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Ein ganz dbnliches Verhalten ist nunmehr von Hantzsch und Schultze
an der Lodsung des Natriumnitrophenylmethans copstatirt worden.
Versuche, die ich an anderen Korpern angestellt habe und die fort-
gesetzt werdep, deuten darauf hin, dass man die verschiedene Wirkung
schwacher und starker Siuren (z. B. Kohlenséiure und Schwefel- oder
Salzsiiure) aof alkalische Lésungen geradeza als Methode zur Auf-
suchung labiler Isomerer von verschiedeper Aciditit wird
benutzen kdnnen.

Wiirzburg, 6. Mirz 1896.

127. D. Gerilowski und A. Hantzsch: Weiteres iiber die
stereoisomeren Salze aus Diazosulfanilsiure.
[Mittheilong aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 9. Mirz.)

Wie wir in unserer ersten Mittheilung!) nachgewiesen haben,
lassen sich aus Diazosulfanilsiure oder richtiger aus Diazoniumsulfanil-
siure durch Alkalien primir Synsalze isoliren, welche sich erst secun-
dir in die stereoisomeren Antisalze umlagern. Diese Reactionen er-
folgen nach dem Umwandlungsschema:

CeH ON CeH. ONa

BHUS NI N4+ = PUNNGN
S 03 Na SOaNa,

Diazoniumsulfanilsiure Syndiazosalz
(betainihnlich) (oximahnlich)
SOaNa . Q6H4 QNa — SOaNa . Q(.;H_;
N=—=N N:N

ONa

Syn -Salz Anti-Salz.

Von diesen Salzen war das Natriumsalz der Synreihe deshalb
besonders wichtig, weil es im Gegensatz zu dem schwer rein darzu-
stellenden Griess’schen normalen Diazobenzolkalium den ersten relativ
leicht erhiltlichen Reprisentanten der normalen Diazotate, d. 1. ste-
risch gesprochen, der Syn-Diazotate darstellt. Es hat nun damals
bereits gezeigt werden kdunen, dass dieses Syn-Salz dem Anti-Salz
analog constituirt sein muss, d.i. nicht nach dem Ammonium- oder
SOsNa.CgHy .N.ONa,

N
folge der kryoskopischen Untersuchung beide Salze im Wesentlichen

Diazoniumtypus, gebaut sein kann, weil zu-

1) Diese Berichte 28, 2002.
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in drei Ionen gespalten sind. Das Syn-Salz ist zwar schon danach,
entsprechend seiner stark alkalischen Reaction, etwas stirker hydro-
lysirt als das Anti-Salz, keinesfalls aber in dem Maasse, wie es
nach der Ammoniumformel gespalten sein miisste.

Nun geben die Methoden zur Bestimmung der Ionenzahl bekannt-
lich nur ein anniherndes Bild des Dissociationsgrades. Derselbe lisst
sich nar durch das Leitvermiégen genau bestimmen. Aus diesem
Grande hat der Eine von uns (Gerilowski) die beiden isomeren

NeONa(1) ) ) .
Salze, Cg H4<SO3Na(4)’ nach der bekannten Ostwald’schen Me

thode in dieser Richtung untersucht und zwar in Anbetracht der Wich-
tigkeit des Ergebnisses fiir die Theorie der Diazokdrper mit der
grossten Genauigkeit. Das Resultat ist vollig eindeutig im Sinne
unserer Anschauung iber die Natur der Diazometallsalze (Diazotate)
aunsgefallen.

Im Anschluss an diese Untersuchung werden ferner unsere friiberen
Anpahmen iiber die gegenseitige Umwandlungsgeschwindigkeit zwi-
schen Diazonium und Syndiazo- bezw. Antidiazoverbindungen durch
neue Beobachtungen ergéinzt und in einigen untergeordneten Punkten
bericbtigt werden.

