
einem Harzkuchen sich zusammenballenden, gelben Flocken wurderi 
erscbapfend mit '/lo-normaler Natronlauge ausgezogen. Dabei hinter- 
blieb ein durch Krystallisation aus ziemlich vie1 heisseni Aceton lricbt 
zu reinigender Riicketand im Gewicht von 1.8 g. 

Br 

Bis-a, o,p-Tribromphenylazo-ni'troathan, CH3, C(N02)  : (h$ .( )Br) 
Br 

Es bildet ockergelbe, bei No unter stiirrnischer Zersetzung schmel- 
zende Krystallkijrner und wird von Alkohol, welcher bei Siedetempe- 
ratur zersetzend wirkt, aueh in der Hitze recht schwer geliist; Aceton 
nimmt es kalt schwer, heiss leicbter, Aether massig leicht auf. 

0.1748 g Sbst.: 0.2619 g AgBr, 0.1114 g Br. 

Die alkalische Liisung schied beim Ansauern 6.8 g ziemlich reines 
CI,HTNgBre02. Ber. Hr 63.41. Gef. Br 63.73. 

Nitroacetaldehyd - o,o ,p  - Tribromphenylhydrazon, 
CH3. C (NO?) (: Na H .  Cb: Hz Brs), 

aus. Es krystallisirt aus erkaltendem Alkohol sebr reichlich in gold- 
gelben, glanzenden Blattchen, schrnilzt - nochmale aus Ligroin urnge- 
16st - constant bei 116-1 170 (uncorr.) und krystallisirt aus verdiinnt- 
alkalischer Liisung auf Zusatz starkerer Lauge in Form des rothen 
Alkalisalzes aus. Ligroi'n 16st das Hydrazon siedend ziemlich reich- 
lich, kalt sehr schwer nnd setzt es in diinnen, eeideglanzenden Nadeln ab. 

C ~ H ~ N s B r 3 O ~ .  Ber. Br 37.69. Gef. Br 57.63. 
0,193'2 g Sbst.: 0.2617 g AgBr. 

Z i i r ich.  Ana1yt.- chem. Laborat. des eigeniiss. Polytechnicums. 

648. H. Euler:  Ueber Diazoester. 
(Eingegangen am 5. November 1903.) 

Wie aus einer kiirzlich erschienenen Abhandlung von H a n t z s c  h 1) 
hervorgeht, bat meine Mittheilung') ,Ueher die Verseifangsproducte 
der Diazoestem Anlasa zu Missverstandnissen gegeben , und zwar eo- 
wobl beziiglich des Zieles und des Inhaltes derselben. 

Da hiernach eine derartig missverstandliche Auffassnng auch 
von anderer Seite nicht ausgeschloesen ist, glaube ich dieselbe an 
dieser Stelle berichtigen zu solleo, bevor ich auf die neuen Beobach- 
tungen und Schliisse von H a n t z s c h  niiher eingehe. 

I) Diese Berichte 36, 3097 [1103]. a) Diese Berichte 36, 2503 [1903]. 
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In  der Einleitung zu meinen erwiihnten Controllversuchen habe 
ich ilusdriicklich hervorgehoben, dass es sich bei denselben nur  urn 
die Constatirung einer experimentell feststellbaren Thatsache haudelt, 
und dass jede Hypothese oder Deutung ausgeschlossen werden 5011; 
denn es waren eben vor allem zwei unvereinbare Beobachtungen, 
welche sich gegenlberstanden. 

E5 war fest,zustellen, wie sich eine, nach genau angegebener Vor- 
whrift aus Diazoester und Alkali hergestellte Liisung gegen a- und 
$-Naphtol rerhalt l). 

Es lagen iiber diesen Punkt zweierlei Angaben vor. 
1. B a m b e r g e r ,  diese Berichte 28, 229 und 234 [1895]: 
>)Die (durch Behandlung des D i a z o b e n z o l m e t h y l e s t e r s  mit Natron- 

lauge erhaltene) alkalische Flussigkeit . . . . . . schied auf Zusatz von 
3-Naphtol sofort den Farbstoff ab, welcber aus Alkohol in den bekannten 
orangerothen Nadeln vom Schmelzpunkt 133O krystallisirte. 

Die (in iihnlicher Weise aus p - B r o m d i a z o b e n z o l m e t h y l e s t e r  her- 
gestellte) alkalische Losung zeigte die charakteristischen Farbreactionen des 
p-bromirteu Diazobenzolsalzes ; gleichzeitige Anwesenheit von Isosalz war nicbt 
zu  constatiren, d.  h. die Iiuppelungsfarbe war nach dem Ansahern und Wieder- 
alkalisiren nicht merkbar intensiver als vorher. 

