
Mittheilnngen. 
98. Eug. B a m b e r g e r :  Zur Kenntniss n o r m e l e r  Diazo-  

metellsalze. 
[XXVI. M i t t h e i l u n g  iiber Diazokorper . ]  

(Eingegangen am 6. Miirz.) 
Eine Reihe von Thatsachen, welche Hr. . H a n t z s  c h  im Verlauf 

des  letzten Sommers I) mittheilte, hat - obwohl die sterische Deutung 
der Isomerie der Diazometallealze nicht nothwendig fordernd - den- 
noch Mnnchen, z. B. auch mich, zu Gnnsten der raumlichen Interpre- 
tation eingenornmen. Auf Grund friiherer Erfahrungen hielt ich es 
indess fur nicht iiberfliissig, jene H a n  tzsch’schen Resultate einer Nach- 
priifung zu unterziehen. 

Sammtliche, oben bezeichnete Angaben von Hrn. H a n t z s c  h sind 
auf fehlerhafte Versuche zuriickzufuhren und aus der Literatur z u  

streichen. Ich brauche nicht hinzuzufugen, dass auch die zu Gunsten 
der sterischen Hypothese von Hrn. H a n t z s c h  gezogenen Schlussfolge- 
rungen in Wegfall kommen, auch wenn sie mit geringerer Bestimrnt- 
heit ausgesprochen worden waren. 

Der  experimentellen Beweisfiihrung schicke ich folgende Be- 
merkung voraus: Bei der ersten Wiederholung jener Versuche miss- 
traute ich zunachst m e i n e m  Ergebniss, da  ich es fiir sehr unwahr- 
scheinlich hielt, dass sich Hr. H a n t z s c h  in so wichtigen Fragen (er 
zieht aus seinen Resultaten die weitgehendsten theoretischen Folge- 
rungen) SO grob getauscht haben sollte. Ich wiederholte die Ver- 
suche daher ein zweites, ein drittes Mal, die meisten sogar noch sehr 
vie1 ofter - immer dasselbe Ergebniss; dasselbe anderte sich auch 
dann nicht, als die Experimente von unbetheiligten, mit der Sachlage 
nicht vertrauten, also oorurtheilvlosen Personen angestellt wurdeti. 

Zur Orientirung des Lesers erinnere ich daran, dass Hr. Han t z s c  h 
die Diazometallsalze fiir stereomere Hydroxylaminderivate erkl l r t  : 

Das Ergebniss derselben ist folgendes: 

R . N  .. R . N  
K O N  N . O K  

wahrend ich nach wie vor geneigt biu, die normalen fur Derivate 
des Ammoniumhydroxyds, die Isosalze fur Hydroxylaminabk6mmlinge 
zu halten : 

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

(normales Salz) (Isosalz), 

OK 

*! Diese Ber:clite 2P,  1734 and 2002. 
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1) 0.5563 29.4 97 
____ 

2) 2.8612/151.5 1 97 250 ccm 
l.3 pCt 
115wm 

8) 0.24281 13 I 98 10.21p~t 
4) 0.11911 6.451 100 /0.21pCt 57 ccm 

. __ I I 
~~ __ 

5) 0.1035' 5.6 100 12;;;;. 

pct. 

.~ 

-' -'_- 
I I I 

1 20 ccm 
loo 1 0.3 1 pCt. 7) 0.37401 20.3 

I 
65 ccm 

0.4 1 pCt 
10*4-*) I 0.0115 A 

4.3 pK. t = 200 I 1 = 735.5 mml i I 

100 8) 0.2689 14.6 

9) 0.1532 8.2 I -- 

__ 

3ct I-. ! 
100 

I I 
I 

I 

a t .  I 
I 

1 ccm N 
72lmm 
14.50 2(1 
pct. 

0.04223 prr 9 ,76 1 11.6 pCt. 10) 0.3653 19.8, pet, 1 ICt 'P 

I 
-. 

I 11) 0.3165 17.2 
I I Plttel 0.04z 

I I I 
I , 

I 1 I i 
I '*) Wie oben bei Versach No. 10. 

1 Volnminn.bme = 49.3cen(isO, 
7SOmm) . . . . . O . W O l p  

h' (nach Absorption TOO 
CO, 0 nnd Abrng yon 

@.So, 190 mm) . . .0.04191 8 

Mittel 0.0457 gr 

12.54 pCt. 

