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Die S#ure, die als Aethyl-m-oxphenylcrotonsiure zu bezeichnen
ist, hat die Formel C¢H,(OCyH;).CH: C.COOH
CH;
Analyse: Ber. Procente: C 69.90, 6.69.
Gef. » » 69.72, 7.02.

412. A. Hantzsch und D. Gerilowski: Ueber die Diago-
sulfanilsiure und ihre stereoisomeren Salzreihen. '
(Eingegangen am 12. August.)

Wie der Eine von uns gezeigt hat, sind die bisher als »normal«
bezeichneten Diazoverbindungen in zwei durchaus getrennte, obgleich
genetisch innig zusammenhingende Gruppen zu trernen: in die ammo-
nivmihnlichen Diazoniumsalze (Salze des Diazobenzols mit Siuren)
und in die azodhnlichen oder oximihnlichen eigentlichen normalen
Diazoverbindungen, welche sterisch als Synverbindungen aufzufassen
gind, ihre sterischen Isomeren in den Antidiazoverbindungen auf-
weisen, und von denen bisher Alkalisalze, Sulfonsiuren und Cyanide
des Diazobenzols bekannt sind.

Es wurde auch bereits erwiihnt, dass auf Grund der hiermit ver-
offentlichten Untersuchung die aus Amidosulfonsiuren hervorgegan-
genen Diazosulfonsiuren, vor allem die gewdhnliche Diazosulfanilsiure,
im freien Zustande hdchst wahrscheinlich betainihnliche innere
Aphydride vom Diazoniumtypus, also »Diazoviumsulfonsiuren« dar-
stellen, dass ater ihre nunmehr in zwei isomeren Formen nachge-
wiesenen Salzreihen beide der Structurformel SOz3Me . Ce Hy . N3 . OMe
entsprechen, dass sie also stereoisomer sind und als solche den Me-
tallsalzen der stereoisomeren Oxime voéllig parallel sind!). Durch die
Einwirkung des Alkalis verwandelt sich also die Diazoniumsulfonsiure
in Syndiazosulfounsiiure:

CeH, ONa CsH, ONa

. N: . = NN:NS

50; 70 NN T 80sNa
Diazonjumsulfonséure.  Syndiazosulfonsaures Salz.

Mit anderen Worten: die ammoniuméhnliche Diazoniumverbindung
verwandelt sich in die auf den Ammoniaktypus zu beziehende normale
Diazoverbindung unter ganz dhnlichen Bedingungen, unter denen Am-
moniumverbindungen. iiberhaupt in Ammoniakverbindungen iibergehen.

) Man vergleiche hierzu den von Hrn. Bamberger angeblich er-
brachten Beweis, »dass die von Hantzsch mit so liebevoller Ausfithrlichkeit
geschilderte Parallele zwischen Oximen und Diazoverbindungen in Wirklich-
keit gar nicht existirt«. Diese Berichte 28, 225,
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Die auf diese Weise primir entstehende normale Salzreihe, die >Syn-
salze«,diirften als die ersten leicht erhéltlichen und gutcharakterisirtenAl-
R.N

MeO.N
ein gewisses Interesse darbieten. Denn das normale Diazobenzol-
kalium, C¢H; . Ng.-OK ist ewar bereits von Griess beschrieben und
gsogar analysirt, auch von Schraube und Schmidt vor Kurzem
wieder dargestellt worden; allein jedenfalls ist es sehr schwer rein zu
gewinnen, da es Bamberger nicht frei von Isosalz erbalten konnte?).
Das normale Syn-Natriumsalz der Diazosulfanilsiure ist dagegen ein
relativ bestéindiges, bei gewdohnlicher Temperatur beliebig lange halt-
bares Salz, welches durchaus nicht die nach Bamberger der nor-
malen Diazoalkalisalzen angeblich zukommende »Zersetzlichkeit selbst
bei niederer Temperaturc besitzt. Diese Alkalisalze konnen ferner
keineswegs »>kaum anders als unter dem Schutze iiberschiissigen
Alkalis bestehene — (was pach Hrn. Bamberger eigentlich jeder
wissen sollte!); sie sind im Gegentheil auch in rein wissriger Losung
als solche bestiindig. Danach ist endlich keineswegs »die Aeciditat

