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Bei der Elementaranalyse des $-Lavulins wurden im Mittel au8  
drei  gut stimmenden Analysen 42.62 pCt. C und 6.52 pCt. H gefunden'), 
Ergebnisse, welche sich mit der Formel Clz Hnz 0 1 1  vereinen lassen, 
aber noch etwas besser mit der Formel ClsHaa016 stimmen. 

D a  das im Vorigen beschriebene Kohlenhydrat nach den jetzt 
vorliegenden Beobachtungen wesentliche Verschiedenheiten vom La- 
v u l i n  zeigt, so schlagen wir vor, es kiinftig nicht $ - L a v u l i n ,  sondern 
S e c a l o s e  zu nennen. Eine ausfiihrlichere Mittheilung iiber dasselbe 
sol1 demnachst an anderem Orte erfolgen. 

Agricrilturchemisches Laboratorium des Polytechricums. Z ii r i ch. 

853. A. H s n t z  s ch: Zur Stereoisomerie der Diazoverbindungen 
und specie11 der Diazosulfonsauren.  

(Eingegangen am 21. December.) 
Durch seine Kritiken meiner Abhandlungen iiber die Stereochemie 

der Diazokorper, die Natur der sogen. Psodiazohydrate und der 
benzoldiazosulfonsauren Salze glaubt B a m b e r g e r  2) erwiesen zu 
baben, dass die Isodiazohydrate nach wie vor als Nitrosamine und 
di.e von mir entdeckten labilen Salze der Benzoldiazosulfonsaure viel- 
.mehr als Diazobenzolsulfite aufzufassen seien. 

An erster Stelle zu behandeln, weil direct zu widerlegen, sind 
B a m b e r g e r  ' s  Einwiirfe gegen die Stereoisomerie der diazosulfon- 
sauren Salze. B a m b e r g e r  glaubt hier zunachst meine Angaben 
iiber das labile orangefarbene Syndiazosalz bezweifeln zu sollen, d a  
es ihm nicht gelang, danach dieses Salz rein darzustellen und zu 
analysiren. 

Benaolsyndiazosulfonsaures Kalium zeigt zunachst nicht nur das  
Verhalten der Explosivkorper, sondern auch der nahezu selbstzer- 
setzlichen Substanzen. Die Art  und Weise der Zersetzung und des 
Verfarbungsvorganges ist, wie danach zu erwarten, von minimalen, 
kaum gariz exact zu ernrittelnden und zu beschreibenden Bedin- 
gungen der Heratellung, Aofbewahrung u. s. w. abhangig; bisweilen 
explodirt es in trocknem Zustande spontan, bisweilen zersetzt es 
sich ohne Explosion. In  letzter Zeit iat es indess wiederholt ge- 
glhckt, das aus reinstem Material sehr sorgfaltig und nur in kleiner 
Menge hergestellte Salz iiber Phospborpentoxyd langere Zeit auch in 

1) Das f i r  die Elementaranalyse benutzte PrBparat war bei 1000 im 
Waaserstoffstrom getrocknet worden. Es enthielt noch 0.9 pCt. Asche; die 
oben angegebenen Procentzahlen sind auf aschenfreie Substanz berechnet. 

a) Diese Berichte 27, 2582 u. 2930. 
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wasserfreiem Zustande intact zu erhalten, wobei sich nur die oberstcn 
Partien, anscheinend unter dem Einflusse des Lichtes, sehr langsam. 
etwas dunkler farbten. Vielleicht iat diese Haltbarkeit des labilen 
Salzes, ahnlich wie die der auch sehr empfindlichen Synaldoxim- 
acetate, durch moglichsten Schutz selbst vor Spuren von Sauredampfen 
erreicht worden. Jedenfalls zersetzen’sich auch Proben dieses haltbaren 
Salzes an der Luft regelmassig unter Verfarbung; und auch die iiber 
Phosphorpentoxyd glanzend und geruchlos gebliebenen Partien werden 
beim Herausnehmen und Wagen fast augenblicklich braunlich und deuten 
die heginnende Zersetzung auch durch den Geruch an. Dnss die Analyse 
eines solchen, zudem ziemlich rasch verwitternden Salzes, wie ich an- 
gab, Bnur bei einiger Uebungc gelingen kann, ist danach wohl ebenso 
begreiflich, als der Misserfolg von funf Versuchen Bamberger ’s ,  zumal 
hierbei \-on ihm das Salz miemals in einem solchen Zustand gewogenc 
wurde, wie ich ihn ausdrucklich aogegeben und beschrieben habe. Dies 
geschah nach seiner Angabe deshalb, weil man nicht iiberzeugt sein 
kiinne, dass Bein frisch abgesaugter Krystallbrei, auf Thon gestrichen, 
nach einigen Minuten analysentrocken sei. c Thatsachlich ist das Salz 
in krystallwasserhaltigem Zustande iibrrhaupt nur unter diesen Be- 
dingungen abzuwagen und zur Analyse zu bringen, ist aber auch 
wirklich alsdann annlhernd lufttrocken (frei ron mechsnisch anhaften- 
dem Wasser); demn erneute Kaliumbestimmungen fuhrten ebenso, wie 
die friihereq zur Formel CeHSNa. SOaK + HaO: 

Analyse: Ber. Procente: K 16.11. 
Gef. 16.05, 15.97, 16.89 (friiher 16.2 u. 16.3). 

Die von B a m b e r g e r  vermisste ,Garantie f ir  a b s o l u t e  Trockeo- 
heitc ist bei einem zuerst rasch verwitternden, dann sich weiter zer- 
setzenden Salze billiger Weise wohl nicht zu verlangen. Die Wasser- 
bestimmungen ergaben daher, wie auch friiher, ziemlich schwankende 
Werthe. Immerhin betrug der Gewichtsverlust des nach Vorschrift 
lufttrocken gemachten Salzes auch bei neuen Proben von verschiedener 
Herkunft bis zur eben erkennbaren Verfiirbung: 

Analyse: Gef. Procente: 6.4, 7.9, 6.6, 6.6, 7.4 (friiher 7.42 und 7.95), 
wahread sich fur den Verlust eines Molekiils Wasser nach obiger 
Formel  berechnen 7.4 pCt. Diese Zahlen sind also bei ihrer erklar- 
lichen analytischen Ungenauigkeit nur als ein unzweideutiger Hinweir, 
darauf zu betrachten, dass das Salz annahernd trocken zu erhalten ist, 
sein Krystallwasser sehr rasch verliert und sich alsdann unter Ver- 
farbung weiter zersetzt. 

Das iiber Phosphorpentoxyd bisweilen langere Zeit intact ge- 
bliebene Salz ist wasserfrei. Die Probe,  welche beim Heraiis- 
nehmen aus dem Exsiccator und Wagen missfarbig wurde und nach 
Schwefeldioxyd roch, ergab diesem Verhalten entsprechend zu vie1 
Kalium (Bestimmung I); wurde das Salz auch in einem mit Phos- 
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phorpentoxyd ausgetrockneten Wagegehause abgewogen, so blieb es 
vor dieser Zersetzung mehr bewahrt, und ergab dann auch eincn 
etwas besser stimmenden Kalium-Gehalt (11). 

Analyse: Ber. fiir CsHsNa. SO3K 
Procente: R 17.14. 

Gef. n I. )) 17.57, 11. 17.60. 

Vie1 scharfere analytische Beweise dafiir, dass das orange labile 
Salz nahezu vollig rein, und namentlich auch frei von dem isomeren 
stabilen Salz erhalten wird, werden spater gegeben werden, und zwar 
nach einer Methode, nach welcher B a r n b e r g e r  fiir das  von ihm 
dargestellte Salz nur einen Gebalt von 47 pCt. des labilen Isomeren 
ermittelte. 

Angesichts dieses Umstandes diirfte es  B a m  b e r g e r  wohl viel- 
m e h r  aus  einem anderen Grunde nicht gelungen sein, meine Beobach- 
tungen und meine analytischen Wertbe zu bestatigen. Jedenfalls habe 
ich in Vorstehendem meine Angaben durch neue Versuche bestatigt 
gefunden und aufrecht zu erhalten. 

