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Die SHure, die als Aethyl-m-oxphenylcrotonsaure zu bezeichnen 

CH3 
ist, hat die Formel CsHq(OCaH5). C H  : C .  COOH 

Analyse: Ber. Procente: C 69.90, 6.69. 
Gef. )) 69.7'2, 7.02. 

412. A. H a n t z s o h  und D. Ger i lowski :  Ueber die Diaso- 
sulfani lsaure und ihre s te reo isomeren  Salzreihen. 

(Eingegaogen am 12. August.) 
Wie der Eine von u n s  gezeigt hat, sind die bisher als anormala 

bezeichneten Diazoverbindungen in zwei durchaus getrennte, obgleich 
genetisch innig zusammenhangende Gruppen zu trernen: in die ammo- 
niumiihnlichen Diazoniumsalze (Salze des Diazobenzols mit Sauren) 
und in die azoahnlichen oder oximahnlichen eigentlichen normalen 
Diazorerbindungen , welche sterisch als Synverbindungen aufzufassen 
sind , ihre steriscben Isomeren in den Antidiazoverbindungen auf- 
weisen, und von denen bisher Alkalisalze, Sulfonsauren und Cyanide 
des Diazobenzols bekannt sind. 

Es wurde auch bereits erwahnt, dass auf Grund der hiermit ver- 
iiffentlichten Untersucbung die aus Amidosulfonsaaren hervorgegen- 
genen Diazosulfonsauren, vor allem die gewiihnliche Diazosulfanilsaure, 
im freien Zustande hiichst wahrscheinlich betainahnliche innere 
Anhydride vom Diazoniumtypus, also BDiazoniumsulfonsaurencc dar- 
stellen, dass a t e r  ihre nunmehr in zwei isomeren Formen nachge- 
wiesenen Salzreihen beide der Structurformel SO3 Me . Ce H4 . Nt . OMe 
entsprechen, dass sie also stereoisomer sind und a1s solche den Me- 
tallsalzen der stereoisomereri Oxime viillig parallel sind '). Durch die 
Einwirkung des Alkalis rerwandelt sich also die Diazoniumsulfonsaure 
in Syndiazosulfonsiinre: 

Diazoniumsulfonsaure. Syndiazosulfonsaures Salx. 
Mit anderen Worten : die animoniumahnliche Diazoniumverbindung 

verwandelt sich in die auf den Ammoniaktypus zu beziehende normale 
Diazoverbindung uriter ganz ahnlichen Bedingungen, unter denen Am- 
moniumverbindungeu iiberhaupt in Ammoniakverbindungen iibergehen. 

I) Man vergleiche hierzu den von Hm. B a m b e r g e r  angeblich er- 
brachten Beweis, ndass die von H a n  t z s c h mit so liebsvoller Ausfuhrlichkeit 
geschilderte Parallele zwischen Oximen und Diazoverbindungen in Wirklich- 
keit gar nicht existirta. Diese Berichte 28, 22.5. 
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Die auf dime 'Weiee primiir entstehende normale Salzreihe, die ~ S y n -  
salzec,diirften ala die eraten leicht erhllltlichen nod gut charakterisirtenA1- - 

R . N  
M e 0  . N 

halisalze von dem Typua R.N3. OMe und von der  Configuration 

ein gewkses Interesse darbieten. Denn das normale Diazobenzol- 
kalium, C ~ H S .  Na ..OR ist ewar bereits von G r i e s e  beschrieben und 
3ogar analysirt, auch von S c h r a u b e  und S c h m i d t  vor Kurzem 
wieder dargestellt worden; allein jedenfalls ist es sehr schwer rein zu 
gewinnen, da  es B a m b e r g e r  nicht frei von Isosalzerhalten konntel). 
Das normale Syn-Natriumsalz der Diazosulfanilsaure ist dagegen ein 
ielativ bestandigee , bei gewohnlicher Temperatur beliebig lange halt- 
*bares Salz, welcbes durchaus uicbt die nach B a m b e r g e r  der nor- 
malen Diazoalkalisalzen angeblich zukommende BZersetzlichkeit selbst 
%ei niederer Temperature besitzt. Diese Alkalisalze konnen ferner 
keineswegs Bkaum anders ais unter dem Schutze iiberschiissigen 
Alkalis bestehene - (was nach Hrn. B a m b e r g e r  eigentlich jeder 
wissen sollte!); sie sind im Gegentheil auch in rein wassriger Losung 
als solche bestindig. Danach ist endlich keineswegs *die Aciditiit 

R . N . OH(0Me)  
der Diazohydrate 80 gering, dass sie der Formel ... 

