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Schwirrigkeiten bei d r r  Verbrennuiig bieten, wiihrend Stoffe, die aich 
beirn Erhitzen zuniichst unter Auescheidung von Kohlenstoff zersetzexi, 
wie z. 13. die vrrschiedeneu Zuckerarten, leiclit verbreiineii. 

Ea ist unzweifrlhaft, dass die AunlysC schwefelhaltiger Kiirper in 
der Autoclave mit uiivrrgleichlicher Einfachheit gelingt. 

Wiihrrnd meinr eigene Autoclave noch unverhaltiiissiiilssig schwer 
war, ist as inewischrn geluogcii, das Gewicbt auf etwa 250 g herunter- 
tubringen. der Preis  drrselbrn wild r twa XJ Mark') betragen. Noch 
immrr  hoffe ich, den reiii volumetrischen Weg so vereinfilcheii LU 

k6nnen, dass er alleii Bmpriichen einer haiidliclien Methode geniigt; 
icli'gedenke spater eiii griisseres Zahlenmaterial 211 vrriiffentlichen. 

31. Eug. Bamb'erger :  E i n i g e  verg le iohende  V e r s u c h e  iiber 

[X XIS. 51 i t t  h e i 1 u n g 6 b er D i a z o k 6 r p e r.] 
(Eingegangen am 25. Januar.) 

Ich wies unlliiigst2) darauf hin, dass die iii der Ueberschrift ge- 
nannteu KZirperklasseii in ihrem Verhalten eine Reihe erheblicher 
Unterschiedr aufwrisen. Zur I'ervolletandigung jener Darlegungen 
theile ich noch Folgendes init: 

Sormales  Diazolwnzol- ocler Diaro- p -toluol-&atrium verwandelt 
sich, wenn ea der B a u m a i i n - S c h o t t e n ' s c h r n  Reaction unterworfen 
wird, in ein nitrosirtes Siiureaxiilid"): 

normsle und Ieo-Diaeots te .  

C ,  H,.  X ?  O S a  C ,  H,.  S. S O  
COR 

Das Isomere dagegeii rrzeugt - mit Acetanhydrid (oder Ben- 
zoylchlorid) und Natroulauge grschiittelt - kein acylirtes Nitrosamin '), 
mideri i  lagert eich (in and:iurrrid stark alkaliecher Liisung!) nor- 
malcm Diazotat urn. llieses (recht unerwartete) Ergebniss steht in 
scheinbarem Widerspruch rnit d rn  bisherigen Erfahruilgen, denen zu- 
folge gerade umgekehrt alkaliache Agentieii die Umwandliitig yo11 
iiorrnelen Diazometallsalzen iii die Isomereit herlieifiihren. 

1) Mecbaniker Oscar  L e u n e r ,  Technische Hocbschule zii Dresden, liefert 

2) Diese Berichte 29, 447. 
9) v. Pechmann,  diem Berichte 25, 3.i05; 27, 651. W o h l ,  diese Be- 

richte 26, 3631. 
4) Die Benzoylirungsversucbe lieferten freilich sehr geringe Mengen der 

aaylirten Nitrosamine, ich zweifle aber nicht, dsss dieselben den durch die 
Reaction erzeugten normalen Diazotaten entstammen (8. unten). 

die gelismmten nothwendigen hpparace. 
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Icli glaube: das merkwiirdige Verhalteii des Iaodiazobennol- und 
Isodiazotoluol-Kaliums durch die Annahme rrklliren zu derfeii , dass  
diese Korper sich mit Benzoylchlorid zuniichst im Sinne der Gleichiing 

C 6 H , . N , . 0 K + C l .  COC,H, = C d H 5 N z C l .  + C , ; H , . C O O K  
umsetzen, und alsdann diis Diazoniumchlorid durch die reichlich vor- 
bandene Alkalilauge ill das norniale Diazotat vrrwandelt wird'). 