kalisalze von dem Typus R.N3. OMe und von der Configuration

R.N.OH(OMe
der Diazobydrate so gering, dass sie der Formel N ( )
im Wege stinde« — sie ist im Gegentheil gar nicht unbedeutend und

vor allem etwa von derselben Ordnung, wie die der Isodiazohydrate,
was aus dem Jonenzustande beider isomeren Reihen in wissriger
Losung hergeleitet werden wird. Daraus folgt also, gerade auch
deshalb, weil sich das wirkliche, in den S#uresalzen des Diazoben-
. . GCHs.N

zols enthaltene Diazonium N wie ein vollkommenes Alkali-
metall verhilt, die Unméglichkeit der aof diesen Typus bezogenen
Bamberger’schen Structurformel der normalen Alkalisalze, und die
gwingende Nothwendigkeit, dass die normalen und die Iso-Salze des
Diazobenzols sterecisomer sein miissen als Syn- and Anti-Verbin-
dungen.

Dass die freie Diazosulfanilsiure entgegen der bisher iblichen

Diazoformel CGH4<1§:(§>O ein »ipneres Diazoninmsulfonate dar-

stellt, ist ‘schon a priori mindestens hdchst wahrscheinlich, seitdem
.gezeigt worden ist, dass der Diazoniumtypus iiberhaupt die in saurer
Losung allein existenzfihige Atomgruppirung darzustellen scheint. Da-
nach wird er sich bei denjenigen Benzolderivaten, welche bereits in
ihrem Molekil saure Gruppen besitzen, spontan herstellen, sobald
diese ‘Gruppen nicht dorch Alkali abgesittigt sind. In der That
zeigen mnach unseren Beobachtungen nicht nur die sogen. Diazo-

1) Diese Berichte 28, 22(.
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sulfanilsiiure, sondern auch Ortho- und Metadiazosulfonsiuren, des-
gleichen nach Hrn. W. Davidson die freie Diazoanthranilsiure, voll-
stindig die Eigenschaften der dem Taurin oder dem Glycocoll analogen
sinneren Salze<; entsprechend der Auffassung als innere Anhydride
von Diazoniumsulfonsiuren und Diazoniumcarbonsiuren:

NiN NN
el > wmd  GeH
SO; CO,

Dass diese Kﬁ.rper in Wasser, nicht aber in Aether léslich sind,
ist bereits bekannt; weniger dagegen, dass sie ebenso wie die Diazo-
piumsalze, in reinem Zustande vollstindig neutral reagiren. Sodann
gind sie vollkommen farblos. Diese Eigenschaften sprechen um so
mehr fiir die salzibnliche Constitution und den Diazoniumtypus, als
die »inneren Syndiazoanhydride<, wohin die Orthodiazophenole und
naphtole, aber in gewissem Sinne auch die fetten Diazokérper, z. B..
Diazoessigiither, gehoren:

N N
coH N, C,OHG\/ COOCH; . CH . N
O N

in Aether l§slich sind und im festen Zustande ebenso wie in Losung
eine mebhr oder minder ausgesprochene Farbe besitzen, entsprechend:
ibrer azodhnlichen Constitution.

Wir haben auch das Molekulargewicht, zunichst bei. der diazo-
tirten Sulfanilsiure, in wissriger Losung bestimmt. Dasselbe ent-
spricht der einfachen Formel:

© Ber. fir CeHyN;S0;5: Mol.- Gew. 184, Gef. 167 und 176
und es besteht somit zum mindesten keine Veranlassung, wie dies
z. B. fiir die Amidoessigsiure und andere innere Salze noch theilweise-
geschieht, verdoppelte Molekularformeln zu gebrauchen. Der Zustand:
der wissrigen Losung dieser und verwandter Diazoniumsulfonsiuren
wird von dem Einen von uns noch genauer untersucht werden.

