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Fehling’sche Lisung erst sehr langsam beim Kochen reduecirt. Ana-
lysen einzelner herausgegriffener Fractionen erlanben indess keine
Schliisse auf bestimmte Formen. Die alkalischen Phenolldsungen
wurden mit Schwefelssiure angesiinert, die Phenole mit Aether ex-
trahirt, der sie als dunkelbraune Oele hinterlisst, die bei lingerem
Stehen nur geringe Spuren von Krystallen (Schmp. 157%) absetzen.
Die Phenole wurden nun mit diberhitztem Wasserdampf Gbergetrieben,
wodurch sie als hellgelbe, in Natronlauge fast vollig klar l3sliche,
Fliissigkeiten, frei von zuriickbleibenden geringen Harzmengen, erhalten
werden. Ihre wissrige Losung firbt sich mit Eisenchlorid blau. Ein
Theil dieser Phenole wurde nach Schotten-Baumann benzoylirt.
Die Benzoylverbindungen sind theils fliissig, theils krystallisiren sie
(Schmp. 88—90°, Sdp. iiber 3009).

Chem. - analyt. Laborat. des Polytechnicums, Ziirich.

154. A. Hantzsch: Zur Isomerisation der Diazosulfanilsiure
und der Diazodther.
(Eingegangen am 23. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.)

Ueber die Umwandlung der gewdhnlichen, direct kuppelnden
Diazosulfanilsiure (der Syn-Verbindung) in die nicht direct kuppelnde
isomere Antisdure, das sogen. Nitrosamin, macht Bamberger fol-
gende Angabenl):

»p-Diazosulfanilsdure, in 33proc. Natronlauge eingetragen, ist
schon nach einigen Minuten vollig isomerisirt ... Es wird_die Iso-
merisation sogar schon durch kalte 4proc. Natronlauge im Verlaufe
von 4—5 Minuten bewirkt.« )

Diese Angaben habe ich nicht bestiitigen kénnen. Zuniichst iiber
die Bedingungen der Farbstoffbildung der gew&hnlichen Diazobenzol-
sulfonsiiure Folgendes:

Diazosulfanilsiure kuppelt im freien Zustande mit genan neu-
tralem R-Salz nicht, wohl aber natiirlich mit alkalischem R-Ralz
und alkalischem p-Naphtol. Ebenso kuppelt alkalische Diazobenzol-
sulfonsiiure nar mit neutraler, nicht mit alkalischer R-Salzlsung.
Diese letztere Erscheinung bleibt nach meiner Beobachtungen bei einer
beliebigen kalten alkalischen Losung der Diazosiure beliebig lange
Zeit in gleicher Weise bestehen. Selbst die nach Bamberger herge-
stelite 33 proc. Natronlésung der Sdure wird bei gewdhnlicher Temperatur
nicht merklich isomerisirt. Diese L&sung kuppelt, wohl wegen ihres
sehr starken Ueberschusses an Alkali, schon augenblicklich nach ihrer

Y) Diese Berichte 27, 684.
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Bereitung auch mit neutralem R-Salz nur sehr schwaeb. Beim lin-
geren Stehen bei gewdhnlicher Temperatur scheidet sie einen kérnigen
Bodensatz eines Salzes ab, welches, abgepresst und gewaschen, mit
alkalischem R-8alz stark kuppelt, wihrend das zum Vergleich aus
kochender Losung bereitete Salz der Antireihe unter ganz denselben
Bedingungen keinen Farbstoff bildet. Ebenso erstarrt diese stark al-
kalische Loésung selbst nach Tagen noch nach dem Aufkocben zu
einem Krystallbrei des in Nadeln krystallisirenden Iso-Anti-Salzes;
diese Erscheinung vermindert sich nach wochenlangem Stehen nur
deshalb, weil alsdann der grosste Theil der Siure als Natronsalz
auskrystallisirt ist.

Von der Losung der Diazosiure in 4proc. Natronlauge gilt ganz
Aehnliches. Keinesfalls lidsst sich auch hier eine erhebliche Isomerisation
der Diazosulfanilsiure bei gewdhnlicher Temperatur nach einigen Minuten,
ja selbst nach Tagen pachweisen. Wie Bamberger zu den entgegen-
gesetzten Angaben gekommen sein mag, ist mir unerklirlich; dieselben
bernhen vielmehr aunf einem »unbegreiflichen experimentellen Fehlerc.
Auch dass nach Bamberger das »Nitrophenylnitrosamin<- Nitroanti-
diazobenzolhydrat genau wie eine echte Diazoverbindung kuppeln
solll), vermag ich nicht zuzugeben, sie verliuft jedesfalls langsamer,
als bei normalen Diazokiérpern. Die Farbstoffbildung beginnt zwar
augenblicklich, nimmt jedoch mit der Zeit evident stark zu.

