
11. A. H a n t z s c h  und M. Schmiedel :  Weiteres uber Dieeo- 
s u l f o n a t e  und uber freie Diasosulfonsauren.  

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Univerditilt Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 31. December.) 

Wie bekannt, entstehen durrh Einwirliung voii Kaliumsulfit auf 
Diazoniumsalze zuerst im Sinne der Gleichurtg: 

R SOiK R SO3K 
N . N +  = N = S  
Cl K CI - K 

S y n d i a z o s u l f o n a t e  als primare, labile, direct kuppelride Formen, die 
rneist leicht zersetzlich sind und tntweder iutramolekular zerfallen oder 
konierisirt wrrderi zu den stereoisomeren A n t  i d i  a z o s u l f o n  a t  e n  
R 
N =  N ; letztere sind niit den schoii langst bekannten Diazosulfo- 

naten identisch, und gegeniiber der neii entdeckten Reihe stabil; sie 
kuppeln nicht, oder weniptens nicht leicht, und zeichnen sich auch 
sonst durch grossere RestRndigkeit BUS. 

I n  Fortsetzung unserer friiheren Versuche ') hatpen wir zunachst 
den Einfluss der Natur und Stellung der in den Benzolkern einge- 
fiihrten Snbstitiienten sowie des Naphtalinrestes auf die Eigenschaften 
und die Hestgndigkeit namentlich der Synreihe eingehend studirt, SO- 

dann den Isolnerisatiollavorgang von Sgn- zu Anti -Diazosulfonaten 
genauer verfolgt und endlich einige Reprasentanten der bisher noch 
nicht bekannten freien Diazosulfonstiure gewonneii. 

SO3 R 

A. E i n f l u s s  d e r  C o n s t i t u t i o n  a u f  d i e  C o n f i g u r a t i o n  d e r  
D i a z o s u l  f a n  at e. 

A l k o h o l r a d i c a l e  haben nach Untersuchung dcr Syn-Diazosulfo- 
nate des p- und m-Toluidins, p-Xylidins, Pseudo-Cumidins und Mesidins 
keinen besonders pragnanten Einfluss. machen aber anscheinend die 
Synconfiguration im Allgemeinen noch labiler; denn die oben genanilten 
Synsalze konnten stets nur mit inehr odr r  minder griisscrem Gehalt 
a n  Antisalz gewonneri werden und gehen noch leichttlr und glatter als 
das einfachr Renzolsynsalz in die Antiform iiber. Sie zeigen ver- 
haltnissnlassig tiiir geringe Bestandigkeit und explodiren .fast stele 
von selbst. Erliebliche Unterschiede in Rexug auf Stellung und An- 
eahl der Alkoholradicale treten nicht hervor , doch scheint die 
rn-Stellung den ungiinstigsten Einfluss auszuuben. Merkwiirdigerweiae 
hat auch zufnlge der grossen Labilitat d r s  Diazoanisolsulfonates die 
- 

1) Diese Beiichte 87, 3530. 



Methoxylgrnppe gegen Erwartung keinen giinstigen Einffnss auf die 
Beetiindiglreit der labilen Synconfiguration. Vie1 priignanter wirken 
H a l o g e n e ,  weniger allerdings hinsichtlich ihrer Natur: denn zwischen 
p-Chlor-, p-Brom- und p-Jod-Salzen ist kein besonderer Unterschied 
zu merken; indess ist 2.4-Dijodsynsalz erheblich stabiler als daa 
2.4-Dibrornsalz, so daas unter Beriicksichtigung der bei den Diazo- 
cyaniden gemachten. spater zu publicirenden Erfahrungen das  Jod 
die Synconfiguration etwas mehr vor Zersetzung zu schiitzen scheint. 

Wri t  brdeutender ist der Eitifluss hinsichtlich der Stellung der 
Halogene. 

o-halogenisirte Salze siud, wie schon friiher erwahnt, im Allge- 
meinen die bestandigsten der ganzen Synreihe. Sie lassen sich. wie 
am o - Chlorsalz inzwischen constatirt wurde, ohne besondere Vorsicht 
fast tieliebig lange intact im Exsiccator aufbewahren. Dieser Umstand 
scheint noch deshalb beachtenswertb, weil er zeigt, dass stereoisomere 
Diazokiirper einander auch hinsichtlich der Stabilitiitsverhlltnisse bis- 
weilen ahnlich srin kiinnen. 

p- halogenisirte Salze sind schon erheblich weniger bestindig, 
immerhiti aber noch vie1 stirbiler als daa einfache Benzolsalz. Sie 
halten sich uiiter gewissen Bedingungen einige Stunden irn Exsiccator 
uber Schwefelsaure. Nach dieser Zeit trat - mit Ausnahme einea 
einzigen Faller - jedesmiil von selbst Zersetzung unter Explosion ein. 

m - halogeniairte Salze endlich sind von den monohalogeiiisirten 
Verbindungen am unbestandigsten und mehr oder minder schnell 
explodirerid, daher nicht itnalysirbar. 

Sind nebrn den Halogenen gleichzeitig auch Alkoholradicale vor- 
handen, PO wird der giinstige Itinfluss der Halogene durch den 
ungiinstigen Einfluss der Alkyle paralysirt. Solche Syn-Salze siud. wie 
Dibrom-p- und Dibrom-o-Toluoldiazosulfonate zeigen, unbestsndig. 

D e r  Einfluss riner im Benzolkern vorhandenen Sulfogruppe ist 
nicht besonders charakteristisch; wenigstens ist das  nur in Lijsung 
nachweisbare Syn-Salz leicht isomrrisirbar. Dasselbe gilt, nach der 
folgenden Abhandlung, auch von der Nitrogruppe, die im Gegenaatz 
zu den Halogenen, weder in p , m-, noch in o-Stellung die Synconfigu- 
ration vor Isomerisation bewahrt. Auffallend ist endlich ein Zu- 
s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  d e r  F a r b e  u n d  B e s t a n d i g k e i t  der  
halogenisirten Syn -Sake.  Das besttindige o - Chlorsalz und daa 
ahnlich stabile o-p-Dijodsalz sind hellorange; das  schnell explodirende 
m-Salz ist dunkelorange; die massig bestandigen p-Salze haben einen 
mittleren Farbenton. Demnach scheint mit der  Dunkelheit des Farben- 
tones auch die Unbestiindigkeit zuzunehmen. 

Die diesen Syn-Salzen isomeren Anti-Salze sind durch Stehen- 
lassen oder Erwarmen der  Syn-Salze in wassriger Losung, bezw. 
Suspension, erhtiltlich; imnierhin aber miissen gerade bei den halo- 
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genisirten Syn-Salzen doch besondere Bedingungen zieinlich genau 
eingehalten werden, d a  sich sonst diese an sich brstiindigen Syn- 
Salze leicht total zersetzen, ohne sich zu isomerisiren. 