Syn-Diazobenzolsulfonsaures Natrium,
505 Na Cs H4 N
NaO. N

Dieses »Synsalz¢ kann verhiltnissméssig leicht, jedoch nur aus
vollig reinen Ausgangsmaterialien und unter genauer Einhaltung der
folgenden Bedingungen gewonnen werden:

Reine Sulfanilsiure wird nach der Vorschrift E. Fischer’s diazotirt,
jedoch nicht bei 509, sondern bei gewdhnlicher Temperatur. Man muss
auf diese Weise die Lésung mebr verdiinnen, und erhiilt dadurch beim Aus-
fillen durch Siure vielleicht eine geringere Ausbeute; indess ist die Di-
azoverbindung stets blendend weiss und zur Verwandluag ins Natronsalz

+ 4H;0.
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bereits vollkommen rein, nachdem sie mit Wasser bis zum Verschwinden:
der sauren Reaction ausgewaschen worden ist. Zur Darstellung des festen
Synsalzes bereitet man sich durch anhaltendes Schiitteln reinen kinf-
lichen Natronhydrates mit einer zur Ldsung ungeniigenden Menge
Wasser concentrirteste Natronlauge, sondert einen Theil derselben
ab und verdinnt ibn mit dem gleichen Volum Wasser. Alsdann wird
Diazoniumsulfanilsiure (meist etwa 5 g) im Erlenmeyer’schen
Kolben mit Wasser gerade bedeckt, bis zur Eisbildung abgekiihblt und:
mit der unter 0° abgekiiblten verdiinnten Natronlauge langsam und
unter fortwihrendem Schiitteln so lange im Kiltegemisch versetzt, bis.
alle Sdure gelost ist, und zwar zu einer fast farblosen, hdchstens
lichtgelben Flissigkeit. Ist zu wenig gekihlt worden, oder zu wenig
Natronlauge, oder endlich nicht verdiinnte, sondern sofort concentrirte-
Natronlauge hinzugefiigt worden, so hat die Ldsung eine mehr oder
minder rothe Firbung angenommen und liefert alsdann kein gut aus--
sehendes, oder iiberbaupt gar kein festes Natronsalz. Bei gut ge-
lungener Operation wird nunmehr, ebenfalls unter guter Kiiblung, die-
concentrirte Lauge vorsichtig und namentlich anfangs in kleinen
Portionen hinzugefiigt, bis sich, namentlich an den Beriihrungsstellen
beider Flissigkeiten, Andeutungen von Krystallisation zeigen. Alsdann
erstarrt der Kolbeninhalt im Ki#ltegemisch meist ziemlich rasch zu.
einem dicken, aus weissen Nidelchen bestehenden Krystallbrei, der-
alsdann auch bei gewdhnlicher Temperatur bestehen bleiben muss,.
widrigenfalls noch mebr concentrirte Natronlauge hinzuzufiigen ist..
Man filtrirt hierauf mittels der Saugpumpe durch ein cylindrisch ge-
formtes Trichterrohr, welches unten eine Porzellan-Siebplatte und ein
Tuchfilter, oben einen mit Natronkalkrobr versehenen Kautschuk-
stopfen besitzt. Diese Vorsichtsmaassregel ist ndthig, um die auoh
schon vorher méglichst fern zu haltende Kohlensdure, bezw. die
Fillung von Natriumcarbonat auszuschliessen. Man wiischt unter
Umriihren drei bis vier Mal mit absolutem Alkohol aus, breitet als-
dann das noch feuchte Salz in diinner Schicht moglichst rasch auf
einer im Chlorcalcium-Exsiccator befindlichen Thonplatte aus, evacuirt,.
und erhilt so nach einigen- Tager das Synsalz von der oben an-
gegebenen Zusammensetzung.

