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Rlittheilungen. 
6 1. A. H an t e 8 c h : Zur Kenntniss normaler Diazoverbindungen. 

(Eingegangen am 5. Fehruar.) 
Sormale und Isodiazovcrbindiingen sollrn sich nxch deli Angaben 

dt-3 IIrrr. R n m b e r g r r ’ )  hinsichtlich ihrcr Reducirbarkeit in srhr be- 
merkenswerther Weise unterscheiden. Es sol1 niirnlich )norinales 
L>iazobcrizolkaliiini, durch Natriumamalgam - :rbgesehm toti etwas 
Harzbildung -- kaum angegriffen werden und sich nicht - wenigstens 
tbicht in irgendwir erhrblicher Weise in Phenylhydrazin verwandeln 
wiihrend diesr Rasr mit gr6sster Leichtigkeit nus dem Isodiazobenzol- 

~ 
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kaliuni arhalten werden k:rnn.c (1. c. S. 449). IXe zugehorigen Ver- 
s u c h  werdeii S. 473 grnauer beschrieben. Ferner  sei, zufolge des  
tinter weitgehender Mitwirkiing d r s  Hrn. Rant  b e r g e r  entstandenri-, 
Art,ikels ron H l o r ~ s t r a n d ~ )  derselbr xfrappnnte Uriterschied such  
zwischrn deli isomeren p-Chlor- urid p-Brorri-Diazotaten vorhandert, 
nnd damit \\die Allgemeingiltigkeit drs hei beidt.n Formen so weseilt- 
lich vrrschiedrwn Vrrhaltrns aiisser jeden Zweifel gesiel1t.a: Dieser 
Ileactiort wird einr :iiisserol.deiitlicli(~ 13rdriitiiiig zngeaprochen; in itir 
sei rin xzwiiigender Griuid und v in  b e s l d e r r r  Hrweis fur den AIII -  
moniunibaii der labilen Diazotate ( zii rrblicken. aitmnl sich smit drrp 
Sterroformehi von H a n  t z s c h ,  bei ausschlic4icher Ambindung, dus 
verschiedene Verhnlten in keiuer Weise vereinigen liisst.*< 

NamcAntlich dieser lrtzte Sclilnss; dessen Tr:igkraft ich nicht h l t te  
unterschiitzen kiiiinen: liat mich zur S:ichpriifung wirier experimeiitellen 
Grundlnge veranlasst. IIierbei bin ich freilich zii dern iitvmxschendrn 
Ergebniss grlangt: I n i  Geger t sa t i s  z u  d e n  e b e r i s o  b e s t i i i i m t  a u s -  
g e s p r o c l i e n e n ,  w i e  v i i l l i g  i i n r i c h t . i g e n  A n g n b e i i  d e s  I lr t i .  
B a m l i e r g e r  l a s s e n  s i c h  i i o r m a l e  D i n z o t a t e  tiliter g l c i c h e n  
€3 c d i ngu it ge  11 i ii g:t ii a e r  h e b l i c  h e m  M a  :I s s  e , :in sclt e i t i  e n d  s ( I  - 
g a r  c b e n s o  l r i c h t  w i e  I s o d i a z o t a t e ,  z u M y d r a z i n e n  r e d i t -  
c i r e n .  urid zwnr sowohl durch Satriurnnmnlg:tm nls auch durch %ink- 
staiib. 

Die brtrefl'enden Versuche sind so einfach auszufiihren, dnss siclr 
Jedertil:inn niit 1,eichtigkeit voti ihrer Richtigkeit Uhrrzeiig:en k:init. 