N 
i m  Wege standee - .sie ist im Gegentheil gar nicht unbedeutend und 
vor allem etwa von derselben Ordnung, wie die der Isodiazohydrate, 
was aus dem Ionenzustande beider isomeren Reihen in wiissriger 
LBsung hergeleitet werden wird. Daraus folgt also, gerade auch 
deshalb, weil sich das wirkliche, in den Sauresalzen des Diazoben- 

CsH6. N 
... wie ein vollkommenes Alkali- N cols  enthaltene Diazonium 

metall verhlilt, die Unmoglichkeit der auf  diesen Typus bezogenen 
B a r n  berger 'schen Structurformel der normalen Alkalisalze, una die 
zfwingende Nothwendigkeit, dass die normalen und die lao-Salze des 
Diazobenzols stereoisomer eein miissen als Syn- und Anti-Verbin- 
dungen. 

Dass die freie Diazosulfanilsiure entgegen der bisher iiblicheo 

'Diazoformel CS Hq< Oa>O ein Binneres Diazoniumsulfonate dar- 

stellt , is t  schon a priori mindeetens hiichst wahrscheinlich, seitdem 
gezeigt worden ist, dass der Diazoniumtypus iiberhaupt die in  saurer 
Loaung allein existenzfahige Atomgrnppirung darzustellen scheint. Da- 
nach wird e r  sich bei denjenigen Benzolderivaten, welche bereits in 
.ihrem Molekiil saure Gruppen beeitzen, spontan herstellen, sobald 
diese Gruppen nicht durch Alkali abgesattigt sind. In der That  
zeigen nach unseren Beobachtungen nicht nur die sogen. Diazo- 

N:N 

*) Diese Berichte 28, 226. 
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sulfanilsiiure , sondern auch Ortho- und’ Efetadiazosulfonsirem, d e s  
gleichen nach Hrn. W. D a v i d  s o n  die freie Diazoanthranilshre, ~011- 
stiindig die Eigenschaften der dem Taurin oder dem Glycocoll aualogen 
>inneren Salzec ; entsprechend der Auffawuog ale innere Anhydride 
von Diazoniumsulfonsiiuren und DiazoniumcarbonsBuren: 

N : N  N N  
/ \  und C6H4\ ’\ ,,/ / 

. SO3 coz 
Dass diese Kiirper in Wasser, nicht aber  in  Aether liialich sind, 

ist bereits bekannt; weniger dagegen, dass sie ebenso wie die Diazo- 
niumsalze, in reinem Zustande vollstandig neutral reagiren. Sodaan 
sind sie vollkommen farblos. Diese Eigenschaften sprechen um so 
mehr fur die salzabnliche Constitution und den Diazoniumtypus, ale 
die ,inneren Syndiazoanhydridec , wohin die Orthodiazophenole und 
naphtole, aber in gewissem Sinne auch die fetten Diazokorper, z. B. 
Diazoessigather, gebiiren : 

PI’ N 

C6H4\,,; , C10H6\/ / \ N  9 COOCH5. CH . N 
0 0 ‘\N 

in Aetber laslich sind und irn festen Ziistande ebenso wie in LZisung 
eine mehr oder minder ausgesprochene Farbe besitzen , entsprechend 
ihrer azoahnlichen Constitution. 

Wir haben auch das Molekulargewicht, zunachst bei der diazo- 
tirten Sulfanilsaure , in wiissriger Liisung bestimmt. Dasselbe ent- 
spricht der einfachen Formel: 

und es besteht somit zum mindesten keine Veranlassung, wie dies  
z. B. fiir die Amidoessigsaure und andere innere Salze noch theilweise 
geschieht, verdoppelte Molekularformeln zu gebrauchen. Der Zustandc 
der wassrigen Liisung dieser and verwandter Diazoniumsulfoneauren 
wird von dern Einen von uns noch genauer untersucht werden. 

Ber. Wr CsI4NaS03: Mo1.-Gew. 1S4, Gef. 167 und 176 

S y n - D i a z o b e n z o l s u l f o n s a u r e s  N a t r i u m ,  
S O a N a . C s H 1 . N  

N a O .  N 
.. + 4HaO. 