Ein derartigrr ErklLrungsvrrsuch rntbehrt itisofern nicht der 
experimentellen Gruirdlagr, als constatirt wrrderi konnte, dass alko- 
holische Lijsungrn von 1sodi;izc)briizolkaliuni urid Pikrylchlorid, wenn 
eie bei nirderer Temprratrir (0 his - 5") in lquiniolrkularer Meiige :u- 
samnientreffen, rinrn Nirdrrschlag ausscheiden, welcber arisser Chlor- 
kalium erhebliche Mengen Iialiumpikrat enthlilt. D a s  alkoholische 
Filtrat, das  sich durch Zusatz vop Alkali tirfroth flirbt, scheidrt, in 
vine hinrriclicnd mit Wtrsser versrtxte alknlischr 6-Napbtolliisuiig ge- 
goascir, Phrnylazo-$-naphtol ab. 

Zur sicherrren Benrtheiliirig des Irionirrievrlhiiltnissrs voxi iioriiitilen 

und Isodiazotatrn habc ich die Iirulich') mitgetheilteii Vwsuche iibrr 
die Reduction d r r  Diazometallsalzr durch Hrrrn N. R o n g g e r  arif 
einige anderr Vertrrtrr dirsrr  Korperklassr iibertragrn lassen. .\us 
srinen, S. 215 f. , von ihm selljst berichteterl Vrrsuchrn geht 
hrrvor. class normales p- Chlor- urid p - Broin - Diazo1)enzolkalium 
bei dei. Behandlung niit Natriainaniiilgam kvin odrr  doch sehr wenig 
Chlor- rrsp. Hrorn-Pheii\.lhycliaziri liefern. wlhr rnd  die I$omerrii 
unter glrichrn Unistanden diesr Bnsrn in reichlicher Menge ent- 
stelirn lassrii. Hei deli Dianosri1foxi:itrii war das Ergehui+s in>ofeiii 

anders, als aurh tlas Norin;tl+ilz Cti H,<SO, xa e rh ebl ichr C ~ n  a I 1- 

titaten p-Phen!lh!drazinsiilfos#urr tarzrugte, derrn Ertrag freilich ;iuc:b 
hirr bri Anwendruig drs Jsodiazotats ausserordrintlich vie1 rrgir- 
bigrr war. 

Hexnerkeiiswrrth ist. c1;tss die halogenirten ?;ormildiazat.titr MI- 

gleich griisserr Mrngeii nichtbasiwlier IZrductioiispi.odiict,e ergnbrn :ils 
die Isomerens). 

N, oxa 

Acctylirung von IsoWurobenzolkaliirm. 

3 2 des Salzrs, geliist in '20 C'CIII Wassrr und 10 cmi Satroii- 
lauge (30 pCt.), wurden bei - 1 5 "  tropfrnwris und unter kraftigrrn 
Schiitteln mit 2 g Essigsiirirranhydrid versrtzt wid nach virrtelatiin- 

1) Die analoge ErLIiirung gilt natiirlicli fhr die Wirliungsmeise des Es>ig- 
s8ureanhydrids. 

3) Die in dieser Yittbeilung enthaltenen Resultate sind onliingst w n  Blom- 
str:cndin seiner Abhandlung Zur Diazvfrage (.I. prakt. Cb. 54, 327 II. 339) 
bereits kurz srwiibnt: ich hatte ihm dimelhen im vergangenen Sommer 
schriftlich mitgntbeilt. 

1) Diese Bericbte 49, 473. 



digem Agitiren vier Ma1 ausgeathrrt; der sich jedrsmal yo11 Xeiirnt 
fiirbeiide Aethrr  hinterliess nichts nls Spiirrii eiiies nicht kuppelndrn, 
braunen Oels. Die wassrige Schioht rnthielt reichliche Mengeii \-on 
normalern Diazobenzolsalz ; mit t h r r  alkalischen Lasung von 2 g 
p-Nuphtol vrrsetzt, schied sie sofort I .  3 g Phenylazo-p-nnphtol nb. 