Syndiazobenzolsulfonsaures Natrium bildet blendend weisse, seide~
glinzende Nadeln, die #usserst hygroskopisch sind und sich an der
Luft rasch rothlich fdrben, trocken aber beliebig lange iber Chlor-
calcium haltbar sind!). Das Salz reagirt stark alkalisch und kuppelt
mit alkalischem f#-Naphtol ausserordentlich intensiv.

1) Das in einer fritheren Publication (diese Berichte 28, 742) fliichtig er-
wihnte sandig-kdrnige Sediment, das aus stark alkalischen Diazosulfanilsdure-
losungen langsam abgeschieden wurde, ist jedenfalls ein sehr unreines Syn--
salz gewesen.
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Die Analysen (bei denen die Substanz im verschlossenen Réhrchen
-abzuwigen ist) ergaben bei zwei Priparaten von verschiedener Dar-
stellung: .

Analyse: Ber. fir CeH,803NaN3ONag + 4 HyO:

Procente: Na 14.47, N 8.80, S 10.06.
Gef. » Na 1) 14.60, 14.47, 2) 14.63, 14.67.
» » N 1) 9.09, 862, 2) 8.58, 9.02, 9.27.
» . S 1) 10.42, 10.35.

Der Diazostickstoff liess sich auch hier quantitativ durch Kochen
der wissrigen Loésung des Salzes im Kohlensdurestrom bestimmen;
pnur darf diese Lisung vor dem Verdringen der Lauft nur 10—15°
warm sein, widrigenfalls bereits leicht etwas Stickstoff entbunden wird.
Das iiber Chlorcalcium constant bleibende Salz verwittert tiber
Schwefelsiure und namentlich idber Phosphorpentoxyd noch weiter,
wird jedoch selbst nach Wochen noch nicht véllig wasserfrei. Als-
dann zeigte sich nur noch eine sehr geringe Gewichtsabnahme; trotz-
dem erwies die Analyse noch einen geringen Wassergehalt, der etwa
1/, Mol. entsprach:

Analyse: Ber. fir C¢HyS03Na.N3ONa + 1/2H30.

Procente: N 11.0, Na 18.1.
Gef. » » 10.8, » 184.

Syndiazobenzolsulfonsaures Natrium giebt mit den meisten Metall-
salzen keine charakteristischen Fillungen. Nur Blei- und Silbersalze
geben weisse Niederschlige. Das Silbersalz firbt sich rasch dunkel,
ist aber auch in diesem Zustande getrocknet ziemlich explosiv, wihrend
-das Natriumsalz nur schwach verpufft. Charakteristische Reactionen
des Synsalzes sind dagegen, namentlich im Unterschiede zu dem
hierbei nicht reagirenden Antisalz: intensive Gelbfirbung mit Ammo-
niak selbst in stark verdiinnter wissriger Losung, und die Erzeugung
einer orange- bis blutrothen Firbung auf der Haaut,

Das von Bamberger entdeckte und von ihm fiir ein Nitros-
.aminderivat gehaltene

SOaNa.CGH4.N

- Antidiazobenzolsulfonsaure Natrium, B

N.ONa’

wurde pur in so weit untersucht, als dies zum Vergleich mit dem von
uns entdeckten Isomeren, namentlich hinsichtlich des Ionenzustandes
in wissriger Lisung, unumgénglich nothig war. Wir stellten es meist
80 dar, dass wir nach obiger Vorschrift verfuhren, bis das Synsalz
sich eben auszuscheiden begann, alsdann etwas Wasser hinzufigten
und rasch zum Sieden erbitzten. Die Flissigkeit erstarrte hierbei zu
-einem Krystallbrei perlmutterglinzender Blittchen; nach dem Aus-
waschen mit kaltem Wasser war das Antisalz sofort rein; es enthielt
kein Krystallwasser. Der Stickstoff wurde durch Kochen der mit
‘Bchwefelsiure angesiuerten Lésung im Kobhlensiurestrom bestimmt,
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Analyse: Ber. fir CsH,.SO3Na . N;ONa.
Procente: N 11.38. Na 18.70.
Gef, » » 11.61, 11.31, » 18.77, 18.67, 18.82.

