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Bei der Elementaranalyse des f-Léivulins wurden im Mittel aus
drei gut stimmenden Analysen 42.62 pCt. C und 6.52 pCt. H gefunden?),
Ergebnisse, welche sich mit der Formel Ci9Hg2 4y vereinen lassen,
aber noch etwas besser mit der Formel C,gH33 Oy stimmen.

Da das im Vorigen beschriebene Kohlenhydrat nach den jetzt
vorliegenden Beobachtungen wesentliche Verschiedenheiten vom L -
vulin zeigt, so schlagen wir vor, es kiinftig nicht -Lévulin, sondern
Secalose zu nennen. Eine ausfiihrlichere Mittheilung iiber dasselbe
soll demniichst an anderem Orte erfolgen.

Ziirich. Agriculturchemisches Laboratorium des Polytechnicums.

6563. A. Hantzsch: Zur Stereoisomerie der Diazoverbindungen
und speciell der Diazosulfonsiuren.
(Eingegangen amn 21. December.)

Durch seine Kritiken meiner Abhandlungen iiber die Stereochemie
der Diazokérper, die Natur der sogen. Isodiazohydrate und der
benzoldiazosulfonsauren Salze glaubt Bamberger?) erwiesen zu
haben, dass die Isodiazohydrate nach wie vor als Nitrosamine und
die von mir entdeckten labilen Salze der Benzoldiazosulfonsiure viel-
.mehr als Diazobenzolsulfite aufzufassen seien.

An erster Stelle zu bebandeln, weil direct zu widerlegen, sind
Bamberger’s Einwiirfe gegen die Stereoisomerie der diazosulfon-
sauren Salze. Bamberger glaubt hier zunichst meine Angaben
iiber das labile orangefarbene Syndiazosalz bezweifeln za sollen, da
es ihm nicht gelang, danach dieses Salz rein darzustellen und zu
analysiren.

Benzolsyndiazosulfonsaures Kalium zeigt zunéichst nicht nur das
Verhalten der Explosivkérper, sondern auch der nahezu selbstzer-
setzlichen Substanzen. Die Art und Weise der Zersetzung und des
Verfirbungsvorganges ist, wie danach zu erwarten, von minimalen,
kaum ganz exact zu ermittelnden und zu beschreibenden Bedin-
gungen der Heratellung, Aufbewahrung u. s. w. abhiingig; bisweilen
explodirt es in trocknem Zustande spontan, bisweilen zersetzt es
sich ohne Explosion. In letzter Zeit ist es indess wiederholt ge-
gluckt, das aus reinstem Material sehr sorgfiltig und nur in kleiner
Menge hergestellte Salz iiber Phosphorpentoxyd ldngere Zeit auch in

1) Das fir die Elementaranalyse benutzte Priparat war bei 1000 im
Wasserstoffstrom getrocknet worden. Es enthielt noch 0.9 pCt. Asche; die
oben angegebenen Procentzahlen sind auf aschenfreie Substanz berechnet.

) Diese Berichte 27, 25582 u. 2930.
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wasserfreiem Zustande intact zu erbalten, wobei sich nur die obersten
Partien, anscheinend unnter dem Einflusse des Lichtes, sehr langsam
etwas dunkler firbten. Vielleicht ist diese Haltbarkeit des labilen
Salzes, dhnlich wie die der auch sehr empfindlichen Synaldoxim-
acetate, durch moglichsten Schutz selbst vor Spuren von Sduredimpfen
erreicht worden. Jedenfalls zersetzen sich auch Proben dieses haltbaren
Salzes an der Luft regelmissig unter Verfirbung; und auch die dber
Phosphorpentoxyd glinzend und geruchlos gebliebenen Partien werden
beim Herausnehmen und Wigen fast augenblicklich braunlich und deuten
die beginnende Zersetzung auch durch den Geruch an. Dass die Analyse
eines solchen, zndem ziemlich rasch verwitternden Salzes, wie ich an-
gab, »nur bei einiger Uebunge gelingen kann, ist danach wohl ebenso
begreiflich, als der Misserfolg von fiinf Versuchen Bamberger’s, zumal
hierbei von ihm das Salz ?niemals in einem solchen Zustand gewogen<
wurde, wie ich ihn ausdriicklich angegeben und beschrieben habe. Dies
geschah nach seiner Apgabe deshalb, weil man nicht iiberzeugt sein
konne, dass »sein frisch abgesaugter Krystallbrei, auf Thon gestrichen,
pach einigen Minuten analysentrocken sei.« Thatsichlich ist das Salz
in krystallwasserhaltigem Zustande i{iberbaupt nur unter diesen Be-
dingungen abzuwigen und zur Anpalyse zu bringen, ist aber auch
wirklich alsdann anpihernd lufttrocken (frei von mechanisch anhaften-
dem Wasser); denn erneute Kaliumbestimmungen fiihrten ebenso, wie
die friiheren, zur Formel CsH;Njp .SO3K + HO:

Analyse: Ber. Procente: K 16.11.

Gef. » » 16.03, 15.97, 16,29 (frither 16.2 u. 16.3).

Die von Bamberger vermisste »Garantie fiir absolute Trocken-
heite 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 Verfirbung:

Analyse: Gef. Procente: 6.4, 7.9, 6.6, 6.6, 7.4 (friher 7.42 und 7.95),
wihrend sich fiir den Verlust eines Molekiils Wasser nach obiger
Formel berechnen 7.4 pCt. Diese Zahlen sind also bei ihrer erklér-
lichen analytischen Ungenauigkeit nur als ein unzweideutiger Hinweis
daranf zu betrachten, dass das Salz annihernd trocken zu erhalten ist,
sein Krystallwasser sehr rasch verliert und sich alsdann unter Ver-
firbung weiter zersetzt.

Das iiber Phosphorpentoxyd bisweilen ldngere Zeit intact ge-
bliebene Salz ist wasserfrei. Die Probe, welche beim Heraus-
pnehmen aus dem Exsiccator und Wigen missfarbig wurde und nach
Schwefeldioxyd roch, ergab diesem Verhalten entsprechend zu viel
Kalium (Bestimmung I); wurde das Salz auch in einem mit Phos-
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phorpentoxyd ausgetrockneten Wagegehduse abgewogen, so blieb es
vor dieser Zersetzung mehr bewahrt, und ergab dann auch einen
etwas besser stimmenden Kalium-Gehalt (II).

Analyse: Ber. fir CsHsNy. SO;K
Procente: K 17.14.
Gef. » I » 1787, II. 17.60.

Viel schirfere analytische Beweise dafiir, dass das orange labile
Salz nahezu véllig rein, und namentlich auch frei von dem isomeren
stabilen Salz erhalten wird, werden spiiter gegeben werden, und zwar
nach einer Methode, nach welcher Bamberger fiir das von ibhm
dargestellte Salz nur einen Gebalt von 47 pCt. des labilen Isomeren
ermittelte.

Angesichts dieses Umstandes diirfte es Bamberger wobhl viel-
mehr ans einem anderen Grunde nicht gelungen sein, meine Beobach-
tungen und meine analytischen Werthe zu bestitigen. Jedenfalls habe
ich in Vorstehendem meine Angaben durch neue Versuche bestitigt
gefunden und aufrecht zu erhalten.