Abnorme Verhaltnisse zeigen dns Tribrombenzoldiazosulfonat und 
die Diazosulfonate der Naphtalin-Reihe. Ersteres Salz konntr bisher 
nur in einer einzigen Form erhalten werden, und zeigt in dieser 
Eigenschaften, dir r s  glrichsam in die Mittr rwiwchen Syn- und Anti- 
Reihe stellen. Als primar grbildetes und spontan explodirendes Salz, 
ebenso durch die Unbestiindigkeit seines liislichen Silbersalzes, ist e s  
wohl der Synreihe zuzuweisen; dagegen kuppelt es sehr langsam und 
entfarbt nicht wie die andercn Syn-Salze sofort Jodliisung. Wahr- 
scheinlich lie@ uber doch hier nur eiii rrlativ bestlndiges Syn-Salz 
vor , zu welchem die strrroisomrrr Antiform fehlt. Aehnlich eigen- 
thfimlich verhalten sich die Diazosulfonate der Naphtalin -Reihe. 
a- und $-Naphtalindiazoniumchloridr erzeugen leicht labile Syn-Salze, 
von denen dasjenige des ci-Naphtalins ziemlich bestandig ist ; allein 
beide Naphtalinsalze konnten nicbt in die isomeren Anti-Salze umge- 
wandelt werden. Statt sich zu isomerisiren, zerfallen sie vielmehr 
unter Abspaltung von Schwefrldioxyd und Stickstoff in  am- und /@- 
Azonaphtalin. Diese auffallendr Reaction vollzieht sich vielleicht nach 
der Gleichung 

2 (310 H, N3SOsK+ Ho 0 = (Clo Hr)a N:, + K H SO3 + K H  SO4 + N,. 
Dieser Zrrfall tritt  namentlich beim 6-Naphtalindiazosulfonat SO 

rasch ein, dass es nicht analysirt werden konnte. 
Der Umstand, dass nach diesen Verhtiltnissen in der Naphtalin- 

reihe und beim Tribrombenzolsalz iiur die Synsulfonate, nicht aber  
die zugehorigen Antisulfonate isolirbar sind, ist fiir die Isomeric- 
verhiiltnisse der Diazokorper brmerkenswerth. 

Man wird danach, wenn statt der zwei miiglichen Stereoisomeren 
nur  eine einzige Form bekannt ist. dieselbr zwar wit. bisher in der 
iiberwiegenden Mehrzahl der Faille der Anti-Reihe zuzuweisen haben 
- aber doch nicht unbedingt. Die letzt erwiihnten Beispiele zeigen, 
dass ausnahmsweisr doch ein nur in  einer einzigen Form nachweis- 
barer Diazokiirprr zufolge seiner Eigenscbaften der Synreihe zugehiiren 
kann, sei es, weil die brtreffende Synverbindung leichter zerfallt, ale 
sich isomerisirt, sei es , weil sich das isomere Anti-Salz als solches 
leicht zersrtzt: iiaturlich in anderer Richtung und in andere Producte 
ah  die Synvrrbindung. 

B. l s o n r r r i s a t i o n  v o n  S y n - D i a z o s u l f o n a t e n  z u  A n t i -  
D i x z  o s u  1 fon  a t  en. 

Diese Isomerisation ist i m  f e s t e n  Z u s t a n d e  auch bei den 
relativ bestandigcn Halogenderivaten kaum zu verfolgen , besonders 
da  hier wie in analogen Fallen die Zersetzung durch geringfiigige, 



kaum genau anzugebende Nebenumstande sehr stark beeinflusst wird. 
Giinstiger gestalten sich die Verhsltnisse in w a s s r i g e r  Liisung. 
Qualitativ ist zunachst hier die Isomerisation, d. i. Umlagerung durch 
das Abnehmrn rrsp. Verschwinden der Kupplung und quantitativ durc6 
Titi ation mit Jodliisung n;ichzuweisen, da  sich hierbei nur die Syn- 
Diazosulfonate ahnlich drn  Quecksilbersulfonaten Hg(SO3 K)2 mit dod 
glatt und qunntitativ iiach d r r  Gleichung: 

also wheinbnr wie echtr Sulfite titriren lassen. 
a) Durch dir  mebr qualitative Methode der Kupplung wurde con- 

statirt, dass Alkoholradicalr und die Methoxylgruppe irn Renzolkern 
die Isomerisation der Syiisalxe zii Auti-Salzen mehr oder minder be- 
schleunigrn, Halogen? dersrlben rntgegenwirken ; deiin die Syndiazo- 
sulfonate von p-, m- nnd o-Toluidiri, p-Xylidin, Mesidin, Pseudo-Cu- 
midin , sowie auch das Dinzoanisolderivat lassen sich in wassriger 
Losung noch weniger larige als dns gewohnliche Benzoldiazosulfnnat 
conservireii; sir ieornerisiren sich so rasch , dass das Verschwinderi 
der  Kupplung regelmassig nach 10- 25 Minuten nachzuweisen war. 
Die Zahl und Stellung der Alkyle hat hierauf keinen direct nach- 
weisbaren Einfluss. 

Dagegeii isornrrisirrn sich namentlich o-Chlor- und o-p-Dijod- 
diazosulfonat ill wassriger Loxu~ig so langsam, dass die Fahigkeit 
zur Parbstofibiidung Tage  lang brstrhen bleibt ; beim p-Chlor-, p- 
Rrom- und p-Jod-Salz vrrschwindet das Ihpplungsvermiigen schon 
erheblich r:ischer nnd beini wr-Broni-Salz fast ebenso schuell wie beim 
gewiibnlichen Heiixolsalz. Hei Gegenwart von Kaliumhydroxyd, nirht 
aber  i n  merlclicher Wrise  bei Gegenwart vnn Ammnniak und Kalium- 
carboriat, bleibt die Ku~pl~ii~gsfiiliigkeit langer vorhanden. Hydrosyl- 
ionen hrmmen also die Isomeri~ation br i  den Diazosulfonaten ebenso 
wie bei deli Diazotaten (Diazometallsalzen). 

b) Durch die cluantitative jodometrische Methode, wonach Syi- 
salze, nicht aber Antisitlze, .Jodliisiing entfkrben, kann man, wie friihrr 
mitgetheilt, zunachst vie1 sclilii frr a19 dnrch clirecte Analyse nach- 
weisen, dass die Synsaler trotz ih r r r  Zrrsetzlichkeit unter gewissen 
Bedingungrn v6llig rein wid nairientlich fast vollstiindig frei von ihren 
isonieren Anti-Salzen erhaltrn wrrden kiiiinen. Durch dieselbe Me- 
thode lasst sich auch die lsomerisatioiisgeschwiiidiglreit zeitlich quail- 
titativ \ erfolgen. \'on dieseii Vei hbltnissvn geben die spiiter tblgenden 
Tabrllen rill i i h  sichtlichrs Bild. Hiel sei noch hervorgehoben, dass 
miffiillender Weise diese Isomerisation iiicht im Sinne der  fiir niono- 
niolekulale Renctioiieii geltellden Forrnel 

R.Ny.SO~K+2J+RsO=R.N~.SO~H+KJ+HJ, 

a 1  
a--x' t log = c  

sich t ollzieht , da  sich nnch diesel Gleichuug keine Constante 
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berechnet , sondern vielrnrhr die Werthe der Geschwindigkeit niit 
zunehmender Zeit stets kleiner werden. Diese Umwandlung ver- 
lfiuft also nicht als Process erster Ordniirig. Dass das  bri der Iso- 
merisation gebildete Anti-Salz, oder iiberhaupt andere S a l ~ e ,  nicht 
merklich hemmend auf die Umlagerung wirken , wurde festgestellt. 
Als wahrscheinlicbste ErklHrung diesels UnregelmBssigkeiten diirfte 
der  Umstand gelten, dass es sich hier urn intraniolekulare Umlagerung 
eines Elektrolyten handelt, der also in wassriger Liisung partiell in  
seine Ionen gespalten ist und deshalb kein wirklich homogenes System 
darstellt. Die Umlagerung kijnnte sich erstens an dem undisaociirten 
Salz, zweitens an seinen Ionen abspielen, also vielleicht a ls  eine 
Summe von zwei Vorgiingen erscheinen, deren jeder rine verschiedene 
Geschwindigkeit besitzt. Es niuss kiinftigen Versuchen vorbehalten 
bleiben, diese Vermuthung auf ihre Richtigkeit zu priifrn. 