Das Antisalz liess sich unveriindert umkrystallisiren und reagirte
ebenso wie das Synsalz, stark alkalisch, kuppelte jedoch nicht mit
alkalischem g-Naphtol, sondern firbte sich nur ganz schwach réthlich.

Die Isomerisation des Synsalzes zum Antisalz erfolgt
im festen Zustande, wenigstens so lange das Salz noch 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 wissrige Lésung
beim Stehen bei gewdhnlicher Temperatur nach einigen Stunden
merklich geringer, nach zwélf Stunden nur noch schwach, und nach
24 Stunden gar nicht mehr — wohl aber natiirlich nach dem Zusatz
von Sidure. Das Synsalz wandelt sich also glatt in Antisalz um,
und zwar zufolge verschiedener Versuche um so rascher, je verdiinnter
die wiissrige Losung ist. Umgekehrt wird die Isomerisation proportional
dem Zusatz von Alkali gehemmt, und das aus der alkalischen Launge aus-
geschiedene Salz ist — iibereinstimmend mit meiner friiheren Be-
obachtung — in dieser Flissigkeit beliebig lange haltbar. Auch wird
das Kupplungsvermégen der rein wissrigen Losung bei 00 sehr
viel linger erhalten, als bei gewdhnlicher Temperatur, was mit Riick-
sicht auf die spiter folgenden kryoskopischen Versuche von Wichtig-
keit ist.

Syndiazobenzolsulfonsaures Kalium entsteht ganz analog
wie das Natriumsalz, und zwar bei seiner geringeren Ldéslichkeit be-
deutend leichter. Es bildet biischelformig angeordnete Nadeln. Nach
der obigen Vorschrift isolirt, scbeint es kein Wasser zu enthalten.
Jedoch kuppelten zwei Proben von verschiedener Darstellung schon
nach kurzer Zeit nicht mehr, 8o dass es sich jedenfalls noch rascher
isomerigirt, als das Natriumsalz, was mdglicher Weise mit der Ab-
wesenheit von Krystallwasser zusammenhiingen dirfte.

Von hervorragender Wichtigkeit fiir die Natur der Isomerie war
die Bestimmung der Ionenzahl beider isomerer Natrium-
salze in wissriger L&sung. 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.
Bamberger’s »Theorie«, die ammoniumihnliche Diazoniumgruppe

R :
wirklich besisse, miisste dessen Alkali-Verbindung N>/N .ONa (wenn

sie dberhaupt bestinde), sicher in wissriger Ldsung hydrolytisch ge-
spalten sein, also mindestens die Ionenzahl 4 liefern.
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Bei der Bedeutung dieser Versuche seien dieselben ausfiibrlich
wiedergegeben:

1. Begonnen werde mit dem Antisalz, weil dieses, nachdem
auch Bamberger endlich die Nitrosaminformel anfgegeben hat, un-
zweifelbaft die Gruppe N:N.ONa enthilt.

a) Wasser 23.2 g Salz 0.1943 g 4=0.1840 1=284

0.3726 » 0.345° 2.79
0.7115 » 0.640° 2.10
b) Wasser 20.8 g Salz 0.0523 g 00560 2.89
¢) Wasser 21.5 g Salz 0.0637 g 0.0660 2.90

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

2. Synsalz, anf wasserfreie Substanz umgerechnet:

a) Wasser 21.8 g Salz 0.1857 g 4 ==0.1980 i=3.01
b) Wasser 21.4 g Salz 0.0874 g 4=0.09450 =299
0.1747 » 0.18900 2.99
0.2388 » 0.24500 2.84

Eine irgend erhebliche lsomerisation zum Antisalz war unter
den Versuchsbedingungen (bei 0° ausgeschlossen. Trotzdem wurden
noch drei weitere, etwas modificirte Versuchsreihen auf Grund folgen-
der Ueberlegung angestellt:

