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Mittheilungen.

98. Eug. Bamberger: Zur Kenntniss normaler Diazo-
metallsalze.
[XXV]. Mittheilung dber Diazokérper.]
(Eingegangen am 6. Mirz.)

Eine Reihe von Thatsachen, welche Hr. Hantzsch im Verlauf
des letzten Sommers !) mittheilte, hat- — obwohl die sterische Deutung
der Isomerie der Diazometallsalze nicht nothwendig fordernd — den-
noch Manchen, z. B. auch mich, za Gunsten der ridumlichen Interpre-
tation eingenommen. Auf Grund friiherer Erfahrungen hielt ich es
indess fiir nicht diberfliissig, jene Hantzsch’schen Resultate einer Nach-
priifung zu unterziehen. Das Ergebniss derselben ist folgendes:

Sidmmtliche, oben bezeichnete Angaben von Hrn. Hantzsch sind
auf fehlerhafte Versuche zuriickzufiihren und aus der Literatur zu
streichen. Ich brauche nicht hinzuzufiigen, dass auch die zu Gunsten
der sterischen Hypothese von Hrn. Hantzsch gezogenen Schlussfolge-
rungen in Wegfall kommen, auch wenn sie mit geringerer Bestimmt-
heit ausgesprochen worden wiiren.

Der experimentellen Beweisfiihrung schicke ich folgende Be-
merkung voraus: Bei der ersten Wiederholung jener Versuche miss-
traute ich zundchst meinem Ergebniss, da ich es fiir sehr unwahr-
scheinlich hielt, dass sich Hr. Hantzsch in so wichtigen Fragen (er
zieht aus seinen Resultaten die weitgehendsten theoretischen Folge-
rungen) so grob getiuscht haben sollte. Ich wiederholte die Ver-
suche daher ein zweites, ein drittes Mal, die meisten sogar noch sehr
viel ofter — immer dasselbe Ergebniss; dasselbe #nderte sich auch
dann nicht, als die Experimente von unbetheiligten, mit der Sachlage
uicht vertrauten, also vorurtheilslosen Personen angestellt wurden.

Zur Orientirung des Lesers erinnere ich daran, dass Hr. Hantzsch
die Diszometallsalze fiir stereomere Hydroxylaminderivate erklirt:

R. N R. N
KON N.OK
(normales Salz) (Isosalz),

wihrend ich nach wie vor geneigt bin, die normalen fiir Derivate
des Ammoniumhydroxyds, die Isosalze fiir Hydroxylaminabkémmlinge
zu halten:

R.N:N R:N:N.OK.
OK

1 Diese Berichte 28, 1734 und 2002,



Tabelle I. Verhalten der Diazosulfanilsiar (1 Mol.) geien Natr:umhydroxyd (1 Mol)
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Hr. Hantzsch sagt (S. 2010):

Figt man einer bei 09 bereiteten wissrigen Lésung von Diazosulfanilsiure
von bekanntem Gehalt etwas weniger als 1 Aequivalent einer Baryt- (oder Al-
kali-VLisung hinzu, so wird die neutral reagirende Lésung der Siure stark
alkalisch, wm aber allmihlich nack einigen Stunden, zwar unter Dunkelfirbung,
aber ohne bei 09 cine Spur N zu entwickeln und ohne eine Ab-
schwdchung des Kupplungsvermiégen zu zeigen, also ohne den Diazo-
complex als solchen zu wverindern oder 2u zerstbren, wieder villig neutral gegen
Curcuma zu reagiren
Die anliegende Tabelle 1, zeigt, wie sich eine mit einem Aequi-

valent Alkali versetzte Diazosulfanilsfiureldsung in Wahrheit verhilt.