Andere labile, direct kuppelnde und dem orangefarbenen Benzol-
salz durchaus analoge Salze sind erheblich bestindiger, und daher
zur Analyse und directen Untersuchung viel mehr geeignet. Dies
gilt zapdchst fiir die von Hrn. Schmiedel auf meine Veranlassung
untersuchten Kaliumsalze von Para- und ortho-balogenisirten Benzol-
syndiazosulfonsiuren,

p-Chlorbenzol-syndiazosulfonsaures Kaliom,

OLGH.N
s0;K.N T

entsteht genau so, wie ich es fiir das orange Benzolsalz beschrieben
habe, und zwar in Form ausgesprochen hellrother Krystallflitter.
Es ist ebenfalls, nach mehrmaligem Auswaschen mit Eiswasser, in
diioner Schicht auf der Thonplatte ausgebreitet, lufttrocken und in
diesem Zustande um so haltbarer, je reiner es ist. Verschiedene
Proben liessen sich ohne Schwierigkeit stundenlang an der Luft, auch
im Exsiccator halten. In der Regel verfirbt es sich aber auch nach
einiger Zeit, welcher Punkt sich ebenfalls ganz deutlich erkennen
ldgst, Bei seiner viel grosseren Bestindigkeit kann man es bei einiger
Vorsicht an der Luft und im Exsiccator zu constantem Gewicht
bringen, was bei kleineren Mengen meist nach etwa 10 Minuten -der
Fall ist. Das Salz entspricht alsdann stets genan der wasserhaltigen
Formel, verwittert also nicht wie das Benzolsalz und lidsst sich
deshalb viel leichter und genauer avalysiren. Der Schwefel wurde
anfangs durch Oxydation mit Salpetersiure, spiter durch Bromwasser
auf dem Wasserbade in Schwefelsiure iibergefiibrt.
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Frisch bereitetes, lafttrockenes Salz, von cobstantem Gewicht,
aber unverfirbt, ergab Hrn. Schmiedel fast genan dieselben, zuar
wasserhaltigen Foirmel stimmenden Wertbe, wie ein Salz, welches
bis zur gerade beginnenden Verfirbung an der Luft, aber auch im

Exsiccator, beobachtet und dann abgewogen wurde:
Analyse: Ber. fir CgHsCl.Na.SO03K, HqO.
Procente: K 14.10, S 11.57.

Gef. » » 14.01, » 11.16, 11.28.
p-Brombenzol-Syndiazosulfonsaures Kalium,
Br.CsH‘;.N H O

SO;K. N’ 7"

ist binsichtlich Gewinnung, Haltbarkeit und Eigenachaften dem Chlor-
derivat vollkommen analog. Die Analysen wurden mit zwei Priipa-
raten ausgefiihrt, bei denen sich die dussersten Blittchen eben briun-
lich zu firben begonnen hatten und von denen das eine an der Luft,
das andere iiber Chlorcalcium gestanden hatte:

Analyse: Ber. fir CsHyBr. Na. SO3K, HaO.

Procente: K 12.14, S 9.96.
Gef. » » 12,06, » 9.95.

Wie im festen Zuostande, so sind diese Salze auch in Lésung
etwas bestindiger als das analoge Benzolsalz. Sie verwandeln sich
hierbei allerdings auch ziemlich raseh in die gelben, schwer l8slichen,
stabilen, nicht kuppelnden Antisalze.

p-Chlorbenzol-Antidiazosulfonsaures Kalium,

Cl.CsH,. N
N.SO0;K’

ist, wie das Fischer’sche Salz, wasserfrei. Die Schwefelbestimmung
des in Nadeln krystallisirenden Salzes ergab nach der Oxydation mit

Bromwasser:
Analyse: Ber. Procente: S 12.37.

Gef. » » 12.31.

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

(O)Cl .CGH4 . N

KO0;S.N’
gunz analog, wie die bisherigen Salze aus diazotirtem Orthochloranilin
in concentrirter Ldsung gebildet, ist intensiv roth und leichter 1Gslich,
als das Paraderivat, krystallisirt ohne Wasser und ist entschieden das
bestindigste der bisher erhaltenen labilen Isomeren. Es lisst sich ohne
besondere Vorsicht lingere Zeit an der Luft, beliebig lange im Exsiccator

aufbewahren, ohne sein Gewicht und sein Ansehen zu #ndern.
Analyse: Ber. Procente: K 15.08, S 12.37.
Gef. » » 14.96. » 12.59.

0-Chlorbenzolsyndiazosulfosaures Kalium,



3531

Das isomere Ortho-Chlor-Antisalz scheidet sich beim Kochen
der wiissrigen oder alkalischen concentrirten Ldsung rasch ab, ist
rein gelb und krystallisirt in Nadeln.

Analyse: Ber. Procente: K 15.08.
Gef. » » 15.08.

Bamberger glaubt ferner auf Grund von Titrationsversuchen
schliessen zu sollen, dass das orange Salz »wahrscheinlich auch sofort
nach dem Absaugen Beimengungen des zweiten (gelben Salzes) ent-
hilte; das von ibm dargestellte Priparat ergab ibm nicht einmal die
Hiilfte an direct titrirbarem, unveridnderten Salze.

Meine Versuche mit dem sorgfiltigst bereiteten orangefarbenen
Salze ergaben nach einigen Vorversuchen und dadurch bedingten
Modificationen ein ganz anderes Resultat. Das nach meinen Angaben
slufttrockenec Salz wurde in die Jodldsung eingetragen, die zweck-
iissig nicht !/yy, sondern !/1g0 normal gemacht und ausserdem noch,
um das Salz rascber unter Schiitteln 16sen zu koénnen, etwa mit der
dreifachen Menge Wasser verdiinnt wurde. Die Menge des durch
Zuricktitriren mit Thiosulfat ermittelten, verbrauchten Jods wurde
auf Procente des 1 Mol. Wasser enthaltenden Salzes umgerechnet.

0.1281 g Salz, in dinner Schicht von der Thonplatte glatt abzuheben,
eingetragen in 110.5 ccm einer /109 normal Jodlosung + 300 cem Wasser,
verbrauchten 101.8 ccm, gegen 105.8 cem der Theorie. Das Salz war also
96.2 procentig.

0.1520 g desselben Salzes verbrauchten in gleicher Weise von 150 cem
derselben Jodlosung -+ Wasser 123.5 ccm, gegen 125.6 der Theorie. Dus
Salz war also 98.3 procentig.

Andere, auf dieselbe Weise angestellte Versuche ergaben zwar
nicht dies iiber alle Erwartung scharfe Resultat, wohl aber fast stets
erheblich iiber 90 pCt. direct titrimetrisch bestimmbares, orangefarbenes
Salz. Dass sich bei der Losung, die immerhin 2—3 Minaten erfor-
derte, einige Procente in das labile Antisalz umwandeln und sich daher
der Bestimmung duorch Titration entziehen kdnnen, ist bei der von
mir stets betonten leichten Umwandlung pamentlich in wissriger
Lésung nicht nur méglich, sondern sogar wahrscheinlich. Jedenfalls ist
aber dadurch, entgegen der Aeusserung Bamberger’s, bewiesen, dass
das labile Synsalz im festen Zustande rein und ohne Bei-
mengungen des stabilen Antisalzes erhalten werden kann.

Zugleich ist in den obigen Titrationen natiirlich auch eine viel
grossere Garantie fiir Reinbeit gegeben, als eine directe Analyse zn
bieten vermdchte.

Ob die iiber 50 pCt. zu niedrigen Werthe, die Bamberger er-
halten hat, auf Unreinheit eines Salzes (wie er selbst meint) oder
auf Fehler seiner Methode (z. B. Anwesenheit von Bicarbonat) oder
anf beides zuriickzufiibren sind, muss natiirlich dahingestellt bleiben.
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Ich habe mich nur davon iiberzeugt, dass, entgegen der Meinung
Bamberger’s, und in Uebereinstimmung mit den allgemein gemachten
Erfabhrungen, bei Anwesenheit von Bicarbonat leicht unrichtige Jod-
zahlen erhalten werden. Auch scheint es mir nicht vortheilhaft zn
gein, das Salz durch Zutropfen der Diazoldsung zur alkalischen
Sulfitlésung darzustellen, wie es Bamberger that, weil alsdann das
Salz linger in der Flissigkeit verweilt und leichter umgewandelt
werden kann. Das orange Salz wurde vielmehr stets durch rasches
Eintragen der sehr gut gekiihlten Dlaznﬂuqmgkelt erhalten und augen-
blicklich abgesaugt.