Als  d r r  Vrrsuch in drr Weiw wirderliolt. wurde, dnss die Iso- 
diazolosung vor dem Zusatz des Essigsaurennhydrids mit Aetlirr iibvr- 
schichtrt wurde, und letzteres in iithrrischer Liisung x u r  V e r w r n d u n ~  
ka.m, ergab sich irn Wesentlichen das gleiche Resultat. 

Ein Controllversuch lehrte, dnss diescs Vwsnchsresultat nicht 
etwa einer localen Uebersauerung zuzuschreibrn ist: 3 g Isodiazo- 
benzolkalium wurden wie ohen - aber  statt mit Acetanhydrid, mit 
3 g Eisessig - behandrlt B r i  nachherigrm Zusatz yon P-Xaphtol schird 
sich kein Farbstott' ab; dir  Liisung nahm nur rine rothe Farbiiiig an. 

Fiihrt man drn Controllvrrsuch mit Salzslrirr ( 3  g iii 3 pCt. + 
10 g Wassrr) aus. so lasst sich rin locales S;iurrwrrtlen zwar i k h t  
gnnx vermeiden, aber irnmerhin soweit einscliraiiken, dass die Menge 
d r s  abgeschirdriien Fnrbstofiv niir 0.2 g brtriigt. 

Benzoylirung von Jaodiazobcnzolkalium. 

5 g des Salzee, in 60 ccm 10-procentigrr Natronlaugr grlost und 
h i  - 5" unter heftigem (&irlen tropfenweis mit 3.5 Q Benzoylchlorid 
versetzt, hatten nach 5 Min. langem Schiitteln brauiie, harzige Flocken 
abgeschieden, welche abgesaugt, ausgewnschen und nuf Thon von 
Spuren anhaftenden Siiurechlorids durch Wascbrn mit etwas Petrol- 
ather befreit, 0 08 g wogen und sich - durch Ausspritzen der kalteii 
Acetonlosung mit Eiswasser gereinigt -* als Nitrosobenzanilid er- 
wiesen; sie zeigten den Schmelzpunkt des letzteren, den Krystall- 
habitue, die Verputlungsfiihigkeit rtc. Nach dem oben Mitgetheilteit 
unterliegt es wohl keinem Zneifel, dass diese ausserst geringe Meiige 
(welche iiberdies erst griindlichrr Reinigung bedurfte, ehe sie die un- 
verfslschten Eigenschaften des Xitrosamins zeigte) aus dem wahrend- 
der Benzoyliruug erzeugten, normalen Diazotat entstanden ist]). 

Das alkalische Filtrnt wurdr mit 4 g if-Naphtol versetzt, mit 
Wasser verdiinnt und eine Stunde sich selbst iiberlassen. Drr ds- 
dann abfiltrirte Farbstoff \vog 2.5 g und erwies sich durch Schmrlz- 
punkt etc. als reinrs Phen) lazo-@-naphtol. 

1) Ein sehr geringer Tlieil des normalen Salzes kijnnta auch in Folge 
der nicht ganz zu vermeidenden localen Ueberskoerung beim Zusatz des 
Benzoplchlorids entstanden sein. Vgl. oben den unter Anwendung von Salz- 
siinre ausgefihrten Controllversuch. 



Benzoyltrung con norinalem Diazobmrolkabutt~. 

Ich wiederholte zuniichst des Vergleichs halber die Versuche volt 
P ec h m a n n  ' s und erhielt aus einer alkalischen DiazolBsung, welche 
au8 2 5  g Anilin hergestellt war. ohne Weiteres 0.95 g Nitrosobenz- 
anilid, in ungereinigtem Zustand bereits bei 74O scbmelzend. Unt 
jedoch dem Einwand zu begegoen. dass die Versuchsbedingungen bei 
dieser Operation den zuvor beschriebeneu zu wenig entsprachen, um 
einen Vergleich zwischrn normalern und Iso-Diazotat zuzulmsen, bell- 
zoylirtr ich eurh in festriii Zustand dargestelltes Diazobenzolkalium. 