Dieses BSynsalza kann verhaltnissmhssig leicht , jedoch nur a u s  
vollig reinen Ausgangsrnaterialien und unter genauer Einhaltung d e r  
folgenden Bedingungen gewonnen werden: 

Reine Sulfanilsaure wird nach der Vorschrift E. F i s c  her’s  diazotirt, 
jedoch nicht bei 500, sondern bei gewohnlicher Temperatur. Man muss 
auf  diese Weise dieLosung mehr verdiinnen, und erhalt dadurch beim Aus- 
fallen durch Saure vielleicbt eine geringere Ausbeute; indess ist die Di- 
azoverbindung stets blendend weias und zur Verwandlung ins Natronsale 
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bereits vollkommen rein, nachdem sie rnit Wasser bis zumVerschwinden 
der sauren Reaction ausgewaschen worden ist. Zur Darstellung des festen 
Synsalzes bereitet man sich durch anhaltendes Schiitteln reinen kiiuf- 
lichen Natronhydratea rnit einer zur Liisung nngeniigenden Menge 
Wasser c o n c e n t r i r t e s t e  Natronlauge, sondert einen Tbeil derselben 
a b  und verdiinnt ihn mit dem gleicben Volum Wasser. Alsdann wird 
Diazoniumsulfanilsiiure (meist etwa 5 g) im E r l e n  meyer’schen 
Kolben rnit Wasser gerade bedeck, bis zur  Eisbildung abgekiihlt und. 
rnit der unter 00 abgekiihlten verdiinnten Natronlauge langeam und 
unter fortwiihrendem Schiitteln so lange im Kaltegemisch versetzt, bis. 
alle Saure geliist ist, und zwar zu einer fast farblosen, hiichstene 
lichtgelben Fliissigkeit. 1st zu wenig gekiihlt worden, oder zu wenig 
Natronlauge, oder endlich nicht verdiinnte, sondern sofort concentrirte. 
Natronlauge hinzugefiigt worden, so hat  die Liisung eine mehr oder 
niinder rotbe Farbung angenommen ond liefert alsdann kein gut aus- 
sehendes, oder iiberhaupt gar kein festes Natronsalz. Bei gut ge- 
lungener Operation wird nunmehr, ebenfalls unter guter Eiiblung, d i e  
concentrirte Lauge vorsichtig und namentlich anfangs in kleinen 
Portionen hinzugefiigt , bis sich, namentlich an den Beriihrnngsstellen 
beider Fliissigkeiten, Andeutungen von Krystallisation zeigen. Alsdann 
erstarrt der  Kolheninhalt im Kliltegemisch meist ziemlich raech zu 
einem dicker1 , aus weissen Nadelchen bestehenden Krystallbrei, der  
alsdann anch bei gewiihnlicher Temperatur bestehen bleiben muss, 
widrigenfalls noch mehr concentrirte Natronlauge hinzuzufiigen ist. 
Man filtrirt hierauf mittels der Saugpumpe durch ein cylindrisch ge- 
formtes Trichterrohr, welches unten eine Porzellan-Siebplatte und cine 
Tuchfilter, oben einen rnit Natronkalkrohr versehenen Kautschuk- 
stopfen besitzt. Diese Vorsichtsmaassregel ist niithig , urn die anoh. 
schon vorher miiglichat fern zu haltende Kohlensaure, bezw. d ie  
Fallung von Natriutncarbonat auszuschlieesen. Man wascht unter 
Umriihren drei bis vier Ma1 rnit absolutem Alkohol aus, breitet ale- 
dann das noch feuchte Salz in diinner Schicbt miiglichst rasch au& 
einer im Chlorcalcium-Exsiccator befindlichen Thonplatte aus, evacuirt,. 
und erhiilt so nacb einigen Tagen das  Synsalz von der oben an- 
gegebenen Zusammensetzung. 

Syndiazobenzolsulfonsaures Natrium bildet blendend weisse, seide- 
glanzende Nadeln, die ausserst hygroskopiseh sind und sich an der 
Luft rasch riithlich fiirben, trocken aber beliebig lange iiber Chlor- 
calcium haltbar sind 1). Das Salz reagirt stark alkalisch und kuppelt 
rnit alkalischem p-Naphtol ausserordentlich intensiv. 

l) Dae in einer friiheren Publication (diese Berichte 28, 742) fliichtig er- 
w h t e  sandig-kiirnige Sediment, das aufi stark alkalischen DiazosulfanilsiLure- 
lbsungen langsam abgeschieden wurde, ist jedenfalls ein sehr unreines Sp-- 
salz gewesen. 
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Die Aoalysen (bei denen die Substanz im verschlosseoen Rohrchen 
.trbzuwiigen ist) ergaben bei zwei Priiparaten von verschiedener Dar- 
stellung: 

Analyse: Ber. A r  C e H ~ S O s N a N ~ O N a ~  + 4 HsO: 
Procente: Na 14.47, N 5.80, S 10.06. 