1. Ueber die saure Natur des Syn- und Antidiazocomplexes.
Da die isomeren Hydrate von Diazoverbindungen nicht bekannt
sind, konnen ihre Affinititsconstanten patiirlich auch nicht direct
bestimmt und verglichen werden. Jedoch ergiebt sich aus dem Ver-
halten ihrer Alkalisalze in wissriger L8sung wenigstens ein indirecter
Vergleich des »normalen¢ Diazocomplexes mit dem »Iso<-Diazo-
complex hinsichtlich seiner Stirke. In der That ergab die Bestim-
mung der Leitfihigkeit der zwei isomeren Salze nach einiger Uebung
und bei Anwendung grésster Sorgfalt trotz der Zersetzlichkeit nament-
lich des normalen Salzes in wissriger Lésung und seiner Empfindlich-
keit gegen die Kohlensiiure der Luft, endlich auch trotz der Anspriiche,
welche gerade diese physikalische Methode an die Reinheit der Pri-
parate stellt, doch véllig befriedigende und eindeutige Resultate.

Da die Synsalze sich in wissriger Losung schon bei mittlerer
Temperatur leicht zersetzen, konnte ihre Leitfihigkeit nicht bei 259,
sondern wie die der Diazoniumsalzel) nur bei 0° bestimmt werden.
Deshalb wurden auch die Losangen des an sich bestindigeren Anti-
salzes nur bei 0° untersucht. Ebenso wurde die durch Bildung von
Carbonat sehr stérend wirkende Kohlensiure, die schon wihrend der
Manipulationen leicht aus der Luft aufgenommen wird, thanlichst aus-
geschlossen; die Ldsungen von verschiedener Concentration wurden

) Hantzsch und Semple, diese Berichte 28, 1738.
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daher nicht immer durch successiv erfolgende Verdiinnung von Vg
bis auf Vige4, sondern bisweilen auch direct aus dem Salze bereitet
und sofort gemessen.

Begonnen werde mit dem bestindigeren Antisalz, bei dem die
Verhiltnisse auch einfacher liegen.

SO3Na . CGH4 . .N.
N.ONa'

Das durch Kochen von p-Diazosulfanilsiure mit Natron direct
ausfallende Antisalz!), welches deutlich alkalisch reagirte, analysenrein
war und kein Krystallwasser enthilt, ergab folgende Zahlen:

v 32 64 128 256 512 1024
1. » 807 86.8 885 923 945 95.6
2. « 80.2 850 830 918 944 974

Dieses Salz wurde aus kalt bereiteter, concentrirter wissriger
Losung durch Alkohol gefillt und iiber Chlorcalcium getrocknet; es
reagirte alsdann nur noch Husserst schwach alkalisch, enthielt aber
zufolge der Analyse /2 Mol. Krystallwasser.

Analyse: Ber. fir C¢HyNoSOQ4Nag - 1/2 H.0.

Procente: Na 18.03.
Gef. » » 17.97, 17.80, 17.89.

Die Leitfihigkeit dieses einmal umkrystallisirten, mit /3 HyO ab-
gewogenen, aber auf wasserfreie Substanz berechneten Salzes betrug:
v 32 64 128 256 512 1024
@ 80.2 8.9 903 935 959 9.7

Endlich die des nochmals umgefillten Salzes:
« 802 853 892 926 950 97.0

Die Leitfihigkeit ist also trotz des Umkrystallisirens and trotz-
dem dadurch die alkalische Reaction fast verschwunden war,
so gut wie constant geblieben. Reines Antisalz diirfte also wohl
neutral reagiren und die alkalische Reaction durch eine Spur von
Soda hervorgerufen worden sein, die indess #dusserst gering gewesen
sein musste, da sie sich nicht einmal durch die elektrische Methode
pachweisen liess.