Andere labile, direct kuppelnde und dem orangefarbenen Benzol- 
salz durchaus analoge Salze sind erheblich bestandiger, und daher 
zur Analyse und directen Untersuchung viel mehr geeignet. Dies 
gilt zunachst fur die von Hrn. S c h m i e d e l  auf meine Veranlassung 
untersuchten Kaliumsalze von Para- und ortho - balogenisirten Benzol- 
spndiazosulfonsauren. 

p-Chlorbenzo l - syndiazosu l fonsaures  K a l i u m ,  
C1. CgHd. N 

SOaK.  N .. + H20,  

entsteht genau so, wie ich es fur das orange Benzolsalz beschrieben 
habe, und zwar in Form ausgesprochen hellrother Krystallflitter. 
Es ist ebenfalls, nach mehrmaligem Auswaschen mit Eiswasser , in  
diinner Schicht auf der Thonplatte ausgebreitet, lufttrocken und in 
diesem Zustande um so haltbarer, j e  reiner es ist. Verschiedene 
Proben liessen sich ohne Schwierigkeit stundenlang an der Luft, auch 
im Exsiccator halten. I n  der Regel verfarbt es  sich aber auch nach 
einiger Zeit, welcher Punkt  sich ebenfalls ganz deutlich erkennen 
lasst. Bei seiner vie1 griisseren Bestandigkeit kann man es  bei einiger 
Vorsicht an der Luft nnd im Exsiccator zu constantem Gewicht 
bringen, was bei kleineren Mengen meist nach etwa 10 &Jinuten.der 
Fal l  ist. Das Salz entspricbt alsdann stets genau der wasserhaltigen 
Pormel, verwittert also nicht wie das  Benzolsalz und lasst sich 
deshalb viel leichter nnd genauer analysiren. D e r  Schwefel wurde 
anfangs durch Oxydation mit Salpetersaure, spater durch Bromwasser 
auf dem Wasserbade in Scbwefelsaure iibergefiibrt. 
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Frisch bereitetes, lufttrockenes Salz ,  von constantem Gewicht, 
aber unverfarbt , ergab Hrn. S c h m i ed e 1 fast genau dieselben , zur 
wasserhaltigen Foi me1 stimmenden Weir he, wie ein Salz, welches 
bis zur gerade beginnenden Verfarbung an der Luft, aber auch im 
Exsiccator, beobachtet und d a m  abgewogen wurde: 

Analyse: Ber. ffir c6 HC C1. &. SO3 K, 820. 
Procente: K 14.10, S 11.57. 

Gef. s )> 14.01, >) 11.16, 11.28. 

p- B r o m b e n z o 1 - S y n d i a z o s 11 I fo  n s a u r e  s I< a1 i u m , 

ist hinsichtlich Gewinnung, Haltbarkeit uiid Eigenachaften dem Chlor- 
derivat vollkommen analog. Die Analysen wurden mit zwei Prapa- 
raten ausgefiihrt, bei denen sich die aussersten Blattchen eben brzun- 
lich zu farben begonnen hatten und von denen das eine an der Luft, 
das andere iiber Chlorcslcium gestanden hatte: 

Analyse: Ber. far CsHlBr. Ns . S03K, HaO. 
Procente: K 12.14, S 9.96. 

Gef. )) >> 12.06, n 9.95. 
Wie im festen Zustande, so sind dime Salze auch in L6sung 

etwas bestandiger als das analoge Benzolsalz. Sie verwandeln sich 
hierbei allerdings auch ziemlich rasch in die gelben, schwer lijslichen, 
stabilen, nicht kuppelnden Antisalze. 

p-Chlorbenzol-Antidiazosulfonsaures K a l i u m ,  
C1. CsH4. N 

N. S03K’ 
ist, wie das F i s c h e r ’ s c b e  Salz, wasserfrei. Die Schwefelbestimmung 
des i n  Nadeln krystallisirenden Salzes ergab nach der Oxydation mit 
Bromwasser : 

Analyse: Ber. Procente: S 12.37. 
Gef. s s 12.31. 

Die Anwesenheit eines in Orthostellnng befindlichen Halogen- 
atoms ist der Existeiiz der labilen Synform nicht nur nicht hinderlich, 
sondern geradezu giinstig. 

o-Chlorbenzolsyndiazosulfosaures K a l i u m ,  
(0)CI . C6H4. N 

KO3S. N ’ 
glrnz analog, wie die bisherigen Salze aus diazotirtem Orthochloranilin 
in concentrirter Lijsung gebildet, ist intensiv roth und leichter lijslich, 
als das Paraderivat, krystallisirt ohne Wasser und ist entschieden das  
bestandigste der bisher erhaltenen labilen Isomeren. Es l h s t  sich ohne 
besondere Voreicht langere Zeit an der Luft, beliebig lange im Exsiccator 
aufbewahren, ohne sein Gewicht und sein Ansehen zu andern. 

Analyse: Ber. Procente: R 15.08, S 12.37. 
Gef. )> )) 14.96. n 12.59. 
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Das isomere O r t h o - C h l o r - A n  t isalz  scheidet sich beim Eochen 
der wassrigen oder alkalischen concentrirten Lijsung rasch ab , ist 
rein gelb und krystallisirt in Nadeln. 

Analyse: Ber. Procente: K 15.08. 
Gef. n x 15.08. 

B a m  b e r g e r  glaubt ferner auf Grund von Titrationsversuchen 
schliessen zu sollen, dass das orange Salz awahrscheinlich auch sofort 
nach dem Absaugen Beimengiingen des zweiten (gelben Salzes) ent- 
haltc; das von ihm dargestellte Praparat  ergab ihm nicht einmal die 
Halfte a n  direct titrirbarem, unveranderten Salze. 

Meine Versuche mit dem sorgfaltigst bereiteten orangefarbenen 
Salze ergaben nach einigen Vorversuchen und dadurch bedingten 
Modificationen ein ganz anderes Resultat. Das nach meinen Angaben 
alufttrockenec Salz wurde in die JodlGsung eingetragen, die zweck- 
inassig nicht '/lo, sondern l/loo normal gemacht und ausserdem noch, 
urn das Salz rascher unter Schiitteln losen zu konnen, etwa mit der 
dreifachen Menge Wasser verdiinnt wurde. Die Menge des durch 
Zuriicktitriren mit Thiosulfat ermittelten, verbrauchten Jods  wurde 
auf Procente des 1 Mol. Wasser enthaltenden Salzes umgerechnet. 

0.1251 g Salz, in dinner Schicht von der Thonplatte glatt abzuheben, 
eingetrageu in  110.5 ccm eiuer l / l ~  normal JodlBsung + 300 ccm Wasser, 
verbrauchten 101.8 ccm, gegen 105.8 ccm der Theorie. Das Salz war also 
96.2 procentig. 

0.1 520 g desselben Salzes verbrauchten in gleicher Weise von 150 ccm 
derselben Jodlasung + Wasser 123.5 ccm, gegen 125.6 der Theorie. Dss 
Salz war also 98.3procentig. 

Andere, auf dieselbe Weise angestellte Versuche ergaben zwar 
nicht dies iiber alle Erwartung scharfe Resultat, wohl aber  fast stets 
erheblich iiber 9 0  pCt. direct titrimetrisch bestimmbares, orangefarbenes 
Salz. Dass sich bei der Liisung, die immerhin 2-3 Minuten erfor- 
derte, einige Procente in das labite Antisalz omwandeln und sich daher 
der Bestimmung durch Titration entziehen kiinnen, ist bei der von 
mir stets betonten leichten Umwandlung namentlich in wassriger 
Losung nicht nur miiglich, sondern sogar wahrscheinlich. Jedenfalls ist 
aber dadurch, entgegen der Aeusserung B a m  berger ' s ,  bewiesen, dass 
das  l a b i l e  S y n s a l z  i m  f e s t e n  Z u s t a n d e  r e i n  u n d  o h n e  B e i -  
m e n g u n g e n  d e s  s t a b i l e n  A n t i s a l z e s  e r h a l t e n  w e r d e n  kant i .  

Zugleich ist in den obigen Titrationen natiirlich auch eine vie1 
grossere Garantie fiir Reinheit gegeben, als eine directe Analyse zu 
bieten vermochte. 

Ob die iiber 50 pCt. zu niedrigen Werthe, die B a m b e r g e r  er- 
halten hat, auf Unreinheit eines Salzes (wie e r  selbst meint) oder 
auf Fehler seiner Methode (z. B. Anwesenheit von Bicarbonat) oder 
auf beides zuriickzufiihren sind, muss natiirlich dahingestellt blriben. 



Ich babe mich nur  davon uberzeugt, dass, entgegen der Meinung 
Barn b e r g e r ’ s ,  und in Uebereinstimmung mit den allgemein gemachten 
Erfahrungen, bei Anwesenheit von Bicarbonat leicht unrichtige Jod- 
zahlen erhalten werden. Auch scheint es mir nicht vortheilhaft z u  
sein, das Salz durch Z u t r o p f e n  der Diazolosung zur alkalischen 
Sulfitlosung darzustellen, wie es B a m  b e r g e r  that, weil alsdann das  
Salz langer in der Fliissigkeit verweilt und leichter umgewandelt 
werden kann. Das orange Salz wurde vielmebr stets durch rasches 
Eintragen der sehr gut gekiihlten Diazofliissigkeit erhalten und iiugeii- 
blicklich abgesaugt. 

Durch Losen des orangpfarbenen Salzes in Essigsaure oder ver- 
diinnter Schwefelsaure und nachherige Titration durch Jodlosung bis 
zur BlHuung wurden, nnch bei den zur Bestimmung freier schwefliger 
Saure vorgeschriebenen grossen Verdiinnungen , weit weniger gute 
Werthe erhalten: es efgab sich z. B. ein Gehalt von 76.2, 80.7, 
78.7 pCt. unverandertem Salz. Ebenso ist l /10 Normal-Jodlosung dea- 
halb ongiinstig, weil das Salz alsdann vie1 langere Zeit braucht, urn 
sich zu lasen, also mehr Gelegenheit zur Isomerisation findet. 

