11. A. Hantzsch und M. Schmiedel: Weiteres liber Diazo-
sulfonate und iiber freie Diagosulfonsduren.

{[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 31. December.)
Wie bekannt, entstehen durch Einwirkung von Kaliumsulfit auf
Diazoniumsalze zuerst im Sinne der Gleichung:

R SOa K R 803K
N N +: = N N
Cl K Cl —

Syndiazosulfonate als primire, labile, direct kappelnde Formen, die
meist leicht zersetzlich sind und entweder intramolekular zerfallen oder
isomerisirt werden zu den stereoisomeren Antidiazosulfonaten
R

N= N ; letztere sind mit den schon lidngst bekannten Diazosulfo-

803K

naten identisch, und gegeniiber der nen entdeckten Reihe stabil; sie
kuppeln nicht, oder wenigstens nicht leicht, und zeichnen sich auch
sonst. durch grossere Bestiindigkeit aus.

In Fortsetzung unserer fritheren Versuche!) haben wir zunéichst
den Einfluss der Natur und Stellung der in den Benzolkern einge-
filhrten Substitnenten sowie des Naphtalinrestes auf die Eigenschaften
und die Bestindigkeit namentlich der Synreihe eingehend studirt, so-
dann den [somerisationsvorgang von Syn- zu Anti-Diazosulfonaten
genaner verfolgt und endlich einige Repréisentanten der bisher noch
nicht bekannten freien Diazosulfonsiure gewonnen.

A. Einfluss der Constitution auf die Configuration der
Diazosulfonate.

Alkoholradicale haben nach Untersuchung der Syn-Diazosulfo-
nate des p- und m-Toluidins, p-Xylidins, Psendo-Cumidins und Mesidins
keinen besonders priignanten Einfluss, machen aber anscheinend die
Synconfiguration im Allgemeinen noch labiler; denn die oben genannten
Synsalze konnten stets nur mit mehr oder minder grisscrem Gehalt
an Antisalz gewonnen werden und gehen noch leichter und glatter als
das einfache Bemzolsynsalz in die Antiform iber. Sie zeigen ver-
hiltnissméssig nwr geringe Bestdndigkeit und explodiren fast stets
von selbst. Lrhebliche Unterschiede in Bezug auf Stellung und An-
gahl der Alkoholradicale treten nicht hervor, doch scheint die
m-Stellung den ungiinstigsten Einfluss auszuiiben. Merkwiirdigerweise
hat auch zufolge der grossen Labilitit des Diazoanisolsulfonates die

1) Diese Berichte 27, 3530.
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Methoxylgrappe gegen Erwartang keinen giinstigen Einfluss auf die
Bestindigkeit der labilen Synconfiguration. Viel prignanter wirken
Halogene, 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 das
2.4-Dibromsalz, so dass unter Beriicksichtigung der bei den Diazo-
cyaniden gemachten, spiiter zu publicirenden Erfahrungen das Jod
die Synconfiguration etwas mehr vor Zersetzung zu schiitzen scheint.

Weit bedeutender ist der Einfluss hinsichtlich der Stellung der
Halogene.

o-halogenisirte Salze sind, wie schon friiher erwihnt, im Allge-
meinen die bestindigsten der ganzen Synreihe. Sie lassen sich, wie
am o-Chlorsalz inzwischen constatirt wurde, ohne besondere Vorsicht
fast beliebig lange intact im Exsiccator aufbewahren. Dieser Umstand
scheint noch deshalb beachtenswerth, weil er zeigt, dass stereoisomere
Diazokdrper einander auch hinsichtlich der Stabilititsverhiltnisse bis-
weilen #hnlich sein kénnen.

p-halogenisirte Salze sind schon erheblich weniger bestindig,
immerhin aber noch viel stabiler als das einfache Benzolsalz. Sie
halten sich unter gewissen Bedingungen einige Stunden im Exsiccator
iiber Schwefelsdure. Nach dieser Zeit trat — mit Ausnahme eines
einzigen Falles — jedesmal von selbst Zersetzung unter Explosion ein.

m-halogenisirte Salze endlich sind von den monochalogenisirten
Verbindungen am unbestindigsten und mehr oder minder schnell
explodirend, daher nicht analysirbar.

Sind neben den Halogenen gleichzeitig auch Alkoholradicale vor-
handen, so wird der ginstige Einfluss der Halogene durch den
ungiinstigen Einfluss der Alkyle paralysirt. Solche Syn-Salze sind, wie
Dibrom-p- und Dibrom-o-Toluoldiazosulfonate zeigen, unbestindig.

Der Einfluss einer im Benzolkern vorhandenen Sulfogruppe ist
nicht besonders charakteristisch; wenigstens ist das nur in Lésung
nachweisbare Syn-Salz leicht isomerisirbar. Dasselbe gilt, nach der
folgenden Abhandlung, anch von der Nitrogruppe, die im Gegensatz
zu den Halogenen, weder in p-, m-, noch in o-Stellung die Synconfigu-
ration vor Isomerisation bewahrt. Auffallend ist endlich ein Zu-
sammenhang zwischen der Farbe und Bestidndigkeit der
halogenisirten Syn-Salze. Das bestdndige o-Chlorsalz und das
dhnlich stabile o¢-p-Dijodsalz sind hellorange; das schnell explodirende
m-Salz ist dunkelorange; die miissig bestiindigen p-Salze haben einen
mittleren Farbenton. Demnach scheint mit der Dunkelheit des Farben-
tones auch die Unbestindigkeit zuzunehmen.

Die diesen Syn-Salzen isomeren Anti-Salze sind durch Stehen-
lassen oder Erwirmen der Syn-Salze in wissriger Lésung, bezw.
Suspension, erhiltlich; immerhin aber missen gerade bei den halo-



genisirten Syn-Salzen doch besondere Bedingungen ziemlich genau
cingehalten werden, da sich sonst diese an sich bestindigen Syn-
Salze leicht total zersetzen, ohne sich zu isomerisiren.

Abnorme Verhiltnisse zeigen das Tribrombenzoldiazosulfonat und
die Diazosulfonate der Naphtalin-Reihe. Ersteres Salz konnte bisher
nur in einer einzigen Form erhalten werden, und zeigt in dieser
Eigenschaften, die es gleichsam in die Mitte zwischen Syn- und Anti-
Reihe stellen. Als primir gebildetes und spontan explodirendes Salz,
ebenso durch die Unbestindigkeit seines l8slichen Silbersalzes, ist es
wohl der Synreihe zuzuweisen; dagegen kuppelt es sehr langsam und
entfirbt nicht wie die anderen Syn-Salze sofort Jodlésung. Wahr-
scheinlich liegt aber doch hier nur ein relativ bestindiges Syn-Salz
vor, zu welchem die stereoisomere Antiform fehlt. Aehnlich eigen-
thiimlich verhalten sich die Diazosulfonate der Naphtalin-Reihe.
o- und g-Naphtalindiazoniumchloride erzeugen leicht labile Syn-Salze,
von denen dasjenige des «-Naphtalins ziemlich besténdig ist: allein
beide Naphtalinsalze konnten nicht in die isomeren Anti-Salze umge-
wandelt werden. Statt sich zu isomerisiren, zerfallen sie vielmehr
unter Abspaltung von Schwefeldioxyd und Stickstoff in aa- und pg-
Azonaphtalin. Diese auffallende Reaction vollzieht sich vielleicht nach
der Gleichung

2010H7N9803K+HgO-—(Cmﬂz)aNa—i—I\HSO;;+KHSO4+N2

Dieser Zerfall tritt namentlich beim g-Naphtalindiazosulfonat so
rasch ein, dass es nicht analysirt werden konnte,

Der Umstand, dass nach diesen Verh#ltnissen in der Naphtalin-
reihe und beim Tribrombenzolsalz nur die Synsulfonate, nicht aber
die zugehérigen Antisulfonate isolirbar sind, ist fiir die Isomerie-
verhéltnisse der Diazokoérper bemerkenswerth.