C. F r e i r  D i a z o s u l f o n s a u r e n .  
Die Kaliumsalze der Antidiazosulfouate geben mit Silbernitrat 

etabile, sogar unvergndert aus heissem Wasser umkrystallisirbare Silber- 
Salze. Aus diesen kann man durch Zersetzen mit der bereclineten 
Menge Salzsaurr einige Diazosulfonsanren in reinem Zustand isoliren, 
allerdings nicht die einfache Berizoldiazosulfon3aure, welche, wie bereits 
Paa l l )  constatirte, zu leicht zersetzlich ist. Aber auch hier uhen 
Halogenatome ibren giinstigen Einfluss aus. So wurden p-Brom- und 
a-p-Dibrombenzoldiazosulfonsaure aoalysenrein gewonnen ; etwas unrein 
und schon ein wenig zersetzt, sber  eberifalls noch in festern Zustand, 
die p-Toluoldiazosulfonsiiure. Diese Stiuren sind gelb gefarbt, krystal- 
linbch, leicht loslich in Wasser und hier wrnigstens bei Oo einige 
Zeit haltbar. I n  reinem Zustande kuppeln sie nicht und sind deshalb 
wohl, wie die stabilen Salze, Anti-Verbindungen der Farmel  

R . N  
N . S03H. 

E x p e r i  m e n  t e 11 r s. 

Die p -Brom- ,  p -  u n d  o-Chlor-Syndiazosulfonate sind be- 
reits in der friiheren Abhaudluiig beschrieben worden. Anschliessend daran 
sei zunachst die Darstellung der ibnen entsprechenden Antisalze erwalint, 
d a  letztere ohnr genaues Einhalten der angegebenen Bedingungen leicht 
i n  nur sehr geringer Ausbeute und stark verunreinigt erhalteri wrrden. 

p-Chlorbenzo l -Ant id iazosu l fonsaures  K a l i u m ,  
( / ) )Cl .  CgH,. N 

N .  SOAK 
entsteht aus dem Syn-Salz am besten in  folgender Weise. Daa Syn- 
Salz wird in etwa der 30-fachen Menge Wasser suspendirt und bei 

_. __ 
I) Ber. 27. 1246. 



gewiihnlicher Temperatur ungeftihr eine Stunde steben gelassen. Als- 
dann erwarmt man und kocht bis zur vollstandigen Liisnng. Beim 
Erkalten scheidet sich das  Anti-Salz 111 gelben Nadeln aus, die durch 
nochmaliges Umkrystallisiren n u s  heissem Wasser gereinigt werden. 

Analyse: Ber. fiir Cg H, C1 Ns SO3 K 
Proc. K 15.08, S 12.37, Cl 13.i0, 

Gef. 1) 14.9.5, ID 12.31, )) 13.8'1. 

p -Br o m b e n  z o 1 - A n  t i  d i  a z  o s u 1 fon s a u  r e s K a l i  u m , 
(p)Rr.  C,€II. N 

N . S03K. 
Das aus 5 g p-13rornanilin gewonnene Syn-Salz wird in 150g 

heisseni Wasser, dern etwah Kalilaugr zugesetzt ist, suspendirt, iihers 
uiiigeschiittelt und etwa 1 Stunde bei gewiihnlicher Temperatur stehen 
gelassen; alsdann fugt ninn noch 2OOg Wasser hinzu und verfahrt 
weiter wie beim p-Clilor-Anti-Salz angegeben. So erhalt Inan aus 5 g 
p-Bromanilin 7.9 g Ariti-salz = 87.5 pCt der Theorie. 

Analyse: Bor. Procente: K 13.87, 
Gef. n 12.i4. 

Das A n t i - S i l b e r s a l z ,  Hr.CcH,.N:.SOJ Ag, wird aus dem Anti- 
Kaliumsalz durch Silbernitrat in nicht ZII  verdiinnter Lobung gefallt und 
durch vorsichtigrs Uinkrystallisireu ans heissem Wasser in rothgelben 
Blattern vorn ZerwtLungspunkt 17 i n  erhalten. 

Analyse: Ber. Procente: \g  29.03, 
Gef. %> 28.88. 

Das M e t a - B r o m - S y n - S a l z ,  analog den bisherigen Salzen aus 
diazotirtem m-Bromanilin erhalten, bildet dunkelroth-orange Blatter 
und ist eines der unbestiindigsten aller Syn-Sake Vom Filter auf die 
Thonplattr gebracht, explodirt rs  schon nach etwa ,5--10 Minuten 
ziemlich heftig \on selbst, ebenso aucli in1 Essiccator. Ini feuchten 
Zustande liist es rich ausserst leicht in Wasser zu Finer yothorangen 
Fliissigkeit, die mit nlkalischetn 6-Naphtol intensiv, aber brreits nach 
ca. 10 Minuten nicht mehr kuppelt, also sehr rasch isomerisirt wird. 
Analysrn konnten wegen der geringrn Bestiindigkeit des Syn-Salzes 
nicht a usgefii hrt w erden. 

Das A n  ti-S al z bildet gelbe, blattrig aneinander gereibte Nadeln. 
Analyse: Ber. Proceute: I< 12.87, 

Gef. )> 12.82. 

2 . 4 -  Di j o d b e n z o l d i a z  os  u l  f o n a  t e. 
Ja. Ci;Ha. N 

a) S y n - S a l z ,  
K S O s .  s. 

Dieses gleicli dem o - Chlorderivut relativ recht bestandige Syn- 
Salz entsteht am besten folgendermaassen: 0.5 g fein geriebenes Dijod- 
anilin werden in 17 g Wasser und 1.4 g conc. Salzsaure suspendirt, 



gut gekuhlt und mit 0.32 g Natriumnitrit laugsam und unter Um- 
schiitteln versetzt; die von etwa ungeliistem Dijodanilin abgegossene 
schwach griinliche Liisiing vnn Dijnddiazoniurnchlorid scheidet wie die 
des o-Chlorderivates beirn Eintragen in die Sulfitlosung nicht momentan, 
sondern erst nach wenigen Secundw das  hellorange Syn-Sulfnnat ab, 
Letzteres hsilt sich auf dem Thonteller und bei Lichtabschluss fiber 
Pbosphorpentoxyd auf bewahrt ohne Zersetzung oder Verfiirbung etwa 
1-2 Tage. Am Lichte aber wird es naxnentlich an der Oberfltiche 
zuerst roth, hierauf wieder gelb und lost sich alsdann nicht niehr klar  
und vollstandig in Wasser. 'Auch an der Luft zersetzt es sich ziem- 
lich rasch, jedoch ohne von selbst zu explodiren. In Wasser liist es 
sich schwerer als die vorhergehenden Salze zu einer orangefarbenen 
Fliissigkeit, die sich bei gewohnlicher Temperatur bald triibt, nur bei 
O o  klar  bleibt und anfangs sehr  stark, aber nach einiger Zeit und 
auch nach kurz anhaltendem Kochen nicht rnehr kuppelt. Gegen 
Bariumchlorid und Silbernitrat, gegen verdihnte nnd cnncentrirte 
Ssuren, verhiilt sich das  Salz wie die andel.cn Syu-Salze. 

Analyse: Ber. Procente: K 8.19, s 6.71. 
Gef. )) 8.13, 8.12, I 6.68. 

Die Gehaltsbestimmung des Syn - Salzes wurde durch Eintragen 
des festen Syn-Salzes in eine auf 00 abgekiihlte fiberschiissige Jod- 
liisung und Riicktitriren des unverbranchten Jods ,  wie schon friiher 
angegeben, ausgefiihrt. 

1. 0.0341 g Substanz branchten 14.0 ccm ':loo norm. Jodlosung, was 
97.7 pCt. an reinem Syn-Salz entspricht. 