Durch Losen des orangefarbenen Salzes in Essigsiure oder ver-
diinnter Schwefelsiure und nachherige Titration durch Jodldsung bis
zur Blinung warden, auch bei den zur Bestimmung freier schwefliger
Sidure vorgeschriebenen grossen Verdiinnungen, weit weniger gute
‘Werthe erhalten: es ergab sich z. B. ein Gehalt von 76.2, 80.7,
78.7 pCt. unverindertem Salz. Ebenso ist 1/jo Normal-Jodl3sung des-
halb ungiinstig, weil das Salz alsdann viel lingere Zeit braucht, um
sich zu l3sen, 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 Minaten getrocknetem Salz ergaben Hrn. Schmiedel, dass
dasselbe 92.5 pCt. bezw. 99.7 pCt. enthielt, also nahezu bezw. vollig
rein war.

Auch iiber 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:

15 Minuten nach der Bereitung einen Gehalt von 92.1 pCt. urspriingl. Salz.

25 » » » » » » » 88.8 » » »
50 » » » » » » » 839 » » »
75 » » » » » » » T1.6 » »

Diese Zahlen machen natiirlich keinen Anspruch auf iibermissige
Genauigkeit; allein sie beweisen wenigstens, dass sich das labile Syn-
salz 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 wissriger Losung wird natiirlich der Isomerisationsprocess
sehr beschleunigt. Aber auch hier ist das »ungefibre Bild von der
Schoelligkeit (d. i. Geschwindigkeit) des Isomerisationsvorganges«,
welches Bamberger nach seinen Versuchen entwirft, ziemlich un-
richtig.
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Eine L&sung des von ihm bereiteten Salzes hatte nach 7 Minuten,
bei 0—5° nur noch 2.5 bezw. 2.4 pCt. upnverdndertes oranges Salz
erhalten; 97.5 pCt. hitten sich danach zum gelben Salz isomerirt.

Bei meinen Versuchen loste ich das Salz in einem bestimmten
Volum Eiswasser, hielt die Losung auf 09 und liess zu bestimmten
Zeiten je 10 cem  derselben in {iberschiissige /150 normal-Jodlssung
einfliessen, worauf das unverbrauchte Jod zuriicktitrirt wurde. Hier-
bei vergingen, trotz méglichst raschen Arbeitens, vom Augenblicke
des Wasserzusatzes zum festen Salze bis zu dem der Losung und der
ersten Titration immerhin einige Minuten, sodass die LGsung des Salzes,
von dem eine trockene Probe 96procentig gefunden wurde, alsdann
nur noch rund 33 pCt. unveriindertes 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, » nach 0.5 Min. 30.2 » 8. » » 55 » 177 »
3. » » 10 » 282 » 9. » » 65 » 155 »
4, » » 15 » 253 » 10. » » 15 » 102 »
5. » » 3.0 » 229 » 11. » » 225 » 6.2 »
6. » » 35 » 215 » 12. » » 815 » 35 »

Wie man sieht, war selbst eine vorher nar 33 procentige Losung
nach etwa 7 Minuten immerhin noch etwa 15 procentig, und war selbst
nach dreimal so langer Zeit noch nicht auf den von Bamberger er-
haltenen Werth von 2.5 pCt. gesunken. Diese vorldufigen Versuche
sollen nur zeigen, wie schwierig das Arbeiten mit einem so ver-
dnderlichen Salze ist; aber auch, wie wenig gerechtfertigt die abfillige
Kritik Bamberger’s iiber meine Analysen danach erscheinen muss.

Die halogenisirten Syndiazosalze documentiren auch unter diesen
Umstinden ihre grossere Bestindigkeit; sie wandeln sich in wissriger
Lésung viel langsamer in die Antisalze um. Hieriiber einige quanti-
tative Versuche mit p-Bromsyndiazosalz. Obgleich dasselbe er-
heblich schwerer léslich ist, also mehr Zeit vomn Augenblick des
Wasserzusatzes bis zur volligen Losung (meist iiber 5 Minuten) er-
forderte, ergaben verschiedene, unabhiingig neben einander bei 00 be-
reitete Losungen bei der ersten Titration fast denselben Gehalt von

780, 75.0, 75.5, 18.5 pCt.,

also reichlich drei Viertel unverindertes Synsalz. Ueber die Um-
wandlungsgeschwindigkeit des bromirten Salzes wird man durch fol-
gende Tabelle orientirt: 0.3783 g Salz in 250 cem Wasser bei 00 ge-
16st; Titration von je 25 ccm Ldsung ergab

nach etwa 10 Min. 62.3 pCt. nach 60 Min. 23.3 pCt.
nach 20 » 47.0 » » 85 » 18.6 »
» 30 » 39.0 » 155 » 5.9 »
» 40 31.8 » 175 » 4.2 »
» 50 » 239 »

¥

4
¥



3534

Andere Versuchsreihen geben dhnliche Werthe; gepau iberein-
stimmend 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 deshalb verschiedene Umwandlungsgeschwindigkeit be-
sitzen muss,

Die Isomerie der neuen, labilen Salze, welche ich iiberhaupt
nur auf Grund meiper sterischen Auffassung der Isodiazoverbindungen
entdeckt habe, sowie ihre Beziehungen zu den gelben, stabilen Salzen
wird bekanntlich nach meiner Auffassung durch die Configurations-
formeln

CsH, . N q CsH; . N
K0;s.N " N.S0;K
Syndiazosulfonsaures Salz Antidiazosulfonsaures Salz

wiedergegeben; nach Bamberger durch die Structurformeln
CsH:,Nz.O.S0.0K und C(;H:,N“).SOQ.OK

Diazobenzolsulfit Diazobenzolsulfonat.

Dagegen, dass diese Isomerie zwischen echten schwefelsauren
Salzen und sulfonsauren Salzen ein Unicum sei, fihrt Bamberger
die Isomerie.

C:H;0.80.0K C:H;.80;.0K

Alkylschwefligsaures Salz Alkylsulfonsaures Salz
an. Dieser Vergleich wiirde die Analogie zwischen Estern und Diazo-
salzen vorauszusetzen haben. Allein normale Diazoverbindungen mit
der Gruppe Cg H; Ny O sind bekanntlich echte Salze; der normale Diazo-
complex CsHs Ny verhilt sich nicht wie ein unbeweglich fixirtes, nicht
ionisirbares Alkoholradical, sondern wie ein ionisirbares Metall; er ist
hierin dem Ammonium vergleichbar, wie denn auch Diazosalze in
wissriger Ldsung anndhernd so stark, wie Alkalisalze, dissociirt
sind 1).

Alkylschwefligsdure und Alkylsulfonsiure reprisentiren aber, genau
wie Aethylsulfit (C2HgO)2 SO und Aethylsulfonsiureither CsHs.805.0
.C3H; isomere Ester. Die Isomerie »Diazosulfit und Diazosulfonate
ist also gar nicht der Alkohol-Isomerie zu vergleichen; sie wiirde der
Isomerie zwischen echten, symmetrischen schwefligsauren Salzen (z. B.
NH; .0.80.0K) und asymmetrischen schwefligsauren Salzen, (z. B.
NHy. SOz . OK) zu vergleichen sein, und diese ist eben noch nie
beobachtet worden.

