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Schwierigkeiten bei der Verbrennung bieten, wéhrend Stoffe, die sich
bLeim Erhitzen zuniichst unter Ausscheidung von Kohlenstoff zersetzen,
wie z. B. die verschiedenen Zuckerarten, leicht verbrennen.

Es ist unzweifelhaft, dass die Analysé schwefelhaltiger Kérper in
der Autoclave mit unvergleichlicher Einfachheit gelingt.

Wiihrend meine eigene Autoclave noch unverhiltnissmiissig schwer
war, ist es inzwischen gelungen, das Gewicht auf etwa 250 g herunter-
zubringen, der Preis derselben wird etwa 50 Mark') betragen. Noch
immer hoffe ich, den rein volumetrischen Weg so vereinfachen zu
kéonen, dass er allen Anspriichen einer handlichen Methode genigt;
ich gedenke spiiter ein grosseres Zahlenmaterial za verdffentlichen.

37. Eug. Bamberger: Einige vergleichende Versuche iiber
normale und Iso-Diazotate.
{XXIX. Mittheilung dber Diazokdrper.]
(Eingegangen am 25. Januar.)

Ich wies unliingst?) darauf hin, dass die in der Ueberschrift ge-
nanoten Korperklassen in ihrem Verhalten eine Reihe erheblicher
Unterschiede aufweisen. Zur Vervollstindigung jener Darlegungen
theile ich noch Folgendes mit:

Normales Diazobenzol- oder Diazo- p-toluol-Natrium verwandelt
sich, wenn es der Baumann-Schotten’schen Reaction unterworfen
wird, in ein nitrosirtes Sdureanilid®):

C.,H,.N,ONa — C,H,.N.NO

COR
Das Isomere dagegen erzeugt — mit Acetanhvdrid (oder Ben-
zoylehlorid) und Natronlauge geschiittelt — kein acylirtes Nitrosamin*),
sondern lagert sich (in andauernd stark alkalischer Lisung!) nor-

malem Diazotat um. Dieses (recht unerwartete) Ergebniss steht in
scheinbarem Widerspruch mit den bisherigen Erfahrungen, denen zu-
folge gerade umgekehrt alkalische Agentien die Umwandlung von
normalen Diazometallsalzen in die Isomeren herbeifiihren.

1) Mechaniker Oscar Leuner, Technische Hochschule zu Dresden, liefert
die gesammten nothwendigen Apparate.

3) Diese Berichte 29, 447.

%) v. Pechmann, diese Berichte 25, 3505; 27, 651. Wohl, diese Be-
richte 25, 3631.

4) Die Benzoylirungsversuche lieferten freilich sehr geringe Mengen der
aqylirten Nitrosamine, ich zweifle aber nicht, dass dieselben den durch die
Reaction erzeugten normalen Diazotaten entstammen (s. unten).



Ich glanbe, das merkwiirdige Verhalten des Isodiazobenzol- und
Isodiazotoluol-Kaliums durch die Annahme erkliren zu diirfen, dass
diese Kérper sich mit Benzoylchlorid zuniichst im Sinne der Gleichung

C:H,.N,,.OK+Cl.COC4H; =C,H,N,Cl. + C,H,. COOK
umsetzen, und alsdann das Diazoniumchlorid durch die reichlich vor-
handene Alkalilauge in das normale Diazotat verwandelt wird!).

Ein derartiger Erklirungsversuch entbehrt insofern nicht der
experimentellen Grundlage, als constatirt werden konnte, dass alko-
holische Lésungen von Isodiazobenzolkalium und Pikrylchlorid, wenn
sie bei niederer Temperatur (0 bis-3") in dquimolekularer Menge zu-
sammentreffen, einen Niederschlag ausscheiden, welcher ausser Chlor-
kalium erhebliche Mengen Kaliumpikrat enthilt. Das alkoholische
Filtrat, das sich durch Zusatz vop Alkali tiefroth fiarbt, scheidet, in
cine hinreichend mit Wasser versetzte alkalische g-Naphtollisung ge-
gossen, Phenylazo-g-naphtol ab.

