie der
Diazoverbindungen gerichtet. In einer derselben wird die Identitiit
der von mir fir stereoisomere Diazoamidoverbindungen gehaltenen
Substanzen mit den durch v. Pechmann entdeckten Bisdiazoamidover-
bindungen dargethan. Dass in diesem Falle ein Irrthum von mir vorge-
legen hat, erklire ich hiermit ausdriicklich. Nur um anzudeuten, wie
derselbe entstehen konnte, nicht um ihn beschdnigen zn wollen, erinnere
ich an die geringe Differenz der Zusammensetzung zwischen Diazo-
amidobenzol und Bisdiazoamidobenzol, an die Empfindlichkeit dieser
letzteren, bisweilen freiwillig zerfallenden Verbindung und an ihren.
leichten Uebergang in gewdhnliches Diazoamidobenzol, wobei das
zugleich abgespaltene Diazobenzol leicht verharzt und deshalb iber-
sehen wurde. Mit diesem Theile seiner Kritik ist also Bamberger
vollig im Recht. Allein Bamberger kritisirt zweitens — uin von
seinen anderen Einwiirfen vorliufig abzusehen — meine Ansichten
betreffs der Configuration des Diazoiitbers und speciell des bis—
her einzig bekannten, von v. Pechmann aus Iso-Antinitrodiazo-
benzolsilber und Jodmethyl erhaltenen Nitrodiazobenzolmethyliithers,
NO2CGH4N’NOCH3

Ich babe behauptet?), dass derselbe »an sich nicht kuppelt¢, und
derselben Reihe zugehdre, wie das Nitrodiazobenzol, aus dem er
entsteht, also eine Antidiazoverbindung sei. Im Gegensatz hierzu.

1) 8. 2582 ff. 2} Diese Berichte 27, 1865.
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erklirt Bamberger, dieser Ester sei der normale (nach meiner
Auffassung Syn-) Diazoither; er glaubt den hierdurch geschaffenen
Widerspruch dadurch erledigt zu haben, dass »Hantzsch diesen
Aether in Folge eines unbegreiflichen experimentellen Feblers fiir
einen Isodiazodther erklirte. Er verweist ferner auf eine »spiiter
erscheinende Mittheilung einer Esterificirung von Diazo- und Isodiazo-
salzen, worin der Beweis gefiibrt ist, dass der v. Pechmann’sche
Aether nicht, wie Hantzsch bebauptet, ein Isodiazokérper (alkalisch
nicht kuppelnd), sondern ein normaler Diazokérper (alkalisch kup-
pelnd) iste.

Diese Abhandlung braucht nicht abgewartet zu werden, um die
Grundlosigkeit des von Bamberger gegen mich erhobenen Vorwurfes
darzutbun. Ich beschrinke mich auf die Mittheilung von Versuchen,
die bereits friiher ausgefiibrt und seitdem von mir bestitigt worden
sind, die sogar Bamberger vorher privatim angedeutet, trotzdem
aber von ihm einer Beriicksichtigung nicht fiir werth erachtet wor-
den sind.

Zuniichst ist Bamberger’s Grundanschauung, die er in die
Worte kleidet: »normaler Diazokérper = alkalisch kuppelnd, Iso-
diazokérper == alkalisch nicht kuppelnds, weder logisch, noch that-
séchlich richtig.

Logisch kann man nur schliessen: Wenn zwel isomere Diazo-
verbindungen bekannt sind, so sind diejenigen normal, welche direct
Farbstoffe bilden, und diejenigen Isoverbindungen, welche unter glei-
chen Bedingungen nicht direct Farbstoffe bilden. Allein auch that-
sichlich ist Bamberger’s Behauptung unrichtig. Schon Schraube
und Schmidt!) bemerken: »>die Mischung einer alkalischen Lisung
des Puaranitrophenylnitrosamins mit einer alkalischen Lé&sung von
g-Naphtoloatrium scheidet beim Erwidrmen allmihlich Farbstoff ab;
dieser bildet sich auch bei geniigend langem Steben unter Luftab-
schlusse. Diese Farbstoffbildung erfolgt aber nach meinen Versuchen
sogar sebhr rasch mit einer Lésung von p-Naphtolnatrium, welche
durch anhaltendes Schiitteln von dberschiissigem g-Naphtol mit Natron-
lauge und Filtriren des ungelSst gebliebenen Naphtols hergestellt wird,
die also selbstverstindlich stark alkalisch reagirt, aber mdglichst
wenig freies Alkali enthilt. Hierbei reagirt das Nitroantidiazo-
benzolkalium ?) schon nach einigen Secunden in deutlich wahr-
nehmbarer Weise und nach einigen Minuten ist massenhaft Farbstoff
als rother Schlamm abgeschieden. Die Losung behilt natiirlich ihre