Man wird danach, wenn statt der zwei méglichen Stereoisomeren
nur eine einzige Form bekannt ist. dieselbe zwar wie bisher in der
diberwiegenden Mehrzahl der Fille der Anti-Reihe zuzuweisen haben
— aber doch nicht unbedingt. Die letzt erwiihnten Beispiele zeigen,
dass ausnahmsweise doch ein nur in einer einzigen Form nachweis-
barer Diazokorper zufolge seiner Eigenschaften der Synreihe zugehdren
kann, sei es, weil die betreffende Synverbindung leichter zerfillt, als
sich isomerisirt, sei es, weil sich das isomere Anti-Salz als solches
leicht zersetzt; natiirlich in anderer Richtung und in andere Producte
als die Synverbindung.

B. Isomerisation von Syn-Diazosulfonaten zu Anti-
Diazosulfonaten.
Diese Isomerisation ist im festen Zustande auch bei den
relativ bestindigen Halogenderivaten kaum zu verfolgen, besonders
da hier wie in analogen Fillen die Zersetzung durch geringfiigige,



kaum genau anzugebende Nebenumstinde sehr stark beeinflusst wird.
Giinstiger gestalten sich die Verhiltnisse in wéssriger Ldsung.
Qualitativ ist zunidchst bhier die Isomerisation, d.i. Umlagerung durch
das Abnehmen resp. Verschwinden der Kupplung und quantitativ durch
Titration mit Jodlosung nachzuweisen, da sich hierbei nur die Syn-
Diazosulfonate ibnlich den Quecksilbersulfonaten Hg(SO3K)2 mit Jod
glatt und quantitativ nach der Gleichung:
R.N,.80;K+2J+H,0=R.N,.80,H+KJ+HJ,

also scheinbar wie echte Suliite titriren lassen.

a) Durch die mebr qualitative Methode der Kupplung wurde con-
statirt, dass Alkoholradicale und die Methoxylgruppe im Benzolkern
die Isomerisation der Synsalze zu Anti-Salzen mehr oder minder be-
schleunigen, Halogene derselben entgegenwirken; denn die Syndiazo-
sulfonate von p-, m- und o-Toluidin, p-Xylidin, Mesidin, Pseudo-Cu-
midin, sowie auch das Diazoanisolderivat lassen sich in wissriger
Lésung noch weniger lange als das gewdhnliche Benzoldiazosulfonat
conserviren; sie isomerisiren sich so rasch, dass das Verschwinden
der Kupplung regelmissig pach 10—25 Minuten nachzuweisen war.
Die Zahl und Stellung der Alkyle hat hierauf keinen direct nach-
weisbaren Einfluss.

Dagegen isomerisiren sich namentlich o-Chlor- und o-p-Dijod-
diazosulfonat in wissriger Lésung so langsam, dass die Fihigkeit
zur Farbstofibildung Tage ltang bestehen bleibt; beim p-Chlor-, p-
Brom- und p-Jod-Salz verschwindet das Kupplungsvermégen schon
erheblich rascher und beim m-Brom-Salz fast ebenso schnell wie beim
gewdhnlichen Benzolsalz. Bei Gegenwart von Kaliumhydroxyd, nicht
aber in merklicher Weise bei Gegenwart von Ammoniak und Kaliam-
carbonat, bleibt die Kupplungsfiihigkeit linger vorhanden. Hydroxyl-
ionen hemmen algo die Isomerisation bei den Diazosulfonaten ebenso
wie bei den Diazotaten (Diazometallsalzen).

b) Durch die quantitative jodometrische Methode, wonach Syn-
salze, nicht aber Antisalze, Jodldsung entfirben, kann man, wie friher
mitgetheilt, zunichst viel schiirfer als durch directe Analyse nach-
weisen, dass die Synsalze trotz ihrer Zersetzlichkeit unter gewissen
Bedingungen vollig rein und namentlich fast vollstindig frei von ihren
isomeren Anti-Salzen erhalten werden konnen. Durch dieselbe Me-
thode lidsst sich auch die Isomerisationsgeschwindigkeit zeitlich quan-
titativ verfolgen. Von diesen Verhiltnissen geben die spiiter folgenden
Tabellen ein iibersichtliches Bild. Hier sei noch hervorgehoben, dass
auffallender Weise diese Isomerisation unicht i Sinne der fiir mono-
molekulare Reactionen geltenden Formel

a 1
log am—x 't = C
sich vollzieht, da sich npach dieser Gleichung keine Constante



75

berechnet, sondern vielmehr die Werthe der Geschwindigkeit it
zunehmender Zeit siets kleiner werden. Diese Umwandlung ver-
lauft also nicht als Process erster Ordnung. Dass das bei der Iso-
merisation gebildete Anti-Salz, oder iiberhaupt andere Salze, nicht
merklich hemmend auf die Umlagerung wirken, wurde festgestellt.
Als wahrscheinlichste Erklirung dieser Unregelmissigkeiten diirfte
der Umstand gelten, dass es sich hier um intramolekulare Umlagerung
eines Elektrolyten handelt, der also in wiissriger Lisung partiell in
seine Ionen gespalten ist und deshalb kein wirklick homogenes System
darstellt. Die Umlagerung konnte sich erstens an dem undissociirten
Salz, zweitens an seinen JIonen abspielen, also vielleicht als eine
Summe von zwei Vorgingen erscheinen, deren jeder eine verschiedene
Geschwindigkeit besitzt. Es muss kiinftigen Versuchen vorbehalten
bleiben, diese Vermuthung auf ihre Richtigkeit zu priifen.