Die Losung, welche bis zum Neutralwerden nach Hrn. Hantzsch
sbet 00 keine Spur N entwickelte, entbindet, wie man aus der Ta-
belle ersieht, unter allen Umstiinden erhebliche Mengen Gas. Alle
tabellarisch verzeichneten Versuche wurden mit dem L un ge’schen
Nitrometer ausgefithrt. Die in verschiedenen Fillen gefundenen Vo-
lumina weichen sehr erheblich von einander ab, selbst wenn die Tempe-
ratur der Liésung genau auf 00 gehalten wird; ein Mal, weil die Con-
centration der Ldsung von Einfluss ist; vor Allem aber, weil der
»Neuatralititspunktc eine in hohem Maasse von zufilligen Versuchsbe-
dingungen abhingige Zahl ist ). Man findet ihn mittels des von Hrn.
Hantzsch benutzten, hier unzweckmissigen Curcuma zu andrer Zeit
als mittels Lacmuspapier und selbst mit diesem sehr verschieden, je
nachdem dasselbe mehr oder weniger empfindlich ist. Unter allen
Umstinden aber ist, worauf es hier nur ankommt, die bis zam Ein-
tritt des Neatralitdtspunkte zu beobachtende Gasentwickelung eine nicht
zu iibersehende; Hrn. Hantzsch’s (S. 2011 sogar zahlenmissig be-
legte) Angabe »es entwickle sich keine Spure, kann ich nur darauf zu-
riickfihren, dass er sich bei seinen Versuchen niemals eines gasome-
trischen Apparates bedient hat.

Ferner soll dieanfangs stark alkalische Losung nach Hrn, Hdntzsch
neutral werden »ohne Abschwiichung des Kupplungsvermigens<. Dass

) Die Zeit, welche die zunichst stark alkalische Fliissigkeit bei 0°
brauchte, um neutral zu werden, betrug bei Benutzung von empfindlichem
Lacmuspapier (je nach der Concentration) 20 — 30 Stunden, o6fters noch viel
mebr — bei Verwendung von erheblich weniger empfindlich»m Papier betrug
sic 6—10 Stunden. Daher waren auch die wihrend dieser Zeit entwickelten
Gasmengen — zwar immer erheblich — aber sebr wechselode. Da die Neu-
tralitit nar sehr allmablieh eintritt und verschwindet, ist es abrbanpt schwer,
eincn schar{ bestimmbaren, unter allen Umstdnden gleichen »Nuutralisations-
punkt« zu treffen; schon aus diesem Gruode miissen die Stickstoffmengen bei
verschiedenen Versuchen verschieden ausfallen.

AT
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diese Behauptung unmdéglich richtig sein kann, geht schon aus der
von mir nachgewiesenen Thatsache der Gasentwickelung hervor. Ich
habe mich ausserdem in jedem einzelnen Fall durch (mit blossem
Auge angestellte) colorimetrische Versuche auf’s Bestimmteste iiber-
zeugt, dass die neutral gewordene Fliissigkeit unverkennbar weniger
intepsiv kuppelt wie die urspriingliche, alkalisch reagirende. Ein
auswirtiger Fachgenosse hat die Erscheinang ausserdem in einem
speciellen Fall titrimetrisch verfolgt und constatirt, dass wibhrend
des Nentralwerdens das Kupplungsvermdgen um anndhernd 19 pCt.
abnahm.

Hrn. Hantzsch’s falsche Apgabe ist vielleicht darauf zuriick-
zufiihren, dass er mit der neatral gewordenen Lsung noch kriftige
Azofirbungen erzielte und daraufhin behauptete, »das Kupplungsver-
mdgen hitte nicht abgenommenc.

Hr. Hantzsch fahrt dann (8. 2010) fort:

» Diese [lrschelnung (das allwildiche Neatralicerden der alkalischen Lisung
ohne Gasentwickelung und olne FEinbussc an Kupplung<cermigen) kann nicht
anders als so gedeutet werden: dic Diczoniumsulfunilsiure Hefert mit 1 Aequi-
valent Base zuerst ein Salz, welchkes die nuwsmelr freic Diczoniwngruppe ent-
hilt und deshall starl allalisch reagivi. Die alhniiblicke Omwandlung in ein
neutral reagirendes Sulz . . . olme Verschwinden des Diazocomplexes hedeutet,
dass sich die alkali-dhnlick allealische Diazoniungruppe allméhlich wuw der neu-

tral reagivenden Syndiazogruppe isomerisivt :

o H
AN NN NN
(6 1Ty 0 > sy > Celly o7
S0, N Ozba S O3ba
newtral wllaliseh neutrals,

Diese Behauptungen hitte Hr. Hantzsch voranssiehtlich nicht aus-
gesprochen, wenn er seine neuatral reagirende Lisung von »Synhydroxyd«
linger beobachtet hitte; dann wiirde er nédmlich gefunden haben,
dass die anfangs alkalische, daun neutrale Fliissigkeit bei weiterem
Stehen deuntlich saure Reaction annimmt. Es findet also Zer-
setzung unter Bildung von Siuren statt; dass es sich nieht lediglich
um einen einfachen »Isomerisations<vorgang handelt, ersieht man
schon aus der dunkeln, schwarzbraunen Farbe, welche die allmihlich
neutral gewordene Flissigkeit zeigt.