__ -_ 

1 I -  

I 1.1 Wle oben bei Vermch No. 16 - 
I I I 

. . ~ 

1 _. I 1 1  

I i 
1 0.013 gr N 1 ct. I ; 3.74pct. I 

I 
12) 0.34e51 18.9, 

I 

I 

13) 0.23071 12.5 

14) 0.83871 18.4 _ _  

15) 0.31841 17.3 
I 

I I 



I. 
Hr.  H a n t z s c h  sagt (S. 2010): 

Fi13t innn einer bet' (J" Cereiteten wassrigen ~ o s u i i g  eon Diwzosu!fniiilsaure 
t:on heknnnteni Gelinlt e t m s  ~ iuzn i ,qe~  trls 1 Aequiunlent eiiier Baryt- (oder Al-  
kali-)Liisuii,g h i n w  ~ so w i d  die ueufrnl wngl iende  L8sung dw Siiure stark 
alknlisclr, uni nber allniuhlich ?inch einiyen Sfundcn, zwar unter I ~ u n l i e ~ f u r h u ~ l g ,  
a h e ~  o h n e  b e i  0') e i i t e  S p i i i ,  N z u  e n t n ~ i c t e l ~  u i i d  o h n e  e i n e  Ab- 
schrr9iicIruiig tles h ' ~ i p ~ ~ l i t n g s v e l m i i g e , 2  zii  z e i g e n ,  also olrne den Diazo- 
con~pler n(s solehen i i i  veriinder,, ode? zu zemtiiren, wietler viillig neut,,crl gegela 
Curciimn zi(  reccgi, e n  

Die anliegende Tabelle I, zeigt, wie sich eine mit einem Aequi- 
valent Alkali rersetzte Diazosulfanilsilureliisung in Wahrhei t  rerhalt .  

Die LGsung, welche bis zum Neutralwerden nacb Hrn.  H a n t z s c h  
,Lei O o  keine Spur  N entwickeltc,  entbiadet,  mie man aus der  Ta- 
belle ersieht,  unter allen Unistanden erhebliche Mengen Gas .  Alle 
tnbellarisch verzeichneten Versuche wurden mit dem L u n g e'schen 
Nitrometer ausgrfiihrt. Die in verschiedenen Fallen gefundeneu Vo- 
lurnina weichen sehr erheblich ron  einander ab, selbst wenn die Tempe- 
ra tur  de r  Liisung genau auf 00 gebalten wird; ein Mal, weil die Con- 
centration der  Losung vnn Einfluss ist; vor Allem abe r ,  weil de r  
))Neutralitatspunktc eine in hohem MMaasse ron  znfalligen Verauchsbe- 
dingungen abhangige Zahl ist l). Man findet ihn mittels des  von Hm. 
H a n t z s c h  benutzten, hier unzweckmassigen Curcuma z u  andrer  Zeit 
a l s  mittels Lacmuvpapier und selbst  mit dieseni sehr verschicden , j e  
nachdem dasselbe niehr oder  weniger empfindlich ist. Unter  allen 
Umstanden abe r  ist, wnrauf es  hier nur  ankommt,  die bis zum Ein- 
t r it t d es Neutral  i t ats  pu n k t p, z u benb a ch t e ii d A G a sen t w ic kel un g ei n e nich t 
zu iibersehende; Hrn.  I I a n t z s c h ' s  (s. 201 1 Rogar zahlenmassig be- 
legte) Angabe Bes entwickle sich keine Spur< ,  kann ich n u r  darauf zu- 
riickfGhren, dass  er  sich bei seiner1 Versuchen niernals eines gasome- 
trisctien Apparates bedient hat. 

Fe rne r  soil dieanfangs stark alkalischeL6sung nach IJrn. H i n t z s c h  
neutral  werden sohne Abschwiichung des Kupplungsrermiigensr.  Dass 

l) Die &it, welche die ziiniichst stark alkalisclle Fliisaigkeit bei 00 
trauchtc, urn nenlrnl zu merdcn, betrug bei Benutzune; von empfindlichem 
Lacmuspapier (je nach der Concentration) 20 - 30 Stunden, 6fters noch vie1 
mehr - bei Verwendung von erheblich weniger empfiodlich?m Papier betrug 
sie 6-10 Stunden. Daher waren auch die wiihrend dieser Zeit entwickeltcn 
Gasmengcn - zwar i m m e r  erheblich - abcr sehr irechselodc. Da die Neu- 
tralitiit niir schr allmiihlicli eintrjtt und  verschwindet, 1st es iib ~ h a i i p t  srhwer, 
eincn scbarf bestimmbaren, unter allen Urnstanden gleicben aNcutralisations- 
ponkta zu treffen; schon aus diesern Grunde miissen die Stickstoffiiiengen bei 
verschiedenen Versuchen vzrschiedan ausfallan. 

::7 * 
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diese Behauptung unmiiglich richtig sein kann, geht schon ails d r r  
von mir nachgewiesenen Thatsache der Gasentwickelung hervor. Ich 
habe mich ausserdem in jedem einzelnen Fall durch (mit I)losseni 
Augcr angestellte) colorinietrische Versuche auf's Restimmteste uber- 
zeugt, dass die neutral gewordene Plussigkeit unverkennbar weniger 
interisit- kuppelt wie die urspriingliclie, alkalisch reagirende. Ein 
auswiirtiger Fachgenosse hat die Erscheinung ausserdem in  rinem 
speciellen Fall titrimetrisch verfolgt u n d  constatirt, dass wiihrend. 
des Nentralwerdenu das Rapplurigsvermiigeii uni anniitrernd 19 pCt. 
abnahm. 