2. 0.03;7 g Substanz braiichten 15.2 ccm 1 / 1 ~  norm. .Jodlbsung, was 
97.5 pCt. an reinem Syn-Salz imtspricht. 

aus den1 Syii -Snlz nach der brim p - Hromsalz angegebrnen Metliode 
erhalten, bildet gelbe Blattcheu. 

Analyst.: Her. Proccntr: I\' 8. I !I. 
Gef. 8.10. 

a : 4 - l ) j b r o m b e n z o l - D i i i z o s u l F o i i a t c ,  Br2 .  C s H i .  N :  N . SOjK. 
a) S y  n -S a l z  , durch Dinzotiren von L)ibromaniliri auf dieselbe 

Weisr. wir das Dijodsslz dargestellt, ist vie1 uiibestairdiger als dirses. 
Auf den Thontrller gestrichen, zersetzt es sich schnu nach etwa 
10 Minuten von srlbst, so dass es iiiclit aiidysirt werden konnte. 
Lasst man seiut. wassrige 1,osung mit der nlkalischen Sillfitmutter- 
lauge kurze Zeit stebrn, so scheidet sicb, was bei den nnderen Salzen 
nicht zu beobachten w a r ,  schon bei gewohnlicher Temperatur ziem- 
lich rasch ein wrisses Hydrazinsalz ab , ausgezeichnet durch seine 
stark rediicirriide Wirkiing grgen F e  hling'sche Lijsung. 



Das durch Kupplung mit p-Naphtol erhaltene Dibrombenzolazo- 
naphtol, Br3 . c6 HJ . N : N . Clu H6 (OH), vom Schmelzpunkt 197 O7 

und das  rnit alkalischem Pheiiol erhaltene Dibrombenzolazopheno1, 
Brz . CgH3. N :  N . CGH4 (OH), vom Schmelzpunkt 137O sind mit 
den aus Dibromdiazoniumchlorid erhaltenen Farbstoffen vollkornmen 
identisch. 

b) A n t i  - K a l i u m s a l x ,  wie iiblich gewonneii, bildet gelbe 
Nadeln. 

~\nslyse: Ber. Procente: I< 10.20. 
Gef. 10.11. 

Das A ii t i- S i 1 b e r  s a I z krj-stallisirt aus heissem Wasser in roth- 
grlhen Prisrnen und zrrsetzt sich bei 165-1660. 

Andyse: Ber. Procente: Ag 23.!)1. 
Gcf. x x 23.89. 

T r i b r o in b e nzo 1 d i a z  0 s  u 1 f o n  s a u r e s K a 1 i u m , 
B r g .  c6 kI2 . N : N . SO3 I(. 

Zur Darstellung dieses Sulfonates muss man das  sehr schwierig 
zu erhaltendr und I eriinderliche Tribromdiazonii~mchlorid durch das  
Hromid oder Sulfat ersetzen, wobei erstervs wegeii wilier sehr grossen 
Explosibilitat in feuchtem Zustaride anzawenden ist. Die mit Kalium- 
sulfit vwmischte Diazoniiiniliisunp wird zwar wfort rothgelb, scheidet 
aber  erst nach einigen blinutrn die gelben Blatter des Sulfonatea ab. 

Dasselbe ist iin festen Zustand wenig bestandig, denn es zrrsetzte 
sich jedesriial in der Kalte, wie bei Zirnniertemperatur, im Exsiccator, 
wie an der Luft, nach etwa 3 Stunden van selbst. Vorher wurde e s  
jedorh gewichtscoiistaiit rrhalten ; alsdann r i p b  die 

Analyse: Rer. fur CS HaBr3 N290~I< .  
Procente: I< 8.46, s 6.!IJ. 

Tribrombenzoldinzosulfoiiat ist ill Wasser rnit gelber Farbe  16s- 
lich und giebt als Syn-Salz wrder  tilit Bariunichlorid noch rnit Silber- 
nitrat direct eine Fallung. sondern scheidet erst nach einiger Zeit die 
durch Zersetzuug hervorgrgangenen Sulfitr ab. Beim Kochen ent- 
wickelt sich, jedoch auch erst nach einigrr Zrit, lebhaft Stickstoff. 
Schon hierduwh erwrist es Yich in Losung als relntiv rrcht stabil. 
Aber  aucb die iibrigm Reactionen der Syndiazosulfonate treten lang- 
sitin ein. Es kuppelt niit nlknlischem $-Naphtol erst nach mehreren 
Minuteii, entfiirbt Jodlijsung iiicht ang~nblicklich und entwickelt rnit 
verdiinntrr Schwefelsiiure ltein Schwefeldioxyd. Auch kann die wass- 
rige Losung des Salzes bei Ailwesenlieit von Kaliumcarbonat Tage  
lang stehen hleiben, ohne ibre typischen Reactionen einzubiissen, d. i. 
ohne sich zu isomerieiren. Es liegt hier also anscheinend ein sehr  
stabiles Syii-Salz vor. 

Gef. 5 >' 8.43, 6.89. 
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Das gleiche Salz wird aiich erhalten, wenn man statt alkalischer 
neutrale, und statt iiberschfissiger die berechnete Mengr Sulfitl6sung 
anwendet. 

Auch alle anderen Versuche, aus diesem eigenthiimlicben Salz ein 
solches mit ausgeprggten Anti-Eigenschaftrn zu erhalten. blieben ohne 
Erfolg. 

E s  liegt also hier der bemerkenswerthe Fal l  vor. dass, irn Gegen- 
satz zu den iibrigen Rciizoldiazosulf(~nateti, in der Tribromreihe n u r  
das Synsalz zu eristiren scheiiit, und dass sich dasselbe eher zersetzt 
als isomelisirt. 

1) i a z o s 11 1 f o  n a t e a us  S u 1 f a n  i 1 s a u r  e. 
Bringt 

man narnlich diazotirte Sulfaui lshre  in Kalilauge gelost unter Ab- 
kiihlung mit Raliiimsulfitliisung zusammen, so entsteht selbst in giosst- 
nioglichster Concentration nur eine rothgefarbte Fliissigkeit. Dieselbe 
eiithllt das Synsalz, denn sie kuppelt sofort mit alkalischem /I-Naphtol 
interisiv und bebiilt dime Pahigkeit auch bei gewohnlicher Ternperatur 
liingrw Zrit. Brim Kocheii dagegen verliert sie dieselbe rasch; 
gleichzritig wird die rothe Liisung gelb. Dasselbe grschieht auch 
nach mehreren Tagen bei gewohnlicher Temperatur. 

Das Synsalz wtirde in  featem Zustande nicht erhalten. 

KO3 S . Cti Hq . N 
+ H20, N . SO,K A n t i - S a l z .  

brreits von v. l’ech m a n u  I ) ,  aber ohne Krystallwasser beschrieben, 
scbeidet sich aus der concentrirtrn Liisnng des Synsalzes allmtihlich 
in larigeii gelben Nadeln ab. Das r inr  Molekiil Krystallwasser w i d  
thrilweisr schoti beim Liegen an der Lult, vollstandig beim Erhitzen 
ausgetrirbrn. 

Analyse: Bar. Procente: 1 1 2 0  5.00, I< 23.80. 
Gef. 4.88, 22.72. 

A 1 k y 1 i r t e D i a z o s u  1 f o n a t e. 
p - T o  1 uo 1 - D i a z  o s u I f o  n a t e. 