16 g frisch brreitrtes Salz. welchr entsprrchetid ihrer Her- 
sttrllungswrise anorganischr Saler und freies Alkali, ausserdem auch 
Wassrr, voii reinem Kaliurudiazotat, C,Hj . N*OIi ,  aber  4.8 g ent- 
hielten'), \vui den in T>Ci ccm 10-procentiger Natronlaugr geliist und 
in oben beschriebener Weisr bei - 5'' bis 0 0  mit 3.4 g Rrnzoyl- 
chlorid versettt. Der  Qeruch des letzterrn wai nach 15-20 Minuten 
langem Schiittrln (Temp. - 3 bis 00) nahezu verschwundeu. Di r  
aladann reichlich abgeschiedrnen, vijllig harten Krystallbrocken von 
Nitrosobenzanilid wogrn, n:ichdem sie griindlich rnit Eiswaaser ge- 
waschen, auf Thori ahgeprrsst, niit Petrolather estrahirt und getrocknet 
w:iren, reiclilich 1 g iind schmolren dirrct bei 71-i2O, waren also 
fast rein. 

Benzoyhrung von /s.ldtazo-p-loluolkali~ti~. 

1,etzterrs wurde n u s  norxnalern p-Diazotat bereitet. indem man 
dnsselbtr so lange der freiwilligeii Isornrrisation an der Luft iiberliessl), 
bis die Rractipn der normalen Diazokorper ausblieb. Drr Gehalt 
ail drm Salz C,, 11, . CHJ . N? OK ward auch hier durch Wiigrn d r r  
Fsrbatoffrnenge t)rbtiinmt. welche eiu aliquotrr Theil des Rohprodurts 
rnit $-Naphtol ZII rrzeugen iin Staride war. 

2 g dieses l'rhparats, euthaltend 1.1 g CdH, (CHJ . N?OK, wurdeu 
in 14 cctn 10-procentiger Natronlnuge peliist, zur Ihtfernung yon 
Varrini Pinigungen ausgrathert und. nachdem der in 1,osung bleibende 
Aetber durch eineii Luftstrom entferiit war, niit 0.9 g Renzo? lchlorid 
bei - in versetzt. Die sich alsbald ausschridende und nach 10 bia 
I 3  Minuten rrbfiltrirte braune Massr wog nahezu 0.2 g. Das Filtrat 
derselben schied nuf Zusatz von p'-Naphtol 0.5 g p-To]\-lazonaphtol 
sb.  welches ohnr Wri terrs  bei 1.41" schmolz. 

Diesel Gehalt nurde erniittelt, indem cin aliquoter Theil des Roh- 
salzes in Pheu!-lazo-,~-naphtol verwandelt wurde, a m  dcsaen Gewicht die 
Mcnge des Diazotats, G; H j  . N? OK, berechnet werden konnte. 

Bei grijsseren Substanzmeogen erfordert die 
lsomerisation vie1 lhgere  &it a16 1 Stunde. Man vertheile das Snlz in 
m6gliclist t!acher Schicht auf Thonplatten. 

'3 Diem Berichte YH, 13%. 



Die braune Masee enthielt neben sehr viel Harz Nitrosobenz- 
toluid, von letzterem aber 80 wenig, dass es nicht einmal mijglich wnr, 
den richtigen Schmp. 7 5 O  zu erreichen. Durch Bfters wiederholtee 
fractionirtee Ausspritzen der Acetonlosung mit Eiswasser gelang es 
schliesslich, geringe Mengen gelber Kryetiillcben zu isoliren, welche 
bei 630 schmolzen und die charakteriatischen Eigenschaften dee ge- 
nannten Nitrosamins zeigten. Ich glaube, dass von jenen 0.2g Roh- 
product weit weniger ale die Hti1ft.e aus Nitrosobenztoluid bestand. 

Der  Versuch wurde ein zweites Ma1 mit gleichem Erfolg aus- 
gefiihrt. 

