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V. D i  b r o m- - d i n  ap  h ty  1 t h i o  car  b o n at. 
Zu 3 g p-Dinaphtylthiocarbonat wurden i n  einer BombenrBhre 

ca. 3 ccm Brom gefiigt und zur  Bindung der frei werdenden Brom- 
wasserstoffsaure etwas Wasser zugesetzt. Das Gemenge wurde im 
Schiessofen 10 Stunden lang bei 150° C. erhitzt. Hierauf wurde der 
Rohreninhalt mit Wasser behandelt, abgezogen , ausgewaschen und 
getrocknet. Es resultirte ein schwach rothliches Pulver. D e r  Korper 
lbst sich ziemlich schwer in Alkohol, Aether, Aceton, Benzin und 
Benzol, am besten in Eisessig ' und Tetrachlorkohlenstoff. Aus Eis- 
essig krystallisirten mikroskopisch kleine Blattchen vom Schmelzpunkt 
1710 C. (unc.). 

Analyse: Ber. fiir Czi HI? 0 2  S Bra. 
Procente: C 51.63, H 3.45, Br 33.78. 

Gef. >> n 51.14, n 2.60, * 32.89. 

830.  Eug. Bamberge r :  Ueber den p - N i t r o d i a z o b e n z o l -  
methylester. 

(Eingegangen am 13. December.) 
[XV. M i t t  h e i 1 u n g ii b e P D i a z o k 6 r p e r.'] 

In einer kiirzlich erschienenen Publication halt H a n  t z s c h  l) a n  
seinem Ausspruch fest, dass der v. P e c h m a n n ' s c h e  p-Nitrodiazo- 
benzolmethylester, NO2 . CsHhNa . 0 CH3, ein SIsodiazoestera sei. Ich 
habe, in Folge dessen meine Versuche - obwohl ich keinen Augen- 
blick a n  ihren Resultaten irre geworden war - abermals wiederholt 
und erklare, dass ich meine friiheren Behauptungen in  vollem Um- 
fange aufrecht erhalte. Bedauerlicber Weise muss ich meinen bis- 

Nach H a n t z s c h  Bverhalt sich der  Ester in alkoholischer LBsung 
gegen eine moglichst wenig freies Alkali enthaltende LBsung von 
Naphtolnatrium f a s t  g e  n a u  s o ,  wie das  p-Nitroisodiazobenzolnatrium 
unter gleichen Bedingungen etc.a. Als Antwort theile ich folgende 
Versuchea) mit, bei welchen die Kupplung des Esters in Folge der 

herigen Vorwiirfen sogar noch neue hinzufiigen. s1Hg 

I) Diese Berichte 27, 2968. 
a) Unter Alkohol ist kguflicher absoluter verstanden. np-Naphtolnatriam. 

bedeutet eine aus iiberschiissigem p-Naphtol und loprocentiger, wassriger Lauge 
hergestcllte Lijsnng, Das aalkohol. ,8 Naphtolnatrium wurde aus 1.5 g Naph- 
to1 und 10 ccm 4 procentigem alkoholischen Natron hergestellt. Angewandt 
wurde jedesmal etwa 0.03 g Substanz, gel6st in 3 ccm Alkohol. Unter Ester 
ist stets (1)NOa. C6H.4 .Na. OCHa (4) unter Na-Salz (l)N01.Cs&.NNa.N0(4) 
verstanden. 
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Anwendung alkoholischer Lijsungen sogar b e s o n d e r s  l a n g s a m  er- 
folgt, sehr viel langsamer, als wenn m2n wassrigen Alkohol benutzt: 

1) Eine alkoholische Lijsung des Esters, rnit 3 Tropfen /3- Naphtol- 
natrium versetzt, ist nach einigen Minuten rothviolet, nach 10 Min. 
undurchsichtig; nach 1 Std. bereits reichliche Rrystallabscheidung. 

1 a) h'a-Salz, ebenso behandelt, zeigt auch nach 36 Std. keine 
Farbstoffbildung (rothbraun wie am Anfang). 