Die obige Methode ist auch mit demselben guten Erfolg zum 
Nachweise der  volligen Reinheit des p-chlorirten Salzes benutzt 
worden. Zwei Titrationen mit frisch bereitetem, auf der Thonplatte 
etwa 15 Minuten getrocknetem Salz ergaben Hrn. S c h m i e d e l ,  dass 
dasselbe 92.5 pCt. bezw. 99.7 pCt. enthielt, also nahezu bezw. viillig 
rein war. 

Auch uber die Haltbarkeit der labilen Salze im trockenen Zu- 
stande kann man sich auf dieselbe Weise Aufschluss verschaffen, in- 
dem von ein und derselben Partie des Salzes zu bestimmten Zeiten 
abgewogene Mengen titrimetrisch untersucht werden. Diese Proben 
ergaben mit benzolsyndiazosulfonsaurem Kalium: 

15Minuten nach der Bereitung einen Gehalt von 92.1 pCt. ursprfingl. Salx. 
25 )) n >> n * n * 58.8 n * >> 
50 n s  n n * >> 83.9 n >> * 
75 n > n  n n D I) 71.6 n > > 

Diese Zahlen machen natiirlich keinen Anspruch auf iihermassige 
Genauigkeit; allein sie beweisen wenigstens, dass sich das  labile Syn- 
sale im festen Zustande zwar nicht unerheblich, immerhin aber doch 
nicht so rasch in das  gelbe Antisalz umwandelt, als dass man es  nicht 
selbst an der  Luft einige Zeit nahezu intact erhalten konnte. 

In wassriger Losung wird natiirlich der Isomerisationsprocess 
sehr beschleunigt. Aber auch bier ist das Bungefahre Bild von der 
Schnelligkeit (d. i. Geschwindigkeit) des Isomerisationsvorgangesu: , 
welches B a m  b e r g e r  nach seinen Versucben entwirft, ziemlich un- 
rich tig. 
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Eine Liisung des von ihm bereiteten Salzes hatte nach 7 Minuten, 
bei 0-5O nur nocb 2.5 bezw. 2.4 pCt. unverandertes oranges Salz 
erhalten; 97.5 pCt. hatten sich danach zum gelben Salz isomerirt. 

Bei meinen Versuchen liiste ich das  Salz in  einem bestimmten 
Volum Eiswasser, hielt die Liisung auf 00 und liess zu bestimmten 
Zeiten j e  10 ccm derselben in iiberschiissige l/100 normal-Jodlosung 
einfliessen, worauf das unrerbrauchte Jod  zuriicktirrirt wurde. Hier- 
btbi vergingen , trotz moglichst raschen Arbeitens, vom Augenblicke 
des Wasserzusatzes zum festen Salze bis zu den1 dcr Losung und der 
ersten Titration immerhin einige Minuten, sodass die Losung des Salzes, 
van dem eine trockene Probe 96 procentig gefunden wurde, alsdann 
nur noch rund 33 pCt. unverandertes labiles Salz enthielt. Trotzdem 
ergab sich fiir die weitere Umwandlung folgendes Bild: 
1. Titration ergab 33.3 pCt. 7. Titration nach 4.5 Min. 19.3 pCt. 
2. I) nach 0.5 Min. 30.2 )) 8. >> )) 5.5 )> 17.7 )) 

3. I) I) 1.0 )) 25.2 n 9. >) )) 6.5 )> 15.5 I) 

4. * I) 1.5 n 25.3 )) 10. )) I) 11.5 >) 10.2 I) 

5. >) )) 3.0 )) 22.9 )) 11. I) n 22.5 I) 6.2 I) 

6. )) I) 3.5 )) 21.5 12. I) >) 31.5 )> 3.5 )) 

Wie man sieht, war  selbst eine vorher nur 33procentige Liisung 
nach etwa 7 Minuten immerhin noch etwa 15procentig, und war selbst 
nach dreimal so langer Zeit noch nicht auf den von B a m b e r g e r  er- 
haltenen Werth von 2.5 pCt. gesunken. Diese vorlaufigen Versuche 
solien nur zeigen, wie schwierig das  Arbeiten mit einem so ver- 
anderlichen Salze ist ; aber auch, wie wenig gerechtfertigt die abfallige 
Kritik B a m b e r g e r ’ s  iiber meine Analysen danach erscheinen muss. 

Die halogenisirten Syndiazosalze documentirrn itueh unter diesen 
Umstiinden ihre grossere Bestaiodigkeit; sie wandeln sich in wassriger 
Lijsung vie1 langsamer in die Antisalze um. Hieruber einige quanti- 
tative Versuche mit p - B r o m s y n d i a z o s a l z .  Obgleich dasselbe er- 
beblich schwerer loslich ist, also mehr Zeit vorn Augenblick des 
Wasserzusatzes bis zur rolligen Losung (meist iiber 5 Minuten) er- 
forderte, ergaben verschiedene, unabhangig neben cinander bei 00 be- 
reitete Losungen bei der ersten Titration fast denselben Gehalt von 

75.0, 75.0, 75.5, 75.5 pCt., 
also reichlich drei Viertel unverandertes Synsalz. Ueber die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit des bromirten Salzes wird man durch fol- 
gende Tabelle orientirt: 0.3783 g Salz in 250 ccm Wasser bei 00 ge- 
lost; Titration von j e  25 ccm Liisung ergab 

nach etwa 10 Min. 62.3 pCt. nach 60 Min. 23.3 pCt. 
nach 20 D 47.0 )) * 55 )) 18.6 n 

30 * 39.0 )) I) 155 )) .5.9 n 
)) 40 )) 31.8 I) )) 175 >> 4.2 )) 

* 50 >) 25.9 )) 
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Andere Versuchsreihen geben ahnliche Werthe; genau iiberein- 
stimniend und zur Berechnung einer Constante brauchbar waren sie 
natiirlich deshalb nicht, weil die Losung des Salzes nie gleichartig 
erfolgt, das System aiso gerade zu Anfang stets verschiedene Con- 
centration und desbalb verschiedene Umwandlungsgeschwindigkeit be- 
sitzen muss. 

Die Isomerie der neuen, labilen Salze, welche ich iiberhaupt 
i iu r  auf Grund meiner sterischen Auffassung der Isodiazorerbindungen 
entdeckt hahe, sowie ihre Beziehungen zu den gelben, stabilen Salzen 
wird bekanntlich nach meiner AuEassung durch die Configurations- 
formeln 

Syndiazosulfonsaures Salz Antidiazosulfonsaures Salz 
wiedergegeben; nach B a m b e r g e r  durch die Structurformeln 

C 6 H 5 N 2 . O . S O . O K  und C 6 H j N 2 . S O a . O K  
Diazobenzolsulfit Diazobenzolsulfonat. 

Dagegen, dass diese Isomerie zwischen ec hten schwefelsauren 
Salzen und sulfonsauren Salzen ein Unicum sei ,  fiihrt B a m b e r g e r  
die Isomerie. 

C z H 5 0 .  SO.  OK G H 5 .  SOz. OK 
Alkylschwefligsaures Salz Alkylsulfonsaurcs Salz 

an .  Dieser Vergleich wiirde die Analogie zwischen Estern und Diazo- 
salzen vorauszusetzen haben. Allein normale Diazoverhindungen mit 
der Gruppe c6 H5 NaO sind bekanntlich echte Salze; der normale Diazo- 
complex C g  H5 Na verhalt sich nicht wie ein unbeweglich fixirtes, nicht 
ionisirbares Alkoholradical, sondern wie ein ionisirbares Metall; e r  ist 
hierin dem Ammonium vergleichhar, wie denn auch Diazosalze in 
wassriger Liisung annahernd so s tark,  wie Alkalisalze , dissociirt 
sind l). 

Alkylschwetligsaure und Alkylsulfonsaure reprisentiren aber, genau 
wie Aethylsulfit (C2H60)2 SO und Aethylsulfonsaureather CsH5. SOa. 0 
. CaHj isomere Ester. Die Isomerie BDiazosulfit und Diazosulfonatc 
ist also gar  nicht der Alkohol-Isomerie zu vergleichen; sie wurde der 
Isomerie zwischen echten, symmetrischen schwefligsauren Salzen (z. B. 
NH4 . 0. SO .OK) und asymmetrischen schwefligsauren Salzen, (z. B. 
NH4.. SO2 . OK) zu vergleichen sein, und diese ist eben noch nie 
beobachtet worden. 