Ich habe weiterbin betont, dass ein Diazobenzolkaliumsulfit in
alkalischer Losung nicht entsteben und bestehen kdnne — wozu
Bamberger bemerkt:

) H. Goldschmidt, diese Berichte 23, 3220,
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»mit der Behauptung, ein Sulfit CsgHs;N, . SO.OK konne nicht in
alkalischer Losung entstehen, verstosst Hantzsch doch wohl gegen
einen Satz der allgemeinen Chemie. Er vergisst, dass das Salz sich mo-
mentan als schwer losliche Fallung ausscheidet und dass auch schwichere
Basen stirkere deplaciren kénnen, wenn die entstehenden Verbindungen
Gelegenheit zar Ausscheidung haben.«

Ein einfacher Versuch zeigt, dass sich Bildung und Existenz der
orangefarbenen Salze auch in entsprechend verdiinnten, trotzdem aber
sehr viel iiberschiissiges Kaliumcarbonat enthaltenden Ldsungen nach-
weisen lisst, aus denen sie sich garnicht ausscheiden, Weitere Pa-
rallelversuche mit Lésungen von echten Diazosalzen (Chlorid, Sulfat)
einerseits und gleich concentrirten Ldsungen des angeblichen »Diazo-
sulfits« andererseits lassen ferner den Unterschied beider Ld&sungen
gegen alkalische Fliissigkeiten anf den ersten Blick erkennen: im Geger-
satz zu der bekannten Empfindlichkeit der echten Diazosalze zeigen
die orangen Salze diese Zersetzung auch bei grossem Ueberschuss
des Alkalis bezw. Carbonats niemals, obgleich sie als Diazosulfite
nach der Gesetzen der Massenwirkung und ihrer momentanen Aeusserung
zwischen ionisirten Stoffen Diazobenzolhydrat bezw. dessen Zerstérungs-
producte liefern sollten. Diese Stabilitit gegen Alkali zeigt sich zwar
schon bei dem Benzolsalz deutlich; besonders frappant aber, wie oben
erwibnt, bei den halogenisirten Salzen, die sogar in alkalischer Ldsung
kurze Zeit erwidrmt bezw. gekocht werden kénnen, ohne ihr Kuppelungs-
vermdgen einzubiissen.

Die labilen orangefarbenen Salze entstehen und bestehen also, wie
ich von jeher betont habe, in alkalischer Lésung. Sie sind »alkali-
stabile, sie konnen nicht echte Diazosalze mit der Gruppe C¢Hs N3 . O
sein, sie kGnnen nicht das (Jon) N3 Cg Hs enthalten.

Die Salze sind aber andererseits ebenso sicher keine echten Sul-
fite, d. i. keine echten schwefligsauren Salze von dem Typus RO .80
. OK. Denn gewisse typische Sulfitreactionen bezw. Fillungen blei-
ben entweder aus, oder treten nicht momentan, sondern erst allmih-
lich ein; es kann also das Sulfit-lon SOs von vornherein nicht vor-
handen sein, sondern nur darch Zersetzung eines anderen Ions, d. i
von (Cs Hs N2 SOs) erst secundiir erzeugt werden. Diese Erscheinungen
werden bei dem orangefarbenen Benzolsalze durch seine grosse Zer-
setzlichkeit getriibt; so giebt es mit Barytsalzen ziemlich rasch, immer-
hin aber, namentlich in ammoniakalischer Lésung eine sich erst lang-
sam vermehrende Fillong von Baryumsulfit!). Sehr deutlich aber
zeigt sich die Erscheinung bei den halogenisirten Synsalzen. p- und o-
Chlorsyndiazosalz geben in der Kilte, auch bei ziemlicher Concentra-

) Ob die von mir als Barytsalz angesehene gelbe Fillung (diese Berichte
27, 1728) wirklich ein solches ist, muss bei der grossen Verinderlichkeit
derselben dahingestellt bleiben und ist anch unwesentlich.
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tion, mit Chlorbaryum keine Fillung, und bebalten ihren intensiven
Fuarbenton bei. Erst allmihlich, rasch natiirlich beim Erhitzen, wird
Baryumsulfit gefillt, indem gleichzeitig die Fliissigkeit heller und
schliesslich ganz entfirbt wird. Ein Beweis, dass in der wissrigen
Losung kein Sulfit (bezw. nicht das Sulfit-Ton SO3) enthalten ist, son-
dern nur eine Gruppe, die sich leicht unter Bildung dieses Ions
zersetzt.

Die labilen Salze C¢ H; N3 SO; K und Cl(Br) Cs Hy . N2 : SO; K
sind also sicher weder echte Diazosalze, noch echte schwefligsaure
Salze; sie konnen also sicher nicht diazoschwefligsaure Salze oder
Diazokaliumsulfite sein. Sogar Bamberger scheint eine #hnliche
Ansicht durch eine ganz am Schlusse seiner Abhandlung befind-
liche Anmerkung andeuten zu wollen: »streng genommen ist das
orange Salz, wenn es die von mir empfohlene Formel besitzt, nicht
als »Sulfite zu bezeichnen, es ist ein »complexes Diazobenzolsulfite.
In der That wird sogleich gezeigt werden, dass die labilen Synsalze
den bekannten complexen Salzen der schwefligen Siure ganz analog
sind; allein gerade daraus folgt, dass sie nicht die Sulfitformel, son-
dern nur die Sulfosiureformel besitzen kdnnen. Denn die complexen
Salze der schwefligen Siure sind, was ich als bekannt voraussetzte,
nachgewiesener Massen keine Sulfite, sondern Salze von Sulfonsiuren
R.S0; OMe, welche den durch die gewdhnlichen Reactionen nicht
nachweisbaren Complex R (bezw. das entsprechende Metall) an
Schwefel gebunden enthalten.

Diese bereits friiher fiir wahrscheinlich erachtete Auffassung ist
von Barth!) bewiesen worden.

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

Es bestehen scheinbare Doppelsalze von Quecksilbersulfit und
Alkalisulfiten, z. B. ein Quecksilberkaliumsulfit, welches als K3 SOs
+ Hg(S03)2 dem angeblichen Diazobenzolkaliumsulfit, Kj SO
<+ (Cs Hs N3)a SOz, zunichst formell analog ist. Dieses complexe
Salz ist aber kein Doppelsalz, sondern das einheitliche Salz der Queck-
SO; K
SOz K- Dies
pisch als auch durch die Leitfihigkeit bewiesen: es zerfillt nicht in
die fiinf Tonen Hg, 280; und 2K, sondern in die drei Ionen Hg(803);
und 2K. Damit stimmt aber auch sein chemisches Verhalten véllig
iiberein. Da es das lon Hg(SO;)s enthilt, kann, solange dasselbe in-
takt bleibt, weder Quecksilber noch schweflige Sdure durch die ge-
wohnlichen Reagenzien nachgewiesen werden; es ist weder ein echtes
Quecksilberoxydsalz, noch ein echtes schwefligsaures Salz. Das Queck-

silbersulfosiure, Hg< wurde von Barth sowohl kryosko-

1) Zeitsehr. phys. Chem. 9, 195.
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silber ist nicht durch Alkali oder Alkalicarbonate fillbar. Das Salz
ist »alkalistabile. Es reagirt ferner neutral, und verhilt sich iiber-
baupt wie die Salze der organischen Sulfonsiuren oder auch der an-
organischen Sulfonséiuren des Stickstoffs. Nur ist gegeniiber den sebr
bestéindigen organischen Ionen, z. B. CH3SOj, das Ion Hg(SOs)s
unter,gewissen Bedingungen sebr unbestindig. Das in alkalischer Lésung
stabile Salz zersetzt sich durch Siuren sehr leicht; das Ion zerfillt
alsdann und zwar wohl primér in die Yonen Hg und SOjs; es verhilt
sich also deshalb in saurer Lésung im Allgemeinen wie ein Sulfit;
ja es wird auch durch Oxydationsmittel angegriffen, wie ein echtes
Sulfit.