2) Ester, wie unter 1) behsndelt; aiisserdem noch 10 Tropfen 
alkoholisches Kali (4 pCt.) hinzugeffigt. Resultat Lhnlich wie bei 1); 
nur die Menge der auch erheblich laugsamer ausgeschiedenen Kry- 
stalle ist geringer. 

2 a )  Na-Salz, ebenso behandelt, zeigt auch nach 36 Std. keine 
Farbbildung (rothbrauo wie am Anfang). 

3) Eiue alkoholische Lomug des Esters wurde rnit 8 Tropfen 
alkoholis&em $ - Naphtolnatrium versetzt. Nach circa 5 Min. roth- 
violetter Ton, nach 20 Min. undurchsichtig violet. Nach 24 Std. Ab- 
scheidung von Rrystallen. 

3a)  Na-Salz - ebenso behandelt - nach 36 Std. noch un- 
verandert (rothbraun wie am Anfang). 

4) Eioe alkoholische L6sung des Esters, wie unter 3) behandell ; 
ausserdem 10 Tropfen alkoholisches Kali (4 pCt.) hinzugefiigt. Nach 
ca. 5 Min. schwach rothviolet, iiach 20 Min. undurchsichtig violet. 
Nach 24 Std. noch keine Krystallabscheidung. 

4a)  Na-Salz - ebenso behandelt - nach 36 Std. noch un- 
verandert. 

Der  Ester kuppelt also - bald schneller, bald langsamer - 
unter den verschiedenartigsten Bedingungen, unter welcben das Na- 
triumsalz unverandert bleibt. Wie H a n  t z s c h  seine Behauptung von 
dem ,fast genau gleichen Verhaltenc beider aufstellen und sogar wie- 
derholen konnte, ist mir nicht verstandlich. 

Wahrend der Ester nach H a n  t z s c h 's  fruherer Behauptung 
(s. 1865) )>an sich nicht kuppelta, sondern erst, nachdem er mit Eis- 
essig in Beriihrung war und d a d u r c h  g e d r e h t  wurde, giebt er jetzt 
(s. 2971) Din alkoholischer Losung a u c h rnit stark alkalischem 
p-Naphtol fast augenblicklich eine violette Losung, die rasch an In-  
tensitat zi1nimmt.a Kurz vorher (S. 2970) heisst es, dass e r  Din alko- 
holischer Lijsung mit Natriumnaphtolatlosung anfangs keinen Farb- 
stoffc erzeugt *). Es ist schwer, aus diesen widerspruchsvollen Be- 
hauptungen den wahren Sachverhalt herauszufindeo. 

l) Hgtte Hantzsch  einrnal statt ,3- auch n-Naphtol benutzt, so wirde er 
gefunden haben, dass der Ester mit diesem noch viel schneller kuppelt. In 
eineni Fall, in welchem die IIupplong durch sehr viel alkohol. Kali absicht- 
lich verzogert wurde, fgrbte sich die Losung mit $-Naphtol ca. nach 1 Std., 
mit a-Naphtol nach 5-10 Min. intensiv. 
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Nach meinen Beobachtungen kuppelt der Ester unter den ver- 
schiedensten Bedingungen l) rim so schwieriger, j e  wasserfreier der 
Alkobol ist. Auch ein grBsserer Ueberschuss von alkoholischem~Kali 
wirkt ungiiostig. Als man das 24 fache ' Gewicht Kaliumhydroxyd 
anwendete, trat die rothviolette Farbe erst nach etwa 7 Stunden eio. 
(Details des Versuchs: 0.05 g Ester in 5 ccm Alkohol, 15 ccm alko- 
holisches Kali (8 pCt.) 0.15 g /I-Naphtol). 

Von dem grossen Unterschied im Verhalten von Ester und PJa- 
triumsalz (den ich von jeher hervorgehoben babe) iiberzeugt man sich 
leicht, wenn man beide in wenig Alkohol lost, (fast bis zur Fallung 
des Esters) mit Wasser verdiinnt und' etwas schwach alkalische R-Salz- 
liisung hinzufiigt; die Losung des Esters fiirbt sich momentan und 
ist nach einigen Secunden bereits undurchsichtig violet, die des Salzes 
auch nach Stunden unverandert. 