Hrn. H a n t z s c h ' s  falsche Angabe ist vielleicht daraaf znriick- 
zufiihren, dass e r  mit der neutral gewordenen Liisung noch kraftige 
Azofarhingen erzielte und daranfhin hehauptete, Bdas Kupplnngsver- 
m iigen ha t te n ic h t abgen n m 111 en < . 

Hr. H a n t z s c h  fiihrt dann (S. 3010) fort:  

))Die.ce J?ixr.heiniii,g ( h s  t i l l i / i i i h l i i~h~~  ~ ~ ' r i i ~ / . ~ l l i ~ l , , , / l ~ i i  I I ~ P  nll.lrlischeir L+iiiiq 

lii i in 7ind o h m  Eiiihii.w wi I ~ i i ~ i ~ ~ i ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ . ~ ~ ~ i ~ ; , ~ e i ~ )  1:un i i  n iclr t 
n n r l e r s  rt1.s ,so !/e(leiiI(J/ iiwde,i : r J i c  i ~ i ( i ~ i ) i i i i i i i i . ~ i i l ~ i i , i l . ~ i ; i ! , . ~  / i f f i r /  init 1 . . i r p i -  
vnlent B n s e  ?tierst p i i i  *!3trl:. icwlchrs rlir I I I ~ ~ ~ ~ I I ~ ~ ~ ~  , jroic ~ ~ ~ ~ I ~ ~ I I ~ I I I I ~ ~ ~ ~ ~ ~ I ~ I ~ I ~  wit- 

hiilt uiirl tleshrrlh .s / i i i .L .  ~ i l l , ~ ~ i l i ~ v ; / i  vrii,yirf. / l i e  ~ i l l i ~ i ~ ? l ~ l ~ ~ ~ h e  ~ , ? n i ~ ~ ~ ~ i ~ i d / ~ ~ i ~ ~  i l l  eic 

necitrnl rerr,7ireiitlns d / i l z  . . . ohiw 1 hn,iiiil('ii i l v ~  ~ ~ i i , ~ , , ~ , i i i i / i l ~ , r ~ , ~  hrtlentet, 
r h s  sirh die 11 lkn li-iih n.!i(.h 11 I?(r 1isi.h r / A c i w  iuin!/ci ip, ie (ilIiiii;71 licli X I  d e r  npu- 
trnl ~ e i r , q ; i w i r J ~ i i  ~ ~ ! ~ i ~ ( l i i i ~ ~ , ~ ~ i i ~ ~ ~ ) ~ ,  i . w t i e i i s i r t  : 

O l I  
A T :  A- 
,\ Lv: :v 9 : s, 

c6 J T ~ ~ '  o > c:j rr4 + C;; 17, O I I  
.s o:, b r r  .< 0 3  ?hi s 0 2  

n P i l l , . , / i  (I 16 .  I I  I i s  (1 h , I ( . ! 1 1 i ~ I I / ~ ~ .  

Diesr! 13ebauptiingcn hiilte IJr. N a n  t z s c h  voraossichtlich nicht atis- 
gesprochen, wenn er seine nr,utra! rragirende Liisung von Psynhydroxyd (( 
liinger beobachtct hatte; dann wiirde cr namlich gefiinden Iiaben, 
dass die anfangs alkalischp. darin nentrale Fliissiqkeit b e i  w e i  t e  r e m  
S t e h e n  d e n t l i c h  s a t i r e  R e a c t i o n  a n n i m n i t .  EY findet also Zer- 
setzung unter Hildung voo Sauren statt; dass es sich nicht lediglich 
um einen einfacheu ))Tsorncriaationsctrorgaiig handelt, rrsieht man 
schon ails der donkrln, schwarzbr:tnnrn Farbe, welche die allmiihiicb 
neutral gewordene Flussigkeit zeigt. 

Man kann die thatsachlich stattfindenden Erscheinungen, welche 
nach Hrn.  H a n t z s c h  Bnicht anders gedeutet werden kiinnenc, ids 
dass sich das alkalische Diazoniumhydroxyd xzur neutral  reagirenden 
Syndiazogruppe isomerisirtcc, auf folgeride einfache Weise interpretiren : 
Die mit einem Aeqnivalent Natron versetete I)iazosulfanilsiiiireliisting 
enthalt - in Uebereinstimmung mit rneinen friiher entwickeltei! und nun 
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auch vou Hrn. H a n t z s c h  angenornrnenen Aneichten - das s t a rk  
alkalisch reagirende, pr ini l re  Diazosiilfon I ) :  