Das Synsalz, aus p-Toluoldinzoniumchlorid uiid alkalischem Ka- 
liumsulfit als rothgelhe bliitterige Maese sofort ausfallend, ist so wenig 
bestandig, dass es nicht analysirt werden konnte. Auf dem Thon- 
teller, wie auf dem Uhrglase, an der Luft, wie im Exsiccator, explodirte 
es jedesmal nach etwa 10-15 Minuten von selbst. In Waaser 16st 
es sich leicht niit oranger Farbe  und zeigt hier sofortige intensive 
Kuppelung. Wahrend bei den halogenisirten labilen Synsalzen rnit 
Ausnahme des in-Bromsalzes in wassriger Losung mindestens nach 
eiuigen Stunden noch deutliche Kuppelung vorhanden ist, geht hier 

I) Diese Berichtc 28, 867. 



die Umlagerung in die Antiform so rasch vor sich, dass verdiinnte 
Liisungen nach etwa 10 Minuten, concentrirte nach 20-25 Minuten, 
gegen alkaliaches P-Xaphtol indifferent, also isornerisirt waren. Schon 
beim Auswaschen des festen Salzes fiirben sich die obersten, direct 
mit dem Wasser in Beriibrung kommenden Partien deutlich gelb und 
bilden alsdann keinen Farbatoff rnehr, wahrend die unteren Schichten 
nocb intact sind. 

D e r  aus dem Synsalz mit alkalischem $-Naphtol hergestellte 
Farbstoff CH, . CsHc . N : N . (OH), vom Schmp. 133--134O, 
stimmt rnit dern direct aus p-Toluoldiazoniumchlorid erlialt,enen voll- 
komrnen iibereiu. 

CH1. CsHq. N 
von allen Antidiazosul- k . S03R’ Dae A n t i s a l z ,  

fonaten am leichtesten darstellbar, bildet gliinzende Blatter. 
Analyse: Ber. Procente: K 16.38. 

Gef. ’) E( 16.23. 
Das durch Doppelzersetzung erhaltene S i l b  e r s a l z  lasst sich aus 

heissem Wasser umkrystallisiren, bildet schiine gelbe Bliitter und zer- 
setzt sich bei 172”. 

Analyse: Ber. Procente: Ag 35.17. 
Gef. >> 35.07. 

Ganz analog dem p-’l’oluidin liefern m-Toluidin, p-Xylidin, Pseudo- 
Cumidin, Mesidin nnd o-Anisidin ebenfdlls Syndiazosulfonate von ge- 
ringer Bestandigkeit, die namentlich rasch und glatt in wiissriger 
Liisuiig in die Antisalze iibergehen. 

Alkoholradicale sind also der  Existenz der Synform der Diazo- 
sulfomte nicht gunstig. 

Aber aucli Dibroni-p- und o-Toluol-syn-dinzosulfonate sind wenig 
bestiindig. Arif dern Tbonteller verschmieren beide ziernlich schnell 
und in wassriger Losung gehen sie rasch in ihre gelbell Antisalze 
iiber. Der die Synconfiguration beganstigende Eiiifluss der Halogene 
wird iilso durcli das Alkyl ebenfalls pardysirt.  

N a p h t a1 i n  -D i a z  o s u  1 f o  n at e. 

1 g reinrs ft-Naphtylaniiii in 4 0  g Wassrr und 2 g concentirter 
Salzsiure  suspendirt. wird rnit 0.6 g Nntriumnitrit in d r r  Kalte dia+ 
eotirt. Man trRgt die filti irtr,  nieist dunkelrothe Diazoniunilosung 
unter ICiihlurig in ebenfitlls gekiihlte itlkalische I<aliumsulfitlosung ein, 
worauf sofort, ohne Gaswtwickelung, ein intensiv duukeloranges Salz 
:iusfiillt, dns rascli abiiltrirt uiid ein Ma1 niit eiskaltem Wasser aus- 
gewasclirri wurdr. Bei iiftrrern Auswuschen vei wandelt es unter 
Zersetzung seine orange Fnrbe in  Hraunroth. Es ist ein echtes Syn- 
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salz, kuppelt augenblicklich, entfilrbt JodlBsung momentan, entwickelt 
mit Siiuren sofort Schwefeldioxyd und wird durch Bariumchlorid und 
Silbernitrat nicht sofort gefallt. I n  festem Zustande lasst sich das Salz 
in der Kalte etwa einen T a g  lang aafbewahren, wiihrend es sich 
bei gewBhnlicher Temperatur bald unter Abspaltung von Schwefel- 
dioxyd und Stickstoff zersetzt. In  der Flamme explodirt es niir 
schwa&. I n  Wasser ist es  schwerer a ls  die Syosalze der Benzol- 
reihe loslich, aber auch in diesem Zustande sehr zersetzlich. 

Analyse des lufttrockenen Salzes : Ber. filr CIOHI? Ns SO2 K. 
Proceote: K 14.23. S 1167. 

Gef. x 14.33. 11.58, 11.G3. 
Alle Versuche, dieses Synsalz in sein isomeres Antisalz umzu- 

wandeln, scheiterten. Beim Behandeln mit Wasser, mit LGsiingeo von 
Kaliumhydroxyd oder Kaliumcarbonat, sowohl in der Warme wie in  
der  Kalte, zersetzt es sich zu einer braunen Masse, die sich nicht 
mehr in Wasser liist. Dieselbe besteht im Wesentlichen nus 

a- i t -  A z o II a p h t a l i  D. 

Am besten erbalt man dieses Zersetzungeproduct, wenn man das 
Synsalz im Exsiccator bei gewiihnlicher ‘I‘emperatur einige Tage  stehen 
liisst, den Riickstand mit heissem Chloroform auszieht und das Fil- 
trat verdunsten liisst; nlsdnnn liinterbleibt eine rothbraone Krystall- 
masse, die nocbmals aus Eisessig umkrystallisirt alizarinrothe, griiii- 
lich schirnniernde N:ideln bildet. Diese schmelzen bei 188- 189 ”, 
sind zierulich schwer in  Alkohol, leicht dagegen in Benzol und Eis- 
essig loslich, iind geben mit concentrirter Schwefelsiiure iibergossen 
Blaufarbung, die nacli einiger Zeit, nnmentlich a m  Rande, in Violet 
iibergeht. Nach alldem ist die Substaiiz rnit dem bei 190° schmel- 
zenden ti-u-Azonaphtalin identisch. Von riner Analyse wurde jedoch 
nach den sogleich beim $-p-Azonephtnlin anzugelrenden Erfahrungen alj- 
gesehen. Beiden aus deli Diazosulfonaten entstandenen Azonaplitalinrn 
haftet namlich eine geringe Menge einer Schwefelverbindung als Ver- 
unreinigung an, die auf keirie Weise entfernt werdeii konntr. 

$-  , h a p  h t a1 i n - S y 11 d i  az o s 11 1 fo  11 n t. 
$-Naphtylamin in  gleicher Weise diazotirt wie das  u-Naphty I- 

aniin, liefert eiue klare hellrothe Liisiing. Wi ld  diese Diazonium- 
losung in eine alkalische Sulfitliisung eingetragen, so fallt sofort ein 
sehr schiines und rein rothoranges Salz nus, welches kuppelt, mithin 
Synsalz ist. Es iet aber auch bei Anwesellheit des sonst schfitzend 
wirkenden Alkalis so unbestiindig, dass es nicht einmal in trocknern 
Zustand erhalten, geschweige denn analysirt werden konnte. Kaum 
ausgeftillt verliert es schon, auch wenn man in der Kalte rasch zu 
filtriren und auszuwaschen sucht, seine orange Farbe und verwandelt 

&rirhtc d .  D t h c m .  ( ~ 0 s ~  I I ~ t f i . l l c  I.tllrg. 1 S X  6 
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sich unter Entwickelung von Stickstoff, anscheinend &er ohne Ent- 
wickelung von Schwefeldioxyd, in das  noch nicht beechriebene 

$ - p l - A z o u a p h t a l i n ,  ClOH7. N : N . C ~ O H I . .  
Behandelt man namlich die zuruckbleibende rothbraune Masee, 

wie beirn a-Naphtalin angegeben, mit heissem Chloroform, so erhiilt 
man beirn Vrrdunstrn des Filtrates duiikelrothe Prismen vom Schmelz- 
punkt 204". Aus Alkohol, in welcheni sir schwer liislich sind, sowie 
aus Benzol, acheiden sir sich in  rothgelben Bliittchen von dern- 
selben Schmelzpunkt a b ;  ebenso sublimiren sie bei etwa 2100 theila 
in hellgelben Nadeln, theils in  r6thlich-gelben Schiippchrn mit dern 
gleichen Schnielzpunkt. 