R e d u c t i o n  v o n  n o r m a l e i n  1 ) i a z o b e i i z o l k a l i u r n .  Die durcli 
1Sintrngen von reincm, neutmlen Dinzoniumchlorid in iiberschiissipes 
concentrirtes Alkali hei 0" rrhaltene Liisii~ig von normalem Diazot:it. 
welche bri verschiedenrn Versucheii absic~htlich verschic~deiie hlengrt, 
freien Alkalis vntbielt, zrigt in :rllen 2~811en beim Eitttragen etwn vier- 
procentigeu Sntriurnnrnalg;iiiis bei 0 " den sofortigrii Eintritt der Re- 
duction durch den xiigenblicklich auftretenden Geruch des  Phenyl- 
hydrazins an. Wiittrend feriier von Hrn. B a m b r r g e r  sPhenylhy- 
drazin tiicht isolirt. werden konnteG (diese Herichte 29, 473), ist that- 
siichlich die Base niit sllrn cbarakteristischen Reactionen sofort nacli- 
zuwrisrn, ja bei Anwriidung klriner Proben in solcher Reinheit, ent- 
standen, dssv sir beim freiwilligen Verdunsten des Aetherestractrs 
lirystnllinisch auriickbleilt. 

p - B r o m d i a z o b e n  z o 1 - 
Ira1 iu  ni, welche angeblich ebenfnlls nicht moglich sein sol1 (dourn. 
prakt. Chrtn. 64, 327) wrirden Liisungen des Diazotats aus reineni 
Rromdiazoniiimchlorid sowohl in Anlehnuiig :in die Vorschrift des  
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Hrn.  B a m b e r g e r ' )  als auch nach einer mir von S c h r a u b e  freund- 
Iichst mitgetheilten Angabe (Eintragen 20 bis 55-procentiger Diazonium- 
salzliisung in die 40 fache Gewichtsmenge 50 procentiger Kalilauge) 
hre i te t .  Nach dem ersteren Verfahren enthilt also die Losung vie1 
Tveniger Alkali, als nach dem letzteren. Ein principiellrr Unterschied 
wiir jedoch nicht zu constatiren. Di r  Reduction verlief genau wie 
chcri :iiigegeben, :uwh bei noch griissrrrr Verdiinnung mit Wnsser. Das 
I'-Hroinphrii!lhydrazin schied sich bei Anwrndung ltleinrr Mengen und 
b r i  sorgfalt,igein Operiren sogar in der Fliissigkeit in fester Form ab:  
bei grosseren Quaiititaten tritt allerdings geriiige Harzbildung ein, 
iridess, wie es scheint, mehr dorch Zersetzung des nicht reinen 
Hydrazins wiihrend seiuer Isoliruiig und Reinigung. Immerhin wurde 
m s  1 g Diazoverbindung ohne besondere Cautelen reichlich 0.3 g Brom- 
hydrazin gewonnen, welches als Chlorhydrat BUS d r r  atherisclien Liisung 
isolirt und grwogen wurde, wahrend die Mutterlaugen ein rothbraunes 
Harz zoriicklirssen. Jedenfalls wiirde sich die Ausbrute bei genauer 
Diircharbeitung des Verfahrrns und mit Riicksicht auf' die bei An- 
wendung von nur 1 g sehr ins Gewicht f:ille!iden Verlustr noch niehr 
steigern lassrn. Hr. I i a m b e r g e r  hat (Journ. prakt. Chem. 64, 327) 

Da sich nun die L6sung des p-Bromdiazotats auch bei ge- 
wiihnlicher Temperatur selbst nach Wocheri riur ausserst langsam 
isomerisirt sich aher sofort zu Ilydrazin zu rrduoirrn beginnt, 
so ist das Hydrazin sicher aus unverandertern Syndiazotat , und 
nicht nus Antidiazotat hervorgegaugen. Bemerlrenswrrth ist ferner, 
dass eine nach S c h r a u b e  nus 1 g Bromdiazoniumsalz und Kali 
dargestrlltr LBsung, die durch Kochen bis ziim Vrrschwinden der  
directen I(uppe1ungsfahigkeit isomerisirt worden war, und beim Er- 
kalten zu Krystallen des l s o d i a z o t a t s  erstarrte, nachdem sie durch 
Wasserzusatz wieder geklart und auf die obige Weise reducirt worden 
war: eberifalls nur reichlich 0.3 g drs  nach obiger Vorschrift grreinigten 
Rrornhydrazins ergab. Dass aus rcinem. von der Mutterlauge be- 
freiteni Isodiazotat auch sofort reines Hydrazin in  virl besserer 
Ausbeute zu rrlialten ist, sol1 damit natiirlich keineswegs bestritten 
werden. Wesentlich f ir  den vorliegenderi Fall ist nur die hier- 
rnit constntirta Thatsache, dass Syn- nnd Anti-Diazotate unter rnijg- 
lichst gleichen Bedingungen im wesentlichen gleichaitig zu Hydra- 
zinen reducirt werderi. D e r  ron  Hrn. B a m  b e r g e  r angeblich con- 
statirte und fundamental wichtige *frappante ,Uuterschied(c ist also 
riicht vorhanden; j a  es scheint nach zwri Parallelversuchen sogar, ale 
o b  die normale Verbindung noch etwas rascher vom Amalgam an- 