OH 

Dieses freie LJiazooiiirnhydroxyd zersetzt sich - wie von vorn- 
herein Z I I  erwarten war  - all miihlich, selbstverstandlich unter Einbusse 
der alkalischeri Reaction; dime Zersetzung - kenntlich an  der Ton 
H r n .  E l a n t z s c h  geleugneteti C3asentwicklung und an der braun- 
scbhwarzen Farbe,  wrlche die i: nfangs citrorreiigelbe F a r b e  de r  Liisung irn 
Verlauf des Neutralwerdens annimmt - fiihrt zur Entstehung von 
S%uren, ? ~ e l c h e  das Natriurn des prinrareu Salzes 11 n t e r  B i l  d 11 n g 
'vo n f r e i  e r  Di a z  o s  u 1 f a n  i 1 s a u r e  neiitralisiren. Die Liisurig wird 
d n h e r  a!ltnalilich neutral ,  Buppelt aber gleichwohl noch s tark,  wenn 
aiich riachweislicb schwiicher wie im Anfang. Bci noch llngerern 
8 t e h e n  tritt in Folge fortst:hreitender Zersetzung freie SBure aof, 
mittels Reagenzpapier deutl clr iiachweisbar. Zu der nach Her rn  
H a n  t z s c  h nnurngiingliclien Annahrne der lSildurrg eines 8Syndi:izo- 
hydroxydsa: geben die thateictilich zii heobachtenden Erscheinungen 
nicht die  geringste Verarilasi ung. 

Das allmahliche Versch winden d e i  Alkalitiit (ohne gleichzeitiges 
Yerschwinderi des Kupp1un::srermiigeiis) liesse sich iibrigens zu- 
.gleich noch auf andere Ure: chen zurlckfiihren; es k6nnte sich eins 
dw kiirzlich ron  rnir beschriebenen gelben Diazoniumoxyde oder auch 
eirie Bisdiazoamidoverbindiin~~ bilden , beide geben bekauntlich mit 
.alkalischen Phenolliisungen .izofiirbiingen. Mit Riicksicht aiif diese 
~ r k l a r u n g s r e r s u c h e  erwiihne ich, dass  die farblose Diazosulfanilsaure- 
liijting (wie auch Hr. H. ang;iebt) citronengelb wird,  sobald sie mit 
.ei nem Aequivalent Natrori v c  rsetzt is t ,  sich aber  auf Salzsiiurezusatz 
momentair (bis a u f  einen s h w a c b  gelblichen Schein) entfarbt,  urn 
beirn Hinzufiigen von etwas Alkali  die friihere Gelbfarbung wieder 
anzunehrnen. 
. -  

1) Was fur Vorgaiige in dcr allinhhlich neutral werdenden Losung 

(CsHI<i:> + 1 NaOR) in ',\'irklichkcit stattfinden, diirfte schwer festzu- 

stellen sein ; ich babe in1 Text .iur desbalb einige Miiglichkeiten eriirtert, urn 
zu beweisen, wieviel andcre Arnahmen als die nach Hrn. Han t . z sch  einzig 
zulassige zur Verfiigung sind. ich glanbe nicht einmiil, dass in dcr frisch 

bereiteten Lijsung lediglich das primare Salz Cc Hl<i?P vorhanden ist; 

OH 
dasselbe mird sich verinathlich >.heilweis in ein Gernisch von Diazosulfanilsiiure 
uod Dinatrinmsalz verFandeln, so dass sich ein Glcichgewicht zwischen allen 
Dreien herstellt. 



alkalisch reagirende Liisnng ( C6 H i <  > + 1 Na OH)  b' IS zum bO3 
Neutralwerden betrschtl iche Mengen Stickstoff rn twicke l t ;  e s  ist also 
unmiiglich, das s  die den] zugefiigten Haryt genau eritsprecheride 
Mengec aus d e r  neutral gctwordenen Liisung eutbuiiden wird.  B b e r  
selbst  die P i t fe renz  von diesem iind den1 wiihrend des Neut ra lwerdens  
d e r  F l l ss igke i t  entbiiudeiien wird iiicht eiornal entwickelt ! vielmehr 
bleibt ein selrr erheblicher Thei l  des  Stickstoffs (9. spater) in Form 
von Sticksfoffverbindungen i n  de r  eelbst bis zum Kochen erhitzten 
L i i s u ~ g  zuriick. (Hr. M a n t  z s c h  will ihn abei Soonenwarmec quanti-  
tativ entwickelt  haben.) 