C. Freie Diazosulfonsiuren.

Die Kaliumsalze der Antidiazosulfonate geben mit Silbernitrat
stabile, sogar unverdndert aus heissem Wasser umkrystallisirbare Silber-
Salze. Aus diesen kann man durch Zersetzen mit der berechneten
Menge Salzsiure einige Diazosulfonsiiuren in reinem Zustand isoliren,
allerdings nicht die einfache Benzoldiazosulfonsiure, welche, wie bereits
Paal') constatirte, zu leicht zersetzlich ist. Aber auch hier iiben
Halogenatome ihren giinstigen Einfluss aus. So wurden z-Brom- und
a-p-Dibrombenzoldiazosulfonsiure analysenrein gewonnen; etwas unrein
und schon ein wenig zersetzt, aber ebenfalls noch in festem Zustand,
die p-Toluoldiazosulfonsiiure. Diese Sduren sind gelb gefirbt, krystal-
linisch, leicht 16slich in Wasser und hier wenigstens bei 00 einige
Zeit haltbar. In reinem Zustande kuppeln sie nicht und sind deshalb
wohl, wie die stabilen Salze, Anti-Verbindungen der Formel

R.N

N.SOzH.

Experimentelles.

Die p-Brom-, s- und o-Chlor-Syndiazosulfonate sind be-
reitsin der friheren Abbaundlung beschrieben worden. Anschliessenddaran
sei zundchst die Darstellung der ihnen entsprechenden Antisalze erwihnt,
da letztere ohne genaues Einhalten der angegebenen Bedingaugen leicht
in nur sebr geringer Ausbeute und stark verunreinigt erhalten werden.

p-Chlorbenzol-Antidiazosulfonsaures Kalium,
(pCL.GsHy . N
N.8SOs;K
entsteht aus dem Syn-Salz am besten in folgender Weise. Das Syn-
Salz wird in etwa der 30-fachen Menge Wasser suspendirt und bei

1) Ber. 27, 1246.



76
gewdhnlicher Temperatur ungefibr eine Stunde stehen gelassen. Als-
dann erwirmt man und kocht bis zur vollstindigen Losung. Beim
Erkalten scheidet sich das Anti-Salz in gelben Nadeln aus, die durch
nochmaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt werden.
Analyse: Ber. fir CsHyCINaSO3;K
Proc. K 15.08, 8 12.37, Cl 13.70,
Gef. = » 14.95, » 1231, » 13.82,

p-Brombenzol-Antidiazosulfonsaures Kalium,

(p)Br.C:H,. N

N. 8OsK.

Das aus 5 g p-Bromanilin gewonnene Syn-Salz wird in 150 g
heissem Wasser, dem etwas Kalilange zugesetzt ist, suspendirt, ofters
umgeschiittelt und etwa 1 Stunde bei gewdhnlicher Temperatur stehen
gelasgsen; alsdann fiigt man noch 200 g Wasser hinzu und verfdhrt
weiter wie beim p-Chlor-Anti-Salz angegeben. So erh#lt fnan aus 5 g
p-Bromanilin 7.9 g Anti-Salz = 87.5 pCt der Theorie.

Analyse: Ber. Procente: K 12.87,
Gef. » - 12,774,

Das Anti-Silbersalz, Br.CsHy.N2.SO; Ag, wird aus dem Anti-
Kaliumsalz durch Silbernitrat in nicht zn verdiinnter Léosung gefillt und
durch vorsichtiges Umkrystallisiren aus heissem Wasser in rothgelben
Blittern vom Zersetzungspunkt 173° erhalten.

Analyse: Ber. Procente: Ag 29.03,
Gef. » » 28.88.

Das Meta-Brom-Syn-Salz, analog den bisherigen Salzen aus
diazotirtem m-Bromanilin erhalten, bildet dunkelroth-orange Blitter
and ist eines der unbestindigsten aller Syn-Salze Vom Filter auf die
Thonplatte gebracht, explodirt es schon nach etwa 5—10 Minuten
ziemlich heftig von selbst, ebenso auch im Exsiccator. Im feuchten
Zustande 16st es sich dusserst leicht in Wasser zu einer rothorangen
Flissigkeit, die mit alkalischem g-Naphto! intensiv, aber bereits nach
ca. 10 Minuten nicht wnehr kuppelt, also sehr rasch isomerisirt wird.
Analysen konnten wegen der geringen Bestindigkeit des Syn-Salzes
nicht ausgefiibrt werden.

Das Anti-Salz bildet gelbe, blittrig aneinander gereihte Nadeln.

Analyse: Ber. Procente: K 12.87,
Gef. » > 12,82,

2.4-Dijodbenzoldiazosulfonate.
Ja. CiHy N
Syn-Salz R
2) Syn-8alz, g0, . N,
Dieses gleich dem o-Chlorderivat relativ recht bestindige Syn-
Salz entsteht am besten folgendermaassen: 0.5 g fein geriebenes Dijod-

anilin werden in 17 g Wasser und 1.4 g conc. Salzsiiure suspendirt,
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gut gekiihlt und mit 0.32 g Natriumnitrit langsam und unter Um-
schiitteln versetzt; die von etwa ungelGstem Dijodanilin abgegossene
schwach griinliche Lasung von Dijoddiazoniumchlorid scheidet wie die
des o-Chlorderivates beim Eintragen in die Sulfitldsung nicht momentan,
sondern erst nach wenigen Secunden das hellorange Syn-Sulfonat ab,
Letzteres hilt sich auf dem Thonteller und bei Lichtabschluss diber
Phosphorpentoxyd aufbewahrt ohne Zersetzung oder Verfirbung etwa
1—2 Tage. Am Lichte aber wird es namentlich an der Oberfliche
zuerst roth, hierauf wieder gelb und lést sich alsdann nicht mehr klar
und vollstindig in Wasser. "Auch an der Luft zersetzt es sich ziem-
lich rasch, jedoch ohne von selbst zu explodiren. In Wasser 16st es
sich schwerer als die vorhergehenden Salze zu einer orangefarbenen
Flissigkeit, die sich bei gewéhnlicher Temperatur bald tribt, nur bei
0 klar bleibt und anfangs sehr stark, aber nach einiger Zeit und
auch nach kurz anbaltendem Kochen nicht mehr kuppelt. Gegen
Bariumchlorid und Silbernitrat, gegen verdiinnte und concentrirte
Sauren, verhdlt sich das Salz wie die anderen Syn-Salze.
Analyse: Ber. Procente: K 8.19, S 6.71.
Gef. » » 8.13, 8.12, » 6.68.

Die Gehaltsbestimmung des Syn-Salzes wurde durch Eintragen
des festen Syn-Salzes in eine auf 00 abgekiihlte dberschiissige Jod-
‘16sung und Riicktitriren des unverbrauchten Jods, wie schon friiier
angegeben, ausgefiihrt.

1. 0.0341 g Substanz brauchten 14.0 cem Y10 norm. Jodlésung, was
97.7 pCt. an reinem Syn-Salz entspricht.

2. 0.0567 g Substanz brauchten 15.2 cem Yy norm. Jodlosung, was
91.5 pCt. an reinem Syn-Salz entspricht.