gar kein Hydrazin, oder iiur sehr gerioge Mengencc crhalten. 

- .  

I) Dicae Bwichte 29, 4GSI. 



grgriffen wiirde. und nur wegen ihrer grosserrn Labilitiit bri unexactem 
Arbeiten lrichter rerharzt. 

Die Allgrniein,rriltigkeit d r s  gleich:irtigrn Verhaltrns von Syn- und 
Anti-Diazokorpern jiegeniibei. Reductionsinittrln zrigt sich frrnrr  darin. 
dnss beide ni:izotatr :iiich durch %inkstnub in alkalischrr Liisuiig, rind 
wicderum gleich Iriclit, zii liydrazinrn rc.diicirt werdrn. Abrr aucb 
die nnderen Reprtisentnntrii 1-011 stereoisomeren Diaxokiirperti. nhmlich 
die labiltw rind s ta lden Diazosiilfonate und Dinzocy;inidr verhaltrn 
sich gegriiiiber Rcductionsinittrlii riillig gleiclimtip. ner Vorgairg. 
liisst sich ii i  dirstw bvideii Fallen besondrrs drut.lich verfolgen, weil 
Diazosulfon:itcs und Di:izocyanidr in  E'orin bridvr Isomerrii bt.kannt1ic.h 
farbig sind, \veil :iI>o ihre Liisniigvir I i r i in  [Jrhrrji:.:ing in IJ!-dr:tziii- 
d er i v a t e en tfiirb t werd cii . 

Die Liisiuigen drr S y i i -  niid . i n t i -  I ) i a z o s n  Ifoii:tt~r werdm ZW:W 

durcli Sntriiiiri:in~;ilp;iui i i i i  sich u i i d  bri Amresenlieit \ o n  Alkali. 
ebenso :iai*h tliirch Zinlrstnnh :illrill nu r  w h r  1:inir;aani :ingegriffrn ; 
wolil :ihvr. werdrii bt~ide t l i i i ~ l i  Scliiittrlrl mit Zinkstaub in :ilk;rlischrr 
Liisiiiig ,+IIj.st Iiri 0" :iugrnblirklich rntiiirl)t.. Als Vri.suchsohjectr 
dientrri ( l i r a  st.rrroisomrrrii Ortho-. Mrtn- iiiid P:rrachloi.- n n d  Ortho-. 
Metn- niid l'arabroin-tfi~~zosulfoiisaureii S;ilzr '). 1):i sic11 uiitcr tlcn- 
srlbeii nricli .-ol(.he Syllkiirpri. Lwfiiid~:~~, wrlchv \vie nnmrnrlich Ortho- 
chlordiazo~rilfoii~rt. i i i  wiissi.ipr Iisiiiiir; bri O n  nnd bei Aiiwt.rnheit 
des voI Isomt4sntion sc,hiitzvnden Alkalis niir l:ings:tin in Antikiirpei- 
ubrrgehcn. so bt4eutt.t tlrr ;rug:.rnblicltliche Eintritt dvr  Reduction, dnss 
auch hivr (lie noriii;ile Vvrbindiiiig als solclir in d;is 1Iydr:inindrriv:it 
rrrwandelt wird. 