!) S. 201 I : ,,Die bei 0" ncutr,d gc\\orden*: und unverinderliche Liisnug 
entwickelte im geeignet iiiodificirten Apparst bei Sonnenwarme (!) un te r  
volligem Wasserversc hluss erst ziemlich rasch, alsdann nur noch langsam 
nnd nach 3 Tagen gar nitht xneh Stielcstoff. Erlialten 1G.2 pCt.; auf die 
angewantlte Uarytmengc h e r e ~ l ~ n e t  15.2 pCt. A l s o  u n z n c i d e u t i g e r  H i n -  

NsOFI.<< 
SO3 ha weis  a u f  d e n  s p u n t a n e n  Z e r f a l l  d e s  S a l z e s  C,Il,< 

Leitet nian wSlireiitl der ganzen Zeit, welche die alkalische 
Flfiasigkeit erfordert, um oeutral zu werden, eiiien Luftstrom durch 
die Lasung (bei OO), so kann maii sich Iberzeugen, dass acich sal- 
petrige Saure gebildet wird;  freilich n u r  iii  mininialer, kaum nenncns- 
werther Menge. Betrlchtlicher entsteht sie, wenn die Liisung allmbh- 
lich aaiier w i d .  
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Die Tabelle I zeigt, dass statt der von Hrn. H a n t z s c h  behaupteten 
I00 pCt. bei 5 verschiedenen Versuchen, entbunden wurden : 28, 17. 
J6, 24, 48 pCt. Also niemals auch nur annahernd die theoretische 
Zahl. Die stitrken Schwankungen erklaren sich auf die oben besprochene 
Weise; die L6sung wird sehr allmahlich neutral und bleibt sehr vielt= 
Stunden in diesem Zustand; der Zeitpunkt, zu welchem die nitrometrische 
Analyse l) beganii, entsprach daher bei den verschiedenen Versuchen 
sehr verschiedenen Stadien der Zersetzong; bei manchen hatten sich 
bereits vorher betrachtliche Mengen Gas entwickelt, bei anderen 
weniger grosse Mengen. 

Columne XIV lasst ersehen, dass die (zuletzt sogar auf looo 
rrhitzte) Losung i n  a l l e n  F a l l e n  S t i c k s t o f f  enthielt, welcher bei 
Versuch 10 und 15 quantitativ bestimmt wurde. Fast  die gesammte, 
iiberhaupt entwickelbare Menge entweicht schon bei 30- 35O; was 
spl ter  nachfolgt, ist gering. 

In zwei Versuchen, (10 und 15, s. Tabelle) wurde das  Schicksal 
des Stickstoffs, welcher in der mit 1 Bequivalent Natron versetzten 
l)iazosulfanilsaureliisullg enthalten ist, zuerst gasometrisch , dann 
elementaranalytisch verfolgt: die Fliissigkeit, im Nitrometer zunachst 
bei O o  bis zum Neutralwerden aufbewahrt, dann auf 30-350 ,  zurn 
Schluss auf 100° erwarmt, entwickelte hierbei insgesammt 76 bezw. 
78 pCt. (Versiich 10 bezw. 15); darauf wurde die Liisung zur Trockne 
gebracht und der Stickstoffgehalt naeh D u m a s  ermittelt; er ergab 
sich i n  beiden Fbllen z u  20 pCt. Es wurden also insgesammt 96 bezw. 
98 pCt. statt 100 gefnnden. 

Ebenso falsch wie die Behauptung, dass die neutral gewordene 

Liisiing (CCHJ<$~> + 1 N a O H  = , c ~ H a < ~  SO3 ' Na N - o H c )  ihren 

Stickstoff' quantitativ entbindet, ebenso falsch ist die andere, ,dass die 
LBsung der freien Diazosaure unter denselben Bedingungen nicht 
rrierkliche Mengrn Stickstoff in Freiheit setztc. 

Versuch l a  und l b  zeigt, dass u n t e r  g e n a u  d e n s e l b e n  B e -  
(1 i n g u n g e  n ,  nnter welchen Diazosulfanilsaure + 1 Aequivalent Natron- 
h u g e  G G  pCt dr r  theoretischen Gasmenge entbunden hatte, die Diazo- 
bHure fur sich 42 pCt entwickelt hatte, wahrend dieselbe nach Hrn. 
H e n  t z s c  h unter diesen Umstanden Bkeine merklichen Mengen Gas 
in Freiheit 8etzt.u >Dies - fahrt er fort - bestatigt die friiher von 
mir behauptete Thatsache: nicht die Verbindung vom Diazoniumtypus, 
sondern die vom Syndiazotypus zerfiillt direct im Sinne der typischen 

S 0 3 N a .  CCH4. O H  + N 
HO . N N 

.. .U Ich 
SOBNa. CcH4. N Diazospaltung .. __ -+ 

brauche diesem BBeweisea wohl keine Kritik hinzuzufiigen. 

1) Auf die Reaction der Flissigkeit konnte wiihrend der Gasanalyse dureh 
geeignete apparative Anordnnng gepriift werden. 
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A r i h  d r r  TLIbdk 11 ersieht inan frrner, dass die Diazosulfanil- 
s lure  - die L)i;izoiiiumverbindiriig welchc znicht direct zerfalleticc 
sol1 -- h i  :iO bis 35') nicht weniger als 97 pCt. ihres Stickstoffgehalts 
entbindet, dagegeii der BSyndiazoktirpera, welcher allein ,die typische 
Diazospaltung(( rrleidet, n u r  136 pCt.! Vrrsuch 1 )  beweist ferner, dass 
auch d ip  folgriidc He~iic~rkuiig (S. 201 1) uririchtig ist: BFreie Diazo- 
sulfanilsiiiire zersetzt sich erst bcirn Kochen analogcc. (vgl. aoch die 
Fiis.mcite :i) der Tabeile 11). 