2. H a n t z s c h ,  Ann. d. Chem. 325, 24.5. 
aEine atherische L8sung dea nach Barn berper 's  Vorschrift dargestellten 

(p-Brorndiazobenzolmetbyl-)Esters wurde bei - 5" rnit einer gesittigten Ka- 
liumhjdratlBsung eine halbe Stunde lang mit einer Kaltemischung kraftig ge- 
schittelt. Die alkalische Sahicbt wurde zur Entfernung von unverandertem 
Diazoester wiederholt ausgeiithert, bis das iitherische Extract mit p-Naphtol 
nicht mehr kuppelte, und schliesslich durch einen Luftstrom vom Aether 
mieder befreit. 

Dieses alkalische Extract zeigt mit 9-Naphtol keine Spur von Kuppelung, 
auch nicht bei mfissiger Verdiinnung, gab aber, nacldem es angesauert und 

1) Hr. H a o t z s c h  hatte micb, wie er aucli S. 3102 selbst angiebt, auf die 
miigliche An wesenheit von Zersetzungsproducten in der alkalischen LBsung 
aufmerksam gemacht; auf die Bemerkung, dass icb ,dime MBglichkeit nicht 
gepriift, ja nicbt einmal berucksichtigte habe, ist zu erwidern, dass diese 
Moglichkeit von mir nicht discutirt wurde, da es zuniichst darauf ankam, zu 
untersuchen. o b die fragliche Losung nach Art der LBsungen der entsprechen- 
den normalen Diazotate kuppeltc, nicht warum. Hingegen habe ich, eben 
weil ich die Natur der Verseifungsproducte nicht anderweitig untersucht 
batte, d u r c h a u s  vermieden ,  i r g e n d  e t w a s  i iber  d i e  Anwesenhei t  von 
normalen  o d e r  I s o - D i a z o t a t e n  a u s z u s a g e n ,  sondern habe mich conse- 
quent auf die Angabe beschriinkt: Die betr. Verseifungsproducte verhalten 
sich bei der Kuppelung wie normale Diazotate. Die Discussion dieser For- 
mulirung dhrfte somit - und vollends nach der in der folgenden Notiz mit- 
getheilten Resultaten - nicht nBtig sein. 
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alkalisirt war, :ugenblicklich mit ,I-Napbtol sine starke Filllung von p-Brom- 
henzolazo-;I-Naphtol. (( I )  

Bei dem Bericht iiber meiue Vcrsuche habe icb mich bestrebt, 
die  Angaben iiber die Kuppelung moglichst quantitativ zu gestalten 
(vergl. 1. c. Tab.  2 aiif S. 2506). Den Inhalt der Tabelle habe ich 
folgendermaassen zusammengefasst: 

,)Die Verseifungsproducte des p-Bromdiazobenzolesters verhalten sic11 bei 
der Kuppelung analog wie diejenigen des Diazobenxolesters. Unter den ver- 
schiedenen angegebeneo Redingungen verhalten sich die Verseifungsproducte 
auch dieses Esters bei der Kuppelung wie normale Diazotate. 

Wenn nun Hr. H a n t z s c h  in seinem letzten Aufsatz >>die E u l e r -  
schen Beobachtungen als an sich sicber ricbtiga: bezeichnet, so nimmt 
Hr. H a n t z s c h  damit seine friiheren, oben citirten Beobachtungen 
(Ann. d. Chem. 325, 245) als irrthiimlich zuriick und erkennt1Hr. B a m -  
b e r g e r ’ s  Beobachtungen, wenn auch nicbt seine Deutung derselben, a ls  
ricbtig an. 

In  Betreff des Hauptpunktes der eingangs erwahnten Controverse 
scheint also jetzt die augestrebte Uebereinstimmung erreicht zu sein. 

W a s  die Deutung der solchermaassen festgestellten Thatsache an- 
geht, so kann icb mich, wie die folgende Mittheilung zeigt, mit Hrn. 
Han t z s c l i  n i c b t  einverstanden erklareo. 

Hr. H a n t z s c h  hat  gegen die Angabe R a m b e r g e r ’ s  *die Ver- 
seifungsproducte der Diazoester sind normale Diazotatecc k e i n  e n  Be-  
w e  i s b e i g e  b r a c h t. 

649. H. Euler: Anilinbssen und Nitritester in alkalischer 
Losung. 

(Eingegangen am 5. November 1903.) 

111 der Mittheiluag SUeber die Zersetzungsproducte der Diazo- 
estera *) hat Hr. H a n t z s c h  seine echon friiher mehrfach geausserte 
Vermuthuug iiber die Zersetzungsproducte der Diazoester niiher defi- 
nirt. Es wird niimlich daselbst behauptet , die Diazoester zersetzen 
sich unter gewissen Bedinguogen - und zwar auch unter denen, 
welcbe bei der  Darstellong und Behandlung zum Zweck der Versei- 

’) Zu gleicben Resultaten war Hr. H a n t z s c h  vor der VerBffentlichung 
rneiner Versuche unter Anwendung schwiichecer AlkalilBsungen gekommen, 
wie aus brieflichen Mittheiluogen herirorgeht. 

3 Dies. Berichte 36, 3097 [1903]. 