. -  

Soc l i  durchsichtigrr ist das  :iiialoge Vrrhiilten st.ri.roisomvrrr 
D i x z o c y  iiiiid r deshnlb, \veil sich linter drnst-lbw iiach deli neuereii. 
noch nicht publicirtrn Yrrsuchen drs Elrn. D a i i z i g e r  rrclit stabile 
Verbindungen finden: die sich iibrrhnnpt in Lijsiiiig bri iiic!tl(wr Trill- 
prratur riicht isomt~isireri. so wird z. H. Pnrabroinsyndi:izocpanid, 
welches nus Eisessiglikung drirch Wiisser intact ausfallt. i n  dirsrr 
1,osung bri 0" ebeiiso moriient;in durcli Ziiikstaub c.iitfiirl)t, wie d:ts 
stereoisomerr Antidiaizocyanid. 

Xorinalr Diazotate, Diazosiilfonatr ond Diazocpnnidr w d e n  iilso 
rbrnso w ic dir  Isodinzota.tr, Isodiazosulfonate ond lsodiazocyanidr zu 
IIydraziiiderivi~teii rrducirt. Die ivxm:ile Reihe verhhlt sich also 
auch hirriii -- abgesehen von ihrtxr griisserrn Lahilitat, und der daniit 
zusarnmenhtingenden leichtrren intramolrkularen Zersetzlichkeit rind 

1) DL- bisher noch niubt beschriehcne Metaclilor-SSnsulfonat unterschcidet 
sich vim dvm sclbstexplosiven Mctabroniderivat suffhllig dadirrch , (lass es 
sich auch im festttn Zustande stundenlang intact conservirt. 
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leicbterer, bezw. directer Kuppelungsfkihigkeit - im wrsrntlichen, wie 
die isoiriere Antireihe, also so, wie es ron  structuridentischen, stereo- 
isomrreri Verbindungen zu erwarten ist. Die angehliche Verschieden- 
heit ist thatsiichlich niclit vorhanderi I). 

Endlich muss ich noch :iuf das noriiinle Diazotat nus Diazo- 
suli'anilsiiurr mit einigen Worteii ringehen: Cr e r i l  o w s k  i und ich 
haben die Forrnrl dieses diircli Einwirkunc concentrirtestrn Nntrone 
ge b il d r ten Syns:il z r  s , 

so;, Na . clj €I, . s 
s:io. N 

.- + I H Z O ,  

sowohl analytisch festgertellt, als mich grradr dir Abwrsi.iiheit irgriid- 
wir  erheblicher Mengen frrieii Alkalis dadnrch constatirt, dass die 
Leitfahigkeit der L6siing des festen Syiisalees nnhezu ideutisch ge- 
fundrn wurdc mit drr Leitfiihigkeit riiirr dirrct. itus l Molekiil Diazo- 
stilfa~~ilsaure iiiid 2 Molrkul Nntroii Orrritrten Liisiing2). Hr. Bam- 
b erger  hat diews Synsalz nach unsrrcii Anpnben stets iiur durch 
freies Natron vrrunrrinigt. rrhnltrn kiiiinrn . uiid Iwhrr t  auch neuer- 
dings 3, aut' seirirrn Zweifel an drr Richtigkeit iinserrr Angaben, die 
durch 10 analjtischr iiiicl 1 ;  Lritf~hiffkritJbc.stimrnungrn belrgt werden. 

Drr unbrfangrnr Hrurtlieilrr wird sich wohl dnrcli die folgenden 
Versuchr davoii iibrrzeiigrn Inssen. dass das VOII  G r r i l o w s k i  unit 
mir dnrgestrllte. Syndi:izotat rein iind nnmentlicli frri von Alkali war. 

Ich habt? Hm. 1)nviclson vrrairlasst, dir Leitfahigkeit ciner 
:I b s i  c h t 1 i c h durch klriiir hlrngeii iiberschiissigeii Natrons verun- 
reiuigtrn aus Di;iLosiilfanilsliurr direct bereiteten Synsnlzlosung be- 
stimmen zu lassrn, rim d t . 1 1  EinHuss dirser Vrrunreinigung auf die 
Leitfiihigkrit dirrct in Ziffrrn :tnstlriickrri zu k6nne.n. 