Die labilen Salze der Syn-Diazosulfonséiuren sind nun
die vollkommenen Analoga der quecksilbersulfonsauren
Salze.

Diese Parallele zwischen den Syndiazobenzolsulfonsiuren und den
Metallsulfonsiiuren ist auch durchaus begreiflich. Gewdhnliche d. i.
Syndiazosalze sind den anorganischen Salzen vergleichbar. Der Syn-
diazocomplex CeHs . N verhilt sich iiberhaupt wie ein Metall, und

speciell gegen Sulfite wie Quecksilber oder Silber, die mit den Ionen
S0; complexe Ionen, (R SO3), von Sulfonsiuren bilden.

Syndiazosulfonsaure Salze sind, wie quecksilbersulfonsaure Salze
alkalistabil; die Ionen, Hg (803); und Cg Hs N3 .SO3, bleiben gegen
Alkalimetallionen intakt.

Die Salze reagiren weiterhin véllig neutral, wie die Quecksilber-
verbindungen.

Ich balte diese Thatsache zugleich auch wieder fiir einen directen
Beweis gegen die Sulfitformel. Denn alle sogen. neutralen Sulfite der-
jeunigen Metalle, welche neutral reagirende Chloride und Nitrate liefern,
reagiren stark alkalisch. Da nun picht nur K Cl, sondern auch
Cs H; N3 Ol in wiissriger Losung véllig neutral reagirt, wiirde ein

echtes Sulfit, SO<81§2 CsHs  alkalisch reagiren miissen — oder

wiederum ein Unicum sein.

Aber auch die Unbestindigkeit der labilen diazosulfonsauren Salze

zeigt sich unter denselben Bedingungen und gegeniiber denselbenAgenzien,

wie die der quecksilbersulfonsauren Salze. Die lonen Hg<§8f’ und

N.Cs He
N.SOs
oder minder leicht durch Siure-Ionen, wohl wegen deren Affinitit zu den

Spaltstiicken Hg und g . Ce H_.,.

werden nur durch Alkali-lonen nicht gespalten, indess mehr

Ebenso werden beide Sulfonsiure-

Boerichte d. D. chem. Gesellschalt. Jahrg. XXVII. 227
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Ionen durch dieselben Oxydationsmittel, auch in neutraler Lésung,
zerstort; wohl wegen der Neigung des Theil-Ions (8O3), in 8O, iiber-
zugehen.

Gerade durch den genauen Vergleich der labilen Diazosulfon-
sauren Salze mit dem quecksilbersulfonsauren Salze werden diese Ana-
logien vollig klar, zugleich aber auch die Versuche Bamberger’s
auf ihre wahre Bedeutung zuridckgefithrt, die er »anzustellen fiir
ndthig hielt, um die Berechtigung der Sulfitformel zu priifenc. Diese
Reactionen bestehen im Wesentlichen darin, dass das orange, nicht
aber das gelbe Salz, erstens mit Sduren Schwefeldioxyd entwickelt,
zweitens Jodlsung und drittens Permanganatlésung momentan entfirbt.

Dass das orange Salz, welches nach meiner Veréffentlichung be-
reits in trockenem Zustande von selbst Schwefeldioxyd abspaltet und
z. B. mit Silbernitrat Silfersulfit liefert, sich gegen die genannten,
chemisch viel wirksameren Agenzien ebenso verbalten werde, ist
eigentlich selbstverstindlich,

Allein es ist ebenfalls zum Theil bekannt, zam Theil durch ge-
nauere Versuche von Hrn. F. M. Perkin festgestellt worden, dass
die nach Bamberger’s Meéinung »typischen Sulfitreactionenc simmt-
lich dem quecksilbersulfonsauren Kalium fast ganz genau so zu-
kommen. :
Quecksilbersulfonsaures Kalium wird durch Siuren bekanntlich
leicht zerlegt. Beim Zufiigen ven Jod wird diese Zersetzung so voll-
stindig, dass es sich in schwefelsaurer Losung ebenso glatt titriren
lisst, wie ein echtes Sulfit. .-

Die Jod-Titration bekannter Losungen des nach Barth bereiteten
Salzes Hg(803K)y + 2H;0 ergab, in der fir die Bestimmung von
Schwefeldioxyd erforderlichen starken Verdiinnung:

Analyse: Ber. Procente: S0; 29.22,
Gef. » » 29.38, 29.03, 28.93.

Quecksilbersulfonsaures Kalium wird aber auch schon in neutraler
Lésung durch Jod und Jodkalium angegriffen, wie ein Quecksilber-
Sulfit. Durch Jodkalium wird Quecksilberjodid gefillt; das complexe
Ion Hg(SO;): also zuvor in die Ionen Hg und 280; gespalten. Dem
entsprechend wird auch Jodlésung schon in der Kilte momentan ent-
firbt. Diese Oxydation ist der des labilen Diazosalzes ganz analog;
sie scheint zufolge der Titration allerdings in concentrirter Lisung nicht
ganz vollstindig zu sein; vermuthlich bildet sich etwas jodquecksilber-
sulfonsaures Salz (J.Hg.SO;)K, welches dem von Barth beschrie-
benen - chlorsulfonsauren Salz analog, und gegen Jod weniger empfind-
lich sein diirfte. Allein in verdiinnter Lésung ist auch hier die Zer-
setzung vollstindig:

Analyse: Ber. Procente: SOy 29.22
Gef. » » 29.30, 28.93, 29.29.
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Quecksilbersulfonsaures Kalium wird endlich auch durch Per-
manganat schon in neutraler Losung zersetzt: es verhilt sich also
auch ic dieser Weise genau wie das labile Salz CsH; N2SO5'. K.

Syndiazobenzclsulfonsaure Salze geben bekanntlich schon durch
Doppelzersetzung mit gewissen anderen Metallsalzen mehr oder minder
leicht Sulfite, und besonders mit Silbernitrat fast augenblicklich Silber-
sulfit. Quecksilbersulfonsaures Kalium verhilt sich wiederum ganz &hnlich;
gein Silbersalz ist unbestindig und leicht in Silbersulfit zu verwandeln.
Die complexen Metallsulfonsiure-Ionen Hg(803)s und (CgHj . N2 SOj3)
sind anscheinend gerade gegeniiber solchen Metall-Ionen besonders
empfindlich, welche selbst Metallsulfonsiuren bilden; wie denn auch
Silbersulfit mit Kaliumsulfit eine alkalistabile Losung bildet und sich in
dieser als silbersulfonsaures Kalium verhilt.

Man ersiebt hieraus, dass die nach Bamberger »stypischen
Sulfitreactionen, welche dem orangen Salze eigen sind«<, simmtlich
such den metallsulfonsauren Salzen eigen sind. Diese Thatsachen
sind keineswegs »ein wichtiges Argument fiir die Sulfitformel dés
Hantzsch’schen Salzes¢; sie sind vielmehr fiir die Entscheldung der
Frage ohne jede Bedeutung.

Der directe Beweis dafiir, dass das »Kallumquecksxlbersulﬁtc nur
ein sulfonsaures Salz sein kann, ist bekanntlich von Barth durch
Bestimmung der Leitfihigkeit und des Gefrierpunktes erbracht wor-
den. Das Salz ist in die drei Ionen Hg(8O3); und 2 K gespalten,
nicht in die fiinf Ionen Hg, 280; und 2K.