Zur sichereren Beurtheilung des Isomerle\ erhiiltnisses von normalen
und Isodiazotaten habe ich die nealich®) mitgetheilten Versuche iiber
die Reduction der Diazometallsalze durch Herrn N. Rongger auf
einige andere Vertreter dieser Korperklasse iibertragen lassen. Aus
seinen, 8. 215 ff., von ihm selbst berichteten Versuchen geht
hervor, dass normalex p-Chlor- und p - Brom - Diazobenzolkalium
bei der Behandlung mit Natriumamalgam kein oder doch sehr wenig
Chlor- resp. Brom-Phenylhydrazin liefern, wihrend die Isomeren
unter gleichen Umstiinden diese Basen in reichlicher Menge ent-
stelien lassen. Bei den Diazosulfonaten war das Ergebuniss insofern

N, O\.l

anders, als anch das Normalsalz C,H <S() ‘A erhebliche Quan-

tititen p-Phenylhydrazinsulfosiure erzeugte, deren Ertrag freilich auch
hier bei Anwendung des Isodiazotats ausserordentlich viel ergie-
biger war.

Bemerkenswerth ist. dass die halogenirten Normaldiazotate un-

gleich urdssere Mengen nichtbasischer Reductionsproducte ergaben als
die Isomeren?).

Acetylivung von {sodiazobenzolkalium.

3 2 des Salzes, gelost in 20 cem Wasser und 10 cem Natron-
lauge (30 pCt.), waurden bei — 15" tropfenweis und unter kriftigem
Schiitteln mit 2 g Essigsdureanhydrid versetzt und nach viertelstiin-

Yy Die analoge Erklarung gilt natirlich far die Wirkungsweise des Essig-
situreanhydrids. %) Diese Berichte 29, 473.

%) Dicin dieser Mittheilung enthaltenen Resultate sind unlingst von Blom-
strandin seiner Abhandlung -Zur Diazofrage (J.prakt. Ch. 54, 327 uv. 320)

bereits kurz srwibnt; ick hatte ihm dieselben im vergangenen Sommer
schriftlich mitgetheilt.
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digem Agitiren vier Mal ausgedthert; der sich jedesmal von Neuem
firbende Aether hinterliess nichts als Spuren eines nicht kuppelnden,
braunen Oels. Die wissrige Schicht enthielt reichliche Mengen von
normalem Diazobenzolsalz; mit einer alkalischen Lgsung von 2 ¢
B-Nuphtol versetzt, schied sie sofort 1.3 g Phenylazo-f-naphtol ab.

Als der Versuch in der Weise wiederholt wurde, dass die Iso-
diazolésung vor dem Zusatz des Essigsiureanhydrids mit Aether dber-
schichtet wurde, und letzteres in &therischer Losung zur Verwenduny
kam, ergab sich im Wesentlichen das gleiche Resultat.

Ein Controllversuch lehrte, dass dieses Versuchsresultat nicht
etwa einer loealen Uebersiiuerung zuzuschreiben ist: 3 g Isodiazo-
benzolkalium wurden wie oben — aber statt mit Acetanhydrid, mit
3 g Eisessig — behandelt Bei nachherigem Zusatz von g-Naphtol schied
sich keiun Farbstoff ab; die Losung nahm nur eine rothe Fiarbung an.

Fihrt man den Controllversuch mit Salzsdure (3 g in 37 pCt. +
10 g Wasger) aus, so ldsst sich cin locales Sauerwerden zwar nicht
ganz vermeiden, aber immerhin soweit einschrinken, dass die Menge
des abgeschiedenen Farbstofts nur 0.2 g betriigt.

Benzoylirung von Isodiazobenzolkalium.