Die Verstichr dea I-Irn. D n v i  dso i i  begannrn rnit einrr Controlle 
der  fruherrn llwsuiigrn G e 1.i l o w s  k i's. In HestBtigung clerselben 
rrgab sich: 

I) Abwvc.iclirntl vi:rliitlttm sich Syii- iind Anti-Diazotste a1It:rdings gegcn 
alkalischt! Zinnoxydulliisung. Dcnn wilrrend die Synverbiudung hierbei, 
:innlog der Aiigabe Fried liindcr's*) untcr Sti~kstoficirtffickelung in Benzol 
iibergeht, uud zwar selbat bei 00, ist beim Antitliazotat diese Reaction niclrt 
zu bcobnchten. Diehe Zersetzang gehiirt jedoch in die Reihc der typischen 
Diazospaltungon, welcht. n:xh meinen Entwickclungen geracle nur der Syn- 

rcihe als solcher zuko1iirnt.n rind iiiit ilinbr (~!onfigorntion .. in Zusammerr- 

hmg stehen. 

x . x  
R .N 

*) Diese Berichte 22, 587. 
?) Diese Berichte 29, 746. 3, Dim, Bericlitc 29, 1889. 
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I%' 
Lijsung von 1 Molekiil C6&\ + 2NaoH.  ~ , i j ~ ~ ~ g  des 

' SO8 festen 
Uavitlson Ger i lowski  Synsalzr- 

p 32 la. 80.0 1. 80.3 1. 81.6 
Ih. 79.9 2. 80.!) 2 .  81.7 
2. 80.2 3. s1.0 2. 81.6 

Die Werthe dieser drei Coluiiinrn stimmrn so grnau iiberrin, 
XIS Inan r s  init, Riicksicht. :iuf die Empfindlichkeit der Mrthode und 
Iwsnnders aricli der I'rBparatr (Diazoverbiiidung und Alkali) nur 
erwarten darf. Es kiinnten zwar vielleicht d i r  rtwas liiiherrn Werthr  
drr SynsalzlBsung Spuren adhfirirrndcn Natrons zuzuschi.eiben sein j 
jedrsfalls wgren dirsrlben nusserordrntlicli swing  und analytisch nicht 
sicher nachwrisbar. Dcnn dns Ausg:tngsintttrrial h:itte er.gebt.11 : 

Analyst.: Bcr. fiir CslI1&0N:i .SOJS:I + 41TzO. 
Proccntc: S:i 14.47. 

G1.f. )) 14.Ci0, 14.47, 1 4 G ,  14.67. 

I h s  von Hrn. Bani \ ,  e r g i r ' )  iiach iiiisereii .\rig:ibrn dnrgrstrlltr 
Synsxlz enthirlt im Mittr.1 IG.3 pCt.. in1 Minimum 15.3 pCt. Na. 

Hr. D a v i d s o i i  hat  nun tlir Critfahigkeit solcher alkalischer 
Diazosnlf~ni lsaurel~sui i~en Iirstimnit, deren Natrongehalt dern von 
Hrn.  B a m b e r g e r  rrhaltcwlri nnreinm Synsalz rntsprach. Das BLeit- 
fahigkeitsalknlic( wnrde iiach d r r  von G r r i l o w s k i  und rnir') an- 
grgebenen Vorsclirift dargestrllt ~ wrlchr mir auc.h gegeniibrr der in- 
zwiscben von K ii s t r r 3 )  hrschrirbrnrn Rereitungswrisr. einfacher und 
bequemer rmcheint, zumal damit aucli dns wenigstrns iiicht vortheil- 
hafte Kochrii d w  Lauge im Glnskolhen (eum Vertrribrn des Alkohols) 
vermieden wird. 

I-Iierbei rrgab sich fur riiir Losung voii Diazosulfanilsiiure init 
16.3 pCt. Na, die also dem H a r n b e r g r r ' s c h r n  Mittelwerth rntsprach: 

und fur rine solclir niit 15.3 pCt. Stt! die also einer L6siing drs 
relxtir rrinstrii H a m  bergrr'schtari Salzes riitspr:tcli: 

p 33 s(;.5. 
Die DiKrrenz zwischen diesen und den obigen Wrrthen betrapt 

also im Mittel ias t  20 Einhriten, und im Minimrim iminer noch 
6 -7 Einhrittw. 