Ich babe weiterhin betont, dass ein Diazobenzolkaliumsulfit in 
alkalischer Liisung nicht entstehen und bestehen kiinne - wozu 
H a m  b e r g  e r bemerkt : 

1) H. Goldschmidt ,  diese Bericbte 23, 3420. 
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nmit der Behauptung, ein Sulfit CSHsNa. SO. OK kBnne nicht in 
alkalischer LBsung eutstehen, verstdsst H a n t z s c h  doch wohl gegen 
einen Satz der allgemeinen Chemie. Er vergisst, dass das Salz sich mo- 
mentan als schwer lusliche F?tllung ausscheidet und dass auch schwichere 
Basen stirkere deplaciren konnen , wenn die entstehenden Verbindungen 
Geiegenheit zur Ausscheidung haben.c 
Ein einfacher Versuch zeigt, dass sich Rildung und Existenz der 

orangefarbenen Salze auc:h in entsprechend verdiinnten, trotzdem aber  
sehr vie1 iiberschiissiges Kaliumcarbonat enthaltenden Lijsurigen nach- 
weisen lasst, aus denen sie sich garnicht ausscheiden, Weitere Pa- 
rallelversuche mit Losungen vnn echten Diazosalzen (Chlnrid, Sulfat) 
einerseits und gleich concentrirten Losongen des angeblichen >Diazo- 
sulfitsc andererseits lasseti ferrler den Unterschied beider Losungen 
gegen alkalische Fliissigkeiten auf den ersten Blick erkennen: im Gegec- 
satz zu der bekannten Emphdlichkei t  der echten Diazosalze zeigen 
die orangen Salze diese Zersetzung auch bei grossem Ueberschuss 
des Alkalis bezw. Carbonats niemals, obgleich sie als Diazosulfite 
nach dec Gesetzen der Massenwirkung und ihrer momentanen Aeusserung 
zwischen ionisirten Stoffen Diazobenzolhydrat bezw. dessen Zerstorungs- 
producte liefern sollten. Diese Stabilitat gegen Alkali zeigt sich zwar 
schon hei dem Benzolsalz deutlich; besonders frappant aber, wie oben 
erwahnt, bei den halogenisirten Salzen, die sogar in alkalischer Losung 
kurze Zeit erwiirmt bezw. gekocht werden konnen, ohne ihr Kuppelungs- 
vermiigen einzubiissen. 

Die labilen orangefarbenen Salze entstehen und bestehen also, wie 
ich von jeher betnnt babe, in alkalischer Liisung. Sie sind )alkali- 
stabila, sie kiinnen nicht echte Diazosalze mit der Gruppe Cs Hg Ns . 0 
sein, sie kiinnen nicht das (Ion) Na c6 H5 enthalten. 

Die Salze sind aber anderorseits ebenso sicher keine echten Sul- 
fite, d. i. keine echten schwefligsauren Salze von dem Typus RO .SO 
. OK. Denn gewisse typische Sulfitreactionen bezw. Fallungen blei- 
ben entweder aus, oder treten nicht momentan, sondern erst allmiih- 
lich ein; es kann also das Sulfit-Ion SO3 von vornherein nicht vnr- 
handen sein, sondern nur darch Zersetzung eines anderen Ions, d. i. 
von (c6 HJ N2 sos) erst secundar erzeugt werden. Diese Erscheinungen 
werden bei dem orangefarbenen Benzolsalze durch seine grosse Zer- 
setzlichkeit getriibt; so giebt es nlit Barytsalzen ziemlich rasch, immer- 
bin aber, namentlich in ammotliakalischer Lasung eine sich erst lang- 
Sam rermehrende Fallung von Haryumsulfiil). Sehr deutlich aber 
zeigt sich die Erscheinung bei den halogenisirten Sjnsalzen. p-  und o- 
Chlorsyndiamsalz gelell in  der Kalte, auch bei ziemlicher Concentra- 

I) Ob die von mir als Barytsalz augesehene gelhe Fillung (diese Borichte 
17, 1728) wirklich ein solches ist, muss bei der grossen VerSiuderlichkeit 
derselben dahingestellt bleiben und ist auch unwesentlich. 
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tion, mit Chlorbaryurn keine Fallung , und behalten ihren intensiven 
Ferbenton bei. Erst allmahlich, rasch natiirlich beim Erhitzen, wird 
Baryumsulfit gefallt, indem gleichzeitig die Fliissigkeit heller und 
schliesslicb ganz entfiirbt wird. Ein Beweis, dass in der wassrigen 
Liisung keio Sulfit (beew. nicht das Sulfit-Ion SO3) enthalten ist, son- 
dern nur eine Gruppe,  die sich leicht unter Bildung dieses Ions 
zersetzt. 

Die labilen Salze CS HS Na SO3 K und C1 (Br) c6 Hq . N2 : SO3 K 
sind also sicher weder echte Diazosalze, noch echte schwefligsaure 
Salze; sie kijnnen also sirher nicht diazoschwefligsaure Salze oder 
Diazokaliumsulfite sein. Sogar B a m  b e r g e r  scheint eine ahnliche 
Ansicht durch eine ganz am Schlusse seiner Abhandlung befind- 
liche Anrnerkung andeuten zu wollen: Bstreng genommen ist das 
orange Salz, wenn es die von rnir empfohlene Forrnel besitzt, nicht 
alu BSulfitc zu bezeichnen, es ist ein ,complexes Diazobenzolsulfit<. 
I n  der That  wird sogleich gezoigt werden, dass die labilen Synsalze 
den bekannten complexen Salzen der schwefligen Saure ganz analog 
sind; alIein gerade daraus folgt, dass sie nicht die Sulfitformel, son- 
dern nur die Sulfosaureformel besitzen kijnnen. Denn die complexen 
Salze der schwefligen Saure sind, was  ich als bekannt voraassetzte, 
nacbgewiesener Massen keine Sulfite, sondern Salze von Sulfonsiiuren 
R . SO2 OMe, welche den durch die gewohnlichen Reactionen nicht 
nachweisbaren Complex R (bezw. das entsprechende Metall) an 
Schwefel gebunden enthalten. 

Diese bereits friiher fiir wahrscheinlich erachtete Auffassung ist 
von B a r t h  I) bewiesen worden. 

Gerade die bestuntersuchten hierher gehijrigen Salze zeigen die 
weitgehendsten Analogien mit den labilen diazosulfonsauren Salzen. 

Es bestehen scheinbare Doppelsalze von Quecksilbersulfit und 
Alkalisulfiten, z. B. ein Qnecksilberkaliurnsulfit , welches als K2 SO3 
+ H g  (S 0 3 ) ~  dem angeblichen Diazobenzolkaliumsulfit, E2 SO3 
+ (c6 H5 hT2)a so:r, zunachst formell analog ist. Dieses cornplexe 
Salz ist aber kein Doppelsalz, sondern das einheitliche Salz der Queck- 

silbersulfosaure, Hg<:Ei g. Dies wurde von B a r t h  sowohl kryosko- 

pisch als auch durch die Leitfahigkeit bewiesen: es zerfallt nicht in 
die f inf  Ionen Hg, 2S03 und 2R, sondern in die drei Ionen Hg(SO& 
iind 2 K. Damit atiuimt aber auch sein cbernisches Verhalten vollig 
iiberein. Da es  das Ion Hg(S03)a enthalt, kann, solange dasselbe in- 
takt bleibt, weder Quecksilber noch schweflige Siiure durch die ge- 
wiihnlichen Reagenzien nachgewiesen werden ; es ist weder ein echtes 
Queckeilberoxydealz, noch ein echtes schwefligsaures Salz. Dae Queck- 

I) Zeitschr. phys. Chem. 9, 195. 
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silber ist nicht durch Alkali oder Alkalicarbonate fzdlbar. Das Salz  
ist xdkalistabilc. E e  reagirt ferner neutral, und verhiilt sich iiber- 
haupt wie die Salze der organischen Sulfonsiiuren oder auch der  an- 
organischen Sulfonsauren des Stickstoffs. Nur  ist gegeniiber den eebr 
bestandigen organischen Ionen, z. B. CHsSOs, das  Ion Hg (SO& 
unter:gewiseen Bedingungen sehr unbestiindig. Daa in alkaliecher Losung 
stabile Salz zersetzt sich durch Siiuren sehr  leicht; das  Ion zerfallt 
alsdann und zwar wohl primiir in die Ionen Hg und SO3; es verhiilt 
sich also deshalb in saurer Losung im Allgemeinen wie ein Sulfit; 
ja es wird auch durch Oxydationamittel angegriffen, wie ein echtes 
Sulfit. 

Die l a b i l e n  S a l z e  d e r  S y n - D i a z o s u l f o n s f i u r e n  s i n d  n u n  
d i e  v o 11 k o m m e n  e n  A n a1 o g a d e r q u e c k s i l  b er s u 1 f o n sa u r e n 
S a l z e .  

Diese Parallele zwiscben den Syndiazobenzolsulfonsauren und den 
Metallsulfonsiiuren ist auch durchaus begreiflich. Gewohnliche d. i. 
Syndiazosalze Bind den anorganischen Salzen vergleichbar. Der Syn- 

diazocomplex CsH5 ' N verhalt sich iiberhaupt wie ein Metall, und 
-N 

specie11 gegen Sulfite wie Quecksilber oder Silber, die mit den Ionen 
SO3 complexe Ionen, (R SO3), von Sulfonsauren bilden. 