J2 . CeHs . N

N.SOsK’
aus dem Syn-Salz nach der beiin p-Bromsalz angegebenen Methode
erhalten, bildet gelbe Blittchen.
Analyse: Ber. Procente: K 8.1,
Gef. - 8.10.

b) Antisalz,

24-Dibrombenzol-Diazosulfonate, Bre . CgH;z . N: N . SO; K.

a) Syn-Salz, darch Diazotiren von Dibromanilin auf dieselbe
Weise wie das Dijodsalz dargestellt, ist viel unbestindiger als dieses.
Auf den Thonteller gestrichen, zersetzt es sich schon uach etwa
10 Minuten von selbst, so dass es nicht analysirt werden konmte.
Lisst man seine wissrige Losung mit der alkalischen Sulfitmutter-
lauge kurze Zeit stehen, so scheidet sich, was bei den anderen Salzen
nicht zu beobachten war, schon bei gewdhnlicher Temperatur ziem-
lich rasch ein weisses Hydrazinsalz ab, ausgezeichnet durch seine
stark reducirende Wirkung gegen Fehling’sche Lisung.



Das durch Kupplung mit g-Naphtol erhaltene Dibrombenzolazo-
naphtol, Brs. C¢Hs . N: N . Cy, Hs (OH), vom Schmelzpunkt 1979,
und das mit alkalischem Phenol erbaltene Dibrombenzolazophenol,
Br; . CeH; . N:N .C¢H.(OH), vom Schmelzpunkt 137° sind mit
den aus Dibromdiazoniumchlorid erhaltenen Farbstoffen vollkommen
identisch. .

b) Anti-Kaliumsalz, wie iiblich gewonnen, bildet gelbe

Nadeln.
Analyse: Ber. Procente: K 10.20.

Gef. ' » 10.11.
Das Anti-Silbersalz krystallisirt aus heissem Wasser in roth-
gelben Prismen und zersetzt sich bei 165—166°.
Analyse: Ber. Procente: Ag 23.94.
Gef. » » 23.89.

Tribrombenzoldiazosulfonsaures Kalium,
Bry3.C¢Hz . N: N .SOsK.

Zur Darstellung dieses Sulfonates muss man das sebr schwierig
zu erhaltende und veriinderliche Tribromdiazoninmchlorid durch das
Bromid oder Sulfat ersetzen, wobei ersteres wegen seiner sehr grossen
Explosibilitit in feuchtem Zustande anzuwenden ist. Die mit Kalium-
sulfit vermischte Diazoniumldsung wird zwar sofort rothgelb, scheidet
aber erst nach einigen Minuten die gelben Blitter des Sulfonates ab.

Dasselbe ist im festen Zustand wenig bestindig, denn es zersetzte
sich jedesmal in der Kilte, wie bei Zimmertemperatur, im Exsiceator,
wie an der Luft, nach etwa 3 Stunden von selbst. Vorher warde es
jedoch gewichtsconstant erhalten; alsdann ergab die

Analyse: Ber. fur Cs HaBrs NoSO;X.

Procente: K 8.46, S 6.94,
Gef. » 843, - 6.89,

Tribrombenzoldiazosulfonat ist in Wasser mit gelber Varbe 18s-
lich und giebt als Syn-Salz weder mit Bariumchlorid noch mit Silber-
nitrat direct eine Fillang. sondern scheidet erst nach einiger Zeit die
durch Zersetzung hervorgegangenen Sulfite ab. Beim Kochen ent-
wickelt sich, jedoch auch erst nach einiger Zeit, lebhaft Stickstoff.
Schon hierdurch erweist es sich in Losung als relativ recht stabil.
Aber auch die iibrigen Reactionen der Syndiazosulfonate treten lang-
sam ein. Es kuppelt mit alkalischem g-Naphtol erst nach mehreren
Minuten, entfirbt Jodlésung nicht augenblicklich und entwickelt mit
verdiinnter Schwefelsiiure kein Schwefeldioxyd. Auch kann die wiss-
rige Losung des Salzes bei Anwesenheit von Kaliumcarbonat Tage
lang stehen bleiben, ohne ibre typischen Reactionen einzubiissen, d. i
ohne sich zu isomerisiren. Es liegt hier also anscheinend ein sehr
stabiles Syn-Salz vor.
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Das gleiche Salz wird auch erhalten, wenn man statt alkalischer
neatrale, und statt Gberschiissiger die berechnete Menge Sulfitlésung
anwendet.

Auch alle anderen Versuche, aus diesem eigenthiimlichen Salz ein
golches mit ausgepriigten Anti-Eigenschaften zu erhalten, blieben ohne
Erfolg.

Es liegt also hier der bemerkenswerthe Fall vor, dass, im Gegen-
satz zu den iibrigen Benzoldiazosulfonaten, in der Tribromreihe nur
das Synsalz zu existiren scheint, und dass sich dasselbe eher zersetzt
als isomerisirt.

Diazosulfonate aus Sulfanilsdure.

Das Synsalz wurde in festem Zustaude nicht erhalten. Bringt
man nidmlich diazotirte Sulfapilsiiure in Kalilauge gelést unter Ab-
kiihlung mit Kaliumsulfitldsung zusammen, so entsteht selbst in grosst-
mdglichster Concentration nur eine rothgefirhte Fliissigkeit. Dieselbe
enthilt das Synsalz, denn sie kuppelt sofort mit alkalischem g-Naphtol
intensiv und bebélt diese Fibigkeit auch bei gewdhnlicher Temperatur
lingere Zeit. Beim Kochen dagegen verliert sie dieselbe rasch;
gleichzeitig wird die rothe Lésung gelb. Dasselbe geschieht auch
nach mehreren Tagen bei gewd6hnlicher Temperatur.

KO3;S.CiH, . N

Anti-Salz, ﬁ.SO;,K + H,O,

bereits von v. Pechmann '), aber ohne Krystallwasser beschrieben,
scheidet sich aus der concentrirten Lisung des Synsalzes allmihlich
in langen gelben Nadeln ab. Das eine Molekil Krystallwasser wird
theilweise schon beim Liegen an der Luft, vollstindig beim Erhitzen
ausgetrieben.
Analyse: Ber. Procente: H,O 5.00, K 22.80.
Gef. R + 4.88, » 22.72.

Alkylirte Diazosulfonate.
p-Toluol-Diazosulfonate.

Das Synsalz, aus p-Toluoldiazoniumchlorid und alkalischem Ka-
liumsulfit als rothgelbe bliitterige Masse sofort ausfallend, ist so wenig
bestindig, 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 Wasser 16st
es sich leicht mit oranger Farbe und zeigt hier sofortige intensive
Kuppelung. Wihrend bei den halogenisirten labilen Synsalzen mit
Auspahme des m-Bromsalzes in wissriger Lésung mindestens nach
einigen Stunden noch deatliche Kuppelung vorhanden ist, geht hier

1y Diese Berichte 28, 867.
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die Umlagerung in die Antiform so rasch vor sich, dass verdiinnte
Losungen nach etwa 10 Minuten, concentrirte nach 20—25 Minuten,
gegen alkalisches g-Naphtol indifferent, also isomerisirt waren. Schon
beim Auswaschen des festen Salzes firben sich die obersten, direct
mit dem Wasser in Beriibrung kommenden Partien deutlich gelb und
bilden alsdann keinen Farbstoff mehr, wihrend die unteren Schichten
noch intact sind.