1) Diese Berichte 27, 517.
2) Das »Nitrophenylnitrosaminnatrium« hatte mir die Direction der Bad.
Anilin- und Sodafabrik freundlichst zur Verfiigung gestellt, wofir ich derselben

auch an dieser Stelle bestens danke.
191*
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stark alkalische Reaction bei. Je mehr freies Alkali vorhanden, um
so mehr wird die Farbstoffbildung verlangsamt und schliesslich ganz
zuriickgedriingt.

Auch das gelbe stabile benzolantidiazosulfonsaure Kalium
E. Fischer’s kuppelt mit einer solchen Lésung von Naphtolnatrium,
obgleich erheblich langsamer; wohl wegen des festeren Haftens der
Sulfogruppe in dem Complex CsH; . N3.SO3H. Auch wirkt fiber-
schiissiges Alkali hier noch ungiinstiger und stirker hemmend. Die
Erscheinungen treten in gleicher Weise mit einer beliebig lange ge-
standenen Lo&sung des gelben Antisalzes auf; dabach bleibt also
das Salz an sich, ohne Anwesenheit des Naphtols, vdllig intact und
geht nicht etwa partiell in die direct kuppelnde, echte Syndiazocon-
figuration iber.

Es steht also fest: Auch Iso-Antidiazoverbindungen vermégen als
solche mit alkalischer Phenollssung Farbstoffe zu bilden; nur lang-
samer, als die echten Syndiazoverbinduugen, welche anscheinend
augenblicklich reagiren. Der Unterschied zwischen den beidén Iso-
meren ist also, wie dies bei Stereoisomeren im Allgemeinen der Fall
ist, auch hier nur graduell, nicht principiell; immerhin aber doch so
erheblich, dass dadurch der diagnostische Werth dieser Reaction zur
Configurationsbestimmung keineswegs beeintréichtigt wird.

Im Speciellen zeigt sich gerade auch dadurch die von Bamberger
bestrittene Parallele des gelben benzoldiazosulfonsauren Kaliums mit
seinen Isodiazoverbindungen. Dieselbe wird sterisch ebenso klar aus-
gedriickt, als sie structurchemisch nach Bamberger iiberhaupt nicht

vorhanden wire.
Stereochemisch:

NO:GH,.N CeHs . N
N.ok " N.SO3K
Structurell nach Bamberger:
NOzCsH;NKNO und CsH5.N2.SO3K

Es folgen nunmehr die entscheidenden Versuche mit Nitrodiazo-
benzolidther.

Nitrodiazobenzolither verhilt sich in alkoholischer Lésung gegen
eine moglichst wenig freies Alkali enthaltende Ldsung von Naphtol-
natrium, die natiirlich stark alkalisch reagirt, fast genaa so, wie
Nitrodiazobenzolnatrium unter gleichen Bedingungen. Die zusammen-
gemischten Losungen lassen anfangs keinen Farbstoff erkennen und
firben sich nur ein wenig dunkler; nach kurzer Zeit setzt sich der
Farbstoff in Form eines rothen Pulvers ab. Diese Beobachtungen,
die ich von jeher gemacht und wiederholt variirt, immer bestitigt
habe, rechtfertigen meine friihere Behauptung 1), dass der Nitroither