5 g des Salzes, in 60 ccm 10-procentiger Natronlauge geldst und
bei — 5% unter heftigem Quirlen tropfenweis mit 3.5 g Benzoylchlorid
versetzt, hatten nach 5 Min. langem Schiitteln braune, harzige Flocken
abgeschieden, welche abgesaugt, ausgewaschen und auf Thon von
Spuren anhaftenden Sédurechlorids durch Waschen mit etwas Petrol-
dther befreit, .08 ¢ wogen und sich — durch Ausspritzen der kalten
Acetonlésung mit Eiswasser gereinigt —  als Nitrosobenzanilid er-
wiesen; sie zeigten den Schmelzpunkt des letzteren, den Krystall-
habitus, die Verpuftungsfahigkeit etc. Nach dem oben Mitgetheilten
unterliegt es wohl keinem Zweifel, dass diese dusserst geringe Menge
(welche iiberdies erst griindlicher Reinigung bedurfte, ehe sie die un-
verfilschten Eigenschaften des Nitrosamins zeigte) aus dem wihrend
der Benzoylirung erzeugten, normalen Diazotat entstanden ist?).

Das alkalische Filtrat wurde mit 4 g g-Naphtol versetzt, mit
Wasser verdiinnt und eine Stunde sich selbst iiberlassen. Der als-
dann abfiltrirte Farbstoff wog 2.5 g und erwies sich durch Schmelz-
punkt etc. als reines Phenylazo-g-naphtol.

) Ein sehr geringer Theil des normalen Salzes konute auch in Folge
der nicht ganz zu vermeidenden localen Uebersfinerung beim Zusatz des
Benzoylchlorids entstanden sein. Vgl. oben den unter Anwendung von Salz-
sture ausgefiihrten Controllversuch.
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Benzoylirung von normalem Diazobenzolkalivm.

Ich wiederholte zuniichst des Vergleichs halber die Versuche von
Pechmann’s und erhielt aus einer alkalischen Diazolésung, welche
aus 2.5 g Anilin hergestellt war, ohne Weiteres 0.95 g Nitrosobenz-
anilid, in ungereinigtem Zustand bereits bei 749 schmelzend. Um
jedoch dem Einwand zu begegnen, dass die Versuchsbedingungen bei
dieser Operation den zuvor beschriebenen zu wenig entsprachen, um
einen Vergleich zwischen normalem und Iso-Diazotat zuzulassen, ben-
zoylirte ich auch in festem Zustand dargestelltes Diazobenzolkalium.

16 g frisch bereitetes Salz, welche entsprechend ihrer Her-
stellungsweise anorganische Salze und freies Alkali, ausserdem auch
Wasser, von reinem Kaliumdiazotat, C;H; . N2 OK, aber 4.8 g ent-
hielten!), wurden in 58 cecm 10-procentiger Natronlauge gelst und
in oben beschriebener Weise bei — 5" bis 00 mit 3.4 g Benzoyl-
chlorid versetzt. Der Geruch des letzteren war nach 15—20 Minuten
langem Schiitteln (Temp. — 5 bis (%) nahezu verschwunden. Die
alsdann reichlich abgeschiedenen, véllig harten Krystallbrocken von
Nitrosobenzanilid wogen, nachdem sie griindlich mit Eiswasser ge-
waschen, auf Thon abgepresst, mit Petroliither extrahirt und getrocknet

waren, reichlich 1 g und schmolzen direct bei 71— 729 waren also
fast rein.

Benzoylirung von Isodiaze-p-toluolkalium,

Letzteres wurde aus normalem p-Diazotat bereitet, indem man
dasselbe so lange der freiwilligen Isomerisation an der Luft Gberliess?),
bis die Reaction der normalen Diazokérper ausblieb. Der Gehalt
an dem Salz C;H,.CH;.N,OK ward auch hier durch Wiagen der
Farbstoffmenge bhestimmt, welche ein aliquoter Theil des Robproducts
mit pg-Naphtol zu erzeugen in Stande war.

2 g dieses Priparats, enthaltend 1.1 g CsHy (CHy) . N2 OK, wurden
in 14 ccm 10-procentiger Natronlauge gelist, zur Fotfernung von
Verunréinigungen ausgeithert und. nachdem der in Losung bleibende
Aether durch einen Luftstrom entfernt war, mit 0.9 g Benzoyichlorid
bei — 3" versetzt. Die sich alsbald ausscheidende und nach 10 bis
15 Minuten abfiltrirte braune Masse wog nahezu 0.2 g. Das Filtrat
derselben schied auf Zusatz von j-Naphtol 0.5 g p-Tolvlazonaphtol
ab, welches ohne Weiteres bei 1319 schmolz.