Der aus dem Synsalz mit alkalischem g-Naphtol hergestellte
Farbstoff CH;.CgH,.N:N.C)oHg(OH), vom Schmp. 133—134°,
stimmt mit dem direet aus p-Toluoldiazoniumchlorid erhaltenen voll-
kommen iiberein.

H;.CeHs . N
N. SO;K’
fonaten am leichtesten darstellbar, bildet glinzende Blitter.
Analyse: Ber. Procente: K 16.38.
Gef. » « 16.23.

Das durch Doppelzersetzung erhaltene Silbersalz ldsst sich aus
heissem Wasser umkrystallisiren, bildet schone gelbe Blitter und zer-
setzt sich bei 1720,

Analyse: Ber. Procente: Ag 35.17.
_ Gef. - > 3507,

Ganz analog dem p-Toluidin liefern m-Toluidin, p-Xylidin, Pseudo-
Cumidin, Mesidin nnd o-Anisidin ebenfalls Syndiazosulfonate von ge-
ringer Bestindigkeit, die namentlich rasch und glatt in wissriger
Lo6sung in die Antisalze iibergehen.

Alkoholradicale sind also der Existeuz der Synform der Dlazo-
sulfonate nicht giinstig.

Das Antisalz, von allen Antidiazosul-

Aber auch Dibrom-p- und o-Toluol-syn-diazosualfonate sind wenig
bestindig. Auf dem Thonteller verschmieren beide ziemlich schnell
und in wissriger [Losung gehen sie rasch in ihre gelben Antisalze
dber. Der die Synconfiguration beginstigende Einfluss der Halogene
wird also darch das Alkyl ebenfalls paralysirt.

Naphtalin-Diazosulfonate.
(’l> (110 H1 . N
KO;8. N’

1 g reines «-Naphtylamin in 40 g Wasser und 2 g concentirter
Salzsiiure suspendirt. wird mit 0.6 ¢ Natriumnitrit in der Kilte dia~
zotirt.  Man trigt die filtrirte, meist dunkelvothe Diazoniumlésung
unter Kithlung in ebenfulls gekithlte alkalische Kaliumsulfitlssung ein,
worauf sofort, ohne Gasentwickelung, ein intensiv duukeloranges Salz
ausfillt, das rasch abiiltrirt und ein Mal mit eiskaltem Wasser aus-
gewaschen wurde. Bei oOfterem Auswaschen verwandelt es unter
Zersetzung seine orange Farbe in Braunroth. Es ist ein echtes Syn-

«-Naphtalin-Syndiazosulfonat,
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salz, kuppelt augenblicklich, entfirbt Jodlésung momentan, entwickelt
mit Siuren sofort Schwefeldioxyd und wird durch Bariumchlorid und
Silbernitrat nicht sofort gefdllt. In festem Zustande lisst sich das Salz
in der Kilte etwa einen Tag lang aufbewahren, wihrend es sich
bei gewdhnlicher Temperatur bald unter Abspaltang von Schwefel-
dioxyd und Stickstoff zersetzt. In der Flamme explodirt es nur
schwach. In Wasser ist es schwerer als die Sypsalze der Benzol-
reihe léslich, aber auch in diesemn Zustande sehr zersetzlich.

Analyse des lufttrockenen Salzes: Ber. fir CioHrN3SO;K.

Procente: K 14.23. S 1167.
Gef. » © 1433, » 11.58, 11.63.

Alle Versuche, dieses Synsalz in sein isomeres Antisalz umzu-
wandeln, scheiterten. Beim Behandeln mit Wasser, mit Lésungen von
Kaliumhydroxyd oder Kaliumcarbonat, sowohl in der Wirme wie in
der Kilte, zersetzt es sich zu einer braunen Masse, die sich nicht
mehr in Wasser 16st. Dieselbe besteht im Wesentlichen aus

w-wu-Azonaphtalin.

Am besten erhilt inan dieses Zersetzungsproduct, wenn man das
Synsalz im Exsiccator bei gewdhnlicher I'emperatur einige Tage stehen
lisst, den Riickstand mit heissem Chloroform auszieht und das Fil-
trat verdunsten lisst; alsdaun hinterbleibt eine rothbraune Krystall-
masse, die nochmals aus Eisessig umkrystallisirt alizarinrothe, grin-
lich schimmernde Nadelu bildet. Diese schmelzen bei 188—189",
sind ziemlich schwer in Alkohol, leicht dagegen in Benzol und Eis-
essig loslich, und geben mit concentrirter Schwefelsiure {ibergossen
Blaufirbung, die nach einiger Zeit, namentlich am Rande, in.Violet
libergeht. Nach alldem ist die Substanz mit dem bei 190° schmel-
zenden w-«-Azonaphtalin identisch. Von einer Analyse wurde jedoch
nach den sogleich beim g-g-Azonaphtalin anzugebenden Erfahrungen al-
gesehen. Beiden aus den Diazosulfonaten entstandenen Azonaphtalinen
haftet niimlich eine geringe Menge einer Schwefelverbindung als Ver-
unreinigung an, die auf keine Weise entfernt werden konnte.

g-Naphtalin-Syndiazosulfonat.

g-Naphtylamin in gleicher Weise diazotirt wie das «-Naphtyl-
amin, liefert eiue klare hellrothe Lisung. Wird diese Diazonium-
lésung in eine alkalische Sulfitlosung eingetragen, so fillt sofort ein
sehr schénes und rein rothoranges Salz aus, welches kuppelt, mithin
Synsalz ist. Es ist aber auch bei Anwesenheit des sonst schitzend
wirkenden Alkalis so unbestiindig, dass es nicht einmal in trocknem
Zustand erhalten, geschweige denn analysirt werden kounte. Kaum
ausgefillt verliert es schon, auch wenn man in der Kilte rasch zu
filtriren und auszuwaschen sucht, seine orange Iarbe und verwandelt

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XXX 6
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sich unter Entwickelung von Stickstoff, anscheinend aber ohne Ent-
wickelung von Schwefeldioxyd, in das noch nicht beschriebene

g-g-Azonaphtalin, CyoHy. N:N.CpHy.

Behandelt man ndmlich die zuriickbleibende rothbraune Masse,
wie beim a-Naphtalin angegeben, mit heissem Chloroform, so erhil¢
man beim Verdunsten des Filtrates dunkelrothe Prismen vom Schmelz-
punkt 204"  Aus Alkohol, in welchem sie schwer 13slich sind, sowie
aus Benzol, scheiden sie sich in rothgelben Bliittchen von dem-
selben Schmelzpunkt ab; ebenso sublimiren sie bei etwa 2109 theils
in hellgelben Nadeln, theils in réthlich-gelben Schiippchen mit dem
gleichen Schmelzpunkt.

Die Analyse ergab trotz mebrfacher Wiederholung und Reinigung
des Priparates, welches bereits Hr. Hildebrand erhalten und analysirt
hatte, stets fiir Koblenstoff e¢inen Fehlbetrag von reichlich einem
Procent.

Analyse: Ber. fisr CopH 4 Nu.