Man kann die thatsiichlich stattfindenden Erscheinungen, welche
nach Hrn, Hantzsch »nicht anders gedeutet werden konnen<, als
dass sich das alkalische Diazoniumhydroxyd »zar neutral reagirenden
Syndiazogruppe isomerisirt«, auf folgende einfache Weise interpretiren:
Die mit einem Aequivalent Natron versetzte iazosulfanilsiurelsung
enthidlt — in Uebereinstimmung mit meinen frither entwickelten und nunr
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auch von Hrn. Hantzsch angenommenen Ansichten — das stark
alkalisch reagirende, primiire Diazosulfon?):
OH
CsH NN NaOH = CsH NN
PRiSgo, TRAPE T RS0, N,
Dieses freie Diazoniumhydroxyd zersetzt sich — wie von vorn-

herein zu erwarten war — all ndhlich, selbstverstindlich unter Einbusse
der alkalischen Reaction; diese Zersetzung — kepntlich an der von

Hrn. Hantzsch geleugneten Gasentwicklung und an der braun-
schwarzen Farbe, welche die enfangs citronengelbe Farbe der Lésung im
Verlauf des Neutralwerdens annimmt -— fiihrt zur Entstehung von
Siaren, welche das Natrinm des primédren Salzes unter Bildung
von freier Diazosulfanilsiure pentralisiren. Die Losung wird
daher allmillich neutral, koppelt aber gleichwohl noch stark, wenn
auch nachweislich schwiicher wie im Anfang. Bei noch lingerem
Stehen critt in Folge fortschreitender Zersetzung freie Sidure auf,
mittels Reagenzpapier deutl ch mnachweisbar. Zu der pach Herrn
Hantzsch unumginglichen Annahme der Bildung eines »Syndiazo-
hydroxyds« geben die thatsichlich zu beobachtenden Erscheinungen
nicht dic geringste Veraulassung.

Das allmédhliche Verschwinden der Alkalitit (ohne gleichzeitiges
Verschwinden des Kupplungsvermdgens) liesse sich iibrigens zu-
gleich noch auf andere Urs:chen zurickfiihren; es kdénnte sich eins
der kiirzlich von mir beschriebenen gelben Diazoniumoxyde oder auch
eine Bisdiazoamidoverbindung bilden, beide geben bekanntlich mit
alkalischen Phenollésungen Azofiirbungen. Mit Ricksicht aanf diese
Erkldrungsversuche erwiihne ich, dass die farblose Diazosulfanilsdure-
{6sung (wie auch Hr. H. angiebt) citronengelb wird, sobald sie mit
einem Aequivalent Natron versetzt ist, sich aber auf Salzsiurezusatz
momentan (bis auf einen s:hwach gelblichen Schein) entfirbt, um
beim Hinzufiigen von etwas Alkali die friihere Gelbfirbung wieder
aunzunehmen,

1y Was fiir Vorginge in der allmihlich nentral werdenden Lésung

{C.;H4<IS\I(2)3> + INaOH) in “Wirklichkeit stattfinden, diirfte schwer festzu-

stellen sein; ich habe im Text aur deshalb einige Moglichkeiten erjrtert, um
zu beweisen, wieviel andere Arnahmen als die nach Hrn. Hantzsch einzig
zulassige zur Verfiigung sind. Ich glaube nicht einmal, dass in der frisch
bereiteten Losung lediglich das primire Salz CGH4<%O;31§& vorhanden ist;
OH
dasselbe wird sich vermuthlich theilweis in ein Gemisch von Diazosulfanilsiure
und Dinatriumsalz verwandelo, so dass sich ein Gleichgewicht zwischen allen
Dreien herstellt.
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Leitet man wihrend der ganzen Zeit, welche die alkalische
Flissigkeit erfordert, um neutral zu werden, einen Luftstrom durch
die Loésung (bei 09), so kann mau sich iiberzeugen, dass aach sal-
petrige Sidure gebildet wird; freilich nur in minimaler, kaum nennens-
werther Menge. Betrichtlicher entsteht sie, wenn die Lésung allmih-
lich sauer wird.