Diese Zahleii zeigen ferner evident, dass sich j r d r r  irgrnd wie 
rrhebliche Grhal t  des Synzalzes an fieiem Xatron durch eine sehr 
starke Znnahme der Leitfahigkeit (entsprechend der grossen Leit- 
fiihigkeit fr(1irr Alkalien) zu tIrkrnnen girbt, dass also auch umge- 
kehrt  das  voii G r r i l o w s k i  und inir rrhaltent: Synsalz gerade durch 

fl 32 1. 101.2 2. 100.7 



die gute Uebereinstimmung der analytischen Werthe mit denen der 
Leitfahigkeit einwurfsfrei als rein auzusehen ist. Die Zweifel des 
Hrn. B a m b e r g e r  an der  Rqinheit dieses Salzes sind als unberech- 
tigter Zweifel an der  Richtigkeit dieser zahlreichen und nach zwei 
verschiedenen Methoden controllirten Werthe entschieden zuriickzu- 
weisen. 

Nur  weil das Synsalz aus Diazosulfartilsiiurr d r r  einzige bishrr 
rein erbaltene Reprasentant der normalen Diazotate ist, und meinem 
Mitarbeiter G e r i l o w s k i  als Grundlage seiner theoretisch rticbt UII- 

wichtigen Untersuchungen I )  iiber die saure Natur des Syndiazo- 
complexes gedient hat, habe ich den hierauf beziiglichen Pass& in 
der zweiten Dschlussbemerkung)) 2, deF Hrn. B a m b e r g e r  richtig 
stellen miissen. Auf die ubrigen Stellen derselbeii gehe ich ebenso 
wenig r in ,  als ich auf die erste Schlussbemerkung (Ber. 28, 243) 
erwidert habe. 

Den auch von mir hochgr-chatzten schwedischen Forscher bitte 
ich schliesslich nur, rnir es nicht zu verdenken, wenn ich den von 
ihm angeblich erhrachten Nachweis, es sei *die Stereochemie der 
Diazokorper nicht rnehr haltbar . . und Hr. B a m b e r g e r  in dem 
Kampfe thatsachlich als Sieger hervorgegangen., auf srinen wahreii 
Werth habr  reduciren miissen. Mochten die eventuellen kiinftigen 
Angriffr gegen dirse Theorir  , welche allr Erscheinuugen auf diesem 
Gebietr befriedigend zu rrklaren vermag , wenigstens auf richtiger 
e\perimc~titeller Grundlagt. beruhen. 

N a c h s c h r i f t .  Nachi rm die vorstrbende Abhandluiig bereits ab- 
gesandt war ,  sind in drin soeben erschienenen Hefte der Berichte5) 
die Versuche i ibw die angebliche Nichtrtducirbarkeit nornialer Di- 
azotatl6sungen von Hrn. R a m  b e r g  e r  mit drm Schlussergebniss, dass 
die Ausbeute an Hydraziuen aus Diazobenzolkalium und Parabrom- 
diazobenzolkalium mulla sei, ausfiihrlich beschrieben worden. Hirr- 
durch in den Stand gesetzt, diesr Angaben im Einzelnen genau nach- 
priifen zu Mnnen,  habe ich hierbei zunachst wieder stets rnit Leichtig- 
kcit die nnfangs fast reinrn Hydrazine isoliren , sodann aber auch 
rixchweisen konneu, warum Hr. Barn b e r g e r  keine Hydr;iziiie er- 
i d t e n  hat. 

Die von mir nach seiner Vorschrift (nicht aber  die nach 
S c h r a u b  e) dargestellten iiormalen Diazotatlijsungen besassen die 
von Hrn. B a m b e r g e r  rbeiifalla erwiihntr Eigenthiimlichkeit, ihr 
Kuppelungsvermogen (wenn auch in  stark abgrschwachtrm Maassc) 
auch nach langerer Beriihrung tnit dem Amalgam beizubehalten. 