Procente: C 85.1, H 4.0, N 9.93,

Gef. 83.46, 83.70, 83.60, 5.03, 5.15, 3.08, 10.32, 10.11.

Eine genaue Untersuchung liess als Ursache dieser Abweichung
einen geringen Schwefelgehalt erkennen, der zufolge einer quantitativen
Analyse etwa 0.3 pCt. betrug. Diese schwefelhaltige Verunreini-
gung war weder durch Umkrystallisiren aus Chloroform, Benzol oder
Eisessig, noch durch fractionirte Krystallisation aus Alkohol, noch
durch Sublimation u. s. w. zu entfernen.

g-g-Hydrazonaphtalin, C,wH; NH.NH. G,y H:.

Man triigt fein gepulvertes p-g-Azonaphtalin in ¢in Gemisch von
Eisessig und Zinkstaub langsam und unter stetem Umschiitteln ein,
wobei dasselbe allmihlich unter Entfirbung gelost wird. Beim Ein-
giessen in Wasser scheidet sich der Hydrazokérper in weissen Flocken
ab. Derselbe ist in Aether und Benzol leicht 18slich, schwer in Al-
kohol, nicht in Ligroin. und schmilzt bei 162--165°.

Analym-: Ber, fitr CgoHyg Na.

Procente: C 84.5, H 5.63.
Uief. 848, 848, - 5.26, 5.37.

Ganz rein ist das Hydrazoderivat ebenfalls nicht, denn der dem
Azonaphtalin hartniickig anhaftende schwefelhaltige Begleiter war
auch in diesem Reductionsproducte nachzuweisen.

Isomensatlonsgeschwmdlgkelt der Syn-Diazosulfonate.
Um die Umwandlung der Syn-Diazosulfonate in Anti-Diazosulfe-
nate in wissriger Losung zeitlich quantitativ zu verfolgen, wurde zu-
nichst eine abgewogene Menge des eben lufttrockemen Synsalzes in
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einem bestimmten Volumen (250 oder 500 ccm) Eiswasser geldst; von
dieser auf 0° gehaltenen Lésung wurden zu bestimmten Zeiten be-
stimmte Volumina, je 20 oder 23 cem, in iiberschiissige !/101~normal
Jodlésung eingetragen, und das unverbrauchte Jod zuriicktitrirt. Nach
diesem Verfahren konnte natiirlich niemals der Anfangsgehalt von
100 pCt. erreicht, d. i. von vllig intactem Synsalz ausgegangen werden,
weil ‘die Synsalze eine gewisse, je nach ihrer Léslichkeit wechselnde
Zeit (O 15 Minuten) zu ihrer Lésung beanspruchten, wibrend welcher
natiirlich der bereits geloste Theil des Svnsalzes sich schon zu iso-
merisiren begonnen hatte.

Der Verlauf der Isomerisation des p-Bromnsalzes ist bereits in
der friiheren Abhandiung erwihbnt. Zum Vergleich mit den folgenden
Zahlen werde wiederholt, dass nach eingetretener Ldsung — 7 Mi-
pnten -— rund noch 7) pCt., nach insgesammt 20 Minuten ca. 47 pCt.,
nach 40 Minuten ca. 32 pCt., nach 60 Minuten ca. 23 pCt. und nach

155 Minaten noch ca. 6 pCt. nicht isomerisirtes Synsalz vorhanden
waren.

Isomerisation des o-Chlorsalzes. .

I. Versuch. Angewendet 0.5716 g Synsalz geldst in 500 ccm Eis-
wasser. Bis zur Liésung und ersten Titration waren, wegen verhilt-
nissméssiger Leichtléslichkeit des o-Chlorsalzes, nur 5 Minuten ver-
taufen. So ergab sich zu Anfang d.i.

nach 5 Minuten 88.2 pCt. Synslz . nach 12 Minuten 82.5 pCt. Synsalz

G - 87.1 ' » 13 81.9 » »

7 86.0 - : » 14 B 814 » »
» 8 : 854 - » » 15 » 80.3 - »
-9 » 84.2 - , » 16 - 797 » »
. 10 - 838 s 1T » 186 - »
» 11 » 83.1 - ]

II. Versuch. Angewendet 0.2205 g frisch bereitetes Synsalz, ge-
}5st in 250 cem Wasser von 0° Bis zur ersten Titration waren wie
oben 5 Minuten verlaufen. So ergab sich zu Anfang d. i.

asch 5 Minuten 82.2 pCt. Synsalz ’ nach 30 Minaten 9.2 pCt. Synsalz

s 10 » 78.5 » » H » 3D > 674 » »
» 15 0.6 » 1 » 40 5 65.6 - o
» 20 y 3.9 » » ; 45 » 64.5 = »
5 25 »  TLH » : l

Diese zwei Versuche stimmen zwar bei gleichen Zeiten nur an-
pihernd, indess doch geniigend tiberein, um zu zeigen, dass entsprechend
der grossen Bestindigkeit des festen o-Chlorsalzes auch seine Iso-

merisation in Losung sehr viel langsamer als die des p-Bromsalzes
verliuft.

(19
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Isomerisation des 2.4-Dijod-Synsalzes.

I Versuch. 0.5170 g Synsalz, geldst in 500 ccm Eiswasser, hatten
bis zur ersten Titration, da das Salz ziemlich schwer 18slich ist,
15 Minuten verbraucht. So ergab sich zu Anpfang d. i

nach 15 Minuten 83.8 pCt. Sypsalz | nach 125 Minuten 64.4 pCt. Synsalz

» 25 » 79.2 » » ‘ » 165 » 60.7 » >
» 85 » 155 » . Cos 200 » 532 - »

45 » 2.7 » - : » 245 » 49.7 » »
» 65 > 70.9 » » » 285 » 16.0 » »
» 85 » 68.6 » » » 340 » 423 » »
> 105 » 6.3 » » I » 400 » 387 » »

IL. Versuch. 0.5210 g frisch bereitetes Salz, gelost in 500 cem
Wasser bel 09 batten bis zur ersten Titration nur 12 Minuten ver-
braucht. So ergab sich zu Anfang d. i.

nach 12 Minuten 86.0 pCt. Synsalz * nach 342 Minuten 42.0 pCt. Synsalz

o 42 » 749 » » : » 402 » 384 » »
» 12 > 69.5 » » © »  20!/3Stunden 15.5 » 5
» 102 » ©85.8 » » » 21ty » 14.6 » >
» 162 » 58D » » » 241y » 12.8 » »
» 222 » 50.3 » » » 27la » 1.9 » »
» 282 » 45.7 » N

Auch hier stimmen die beiden Versuche innerhalb gleicher Zeiten
geniigend iiberein und zeigen, dass die Isomerisation dbnlich derjenigen
des o-Chlorsalzes ziemlich langsam verliuft.