'y Dieser Gehalt wurde ermittelt, indem ein aliquoter Theil des Roh-
salzes in Phenvlazo-3-naphtol verwandelt wurde, aus dussen Gewicht die
Menge des Diazotats, CsHs. N2 OK, berechnet werden konnte.

%) Diese Berichte 29, 1385. Bei grosseren Substanzmengen erfordert die
Isomerisation viel langere Zeit als 1 Stunde. Man vertheile das Salz in
moglichst facher Schicht auf Thonplatten.
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Die braune Masse enthielt neben sehr viel Harz Nitrosobenz-
toluid, von letzterem aber so wenig, dass es nicht einmal méglich war,
den richtigen Schmp. 75° zu erreichen. Durch 6fters wiederholtes
fractionirtes Ausspritzen der Acetonlésung mit Eiswasser gelang es
schliesslich, geringe Mengen gelber Krystillchen zu isoliren, welche
bei 63° schmolzen und die charakteristischen Eigenschaften des ge-
nannten Nitrosamins zeigten. Ich glaube, dass von jenen 0.2 g Roh-
product weit weniger als die Hilfte aus Nitrosobenztoluid bestand.

Der Versuch wurde ein zweites Mal mit gleichem Erfolg aus-
gefihrt.

Benzoylirung con normalem Diazo-p-toluolkalium.

16 g rohes Diazotatl), welche 2.88 g reines Cg H;(CHs). NgOK
enthielten, wurden in 40 ccm Natronlauge (10 pCt.) geldst und bei
— 5% mit 2.37 g Benzoylchlorid versetzt. Das nach 10 Minuten
langem Schiitteln abfiltrirte, hellgelbe, harte und krystallinische Ein-
wirkungsproduct schmolz direct bei 71° war also nahezu reines
Nitrosobenztoluid. Sein Gewicht betrug 1.1 g. Einmaliges Aus-
spritzen der Acetonldsung mit Eiswasser geniigte, um es auf den con-
stanten Schmelzpunkt von 75° zu bringen.

Durch Vermehrung des Benzoylchlorids hitte man selbstredend
die Ausbeute erheblich steigern konnen; ein Theil desselben wurde
sofort durch die absichtlich in grossem Ueberschuss verwendete
Lauge zersetzt und daher der Einwirkung auf das Diazotat entzogen.

In der Toluolreihe sind begreiflicherweise die Unterschiede
zwischen normalem und Isodiazotat — obwohl erheblich genug —
doch nicht so bedeutend wie in der Benzolreihe, weil dort die durch
das Benzoylchlorid veranlasste Umwandlung des normalen Salzes in
das Nitrosamin in viel grésserem Betrage stattfindet als hier?®).

Bei diesen, grosstentheils schon im Sommer 1895 ausgefiihrten
Versuchen hatte ich mich der werthvollen Hiilfe meines damaligen
Assistenten, Herrn Dr. IFranz Meimberg, zu erfreuen.

Verhalten von normalen und Iso-Diazotaten gegen
Natriumamalgam, von N. Rongger.

Wie unlingst¥) gezeigt wurde, liefert normales Diazobenzolkalium
bei der Reduction mit Amalgam keine merklichen Mengen Phenyl-
bydrazin, das Isomere dagegen ungefahr 70 pCt. Unterschiede gleichen

1) Diese Berichte 29, 457.

) Vgl. v. Pechmann diese Berichte 27, 652, Aus analoger Ursache
erklart es sich, dass bei der Acetylirung von Isodiazobenzolkalium dber-
haupt kein Nitrosoacettoluid erhalten werden konnte. (s. oben.)

3 Bamberger, diese Berichte 29, 473,
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Sinnes konuten durch Parallelversuche constatirt werden, welchen
parachlorirte, parabromirte und parasulfirte Diazotate unterworfen
wurden.