Syndiazosulfonaaure Salze sind, wie quecksilbersulfonsaure Salze 
alkalistabil; die Ionen, Hg (SO& und c6 Hg Na . SO3, bleiben gegen 
Alkalimetallionen intakt. 

Die Salze reagiren weiterhin vollig neutral, wie die Queckeilber- 
rerbindungen. 

Ich hake diese Thatsache zugleich auch wieder f i r  einen directen 
Beweis gegen die Sulfitformel. Denn alle sogen. neutralen Sulfite der- 
jenigen Metalle, welche neutral reagirende Chloride und Nitrate liefern, 
reagiren stark alkalisch. Da nun nicht nur K C1, sondern auch 
c13 Hs Na C1 in wassriger Losung vollig neutral reagirt, wiirde ein 

echtes Sulfit, SO<:: c6 H5 alkalisch reagiren miissen - oder 

wiederum ein Unicum sein. 
Aber auch die Unbestandigkeit der labilen diazosulfonsauren Salze 

zeigt sich unter denselben Bedingungen und gegeniiber denaelbenAgenzien, 

wie die der quecksilbersulfonsauren Salze. Die Ionen €Tg<;:: und 

werden nur durch Alkali-Ionen nicht gespalteu, indess mehr 

oder minder leicht durch Saure-Ionen, wohl wegen deren Affinitat zu den 

Spaltstiicken H g  und .- - Ebenso werden beide Sulfonsaure- 

N . c6 H5 
i: so3 

N . Cs H5 
N- 

Beriehte d. D. chem. Gesellsehdt. Jahrg. XXVII. m 



Ionen durch dieselben Oxydationsmittel , auch in neutraler Lobung, 
zerstiirt; wohl wegen der Neigung des Theil-Ions (SO3), in SO4 iiber- 
zugehen. 

Gerade durch den genauen Vergleich der labilen Diazosulfon- 
sauren Salze mit dern quecksilbersulfonsauren Salze werden diese Ana- 
logien viillig klar, zugleich aber auch die Versuche Barn  b e r g e r ’ s  
auf ihre wahre Bedeutung zuriickgefiihrt, die e r  panzustellen fiir 
niithig hielt, um die Berechtigung der Sulfitformel zu priifenc. Diese 
Reactionen bestehen im Wesentlichen darin, dass das orange, nicht 
aber das  gelbe Salz, erstens mit Sauren Schwefeldioxyd entwickelt, 
zweitens Jodlosung und drittens Permanganatlijsung momentan entfarbt. 

Dass das  orange Salz, welches nach meiner Veroffentlichung be- 
reits in trockenem Zustande von selbst Schwefeldioxyd abspaltet und 
Z. B. mit Silbernitrat Silfersulfit liefert , sich gegen die genannten, 
chemisch vie1 wirksameren Agenzien ebenso verhalten werde, ist 
eigentlich selbstverstandlich. 

Allein es ist ebenfalls zum Theil bekannt, zum Theil durch ge- 
nauere Versuche von Hrn. F. M. P e r k i n  festgestellt worden, dass 
die nach Barn b e r g e r ’ s  Meinung ptypischen Sulfitreactionenc siimmt- 
lich dem quecksilbersulfonsauren Kalium fast ganz genau so zu- 
kommen. 

Quecksilbersulfonsaures Kalium wird durch Sauren bekanntlich 
leicht zerlegt. Beim Zufiigen vrn  J o d  wird diese Zersetzung so voll- 
standig, dass es sich in schwefelsaurer LBsung ebenso glatt titriren 
liisst, wie ein echtes Sulfit. 

Die Jod-Titration bekanntei Liisungen des nach B a r t h  bereiteten 
Salzes Hg(S03R)a + 2 H a 0  ergab, i n  der fiir die Bestimmung von 
Schwefeldioxyd erforderlichen starken Verdunnung: 

, ,~ 

Analyse: Ber. Procente: SO2 29.22, 
Gef. s 29.35, 29.03, 28.93. 

Qaecksilbersulfonsaures Ealiurn wird aber auch schon in neutraler 
Liisung durch Jod  und Jodkalium angegriffen, wie ein Quecksilber- 
Sulfit. Durch Jodkalium wird Quecksilberjodid gefallt; das  complexe 
Ion Hg(S03)a also zuvor in die Ionen Hg und 2 S 0 3  gespalten. Dem 
entsprechend wird auch Jodliisung schon in der Kalte momentan ent- 
farbt. Diese Oxydatinn ist der des labilen Diazosalzes ganz analog; 
sie scheint zufolge der Titration allerdings in concentrirter Liisung nicht 
ganz vollstandig zu sein; Fermuthlich bildet sich etwas jodquecksilber- 
sulfonsaures Salz (J . Hg . SOa)K, welches dem von B a r t h  beschrie- 
benen chlorsulfonsauren Salz analog, und gegen Jod  weniger empfind- 
lich sein diirfte. Allein in verdiinnter Losung ist auch hier die Zer- 
setzung vollstaudig: 

Analpse: Ber. Procente: SO9 29.28 
Gef. s )) 29.30, 28.93, 89.49. 
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Quecksilbersulfonsaures Kalium wird endlich auch durch Per- 
manganat schon in neutraler %sung zersetzt: es verhalt sich also 
such i c  dieser Weise genau wie das  labile Salz cSH5 NzSO3‘. K. 

Syndiazobenzolsulfonsaure S a k e  geben bekanntlich schon duroh 
Doppelzersetzung mit gewissen anderen Metallsalzen mehr oder minder 
leicht Sulfite, und besonders mit Silbernitrat fast augenblicklich Silber- 
sulfit. Quecksilbersulfonsaures Kaliurn verhalt sich wiederum ganz ahnlich; 
aein Silbersalz ist unbestandig und leicht in Silbersulfit ZII verwandeln. 
Die complexen Metallsulfonsaure-Ionen Hg(SO3)i und (CS HI, . Nz SO3) 
sind anacheinend gerade gegeniiber solchen Metall-lonen besonder8 
empfindlich , welche selbst Metallsulfonsauren bilden; wie denn auch 
Silbersulfit mit Kaliumsulfit eine alkalistabile Liisung bildet und sich in 
dieser ale silbersulfonsaures Kalium verhalt. 

Man ersieht hieraus, dass die nach B a m b e r g e r  Btypischen 
Sulfitreactionen, welche dem orangen Salze eigen sinda, sammtlich 
auch den metallsulfonsauren Salzen eigen sind. Diese Thatsachen 
sind keineswegs 3ein wichtiges Argument fiir die Sulfitformel des 
H a n t z s c h ’ s c h e n  Salzesa; sie sind vielmehr fiir die Entscheidung der 
Frage ohne jede Bedeutuog. 

Der  directe Beweis dafur, dass das ~I-Caliumquecksilbersulfita nur 
ein sulfonsaures Salz sein kann,  ist bekanntlich Ton Barth durch 
Restimmung der Leitfahigkeit und des Gefrierpunktes erbracht wor- 
&en. Das Salz ist in die drei Ionen Hg(SO& und 2 K gespalteu, 
nicht in die fiinf Ionen Hg,  2 S O 3  und 2 K .  

Fur  die isomeren Salze CsHgN2 . S03K kann derselbe Beweis 
geliefert werden. Die Verbaltnisse liegen hier folgendermaassen : 
Das stabile, gelbe, unzweifelhafte diazosulfonsaure Kalium wird in die 
zwei Iorien (CsH5 Na. SO3) und K, bei geniigender Verdiinnung, dissociirt 
sein. 1st das  orangefarbene Salz ebenfalls ein diazosulfonsaures Ra- 
lium, so muss es  unter gleichen Bedingungen ebenfalls diese zwei 
Ionen liefern, wahrend es als echtes Diazobenzolkaliumsulfit, 
CsHgNaO . SO . OK, in die drei Ionen CsH5N4, SO3 und K gespalten 
sein miisste. 

Wegen der leichten Isomerisation des orangen Benzol-Salzes zuni 
gelben, namentlich bei hiiherer Temperatur, bot die Bestimmung der 
Ionenzahl auf kryoskopischem Wege grossere Sicherheit und Durch- 
sichtigkeit der Resultate dar ,  als die Untersuchung der Leitfahigkeit. 
Immerhin waren auch so noch einige Schwierigkeiten bei diesen, eben- 
falls von Hrn. F. M. P e r k i n  ausgefuhrten Versuchen zu iiberwinden. 

Zunachst handelte es sich um Herstellung und kryoskopische 
Untersuchung so verdiinnter Losungen, dass die fraglichen Salze, 
und auch das als Vergleichsobject dienende quecksilbersulfonsaure 
Kalium, praktisch als viillig dissociirt anzunehmen sind. 