Benzoylirung con normalem Piazo-p- toluolkalium. 

I6 g rohes Diazotat'), welche 2.80 g reines Hh(CHa). NaOK 
entbielten, wurden in 40 ccm Natronlauge (10 pCt.) gelBst und bei 
- 50 mit 2.37 g Benzoylchlorid versetzt. Daa nach 10 Minuten 
tangem Schiitteln abfiltrirte, hellgelbe, harte und krystallinische Ein- 
wirlrungeproduct schmolz direct bei 7 lo, war ale0 nahezu reines 
Nitrosobenztoluid. Sein Gewicht betrug 1.1 g. Einmaligee Aue- 
spritzen der Acetonliisung rnit Eiawasser geniigte, uni es auf den con- 
stanten Schmelzpunkt von 75O zu bringen. 

Durch Vermehrung des Benzoylchlorids hl t te  man selbstredend 
die Auebeute erheblich steigern k6nnen; ein Theil desselben wurde 
eofort durch die absichtlich in grossem Ueberschuss verwendete 
Lauge zersetzt und drrher der  Einwirkung auf das Diazotat entzogen. 

In der Toluolreihe sind begreiflicherweise die Unterschiede 
zwischen normalem und Isodiazotitt - obwohl rrheblich genug - 
doch nicht so bedeutend wie in der Benzolreihe, weil dort die durch 
d a s  Benzoylchlorid veranlasste Umwandlung des norm:ilen Salzea in 
das  Kitroeemin in viel grosserem Betrage stattfindet als hier 

Bei diesen, griiastentheils schon im Sommer 18% auegefiihrten 
Vemuchen hattr ich mich der werthvollen Hulfe meines darrialigrn 
Assistenten, Herrn Dr. I J r a n z  M e i n i b e r g ,  zu erfreuen. 

V e r h a l t e n  y o n  n o r m a l e n  u n d  I s o - 1 ) i a z o t a t t . n  gegexi 
N n t r i u m a m a l g a m ,  son N. Ronggvr. 

Wie unlangst 3, gezeigt wurde, liefert normalw Diazobenzolkalium 
b r i  der Reduction mit Amalgam keine merklichen Mengen Phenyl- 
hydrazin, das  Iaomere dagegen ungefahr 70 pCt. Unterschiede gleichen 
- 

1) Diese Berichte 2'3, 457. 
'2) Vgl. v. P e c h m a n n  diese Berichte 27, 622. Aus aoaloger Ursmche 

e r k h t  es sich, dass bei der Acetylirung von Isodiazobenzolkalium iiber- 
haupt kein Nitrosoacettoluid erhalten werden konnts. (s. oben.) 

3: B a m h e r g e r ,  diese Berichte 29, 473. 



Sinnes konnten durch Parallelversoche constatirt werden , welchen 
parachlorirte, parabromirtr und parasulfirte Diazotate unterworfen 
wurdrn. 

Normales  p -  Bromdiazobenzolkaliutn 
karn :rls festrs Salz’) in  roheni Zustand zur Anwendung. D e r  Ge- 
halt an C6€ITI<r .  N2OK wuide durch Wagen drs  $-Naphtolfarbstoffs 
bestimmt, wrlchen rin nlirluoter Theil lirfrrtr. 

3 g, mit einem Reingebslt von I .cis 4, wurdrn in  40 ccm Wasser 
+ 4 rcm Natronlnuge (8 pCt.) grliist und nach d r r  Filtration mit 
19 g vierprocentigen Amalgnrns allmiihlicti untrr iiufserer und innerer 
Eiskuhlung reducirt. Each  etws 2 Stundrii zeigtr dir Fliissigkeit, in 
wrlcher sich anfangs rinigr branne, bald vrrharzende Flocken ab- 
schiedrii, krinr Kupplu~gsersrheinunge~i mehr. 

Ail basischen Rract ioi is~~roductei~ *) wurdrn n u r  0.01 3 g gewonncn, 
wrlche krin ITydrazin rnthieltrn; duwh Dampfdestillation koniiteii 
auesrrst geringr Mrngen p-Brom:inilin daraus isolirt werden. 