J e  mehr Alkali dern R-Salz zugefiigt wird, urn so geringer die 
Farbbildung. Von der Ursache dieser letzteren Erscheinung kann 
man sich leicht durch einen einfachen Reagenzglasrersuch Rechen- 
scbaft geben: die Verseifung des Esters zum (nicht kuppeloden) Iso- 
Salz erfolgt um so rascher, j e  mehr Alkali zugegen ist, daher unter 
Umstauden v o r  der Kupplung. Wie enorm leicht normalrs y-Nitro- 
diazobenzol durch Alkali isomerisirt wird, lehrt der folgende Versuch : 
eiue Losung des Nitrate wurde zu verschiedenen R-Salzliisungen ge- 
geben; die erste, einen Tropfen Lauge (8procentig) enthaltend, kuppelte 
sofort ausserst intensiv und zeigte nachher keinen merkbaren Gehalt 
an Isosalz; die zweite, rnit 6 Tropfen Lauge versetzte, kuppelte we- 
sentlich schwacher und errthielt bereits deutlich nachweisbares Isosalz; 
die dritte, mit 10 Tropfen Lauge, kuppelte kaum direct und erwies 
sich fast ganz isomerisirt. Bei Gegenwart geniigender Mengen -4Ikali 
kann also die Isomerisation schneller erfolgen als die Farbbildung. 
Ich iiberzeugte mich sogar, dass man eine Liisung des p-Nitrodiazo- 
nitrats nicLt mit 1/10 Normallauge (tropfenweis unter Huhren!) rer- 
setzen kann, ohne dass theilweise Isomerisation erfolgt, bevor alka- 
lische Reaction eintritt. 

H a n t z s c  h spricht wiederholt von der Alkalistabilitat des Esters, 
die alkoholische Losung verseife sich mit vie1 Alkali erst nach stun- 

l) Dass - entgegen Hantzsch ' s  Behauptung - in kurzer Zeit nicht 
nwenig wirklicher Farbstoffe am dem Ester erhalten wird (nach H. entsteht 
durch Wasserzusatz ein aleichte Triibung durch eine rothe Suspension<), 
lehrt folgender Versuch: 0.03 g Ester in 3 ccni Alkohol wurden mit 10 Tropfen 
4 procentigem alkohol. Iiali und 3 Tropfen $-Naphtolnatrium versetzt. Der 
nach 5 Minuten als dicker Brei mit Wasser gefgllte Farbatoff betrug 0.036 g 
d. i. 75 pCt. der Theorie. In einem andereu Fall reagirten 0.25 g Ester in 
30 g Alkohol rnit 0.5 g Naphtol und 5 ccm S procentiger wgssriger Natron- 
lauge; der nach viertelsthndigem Stehen durch Wasser abgeschiedene Farb- 
stoffbrei wog 0.315 g = 75 pCt. der Theorie. 
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denlangem Stehen. Dies ist eine richtige Beobachtung von H a n t z s c h .  
Wenn er indess seine Versuche ein wenig variirt hiitte, so wiirde e r  
gefunden 'haben, dass b e i  G e g e n w a r t  von  W a s s e r  die Verseifung 
des Esters ausserst rasch schon beii00 verlauft. Zum Beweise dienen 
Folgende Versuche: 