Gef. )) Na 1) 14.60, 14.47, 2) 1463, 14.67. 
>> > N 1) 9.09, 8.62, 2) 8.58, 9.02, 9.27. 
n S 1) 10.42, 10.35. 

Der Diazostickstoff liess sich aucb hier quantitativ durch Kochen 
der  wiissrigen Losung des Salzes im Kohlensaurestrom bestimmen; 
nur dsrf diese Losung vor dern Verdrangen der Luft nur 10-150 
warm sein, widrigenfalls bereits leicht etwas Stickstoff entbunden wird. 
Das tiber Chlorcalcium constant bleibende Salz verwittert uber 
Schwefelsiiure und namentlich uber Phosphorpentoxyd noch weiter, 
wird jedoch selbst nach Wochen noch nicht vollig wasserfrei. Als- 
dann zeigte sich nur noch eine sehr geringe Gewichtsabnahme; trotz- 
dem erwies die Analyse noch einen geringen Wassergehalt, der etwa 
'/z Mol. entsprach: 

Analyse: Ber. fiir C6H4S03Na. NaONa + '/aHaO. 
Procente: N 11.0, Na 18.1. 

Gef. n m 10.8, )) 18.4. 
Syndi~zobenzolsulfoosaures Natrium giebt mit den meisten Metall- 

salzen keine charakteristischen Fallungen. Nur  Blei- und Silbersalze 
geben weisse Niederschlage. Daa Silbersalz farbt sich rasch dunkel, 
ist aber auah in  diesem Zustande getrocknet ziemlich explosiv, wahrend 
das Natriumsalz nur schwach verpufft. Charakteristische Reactionen 
des Synsalzes sind dagegen, namentlich im Unterschiede zu dem 
hierbei nicht reagirenden Antisalz : intensive Gelbfarbung mit Ammo- 
niak selbst in stark verdunnter wassriger Losung, und die Erzeugung 
einer orange- bis blutrothen Farbung auf der Haut. 

Das von B a m b e r g e r  entdeckte und von ihm fur ein Nitros- 
aminderivat gehaltene 

S O s N a .  CsH4. N 
A n t i d i a z o b e n z o l s u l f o n s a u r e  N a t r i u m ,  

N .  ONa '  
wurde nur in so weit untersucht, als dies zum Vergleich mit dern von 
uns entdeckten Isomeren, namentlich hinsichtlich des Ionenzustandes 
in wassriger Liisung, unumgiinglicb nothig war. Wir stellten es meist 
ao dar ,  dass wir nach obiger Vorschrift verfuhren , bis das  Synsalz 
sich eben auszuscheiden begann , alsdann etwas Wasser hinzufiigten 
und rasch zum Sieden erhitzten. Die Fliirsigkeit erstarrte hierbei zu 

.einem Krystallbrei perlmutterglanzender Blattchen; nach dem Aus- 
wavchen mit kaltem Wasser war das Antisalz sofort rein; es enthielt 
kein Krystallwasser. Der  Stickstoff wurde durch Kochen der mit 
-6chwefelsaure angesluerten Losung irn Kohlensiiurestrom bestimmt, 



Analyse: Ber. fiir c6&. SOsNa . No ONa 
Procente: N 11.38. Ns 18.70. 

Gef. B B 11.61, 11.31, )) 18.77, 18.67, 18.82. 

Das Antisalz liess sich unverandert umkrystallisiren und reagirte 
ebenso wie das Synsalz, s tark ttlkalisch, kuppelte jedoch nicht mit 
alkalischem $-Naphtol, sondern fiirbte sich nur ganz schwach riithlich. 