) Diese Berichte 27, 1865.
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»an sich nicht kuppelte. Das heisst also: er verhilt sich nicht
wesentlich anders, wie das Natronsalz, welches nach Schraube
ebenfalls »nicht direct Farbstoff bildet«. Dass er iiberhaupt nicht
kuppele, ist damit ebenso wenig gesagt, als dass das Natronsalz -
iiberhaupt nicht kuppele: Beide geben eben langsam Farbstoff, im
Gegensatz zu den augenblicklich kuppelnden normalen Diazoverbin-
dungen. Wenn also Bamberger den Aether als normalen Diazo-
ither bezeichnet, konnte man, nur auf Grund der Kupplungs-Er-
scheinungen, auch das Natronsalz, bezw. das Nitrodiazobenzol, diese
typischste aller Isodiazoverbindungen, als eine normale ansehen!

Dass ein gradueller Unterschied zwischen Aether und Salz hin-
sichtlich der Geschwindigkeit, Azofarbstoff zu bilden, bestehen wird,
ist nicht nur mdoglich, sondern sogar wahrscheinlich. Die Farbstoff-
bildung ist ja einer Condensation vergleichbar, wobei Aether bekannt-
lich immer leichter reagiren, als Salze.

Die vollstindige Analogie zwischen Nitroither und Nitrosalz
wird nur durch einen Umstand scheinbar verwischt. Der Aether
kuppelt in alkoholischer L6sung auch mit stark alkalischem Naphtol,
und erzeugt hierbel fast augenblicklich eine violette Lésung, welche
rasch apn Intensitit zunimmt und dem in alkalischem Alkohol 18slichen
Natronsalz des Fabstoffes zukommt,

Diese Erscheinung, wonach also der Aether anscheinend rascher
und anders, d.i. auch bei stark iberschiissigem Natron kuppelt, als
das Natronsalz, ist aber leicht zu erkliren:

Erstens verbindert iiberschiissiges Alkali deshalb nicht die Reaction
des Aethers, wohl aber die des Natronsalzes, weil der Aether, wie ich
nachgewiesen habe, unter diesen Bedingungen auch von iiberschiissi-
gem Alkali pur duosserst langsam angegriffen und verseift wird. Das
vorhandene Alkali kommt also gar nicht zur Wirkung, es ist fiir
den Vorgang indifferent; man kann im chemischen Sinne gar nicht
von einer »alkalischen Lisung des Aethersc sprechen. Anders natiir-
lich beim Natronsalz und iiberhaupt bei Antidiazokdrpern von saurem
Charakter. Diese reagiren mit Alkali und werden deshalb durch
Alkali beeinflusst.

Zweitens fiihrt die Verschiedenheit zwischen dem rothen, verhilt-
nissmissig nicht stark farbigen, in der Kuppelungsfliissigkeit kaum
16slichen Azofarbstoff und seinem sehr intensiv violet gefirbten, in
alkalischem Alkohol Jeicht loslichen Natronsalz leicht zu einer
Téuschung:

Selbstverstindlich wird die Farbstoffbildung sowohl beim Natron-
salz als auch beim Aether augenblicklich beginnen: allein sie wird
beim Aether dann, wenn man dessen alkoholischer Losung iiber-
schiissiges Alkali hinzufiigt (was beim Natronsalz eben gar nicht
angeht), deshalb direct auch fast augenblicklich wahrnehmbar, weil
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das iutensiv violette Natronsalz in Losung geht. Wie wenig wirk-
lichen Farbstoff aber eine solche, pur kurze Zeit reagirende Lisung
enthilt, davon kann man sich leicht durch Ausiuern oder Verdiinnen
mit Wasser iiberzeugen: es erscheint nur eine leichte Triibung durch
eine rothe Suspension.

Deshalb erkennt man eben die vollstindige Analogie zwischen
Aether und Salz viel deutlicher, wenn man nicht, wie es Bamberger
that, von vornherein iiberschiissiges Alkali verwendet, sondern das-
selbe nach meiner obigen Vorschrift vermeidet.