1)  Diese Herichte 29, 746. 
3) Dicse Rerichte 30, 21 1-219. 

2) Diese Berichte 29. 1 3 %  



Wird nun, wie es von Hrn. B a m ' b e r g e r  geschehen, die Flussigkcit 
rnit dem Amalgam bis zum vijlligen Verschwinden des Euppelungsver- 
In6grns geschuttrlt, so bedarf es hierzu nach sriner rigenrn, YOU mir 
bestiitigten Angabe mehrrrer Stunden. Hierbei verschlechtert sich nun 
tlas Aussehrn drs  anfangs fast rein aasgescbieclenen Hydrnzins ZLI- 

sehruds, r s  wird braun, verharzt und vrrwanclelt, sich rndlich 
in d r r  That  viillig in nicht basischr Reactionsproductr. Uubegreif- 
lich erscheint es nur nach wir vor, dass das in allrn Fiillen zu 1111- 
fang massenhaft auftrrtendt. und sich schoii durch den Genic11 auf- 
drangende Hydraziii ha t  ubersrhrn werdrii kiinnrn. 

Uadurch, dnss d:is 11ydr;ixin sofort aiiftritt, wild nuch dir Vrr- 
iiiuthung drr Hrn. H a m b e r g r r  (S. 218 Anni.:) aider legt ,  wonach 
das gegen srinr Erwvartuiig ails drrii ~iorrnnlrn Salz der Diazaanlfanil- 
slurr rrhaltene phenylhvdrazinsu1fansaol.r Sale \ in  Wirklichkeit nicht 
tleiii normalen, soiidrrn drm Isodiazotat rntstanirnt;., einr Annahnie, 
die ubrigens schon der von <; e r i  lo  w s k i  und mir iiachgrwiesent,Ii 
Bestiindigkrit dieses Salzes bei ( 1 "  widersprach. Kbeiiso irrig ist 
iiatiirlich die wri t r r r  Vrrinuthung, dass, als rinmnl (S. 21 G Anni.) 

merkwiirdigrr Wris r  rt,wa 10 pCt. I ~ ~ o m p i i e n ~ - l h ~ d r a z i r l  entstand. 
cinigr unliltrirtr Flockrn rillen isonierisirrndrii Einfliiss ausiibtrii ~. 

Hrrvorzuhebm ist endlich, d:ins die obrn angegebene S c h r a u b  r- 

sche Brreitungsweisr des norm:ilen p-Bronidiazotats den 3lt.thodm drs 
1Irn. Bam b r ' rger  wedigstens fiir deli vorlirgenden Fall weitaus vor- 
zuziehrii ist, da  sich e rs t rw Iliisuiigrii iinvergleichlich $latter und 
mscher reduciren. Durch drri von Sc hr ail  1) e vorgrschrirbmen 
grossrn Uc,brrschuss a n  Alkali wird das  primiir ausfnllendr Diazoxyd, 
(C, 114  Br . ?li& 0 (namentlich, wrnn m:in reines Diazoniumsalz riii- 
tragt), xuch bei 0 0  fast augenl~licklich viillig k l a r  gelikt; nach Barn- 
b e r g r r ' s  Recept bleiben aber aelbst nach anhaltendern Schuttelii 
* schmutziRr-gelbbrauiie Flocken(. und zwar rnrist in iiicht, unrrheli- 
licher Menge zuriick. Wie  gross der  Untrrsvhied bri der Kr~diiction 
ist, zeige folgeride ~ebi,i irinandt.is(rllung: 

I .  L i j su~~g  nach S c h r a u b c  ltervitlt: gelltlich lklar, l~ im~cht  nicllt filtrirt 
ZII werden. Das nllmiihlicli eingetragenc \malgarn zeifliesst bt,i W sofort; 
k'uppelung nach hdchstens .i hlinutcn verschwundcn. Fliissigkeit farblos: 
grosse Mengen des feesten I1Fdr:izins nls weissliche M:isse ahgewliiederi. Bci 
einem Vcrsuch aus 1 g Bromdiaz~~niumchlolid .\usbeute dcs :ius dern iithe- 
rischen Extract direct erst:iriten und abgepressten fast weissen p -  Hroni- 
)ihenylhydrazins vom Schmp. 11)2-1040 12 pCt.: RUS IVasser oder T,igroin 
\om Schmp. 1070. 