0.4 g Ester in 120 ccm Alkohol wurden unter Eiskiihlung mit 20 ccm 
alkoholischem Kali (4 pCt.) versetzt. Die dunkel rothbraune Losung 
wurde -sofort in zwei gleiche Theile (a und b) getheilt. a wurde mit 
50 ccm, nach 2 - 3 Min. abermals rnit 50 ccni Wasser verdiinnt; die 
griingelbe Lasung war  nach 15 Min. (bei 00) fast vollig verseift, denn 
die R-Salzreaction- war nur mehr sehr schwach. Nach weiteren 
10 Min. erschien dieselbe bei einer Probe uberhaupt nicht mehr. b 
wurde mit 100 cctn Alkohol verdiinnt und zeigte nach 25 Min. (bei Oo) 
noch die gleich intensive B-Salzreaction wie am Anfang. Nach 30 Min. 
wurden sowohl a wie b rnit vie1 Eiswasser versetzt und 5 Ma1 aus- 
geathert. ' D e r  Aether von b hinterliess 0.16 g fast reinen Ester, also 
80 pCt. unverlndertes Ausgangsmaterial j dementsprechend enthielt die 
wassrige Losung nur ausserst geringe Mengen Isosalz, welches i n  Form 
des $-Naphtolfarbstoffs (8. unten) zu isoliren versucht wurde, ohne dass 
indess mehr als einige unwagbare Farbstoffflocken gesammelt werden 
konnten. Der  Aetlier von a hinterliess 0.01 g, bestehend aus Spuren 
unverseiften Esters, Nitrobenzol etc. Die wassrige L6sung entbiel t 
reichliche Mengen lsosalz, sie wurde rnit Salzslure  und 0.5 g 6-Naph- 
to1 versetzt und nach mehrstiindigem Strhcn alkalisirt. Der  auf ge- 
wogenem Filter gesammelte, fast reine Farbstoff betrug 0.22 g (ent- 
sprechend annahernd 70 pCt. des Esters). Die  Wirkung des Wassers, 
vermuthlich auf der Bildung verseifecd wirkender Na-Ionen beruhend, 
wird auch durch folgenden Reagenzglasversuch illustrirt: 

Eine alkoholische, rnit 8-10 Tropfen alkohol. Relis (4 pCt.) ver- 
setzte Lijsung des Esters wird in 2 Theile getheilt; der eine mit dem 
gleichen Volum Alkohol, der andere rnit ehenso vie1 Wasser (nicht 
soviel, dass der Ester ausfallf!) versetzt; zur Beschlcu~iigung fiigt man 
nach 1 - 2 Min. nochmals Wasser hinzu. Der alssrig-alkoholische 
Thei l  ist nach 4 - 5 Minuten nahezu vijllig zum Isonatriumsalz ver- 
geift (Reaction mit R Salz), der andere nicht merlibar rerindert. 

Uebrigeus wird der Ester auch durch siedende wiissrige, 2 pro- 
centige Natronlauge trotz seiner TJnloslichkeit im Verlauf von 3 Min. 
an ter  gleichzeitiger Harzbildung fast vollstlndig rerseift. Man kann 
.sogar nach 10 Minuten langem Schutteln des Esters') rnit Wasser bei 

1) Fiir diesen Versuch eignet sich besser der Aethylester, welcher perl- 
motterglhzende, naphtaliniihnliche Bliitter vom Schmp. 24" bildet, zur  Ueber- 
schmelzung geneigt ist und daher leicht in oligem Zustand zur Verwendung 
gelangen kann. 
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Zimmertemperatur deutlich die Bildung von Nitroisodiazobenzol con- 
statiren, welcbes nach meiner Ansicht aus primar entstehendem nor- 
malem Hydrat  gebildet wird. Bei diesem Versuch athert man die fil- 
trirte Liisung zur Entfernung spurenweise gelosten Esters aus , bevor 
man die R-Salzreaction anstellt. 

Ich stimrne mit H a n  t z s c h darin iiberein, dass der Ester 
a ls  solcher der Kupplung fahig ist; das  ist aelbstredend bei einem 
normalen mindestens ebenso sehr wie bei einern Isoester zu er- 
warten. 

Wenn man die wassrig-alkoholische Liisung mit a- oder Ij-Naph- 
to1 versetzt, so tritt rnornentan FHrbung und nrrch wenigen Augen- 
blicken Farbstoffausscheidung ein. Wieder beobachtet man hier d i e  
fordernde Wirkung des Wassers; in absolut alkoholischer Liisung 
sondert sich der Farbstoff ausserordentlich viel langsamer - erst im 
Verlauf einiger Stunden - ab; beim a-Naphtol auch hier unter sonst 
gleichen Urnstanden erheblich schneller als beim Ij-Napbtol. Giebt 
man zu der  anfangs nur orange gefiirbten, absolut alkoholischen Lii- 
sung Wasser, so fallt der Farbstoff fast momentan aus. Er wird 
nicht etwa durch das  Wasser blos niedergeschlagen, sondern erst er- 
zeugt, denn die Ausscheidung betragt viel mehr, als der Liislichkeit 
des Farbstoffs im Alkohol entspricht. 