Normales p-Bromdiazobenzolkalium

kam als festes Salz') in rohem Zustand zur Anwendung. Der Ge-
halt an CsHBr.N2OK wurde durch Wégen des g-Naphtolfarbstoffs
bestimmt, welchen ein aliquoter Theil lieferte. )

3 g, mit einem Reingehalt von 1.68 g, wurden in 40 ccom Wasser
-+ 4 cem Natronlange (8 pCt.) gelést und nach der Filtration mit
19 g vierprocentigen Amalgams allmihlich unter fufserer und innerer
Eiskiihlung reducirt. Nach etwa 2 Stunden zeigte die Flissigkeit, in
welcher sich anfangs einige braune, bald verharzende Flocken ab-
schieden, keine Kupplungserscheinungen mehr.

An basischen Reactionsproducten?) wurden nur 0.013 g gewonnen,
welche kein Hydrazin enthielten; dureh Dampfdestillation konnten
dusserst geringe Mengen p-Bromanilin daraus isolirt werden.

Bet einem zweiten Versuch wurde das Diazotat nicht erst in
Substanz dargestellt. 4 g Bromanilin + 5 ccm cone. Salzsiure + 5 ccm
Wasser wuiden mit 1.7 g Natriumnitrit + 5 cem Wasser diazotirt,
auf 20 cem verdiiont und unter Kihlung und fleissigem Riihren in
10 g Kali + 50 g Wasser eingetragen. Die von einigen schmutzig
gelbbraunen Flocken filtrirte, véllig klare®) Losung wurde wie oben
reducirt. Verbrauch an Amalgam pahezu 45 g Ertrag an Rohbasen
0.15 g, welche kein Bromphenylhydrazin, sondern nur Bromanilin
(8chmp. 12°) enthielten.

Iso-p-Bromdiazobenzolkalium*).

3 g, deren Gehalt an i-CgH,Br. N2 OK in angegebener Weise zu
2.19 g ermittelt wurde, schieden bei der Reduction, welche wie oben
vorgenommen wurde, sehr bald gldnzende Bléttchen von Bromphenyl-

) Diese Berichte 29, 169.

%) Die nichtbasischen (0.31 g8 wurden vorerst nicht untersucht: das gilt
auch far die folgenden Versuche.

%) Als diese Filtration unterblieb, entstand merkwiirdigerweise Brom-
hydrazin — etwa 10 pCt. des angewendeten Bromanilins. Es scheint, dass
jene unfiltrirten Flocken einen isomerisirenden Einfluss ausiibten und auf
diese Weise die Hydrazinbildung veranlassten. Der Versuch wuorde 2Mal
mit gleichem Erfolg ausgefiihrt.

4 Hr. Rongger hat das Priparat nach der (diese Berichte 28, 830)
gegebenen Vorschrift dargestellt; dieselbe lasst sich durch folgenden Zusatz
noch verbessern: Nachdem die Diazolosung in das Alkali eingetragen ist,
wird Wasser (etwa 30 cem) hinzugefigt und avf 30—~400 erwdrmt. Die nun
ganz diinne, auf einem Nassfilter von etwas Harz und anorganischen Salzen
abfiltrirte Flissigkeit scheidet, wenn sie in einer Porzellanschale iiber freier
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hydrazin ab, welche nach kurzer Zeit die Flissigkeit breiartig er-
fillten. Der nach 3 Stunden beendete Process erforderte etwa 17 g
Amalgam.

Gewicht der Rohbase 0.92 ¢. - Der Schmelzpunkt derselben —
1020 — zeigte. dass sie fast reines p-Bromphenylhydrazin darstellt;
einmalige Krystallisation aus heissem Ligroin geniigte, um den
Schmelzpunkt des letzteren (105.3") za erreichen. Zur weiteren
Identificirung diente das Aceton-p-Bromphenylhydrazon, glinzend
weisse Blittchen zom Schmp. 95" Ausbeute an Hydrazin = 54 pCt.
der Thorie. Die nichtbasischen Producte waren unwigbar.