Alka- 
lische Dimdosung aiich nach anh:ilt.endeni Schiitteln von erheblichen Mengeir 
von Flocken durcheetzt; filtrirt rdthlich. .\malgam nicht zerfliessend, triigc 
cerlirancht. - Kupplung selbst n:tch 2 Stunden noch deutlich. 1)as anfangs 

4. Ldsung n:xh BamLcrger  bereit.et (8. 31& xweiter Versuch!. 



hr5uulichgelb ahgeschiedene tIy-drazin ist, wenu die liuppelung veischwunden, 
vollig verharzt. 

Der  specielleu Ursacbe des eigenartigrii Verhaltens dieser 
Lijsungen nachzuGeheu, lie@ fiir mich keiue Veranlassung vor. Es 
qeniigt . erstens frstgestellt zu habeii. dass normale DiszotatlGsuugen 
geiiaii wie I.;odinzc,t:itIosungen, und zwar alu solche. leicht und glatt 
ZII Hydr;izinni rrducirt werden: zweittms, dass damit naturlich nicht 
nur dir Ein<;ings angtlfiihrten Schliisse, als auf uurichtiger experi- 
mrnteller (4riindl:igr aufgebaut, dahiiifallrn, soudern dass gerade das  
Gegrnthril drssrn richtig ist, was angrblich bewiesen seiri s o h .  

Die nntlrrrn Brwrisr von B l o m s t r a ~ i d - B a m b e r g e r ,  welche 
mgeblich fiir Structurisomerie und gvgen Stereoisonirrir d r r  Diazo- 
uud Isodiazo-KBrprr sprechen, werdr ich demnachst i n  ahnlicher Weise 
widerlegeii. 

F u r  dir Ansfiihrung (ler obigrn Vrrsiichr statte ich Hrn.  Dr. 
M. S c h m i e t l e l  meirieii besten Dank ab. 

W i i r z b u r g ,  den 13. Pellruar 18!17. 

62. A lex .  Naumann und F. a. Mudford: Ueber die Ein- 
wirkung einer Mischung von Chlor und Wasserdampf aUf 

gliihende Kohle. 
(Eingegxngen am IS. Fehrii;ii.) 

Ijrhufs Umwnndlung voii Ctilor in Salzsiiurt, hat R i c h .  L o r e n z ' )  
Chlor durch skdriides Wasser und die so rntstniidenr Mischung von 
Cblor und Wasserdanipf iiber gliihendrn Kohlrnstotf grleitet, welcher 
sich in  h e m  auf schwache kauin sichtbare Rothgluth rrhitzten Por- 
zellanrohr befand. Nach ihrn nvrrliiuft die Reaction cliiantitativ nach 
d r r  Glrichung: 

Cla + Ha0 + C. = SHCI  + C O ( ( ,  
und enthllt das ,  hinter den zor ,Absorption des gebildatrn Chlor- 
wasserstoffes dieoendrn Waschliaschen niit Wasser, entweichrnde GRS 
anur sehr w m i g  Kohlendioxyd, ist vielmrhr fast reinrs I ioh lenoxyd.~  

Mehrfache Bedenken liessrn die Hichtigkeit dieser Behauptung 
hezweifrln. Zunlchst inusste sich das  Chlor mit einem iiheraus grossrn 
Ueberschuss von Wasser. beladen, da  da9 Kijlbchan sbis zum Siedan 
des Wassersa crwhrmt war. Die Einwirkuiig des Wasserdampfes auf 
Kohla2) beginnt abrr schon unterhalb W O "  und vrrlauft bri iiiedrigeii 
Temperaturen iiach drr Glrichnng: 

2H?O + C = C0.r + 2H?. 
. . ... 

'1 Zeitschr. W r  anorgan. Chem. 1895, 10, 74-77. 
4 -1. L a n g ,  Zeitschr. f i r  physikal. Chem. 1%S, 2: 174. 