Die Analyse ergab trotz mphrfacher Wiederholuog und Reinigung 
des Praparates, welches bereits Hr. H i l d  e b r a n  d erhalten und analyeirt 
hatte, stets fur Kohlenstoff rinen Fehlbetrag von reichlich einem 
Procent. 

Analyse : 13er. fhr C?,, I I  I I N,. 
Procento: 85.1, H 4.!lI;. N 9.93, 

Gef. 53.16, h:;.iO, H:iGU, 5.03, 5.15, LOW, 10.32, 10.11. 

Eine genaur Untersuchung liess als Ursache diesrr Abweichung 
einen geringen Schwefelgehalt erkennen, d r r  zufolge einer quantitativen 
Anulyse etwn 0.3 pCt. betrug. Diese schwefelhaltige Verunreini- 
gung war  weder durch Clmkrystallisiren aus Chloroform, Benzol oder 
Eisessig, noch durch fractinnirte Krystallisation aus Alkohol, noch 
durch Sublimation u. s. w. zu entfernen. 

P - P - H y d r a z o n a p h t R l i r i ,  ClUH7. N H .  N H .  CIUHI.  
Man triigt frin gepulvrrtrs 6-8-Azonaphtalin in ein Gemisch von 

Eisessig und Zinkstaub langsam und unter stetem Urnschiitteln ein, 
wobei dassrlbe allmahlich unter Entfarbung geliist wird. Beim Ein- 
giessen in Wassrr  schridet sich d r r  Hydrazok6rpe.r in weissen Flocken 
ab. Derselbe ist in Aether und Beuzol leicht loslich, schwer in Al- 
kohol, nicht in Ligroi'u. uiid schmilzt bei 163--16.io. 

Analp . :  Bcr. for C ~ O H ~ ~ N S .  
Proccnte: C S4.5, H >.m. 

( b f .  81.8, 84.8, 5.26, 5.:Ii. 
Ganz rein ist das Hydrazoderivat ebenfalls nicht, denn der dam 

Aeonaphtalin hsrtniickig anhaftende schwefelhaltige Begleiter war 
rucb in diesem ReductioIisprod~ict~ nachzuweisen. 

I s o m e r  i s a t io n s g e s ch w i n d i Q k e i t d e r S y n - D i a zo  s 11 1 fo n at c. 

Um die Umwandlung der Syn-Diazosulfonate in Anti-Diazoeulfe- 
nate in  wbsriger Liisung zeitlich quantitativ zu verfolgen, wurde cu- 
niichst eine abgewogene Menge des eben lufttrockenen Synealass in 



einem bestitnmten Volurnen (250 oder 500 ccm) Eiswasser gelcat; von 
dieser auf 0 0  gehaltenen Losung wurden zu beetimmten Zeiten be- 
stimmte Volumina, je 20 oder 2.5 ccm, in iiberschiissige '/lo,-normal 
Jodlosung eingetragen, und das unverbrauchte Jod zuriicktitrirt. Nach 
diesem Verfahren koniite iiatiirlich riiemals der Anfangsgehalt von 
100 pct. erreicht, d. i. vnn v611ig intactem Svnsalz ausgegangen werden, 
weil die Synsalze eiue gewisse, jr  nach ihrrr Loslichkeit wechselnde 
Z d t  ( 5  1.5 Minuten) zii ihrer IJosung beanspruchten, wBhrend welcher 
natiirlich der bereits gelostr Theil drs Svnsdzrs Rich schon zu iso- 
merisiren begonnen hatte. 

Der Verlauf der Isomerisation dps p-Bromsalzes ist bereits in 
der  friiheren Abhandlung erwiihnt. Zum Vergleich mit den folgenden 
Zahlen werde wiederholt, dnss nach eingetretener Losung - 7 Mi- 
niiten -- rund noch 75 pCt., nach insgesammt 20 Minuten ca. 47 pCt,  
nach 40 Miniiten ca. 32 pCt., nach 60 Minuten ca. 23 pCt. und nach 
155 Minuten noch cn. 6 pCt. nicht isomerisirtes synsdz  vorhanden 
waren. 

I so m er i s a t  io  n d e s  0-C h lo r  s a 1 z r s. 

I. Versuch. Angewendet 0.5716 g Synsalz gelost in 500 ccm Eis- 
w w e r .  Bis zur Losung und ersten Titration waren, wegen verhiilt- 
nissmtissiger Leichtloslichkeit des o-Chlorsnlzes, nur 5 Minuten ver- 
Laufen. So ergab sich zu Anfang d. i. 

nach 5 ?dinuteri 88.2 pC't. Synmlz nach 12 Minuten 82.5 pCt. Synsrrlz 
(; 57. I J) 13 81.9 ' B I 
7 $6.:) 2 )> 

)) 8 85.4 >> 3 15 n 80.3 ) 

9 >) 84.2 , B I ( ;  79.7 D )) 

10 83.ti n li )) 78.t; n 

n 14 81.4 B 

B I 1  83.1 

11. Versuch. Angrwendet 0.2205 g friech bereitetes Synsalz, ge- 
Bis ziir ersten Titration waren nie 

So ergab sich zu Anfang d. i. 
Mat in 250ccm Wasser von Oo. 
oben 5 Minuten verlaufen. 

rach 5 Minuten 82.2 pCt. Synsdz nach 80 Minutcn 63.2 pCt. Synsnl~ 
\ 10 v 78 . j  )) D j o 3 \) Gi.4 )) >) 

)) 1 , 40 65.6 )) 15 4 At; J > 

9 20 ) 73.') >) > 45 )) 6 4 5  >) 

) 25 , 71.5 )) 

-_  

Diese zwei Versuche stimmen zwar bei gleichen Zeiten nur nn- 
n&ernd, indess doch geniigend iiberein, um zu zeigen, dass entsprechend 
der grossen Bestiindigkeit des festen o-Chlorsalzes ouch seine Isu- 
merieation in Lijsung sehr vie1 langsamer als die dee p-Bromealeer 
vwliiuft. 

4; * 
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I s o m  e r  is a t  i o n d e  s 2.4 -D i j o d -  S yn s a l z  e a. 
I. Versuch. 0.5170 g Synsalz, gelcat in 500 ccm Eiswasser, hatten 

bis zur ersten Titration, d a  das  Salz ziemlich schwer loslich ist, 
15 Minuten verbraucht. So ergab sich zu Anfang d. i. 

nacL 15 Minuten 89.8 pCt. Synsalz nach 125 Minuten (j4.4 pCt. Synfialz 
>> "5 3 79.2 >> B ' n 165 x 60.7 \) .)> 

)> 35 >> 75.5 n I ' n 40,i n 53.4 B 

* 45 )> 72.7 n n 245 >> 49.7 n 
n 6.j 70.!1 ', B 10 28.5 x 4ti.O n n 
>) 85 >) 68.6 )) ) * 310 >> 42.3 n n 

105 u lX.3 )) )) 1 n 400 )> 38.7 )> s 

11. Versuch. 0.5110 g frisch bereitetes Salz ,  geliist in 500 ccm 
Wasser bei O0, hatten bis zur  ersten Titration nur  12 Minuten vw- 

Auch hier stimmen die beiden Versuche irinerhalb gleicher Zeiten 
geniigend uberein und zeigen, dass die Isomerisation abnlich derjenigen 
&s o-Chlorsalzes ziemlich langsam verlauft. 