Weiterhin wurde gepriift, ob diese Isomerisation als Process
erster Ordoung nach Art monomolekularer Reactionen sich vollzieht.
Alsdann hitte bekanntlich die Gleichung:

a 1 <
G—x t G
wobei a die urspriinglich vorhandene Menge Synsalz, (a — x) die
zur Zeit t noch vorhandene Menge Synsalz, und C eine Con-
stante bedeutet, bestehen miissen. Bei diesen Bestimmungen konnte
natiirlich nicht das feste Synsalz erst isolirt und dann geldst
werden, weil alsdann bis zur Zeit der vollstindigen Losung sich die
active Menge des Stoffes und die Concentration stets dndern wiirde.
Es wurde daher durch Vermischen gleich molekularer Liésungen von
reinem Diazoniumsalz mit reinem Kaliumsulfit gemiss der Gleichung:

R.Nz.Cl+ KeSO3=R.N;.SO3;K + KCl

eine Lodsung des Syndiazosuifonates, die allerdings noch Kaliumchlorid
enthielt, dargestelit, wobei nur die Annahme gemacht werden muss,
dass sich diese Umsetzung in unmessbarer Zeit vollzieht; eine An-
nahme, die aber auch durch die fust momentane Ausscheidung der
Synsalze aus concentrirten Lisungen gestiitzt wird,

log
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Isomerisation des gewdhnlichen Syndiazobenzol-

sulfonates.

Frisch bereitetes neutrales Diazouniumchlorid — durch Titration
des Chlors als 100.2 pCt. bestimmt — wurde in einem Literkolben
in etwa 600 ccm ausgekochtem und wieder auf 0° abgekiihltem Wasger
gelost, die genau berechnete auf 0° gekiihlte Menge Sulfitldsung —
frei von Sulfat — hinzngefiigt, rasch mit ausgekochtem Wasser von
0° bis zu einem Liter aufgefillt, umgeschiittelt und stets auf 0° ge-
halten; im Uebrigen wurde mit Jod in der schon angegebenen Weise
titrirt. Vom Eingiessen der Kaliumsulfit-Lésung bis zur ersten Ti-
tration waren 1 Minute 20 Secunden verlaufen. Der Anfangstiter-der
Losung ergab 89.42 pCt. Synsalz; es waren also schon wéhrend dieses
nicht zu vermeidenden Zeitintervalles von dem bekanntlich besonders
labilen Salz bereits etwa 10 pCt. isomerisirt. Allein wie bereits in der
Einleitang gesagt ist, wurde, abgesehen von den durch die grosse Iso-
merisationsgeschwindigkeit des gewdhnlichen Synsalzes bedingten unver-
meidlichen Zeitfehlern, durch verschiedene Versuche wenigstens mit
Sicherheit das auffallende Resultat constatirt, dass C nicht constant ist,
sondern fortwihrend kleiner wird; die Umlagerung vollzieht sich also
im Anfang viel rascher und verlangsamt sich mit der Zeit immer mehr.
Es werde deshalb auf die Wiedergabe dieser Bestimmungen verzichtet,
und nur einige aus zwei Versuchsreihen berechnete Werthe von C an-
gefiihrt, hei welchen anfangs von Minute zu Minute, spiter in etwas
grosseren Zeitintervallen titrirt wurde.

1. Versuch. Nach 1920’ C=0.03655 . Nach 15020’ C=0.01802

205 » 008222 | » 200 » » 0.01491
© 3% s » 003199 . » 250>  » 0.01343
s 4%s  » 003119 i 300 »  » 001212
5% » » 0.02946 1 » 5H0 » » 0.01051
» 6% » 002133 | » 450 5+ 0.00861
¥ 0 » 002628 | » 559 - 0.00732
» 80 » 002495 | » 630 » 0.00643
» 90 » » 0.02400 1’ » 850 » » 0.00543
» 107 » » 0.02265 » 1250 » » 0.00388

3. Versuch (aus welchem nur einige Werthe herausgegriffen sind).
Nach 1930° C=0.04347 ' Nach 45930' C = 0.00869

50 » » 0.03116 » 5539 » » 0.00743
» 100 - » 0.02392 > 850 » » 0.00529
« 200 » » 0.01608 » 1250 » » 0.00383

Wie man sieht, sind die Differenzen zwischen beiden Versuchen schon
anfangs nicht sehr erheblich, werden aber mit zunehmender Zeit, also
mit abnehmender Menge des sich isomerisirenden Stoffes immer ge-
ringer, so dass gegen Ende gute Uebereinstimmung besteht. Die an-
fangs rapide Abnahme der Isomerisationsgeschwindigkeit mit der Zeit
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die allmiblich geringer wird, ist zufolge weiterer, hier nicht ange-
fihrter Versuche weder durch die zunehmende Menge des mdglicher-
weise hemmend wirkenden Antisalzes, noch durch Alkalicarbonat zu
paralysiren.

Freie Diazosulfonséuren.
o-p-Dibrombenzol-Anti-Diazosulfonsiure,
Br2 . Cs Ha . N
N.S0s H.

Wird Dibrombenzol-Anti-diazosulfonsaures Silber in-wenig kaltem
Wasser suspendirt und mit der berechneten Menge Salzsiure langsam
unter stetem Umschiitteln und Abkiihlen versetzt, so erhilt man ohne
jede Gasentwickelung eine klare goldgelbe Fliissigkeit, die vom Chlor-
silber abfiltrirt und bei niederer Temperatar iiber Schwefelsdure ver-
dunstet, schliesslich gelbe Prismen der freien Sdure abscheidet. Zur
Analyse wurde die Substanz iiber Phosphorpentoxyd in der Kilte
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, was nach 2 Stunden eintrat.

Analyse: Ber. fir C;H;Bra NSOz H.

Procente: Br 46.51 S 9.30.
Gef. » » 46.24 » 935, 9.22.

Dibrombenzol - Antidiazosulfonsédure ist zerfliesslich und bildet
frisch bereitet eine vollig klare, gelbe Fliissigkeit von stark saurer
Reaction, welche wie die urspriinglich aus dem Silbersalz bereitete,
mit Silbernitrat das Silbersalz vom Zersetzungspunkt 166° regene-
rirt, in concentrirter Lésung ein gelbes Bariumsalz erzeugt und
weder mit alkalischem noch mit freiem $-Naphtol kuppelt. Sie ist
also eine echte Antiverbindung. Die feste S#ure ist jedoch selbat
in der Kilte sehr wenig haltbar. Schon nach einem Tag Aufbe-
wahrens iber Phosphorpentoxyd 16st sie sich nicht mehr vollig klar
in Wasser; ebenso triiben sich ibre Losungen beim Verdunsten schon
bei gewdhnlicher Temperatur sehr rasch. Bei dieser Zersetzung wird
schweflige Siure abgespalten bezw. in Schwefelsiure verwandeit, und
Diazoniumsalz, (wohl Diazoniumsulfat) gebildet, denn derartige L&-
sungen kuppeln alsdann mehr oder minder deutlich mit alkalischem
g-Naphtol.

p-Brombenzol-Anti-Diazosulfonsdure, Br.CsH, . N

N.SOsH.
auf die oben beschriebene Weise ans p-Brom-Antisilbersalz gewonnen,
verhélt sich in allen wesentlichen Eigenschaften wie die Dibromsiure,
namentlich auch in Bezug ihres Nichtkuppelns. Sie bildet rothgelbe
Prismen, hilt sich im Exsiccator auch in der Kilte aufbewahrt nur
verhiltnissmissig kurze Zeit und beginnt dann sich ebenso wie die
Dibromsdure zu zersetzen. Mit Salzsiure und Bromwasser erhitzt,
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spaltet sie glatt und quantitativ allen Stickstoff ab, was bei der Di-
bromsfure nur schwierig gelingt.