Gegeniiber meiner Auffassung, dass die bisher bekannten Diazo-
dther der Iso-Anti-Reihe zugehoren, glauben v. Pechmann und Bam-
berger in drei z. Th. sehr ausfiibrlichen Abhandlungen daran fest-
halten zu sollen, dass dieselben echte, normale Diazoverbindungen
seien.

Hierzu fiihre ich vorher noch Folgendes an: Iso-Anti-Nitrodiazo-
benzolcyanid kuppelt direct, obgleich natiirlich langsamer als das iso-
mere Syncyanid. Danach ist es wohl klar, dass die directe Kuppelung
des Nitrodiazobenzolithers nicht als Gegenbeweis gegen seine Zugehorig-
keit zur Isoreihe angesehen werden kann. Allein nach v. Pech-
mann?) sollen auch meine Versuche nicht beweisend sein, wonach
Nitrodiazobenzolidther und Nitroantidiazobenzolnatrium nur graduell
verschieden gegeniiber einer durch Schiitteln mit {iberschiissigem
Naphtol bereiteten alkalischen Naphtollgsung reagiren. Das in dieser
Losung enthaltene freie Naphtol lagere ndmlich das Isosalz vorher
um, so dass letzteres als nurmales Diazosalz kuppele. Dieser Ein-
wurf widerspricht den Lehren der Dissociationstheorie. Die von mir
benutzte alkalische Naphtollosung reagirt gegen Lacmus und Phenol-
phtalein stark alkalisch; sie enthilt also freie Hydroxyl-Ionen. Iso-
Anti-Nitrodiazobenzolnatrium wird aber bekanntlich nur durch Séuren,

1y Diese Berichte 27, 3419. 2) Diese Berichte 28, 173.
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d. i. durch freie Wasserstoff-Ionen isomerisirt. Freie H-Ionen kdnnen
aber neben freien OH-Ionen nicht bezw. nur in dem minimalen Be-
trage, welchem die Leitfihigkeit des reinen Wassers entspricht,
bestehen; folglich kann in der betreffenden alkalischen Naphtol-
losung das >freie Naphtole nur undissociirt, d. i. inactiv vor-
handen sein, also unméglich umlagernd wirken. Das FErgebniss
ist also: Isonitrodiazobenzolnatrinm kuppelt als solches mit freiem
Naphtol, #hnlich wie der zugehdrige Nitrodther; nur, was ich
von jeher fir wahrscheinlich erachtet habe, erheblich langsamer.
Dass unter besonders gewihlten Bedingungen das Natriumsalz gar
nicht mebr, wohl aber noch der Aether kuppeln werde, war nur
vorauszusehen. Diese Bedingungen hat Bamberger in seiner ersten
Abhandlang!) ermittelt. Darauf beruhen die mir auch an dieser Stelle
entgegen gehaltenen und deshalb zu tbergehenden »Vorwiirfes. In
seiner zweiten Arbeit?) von 20 Seiten ist wesentlich neu nur die
Darstellung anderer Diazoidther und deren Verseifung zu normalem
Diazobenzolkalium. Allein diese letztere Thatsache ist fiir die vor-
liegende Frage ohne jede Beweiskraft, da bekanntlich auch Nitroso-
acetanilid, also nicht einmal eine Diazoverbindung, geschweige denn
eine normale, ebenfalls zu normalem Diazobenzolkalium verseift wird. Im
Uebrigen enthilt diese Arbeit Bamberger’s geradezu eine Bestitigung
meiner Voraussagungen, insbesondere der Nicht-Existenzfihigkeit von
normalen Syn-Diazodthern. Denn Bamberger erhilt nicht, wie man
pach seiner Anschauung erwarten sollte, aus normalen Diazosilber-
salzen, sondern gerade nur aus Iso-Diazosilbersalzen (angeblich von
der Formel R.NAg.NO in glatter Weise die Diazodther?) — was
wohl bei objectiver Betrachtung dazu fihrt, diese Aether eben
als Iso- (d.i. Anti-) Aether anzusehen. Wenn Bamberger nur des-
halb, weil er die (formell natiirlich denkbaren) Syndiazo&ther nicht
erhilt, jede Parallele zwischen Oximen und Diazohydraten leugnet, so
ist diese eigenthiimliche Schlussfolgerung pur dadurch zu erkliren,
dass er meine friilheren Darlegungen tiber normale Diazoiither mit
direct ausgesprochener Absicht4) ignorirt.3).