“7 * 
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B a r t h  hat im Minimum 2.18proc. und 1.75 procentige Liisungen 
dee letzteren Salzes untersucht , und kryoskopisch die Ionenzahlen 
2.58 und 2.69 gefunden. Das Salz war  also in dieser Verdiinnung 
zwar weitgehend, aber doch noch nicht viillig ionisirt. Hr. P e r k i n  
hat deshalb zunachst rund zehnmal stiirker verdiinnte Liisungen in 
derselben Weise untersucht. Das  lufttrockene Salz, welches zwei Mol. 
Wasser enthiilt, wurde in entsprechender Menge abgewogen, in 100 ccm 
auegekochtem Wasser geliist und von dieser Liisung j e  20 ccm kryos- 
kopisch untersucht. Bei dieser grossen Verdiinnung sind die Diffe- 
renzen des Gefrierpunktes von Wasser und Liisung nur gering; Ab- 
lesungefehler von einigen Tausendstel Graden beeinflussen das  Re- 
sultat daher schon recht erheblich. Diese Beobachtungsfehler sind 
geradezu unvermeidlich, wenn man nicht mit eigens construirten ge- 
nauen Thermometern und unter all' den Cautelen arbeiten kann, 
deren sich, ausser K o h l r a u s c h ,  H a r r y  C. J o n e s  bei seinen syste- 
matischen Untersuchungen piiber den Gefrierpunkt sehr verdiinnter 
Losungene ') bedient hat. Diese Fehler wurden dadurch z. Th. para- 
lysirt, dass die unten folgenden Bestimrnungen wiederholt und jedes- 
ma1 mit frisch dargestellten Liisungen moglichst rasch ausgefihrt wurden. 

Es bedeutet: S = Substanzmenge in Procenten, abgewogen ale 
wasserhaltiges, berechnet ale wasserfreies Salz. E = Erniedrigung 
des Erstarrungspunktes. M = gefundenes Moleculargewicht. i = Ionen- 
rahl (Quotient ans dem gefundenen und dem berechneten Molecular- 
gewicht 438.8. 

S E M 1 

0.1538 0.0185 157.10 2.79 I 

0.2023 0.0278 137.54 3.19 j 

3*30 I Mittel i = 2.98 0.1618 0.0230 132.92 
0.2855 0.0327 165.01 2.66 
0.2526 0.0365 146.34 2.99 ) 
0.1850 0.0219 159.44 2.75 

Wie man sieht, geben diese Werthe, trotz starker Abweichung im 
Einzelnen, unzweifelhaft das Resultat, dass in den gewahlten Ver- 
diinnungen das quecksilbersulfonsaure Kalium viillig in drei lonen, 
aber  auch nur in  diese, gespalten ist. 

Sodann wurde zunachst das g e l b e  a n t i d i a z o s u l f o n s a u r e  
K a l i u m  etwa unter gleichen Bedingungen, ausserdem aber  auch bei 
wachsender Concentration untersucht; es ergab sich : 

S E M i 
0.1310 0.0220 103.95 2.16 
0.61 25 0.1 110 104.10 2.14 
0.91fio 0.1525 113.50 1.97 
0.3155 0.0550 108.40 2.06 
0.8035 0.1500 108.SO 2.06 
1.4570 0.2335 118.00 1.89 
0.3450 0.0605 107.75 2.07 
0.4450 0.2295 119.40 1.58 

1) Zeitschr. f .  phys. Chem. 11, 111. 
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. Das Salz verhPlt sich, wie zu erwarten, viillig normal; etwas 
sGrkere Concentrationen geben die bekannten, wegen unvollstlndiger 
Iorlisirung etwaa niedrigeren Werthe; sehr geringe Concentrationen 
umgekehrt etwas zu hohe Werthe, was aber bekanntlich hiiufig be- 
obachtet wird. 

Bei dem eigentlichen Vdrsuchsobject, dem o r a n g e f a r b e n e n  
S y n s a l z ,  musste, um die Isomerisation ,miig:ichat zd beschriinken, 
abweichend verfahren werden. Das noch feuchte Salz wurde (da 
es sich viel rascher 16st als das  trockene) ungewogen zu einem be- 
stimmten Volum Eiswaseer geliist, davon 20 ccm sofort in den 
Gefrierapparat gebracht, der Erstarriingspunkt miiglichst rasch be- 
stimmt und nachtriiglich der Procentgehalt der Liisung durch die 
Kalibestimmung ermittelt. 

Drei von einander unabhiingige, unmittelbar auf einander folgende 
Versuche ergaben : 

S E M 
0.25% 0.0470 102.75 
0.2926 0.0502 112.70 
0.4260 0.0762 105.50 

Die Werthe sind um den gleichen geringen 
dem gelben Antisalz bei gleicher Verdiinnung. 
sind also ebenfalls nur zwei Ionen enthalten. 

1 

2.18 
2.08 
2.12 

Betrag hiiher ale bei 
In  diesen Liisungen 
Allein man hat zu 

beriicksichtigen, dass diese Liisungen bei der oben nachgewiesenen 
grossen Isomerisations-Geschwindigkeit des labilen Salzes zum stabilen 
Salze jedenfalls schon erbeblich viel Molekeln d i e m  letzteren ent- 
halten, obgleich gerade deshalb SO rasch gearbeitet wurde, dass die 
ersten Gefrierpunktsbestimmungen nur 2-3 Minuten erforderten. Dem 
gegeniiber gilt folgende Ueberlegung : Ware das labile Salz in drei 
Ionen dissociirt, so miissten, entsprechend seiner allmahlichen Um- 
wandlung in das stabile Salz, welches nur zwei Ionen besitzt, der Ge- 
frierpunkt ein und derselben Liisung anfangs tiefer liegeu , allmiihlich 
aber steigen. Der  Gefrierpunkt der obigen drei Liisungen blieb aber  
(von unrermeidlichen Beobachtungsfehlern abgesehen) von Anfang a n  
beliebig lange constant, wie folgende Ablesungen an der willkiirlichen 
Thermometerskala beweisen: 

I I1 111 
3.845 4.190 3.31(i 
3.847 4.189 3.3 12 
3.545 4.191 3.315 

4.194 
4.191 

Dieses Ergebniss ist unzweideutig. Das orange labile Salz be- 
sitzt dieselbe Ionenzabl wie das gelbe stabile; beide Salze enthalten 
zwei Ionen. 
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Die directen Bestimmungen mit dem labilen Bromdiazosalz ergaben : 
S E M 1 

0.279s 0.0875 141.0 2.15, 

0.1272 0.0197 122.0 2.1 1 

diejenigen mit dem labilen Ortho- Chlordiazosalz: 

0.1390 0.0194 135.4 1.90 

Diese Ionenzahl ist in beiden Fallen nahezu noch die der unver- 
iinderten labilen Salze, da ,  wie friiher bestimmt wurde, sogar lander 
gestandene Losungen noch uber 75 pCt. derselben enthalten. 

Damit ist nachgewiesen: D i e  l i t b i l e n  S a l z e  s i n d ,  g l e i c h  d e n  
s t a b i l e n ,  n u r  i n  d i e  z w e i  I o n e n  C 6 H 5 N ~ S O ~  u n d  K g e s p a l t e n .  

Das Ion der stabilen Salze ist nun unzweifelhaft azoartig con- 
stituirt; es ist das Diazosulfonsaure-Ion, C6H6 . N : N . SOs; es ist 
ferner ebenso unzweifelhaft farbig, wie das Diazo-Ion, C6H5 . N : N, 
ebenso nnzweifelhaft farblos ist’). Dasselbe fur das Ion C6H5. 

des labilen, orangefarbenen Salzes schliessen zu diirfen, habe ich mich 
mit Riicksicht auf allgeniein anerkannte Anschaiiungen ohne weiteres 
fiir berechtigt gehalten und mich dementsprechend etwa so geaussert: 
das  orangefarbene Salz konne eben wegen seiner farbigen Beschaffen- 
heit (die es auch in Losung beibehalt) kein Diazosulfit sein, weil alle 
echten Diazosalze farbloser Sauren ebenfalls farblos sind. 

Auch gegen diese Schlussfolgerung wendet sich S a m  b e r g e r e  
Jodblei sei trotz der Farblosigkeit der meisten Bleisale gelb, auch 
manche Diazoamidokorper seien gelb, manche farblos; er halt deshalb 
,die Farbe in der ganzen Frage fur bedeutungslosc. 