Die I s o m e r i s a t i o n  d e s  S y n s a l z e s  z u m  A n t i s a l z  erfolgt 
im festen Zustande, wenigstens so lange das  Salz uoch wasserhaltig 
ist, nicht merklich. Wenigstens kuppelte jedes Syn-Natriumsalz selbst 
nach wochenlangem Stehen im Exsiccator anscheinend noch ebenso 
intensiv, wie zu Anfang. Dagegen kuppelt die rein wassrige Liisung 
beim Stehen bei gewiihnlichec Temperatur nach einigen Stunden 
merklich geringer, nach zwiilf Stunden nur noch schwach, und nach 
24 Stunden gar nicht mehr - wohl aber natiirlich nach dem Zusatz 
von SBure. Das Synsalz wandelt sich also glatt in Antisalz um, 
und zwar zufolge verschiedener Versuche um so rascher, j e  verdiinnter 
die  wiissrige Liisung ist. Umgekehrt wird die Isomerisation proportional 
dem Zusatz von Alkali gehemmt, und das aus der alkalischen Lauge aus- 
geschiedene Salz ist - ubereinstimmend mit meiner friiheren Be- 
obachtung - in dieser Fliissigkeit beliebig lange haltbar. Auch wird 
das  Kupplungsvermogen der rein wiissrigen Losung bei 0 0  sehr 
vie1 liinger erhalten, ale bei gewiihnlicher Temperatur, was mit Riick- 
sicht auf die spater folgenden kryoskopischen Versuche von Wichtig- 
keit ist. 

S J n d i a z  o b e  n z o 1 s u l  f o n  sa u r e s K a l i  u m entsteht ganz analog 
wie das  Natriumsalz, und zwar bei seiner geringeren Liislichkeit be- 
deutend leichter. Es bildet biiscbelfiirmig angeordnete Nadeln. Nach 
der  obigen Vorschrift isolirt, scheint es kein Wasser zu enthalten. 
Jedoch kuppelten zwei Proben von verschiedener Darstelluug schon 
nach kurzer Zeit nicht mehr, so dass es sich jedenfalls noch rascher 
isomerisirt, als das Natriumsalz, was miiglicher Weise rnit der Ab- 
wesenheit von Krystallwasser zusammenhangen diirfte. 

Von hervorragender Wichtigkeit fiir die Natur der Isomerie w a r  
die B e s t i m m u n g  d e r  I o n e n z a h l  b e i d e r  i s o m e r e r  N a t r i u m -  
s a l z e  in wiissriger Liisung. Ergab sich bei beiden etwa derselbe 
Dissociationsgrad bezw. die Ionenzahl 3, so mussten sie beide von 
derselben Constitution sein; denn wenn das normale Salz, nach Hrn. 
B a m  b e r g e r ' s  .Theories, die ammoniumahnliche Diazoniumgruppe 

wirklich besasse, musste dessen Alkali-Verbindung / N . 0 Na (wenn 

sie iiberhaupt bestande), sicher in  wassriger Liisung hydrolytiach ge- 
spalten sein, also mindestens die Ionenzahl 4 liefern. 

R \  
N j  
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Bei der Bedeutung dieser Versuche seien dieselben ausfiibrlicb 
wiedergegeben : 

1. Begonnen werde mit dem A n t i s a l z ,  weil dieses, nachdem 
auch Barn b e r g e r  endlich die Nitrosaminformel aufgegeben hat, hn- 
zweifelhaft die Gruppe N : N . 0 N a  enthalt. 

a) Wasser 23.2 g Salz 0.1943 g d=0.154" i =  2.84 
0 3726 0.3450 2.79 
0.7115 0.640° 2 70 

b) Wasser 20.8 g Salz 0.0523 g 0 0560 2.89 
c) Wasser 21.5 g Salz 0.0637 g 0.066" 2.90 

Das Salz zeigt also das zu erwartende Verhalten; auch nach 
Versuch a abnehmende Dissociation bei zunehmender Concentration. 

2. S y n s a l z ,  auf wasserfreie Substanz umgerechnet: 

a) Wasser 21.5 g Salz 0.1857 g A=O.1980 i=3.01 
b) Wasser 21.4 8; Salz 0.0574 g A = 0.0945O i = 2.99 

0.1747 n 0.18900 2.99 
0.2388 )) 0.24500 2.84 

Eine irgend erhebliche lsomerisation zum Antiaalz war unter 
den Versuchsbedingungen (bei Oo) ausgeschlossen. Trotzdem wurden 
noch drei weitere, etwas modificirte Versuchsreihen auf Grund folgen- 
der Ueberlegung angestellt: 

Bei der Verwandlung der freien Diazoaulfanilsaure in ihr nor- 
males Natriumsalz miisste der Gefrierpunkt der Lauge vor uod nach 
dem Losen der Saure dann nicht merklich verandert werden, weno 
dieses Salz ebenfalls nacb dem Diazoniumtypus gebaut ware. Denn 
vorher sind die Ionen K + OH vorhanden, nachher miissten die lonen 

c6 H r < t A Y H  + E( vorhanden sein. 1st es dagegen nach dern ,420- 

oder Oxirntypus gebaut, so miissten gemass der Gleichung: 

von urepriinglich 4 (auf die Sauremenge berechneten) in der alka- 
lischen Fliissigkeit enthaltenen Ionen, nach dem Losen der Saure in 
der  Lauge nur noch 3 Ionen vorhanden sein. 