Nur so vermag ich es zu erkliren, dass sich Bamberger bei der
Beurtheilung seines »enorm einfachen Versuchesc getduscht hat und zu
einem Trugschluss verleitet worden ist. Er hat trotzdem gerade den
nothwendigen und entscheidenden Versuch nicht ausgefihrt, Nitro-
diazobenzolither und Nitrodiazobenzolnatrium unter wirklich vergleich-
baren Bedingungen zu vergleichen!

Der Nitrodiazobenzolither verhilt sich vielmehr genau so, wie
das Nitroantidiazobenzol; es liegt nicht die mindeste Veranlassung
vor, ihn zu einer anderen Reihe zu stellen. Der unumst8ssliche Be-
weiss ldsst sich nur desbalb nicht liefern, weil der isomere Aether
nicht bekannt ist. Zur Beurtheilung dieser Frage, nach der Natur der
noch nicht bekannten normalen Diazoiither und den Chancen, solche
darzustellen, diene folgende Betrachtung:

Normales, d. i. Syndiazobenzol, hat die Functionen eines stark
positiven (freilich sehr zersetzlichen), »zusammengesetzten Metallsq;
seine Salze sind neutral und wie die Alkalisalze hydrolytisch gar nicht,
elektrolytisch stark dissociirt. Uebertréigt man diese berechtigte An-
schauung auf die normalen Syndiazoither, z. B. Ce Hs . -N, so wiirden

CH;0.N
dieselben den Metall - Alkoholaten, z. B. etwa dem CH3;0O . Na (oder
dem unbekannten (CHsO); Hg) entsprechen, welche, soweit sie iiber-
haupt bekannt sind, hydrolytisch sehr stark gespalten werden.

Syndiazodther diirften also erstens schon durch Wasser leicht in
Alkohol und Diazobenzol gespalten werden, zweitens natiirlich die
typische Zersetzlichkeit der Syndiazoverbindungen im Allgemeinen
zeigen, welche hier in der allbekannten Reaction — Ueberfiilhirung
der Diazokdrper in die Kohlenwasserstoffe durch Kochen mit Alkohol
— sich dussern diirfte:

CoH; . N CsHg N
CH;O.N CH;O N

Diese beiden Umstiinde diirften fiir die normalen Syndiazodther
die denkbar ungiinstigsten Existenzbedingungen ergeben.

Antidiazohydrate sind umgekehrt siureihnlich; Antidiazodther
werden also den Siureithern vergleichbar sein, also erstens an sich
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existiren konnen, und zweitens um so leichter entstehen und bestehen,
je negativer der sidureihnliche Antidiazocomplex ist. Somit diirfte es
nicht blosser Zufall sein, dass der bisher einzig bekannte Diazoither
dem nitrirten Diazobenzol zugehort; so wird es auch durch diese Be-
trachtung wahrscheinlich, dass er der Antireihe zugehort.

Hiermit stehen auch zwei Beobachtungen in guter Uebereinstim-
mung: Aus p-Nitrodiazobenzolsulfat -entsteht durch Natriummethylat
in methylalkoholischer Lésung auch im Kiltegemisch in ausserordent-
lichen Mengen direct Nitrobenzol, d. i. wohl als Umwandlungsproduet
-des primiir erzeugten Syn- Aethers:

CoHNO; . N _ [CGH.;NOQ N:' _, GsH;NO, N
Cl.N ‘CH;0.N CH,0 N’

Dabei bilden sich aber auch gewisse Mengen des von v. Pech-
'mann erhaltenen Aethers, der isolirt und identificirt werden konnte.
Seine Entstehung diirfte darauf zuriickzufiihren sein, dass eine kleine
Menge der Syn-Verbindung isomerisirt wird, — #hnlich wie sich das
orangefarbene labile Salz, Cs H; N2 S O3 K| leicht zum gelben stabilen Salz
isomerisirt, — und in dieser stabileren Configuration vor intramole-
cularem Zerfall besser bewahrt bleibt.