Diesen Aeueeerungen gegenuber citire ich zunachst aus 0 s t w a1 d ’s 
sllgemeiner Chemie, Bd. I, S. 795 folgenden Passus uber die Farbe 
der Salzlosungen: 

BEine Eigenschaft, welche sonst (d. i. bei Nicht- Elektrolyten) von 
ganz vorherrschend constitutiver Beschaffenheit ist, zeigt sich bei Salz- 
lBsungen gleichfalls additive, ferner .die Parbe der SalzlBsungen ist somit 
im Wesentlichen die Farbe der in ihnen enthaltenen Theilmolekeln oder 
Ionen, und alle Salzlijsungen, welche ein bestimmtes Ion enthalten, massen 
auch die entsprechende FBrbung zeigene. 
Der  Beweis fiir diesen von N e r n s t  mit Recht als fundamental 

bezeichneten Satz ist von O s t w a l d  in seiner Abhandlung xiiber die 
Farbe  der Ionenc erbracht worden. 

l) Gegentber den eigenartigen Fragen Bamberger’s: &6&.  N2. sos[c 
die Formel eines AzokBrpers und daher die Farbe? Hat H a n t z s c b  vergessen, 
dass die wesentliche Atomgrappe der Azoverbindungen C . N : N . C istcc sei nur 
darauf hingewiesen, dass dieses Salz von E. F i s c h e r  als diazosulfonsaures, 
von P a a l  als azosulfonsaures Salz bezeichnet wird und eben farbig iSt, 
trotzdcm es nicht die Gruppe C . N : N . C enthslt. 
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B a m b e r g e r  iibersieht bei seinen Einwiirfen wiederum (wie bei 
dem Vergleich der Isomerien V O ~  Diazosalzen und Alkylrerbindungeri) 
diesen ftlndamentalen Unterschied qwischen ionisirbaren Stoffen und 
nicht ionisirbaren Stoffen - vor allem in wassriger Losung. s o  ist 
die Frage betr. der gelben Farbe des (festen) Jodbleis dadurch e;- 
ledigt, dass die Liisungen des Jodbleis bekanntlich farblos sind, wie 
sie es gemass der Theorie der Losungen sein miissen. So ist der 
Vergleich von Diazoamidoverbindungen mit Diazosalzen und diazo- 
sulfonsauren Salzen hinsichtlich der Farbe  deshalh unstatthaft, weil 
erstere nicht ionisirbar, letztere ionisirbar sind. Diazoamidoqerbin- 
dungen werden specifische Absorptionsspectra besitzen und kiinnqn 
deshalb sowohl eine direct wahrnehmbare Korperfarbe zeigen, als auch 
derselben ermangeln. Jn scharfem Gegensatz hierzu sind echte Diazo- 
aalze farbloser Sauren, mindestens in wassriger Losung, stets farblos: 
das Ion c6 H5 N2, welches nachgewiesenermaassen in diesen elektro- 
lytisch ausserst stark dissociirten Losungen enthalten is t ,  ist also 
sicher farblos. 

Die labilen Salze CsH5Nz . SOeK sind nun aber im Gegensatz zu 
den ecbten Diazosalzen (wie auch zu Jodblei u. s. w.) selbst in  den 
verdiinntesten Losungen, in denen die Dissociation praktisch vollendet 
iat, farbig. Dieser Zustand ist nach H a r r y  E. J o n e s ' )  sowie nach 
den obigen Versuchen F. M. P e r k i n ' s  auch fiir die in drei Ionen 
zerfallenden Salze, wie RaC12, H2 SO4 und fur quecksilbersulfonsaures 
Kalium in 1/1000 Normallosungen nahezu vollstandig. Die Losungen 
der labilen kuppelnden Salze sind aber sammtlich nicht nur in  
~ / ~ o ~ ~ ~  und 1 / ~ ~ ~ ~ ~  Normallosungen noch deutlich farbig; die 1/40050 Lo- 
sung ist noch direct und die '/SOOOJ Losung gegenuber Wasser von 
gleicher Scbichtendicke noch wahrnehmbar gelbstichig. Alle diese, 
sehr rasch mit Eiswasser bereiteten Lasungen kuppelten noch ebenso 
deotlich, entbielten also noch unveranderte labile Salze. Ebenso sind 
auch die direct aus Diazobenzolchlorid und Kalinmsulfit in grosster 
Verdiinniiiig entstehenden Losungen vom ersten Augenblick an farbig, 
also ehe die Isomerisation ziim gelben Salz iiberhaupt beginnt. 

Die labilen Salze dissociirexi also unter keinen Umstanden als 
Diazobenzolkaliumsulfite, da  sie hierbei in die drei farblosen Ionen 
C6H5, so3 und K zerfallen, d. i. farblose Losungen bilden miissten. 

Bei der entscheidenden Wichtigkeit dieses Punktes fiir die ganze 
Chemie der Diazoverbindungen muss ich noch auf Folgendes eingehen: 

B a m b e r g e r  raumt zwar ein, das labile Salz kiinne eiri acorn- 
plexes Diazosulfitc sein, fiigt aber  gleichzeitig hinzu, dass diese Auf- 
fassung Bauch mit der  Sulfitformel vereinbar sei und dass ein diazo- 
benzolschwefligsaures Kalium auch in Form der beiden Ionen (CsH51S2 . 
OsOs) und R in (alkalischer) Losung bestehen konntec. 

9 Zeitschr. f. physik. Chem. 9, 110 u. 529. 
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Diese letztere Behauptung steht in directem Widerspruch zu der 
ersteren, und ist durchaus unhaltbar. Die Forniel CsHsNiO. SO. OK 
giebt erstens nicht den geringsten Unterschied zwischen einem echten 
und einem complexen Sulfit zu erkennen; sie ist nach wie For die 
eines echten Sulfits. Sie driickt nicht Bus ,  wariim sich die labilen 
Salze in wlssriger Liisung ganz anders Ferhalten, wie echte Diazo- 
salze, z. B. CsHsNa. 0 .  SO2. OH oder CeHsNa.  0 .  NO2, da  doch 
danach iiberall die Gruppe c6 H5 Na 0 vorhanden ware, und alle echten 
Diazosalze eben das  Ion CgHbN2 liefern. Eine Ionisirung des BDi- 
azobenzolkaliumsulfits in die Ionen c6Hs N2 0 SO2 und R ist danach 
unmiiglichc I). Die Formel c6 H5 Na 0 . SO . OK wiirde zu einer ana- 
logen Formel fur das quecksilbersulfonsaure Eal i  H g ( O S 0  . 0 K ) z  
fiihren, also gerade den typischen, durch die Sulfonsaureformel v d -  
kammen richtig ausgedriickten Unterschied des womplexenc Sulfits 
von einem echten Sulfit beseitigen. Endlich gelten die fiir die Auf- 
fassung der complexen Sulfite als sulfonsaure Salze stichhaltigen 
Griinde nicht nur in gleichem Grade fiir die labilen kuppelnden Salze, 
sondern es kommt bei diesen, was bei den metallsulfonsauren Salzen 
nicbt miiglich ist, noch als ebenso directes Argument die farbige Natur 
dieser Diazoverbindungen hinzu. Das Ion von der  Structur C6H5. 

N : N . SO3 ist, wie die stabile Salzreihe darthut, farbig. Da dae Ion 
der  lahilen Salzreihe ebenfalls farbig iat, folgt unter Beriicksichtigung 
seines obigen Verhaltens, dass es  dieselbe Constitution hat, wie 
jenes, in  das es sich SO leicht umwandelt: es ist ebenfalls das Diazo- 
sulfonsaureion; das heisst: die labile Salzreihe besitzt dieselbe Structur 
wie die stabile, beide Reihen sind Diazosulfonate. Sie kiinnen infolge 
ihrer Structuridentitat nur stereoisomer sein. 

Aus der Stereoisomerie der labilen und stabilen Salze, der Zu- 
weisung der ersteren zur Synreihe und der letzteren zur Antireihe, 
lassen sich aber auch die Eigenschaften, vor allem die griissere In- 
differenz der stabilen diazosulfonsauren Salze, befriedigend erklaren. 
Der  Syndiazocomplex ist metallahnlich, der Antidiazocomplex metalloi'd- 
iihnlich. Durch die Umlagerung des orangen Salzes in das gelbe 

C6H5. N c6H5. N 
--b 

KOsS.  N k .  S03K 

wird a u g  der sMetallsulfonsaure~ eine BMetalloi'dsulfonsaurec rom Cha- 
rakter der Stickstoffsulfonsauren, z. B. der Amidosulfonsaure oder der 
Hydroxylaminsulfonsauren, welche auch in freiem Zustande erhalten 
werden kiinnen und durch Jod, Permanganat u. 8. w. nicht oder nur 

1) Da Diazosalze etwa den Dissociationsgrad der Alkalisalze zeigen, miisste 
Diazobenzolkaliumsulfit schon bei mLssiger Concentration, wie Alkali-Doppel- 
sulfite, in drei Ionen gespalten sein ( B a r t h ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 190). 
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schwierig angegriffen werden. Oenau so verhalt sich die isolirbare 
SPure des gelben Salzes, die Benzolantidiazosulfonsaure. 

Ich babe endlich bebauptet, dass die labilen, zersetelichen, direct 
kuppelnden, dunkler geflirbten Salze das  Verhalten der normalen Di- 
aeoverbindungen zeigen; dass die stabilen , nicht direct kuppelnden, 
heller gefarbten Salze somit Isodiazoverbindungen seien. 