Die angewandte Kalilauge oder Natronlauge war  hachstens 
1 procentig, also praktisch vollkommen dissociirt und auch ohne 
wesentlichen Einfluss auf den Dissociationsgrad des gebildeten Salzes. 
Ebenso wurde die zu losende die Sauremenge so gewahlt, dass nacb 
dem Losen der Saure nur noch eine geringc Menge Alkali im Ueber- 
scb uss hlieb. 



Die weiteren Berechnungen seien bei den Versuchen selbst angedeutet : 
a) Wbsrige KOH von 0.75 pCt.; Gefrierpunkt a. d. willkhrl. Scala 2.01950 

Also erhebliches Steigen des Gefrierpunkteg d. i. UnmBgliohkeit der Di- 
azoniumformel. 

Diem 0.2318 g S&ure lassen verschwinden 0.1411 g IIOH untm Bildung 
von 0.3501 g Salz. Waren 0.1411 g K O H  wirklich verschwunden, so wiirde 
der Gefrierpunkt um 0.4310 steigen; der Nullpunkt berechnet sich also 
zu (2.0195 + 0.431)O = 2.4500. Die Differenz zwischen berechnetem Nullpunkt 
und dem auf die Bildung von 0.3501 K-Salz zuriickzufiihrenden Gefrierpunkt 
betragt 2.450 - 2.128 = 0.3220. 

Es ist also d fiir KOH=0.4310; d fiir die entsprechende Menge 
K-Salz = 0.3220 was fast genau dem von der Azoformel des Salzes verlangten 

0 3 2 2 . 4  Verh&ltniss 4 : 3 entspiicht. Als Ionenzahl ergiebt sich danach i = L- 0.431 
= 2.99. 

NaOH, gebildet 0.2620 g Salz. 

Eingetragen 0.2318 g Diazostiure; a w n a 2.1280 

Natronlauge von 0.5 pCt. Diazosfure 0.1960 g ;  verbraucht 0.0552 g 

Depression von 0.0852 g NaH ber. 0.3620 . 0.25i .4 
I =  ~ -=2.84 

a )) 0.2620 )) NaSalz gef. 0.2570 0.862 

c) 20 g Natronlauge von 1 pCt.; Diazosaure 0.1476 g;  sodass noch reich- 
lich a/3 des Alkalis unverbunden blieb. Die Rechnung ergab in d i w m  
Fall, entsprechend der durch gr8swre Concentration und grBsseren Ueber- 
schnss zu erwartenden etwas geringeren Dissociation: i = 2.81. 

Diese auf verschiedene Weise gefundenen Zahlen beweisen die 
fiir die Stereochemie der Diazoverbindungen hervorragend wichtige 
Thatsache: Das normale Salz ionisirt sich auch in wassriger Liisung 
im Wesentlichen genau so, wie das Isosalz. Die *norrnalec Diazogruppe 
besitzt also annahernd dieselbe Sriirke, wie die Isodiazogruppe. Das 
normale Salz kann also unrniiglich eine Diazoniumverbindung sein ; es 
muss also ebenfalls eine Diazoverbindung sein; es bleibt danach gar 
keine andere Moglichkeit, als die Verschiedenheit beider Salzreihen 
auf  Stereoisomerie zuriickzufiihren. 

Ebenso folgt aber auch, dass sich die freie Diazosulfanilsaure, oder 
richtiger, die Diazoniumsulfanilsliure, durch die Beriihrung mit Alkali 
in  den structurisomeren Typus der Syndiazosulfanilsaure umlagern 
muss. 

Diese 

I s o m e r i s a t i o n  d e r  D i a z o n i u r n g r u p p e  i n  d i e  S y n d i a z o g r u p p e :  
. N  + .N.OH ... 

N HO . 
hat  aber  aucb ebeufalls wenigstens indirect nachgewiesen werden 
k6nnen. 