Bei der Verwandlung der freien Diazosulfanilséiure in ihr nor-
males Natriumsalz miisste der Gefrierpunkt der Lauge vor und nach
dem Lésen der Sidure dann nicht merklich verindert werden, wenn
dieses Salz ebenfalls nach dem Diazoniumtypus gebaut wire. Denn
vorher sind die Ionen K + OH vorhanden, nachher miissten die Ionen
Cs H4<§6?H + K vorhanden sein. Ist es dagegen nach dem Azo-

oder Oximtypus gebaut, so miissten gemiss der Gleichung:

Ng K+OH_ N:O 4K
C6H4<SOS+K+OH = CG H4<Soa+K +H2O

von urspriinglich 4 (auf die Siduremenge berechneten) in der alka-
lischen Fliissigkeit enthaltenen Ionen, nach dem Lésen der Sdure in
der Lauge nur noch 3 Ionen vorhanden sein.

Die angewandte Kalilauge oder Natronlauge war hdchstens
1procentig, also praktisch vollkommen dissociirt und auch ohne
wesentlichen Einfluss auf den Dissociationsgrad des gebildeten Salzes.
Ebenso wurde die zu l18sende die Siuremenge so gewihlt, dass nach
dem Losen der Sidure nur noch eine geringe Menge Alkali im Ueber-
schuss blieb.
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Die weiteren Berschnungen seien bei den Versuchen selbst angedeutet:

a) Whassrige KOH von 0.75 pCt.; Gefrierpunkt a. d. willkiirl. Seala 2.01950
Eingetragen 0.2318 g Diazossure; » » » » » 21280

Also erhebliches Steigen des Gefrierpunktes, d. i. Unméglichkeit der Di-
azonjumformel.

Diese 0.2318 g Sture lassen verschwinden 0.1411 g KOH unter Bildung
von 0.3501 g Salz. Wiren 0.1411 g KOH wirklich verschwunden, so wiirde
der Gefrierpunkt um 04310 steigen; der Nullpunkt berechnet sich also
za (2.0195 + 0.431)0 = 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 4 fir KOH=104319; 4 fir die entsprechende Menge
K-Salz = 0.3220 was fast genau dem von der Azoformel des Salzes verlangten

Verhaltniss 4:3 entspricht. Als Ionenzah! ergiebt sich danach 1=00ii§—1——4:

== 2.99.

Natronlauge von 0.5 pCt. Diazosiure 0.1960 g; verbrancht 0.0852 g
NaOH, gebildet 0.2620 g Salz.

Depression von 0.0852 g NaH ber. 0.3620 1=ngi4= 2.84

> » 0.2620 » NaSalz gef. 0.2570 0.862

¢) 20 g Natronlauge von 1 pCt.; Diazosiure 0.1476 g; sodass noch reich-
lich ?/3 des Alkalis unverbunden blieb. Die Rechnung ergab in diesem
Fall, entsprechend der durch gréssere Concentration und grdsseren Ueber-
schass zu erwartenden etwas geringeren Dissociation: i = 2.81.

Diese auf verschiedene Weise gefundenen Zahlen beweisen die
fir die Stereochemie der Diazoverbindungen hervorragend wichtige
Thatsache: Das normale Salz ionisirt sich auch in wissriger Lésung
im Wesentlichen genau so, wie das Isosalz. Die »normale« Diazogruppe
besitzt also annidhernd dieselbe Stirke, wie die Isodiazogruppe. Das
normale Salz kann also unméglich eine Diazoniumverbindung sein; es
muss also ebenfalls eine Diazoverbindung sein; es bleibt danach gar
keine andere Moglichkeit, als die Verschiedenheit beider Salzreiben
auf Stereoisomerie zuriickzufiihren.

Ebenso folgt aber auch, dass sich die freie Diazosulfanilsiure, oder
richtiger, die Diazoniumsulfanilsiure, durch die Beriihrung mit Alkali
in den structurisomeren Typus der Syndiazosulfanilsiure umlagern
muss.