Fiir die isomeren Salze CsHs; N; . SO3K kann derselbe Beweis
geliefert werden. Die Verhiltnisse liegen hier folgendermaassen:
Das stabile, gelbe, unzweifelhafte diazosulfonsaure Kalium wird in die
zwei Iouen (CsH; N3, SO3) und K, bei geniigender Verdiinnung, dissociirt
gein. Ist das orangefarbene Salz ebenfalls ein diazosulfonsaures Ka-
lium, so muss es unter gleichen Bedingungen ebenfalls diese zwei
Ionen liefern, wihrend es als echtes Diazobenzolkaliumsulfit,
CsH;N,O . SO . OK, in die drei Ionen C¢H; Ny, SO; und K gespalten
sein miisste.

Wegen der leichten Isowmerisation des orangen Benzol-Salzes zum
gelben, namentlich bei hoherer Temperatur, bot die Bestimmung der
Ionenzahl auf kryoskopischem Wege gréssere Sicherheit und Durch-
sichtigkeit der Resultate dar, als die Untersuchung der Leitfihigkeit.
Immerhin waren auch so noch einige Schwierigkeiten bei diesen, eben-
falls von Hrn. F. M. Perkin ausgefiihrten Versuchen zu iiberwinden.

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

227*
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Barth bat im Minimum 2.}8proc. und 1.75 procentige Ldsungen
des 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 véllig jonisirt. Hr. Perkin
hat deshalb zunichst rund zehnmal stirker verdiinnte Ldsungen in
derselben Weise untersucht. Das lufttrockene Salz, welches zwei Mol.
Wasser enthilt, wurde in entsprechender Menge abgewogen, in 100 ccm
ausgekochtem Wasser gelést und von dieser Ldsung je 20 ccm kryos-
kopisch untersucht, Bei dieser grossen Verdiinnung sind die Diffe-
renzen des Gefrierpunktes von Wasser und Ldsung nur gering; Ab-
lesungsfehler 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 Kohlrausch, Harry C. Jones bei seinen syste-
matischen Untersuchungen »iiber den Gefrierpunkt sehr verdiinnter
Losungen«) bedient hat. Diese Fehler wurden dadurch z. Th. para-
lysirt, dass die unten folgenden Bestimmungen wiederholt und jedes-
mal mit frisch dargestellten Losungen moglichst rasch ansgefiibrt wurden.

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

S E M i
0.1538 0.0185 157.10 2.79
0.2023 0.02718 131.54 3.19
T A

0.2826 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 gewihlten Ver-
diinnungen das quecksilbersulfonsaure Kalium véllig in drei lonen,
aber auch nur in diese, gespalten ist.

Sodann wurde zunichst das gelbe antidiazosulfonsaure
Kalium etwa unter gleichen Bedingungen, ausserdem aber auch bei
wachsender Concentration untersucht; es ergab sich:

S E M i
0.1210 0.0220 103.95 2.16
0.6125 0.1110 104.10 2.14
0.9160 0.1525 113.50 1.97
0.3155 0.0550 108.40 2.06
0.8035 0.1500 " 108.80 2.06
1.4570 0.2335 118.00 1.89
0.3450 0.0605 107.75 2.07
0.4450 0.2295 119.40 1.88

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 11, 111.
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Das Salz verhidilt sich, wie zu erwarten, véllig normal; etwas
stirkere Concentrationen geben die bekannten, wegen unvollstindiger
Iovisirung etwas niedrigeren Werthe; sebr geringe Concentrationen
umgekehrt etwas zu hohe Werthe, was aber bekanntlich haufig be-
obachtet wird.

Bei dem eigentlichen Veérsuchsobject, dem orangefarbenen
Synsalz, musste, um die Isomerisation moglichst zd beschriinken,
abweichend verfabren werden. Das noch feuchte Salz wurde (da
es sich viel rascher 16st als das trockeme) ungewogen zu einem be-
stimmten Volum Eiswasser gelost, davon 20 ccm sofort in den
Gefrierapparat gebracht, der Erstarrungspunkt mdglichst rasch be-
stimmt und nachtriglich der Procentgehalt der Ldsung durch die
Kalibestimmung ermittelt.

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

S E M i
0.2555 0.0470 102.75 2.18
0.2926 0.0502 112.70 2.08
0.4260 0.0762 105.50 2.12

Die Werthe sind um den gleichen geringen Betrag héher als bei
dem gelben Antisalz bei gleicher Verdiinnung. In diesen Lésungen
sind also ebenfalls nur zwei Ionen enthalten. Allein man hat zn
beriicksichtigen, dass diese Lisungen bei der oben nachgewiesenen
grossen Isomerisations-Geschwindigkeit des labilen Salzes zam stabilen
Salze jedenfalls schon erbeblich viel Molekeln dieses letzteren ent-
halten, obgleich gerade deshalb so rasch gearbeitet wurde, dass die
ersten Gefrierpunktsbestimmungen nur 2—3 Minaten erforderten. Dem
gegeniiber gilt folgende Ueberlegung: Wire das labile Salz in drei
Ionen dissociirt, so miissten, entsprechend seiner allmihlichen Um-
wandlung in das stabile Salz, welches nur zwei lonen besitzt, der Ge-
frierpunkt ein und derselben L&sung anfangs tiefer liegen, allmihlich
aber steigen. Der Gefrierpunkt der obigen drei Losungen blieb aber
(von unvermeidlichen Beobachtungsfehlern abgesehen) von Anfang an
beliebig lange constant, wie folgende Ablesungen an der willkiirlichen
Thermometerskala beweisen:

I IT 111
3.845 4.190 3.316
3.847 4.189 3.312
3.845 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 Jonen.
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Die directen Bestimmungen mit dem labilen Bromdiazosalz ergaben:

S E M i
0.2798 0.0875 141.0 2.15,
diejenigen mit dem labilen Ortho-Chlordiazosalz:
0.1272 0.0197 122.0 2.11
0.1390 0.0194 1354 1.90

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

Damit ist nachgewiesen: Die labilen Salze sind, gleich den
stabilen, nur in die zwei Jonen CgH;N3SO;3 und K gespalten.

Das lon der stabilen Salze ist nun unzweifelbaft azoartig con-
stituirt; es ist das Diazosulfonsdure-Ion, C¢Hg. N : N . S8O;; es ist
ferner ebenso unzweifelhaft farbig, wie das Diazo-Ion, C¢H; . N: N,
ebenso unzweifelhaft farblos ist!). Dasselbe fiir das Ion C¢Hs. N3 SO;3
des labilen, orangefarbenen Salzes schliessen zu diirfen, habe ich mich
mit Riicksicht auf allgemein anerkannte Anschauungen ohne weiteres
fiir berechtigt gehalten und mich dementsprechend etwa so geiussert:
das orangefarbene Salz konne eben wegen seiner farbigen Beschaffen-
heit (die es auch in Losung beibehilt) kein Diazosulfit sein, weil alle
echten Diazosalze farbloser Siduren ebenfalls farblos sind.

Auch gegen diese Schlussfolgerung wendet sich Bamberger:
Jodblei sei trotz der Farblosigkeit der meisten Bleisale gelb, auch
manche Diazoamidokoérper seien gelb, manche farblos; er hilt deshalb
»die Farbe in der ganzen Frage fiir bedentungslosc.