Icti komme nun zum wichtigsteri Putikt, zum Verhalten des nor- 
nialeri di:tzosulfanilsaiireii Natriotns gegen Salzslure. Die hieranf be- 
ziiglielic~n Angatwn des Hrn. H a r ~  t z s c h  bedeutcten allerdings einen 
wnchtigen Stoss gegen meine Interpretation der Diazonietallsalze und  
hatie11 i n  niir die stiirketen Zweifel an der Richtiglreit meirier An- 
Fichtt-ii e n v t d i t .  Xach diesen sollte ein tiormales Diazometallsalz 
nacli Zusstz v o i i  1' h e q .  Siii ire das frcie Diazoniumhydroxyd enthalten, 
also 5tark :\llralisch re;~gireii : 

R . K O K + H C I  = I i C l + R . l T . O H  . . .  
x K 

Snch Ilrn.  H a n t z s c h  ist das nun durchaus nicht der Fall. Er 
s a p  ( S .  201 I ) :  

Dau Iilitigt gfawri.s ui~crzrugentl - iirii P O  mehr ,  wenn man auf 
der folgeiiden Srite (2012j d:ts e l  klareiide Diagraoim lirst: 
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Von diesen Angaben uber das titrimetrische Verhalten des diazo- 
sulfonsaoren Dinatriunis ist nicbts, bucbstablich nicbts aufrecht z u  
erhalten. Ich babe auf die Wiederholung der betreffenden Versuche, 
da sie von geradezu entwheidender Bedeutung sind (meine Ansichteri 
konnten auf Grund der H a n t z  sch’schen Angaben kaiim aufrecht 
erhalten werden), wochenlange Arbeit verwendet und nicht nur  das 
Natriurn- sondern auch das ICaliunisalz in Bezug auf  sein Verhalten 
gegeti Salzsaure genau studirt. Um die S a k e  frei von Carbonaten 
erhalten zu kiiirnen, liess ich eirien Glasapparat anfertigeu , welcher 
gestattete, die Kohlensaure selbst dann viillig auszuschliessen, wenn 
das auf dem Yaugfilter betiodliche Praparat festgedriickt iind gestampft 
wurde. Ohne i io f  die Einzelhpiten der Dsrstrllung, Reinigurlg und 
l’rocknung der Salzc 1) einzugehen, fasse ich meine Ergebnisse in 
der Tabelle 111 eusarnmert. 

Dieser Tabelle ist Folgendes hinzueufiigen: 
1) N a t r i u m s i t l e :  genau nach Hrn. H a n t z s c h  bereitet, stels 

tadellos weiss, zeigte im Exsiccator uber  Chlorcalcium und Kali nie- 
rnals absolute Gewichtsconstanz; die hbnahmen in 24 Stunden w a r m  
aber, selbst nach n u r  15stiindigern Trocknen, so gering, dass sie 
keinen Fehler bewirkeii konnten, welcher 0.3 pCt. iiberstieg. Trotz- 
dern wurden die Analysen in sarnnitlicben Fallen mijglichst gleich- 
zeitig mit J e r  Titration ausgrfuhrt; war dies nicht rniiglich, SO wurde 
der beobachtete (sehr geringe) Gewichtsverlust in Rechnung gebracht. 

DerNatririnigebalt betrug stets (eiri wenig) mehr a19 der H a n t z s c h -  

scbrn Forrnel 2, C R  H,CS o3 Na + 4 aqua entspricht. Dieser hlehrgehalt 

ist in obigen Tabellen bereits rechnerisch beriicksichtigt , sodass sich 
die angegebenen Zahlen 

2 )  K a l i u m s a l z :  isomerisirt sich, wie Hr. H a n t z s c h  richtig 
benierkt, ziernlich rasch, wurde daher titrirt, nachdern es 20 Min. 
(I) resp. 40 Min. (11) im Vacuum iiber HaSO4, KHO, Pa05 rerweilt 
hatte. Nach weiterem Trocknen wurde es in 2 - 3 Tagen gewichts- 
constant (Verlust in 24 Vacuumstunden = 1/10 pCt.). Auf diese Weise 
wurde der Gehalt an E l 2 0  bestimrnt (Columne X). Das auf diese 
Weise wasserfrei erhaltene Salz zeigte (Columne VIII und IX) fast 
genari den richtigen Metall- und Stickstoffgehalt. 

Nz 0 Na 

CI Mol.cc aiif das reine Salz beziehen. 

1) deren Darstellung vie1 Rauin beanspruchen wurde, die aber selbst- 
redend jedem Intwessenten zur Verfuguog strhen. 