IT.
Hr. Hantzsch fibrt (8. 2010) fort:

» Weiterhin enbindet die so erhaltene newtrale Lésung (welche dus » Synhydrat«

4] ”‘<§O:3 [::\ OIT enthalien soll) langsum, aber vollstindig die dem zu-

gefiigten Buaryt yenaw entsprechende Menge Stickstoff, wihrend
sowohl die Lisung der freien Diazosiure als wuch die Losung in iberschiissigem
Baryt (bexw. 2 Aeq. Neatronlauge) nnier denselben Bedingungen nicht
wmerkliche Mengen von Stiekstoff in Fretheit setzt. Dies bestitigt
die friiher von Hantzseh hehwuptete Thatsache: Nicht die Verbindung vom Di-
azontumtypus, sonderi ie vom  Syndiczorypus  zerfilllt divect im Sinn der
typischen Diazospaltuny :

SO No . CsHy . N SO3Na. Gslly. O + N

~ N L

Ho.N N
und zwar wic zu ericarten spoptan nur (e Form des freien Syndiazo-

hydrats«

Wie Hr. Hantzseh zu dieser Behauptung einer quantitativen
Stickstoffabspaltung gelangt ist, welche auf der folgenden Seite zahlen-
missig belegt wird?!), verstehe ich nicht. Dass sic falsch sein muss,
ergiebt sich schon aus dem soeben gefiihrten Nachweis, dass die
N
50,
Neutralwerden betrichtliche Mengen Stickstoff entwickelt; es ist also
unmdoglich, dass die »dem zugefiigten Baryt genau entsprechende
Mengec¢ ans der neutral gewordenen Lésung entbunden wird, Aber
selbst die Differenz von ‘diesem und dem wihrend des Neutralwerdens
der Fliissigkeit entbundenen wird nicht einmal entwickelt! vielmebr
bleibt ein sehr erheblicher Theil des Stickstoffs (s. spiter) in Form
von Stickstoffrerbindungen in der selbst bis zam Kochen erhitzten
Losung zurick., (Hr. Hantzsch will ithn »bei Sonnenwirmee¢ quanti-
tativ entwickelt haben.)

alkalisch reagirende Lésung (CgHy<< > + INaOH) bis zum

%) 8, 2011: »Die bei 0% neutral gewordens und unverinderliche Lasung
entwickelte im geeignet modificirten Apparat bei Sounenwirme (!) unter
volligem Wasserverschluss erst ziemlich rasch, alsdann nur noch langsam
und nach 3 Tagen gar nicht mehr Stickstoff. Erhalten 16.2 pCt.; auf die
angewandte Barytmenge berechnet 15.2 pCt. Also unzweideutiger Hin-

weis auf den spontanen Zerfall des Salzes CeH;<g68)E.«
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Die Tabelle I zeigt, dass statt der von Hrn, Hantzsch behaupteten
100 pCt. bei 5 verschiedenen Versuchen, entbunden wurden: 28, 17,
36, 24, 48 pCt. Also niemals auch nur annihernd die theoretische
Zahl. Die starken Schwankungen erkliren sich auf die oben besprochene
Weise; die Lsung wird sehr allmiblich neutral und bleibt sehr viele
Stunden in diesem Zustand; der Zeitpunkt, zu welchem die nitrometrische
Analyse!) begann, entsprach daher bei den verschiedenen Versuchen
sehr verschiedenen Stadien der Zersetzung; bei manchen hatten sich
bereits vorher betrichtliche Mengen Gas entwickelt, bei anderen
weniger grosse Mengen.

Columne X1V ldsst ersehen, dass die (zuletzt sogar auf 100°
erhitzte) Losung in allen Fédllen Stickstoff enthielt, welcher bei
Versuch 10 und 15 quantitativ bestimmt wurde. Fast die gesammte,
iberhaupt entwickelbare Menge entweicht schon bei 30—35% was
spiter nachfolgt, ist gering.