Normales p-Chlordiazobenzolkalium.

42 ¢ Rohproduct, enthaltend 142 g n-G:H,Cl.N;OK, wurden
in 10 ecm Natronlauge (8 pCt.) + 150 cem Wasser gelést und nach
der Filtration reducirt. Dauer 2 Stunden. Amalgamverbrauch an-
niibernd 150 g. Auch hier schieden sich einige braune, bald verbar-
zende Flocken ab. Gewicht des als sehr stark verharztes OQel er-
haltenen Rohbasen 1.7 g, aus welchen durch kochendes Ligroin ins-
gesammt (.7 g extrahirbar waren. Das erkaltende Ligroin setzte
weisse Nadeln vom Schmp. 85° ab, welche nochmals umkrystallisirt
constant Lei 88° schmolzen und alsdann reines p-Chlorphenylhydrazin
darstellten.  Gewicht der nichtbasischen Reactionsproducte 1.8 g.

Berechnet man die gesammte Menge der in Ligroin 16slichen
Rohbase (0.7 g) als Hydrazin, so betrug die Ausbeute an letzterem
nicht ganz 7 pCt. der Theorie.

Als der Versuch mit einer Diazotatlésung wiedérholt wurde,
welche durch Eintragen einer Diazoninmlésung in tberschiissige Lauge
hergestellt worden war, erhielt man gar kein p-Chlorphenylhydrazin,

3 @ p-Chloranilin wurden genau, wie es oben fiir 4 g Bromanilin
angegeben wurde, in eine alkalische Diazotatldsung verwandelt,
filtrirt!) und mittels 35 g Amalgam reducirt. Die Rohbasen — im
Gewicht von 0.13 ¢ — reducirten Fehling sche Losung nicht und
bestanden fast ausschliesslich aus p-Chloranilin (Schmp. 69Y).

Flamme rasch bis fast zum Sieden erhitzt wird, sehr bald auf der Oberfliche
Krystallkrusten des Isosalzes ab. Die Isomerisation — unter Dampfentwickel-
ung vor sich gehend — ist innerhalb 15 Minuten beendet. wenn man die
Temperatur wihrend dieser Zeit auf der angegebemen Hohe erhilt. Das
scharf abgesaugte und auf Thon abgepresste Product wird (i Portionen von
je 5 g) in warmem Alkohol geldst, rasch filtrirt, abgekiithlt und durch Aether-
zusatz in perlmutterglinzenden Blattchen ausgefallt. Ausbeute etwa 18 g aus
20 g Bromanilin. Bamberger.

1) Auch die unfiltrirte Losung licferte in diesem Fall bei der Reduction
kein Hydrazin (vgl. oben).
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1s0-p-Chlordiazobenzolkalium.

4 g Rohprodust, welche 1.7 g i-C¢H(Cl. N: OK enthielten, wurden
in oben geschilderter Weise reducirt. Nach einiger Zeit war die
Lésung von reichlichen Mengen glinzend weisser Blittchen von p-
Chlorphenylhydrazin durchsetzt. Versuchsdauver 1 Stunde. Amalgam-
verbranch 21 g. Gewicht der ohne weitere Reinigung bei 80" schmel-
zenden und fast reines Chlorphenylhydrazin darstellenden Rohbasen
0.92 g d. h. 74 pCt. der Theorie. Gewicht der nichtbasischen Reac-
tionsproducte 0.03 g.

Nach einmaliger Krystallisation aus Ligroin schmolz die Base con-
stant bei 88% da der Schmelzpunkt derselben in der Literatur zu 83"
angegeben wird, stellte ich dieselbe aus einer p-Chlordiazoniumldsung
mittels Zionchloriir dar und fand genau die Eigenschaften meines aus
dem Isodiazotat gewonnenen Priparats wieder.

Zur weiteren Charakteristik diente das noch nicht bekannte
Aceton-p-Chlorphenylhydrazon, atlasglinzende silberweisse, flache
Nadeln vom Schmp. 84°%, welche sich an der Luft bald gelb firben
vod nach etwa 10 Stunden in eine blasig aufgetriebene, halb olige
Harzmasse verwandelt sind.