Diesen Acusserungen gegeniiber citire ich zunichst aus Ostwald’s
allgemeiner Chemie, Bd. I, S. 798 - folgenden Passus iiber die Farbe
der Salzlsungen:

»Eine Eigenschaft, welche sonst (d. i. bei Nicht-Elektrolyten) von
ganz vorherrschend constitutiver Beschaffenheit ist, zeigt sich bei Salz-
l6sungen gleichfalls additive, ferner »die Farbe der Salzlosungen ist somit
im Wesentlichen die Farbe der in ihnen enthaltenen Theilmolekeln oder
Tonen, und alle Salzldsungen, welche ein bestimmtes Ion enthalten, missen
auch die entsprechende Firbung zeigen«.

Der Beweis fiir diesen von Nernst mit Recht als fundamental
bezeichneten Satz ist von Ostwald in seiner Abhandlung »iiber die
Farbe der Ionen« erbracht worden.

1) Gegeniiber den eigenartigen Fragen Bamberger’s: »CgHs. N2, SO: K
die Formel eines Azokdrpers und daher die Farbe? Hat Hantzsch vergessen,
dass die wesentliche Atomgruppe der Azoverbindungen C.N:N. C ist« sei nur
darauf hingewiesen, dass dieses Salz von E. Fischer als diazosulfonsaures,
von Paal als azosulfonsaures Salz bezeichnet wird und eben farbig ist,
trotzdem es nicht die Gruppe C.N:N.C enthilt.
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Bamberger iibersieht bei seinen Einwiirfen wiederum (wie bei
dem Vergleich der Isomerien von Diazosalzen und Alkylverbindungen)
diesen fundamentalen Unterschied zwischen ionisirbaren Stoffen und
nicht jopisirbaren Stoffen — vor allem in wissriger Losung. So ist
die Frage betr. der gelben Farbe des (festen) Jodbleis dadurch er-
ledigt, dass die Losungen des Jodbleis bekanntlich farblos sind, wie
sie es gemiss der Theorie der Ldsungen sein miissen. So ist der
Vergleich ‘'von Diazoamidoverbindungen mit Diazosalzen und diazo-
sulfonsauren Salzen hinsichtlich der Farbe deshalb unstatthaft, weil
erstere nicht ionisirbar, letztere ionisirbar sind. Diazoamidmerbiﬁ-
dungen werden specifische Absorptionsspectra’ besitzen und kdnnen
deshalb sowohl eine direct wahrnehmbare Korperfarbe zeigen, als auch
derselben ermangeln. Jn scharfem Gegensatz hierzu sind echte Diazo-
salze farbloser Siuren, mindestens in wissriger Lésung, stets farblos:
das Ion CgH;Njy, welches nachgewiesenermaassen in diesen elektro-
lytisch #usserst stark dissociirten Lésungen enthalten ist, ist also
sicher farblos.

Die labilen Salze C¢HgNz. SO3K sind nun aber im Gegensatz zu
"den echten Diazosalzen (wie auch zu Jodblei u. s. w.) selbst in den
verdiinntesten Lésungen, in denen die Dissociation praktisch vollendet
ist, farbig. Dieser Zustand ist nach Harry E. Jones?!) sowie nach
den obigen Versuchen F. M. Perkin’s auch fiir die in drei Ionen
zerfallenden Salze, wie BaCly, H280, und fiir quecksilbersulfonsaures
Kalionm in 1/j500 Normallésungen nahezu vollstindig. Die Lésungen
der labilen kuppelnden Salze sind aber sidmmtlich nicht bur in
Yyo000 und /20000 Normallssungen noch deutlich furbig; die /s0000 Ls-
sung ist noch direct und die !/goeey LOsung gegeniiber Wasser von
gleicher Schichtendicke noch wahrnehmbar gelbstichig. Alle diese,
sebr rasch mit Eiswasser bereiteten Losungen kuppelten noch ebenso
deutlich, enthielten also noch unveridnderte labile Salze. Ebenso sind
auch die direct aus Diazobenzolchlorid und Kaliumsulfit in grosster
Verdiinnung entstehenden Ldsungen vom ersten Augenblick an farbig,
also ehe die Isomerisation zum gelben Salz iiberhaupt beginnt.

Die Jabilen Salze dissociiren also unter keinen Umstinden als
Diazobenzolkaliumsalfite, da sie hierbei in die drei farblosen Ionen
CsHs, SO3 und K zerfallen, d.i. farblose Ldsungen bilden miissten.

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

Bamberger rdumt zwar ein, das labile Salz kénne ein »com-
plexes Diazosulfite sein, fiigt aber gleichzeitig hinzu, dass diese Auf-
fassung »auch mit der Sulfitformel vereinbar sei und dass ein diazo-
benzolschwefligsaures Kalium auch in Form der beiden Tonen (CsH; N, .
0803) und K in (alkalischer) Lésung bestehen kénntec.

1) 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 Formel CgHsN20.80.0K
giebt erstens nicht den geringsten Unterschied zwischen einem echten
und einem complexen Sulfit zu erkennen; sie ist nach wie vor die
eines echten Sulfits. Sie driickt nicht aus, warum sich die labilen
Salze in wissriger Losung ganz anders verbalten, wie echte Diazo-
salze, z. B. CgH;N;.0.802.0H oder C4H;Ng. O.NO2z, da doch
danach iiberall die Gruppe CgH; N3O vorhanden wiire, und alle echten
Diazosalze eben das Jon CzH;N; liefern. Eine Ionisirung des »>Di-
azobepzolkaliumsulfits in die Ionen C¢H; Ny OSO; und K ist danach
unmégliche ). Die Formel CgH; N3O .80 . OK wiirde zu einer ana-
logen Formel fir das quecksilbersulfonsaure Kali Hg(OSO.OK).
fahren, also gerade den typischen, durch die Sulfonsdureformel voll-
kommen richtig ausgedriickten Unterschied des »>complexenc 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 bLei den metallsulfonsauren Salzen
picht moglich ist, noch als ebenso directes Argument die farbige Natur
dieser Diazoverbindungen hinzu. Das Ion von der Structur CgH; .
N:N.SOs ist, wie die stabile Salzreihe darthut, farbig. Da das Ion
der labilen Salzreihe ebenfalls farbig ist, 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-
sulfonsiureion; das heisst: die labile Salzreihe besitzt dieselbe Structur
wie die stabile, beide Reihen sind Diazosulfonate. Sie kdunnen infolge
ihrer Structuridentitiit 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 gréssere In-
differenz der stabilen diazosulfonsauren Salze, befriedigend erkliren.
Der Syndiazocomplex ist metallihnlich, der Antidiazocomplex metalloid-
dhnlich, Durch die Umlagerung des orangen Salzes in das gelbe

C¢Hs . N CeH; . N

—
KO;S.N N.SO;K

wird aus der »Metallsulfonsiure¢ eine »Metalloidsulfonséiure« vom Cha-
rakter der Stickstoffsulfonsiuren, z. B. der Amidosulfonsiiure oder der
Hydroxylaminsulfonsiiuren, welche auch in freiem Zustande erhalten
werden konoen und durch Jod, Permanganat u. s. w. nicht oder nur

1) Da Diazosalze etwa den Dissociationsgrad der Alkalisalze zeigen, miisste
Diazobenzolkaliumsulfit schon bei missiger Concentration, wie Alkali-Doppel-
sulfite, in drei Ionen gespalten sein (Barth, Zeitschr. f. phys. Ckem. 9, 190).



3545

schwierig angegriffen werden. Genaun so verhilt sich die isolirbare
Siure des gelben Salzes, die Benzolantidiazosulfonsiure.

Ich habe endlich behauptet, dass die labilen, zersetzlichen, direct
kuppelnden, dunkler gefirbten Salze das Verhalten der normalen Di-
azoverbindungen zeigen; dass die stabilen, nicht direct kuppelnden,
heller gefirbten Salze somit Isodiazoverbindungen seien.