In zwei Versuchen, (10 und 15, s. Tabelle) wurde das Schicksal
des Stickstoffs, welcher in der mit 1 Aequivalent Natron versetzten
Diazosulfanilsiiureldsung enthalten ist, zuerst gasometrisch, dann
clementaranalytisch verfolgt: die Fliissigkeit, im Nitrometer zunichst
bei 00 bis zum Neutralwerden aufbewahrt, dann auf 30 —359 zum
Schluss auf 100° erwirmt, entwickelte hierbei insgesammt 76 bezw.
78 pCt. (Versach 10 bezw. 15); darauf wurde die Lsung zur Trockne
gebracht und der Stickstoffgehalt nach Dumas ermittelt; er ergab
sich in beiden Fillen zu 20 pCt. Es wurden also insgesammt 96 bezw.
98 pCt. statt 100 gefunden.

Ebenso falsch wie die Bebauptung, dass die neutral gewordene

Lising (CoHy<gs > + INaOH = >CoHy<g)! i ~OHe) ibren
Stickstoff quantitativ entbindet, ebenso falsch ist die andere, »dass die
Loésung der freien Diazosdure unter denselben Bedingungen nicht
merkliche Mengen Stickstoff in Freiheit setzte.

Versuch 1a und 1b zeigt, dass unter genau denselben Be-
dingungen, unter welchen Diazosulfanilséiure + 1 Aequivalent Natron-
lauge 66 pCt. der theoretischen Gasmenge entbunden hatte, die Diazo-
sdure fiir sich 42 pCt entwickelt hatte, wibrend dieselbe nach Hrn,
Hantzsch unter diesen Umstéinden skeine merklichen Mengen Gas
in Freiheit setzt.« »Dies — fihrt er fort — bestitigt die friher von
mir behauptete Thatsache: nicht die Verbindung vom Diazoniumtypus,
sondern die vom Syndiazotypus zerfillt direct im Sinpe der typischen

Di SOgN&.Csl‘h.N SO3NaCGH4OH+N
iazospaltung HO N —> ~Nr.« Ich

brauche diesem »Beweise« wohl keine Kritik hinzuzufiigen.

1) Auf die Reaction der Fliissigkeit konnte wihrend der Gasanalyse durch
geeignete apparative Anordnung gepriift werden.
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Auns der Tuabelle II ersieht man ferner, dass die Diazosulfanil-
sdure —— die Diazoninmverbindung welche »nicht direct zerfallen<
soll — bei 30 bis 359 nicht weniger als 97 pCt. ihres Stickstoffgehalts
entbindet, dagegen der »Syndiazokérpere, welcher allein »die typische
Diuzospaltunge erleidet, nur 66 pCt.! Versuch 1) beweist ferner, dass
auch die folgende Bewmerkung (8. 2011) uurichtig ist: »Freie Diazo-
sulfanilsiiure zersetzt sich erst beim Kochen analoge. (Vgl. auch die
Fuossnote 3) der Tabelle II).

Ich komme nun zum wichtigsten Puukt, zumm Verhalten des nor-
malen dinzosulfanilsauren Natriums gegen Salzsdure. Die hieranf be-
ziiglichken Angaben des Hrn. Hantzsch bedeuteten allerdings einen
wuchtigen Stoss gegen meine Interpretation der Diazometallsalze und
haben in mir die stirksten Zweifel an der Richtigkeit meiner An-
sichten evweekt. Nach diesen sollte ein normales Diazometallsalz
nich Zusatz von 1'Aeq. Siure das freie Diazoniumhydroxyd enthalten,
also stark alkalisch reagiren:

R.NOK + HCl = KCl+ R.N.OH
N N

Nuch Hrn. Hantzsch ist das nun durchaus nicht der Fall. Er

sagt (8. 2011):
shiie Riiclvermandlong der Syndiazogruppe durch Sdure in
die Diczonivimgruppe less sich ebenfulls nuclwceisen und zwor an dem

