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cess. Bald schwillt das Pech an den Ran- 
dern an und schliesslich wird die ganze 
Oberfliiche glatt und gliinzend. Sobald dieser 
Moment eingetreten ist, liest man abermals 
ab. E s  stellt das Ende des Schmelzpro- 
cesses vor und fiillt rnit dem Fliissigkeits- 
punkte S c h e n k ' s  zusammen. 

Objectiv noch besser markirbar sind die 
Temperaturen bei dem nachstehenden Ver- 
such : 

2. Man erweicht ein Stiickchen des zu 
untersuchenden Pechs in einer Flamme rasch, 
bis es knetbar wird und walzt und zieht 
daraus einen Kegel von ca. 3 mm im unteren 
Durchmesser und 5 mm Hiihe. Nun fasst 
man die Spitze mit einer Pincette, erweicht 
die Basis in einer Flamme und klebt den 
Kegel an den Boden eines kleinen Riihrchens 
von ca. 7 mm Durchmesser und 3,5 cm Hiihe, 
derart, dass der ganze Kegel senkrecht steht. 
Man liisst das Reagensrohr verkehrt stehen, 
bis das Pech erkaltet ist. Hernach giesst 
man Quecksilber an der Wand des Riihrchens 
nur solange zu,  bis eben die Spitze des 
Kegels nicht mehr sichtbar ist und erwiirmt 
in einem mit Wasser resp. Glycerin gefiillten 
Becherglase wie vorher beschrieben. P16tz- 
lich steigt an der Oberflache des Queck- 
silbers ein schwarzer Punkt auf. Die Tem- 
peratur, bei welcher diese Erscheinung auf- 
tritt ,  ist der Schmelzbeginn und fallt unge- 
fiibr mit dem S c h en  k ' schen Schmelzpunkte 
zusammen. Bei langerem Erwiirmen breitet 
sich der Pechtropfen aus. Die nun abge- 
lesene Temperatur niihert sich dem S c h e n k -  
schen Fliissigkeitspunkte. 

Nach diesen Methoden wurden einige 
mittelharte Peche untersucht. Es  ergab sich 
in O C.: 

Ueber die zwei isomeren Formen der 
Diazoamidobenzol-p-disulfosaure. 

Von Wilhelm Vaubel. 

Bekanntlich ist die Frage noch nicht rnit 
Sicherheit entschieden, ob bei den Diazo- 
amidoverbindungen Isomerie vorhanden sein 
kann, und welcher Art dieselbe ist. Ge- 
legentlich einer anderen Untersuchung machte 
ich nun die Beobachtung, dass bei der aus 
der Sulfaailsaure erhlltlichen Diazoamido- 
verbindung zwei isomere Formen auftreten, 
die sich durch ihre Liislichkeit und auch in 
ihrem sonstigen Verhalten von einander unter- 
scheiden, und von denen die schwerer 16s- 
liche durch eine geringe Temperaturerhiihung 
vollstiindig in die leichter liisliche Form 
iibergeht. Die entgegengesetzte Umwandlung 
ist mir bisher noch nicht gelungen und 
scheint auch unter gewiihnlichen Umstiinden 
nicht von statten zu gehen. 

Beide Formen zeigen insofern identische 
Reactionen, als sie beide ein basisches Baryt- 
salz liefern von anniihernd gleichem Baryum- 
gehalt (47,9-48 Proc. Ba). Dass i n  beiden 
Fallen echte Diazoamidoverbindungen vor- 
liegen, ergiebt sich aus der Art der Darstel- 
lung, dann aber auch aus der charakteristi- 
schen Zersetzung der Diazoamidoverbindun- 
gen mit conc. H C1 unter Entwickelung von 
Stickstoff. Leider war es nicht miiglich, 
beide Verbindungen in absoluter Reinheit zu 
fassen, da  besonders die leicht liisliche Form 
nur schwer ausfallbar ist  und alsdann mit 
Chlornatrium und essigsaurem Natrium ver- 
unreinigt ist. 