Sodann steht in scharfem Gegensatz zu der Alkali-Stabilitit des
Nitrodiazobenzolithers die ausserordentliche Zersetzlichkeit selbst
gegeniiber so schwachen Siuren, wie Essigsiure. Wihrend die alko-
‘holische Liésung des Aethers mit viel Alkali erst nach stundenlangem
Stehen sich verseift, geniigen geringe Mengen von Essigsinre
schon in der Kilte, um den Aether in alkoholischer Lésung rapid in
Nitrodiazobenzolacetat zu verwandeln; man erkennt dies daran, dass
diese Losung beim Verdinnen mit Wasser klar bleibt und in der
wiigsrigen Losung die directe Kuppelungsfihigkeit der Diazosalze in-
teusiv zeigt. Diesen Vorgang als directe Verseifung zu deuten, wire
‘bedenklich; denn kein Siureidther wird durch die schwache Essigsidure
mit ihrer geringen Zahl wirksamer Wasserstoffionen unter analogen
‘Bedingungen auch nur annihernd rapid gespalten. Wohl aber wird
Nitroantidiazobenzol, wenn in Alkohol geldst, rapid auch durch Essig-
siure zu Syndiazosalz isomerisirt. Derselbe Process wird mit dem
Diazoiither geschehen; sowie aber der Synither erzeugt ist, wird er,
da er den Metallalkoholaten analog sein diirfte, in Syndiazosalz ge-
spalten:

CeH.NO;.N (HAc)K[CGH;,.NOz.?I]HAc CeHNOs. N

N.0CH, L cH0.NJT AcO.N-+HOCH;

Dass der v. Pechmann’sche Aether beim Erwirmen mit
Alkohol unter Stickstoffentwicklung in Nitrobenzol iibergeht, beweis
natiirlich nicht das Geringste gegen seine Zugehdrigkeit zur Antireihe,
Denn bekanntlich zersetzen sich bei hoherer Temperatur auch solche
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Molekiile intramolecular, welche nicht die direct zur Zersetzung giin-
stige Configuration besitzen (wie z. B. beim Erwirmen auch Anti-
aldoxime bezw. deren Acetate Nitrile liefern). Dass dieser Vorgang
bei der tiefen Zcrsetzungstemperatur der Syndiazoverbindungen und
bei dem #Husserst leichten Uebergang der einen Diazo - Configuration
in die andere unter den genanuten Bedingungen verlaufen wird, ist
offenbar. Ebenso wird es durch die Indifferenz des Aethers gegen
Alkalien erklirt, dass diese Zersetzung auch mit alkalischem Alkohol
fast gerade so verlduft: der Aether wird eben beim Erwirmen rascher
umgedreht und zersetzt als verseift.

Zum Ueberfluss werde noch angefiihrt, dass auch das Nitroanti-
diazobenzolbydrat sich beim Erwidrmen mit Alkohol ganz genau so-
verhillt, wie sein Aether, nur patiirlich nicht bei Anwesenheit von
Alkali, weil es sich mit diesen zu Salzen verbindet. Es entstcht
Stickstoff und Nitrobenzol. Wollte man also etwa die Zersetzung des
Nitroiithers als Beweis gegen seine Zugehérigkeit zur Anti-Iso-Reihe
anfiihren, so wiirde man fiir das zugehérige Nitrodiazobenzol, diese an-
erkannt typischste aller »Iso«-Verbindungen, das Gleiche folgern miissen,

Ich habe diese Verhiltnisse so ausfiihrlich auseinandersetzen zu
sollen geglaubt, weil ich damit auch Einwiirfe, welche mir privatim ge-
macht worden sind, von vornberein widerlegen wollte.