Verhalten  des Synsalzes in irissriger Lisuny  gegen Sulzsiure.  Die auf 00

gelaltene, starl: allalische Lisung des Sadzes (g Hy, SO3Na . No O Na wird

zundichst gerade neatral, solald die fir die Bildung des Salzes

(oHy SO Na . NoOH withiye Menge ITCU binzugefiigt vst. Als-

dawn bewisrkt weiterer Salzsdurezusatz anfungs kriftig saure

Reaction, die jedueh noeh etwigen Minuten immer wieder ver-

schmindet und erst dann dawernd bestehen bleibe, wenn etwasmehr

als die doppelte Siz’uremrnge hinzugefigt ist.  Dus allmihliche

Versehmwinden  der sauren Reaction ist also durch die Isomerisation von Syn-

dinzo- 2w Diazoniwom zu erkliven . . .«

Das klingt gewiss iiberzengend — am so mehr, wenn man aof
der folgenden Seite (2012) das erklirende Diagramm liest:
N o. N
; . -
- N.oH . N
Cs H4<S03 N (5[{4<A§.03A\7”
(Nu 011)/‘ allalisch neutral \( Na OH)
N NaO.N
N .
- nentral allalisch - N
. CeHy<<
A St 854803 Na
G, WD GIh<50, N

sauer neutral
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Von diesen Angaben iiber das titrimetrische Verhalten des diazo-
sulfonsanren Dinatriums ist nichts, buchstiblich nichts aufrecht zu
erhalten. Ich habe auf die Wiederholung der betreffenden Versuche,
da sie von geradezn entscheidender Bedeutung sind (meine Ansichten
konnten auf Grund der Hantzsch’schen Apngaben kaum anfrecht
erhalten werden), wochenlange Arbeit verwendet und nicht nur das
Natrium- sondern auch das Kaliumsalz in Bezug auf sein Verhalten
gegen Salzsiiure genau studirt. Um die Salee frei von Carbonaten
erhalten zu konnen, liess ich einen Glasapparat anfertigen, welcher
gestattete, die Kohlensiure selbst dann voéllig auszuschliessen, wenn
das auf dem Saugfilter befindliche Préparat festgedriickt und gestampft
warde. Ohne auf die Einzelheiten der Darstellung, Reinigung und
Trocknung der Salze!) einzugehen, fasse ich meine Ergebnisse in
der Tabelle III zusammen.

Dieser Tabelle ist Folgendes hinzuzufiigen:

1) Natriumsalz: genau nach Hrn. Hantzsch bereitet, stets
tadellos weiss, zeigte im Exsiccator iiber Chlorcalcium und Kali nie-
mals absolute Gewichtsconstanz; die Abnahmen in 24 Stunden waren
aber, selbst nach nur 15stiindigem Trocknen, so gering, dass sie
keinen Fehler bewirken kobnnten, welcher 0.3 pCt. iberstieg. Trotz-
dem wurden die Analysen in simmtlichen Fillen moglichst gleich-
zeitig mit der Titration ausgefiihrt; war dies nicht moglich, so wurde
der beobachtete (sehr geringe) Gewichtsverlust in Rechnung gebracht.

Der Natriumgehalt betrug stets (ein wenig) mebr als der Hantzsch-

.schen Formel 2) C; H4<g20(3) 11:]]: ~+ 4 aqua entspricht. Dieser Mehrgehalt

ist in obigen Tabellen bereits rechnerisch beriicksichtigt, sodass sich
die angegebenen Zahlen »H Cl Mol.« auf das reine Salz bezieben.

2) Kaliumsalz: isomerisirt sich, wie Hr. Hantzsch richtig
bemerkt, ziemlich rasch, wurde daher titrirt, nachdem es 20 Min.
(I) resp. 40 Min. (II) im Vacuum idber HySO4, KHO, Py O5 verweilt
hatte. Nach weiterem Trocknen wurde es in 2—3 Tagen gewichts-
-constant (Verlust in 24 Vacuumstunden == /o pCt.). Auf diese Weise
wurde der Gehalt an H3O bestimmt (Columne X). Das auaf diese
Weise wasserfrei erhaltene Salz zeigte (Columne VIII und IX) fast
genau den richtigen Metall- und Stickstoffgehalt.

1) deren Darstellung viel Raum beanspruchen wiirde, die aber selbst-
redend jedem Interessenten zur Verfigung stelien.

2y Wie Hr. Hantzsch zahlreiche, scharf auf diese Formel stimmende
Werthe erhalten konnte, ist mir ein Rathsel. Mein Salz enthielt stets (ein
wenig) Natriumecarbonat oder wahrscheinlicher Natron, gab daher nie mit
Silbernitrat einen weissen, sendern stets einen gelbbraunen Niederschlag. Ich
habe es dabel gewiss nicht an Sorgfalt fehlen lassen.



579

Der Kalinmgehalt (Columne VI) ist aus dem wirklich gefundenen
(Columne VIII) unter Beriicksichtigung des Wassers ermittelt.