In absolut alkoholischer Losung kuppelt der Ester langsamer als 
freies Isodiazobenzolhydrat. Beide wurden unter gleichen Bedingungen 
mit p-Naphtol versetzt: das Hydrat  farbt sich orange und beginnt 
nach etwa 2 Min. Farbstoff abzuscheiden, welcber sich scbnell ver- 
mehrt. Die Esterlosung dagegen triibt sich erst nach etwa 2 Stunden 
und die Farbbildung schreitet auch dann nur ziernlich allmiihlich vor. 
Ich erwabne dies mit Riicksicht auf die Remerkung von H a n t z s c b  
S. 2971. Auf die  Erklarung, warurn das freie Isodiazohydrat (wenn 
Wasser im Alkohol zugegen is t ,  besonders schnell) irn Gegensatz zu 
seinen alkalischen Salzl6sungen kupplungsfahig ist, komme ich spater 
zuriick. 

Nach H a n t z s c h  sind die Unterschiede zwischen Ester  und Salz 
nur wcheinbareu ; beide kuppeln, bei letzterem aber  wirke wegen der 
sauren Natur des Nitroisodiazobydrats das  iiberschussige Alkali. 
bemmend; das  Hydrat weagire mit Alkali und werde deshalb durcb 
dieees beein flusst. u 

Ware  diese Erklarung ausreichend, so sollte das Alkali auf (nicht- 
nitrirtes) Isodiazobenzol, welches doch wohl weniger sauer ist als dae 
nitrirte, auch weniger ahemmend< wirken. Es ist aber  - woson sich 
S c h r a u b e  und S c h m i d t  und auch der Veltfasser dieser Zeilen iiber- 
eeugten - gerade das  Gegentheil der Fall. Unter denselben Be- 
dingangen, unter welchen Nitroisodiazobenzolnatrium (bei Vermeidung 
von vie1 iiberschiissigem Alkali) nach 12 -14stiingem Stehen eine nicht 
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unbetrachtliche Menge des - Naphtolfarbstoffs abgesetzt hatte , zeigte 
sicb die L6sung des Isodiazobenzolkaliums noch unverandert. 

Die BHemmungc des Alkalis muss  also wohl doch noch auf 
andre Ursachen als die Aciditat der Isodiazohydrate zuriickgefihrt 
werden. 

Die Speculationen von H a n  t z s c h  iiber Diazoester im Allgerneinen 
beruhen nach meiner Ansicht auf einer Verkennung der Natur des 
Diazoradicals (CS Hg N2). Dasselbe ist allerdingcl, worauf ich selbst 
ja meinen Gegner friiber') hingewiesen habe, stark positiv, metall- 
ahnlich - aber nur in seinen Salzen, nicht in seinen Verbindungeu 
mit organischen Radicalen. Jene  metallahnliche Eigenscbaft kommt 

voraussichtlich nur dem Ion (Alph. Nz) ZU. Oder halt H a n t z s c h  die 
Atorngruppe (C6H5 Nz) im Azobenzol, Diazoamidot~enzol, in den Farb- 
stoffen wirklich fur smetallahnlichu? Der von H a n t z s c h  durch- 
gefiihrte Vergleich eines Diazo e s  t e r s mit einem Metallalkoholat ist 
daher aus theoretischen Griinden unberechtigt.. Der Abschnitt iiber 
die Beziehung der Nitroesters zu Saureathern ist derartig, dass ich. 
ihn ignoriren kann. 

H a n t z s c h  bemerkt iibrigens ohne weiteren Zusatz (als ob diese 
Thatsache bekannt ware): die Diazosalze sind ,neutral und hydro- 
lytisch garnicht diss0ciirt.a Das iut aber erst von mir kiirzlich fest- 
gestellt uud Hrn. H a n t z s c h  privatim mitgetheilt worden. G r i e s s  
sagt2), dass die Diazosalze sauer reagiren. Ich iiberzeugte mich beim 
Diazobenzolnitrat von der Unrichtigkeit dieser Angabe und constatirte 
sogar bei negativ substituirten Diazonitraten, 

+ 

Br.  CSHJ. Nz . N 0 3 ,  (1) NOa. C6H4. N p .  NO3 ( 2 )  und (4)) 

neutrale Reaction (gegen Lakmus,  Congo). Das  Radical (Alph. Na) 
ist also positiver, als man annahm. Aus diesem Grunde dijrfte das 
Symbol Alph . N i N . R (mit fiinfwerthigen Stickstoffatomen) 31s Formel 
der Diazosa lze  immerhin der Erwagung werth sein. 