Diese

Isomerisation der Diazoniumgruppe indie Syndiazogruppe:
.N.OH . N
N HO . N

- hat aber auch ebenfalls wenigstens indirect nachgewiesen werden
kénuoen.
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Figt man einer bei 0° bereiteten wissrigen Losung von Diazo-
sulfanilsiure von bekanntem Gehalte etwas weniger als 1 Aequiv.
einer Baryt- (oder Alkali-) Ldsung hinzul), so wird die neutral rea-
girende Lésung der Siure stark alkalisch, um aber allmihlich nach
einigen Stunden, zwar unter Dunkelfirbung, aber ohne bei 00 eine
Spur von Stickstoff zu entwickeln, und ohne eine Abschwichung des
Kupplungsvermégens zu zeigen, also ohne den Diazocomplex als sol-
chen zu verindern oder zu zerstéren, wieder véllig neutral gegen
Curcuma zu reagiren?),

Diese Erscheinung kann nicht anders als so gedeutet werden:
Die Diazoniumsulfanilsiiure liefert mit 1 Aeq. Base zuerst ein Salz,
welches die nunmehr freie Diazoniumgruppe enthiilt und deshalb stark
alkalisch reagirt. Die allmihliche Umwandlung in ein neutral rea-
girendes Salz, oder richtiger das Verschwinden der Hydroxylionen
aus der Losung ohne Verschwinden des Diazocomplexes bedeutet,
dass sich die alkalidhnlich alkalische Diazoniumgruppe allmihlich za
der neutral reagirenden Syndiazogruppe isomerisirt:

OH
N:N N:N N:N
CoH >0 — Gl — cHS  VoH.
SOs SOg ba SO3 ba
neutral alkalisch neatral

Weiterhin entbindet die 80 erhaltene neutrale Lisung langsam,
aber volistindig die dem zugefiigten Baryt genau entsprechende Menge
Stickstoff, wihrend sowohl die Lisung der freien Diazosiure als auch
die Losung in iiberschiissigem Baryt (bezw. in 2 Aeq. NaOHj) unter
denselben Bedingungen nicht merkliche Mengen von Stickstoff in Frei-
heit setzt. Dies bestiitigt die friiher von dem Einen von uns behaup-
tete Thatsache: Nicht die Verbindung vom Diazoniumtypus, sondern
die Verbindung vom Syndiazotypus zerfillt direct im Sinne der typi-
schen Diazospaltung:

SO3N&.CGH4.§ — SOaNa.CsH4.0H+ N
HO.N N

1) Die berechnete Menge nur deshalb nicht, weil alsdann leicht ein ge-
ringer Ueberschuss von Baryt vorhanden sein und das alkalisch reagirende
Salz mit 2 At. Metall bilden kénnte, dadurch aber die ohnedem eintretenden
Erscheinungen beeintrachtigen wiirde, ‘

7) Die Farbung, welche bei ungeniigender Menge des Baryts, also durch
Diazoniumhydrat auf Curcumapapier erzeugt wird, ist bliulichroth und deat-
lich zu unterscheiden von der durch freien Baryt hervorgerufenen braun-
rothen Farbe.
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und zwar, wie zu erwarten, spontan nur in Form des frelen Syn-
diazobydrates.

Freie Diazosulfanilsinre zersetzt sich erst beim Kochen analog;
Diazoniumsulfonsiure verhilt sich also wie Diazouiumchlorid, und
zwar wird auch ohne Zusatz von Sidure der Diazostickstoff quanti-
tativ im Kobhlensiure-Strom frei.

Analyse: Ber. Procente: N 15.22.
Gef. » » 15.43.