2) Wie Hr. H a n t z s c h  zahlreiche, scharf auf diese Formel stimmende 
Werthe erhalten konnte, ist mir ein R8tlisel. Meio Salz enthielt stets (ein 
wenig) Natriumcarbonst oder wahrscheinlicher Natron , gab daher nie mi: 
Silbernitrut oinen weissen, sonderu stets einen gelbbraunen Niederschlag. Ich 
habe es dabei gemiss nicht an  Sorgfalt fehlen lassen. 
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Der Kaliumgehalt (Columne VI) ist aos dern wirklich gefundenen 
(Columne VHI)  unter Beriicksichtigung drs  Wassers ermittelt. 

Es ist zweckrnassig, die Titration rnijglichst rasch auszufiihren, 
d a  sonst wiibrend derselben eine Isomerisat ion stattfinden konnte, 
welche selbstredend einen Minderverbrauch ail S:tlz;lnre ziir Folge 
hat. Die Titrationen I a rind b sind aus mir woh1belr:tnnten Griinden 
als missliingen zu betrachten, ich habe sic. nur deshalb mit aufgefuhrt, 
weil ich keinen Versuch verschweigen wollte. 

Das Ergebniss dieser zahlreichen Titrationen iut folgendes: 

M a n  v e r b r a u c h t  l i n t e r  I re inen U n s t a n d e n ,  w i e  H r .  
H a n t z s c h  a n g i e b t ,  ~ g e r a d e  1 Mol.  (o HCI - a u c h  n i c h t  a n -  
n a h e r n d  1 Mol. - s o n d e r n  r i ich t  vie1 w e n i g e r  a l s  2 Mol. 
A l s  D u r c h s c h n i t t  von  1 5 . T i t r a t i o n e n  e r g i e b t  s i c h  1.85 Mol.') .  
R e i  d e n  z w e i f e l l o s  b e s t e n  V e r s u c h e r i  V a u n d  b w u r d e n  
s o g a r  sgeradecc 2 Mol. v e r b r a u c h t .  - D i e  B e h a u p t a n g  von 
H r n .  H a n t z s c h :  

,,In der neuirnl gezuo~denei i  L6sung beu>irkt ioeiterev l I (~ ' f -Zi tsntz  nnfnngs 
kriiftige sazo'e Renciioii, die ,jedoch nncJi eiiiiqen J l i i t i i t e i i  ioiedev ceixhioiiidet, 
i in i  erst dniin drtiipriid bestehen zib bleibei i ,  w e i m  eituns iirrhr nls die doppelte 
&itiwinei,ye Jiinrngefiiyi ist". 

e n  t b e h r t j e (3 e r  t h a t  s a c h 1 i c h e n  U 11 t e r l  a g e. E i n e d e rar  t i g  e 
E r s c h e i n u n g  w u r d e  b e i  k e i n e r  d e r  z a h l r e i c h e n  T i t r a t i o n e n  
w a h r g e n o m m e n ,  o b w o h l  m i t  g r i j s s t e r  S o r g f a l t  d a r a u f  g e -  
a c h t e t  w u r d e .  

Damit fiillt der wichtigste B Heweis< zusammen, welchen Hr. 

H a n t z s c h  zu Gunsten der Diazometallsalzformel R/'ONa und 
damit zu Gunsten seiner sterischen Ariffassungsweise erbracht hat. 
Alle von ihm ails der Titration gezogenen Schlussfolgerungen (ein- 
schliesslich der betreffenden Theile des Diagramms) sind zu streicheu. 
Das thatsachliche Verhalten der norrnalen Diazosiilfonate iet genau 
so, wie es auf Grund meiner Ansichten zu erwarten war (wornit frei- 
lich die Richtigkeit drrselhen noch keineswegs Bbewiesenc ist): 

N : N  

1 )  Die fehlerhaften Titrationen I a und b sind dabei nicht beriicksichtigt. 
Bei Versuch Va und b, wo die durch einen Vorversuch annghernd ermittelte 
Sguremenge mijgl ichst  raseh  hinzugesetzt wurde, betrag der Verbrauch 

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

langt. Es ist kein Zweifel, dass diese Menge zur  Neutralisation erforderlich 
ist; man muss nur Zersetzuog oder Tsomerisatioo iiach Mijglichkeit a m -  
echliessen. 

R . N . O M e  ... 
N 
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N N 

N N 
N. OK + 2 .  HCl = CsH4<So3> N -+ 2 . I< cl + HzO 

C6 H4<so3 K 
neut ra l .  

Dass ich nicht xgeradeu 2 Mol., sondern meist etwas weniger 
gefunden babe, war von vornherein ZII  erwarten, denn einerseits wird 

sich stets etwas ' o n  dem Diazoniunihydroxyd Ce H,<!hp zersetzen, 

andererseits i n  der LBsung wohl eine geringe Isomerisation wahrend 
der Titrirung eintreten; heide Erscheinungen wiirden einen Minder- 
verbrauch an Siiure zur Folge haben. 