Die Sachlage beziiglich des p -  Nitrodiazobenzolmethylesters ist 
jetzt folgende: Er zeigt das Verhalten einer norrnalen Diazoverbindung 
und verhalt sich durchaus verschieden von den Isodiazosalzen. H a n  t z s c h  
etellt gleichwohl beide in eine Reihe (in die der BAntiadiazokorper) 
und erklart die unlaugbar vorhandene Verschiedenheit im Verhalten 
(welche er bald bestreitet, bald einraumt) fur ,scheinbara. B u s  wel- 
chem Grunde, ist nicht ersichtlich. 

Einen d i r e c t e n  Beweis fiir die Zugehorigkeit des Esters zur 
normalen Reihe zu erbringen, etwa durch Verseifung zu normalem 
Diazosalz, diirfte kaum moglich sein, da sich das primare Verseifungs- 

I) Ann. d. Chem. 137, 195. a) Diese Berichte 27, 2590, 2592. 
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product unter den Entstehungsbedingungen isomerisiren muss; ich habe 
aber einen (indirecten) Wahrscheinlichkeitsbeweis insofern liefern kiinnen, 
a l s  ich Diazobenzolmethylester, C 6 & .  Nz . OCH3, und Rein Parabrom- 
derivat, Br . CgH4. Nz . OCH3, durch verdiinnte, eiskalte Lauge zu den 
entsprechenden normalen Diazosalzen verseift babe; beide Ester aber 
verhalten sich itu Wesentlichen ganz wie der p-Nit loester  v. P e c h -  
m a n n ’ s .  

Obwohl H a n t z s c h ’ s  sehr spgrliche, tbeilweis wieder unrichtige 
und - entgegengesetzt seiner Behauptung - garnicht Bvariirtea Ver- 
suche durchaus nicht hinreichen, um ihm ein Urtheil iiber die Natur 
des v. P e c h m a n n ’ s c h e n  Esters zu ermoglichen, erklart er denselben 
mit der ihm eigenen Bestimmtheit fur einen Isoester. 

Zum Schluss noch einige Worte fiber einen mir von H a n t z s c h  
gemachten Vorwurf. Meine Angabe BIsodiazokiirper kuppeln nicht 
alkalischa sei unrichtig. Auch sie setzen allmahlich mit alkalischer 
,9-Napbtolliisung Farbstoff a b  und das Iso-Nitrokaliumsalz gebe mit 
$-Natriumnaphtolat (das kein uberschiissiges Alkali enthalt, aber ,stark 
alkalisch reagirea) schon nach einigen Minuten Dmassenhaftu Farbstoff. 

A h  mir Hr. H a n t z s c h  diese, wie er wobl glaubte, neue Ent- 
deckung brieflich mittheilte, rerwies ich ihn auf eine diesbeziigliche 
Heobacbtung von S c h r a u b e  und S c h m i d t ,  welche in der a l l e r -  
ers t e n  Arbeit iiber IsodiazokBrper mitgetheilt ist. (Daraufhin hat 
H a n t z s c h  diese Stelle auch citirt.) Von Bunrichtigkeite 1) kann also 
schon deshalb nicht die Rede sein, weil mir das ,  was Brichtiga ist, 
lange - vie1 langer als H a n t z s c h  - bekunnt ist. Aber selbst eine 
Ungenauigkeit in der  Ausdrucksweise kann ich kaum zugeben. 
S c h r a u b e  driickte sich (z. B. S. 517) gerade so aus wie icb, ob- 
wohl er das allm&hliche Nachkuppeln an anderer Stelle besonders 
hervorhebt. Unsere Bezeichnung zalkalisch nicht kuppelna bedeutet 
selbstverstandlich, dass eine Liisung des Phenols in t i b e r s c h i i s s i g e m  
Alkali (nicht eine Dalkalisch reagirendec, der Zusammensetzungnach neu- 
trale Natriumphenolatl6sung) mit Isodiazosalzen innerhalb der fiblichen 
Beobachtungszeit, d. h, selbst mehrerer Stunden, keine Farbbildung er- 
kennen Iasst. Wenn man, wie H a n t z s c h ,  jeden Alkaliiiberschuss ab- 
sichtlich verrneidet, so muss die sich sonet nach Tagen einstellende 
Farbausscheidring noch riel schneller - schon nach Minuten - 
erfolgen. Uebrigens trifft die H a n  tzsch’sche Angabe auch nur f ir  
wassrige Liisungen zu; alkoholische bleiben mit f i -  Natriumnaphtolat 
selbst nach 36 Stunden noch onverandert. 