Weiterhin wurde gepriift, ob diese Isomerisation als Process 
erster Ordnung nach Ar t  monomolekularer Reactionen sich vollzieht. 
Alsdann hatte bekannrlich die Gleichung: 

a 1  
(a -x) t 

wobei a die urspriinglich vorhandene Menge Synsalz, (a - x )  die 
zur Zeit t noch vorbandene Meuge Syiisalz, urid C eine Con- 
stante brdeutet, bestehen miissen. Bei diesen Restimmungen koniite 
natiirlich nicht das f a t e  Synsalz erst isolirt und dann geliist 
werderi. weil alsdann biR zur Zeit der vollstandigeii Losung sich die 
active Mengr des Stoffes und die Concentration stets andern wiirde. 
EY wurde daher durch Vermischen gleich molekularer Liisungen von 
reinern Diazoniumsalz rnit reinem I<aliunisulfit gemiss der Gleichung: 

R . N O .  C1 -I- KzSO3 = R .  N2. SOnK + K C l  
eioe Losung des Syndiazosulfonates, die allerdings noch Kaliumchlorid 
enthielt, dargestellt, wobei iiur die Annahme gemacht werden muss, 
d:as sich diese Umsetzung in unmessb.arer Zeit vollzieht; eine An- 
nahme, die aber auch durch die fitst momentalie Ausscheidung der 
Synsalze aus concentrirte~i Liisungen gestiitzt wird. 

log ___ * = c, 
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I s o m er  i s a t  i o n d e B g e w ii h n 1 i c h e n S y II d i a z o b e n  z 01 - 
s u l f o n a t e s .  

Frisch bereitetes neutrales Diazoniumchlorid - durch Titration 
des Chlors ale 100.2 pCt. bestimmt - wurde in einem Literkolben 
in etwa 600 ccm ausgekochtem und wieder auf 00 abgekiihltem Wuser 
g e l h t ,  die genau berechnete auf 0 0  gekiililte Menge SulfitlGsung - 
frei von Sulfat - hinzugefiigt, rasch mit ausgekochtem Wasser von 
0 0  bis zu einem Liter aufgefiillt, umgeschiittelt und steta auf 0 0  ge- 
halten; irn Uebrigen wurde mit Jod in der schon angegebenen Webe 
titrirt. Vom Eingiessen der  Kaliumsulfit-Losung bis zur ersten Ti- 
tration waren 1 Minute 20 Secunden verlaufen. Der  Anfangstiter .der  
Losung ergab 59.42 pCt. Synsalz j es waren also schon wlhrend dieses 
nicht zu vermeidenden Zeitintervalles von dem bekanntlich besondera 
labilen Salz bereits etwn 10 pCt. isomerisirt. Allein wie bereit8 in  der  
Einleitiing gesagt ist. wurde, abgesehen von den durch die grosse Iso- 
merisationsgeschwindigkrit drs gewiihnlichen Synealzes bedingten unver- 
meidlichen Zeitfehlern, durch rerschiedeiie Versuche wenigstens mit 
Sicherheit das  auffallende Resultat constatirt, dass C nicht constant ist, 
sondern fortwahrend kleiner wird: die Umlagerung vollzieht sich also 
im Anfang vie1 rascher und verlangsarnt sich mit der Zeit immer mehr. 
Es werde deshalb nuf die Wiedergabe dieser Bestimmungen verzichtet, 
und nur einige aus zwei Versuchsreihen bt.rechnete Werthe von C an- 
gefiihrt, IJei welchen anfangs von Minute zu Minute, spiiter in etwaa 
grijsseren Zeitinterrallen titrirt wurde. 

1. Versuch. Naeh lo 20' C = 0.03655 
2O )) )) 0.03422 
3" m 0.03199 

,> 4" \> ') 0.03119 
5" )) x) 0.01946 

n 6" )) 0.02753 
,, 7 0 ) )  )) 0.02623 
* 8O )) 0.02495 
?) 9" '> n 0.02400 
)> 10" )) )> 0.03265 

8. Versuch (aus welchem nur  einige 
Nach 1" 30' C = 0.04347 

~ 9' n i) 0.03116 
)) loo )) 0.05394 
c 200 m )) 0.01608 

Wie man sieht, sind die DiKerenzen zwischeii beideri Versuchen schon 
anfangs nicht sehr erheblich, werden iiber rnit zunehmender Zeit, also 
mit abnehmender Menge des sich isomerisirenden Stoffes immer ge- 
ringer, so dass gegen Ende gute Uebereinatimmung besteht. Die an- 
fangs rapide Abnohme der  Isomerisationsgeschwindigkeit rnit der Zeit 



die allmlhlich geringer wird, ist zufolge weiterer , hier nicht ange- 
fiihrter Versuche weder durch die zuiiehmende Menge des mijglicher- 
weise hemmend wirkenden Antisalzes, noch durch Alkalicarbonat zu 
paralysiren. 

F r e i e  Diazosu l fons i iu ren .  
o - p - D i  b r o  m b e nz  o 1 - A n t i  - D i a z o  s u 1 f a  nsa u r  e , 

Brp. CsHs. N 
N . so3 H. 

Wird Dibrombenzol-Anti-diazosulfonsaures Silber in.wenig kaltem 
Wasser suspendirt und mit der berechneten Menge Salzsgure langsam 
unter stetem Umschiitteln und Abkiihlen versetzt, so erhalt man ohne 
jede Gasentwickelung eine klare goldgelbe Fliissigkeit, die vom Cblor- 
silber abtiltrirt und bei niederer Temperatur iiber Schwefelstiure ver- 
dunstet, schliesslich gelbe Prismen der freien Saure abscheidet. Zur 
Analyse wurde die Substanz iiber Phosphorpentoxj-d in der Kiilte 
bis zur Oewichtsconstanz getrocknet, was nach 2 Stunden eintrat. 

Analyse: Ber. fiir C6H3Br%N2S03H. 
Procente: Br 46.51 S 9.30. 

Gof. n )) 46.24 )) 9.35, 9.22. 
Dibrombenzol- Antidiazosulfonsaure ist zerfliesslich und bildet 

frisch bereitet einr rollig klare, gelbe Fliissigkeit von stark saurer 
Reaction, welche wie die urspriinglich aus dem Silbersalz bereitete, 
mit Silbernitrat das Silbersalz vom Zersetzungspunkt 166O regene- 
rirt, in concentrirter Losung ein gelbes Bariumsalz erzeugt und 
weder rnit alkalischem noch mit freiem p-Naphtol kuppelt. Sie ist 
also eine echte Antiverbindung. Die feste Sglure ist jedoch selbst 
in der Kiilte sehr wenig haltbar. Schon nach einem Tag Aufbe- 
wahrens iiber Phosphorpentoxyd lost sie sich nicht mehr vollig klar 
in Wasser; rbenso triiben sich ihre LBsungen beim Verdunsten SChOn 

bei gewbhiilicher Temperatur sehr rasch. Bei dieser Zersetzung wird 
schweflige Saure abgespalten bezw. in Schwefelsiiure verwandelt, und 
Diazoniumsalz , (wohl Diazoniumsulfat) gebildet , denn derartige Lii- 
sungen kuppeln alsdann mehr oder minder deutlich mit alkalischem 
p(-Naphtol. 

p -  Bro m b en  z o 1 - A n t i-1) i az  0 s  u 1 fo n s a u r  e , Br . CsH4 . N 
N . SO3 H. 

auf die oben beschriebene Weisr aus p-Brom-Antisilbersalz gewonnen, 
verhiilt sich in allen wesentlichen Eigenschaften wie die Dibromsiiure, 
namentlich auch in Rezug ihres Nichtkuppelns. Sit. bildet rothgelbg 
Prismen, halt sich i m  Exsiccator auch in der Kalte aufbewahrt nur 
verhiiltnissmassig kurze Zeit und beginnt dann sich ebenso wie die 
Dibromsliure zu zersetzrn. Mit Salzsliure und Bromwasser erhitzt, 
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spaltet sie glatt und quantitativ allen Stickstoff ab, w a  bei der  Di- 
bromeiinre nur schwierig gelingt. 