Es ist zweckmissig, die Titration mdglichst raseh auszafihren,
da sonst wiibrend derselben eine Isomerisation stattfinden konnute,
welche selbstredend einen Minderverbrauch au Salzsiure zur Folge
hat. Die TitrationenI a und b sind aus mir wohlbekannten Griinden
als misslungen zu betrachten, ich habe sie nur deshalb mit aufgefihrt,
weil ich keinen Versuch verschweigen wollte.

Das Ergebniss dieser zahlreichen Titrationen ist folgendes:

Man verbraucht unter keinen Unstinden, wie Hr.
Hantzsch angiebt, » gerade 1 Mol. «, HCl — auch nicht an-
nihernd 1 Mol. — sondern nicht viel weniger als 2 Mol
Als Durchschnitt von 15 Titrationen ergiebt sich 1.85 Mol.l),
Bei den zweifellos besten Versuchen V a und b wurden
sogar sgerade« 2 Mol. verbraucht. — Die Behanptung von
Hrp. Hantzsch:

»In der newtral gewordenen Liésung bewirkt weiterer I Cl-Zusalz anfangs
kriftige saure Reaction, die jedoch nach einigen Minuten wieder verschwindet,
s J g »

um erst dann dauernd bestehen zu bleiben, wenn etwas mehr als die doppelte

Siuremenge hinzugefiigt ist“.

entbehrt jeder thatsichlichen Unterlage. Eine derartige
Erscheinung wuarde bei keiner der zahlreichen Titrationen
wahrgenommen, obwohl mit grdsster Sorgfalt darauf ge-
achtet wurde.

Damit fillt der wichtigste »Beweis¢ zusammen, welchen Hr.
N:N

Hantzsch zn Gunsten der Diazometallsalzformel R/\ONa und
damit zn Gunsten seiner sterischen Auffassungsweise erbracht hat.
Alle von ihm ans der Titration gezogenen Schlussfolgerungen (ein-
schliesslich der betreffenden Theile des Diagramms) sind zn streichen.
Das thatsiichliche Verhalten der normalen Diazosnlfonate ist genan
so, wie es auf Grund meiner Apsichten zu erwarten war (womit frei-
lich die Richtigkeit derselben noch keineswegs »bewiesenc ist):

1) Die fehlerhaften Titrationen I a und b sind dabei nicht bericksichtigt.
Bei Versuch Va und b, wo die durch einen Vorversauch annihernd ermittelte
Sturemenge moglichst rasch hinzugesetzt wurde, betrug der Verbrauch
R.N.OMe

N

langt. Es ist kein Zweifel, dass diese Menge zur Neutralisation erforderlich
ist; man muss nur Zersetzang oder Isomerisation nach Maglichkeit aus-
schliessen.

zwei Molekiile, also genau so viel, wie die Diazoniumformel ver-



N N

N.OK N.OH
Yot +ka

Cy H4<SO3K + HCl = C(; Hy<
alkalisch *)

N N
N.OK N _
Ce H4<SO3K +2.HCl= CGH4<SO3> + 2. KCl + H, O
neutral.

Dass ich nicht »gerade« 2 Mol., sondern meist etwas weniger
gefunden habe, war von vornherein zun erwarten, denn einerseits wird

N

g
sich stets etwas von dem Diazonjumhydroxyd Ce H4<go‘3%H zersetzen,

andererseits in der Ldsung wohl eine geringe Isomerisation wibrend
der Titrirung eintreten; beide Erscheinungen wiirden einen Minder-
verbrauch an Siure zur Folge haben.

Ich zweifle nicht, dass Hr. Hantzsch die thatsichlich zu beob-
achtenden Erscheinungen ebenso gut in Uebereinstimmung mit seinen
sterischen Ansichten finden wird wie die vermeintlich von ihm auf-
gefundeneu.