Rri  rineni zwriteii Vrrsuch wurdr das  Dinzotat nicht erst i n  
Substanz dargrstrllt. 4 p Rromaniliii + r) ccni conc. Sslzsaure + 3 ccm 
Wasser wnideo mit 1.7 g Natriumnitrit + 5 rcm Wasser diazotirt, 
auf 30 ccni vrrdiiniit und untrr Kiihlung und fleissigem Riihren in 
10 g Kali + .-PO g Wassr r  ringetragrn. Die von einiqen schmutzig 
gelbbraunrn Flocken filtrirtr, v i j l l  ig k 1 :i r r 3) Losung wurde wie obrn 
wducirt. Verbrauch a n  Amalgam nahezu K5 g. Ertrag an Rohbasen 
0.1 5 g, welche krin Hrolnphen\ Ihj draziu, sondern nur Bromttnilin 
(Schmp. [iP) rnthieltrn. 

Iso-p- Bromdiazo benzolkaliuni 9. 
Y g, drwn Grhalt an i-Cs 11, Hr . N? OK in iingegebrner Wrise zn 

2.19 p ermittelt wurdr, schirden bei der Redoction; welche wir obeir 
vorgrnommrn wurde, sehr bald $lanzrnde Rlattchen von Rromphenyl- 

I )  Diese Berichte 2!), 169. 
2: Die nichtbasischen (0.31 g: wurden vorerst nicht antersucht: daa gilt 

aiicli fiir die folgenden Versuche. 
3) Als diese Filtration unterblieb , entstand merkwiirdigerweise Brom- 

hyclrazin - etwa 10 pCt. des angewendeten Ikomanilins. Es scheint , class 
jene unfiltrirten Flocken einen isomerisirenden Eintluss austhten und auf 
diese Weise die Hydrazinbildung veranlasstm Der Versoch wurde ?Mat 
mit gleichem Krfolg ausgefiihrt. 

4) Hr. R o n g g c r  hat das Prirparat nach der (diese Berichte 28. 800) 
gegebencn Vurschrift dargestellt: dieselbv lirsst sich durch folgenden Zusstz 
noch verbessern: Naclidem die Diazolosung in das Alkali eingetrsgen ist, 
wird Wasser (etwa 30 ccm) hinzugefiigt und auf 30-400 erwiirmt. Die nun 
gmz diinne, auf einem Xusfilter yon etwas Harz und anorganischen Salzen 
ahfiltrirte Pliissigkeit scheidet. senn sie in einer Porzellanechale iiber freier 
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bydraziri ab ,  welche nach kurzer Zrit die Fliissigkrit breiartig rr- 
fiillten. D r r  nach 3 Stunden brendete I'rocess erforderte etwa 1 7  g 
Amalgam. 

D e r  Scliinelzpuiikt drrselben - 
1020 - zeig'e. dass sie fast reines p-Rrornpheay.lhydrazin darstellt; 
e,inmalige Krystallisatiori aus heissern Ligroi'n geniigte , um den 
Schmelzpunkt des letzteren (105..3',) eu erreichen. Zur weiteren 
Identificirung dirnte das Aceton -p-Rroniphenylhvdrazon glanzend 
weissr Blettchen zom Schmp. 95". Ausbeutr an Hydrazin = 54 pCt. 
d e r  Thorie. 

Gewicht der Rolibase 0.92 6.  

Die nichtbasischen Prodiicte waren unwagbnr. 