Die fiir den Zustand des Salzes in wissriger Lisung wichtige
Zunahme der Leitfihigkeit 4 von Vgg—Vigs betrigt im Mittel 17.1
Einheiten. Die Zunahmen fiir die einzelnen Verdiinnungen im Mittel
sind:

1. Leitfihigkeit des Antisalzes,

v 32 64 128 256 512 1024
4 34 4.1 3.3 2.4 1.9

Nun betriigt die Zunahme der #dquivalenten Leitfihigkeit A fiir
die Natriumsalze aller in wissriger Losung nicht hydrolytisch gespal-

) Hantzsch und Gerilowski, diese Berichte 28, 2006.
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tenen zweibasischen Sduren, ganz unabhingig von ihrer Constitution,
von Vse—Vijps nach Ostwald bezw. Bredig!) rund 20 Einheiten,
aber bei der Temperatur von 25°.

Fiir die Temperatur 09 lagen noch keine Messungen vor. Wir
haben deshalb zum Vergleich bei dieser Temperatur gemessen:

bernsteinsaures Natrium, CoHs(COONa)s, bei 00°.

v 32 64 128 256 512 1024
u 80.40 86.03 90.32 93.79 96.71 99.16
d 5.63 4.29 347 2.92 2.45

Ag9_ 1004 = 18.76.

Der Vergleich zwischen Natriumsuccinat und Natriumantidiazotat
zeigt, dass sie in Wasserlosung in demselben Zustand sich befinden:
denn die Differenzen Apugs—p1024 betragen fir Succinat 18.8, fir
Diazotat 17.1 Einheiten. Ebenso sind die Zuwachse der Leitfihigkeit
fiir die einzelnen Verdinnungen fast identisch und nehmen mit der
Verdiinnung selbst ganz gleichmissig ab. Das Antisalz ist also in
Wasserlosung nicht hydrolysirt, das Antidiazohydrat ist also eine wohl
ausgesprochene Sidure, die aber demnach ziemlich schwach sein muss,
da ihre Salze bekanntlich schon durch Essigsiure zersetzt werden.

NaS 03 . CgH4 . N
NaO.N

Das genau nach unserer friiheren Vorschrift wiederholt darge-
stellte, iiher Calciumchlorid zur Gewichtsconstanz getrocknete Synsalz
ist wegen seiner Hygroskopicitit rasch und nur in einem ganz
trockenen Wagekasten abzuwigen und sofort in bereits vorher auf 09
abgekiihltem Wasser zu 16sen. Bei der Herstellung der Verdiinnungen
ist die Luftkohlensiure und vor allem die Laboratoriumsatmosphire
des allgemeinen Arbeitsraumes méglichst anszuschliessen. Die folgenden
sechs Bestimmungen beziehen sich theilweise auf Salz von verschie-
dener Darstellung:

v 32 64 128 256 512 1024

2. Leitfahigkeit des Synsalzes, (+ 4 Hy0O).

1. » 816 881 942 — — —
9. x 817 884 940 1003 107.3 118.9
3. x 8l6 883 943 1007 107.1 114.1
4. m 82.2 875 948 1007 — —
5 uw — - — 97.7 1035 1117
6. — - - 98.7 103.2 1114

Diese Zahlen weichen nur bei den gréssten Verdiinnungen aus
begreiflichen Griinden um einige Eioheiten von einander ab. Ferner
sind die Werthe fiir 4 dann stets etwas hoéher, wenn sie sich, wie bei
Versuch 2 und 3, auf L&sungen beziehen, die continuirlich verdiinnt

) Zeitschr, f, phys. Chem. 13, 222.



wurden; die direct hergestellten Verdiinnungen von v = 256 sind
stets etwas niedriger: ein directer Beweis fiir den Einfluss der Luft-
Kohlensiure durch Bildung einer Spur von Natriumbicarbonat.