D i e  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  b e i  d e r  
D a r s t e l l u n g  d e r  s c h w e r  l i i s l i chen  
F o r m  A waren folgende: 40 g sulfanilsaures 
Natron wurden i n  Wasser geliist, rnit 50ccm 
einer 25proc. Salzsiiure versetzt und nach 
Zufiigen von Eis zur Hiilfte diazotirt. Hierzu 
wurden 50 g krystallisirtes Natriumacetat ge- 
geben und die Mischung einige Zeit bei 
wiederholtem Umriihren sich selbst iiber- 
lassen. Nach Bildung der Diazoamidover- 
bindung wurden 100 g Kochsalz eingetragen, 
sowie 50 ccm Salzsaure zugefiigt. Es scheidet 
sich alsdann bei liingerem Riihren die Diazo- 
amidoverbindung i n  dicken kasigen Flocken 
aus, die aus Krystallnadeln zusammengesetzt 
sind. Dabei ist  zu bemerken, dass bei dieser 
Fiillung noch immerwlhrend Eis in der 
Liisung vorhanden sein muss. Die Gesammt- 
menge der vorhandenen Fliissigkeit hetrug 
1200 ccm. 

M i t  E r h i i h u n g  d e r  T e m p e r a t u r  g e h t  
n a c h  d e m  S c h m e l z e n  d e s  E i s e s  d i e  
s c h w e r  l i i s l i che  F o r m  i n  d i e  l e i c h t  
l i i s l iche  F o r m  i iber ,  i n d e m  d i e  ge- 
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s a m m t e  Menge  d e r  D i a z o a m i d o b e n z o l -  
p -d i su l fos i iu re  s i c h  w i e d e r  auf l i i s t .  
D i e  b e t r e f f e n d e  U m w a n d l u n g s t e m p e -  
r a t u r  b e t r i i g t  10-14'. 

Demgemiiss  e rh i i l t  m a n  d i e  l e i c h t  
l i i s l i che  F o r m  B direct, indem man die Aus- 
fiillung nach Erhiihung der Temperatur vor- 
zunehmen versucht. Dabei geniigt aber selbst 
die Herstellung einer ganz concentrirten 
Kochsalzliisung oder Zusatz von weiterer 
Salzsiiure nicht, um die einmal umgewandelte 
Diazoamidoverbindung auszufiillen. Erst  bei 
Zusatz von sehr vie1 Eisessig (ca. 50 Proc. 
der Liisung) fiillt die betreffende Verbindung 
in Form eines gelbbraunen Niederschlags 
aus. Da es unmiiglich ist, auf diese Weise 
ein absolut reines Priiparat zu erhalten, habe 
ich mich damit begniigt, das Verhiiltniss YOU 

Stickstoff zu Schwefel, sowie die Menge des 
mit Salzsiiure abspaltbaren Stickstoffs fest- 
zustellen. 

a) S-Gehal t :  
Angew.: 1,1760 g. Gef.: 1,0900 g Ba SO, 

= 12,73 Proc. S 
b) N-Gehal t :  

Verhal  t n i s  s z  ah1 en: 
Angew.: 1,0670 g. Gef.: 8,21 Proc. N. 

2 S : 3 N -= 64 : 42 = 12,73 : x;  x = 8,35 Proc. ber. 
x=8,21 - gef. 

Die Ubereinstimmung ist also eine be- 
friedigende. 

Die Bestimmung des rnit Salzsiiure ab- 
spaltbaren Stickstoffs ergab folgendes Resultat: 

2,7 g reines Praparat (Asche und Wassergehalt 
abgezogen) lieferten rnit H C1 cone. 150 ccm N von 
20° und 744 mm = 0,1678 g N. 

Ber. f u r  N a - S a l e  Gef. 
6,95 Proc. N. 