A'ornmlee' p-Chlordiazobenzolkaliurn 

42 g Rohproduct, enthaltrnd 14 2 g ii-CcH,Cl . N2OK, wurden 
iii  10 ccm Katronlaugr ('1 pCt.) + 150 ccni Waeser gelijst und nach 
der  Filtration reducirt. Dauer 2 Stundrn. Amalgamverbrauch an- 
nahernd 1.50 g. Auch liier schieden sich rinige braunr, bald verhar- 
zende Flockeri ab. Gewicht deu als skhr stark verharztes Oe1 er- 
lialtenrn Rahbasrn 1.7 g, aus welchrn durch kochrndes Ligroi'n ins- 
gesarnnit 0.i g extrahirbar waren. Das erkaltrnde LigroTn setzte 
weisse Nadelii vom Schmp. S:i0 ab, wrlche nochmals urnkrysttillisirt 
constant bei 880 schmolzrri urid alsdann reines p-Chlorphenylhydrazin 
darstellten. 

Brrechiirt, man die gesammte Menge der in Ligroi'o loslichen 
Rohbasr (0.7 a) als Hydmzin, so bytrug die Ansbeutr an lrtztttrern 
nicht ganz 7 pCt. der Thearir. 

Als der Versuch mit einw Diazotatlosuiig wiedirholt wurde, 
welche durch Eintragen Pinrr Diazoniurnliisung iii iibrrschusaigr Lauge 
hergestellt worden war: rrhirlt man gar kein p-Chlorp!ien~lliydrazin, 

:i g p-Chloranilin wurden genau, wie es oben fur 4 g Bromaiiilin 
aiigegeb~ii wurde , in e h e  alkalische Diazotatlosuiig vwwandrlt., 
filtrirt') iind mittels :I5 g Amalgani reducirt. Die Rohbasrn - irn 
Gewicht von 0.13 F; - reducirtexi F e h l i n g ' s c h e  Losung nicht und 
bestanden fast ausschlies,*lich nus p-Chloranilin (Schmp. G!]''). 

Flamme rasch bis fast sum Sieden erllitzt w i d ,  sehr bald auf der Obertliche 
Krystallkrusten des Isosalzes ab. Die Isomerisation - unter Dampfentwickel- 
u n g  vor sich gehend - iat inntrhalb 13 Minuten beendet. wenn man die 
Temperatur wiihrend dieser Zeit auf der aogegebenen Hohe erhiilt. Das 
scharf abgesaugte und auf Thou abgepresste Product wird (in Portionen YOU 

j e  5 g) in wilrrnem Alkohol gelBst, rasch filtrirt, abgekuhlt und durch Aether- 
zusatz in perlmuttergliinzenden Blattclien ;tusgef%llt. Ausbeote etwa 18 g aus 
20 g Bromanilin. B a rn b e r g  ar. 

1) Auch die oufiltrirte Losung liaiferte in diesmi Fall liei dcr Reduct.iou 
krill Hpt1r:izin (-igl. oben). 

Gewicht d r r  nichthnsischen Rractioiisproductr 1.8 g. 
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180- p- Chlordiazobenzolkalium. 
4 g Rohprodust, welche 1.7 g i-CsHtC1. N 2 0 K  euthielten, wurden 

in oben geschilderter Weisr  reducirt. Nach riniger Zeit war die 
Liisung von reichlichen Mengen glanzend weissrr Blittchen von p 
Chlorphenylhydrazin durchsetzt. Versuchsdauer 1 Stunde. Amalgam- 
verbrauch 21 g. Gewicht der ohne weitere Reinigung bei 80' echmel- 
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 Rase con- 
stant bei 88O; da der Schrnelzpunkt derselben in der Literatur zu 8:)" 
angegeben wird, stellte ich dieselbe aus einer p-Chlordiazoniuml8snng 
mittels Zinnchloriir dar und farid genau die Eigenschaften meines  US 

dem Isodiazotat gewonneiien Praparats wieder. 
Zur weiteren Charakteristik diente das noch nicht bekannte 

Aceton-p-Chlorphenylhydrazon , atlasglanzende silberweisse , flache 
Nadeln vom Schmp. 84O, welche sich an der  Luft bald gelb farben 
und nach etwa 10 Stunden in rine blasig aufgetriebene, halb 6lige 
Harzmasse verwandelt Rind. 