Ich hatte iiberdies um so weniger Veranlassung, die ‘Erscheinung 
des Nachkuppelns zu Dberiicksichtigenu, als das von mir beschriebene 

1) Ausserdem macht sich Han tzsch selbst eben dieser BUnrichtigkeitu 
schuldig! s. die spatere Fussnote. 
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(?-Isodiazonaphtalinnatrium (und ebenso Isodiazobenzolkaliurn) dieselbe 
bei Anwendung einer Balkalischenc p -  Naphtolnatrium- oder R- Sale- 
losung selbst nach 36 Stunden nicht zeigt -- unter Bedingungen, 
unter welchen S c h r a u b e ’ s  Nitrosalz schon eine recht merkbare 
Farbstoffmenge abgeschieden hatte. Letzterem ist also die von 
H a n t z  s c h  hervorgehobene Erscheinung in besonderem Grade eigen- 
thiirnlich. In  meiner gegen H a n t z s c h  gerichteten Kritik aber ist 
das  BNacbkuppelnc aus dem einfachen Grund nicht erwahnt worden, 
weil mein Gegner selbst es mit keinem Wort  heriihrt hattel 

Bei langerem (mehrtagigem) Stehen kuppeln auch p-Isodiazo- 
naphtalin- und Isodiazobenzolkalium mit alkalischen Phenolliisungen 
merkbar. 

Ich kann H a n  t z s c h  iibrigens mittheilen, dass bei ganzlichem 
Ausschluss von Alkali - bei Verwendung des freien Hydrats 
NOz. C6Hr.NH. NO - die Kupplungserscheinungen, zumal wenn w a s s -  
r i g e r  Alkohol I) benutzt wird, momentan ganz wie bei normalen Diazo- 
korpern auftreten. Unter diesen Umstanden verschwinden die Unter- 
schiede der  Isomeren fast ganzlich. Deshalb sind auch von S c b r a u b e  
und mir ausdriicklich alkalische Losungen zur Unterscheidung empfohlen 
worden. 

Man weiss langst , dass Isodiazokorper tautomer reagiren 
(z. B. N O Z . C ~ H ~ . N H . N O  3 N O Z . C ~ H I . N ~ . O C H ~ ) ;  es bedeutet also 
durchaus kein neues Moment, wenn jetzt festgestellt wird, dass diese 
Tautomerieerscheinung auch gegeniiber Phenolen zum Auadruck 
kommt, sobald man freie Isohydrate anwendet oder doch Alkali nach 
Moglichkeit ausschliesst. Alkalien legen eben die Nitrosaminform 
fest und verhindern resp. erschweren die Reactionsausserung der Form 
Alph.  N z .  OH. W i l l  m a n  d a h e r  n o r m a l e  u n d  I s o d i a z o k i j r p e r  
u n t e r s c b e i d e n ,  s o  s o r g e  m a n  f u r  A n w e s e n h e i t  f r e i e n  A l -  
kalis; geringe Mengen geniigen. 