Ich zweifle nicht, dass Hr. H a n t z s c h  die thatsachlich z u  beob- 
achtenden Erscheinungen ebenso gut i n  Uebereinstimmung mit seinen 
sterischen Ansichten finden wird wie die vermeintlich von ihm auf- 
gefundenen. 

Seine falschen Angaben') kann ich mir n u r  dadurch erklaren, 
dass das  von ihm titrirte Normalsalz bereits zur Halfte isomerisirt 
war;  d a m  musete er natiirlicb vie1 zu wenig SBure verbrauchen und 
eiri bald wieder rerschwindendes Sauerwerdeo beobachten. Mit einem 
solchen Salz sollte man freilich nicht die Constitution oder gar Con- 
t iprat ion n o r m  a1 e r  Diazometallsalze bestimmen wollen. Uebrigens 
widerspricht diesem einzig miiglichen Erkllrungsversuch Hrn. 
H a n t z s c h ' s  eigene Bemerkung (S. 2007), wonach >die Isomerisation 
im festen Zostnnd, wenigstens so lange das Salz noch wasserhaltig 
ist, nicht merklich erfolgt. Wenigstens kuppelte jedes Synnatrinmsalz 
selbst nach wocheulangem Stehen im Exsiccator anscheinend noch 
ebenso intensiv wie zu Anfangc. 

N 

1) Nach Abschlnss der in dieser Arbeit mitgetheilten Versuche, welche 
mich (insgesammt) nionatelange Arbeit gekostet haben, lgsst mir Hr. Han tzsch ,  
nachdem i c h  i h n  wissen l iess ,  dass ich ganz andere Resultate erhalten 
hahe als er, niittheilen, dass er seine Angaben uber das titrimetriscbe Ver- 
haiten des r Syndiaaosuifonatsa jetzt selbst nicht mehr aufrecht erhiilt, da ,das 
Synsalz - wie erst spiiter erkannt wurde - doch theilweise ail Anti isome- 
rirt wan.  (!) 

*) Ueber das, was in dieser Lijsung thatsiichlich enthalten ist, vergl. die 
friihere Fussnote. Ich hebe noch Folgendes hervor: Als einerseits Diazosulf- 
anilsiiure mit 1 NaOH, andererseits ihr Dinatriumsalz mit 1 HCI versetzt 
wurden, resultirten Lijsungen, welche keioe wesentlichen Unterschiede er- 
kennen liessen. Meine Auffassungsweise liess dieses Resultat erwarten; die 
vL)u Hm. H a n t z s c h  nicht (vgl. sein oben citirtes Diagramm). 
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Wir kennen tbatsachlich zwei Arten von Diazoverbindungen, 
normale und Isodiazoverbindungen; noch eine dritte anzunehmen, dazu 
fehlt es bisher an jedem thatsachlichen Anhaltspunkt, wie wohl aus 
meiner heutigen Arbeit zur Geniige hervorgeht; ich weiss nicht, ob 
Hr. H a n t z s c h  auch jetzt noch an der Behauptnng festhalten wird, 
es gebe: 

N R . N  R.N 
.. - f .. N .OK 

---f R.N.OH K 0 . N  
D i a z o n i u m -  S y n -  und Ant ikdrper .  

So wie die Dinge zur Zeit liegen, kann ich rneine der Gesell- 
schaft vor langerer Zeit I) zur Beurtheiluns unterbreiteten Ansichten 
iiber die Diaaoverbindungen Wort fur Wort  aufrecht erhalten. Ein 
Theil derselben - der die Diazoniumsalze betreffende - ist j a  in- 
zwischen sogar von Hrn. H a n t z s c h  acceptirt worden. 

Um die Stereoisornerie der Diazoverbindungen, deren Miiglichkeit 
ich freilich auch jetzt uicht bestreiten kann, steht es  noch schlimmer 
wie bisher. Das geht nicht nur aus meiner heutigen, sondern auch 
aus der im letzten Heft dieser BBerichtec veriiffentlichten Arbeit her- 
vor. - Den Herren Dr. M e y e n b e r g  und Dr. W e i l e r  danke ich 
herzlich fiir ihre hingebungsvolle und erfolgreiche Assistenz. 

Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgeniiss. Polytechnicums. Zii r i  c h. 

99. Victor H. Veley:  Die Reactionsunfahigkeit alkalischer 
Erden gegen Chlorwasserstoffgas. 

(Eiogegangen am 3. Februar.) 

K a l k .  
Meine friiheren Untersuchungen haben gezeigt, dass Gase, welche 

man als mit sauren Eigenschaften begabt ansieht, wie Schwefelwasser- 
stoff, Kohlensaure, Schwefeldioxyd, salpetrige Diimpfe u. s. w., mit Aetz- 
kalk bei Temperaturen unter 3000 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 
gr6sserem Interesse, als Dr. H i g g i n s ,  ein Reurtheiler von D a l t o n ’ s  

1) Diem Berichte 28, 444. 
2, Veley,  Chem. SOC. Trans. 1593, 821 und 3894, I .  