Analyse: Ber. far C6&BrN2SOsH. 
Procente: N 10.56, S 12.07. 

Gef. )) 3 10.16, 30.25 )) 11.71. 
p - T o l u o l - A n t i - D i a z o s u l f o n s a u r e  konnte auf die oben ange- 

gebene Weise zwar noch in festem Zustande, indess nur bereits theilweise 
zersetzt, isolirt werden. Man erhalt nlmlich beim Abdunsten der Lb- 
sung des durch Salzsiiure zersetzten Silbersalzes bei 00 zwar allm&hlich 
die feste Siiure in strahlenformig angeordneten Blattchen, allein noch 
ehe man dieselbe vollstandig trocknen kana, zersetzt sie sich etwae 
unter Abepaltung von Schwefeldioxyd, das  am Geruch deutlich zu e r  
kennen ist. Die so erhaltene Saure ist zerflieealich, schmilzt bei' 
112-1140, lost sich in Wassrr  zwar  auch vbllig klar  uud regenerirt 
das  urspriingliche Silbersalz wieder, kuppelt aber  mehr oder minder 
stark, wahrend die Slurelosung vor dem Verdunsten keine Spur von 
Kuppelung zeigt. 

Zufolge der  Titration mit norm. Kalilauge enthielt die feste 
Yubstanz 92 pCt. Saure, wahrend die frisch aus Silbersalz bereitete 
nicht kuppelnde Losung 99.34 pCt. Saure ergab, also nnhezu vbllig 
rein war. 

~ - 

Zur T h e o r i e  d e r  D i a z o s u l f o n a t e  iiur noch in KLirze Folgendes: 
Von derselben Seite, von welcher anfangs f i r  die labilen Sake die 
Sulfitformel R , Nz . 0 . SO . OK befiirwortet wiirde, ist nach deren 
Widerlegung die Dieeoniunisulfonat-Formel R . N . SO3 K aufgestellt 

worden. Nachdem iiizwischen die zahlreicheri iin biaigeii Institut 
angestellteii Versuchr das Diazonium als ein im statischen Zustltnd 
vollkommen norrnales Ammonium erwieseii baben, ist wohl fnlgende 
Schlussfolgerung unangreifbar : 

Keine einzige der zahlreichen, rinfachen odr r  comp icirten 
Ammoniumbasen, vom Ammonium bis zum Tetrazolium u. a,, bildet 
rin Sulfonat, sonderii stets, wie die Alkalien, ein rchtrs ,  in diei 
Jonen zerfallendes Sultit; ja, kein Ion eines Arnrnoniurns oder eines 
Alkalimetalls bildet , soweit bekannt, iiberhxupt komplexe Ionen. 
Schon deshalb wird Diazoniumsulfonat nicht existiren. Aber 
selbst wenn man fiir daa Diazonium, gegen jede Analogie mit seineu 
Vrrwandten, annehmen wolltc, dass es wie gewisse Schwermetalle 
(z. B. Silber oder Quecksilber) ein Sulfonat erzeugen konnte, 60 

widerspricht dem die farbige Natur der labilen Diazosulfonate : Denn 
atle a n  sich farblosen Ionen bilden mit dern Ion SO3 st r ts  nur f a r b -  
1 o s e  complexe Metallsulfonsiiure -1onen. Also rniisste auch ein 
Diazoniumsulfonat farblos sein. Die farbige Beschaffenheit des Ions 

... 
N 
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der labilen Salze kann also nur auf dieselbe Weise wie die des Ions 
der stabilen Salze erklfirt werden : durch Vorhandensein des structur- 
identischen, azoiihnlich gebnuten Ions R . N = N . SOS. 

Betreffs der Stereoisomerie der beiden Salzreihen ist als Ergebniss 
der vorlirgenden Arbeit ZII betonen, dass die Unterschiede zwischen 
den normalen labilen Synsalzen nnd den isomeren stabilen Antisalzen 
ganz ahnlicher Art sind wie die zwischen den labile11 Cis- und den 
stabilen Trans-Kohlenstoffverbindungen, wobei nur der begreifliehr 
Unterschied qualitativer Art brsteht. dass die fast stets erheblich 
grossere Labilitat und Zersetzlichkeit der Gyn-Doppclstickstoffverbin- 
dungen im Vergleich zu der griisseren Bestgndigkeit der Cis-Doppel- 
kohlenstoffverbindungen drm allgemein heobachteten Unterschied 
zwischrn den sehr rractionsfahigeii Stickstoff- und den wenig reactions- 
fahigen Kohlenstoff-Kiirpern entspricht Ueberdies giebt es ,  wie ge- 
zeigt WOI den ist . dncli rinige recht bestandige Syndiazosulfonate. 
Ferner ,  wie ausnabmsweisr manche Doppelkolilenstoff-Verbindungen 
nur in der Cis-Configuration bestehen (z. B. die DimethylmaleYnsiiure) 
und sich als solche eher intraniolekular tinhydrisiren, als isonierieiren, 
$0 hat rs sich durch diesr Untersuchung auch gezeigt, dass, im 
Gegensatz zu der yonstigen grossen Isonierisationsteiidenz der labilen 
Diazosulfonate, doch auch hirr  eiuige Formen nur in der Synconfigu- 
ration zu bestehen scheineii, in welclicr sie, analog der oben ange- 
fiihrten Kohlenstotfverbindung, eher intramolekulnr zerficllen. :ils dass 
sir sich zu isomerisiren vermiichten. 

Hinsichtlich d r r  Umlagrr~ingsteiidrnz tritt die Parallrle zwischrn 
stereoisomeren Oniinen untl stereoisomeren Diazok6rpern besonders 
hervor. Denn \vie dieselbr z. 15. bci den stereoisomeren Henzophenon- 
oximen X . C6H4 . C N O H  . C6Hs durch die Natur und Stellung der 
Substituenten recht wesentlich beeinflusst wird, so ist zufolge der vor- 
liegenden Untersuchung auch die Brstandigkeit und nanientlich die 
Leichtigkrit der Umwandlung der labilen Synsalzr in die stnbilen 
Antisalze ganz wt.sentlich durch dieselben, schrinhar geringfiigigeri 
Arnderungen brtrgchlich niodificirt *). 

_ ~ ~ -  _. 

I )  l m  neueaten Hefte des Journ. prakt. Chem. (64, 305-339) befindet 
sich ein Beitrag B l o m s t r a n d ' s  rZur Diazofrageu. lch inache bei dieser 
Gelegenheit zunichst darauf arrfmerksarn, dass ich seit einiger Zeit (vergl. 
diese Berichte 26, 931) die in diesem .lournal auch jetst noch geradezu 
periodisch miederkehrenden Artikel gegen die Stereochemie des Stickstoffs 
(seitdem sind mehr als zehn erschienen) principiell nicht mebr beachkt habe, 
gleichviel ob sie rein polemisch sind oder ob sie ohne seiteres widerlegbare 
und deshalb auch allseitig unbeachtet gebliebene neue Structurformeln ffir 
DiazokBrper in Vorschlag bringen. Gegenhber B l o m s t r a n  d's Abhandlung, 
so sehr sie sich auch fiber das Nivenu der anderen erhebt, werde ich mioh 