Fiigt man einer bei Oo bereiteten wassrigen Lijsung von Diazo- 
sulfanileaure von bekanntem Gehalte etwas weniger ale 1 Aequiv, 
einer Baryt- (oder Alkali-) Losung binzul), so wird die neutral rea- 
girende Losung der  Siiure stark alkalisch, urn aber allmahlich nach 
einigen Stunden, zwar unter Dunkelfarbung, aber ohne bei 00 eine 
Spur von Stickstoff zu entwickeln, und ohne eine Abschwachung des  
Rupplungsvermiigens zu zeigen, also ohne den Diazocomplex als sol- 
chen zu verandern oder zu zerstoren, wieder viillig neutral gegen 
Curcuma zu reagiren2). 

Diese Erscheinung kann nicht anders als 80 gedeutet werden: 
Die Diazoniornsulfanilsaure liefert mit 1 Aey. Rase zuerst ein Salz, 
welches die nunmehr freie Diazoniumgruppe enthglt und deshalb stark 
alkalisch reagirt. Die allmahliche Umwandlung in ein neutral rea- 
girendes Salz , oder richtiger das Verschwinden der Hydroxylionen 
aus der Losung ohne Verschwinden des Diazocomplexes bedeutet, 
dass sich die slkaliahnlich alkalische Diazoniumgroppe allmlhlich za 
der neutral reagirenden Syndiazogruppe isomerisirt : 

OH 
N i N  N i N  N : N  

CgH4('?0 --+ CP,H~( cgH4<' 'OH. 
so3 SO3 ba SOa ba  

neutral alkalisch nentral 

Weiterhin entbindet die 80 erhaltene neutrale Lijsung langsam, 
aber volistandig die dem zugefiigten Baryt genau entsprechende Menge 
Stickstoff, wahrend sowohl die Losung der  freien Diazosiiure als auch 
die Losung in iiberschussigem Baryt (bezw. in 2 Aey. NaOH9) unter 
denselben Bedingungen nicht merkliche Mengen von Stickstoff in Frei- 
heit setzt. Dies bestatigt die friiher von dem Einen von uns behaup- 
tete Thatsache: Nicht die Verbindung vom Diazoniumtypus, sondern 
die Verbindung vorn Syndiazotgpus zerfallt direct im Sinne der typi- 
schen Diazospaltung: 

S03Na. CS Hr . N S03Na .  CgH4. O H  + N ... 
H0.N N 

1) Die berechnete Menge nur deshalb nicht, weil alsdann leicht ein g e  
ringer Ueberschuss von Baryt vorhanden sein und das alkaliach magirends 
Salz mit 2 At. Motall bilden kBnnte, dadurch aber die ohnedem eintretenden 
Erscheinungen beeintrBchtigen wiirde. 

a) Die Frirbnng, welche bei ungentigender Menge des Baryts, also durch 
Diazoniumhydrat auf Curcumapapier erzeugt wird, ist blfiulichroth und denb 
lich zu unterscheiden von der durch freien Baryt hervorgerufenen bram- 
rothen Farbe. 
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und zwar,  wie zu erwarten , spontan nur in Form des freien 9yn- 
diazoh ydrates. 

Freie Diazosulfanilsliore zersetzt sich erst beim Kochen analog; 
Diazoniumsulfonslure verhiilt sich also wie Diazooiumchlorid, und 
zwar wird auch ohne Zusatz von Saure der Diarosticketoff quanti- 
ta t i r  im Kohlenaiiure-Strom frei. 

Analyse: Ber. Procente: N 15.22. 
Gef. * >) 15.43. 

Von den zcthlreichen Versuchen iiber das  oben charakterisirte Ver- 
halten der Saure gegen alkalische Losungen sei nur folgendes Beispiel 
kurz angefiihrt: 

0.2852 g Diazosiinre bei 00 in ca. 50 ocm HgO geltist; Zusatz von 6.7 ccm 
einer BarytlBsung, von welcher 7.1 ccm zur vollst&ndigen Ueberfthrung in 
das Salz Cs Efq . S03Ba. NaOH erforderlich gewesen wiiren. Fliissigkeit mt 
gelb, dann tief orange, anfangs sehr stark alkalisch, nach etwa 5 Stunden 
neutral, ohne bis zu diesem Punkte Stickstoff zu entwickeln. 