Also auch hier ist eine befriedigende 
Ubereinstimmung vorhanden. 

Ausser durch die verschiedene LBslich- 
keit und Umwandelbarkeit unterscheiden 
sich die beiden Formen noch in ihrem Ver- 
halten beim Trocknen auf dem Wasserbade. 
Hierbei geht die schwer liisliche Form unter 
Entwickelung von etwas Stickstoff in die 
Amidoazoverbindung iiber. Nach dem Trock- 
nen ist kein mit Salzsiiure abspaltbarer Stick- 
stoff mehr vorhanden. Dagegen zeigt das 
Vorhandensein einer gelbrothen Farbe sowie 
das Verhalten gegen Bromliisung, dass hier 
thatsiichlich eine Umwandlung der Diazo- 
amidoverbindung in die Amidoazoverbindung 
neben einer geringen Zersetzung stattge- 
funden hat. 

Gefunden an substituirtem Brom 0,532 g 

Berechnet  fur Amidoazoverbindung 0,356 g. 

6,22 Proc. N. 

fur 1,6g der reinen Verbindung. 

n Sulfanilsaure bez. Phenolsulfo- 
skure 1,49g. 

Oh. 1900. 

Die beiden Formen der Diazoamidobenzol- 
p-disulfosiiuren zeigen also folgende ver- 
schiedene Verhalten: 

F o r m  A. F o r m  B. 
a) Schwerer loslich. Sehr leicht loslich. 
b'l Krvstallisirt in hell- Gelbraunes Pulver. 
' geiben feinenNadeln. 

c) Wandelt sichbeiTem- Nicht umwandelbar. 
peraturerhhhung in 
Form B um (10 bis 
14O C.). 

d) Liefert beim Trock- Bleibt unverandert (ist 
nen auf dem Wasser- aber auch verun- 
bade Amidoazover- reinigt mit Natrium- 
dung neben etwas acetat). 
Zersetzung 

Selbstverstiindlich unterscheidet sich die 
Form A durchaus von ausgefiillter Sulfanil- 
siiure. Diese Miiglichkeit der Verwechslung 
ist auch schon deshalb nicht vorhanden, weil 
sich die Form A auch in festem Zustande 
in Form B sowie beim stiirkeren Erhitzen 
in die Amidoazoverbindung umwandelt. 
Ausserdem ist eine Verwechslung schon durch 
Krystallform, Farbe und Liislichkeit durch- 
aus ausgeschlossen. 

Hinsichtlich der theoretischen Deutung 
der hier obwaltenden Unterschiede scheint 
es mir wahrscheinlich, dass wir es mit tauto- 
meren Formen zu thun haben, von denen 
sich infolge giinstiger Umstiinde auch ein- 
ma1 die labile Modification darstellen liisst. 

Die ,,Schwerl6slichkeit" der Form A 
spricht fiir die Formel. 

H 
HO, S . C, H, . N :  N .  N.C6 H,.SO, H 

I I ____ 
Der isomeren Form B dagegen miichte ich 

die folgende Formel zuerkennen, die mir auch 
die ubrigen Ubergangserscheinungen bei den 
Diazoamidokiirpern am besten wiederzugeben 
scheint. 

HO, S .C,H,. N .  N .  C, H,. S0,H. 

N 
H 

. .  

Vielleicht kommt auch die von W a1 t h e r') 
vorgeschlagene Formel in Frage: 

BO, S . C,H, . N :  N : N .  C, H4.  SO, H 
H 

Jedenfalls spricht die geringere Liislich- 
keit der Form A dafiir, dass hier eine salz- 
artige Bindung zwischen Imidgruppe und 
SO3 H-Gruppe vorliegt analog derjenigen der 
freien Sulfanilsiiure zwischen Amidogruppe 
und Sulfogruppe. 

Darmstadt, Technische Hochschule. 

1) R. W a l t h e r ,  Journ. f. Chemie 51, 528, 
581; 1895. 
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