1) Diese Berichte 27, 3412 —3420. %) Diese Berichte 28, 225—244.

3) Nur das durch besonders leichte Isomerisation ausgezeichnete Nitrosalz
lieferte den (biernach isomerisirten) Nitrodther.

4) Diese Berichte 27, 3417.

5 Wie ich soeben ersehe, erscheint es jetzt auch Bamberger (vor-
letztes Heft der Berichte, S. 447) »mdglich, dass die Diazoither, wie Hantzsch
ausgesagt bat, Isodiazokérper sind.« Wenn er aber fortfihrt, Hantzsch
wiirde hier smerkwirdiger Weise auf Grund falscher Beobachtungen Recht
behalten«, so ist dieses schon an sich kaum mégliche Ergebniss dadurch zu
erklaren, dass meine Beobachtungen eben richtig, die von Bamberger aus’
seinen Beobachtungen frither gezogenen Schliisse unrichtig und seine Angriffe
unberechtigt gewesen sind.
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In den >Sehlussbemerkungenc) werden von Hrn. Bamberger
auf mich und meine Arbeiten ohne jede sachliche Begriindung fast
alle iiberhaupt nur mdglichen Anschuldigungen gehiiuft. Auf dieselben
zu erwidern, ist deshalb nicht méglich, aber auch nicht néthig. Die Ent-
scheidung dariiber, auf wessen Seite, namentlich auch betr. der Diazo-
hydrate, Diazoiither und der Diazobenzolsiure, Irrthum und Vorwiirfe
schliesslich verbleiben werden, hat weder Hr, Bamberger noch
irgend einer der Betheiligten zu treffen.

Wie das sachliche Urtheil ausfallen wird, ist mir, trotz aller
Einwendungen von den verschiedensten Seiten, nicht zweifelhaft.

165. A. Hantzsch und A. Lucas: Ueber die Oxime des
symmetrischen Trimethylbenzaldehyds.
(Eingegangen am 23. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.)
Wie zahlreiche Untersuchungen ergeben haben, ist der Einfluss{von
Substituenten am Benzolring auf das Verhalten, bezw. auf die Existens-
fihigkeit aromatischer Aldoxime sehr bedeutend. Die Substituenten

o o . R.GH,.C.H
begiinstigen fast durchweg die Anti-Configuration HO N ; vom
p-Oxybenzaldoxim und fast allen monosubstituirten Orthoaldoximen

R.CsH,.C.H

N.OH
gestellt werden kdnnen, und nur beim o-Chlor und o-Nitrooxim ist die
letztere, in sehr labilem Zustande, fixirt worden. Es hatte deshalb
ein besonderes Interesse, Diorthoaldoxime in dieser Hinsicht zu unter-
suchen, um zu sehen, ob und in welcher Weise das zweite in Ortho-
stellung eingetretene Radical die Wirkung des ersten Orthosubstituenten
beeinflusst. Da aber Aldebyde dieser Form sebr schwer zugiinglich
sind, wandlen wir uns der Untersuchung eines leichter erhiltlichen,
zugleicb noch in Parastellung substituirten Aldoxims zu, niimlich®des
symmetrischen Trimethylaldoxims oder Mesitylaldoxims, welches
zugleich mit dem Aldehyd selbst durch die Arbeit von E. Feith 2)
bekannt geworden ist.

Als wichtigstes Ergebniss ist hierbei gefunden worden, dass im
Gegensatze zan dem einfach orthomethylirten Oxim (Orthotolylaldoxim)
bei dem doppelt orthomethylirten Kérper beide Isomere bekannt sind,
dass also die zweite Orthomethylgruppe den der Antifiguration
=0 giinstigen Einfluss der ersten nahezu paralysirt. Das hier

hat die Synconfiguration iiberhaupt noch nicht her-

) Diese Berichte 28, 243, 2) Diese Berichte 24, 3544.