Bamberger bestreitet die Zugehdrigkeit der stabilen Salze
zur Isoreihe, weil sie »das allein als charakteristisch erkannte
Verhaltenc der Isodiazokdrper, nach Zusatz von [Sdure, in Folge
der Isomerisation zu normalen Diazokdrpern, wieder zu kuppeln,
nicht zeigens. Bamberger verwechselt hierbei (wie auch an
anderen Stellen) zunichst die zwei scharf auseinander zu hal-
tenden Begriffe Isodiazoverbindungen und Isodiazohydrate. Iso-
diazoverbindungen sind ganz allgemein isomere Diazoverbindungen,
welche die typischen Reactionen der echten Diazoverbindungen nicht
zeigen. Isodiazohydrate und auch Isodiazosulfonsiuren sind specielle
Untergrappen, die ausser diesen allgemeinen Eigenschaften auch noch
specielle zeigen, entsprechend der Verschiedenheit ihrer Constitution.
Es ist aber bekanntlich logisch unzuldssig, vom Speciellen unbedingt
aufs Allgemeine zu schliessen.

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

Iso=Antidiazohydrate gehen deshalb beim Anpsiuern in normale,
kuppelnde Syndiazosalze iiber, weil sie das normale Diazo-Ton CgH;Ny
zu bilden vermdgen, welches in der Syn-Configuration bekanntlich
stark positiv ist.

Iso==Antidiazosulfosiiuren bezw. deren Salze bilden dagegen das
Ion Cg Hs N2 . SO, welches nicht nur in der Iso (Anti-) Reihe, sondern
auch in der normalen (Syn-) Reihe sater fungirt. Die Bedingungen
zur angenblicklichen Isomerisation durch Siuren sind also bei der
Isodiazosulfonsdure garnicht vorhanden; sie kann die nach Bamberger
»allein charakteristische Isodiazoreactione¢ nicht »unter den Bedin-
gangen, unter denen Isodiazosalze umgelagert werdenc, zeigen. Denn
diese Reaction ist in dieser speciellen Art iiberhaupt nicht eine allge-
meine Reaction der Isodiazoverbindungen, sondern nur eine specielle
Reaction der Isodiazohydrate. Zu verlangen, dass sich alle Isodiazo-
verbindungen genau so ‘verhalten sollten, ist nicht nur unberechtigt,
sondern geradezu widersinnig.

Abgesehen hiervon stehen also die beiden Salze genaa in der-
selben Beziehung, wie normale Diazohydrate zu Iso-Diazohydraten
bezw. deren Derivaten. Diese Analogie kann nar sterisch durch die
Coustitutionsformeln
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CsHs.N CsH_r, . N" . CGH5.N CGH",.N
- un - - un -
RO.N " so,k.N 7 N.OR N.SOsK
Echte Diazo- Iso-Diazo-
ch; dra:;zzo Orange Salze sl;)yd;::g Gelbe Salze
Syndiazoverbindungen Antidiazoverbindungen

ausgedriickt werden. Structurell geht die Analogie durch Bam-
berger’s Auffassung der Isodiazoderivate vollig verloren.

Damit wiirde ich zor Kritik von Bamberger’s Auffassung der
Isodiazohydrate als echte Nitrosamine und von seinen Einwinden
gegeo ihre sterische Deutung als Antidiazohydrate gelangen. Allejn
ich gehe auf dieselben mit Riicksicht auf méglichste Kiirze nioht im
einzelnen ein, sondern begniige mich, Folgeundes festzustellen:

Die Apnahme structurisomerer Salze CgHz.N:N.OMe. und
C¢H; . NK.NO ist nach wie vor ein Unicam.

Die Annahme, dass die Gruppen

N:N.OH und NH.NO
die Ursache der Verschiedenheit zwischen normalen und Isodiazover-
bindungen bedingen sollen, ebenfalls. Denn die denselben hiernach
vergleichbaren kohlenstoffhaltigen Gruppirungen

CH:NOH und CH; . NO
reprisentiren bekanntlich nicht zwei isomere Typen (Oximidoverbin-
dungen und echte Nitrosoverbindungen). Selbst die Gruppirungen

CH:COH und CH;.CO
scheinen sich in den wenigen Fillen, wo sie realisirt werden konnten,
nur dann als deatlich gesonderte Formen haltbar zu sein, wenn sich
gleichzeitig mit dem Uebergang von CH;z.CO in CH:COH auch die
Bindungs- Verhdltnisse anderer Atome verindern 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 anfweist.

Endlich geniige gegeniber der nach Bamberger fundamental
wichtigen und angeblich nur durch die Nitrosaminformel erklirlichen
siduredhnlichen Natur der Isodiazohydrate nur der Hinweis auf die unter-
salpetrige Siiure, die bekanntlich, trotz ihrer sauren Natur, allgemein
als echte Diazoverbindung angesehen wird. Ja, da €s.bei der geringen
Verschiedenheit des Einflusses von C¢Hs und OH auf den elektrischen
Charakter des Molekiils kaum zu verstehen wiire, dass aus dem stark
positiven Diazobenzol C¢H; . N:N.OH durch blosse Substitation
von CgHs darch OH eine echte Sidure HO .N:N.OH werden sollte,

1) Betr. des von Bamberger angefiihrten Beispieles der Isomerie zwi-
schen Carvol und Carvacrol muss bemerkt werden, dass nach Baeyer. das
Carvol iiberhaupt picht die ihm von Bamberger zuertheilte Constitution
besitzt.
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spricht gerade auch die Thatsache fir die Hydroxylformel der Iso-
diazohydrate. Denn danach wire die untersalpetrige Siiure, wenigstens
in Form ihrer Salze, nicht dem normalen, sondern dem siureihnlichen
(oder phenolihnlichen) Antidiazobenzol analog:
CeHs N KO.N
N.OK N.OE

Jedenfalls steht so viel 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.N;.SOsMe sind beide diazosulfonsaure
Salze R.N:N.SOz;Me; sie sind structuridentisch. - Die isomeren
Verbindungen R .N>OH (bezw. ihre Metallverbindungen) sind den
isomeren Diazosulfonsiuren hinsichtlich der Art ihrer Isomerie sehr
analog. Da nun analoge Erscheinungen auf analoge Ursachen zu-
riickzufiihren sind, so ist man berechtigt, aunch diese letzteren als
structuridentische Diazohydrate R.N:N.OH aufzufassen; um so mehr,
als hierdurch auch die Analogie zwischen isomeren Diazohydraten
und isomeren Oximen R.CH:N.OH hervortritt, wonach gerade die
sIsodiazohydratec, wie die »Isooxime«¢, tautomer reagiren.

Die Verschiedenheit und das Verhalten der sicher stractur-
identischen Diazosulfonsiuren und der so gut wie sicher structur-
identischen Diazohydrate ldsst sich nur durch Annahme von Stereo-
isomerie!), alsdann aber vollig befriedigend, erkliren. ,

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

Hrn. Dr. C. Philipp, welcher die Untersuchung des labilen
Benzolsalzes und die Analysen unter Mitwirkung von Hrn. Dr. H
Wislicenus ausgefihrt hat, danke ich fiir seine Unterstiitzung
anch hierdurch aufs Beste.

Wirzburg, im December 1894.

1) Ich stelle bei dieser Gelegenheit mit Vergniigen fest, dass Angelo
Angeli (Atti dei Lincei 1894, 11I, 75) unabhingig und fast gleichzeitig auf
die Maglichkeit stereoisomerer Diazoverbindungen hingewiesen hat.