Von den zahlreichen Versuchen idber das oben charakterisirte Ver-
balten der Siure gegen alkalische Liésungen sei nur folgendes Beispiel:
kurz angefiihrt:

0.2852 g Diazoséiure bei (° in ca. 50 com HaO geldst; Zusatz von 6.7 cem
einer Barytlosung, von welcher 7.1 ccm zur vollstindigen Ueberfithrung in
das Salz CsH,y.S03Ba.N2OH erforderlich gewesen wiren. Flissigheit erst
gelb, dann tief orange, anfangs sehr stark alkalisch, nach etwa 5 Stunden
neatral, ohne bis zu diesem Punkte Stickstoff zu entwickeln.

0.3116 g Saure und 3.6 ccm Barytldsung (statt 4.6 ccm) verhielten sich
vollig analog. Die bei 0° neutral gewordene und unverinderliche Lg-
sung entwickslte im geeignet modificirten Apparate unter volligem Wasser-
verschluss bei Sonnenwirme erst ziemlich rasch, alsdann nur noch langsam
und nach drei Tagen gar nicht mehr Stickstoff. Erhalten wurden 16.2 pCt.;.
auf die angewandte Barytmenge sind berechnet 15.2 pCt., also unzweideutiger
Hinweis aaf den spontanen Zerfall des Salzes C¢H,.S03Ba.N;OH.

Die Umkehrung dieses Vorganges, die Rickverwandlung der
Syndiazogruppe durch Siure in die Diazoninmgruppe liess
sich ebenfalls nachweisen, und zwar an dem Verhalten des Synsalzes
in wiissriger Losung gegen Salzsiure. Die auf 09 gehaltene, stark
alkalisch reagirende Lésung des Salzes CgH,.SO3;Na.NyONa wird
zuniichst gerade neutral, sobald die fiir die Bildung des Salzes
CeH,.SOsNa . N;OH erforderliche Menge von Salzsiure hinzugefiigt
ist. Alsdann bewirkt weiterer Salzsiurezusatz anfangs kriftig saure
Reaction, die jedoch nach einigen Minuten immer wieder verschwindet,.
und erst dann davernd bestehen bleibt, wenn etwas mehr als die
doppelte Sauremenge hinzugefiigt worden ist. Das allmibliche Ver-
schwinden der sauren Reaction ist also durch die Isomerisation von Syn-
diazo- zu Diazonium zu erkliren, wobei pur bemerkenswerth erscheint,.
dass diese in saurer Losung vollzogene Umwandlung erheblich rascher
verlduft als der umgekehrte Vorgang, der sich in alkalischer Losung
abspielt.

Diese Metamorphosen lassen sich zwar etwas incorrect (weil sie-
der Natar der Losungen gemiiss der Dissociationstheorie Inur tbeil--
weise entsprechen), wohl aber am anschaulichsten folgendermaassen.
darstellen:
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S4S80;H  (HCD 64803 N2
sauer neutral
Der Vergleich der Zersetzlichkeit zwischen dem Syn-
salz und dem Antisalz gemiiss der Gleichung

Ce H4<g6§)h§aa = 05H4<g(§aﬁa —+ N
ergab, dass beide Salze sich beim Kochen in wiissriger Lésung ziem-
lich gleichartig verhalten, dass aber unter denselben Bedingungen das
Synealz doch etwas leichter und vollstindiger den Diazostickstoff
abgiebt.

Dass das Synsalz seinen Stickstoff quantitativ im Kohlensiiure-
strom verliert, hat bereits zur Analyse desselben verwerthet werden
koonen. 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 Schwefelsiure .und nochmaligem Kochen er-
hihte sich der Gehalt auf 11.31 pCt.; es war also anscheinend eine
wenn auch kleine Menge des Antisalzes intact geblieben.

Wurden die Losungen beider Salze bei Abwesenheit von Kohlen-
sdure, also in vollig mit Wasser gefiillten Apparaten zum Sieden er-
hitzt, so ergab diese freilich etwas ungenane Methode

beim Synsalz (+ 4 HyO) ber. 8.80 pCt., gef. 8.0 pCt. N
» » (HqO-frei) » 11.38 » » 97 » »

In beiden Fillen 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.