0.3116 g SHure nnd 3.6 ccm Barytlkung (statt 4 6 ccm) verbelten sich 
vBllig analog. Die bei 00 neutral gewordene und unverhderliche L& 
sung entwickalte im geeignet modificirten Apparate unter vblligem Wasser- 
verschluss bei SonnenwSirme erst ziemlich rasch, alsdann nnr noch langsam 
und nach drei Tagen gar nicht mehr Stickstoff. Erhalten wnrden 16.2 pCt.; 
auf die angewandte Barytmenge sind berechnet 15.2 pCt., also unzweideutiger 
Hinweis anf den spontanen Zerfall des Salzes Cg HI. SO3 Ba. Na OH. 

Die Umkehrung dieses Vorganges, die R i i c k v e r w a n d l u n g  d e r  
S y n d i a z o g r u p p e  d u r c h  S i i u r e  i n  d i e  D i a z o n i u m g r u p p e  liess 
sich cbenfalls nachweisen, und zwar an dem Verhalten des Synsalzes 
in wiissriger Losung gegen Salzsaure. Die auf Oo gehaltene, stark 
alkalisch reagirende Losung des Salzes c6 H4 . SO3 Na . Na 0 Na wird 
zunachst gerade neutral, sobald die fiir die Bildung des Salzes 
(26 H4 . SO3 Na . N2 OH erforderliche Menge von Salzsaure hinzugefiigt 
ist. Alsdann bewirkt weiterer Salzsaurezusatz anfangs kriiftig saure 
Reaction, die jedoch nach einigen Minuten immer wieder verschwindet, 
nnd erst dann dauernd bestehen bleibt, wenn etwas mehr als die 
doppelte Sauremenge hinzugefiigt worden ist. Das allmiihliche Ver- 
schwinden der sauren Reaction iet also durch die homerisation von Syn- 
diazo- zu Diazonium zu erklaren, wobei our bemerkenswerth erscheint, 
dass diese in saurer Liisung vollzogene Umwandlung erheblich rascher 
verlauft ale der umgekehrte Vorgang, der sich in alkalischer Liisung 
abspielt. 

Dieae Metamorphosen lassen sich zwar etwas incorrect (weil sie 
der  Natur der Losungen gemass der Dissociationstheorie lnur theil- 
weise entsprechen), wohl aber am anschaulichsten folgendermaassen. 
dars  tellen : 
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N H 0 . N  ... 
N.OH --+ N 

(NaOH)/I dk aliscb neutral 
H4cS03 Na H4<S03 Na \(Na OH) 

- 

NaO , N 
alkalisch N '' H4<SOs Na 

\ H 0 . N  H 0 . N  
.. 1( (HC1) N N c 

C6H4<S03H (HCI) C6H4<S03Na 
sauer neutral 

Der V e r g l e i c h  d e r  Z e r s e t z l i c h k e i t  z w i s c h e n  dem S y n -  
a a l z  und d e m  A n t i s a l z  gemass der Gleicbung 

ergab, dass beide Salze sich beim Kochen in wiissriger Liisung ziem- 
lich gleichartig verhalten, dass aber unter denselben Bedingungen das 
Synsalz doch etwas leichter und vollstandiger den Diazostickstoff 
abgiebt. 

Dass das Synsalz seinen Stickstoff quantitativ im Kohlendure- 
strom verliert, hat bereits zur Analyse desselben verwerthet werden 
kijnnen. Wurde dagegen das reine Antisalz analog behandelt, so 
wurden statt der berechneten 11.38 pCt. N direct nur 10.74 gefunden; 
erst nach Zufigen von Schwefelsaure und nochmaligem Kochen er- 
hiihte sich der Gehalt auf 11.31 pCt.; es war also anscheinend eine 
wenn auch kleine Menge des Antisalzes intact geblieben. 

Wurden die Lijsungan beider Salze bei Abwesenbeit von Eohlen- 
saure, also in vollig mit Wasser gefillten Apparaten zum Sieden er- 
hitzt, so ergab dipse freilich etwas ungenaue Methode 

beim Synsalz (t 4HsO) ber. S.SO pCt., gef. 8.0 pCt. N 
D (HaO-frei) D 11.38 n n 9.7 m 8 

In beiden Fallen war also, wohl durch das bei der Zersetzung 
frei werdende Alkali, etwas Salz vor Zersetzung geschiitzt geblieben ; 
aber auch hier vom Antisalz erheblich mebr als vom Synsalz. 
Ersteres erweist sich also auch hierdurch als stabil, letzteres als 
labil. 