B a m  b e r g e r  bestreitet die Zugehiirigkeit der stabilen Salze 
zur Isoreibe, weil sie sdas allein ale charakteristisch erkannte 
Verbaltenc der Iaodiazokiirper, nach Zusatz von jSiiure, in Folge 
der Isomerisation zu normalen Diazokiirpern , wieder zu kuppeln, 
nicbt zeigenc. B a m b e r g e r  verwechselt hierbei (wie auch a n  
anderen Stellen) zunichst die zwei scharf auseinander zu hal- 
tenden Begriffe Isodiazoverbindungen und Isodiazohydrate. 180- 
diazoverbindungen sind ganz allgemein isomere Diazoverbindungen, 
wrlche die typischen Reactionen der echten Diazoverbindungen nicht 
zeigen. Isodiazobydrate und auch Isodiazosulfonsauren sind specielle 
Untergruppen, die ausser diesen allgemeinen Eigenschaften auch noch 
specielle zeigen , entsprechend der Verschiedenheit ihrer Constitution. 
Es ist aber bekanntlich logisch unzulassig , vom Speciellen unbedingt 
aufs Allgemeine zu schliessen. 

Isodiazohydrate und Isodiazosulfonsauren miissen sich aber sogar 
hinsichtlich ihrer Beziehungen zu den isomeren normalen Diazover- 
bindungen genau so verhalten, wie sie es factisch thun: 

Iso=Antidiazohpdrate gehen deshalb beim Ansauern in  normale, 
kuppelnde Syndiazosalze iiber, weil sie das  normale Diazo-Ion C6H& 
zu bilden vermiigen , welches in der Syn-Configuration bekanntlich 
stark positiv ist. 

Iso= Antidiazosulfosauren bezw. deren S a k e  bilden dagegen das  
Ion c6 H5 Na . so3, welches nicht nur in der Is0 (Anti-) Reihe, sondern 
auch in der normalen (Syn-) Reihe‘ saner fungirt. Die Bedingungen 
zur augenblicklichen Isomerisation durch Sauren sind also bei der 
Isodiazosulfonsaure garnicht vorhanden; sie kann die nach B a m  b e r g e r  
sallein charakteristische Isodiazoreactionr nicht sunter den Bedin- 
gungen, unter denen Isodiazosalze umgelagert werdencc, zeigen. Dean 
diese Reaction ist in  dieser speciellen Art  iiberhaupt nicht eine allge- 
meine Reaction der Isodiazoverbindungen, sondern nur eine specielle 
&action der Isodiazohydrate. Zu verlangen, dass sich alle Isodiazo- 
verbindungen genau so ‘verhalten sollten , ist nicht nur unberechtigt, 
sondern geradezu widersinnig. 

Abgesehen hiervon stehen ah0 die beiden Salze genau in der- 
aelben Beziehung, wie normale Diazohydrate zu Iso-  Diazohydraten 
bezw. deren Derivaten. Diese Analogie kann nur sterisch durch die 
Coustitutionsformeln 
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C6Hj.N 
N . SO3K 

und 
CsH5. N C6H5. N CsH5. IS und .* sowie 

N .OR R 0 . N  S 0 3 K .  N 

Echte Diazo- Orange Salze hydrate Gelbe Sdze 
Syndiazoverbindungen Antidiazoverbindungen 

ausgedriickt werden. Structure11 geht die Analogie durch B a m -  
b e r g e r ' s  Auffassung der Isodiazoderivate viillig verloren. 

Damit wiirde ich zur Kritik von B a m b e r g e r ' s  Auffassung der 
Isodiazohydrate als echte Nitrosamine und von seinen Einwiinden 
gegen ihre sterische Deutung als Antidiazohydrate gelangen. Allein 
ich gehe auf dieselben mit Rucksicht auf miiglichste Kurze nioht im 
einzelnen ein, sondern begniige mich, Folgendes festzuetellen: 

Die Annahme structurisomerer Salze c6H5 . N : N . 0 Me. und 
C s H g . N K . N O  ist nach wie For ein Unicum. 

Die Annahme, dass die Gruppen 
N : N . O H  und N H . N O  

die Ursache der  Verschiedenheit zwiscben normalen rind Isodiazover- 
bindungeu bedingen sollen , ebenfalls. Denn die denselben hiernach 
vergleichbaren kohlenstoff baltigen Gruppirungeu 

C H : N O H  und C H a . N O  
reprasentiren bekanntlich nicht zwei isomere Typen (Oximidoverbin- 
dungen und echte Nitrosoverbindungen). Selbst die Gruppirungen 

C H : C O H  und C B a . C O  
scheinen sich in den wenigen Fiillen, wo sie realisirt werden konnten, 
nur dann als deutlich gesonderte Formen haltbar zu sein, wenn sich 
gleicbzeitig mit dem Uebergang von CH:, . CO in CE.1: COH auch die 
Bindungs-Verhiiltnisse anderw Atome rerandern miissen '). 

Man miisste danach also annehmen, dass der Stickstoff unter 
denselben Bedingungen Structurisomerie erzeuge, unter denen nicht 
einmal der Kohlenstoff, das typische Structurisomerie erzeugende 
Element, diese Isomerie aufweist. 

Endlich geniige gegeniiber der nach B a m b e r g e r  fundamental 
wichtigen und angeblich nur durch die Nitrosaminformel erklarlichen 
aiiureiihnlichen Natur der Isodiazohydrate nur der Hinweis auf die unter- 
salpetrige Saure, die bekanntlich, trotz ihrer sauren Natur , allgemein 
als echte Diazoverbindung angesehen wird. .JH, da es.bei der geringen 
Verschiedenheit des Einflusses von cg H5 und 0 H auf den rlektrischen 
Charakter des  Molekiils kaum zu verstehen wiire, dass aus dem stark 
positiven Diazobenzol CS H5 . N : N . OH durch blosse Substitution 
ron  c6H5 durch OH eine ecbte Saure HO . N : N . O H  werden sollte, 

1) Betr. des von B a m b e r g e r  angefiihrten Beispieles der Isomerie zwi- 
schen Carvol und Carvacrol muss bemerkt werden, dass nach B a e y e r  das 
Carrol iiberhaupt nicht die ihm von B a m b  e r g e r  zuertheilte Constitution 
besitzt. 
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spricht gerade auch die Thatsache fur die Hydroxylformel der Iso- 
diazohydrate. Denn danach ware die untersalpetrige Saure, wenigstens 
in Form ihrer Salze, nicht dem normalen, sondern dem saureahnlichen 
(oder phenollhnlichen) Antidiazobenzol analog: 

CGH,.  N R0.N 
N. OK N . O E  

Jedenfalls steht so vie1 fest, dass es keine Erscheinung giebt, die 
der Auffassung der Isodiazohydrate als wirkliche Hydrate entgegen- 
steht; gerade die gegentheilige Auffassung als Nitrosamine wiirde jeder 
Analogie entbehren. 

Das Ergebniss der Untersuchung ist also folgendes : 
Die isomeren Salze R . N2 . S03Me sind beide diazosulfonsaure 

Salze R . N : N . SOaMe; sie sind structuridentisch. Die isomeren 
Verbindungen R . NaOH (bezw. ihre Metallverbindungen) sind den 
isomeren Diazosulfonsauren hinsichtlich der Art ihrer Isomerie sehr 
analog. Da nun analoge Erscheinungen auf analoge Ursachen zu- 
riickzufiihren sind, so ist man berechtigt, auch diese letzteren ala 
structuridentische Diazohydrate R .  N:N. OH aufzufassen; um so mehr, 
als hierdurch auch die Analogie zwischen isomeren Diazohydraten 
und isomeren Oximen R . C H  : N . OH hervortritt, wonach gerade die 
sIsodiazohydratea , wie die ,Isooximec, tautomer reagiren. 

Die Verschiedeuheit und das  Verhalten der sicher structur- 
identischen Diazosulfonsauren und der so gut wie sicher structur- 
identischen Diazohydrate liisst Jich nur durch Annahme von Stereo- 
isomerie'), alsdann aber vo11ig befriedigend, erklaren. 

Und da  in der Chemie, wie in jeder Disciplin der Naturwissen- 
schaft. alsolute Beweise nicht geliefert werden konnen , da  vielmehr 
eine Anschauung als bewiesen angesehen wird, wenn sie die zur Zeit 
bekannten Erscheinungen auf einfachste Annahme zuriickfihren und 
dadurch erklaren kann, so glaube ich, ebenso wie fruher die Stereo- 
isomerie der Kohlenstickstoffverbindungen (Oxime), so auch jetzt die 
Stereoisomerie der Doppelstickstoff- (Diazo-) Verbindungen bewiesen 
zu haben. 

Hrn. Dr. C. P h i l i p p ,  welcher die Untersuchung des labilen 
Benzolsalzes und die Analysen unter Mitwirkung von Hrn. Dr. H. 
w i s l i c e n u s  ausgefiihrt hat, danke ich fur seine Unterstiitzung 
auch hierdurch aufs Beste. 

W u r z b u r g ,  im December 1894. 

'1 Icb stelle bei dieser Gelegenheit mit Vergntigen fest, dase Angelo  
Angel i  (Atti dei Lincei 1891, 111, 75) unabhlngig und fast gleichzeitig auf 
die MBglichkeit stereoisornerer Diazoverbindungen hinge\riesen hat. 