Seine falschen Angaben!) kann ich mir nur dadurch erkléren,
dass das von ihm titrirte Normalsalz bereits zur Hilfte isomerisirt
war; dann musste er natiirlich viel zu wenig Sdure verbrauchen und
ein bald wieder verschwindeundes Sauerwerden beobachten. Mit einem
golchen Salz sollte man freilich nicht die Constitution oder gar Con-
figuration normaler Diazometallsalze bestimmen wollen. Uebrigens
widerspricht  diesem einzig moglichen Erklirungsversuch Hrn.
Hantzseh’s eigene Bemerkang (8. 2007), wonach sdie Isomerisation
im festen Zustand, wenigstens so lange das Salz noch wasserhaltig
ist, nicht merklich erfolgt. Wenigstens kuppelte jedes Synpatrinumsalz
gelbst nach wochenlangem Stehen im Exsiccator anscheinend noch
ebenso intensiv wie zu Anfange.

1) Nach Abschluss der in dieser Arbeit mitgetheilten Versuche, welche
mich (insgesammt) monatelange Arbeit gekostet haben, lasst mir Hr. Hantzsch,
nachdem ich ihn wissen liess, dass ich ganz andere Resultate erhalten
habe als er, mittheilen, dass er seine Angaben iiber das titrimetrische Ver-
halten des »Syndiazosuifonatse jetzt selbst nicht mehr aufrecht erhalt, da »das
Synsalz — wie erst spiter erkannt wurde — doch theilweise zu Anti isome-
rirt war«. ()

*) Ueber das, was in dieser Liosung thatsichlich enthalten ist, vergl. die
frithere Fussnote. Ich hebe noch Folgendes hervor: Als einerseits Diazosulf-
anilsiure mit 1 NaOH, andererseits ihr Dinatriumsalz mit 1HC] versetzt
wurden, resultirten Losungen, welche keine wesentlichen Unterschiede er-
Jkennen liessen. Meine Auffassungsweise liess dieses Resultat erwarten; die
«vou Hrn, Hantzsch nicht (vgl. sein oben citirtes Diagramm).
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Wir kennen thatsiichlich zwei Arten von Diazoverbindungen,
normale und Isodiazoverbindungen; noch eine dritte anzanehmen, dazu
fehlt es bisher an jedem thatsichlichen Anbhaltspunkt, wie wohl aus
meiner heutigen Arbeit zur Geniige hervorgeht; ich weiss nicht, ob
Hr. Hantzsch auch jetzt noch an der Behauptung festhalten wird,
es gebe:

R.N.OH ~ KO.N N.OK
Diazonium- Syn- und Antikérper.

So wie die Dinge zur Zeit liegen, kann ich meine der Gesell-
schaft vor lingerer Zeit!) zur Beurtheilung unterbreiteten Ansichten
iiber die Diazoverbindungen Wort fiir Wort aufrecht erhalten. Ein
Theil derselben — der die Diazoniumsalze betreffende — ist ja in-
zwischen sogar von Hrn. Hantzsch acceptirt worden.

Um die Stereoisomerie der Diazoverbindungen, deren Méglichkeit
ich freilich auch jetzt nicht bestreiten kann, steht es noch schlimmer
wie bisher. Das gebt nicht nur aus meiner heutigen, sondern auch
aus der im letzten Heft dieser »Berichtec verdffentlichten Arbeit her-
vor. — Den Herren Dr. Meyenberg und Dr. Weiler danke ich
herzlich fiir ihre hingebungsvolle und erfolgreiche Assistenz.

Ziirich. Analyt.-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

99. Vietor H. Veley: Die Reactionsunfihigkeit alkalischer
Erden gegen Chlorwasserstoffgas.
(Eingegangen am 3. Februar.)

Kalk.

Meine fritheren Untersuchungen haben gezeigt, dass Gase, welche
man als mit sauren Eigenschaften begabt ansieht, wie Schwefelwasser-
stoff, Kohlensiure, Schwefeldioxyd, salpetrige Dimpfe u, 8. w., mit Aetz-
kalk bei Temperaturen unter 300° weder reagiren noch sich damit
verbinden und ferner, dass dieselbe Substanz sich bei keiner der
untersuchten Temperaturen mit Chlor unter Bildung einer bleichenden
Verbindung vereinigt?).

Im weiteren Verfolg derselben Untersuchung habe ich die Reac-
tionsbedingungen sowohl von Aetzkalk als auch von Magnesia mit
Chlorwasserstoff studirt; und dieser Gegenstand schien von um so
grosserem Interesse, als Dr. Higgins, ein Beurtheiler von Dalton’s

1y Diese Berichte 28, 444.
2) Veley, Chem. Soc. Trans. 1893, 821 und 1894, 1.