Zur Analvse wurde daher ein zwischen Fliesspapier abgrpresstes, 
und 1 Stunden im Vacuum iibrr Schwefelsiiiire getrocknetes Priiparat 
beniitzt. 

Analyse: Ber. fiir (CIIJ2C : S2HCgH,Cl. 
Procente N 15.34. 

Gef. x > 15.36. 

Normal p -  Diazosulfanilsauree Nattiuin. 

4 g des nach I l a n  t z s c h  bereiteten Salzes wiirden in 30 ccm Eis- 
wasser geliist, und in  friiher beschriebener Weise reducirt. Versuehs- 
dauer 2 Stunden. Amalgamverbrauch 30 g. Die Fliissigkeit war  zum 
Schluss mit flimmernden Blattchen von phen~lhydrazinsulfonsauren~ 
Natrium durchsetzt. D e r  nach dern Ansauern und mehrstiindigein 
Stehenlassen filtrirte Niederscblag - fast chemisch reine p-Pbenpl- 
hydrazinsulfosaure, wie der Gehalt an Stickstoff und Schwefel Irhrte 
- 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, geliist in 40 crn 
Wasser, 1.3 g, d. h. 31 pCt. der theoretischen Ausbeute an sulfirtem 
Hydrazin erhalten. 

1) MBglicherweise entstammt dieses Hydrazin in Wirklichkeit nicht dem. 
normalen, sondern dem Isodiazotat. Vgl. die friihere Fuesnote. 



Iso-p-Diazosulfanileaurca Natrium. 

4 g wurden unter genau denselbrn Brdingungen wie das Normnl- 
ealz reducirt. Vereuchsdau& 2 - Stunden, Amalgamverbrauch 
40 g. Edrag an Phenylhydrazinsulfoslure 2.0'2 g = 63 pCt. der 
Theorie. 

Bei einem zweiten Versuch kamen 3.5 g Salz, gelijst in 50 C E . ~  

Waeser, zur Anwendung. Ausbeutr an sulfirtem Hydrarin 3.1 g== 
70.3 pCt. der Theorie. 

Die folgende Tabelle vereinigt stimmtliche bipher erhaltenen Re- 
ductionsergebniss~: 

Norm. Salz ' Isosalz 
lieferte Bydra- 1 lieferte 

zin in Hydrazin 
Procenten in Procenten 

der Theorie: I der Theorie: 

Diazobenzolksliurn . . . 
p-Chlordiazobenzolkalium . 

1) Null 1) 72 i2, Null 

1;; ;Al 174 
1) Null 

1 1) 63 
; 2) 70 p-Sulfodiazobenzo!kalium . 

Z i i r i c h ,  Ana1yt.-chem. Labor. des Polytecbnicums. 

38. Emil Fischer und 0. Bromberg: Notis iiber Caffeldia- 
aarbonsauure. 

[Aus dem I. Berliner Universitiitelaboratorium.] 
(Eingegangen am 26. Januar.) 

Nach den Reobachtungen von M a l y  und A n d r e a s c h 2 )  wird 
das Caffeln durch kalte verdiinnte Alkalien in  Caffeidincarboneiiure 
rerwandelt, welche beim Erwiirmeii der wbsrigen Liisung weiter in 
EohlensLiure und das von S t r e c k  e r  entdeckte Caffei'din3) zerfiillt. 

D e r  Versuch, diesen Vorgang umzukehren, ist uns nur eur  
Hiilfte gelungen. Die Caffeldincarbonsiiure l b s t  sich zwar durch Er- 

3 Diese Zahl bezieht eich auf den gesammten LigroinriickatPnd, d M b  
aleo, da derselbe keine reine Hydrszinbase r e p r a n t i d ,  noch zn hwh d~. 
Alle hier angegebenen Zahlen gelten selbetredend nur fiir den bei obigen 
Yeranchen benutzten Maassstab. 

- - . - _ _  . - 

3 Monatah. f. Chem. 4, 369. 3) Anm. d. Chem. 123, 361. 