Das Ergebniss dieser Mittheilung ldsst sich also in Folgendem.
zusammenfassen:

Stereoisomere Verbindungen unterscheiden sich von einander hip-
sichtlich ihrer Fihigkeit, Farbstoffe zu bilden, graducll zwar sehr
bedeutend, aber doeh nieht principiell. Syndiazoverbindungen kuppeln.
direct. Aber auch Antidiazoverbindungen kuppeln mit der Ldsung
eines Phenols in Alkali, allerdings langsam. Nitrodiazobenzoliither
kuppelt nicht an sich, d. i. nicht wesentlich rascher wie Nitroanti-
diazobenzolnatrium. Der einzige Unterschied, dass die Kuppelung des
Aethers durch iiberschiissiges Alkali nicht verhindert wird, erklirt
sich daraus vollkommen, dass der Aether von Alkali unter diesen
Bedingungen iiberbaupt nur langsam angegriffen wird. Seiner Ent-
stehung und seinem ganzen Verbalten pach gehért er in dieselbe
Reihe, wie das Nitroantidiazobenzol; beide sind Antidiazoverbindungen:

CeH(NO; . N . CeHiNO. N
N.OAg N.OCH,

So npatiirlich dieser Schluss auf Grund der sterischen Auffassung
der Diazo- und Isodiazokdrper als Syn- und Awstiverbindungen ist,
g0 wenig vereinbar ist er mit Bamberger’s structureller Auffassung
der Isodiazokérper als Nitrosamine. Das Nitroantidiazobenzolbydrat
ist nach ihm Nitrophenylnitrosamin Cs H4NOs.NH .NO, kénnte also
als solches nur einen Stickstoffither, nicht aber einen Sauerstoffither
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CeH;NO; . N:N.OCH; geben. So bemerkt auch Bamberger:
sHitte Hantzsch Recht, so wiirde der Stereochemie der Diazover-
bindungen damit eine ziemlich sichere Stiitze gegeben seinc.

Man kann also vollig sicher behaupten: Es spricht alles fiir meine
Ansicht, dass der Nitrodther der Antireihe zugehért. Man ist vollig.
berechtigt, ihn als lso-Anptidiazodther anzusehen. Der absolute Be-
weis kann nur deshalb nicht geliefert werden, weil der isomere Syn-
diazodther fehlt, aber auch schwerlich existiren diirfte.

Bamberger’s zuriickzuweisende Bebauptung: »Ich nenne
Hantzsch’s Irrthum unbegreiflich, weil die Ausfihrung des ent-
scheidenden Versuches (Kuppelung in alkalischer Ld&sung) so enorm
einfach ist« beweist nur, dass trotz des scheinbar enorm einfachen Ver-
suches der unbegreifliche Fehler im vorliegenden Falle keineswegs auf
meiner Seite liegt,

Bamberger’s andere Einwiirfe gegen die Stereochemie der Diazo-
verbindungen im Allgemeinen und meine Auffassung der labilen Salze
der Benzoldiazosulfonsiure sowie der Diazobenzolsiure zu widerlegen
behalte ich mir vor.

Wiirzburg, im October 1894,

543. A. Heffter: Ueber zwei Cacteenalkaloide.
[Mittheilung aus dem pharmakologischen Institut der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 1. November.)

Es ist mir vor einiger Zeit gelungen, in verschiedenen Mitgliedern
der Cacteenfamilie die Anwesenheit von Alkaloiden nachzuweisen.
Diese Untersuchungen wurden veranlasst durch Mittheilungen eines
friilher in Mexico ansiissigen deutschen Arztes, des Hrn, Dr, Frie-
drich Tischer, denen zu Folge die Indios des nérdlichen Mexico’s
manche Cacteen als narkotische Genussmittel gebrauchen. Ueber die-
Einzelheiten der Benutzung dieser Pflanzen, sowie iiber die physiolo-
gischen Wirkungen der darin enthaltenen Stoffe ist bereits an anderer
Stelle!) von mir berichtet worden. Hier sollen nur die Ergebnisse
der chemischen Untersuchung der wirksamen Bestandtheile in Kiirze
mitgetheilt werden.

Die Darstellung grisserer Mengen der Cacteenalkaloide ist sehr
erschwert durch die Kostspieligkeit des Ausgangsmaterials. Wenn es
mir gelungen ist, von zweien dieser Cacteenalkaloide zur Analyse:
hinlingliche Quantitéiten . zu erhalten, so war die Ursache davon, dass
mir von der einen Art zufilliz sehr viele Exemplare zur Verfiigung.

35 Arch. f, exper. Path. und Pharmakol. 84, Heft 1 u. 2.