Analyse: Ber. fir CgHyBrN;SOsH.

Procente: N 10.56, S 12.07.

Gef. » » 10.16, 10.25 » 11.71,
p-Toluol-Anti-Diazosulfonssiure konnte auf die oben ange-
gebene Weise zwar noch in festem Zustande, indess nur bereits theilweise
zersetzt, isolirt werden. Man erhilt ndmlich beim Abdunsten der Lé-
sung des durch Salzs#iure zersetzten Silbersalzes bei 0° zwar allmihlich
die feste S#ure in strahlenformig angeordneten Bléttchen, allein noch
ehe man dieselbe vollstindig trocknen kann, zersetzt sie sich etwas
unter Abspaltung von Schwefeldioxyd, das am Geruch deutlich zu er-
kennen ist. Die so erhaltene Sdure ist zerfliesslich, schmilzt bei-
112—11409, 188t sich in Wasser zwar auach vdllig klar nud regenerirt
das urspriingliche Silbersalz wieder, kuppelt aber mehr oder minder
stark, wihrend die Sfurelésung vor dem Verdunsten keine Spur von

Kuppelung zeigt.

Zufolge der Titration mit '/, norm. Kalilauge enthielt die feste
Substanz 92 pCt. Séure, wiihrend die frisch aus Silbersalz bereitete
nicht kuppelnde Lésung 99.34 pCt. Sidure ergab, also nahezu véllig
rein war. o

Zur Theorie der Diazosulfonate nur noch in Kiirze Folgendes:
Yon derselben Seite, von welcher anfangs fiir die labilen Salze die
Sulfitformel R.Nz.O.SO.OK befiirwortet warde, ist nach deren
Widerlegung die Diazoniumsulfonat-Formel R.N.SO;K aufgestellt

N
worden. Nachdem inzwischen die zahlreichen im hiesigen Institut
angestellten Versuche das Diazonium als ein im statischen Zustand
vollkommen normales Ammonium erwiesen haben, ist wohl folgende
Schlussfolgerung unangreifbar:

Keine einzige der =zahlreichen, einfachen oder .comp icirten
Ammoniumbasen, vom Ammonium bis zum Tetrazolium u. a., bildet
ein Sulfonat, sondern stets, wie die Alkalien, ein echtes, in drei
Ionen zerfallendes Suliit; ja, kein Ion eines Ammoniums oder eines
Alkalimetalls bildet, soweit bekannt, iiberhaupt komplexe Ionen-
Schon deshalb wird Diazoniumsulfonat nicht existiren. Aber
selbst wenn man fiir das Diazonium, gegen jede Analogie mit seinen
Verwandten, annehmen wollte, dass es wie gewisse Schwermetalle
(z. B. Silber oder Quecksilber) ein Sulfonat crzeugen kénnte, so
widerspricht dem die farbige Natur der labilen Diazosulfonate: Denn
alle an sich farblosen Ionen bilden mit dem Ion SO, stets nur farb-
lose complexe Metallsulfonséiure-Ionen. Also imiisste auch ein
Diazoniumsulfonat farblos sein. Die farbige Beschaffenheit des Ions



der labilen Salze kann also nur auf dieselbe Weise wie die des Ions
der stabilen Salze erklirt werden: durch Vorhandensein des structur-
identischen, azodhnlich gebauten Ions R. N = N . SOs.

Betreffs der Stereoisomerie der beiden Salzreihen ist als Ergebniss
der vorliegenden Arbeit zu betonen, dass die Unterschiede zwischen
den normalen labilen Synsalzen und den isomeren stabilen Antisalzen
ganz &dbnlicher Art sind wie die zwischen den labilen Cis- und den
stabilen Trans-Kohlenstoffverbindungen, wobei nur der begreifliche
Unterschied qualitativer Art besteht, dass die fast stets erheblich
grossere Labilitit und Zersetzlichkeit der Syn-Doppelstickstoffverbin-
dungen im Vergleich zu der grésseren Bestiindigieit der Cis-Doppel-
kohlenstoffverbindungen dem allgemein beobachteten Unterschied
zwischen den sehr reactionsfihigen Stickstoff- und den wenig reactions-
fihigen Kohlenstoff-Kérpern entspricht. Ueberdies giebt es, wie ge-
zeigt worden ist, doch «inige recht bestindige Syndiazosulfonate,
Ferner, wie ausnahmsweise manche Doppelkohlenstoff-Verbindungen
nur in der Cis-Configuration bestehen (z. B. die Dimethylmaleinsiure)
und sich als solche eher intramolekular anhydrisiren, als isomerisiren,
s0 hat es sich durch diese Untersuchung auch gezeigt, dass, im
Gegensatz zu der sonstigen grossen Isomerisationstendenz der labilen
Diazosulfonate, doch auch bier einige Formen nur in der Synconfigu-
ration zu bestehen scheinen, in welcher sie, analog der oben ange-
fihrten Kobhlenstoftverbindung, cher intramolekular zerfaullen, als dass
sie sich zu isomerisiren vermdchten.

Hinsichtlich der Umlagerungstendenz tritt die Parallele zwischen
stereoisomeren Oximen und stereoisomeren Diazokoérpern besonders
hervor. Denn wie dieselbe z. B. bei den stereoisomeren Benzophenon-
oximen X .C¢H; .CNOH .CgH; durch die Natur und Stellung der
Substituenten recht wesentlich beeinflusst wird, so ist zufolge der vor-
liegenden Untersuchung auch die Bestiindigkeit und namentlich die
Leichtigkeit der Umwandlung der labilen Synsalze in die stabilen
Antisalze ganz wesentlich durch dieselben, scheinbar geringfigigen
Aenderungen betrichlich modificirt?).

Y Im neuesten Hefte des Journ. prakt. Chem. (54, 305—339) befindet
sich ein Beitrag Blomstrand’s »Zur Diazofrage«. Ich inache bei dieser
Gelegenheit zunichst darauf aufmerksam, dass ich seit einiger Zeit (vergl.
diese Berichte 26, 931) die in dicsem .lournal auch jetzt noch geradezu
periodisch wiederkehreoden Artikel gegen die Stereochemie des Stickstoffs
(seitdem sind mehr als zehn erschienen) principiell nicht mehr beachtet habe,
gleichviel ob sie rein polemisch sind oder ob sie ohne weiteres widerlegbare
und deshalb auch allseitig unbeachtet gebliebene meue Structurformeln fir
Diazokdrper in Vorschlag bringen. Gegeniber Blomstrand’s Abhandlung,
5o sehr sie sich auch Gber das Niveau der anderen erhebt, werde ich mich