Die Tautomerie der Isohydrate im Sinne der Formeln R . N H . N O  
-+ R . N z . O H  (welche an die der Saureamide erinnert) ist umsoweniger 
iiberraschend , als die structure11 analogen Acyl- Nitrosamine genau 
dieselbe Erscheinung zeigen: 

CsH.5. N . (COCH3)NO --t CgH5. Nz . O . COCH3. 
Witrosoacetanilid verhalt sich, worauf ich scbon friiher hinwies, 

in vielen Reactionen ganz so, als o b  es Diazobenzolacetat ware. Rei 
der Wichtigkeit dieser Thatsache (denn hier ist kein Wasserstoffatom, 
sondern das  Acyl Trager  der  Tautomerie) habe ich kiirzlich noch 
einige diesbeziiglicbe Versuche ausgefihrt. Nitroso-p-acettoluid 3) liefert 

I) In  absolut alkoholischer LBsung scheidet sich der p -  Naphtolfarbstoff 

a) Diese Berichte 27, 916 und 1949. 
3, v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 27, 657. 

erst in 2 -3 Minuten ab, in wgssrig-alkoholischer sofort. 
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mit alkalischem Resorcin Toluolazoresorcin; Kitrosoacetanilid kuppelt 
mit essigsaurem a-Naphtylamin l). Urn nun den Einwand zu beseitigen, 
dass bei diesen Farbreactionen zunachst eine Verseifung zu normalem 
Diazosalz stattfinde, brachte ich Nitrosoacetanilid in natriumtrocknem, 
Benzol mit a-Naphtol und a-Naphtylamin zusammen und konnte so 
ohne Schwierigkeit reines Phenylazo-a-naphtol (Schmp. 205-2060} 
resp. Phenylazo-a-naphtylamin (Schmp. 1230) isoliren. 

H a n t  z s c h  hebt hervor, dass auch F i s c h e r ’ s  Diazobenzolsulfonat 
mit BNaphtolnatriuma kupple (freilich noch langsamer als die Isodiazo- 
salze) und folgert daraus die Zugehijrigkeit desselben zur Isoreihe 
(obwohl es  durch Sauren nicht isomerirt wird!), wie mir scheint, ohne- 
alle Berechtigung. Schon F i s c h e r  hebt hervor, dass sein Salz Bun- 
zweifelhaftc eine Diazoverbindung, aber  eine beeonders Bbestandigec 
sei. Daher  wird es auch kuppeln kiinnen, nur eben besonders 
langsama). 

Wie weit die mir von H a n t z s c h  in seiner letzten Abhandluug 
gemachten Vorwiirfe berechtigt sind, wird der Leser nach dem Vorher- 
gehenden selbst beurtheilen kiinnen. Ich glaube, mein Gegner wird 
spiiter bedanern, dieselben niedergeschrieben zu haben. 

Den Herren Dr.  M e i m b e r g  und B i i c k i n g  spreche ich f i r  ihre  
Hulfe meinen verbindlichsten Dank aus. 

Z i i r i c  h. Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnicums. 

1) Diese Berichte 27, 916 uod 1949. 
9) Uebrigens macht sich H a n t z s c h  hier selbst der mir (8. oben) vor- 

geworfenen BUnrichtigkeitu heziiglich des Ausdrucks nalkalisch nicht kuppelna 
schuldig. Friiher sagte er, dass F ischer ’s  Salz nsich nicht mit Phenolen in 
alkalischer L6snng zu Farbstoffen verbindecc (S. 1715). Dies thut es aber nach 
5- 6 tggigem Stehen in merkbarer Weise, auch wenn etwas iiberschiissiges 
Alkali zugegen ist. - Die HH. V. Meyer  und J a c o b s o n  schlagen 
(in ihrem Lehrbuch, Band 11, S. 303, s. dort auch die Begriindung) fur 
das Isomere des Fischer’schen Salzes, das Hantzsch’sche ,labilea Salz, 

CsH5. N i N 
vor, die vielleicht der von F i s c h e r  und mir und. 

SO, K 
die Formel 

der von C l a u s  empfohlenen vorzuziehen ist. . Fiir mich ist es von unter- 
geordnetem Interesse, welches- von diesen Symbolen man w&hlt; wesentlich 
ist mir nur der Binweis, dass die Annahme der Structurisomerie dem Ver- 
balten der beiden Salze besser entspricht als die Annahme der Raumisomerie, 