Zur Analvse wurde daher ein zwischen Fliesspapier abgepresstes,
und 2 Stonden im Vacuum dber Schwefelséinre getrocknetes Praparat
beniitzt.

Analyse: Ber. fir (CHyoC: NoHGeH, Cl.

Procente N 15.34,
Gef. » > 15.36.

Normal p-Diazosulfanilsaures Natrium.

4 ¢ des nach Hantzsch bereiteten Salzes wurden in 30 cem Eis-
wasser geldst, und in friiher beschriebener Weise reducirt. Versuchs-
dauver 2 Stunden. Amalgamverbrauch 30 g. Die Flissigkeit war zum
Schluss mit flimmernden Blittchen von phenylhydrazinsulfonsaurem
Natrium durchsetzt. Der nach dem Ansduern und mehrstindigem
Stehenlassen filtrirte Niederschlag — fast chemisch reine p-Phenyl-
hydrazinsulfosiure, wie der Gehalt an Stickstoff und Schwefel lehrte
— betrug 0.63 g, zu welchen noch weitere 0.06 g aus dem Filtrat
durch Einengen gewinnbar, hinzukamen. Ausbeute also 28 pCt. der
Theorie ).

Im Wiederholungsfalle wurden aus 6.7 g Salz, gelést in 40 cm
Wasser, 1.3 g, d. h. 81 pCt. der theoretischen Ausbeute an sulfirtem
Hydrazin erhalten,

1) Méglicherweise entstammt dieses Hydrazin in Wirklichkeit nicht dem.
normalen, sondern dem Isodiazotat. Vgl. die frihere Fussnote.
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1so-p-Diazosulfanilsaures Natrium.

4 ¢ wurden unter genau denselben Bedingungen wie das Normal-
salz reducirt. Versuchsdauer 2 — 2/ Stunden, Amalgamverbrauch
40 g. Ertrag an Phenylhydrazinsulfosiure 2.02 g = 63 pCt. der
Theorie.

Bei einem zweiten Versuch kamen 3.5 g Salz, geldst in 50 com
Wasser, zur Anwendung. Ausbeate an sulﬁrtem Hydrazin 3.1 g =
70.5 pCt. der Theorie.

Die folgende Tabelle vereinigt simmtliche bisher erhalienen Re-
ductionsergebnisse :

Norm. Salz ; Isosalz

lieferte Hydra-! lieferte
zin in ' Hydrazin

Procenten |in Procenten
der Theorie: ‘der Theorie:

i
_ . (1) Null 1) 72
Diazobenzolkalium . . . 32) Null !2) 75
p-Chlordiazobenzolkalium . ;)) ’qu“)l" ‘574
p-Bromdiazobenzolkalium . g;g g“ﬁ{ 354
|
p-Sulfodiazobenzolkalium . g g? ;3 gg

Ziirick, Analyt.-chem. Labor. des Polytechnicums.

388. Emil Fischer und O. Bromberg: Notiz iiber Caffeldin-
carbonséure.
[Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.}
(Eingegangen am 26. Januar.)

Nach den Beobachtungen von Maly und Andreasch?) wird
das Caffein durch kalte verdiinote Alkalien in Caffeidincarbonsiure
verwandelt, welche beim Erwirmen der wissrigen Ldsung weiter in
Kohlensiure und das von Strecker entdeckte Caffeidin®) zerfallt.

Der Versuch, diesen Vorgang umzukebren, ist uns pur gur
Hﬁlfw gelungen. Die Caffeidincarbonséiure lésst sich zwar durch Er-

1) Diese Zahl bezieht sich auf den gesammten Ligroinrickstand, dfirfte
also, da derselbe keine reine Hydrazinbase reprasentirt, noch zu hoch sein.
Alle hier angegebenon Zahlen gelteu selbstredend nur fir den bei obigen
Versuchen benutzten Maassstab.

%) Monatsh. f. Chem. 4, 369. %) Anm. d. Chem. 128, 361.