Im ibrigen wird durch die Uebereinstimmung dieses aus Synsalz
von verschiedener Herkunft erhaltenen Werthe bewiesen, dass dieses
direct ans der alkalischen Ldsung ausfallende normale Diazotat ein-
heitlich ist. Allein die Genauigkeit dieser Zahlen uand damit die
Reinheit des so gewonnenen Synsalzes hat noch auf andere Weise
controlirt werden konnen. Wie frither gezeigt wurde, enthilt eine bei
090 hergestellte alkalische L&sung von freier Diazosualfonilsiure nur
das Synsalz: Dasselbe isomerisirt sich bei 0° innerhalb kiirzerer Zeit
nur sehr langsam zum Antisalz. Eine so bereitete Lésung aus 1 Mol.
Diazosulfonilsiure und 2 Mol. Natronlange muss also mit einer
Losung des reinen Synsalzes identisch sein. Die mit aller Sorgfalt
aus reinster Diazosulfanilsiure und reinster kohlensiurefreier Natron-
lauge ') bei 00 hergestellten Losungen ergaben folgende Werthe der
Leitfahigkeit:

v 32 64 128 256 312 1024
I. » 803 86.3 920 98.2 — —
2. u 80.9 865 92.1 99.2 — —
3. o — — 922 98.2 1049 112.6
4 u 810 869 929 — @ — —

Fiir die Genaunigkeit der Resultate biirgt der Umstand, dass die
Salzlésungen 1 und 2 einerseits, sowie 3 und 4 andererseits aus
Natronlauge von verschiedener Herkunft stammen sowie dass fiir die
Lésungen 2 und 3 Diazosulfanilsiure von verschiedener Darstellung
genommen wurde.

Diese Zahlen stimmen nun unter einander ebenso gut iiberein,
wie mit denen der aus festem Synsalz bereiteten Losungen, wodurch
gicher bewiesen wird, dass dieses direct aus der concentrirten Natron-
lauge ausgeschiedene feste Synsalz fast absolut rein ist.

1) Absolut reine Natronlauge bereitet man nach unseren Erfahrungen
am besten folgendermaassen: Ein blankes Stiick Natrium von unbekanntem
Gewicht wird méglichst rasch in einem Korbchen von Silberdrahtnetz fber-
Leitfshigkeitswasser in einer mit Wasserdampf ausgeblasenen Flasche aufge-
gehingt, welches vor dem Einfluss der Luftkohlensiiure durch Natronkalk
geschiitzt ist, wobei man nur mit Ricksicht auf das gebildete Knallgas eine
directe Berithrung des Metalls mit dem Wasser zu vermeiden hat. Nach
einigen Tagen ist das Natrium verschwunden. Man spilt alsdann noch das
an einem beweglichen Glasstab befestigte Korbchen durch Eintauchen in das
Wasser ab, schiittelt um und entnimmt die erst zur Titration und nachher
zur Bereitung der Salzldsungen bestimmien Volumina einer bereits von Anfang
an nach Ostwald’s Vorschrift in den Apparat eingeschaltenen Birette.

Eine solehe Natronlauge hilt sich wochenlang fast unverindert, auch
gerade fiir Leitfahigkeitsversuche.
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Endlich aber war noch ein Fehler zu beriicksichtigen, welcher
allfillig auf die Werthe des Leitvermogens fiir das Synsalz einen
Einfluss hitte haben kdnnen. Wie wir bereits in unserer ersten Mit-
theilung erwihnten, und durch die spiiter beschriebenen Titrations-
versuche bestitigten, isomerisirt sich das Synsalz in wissriger Losung
langsam zum Antisalz. Diese Umlagerung erfolgt bei mittlerer Tem-
peratur zwar merklich, aber bei 0° wenigstens in der fiir eine Ver-
suchsreihe néthigen Zeit (1 bis hochstens 1'/3 Stunden) nachgewiesener-
maassen ganz unmerklich. Denn die Werthe w3y blieben zufolge
wiederholter Versuche bei ein und derselben Lésung vor und nach
den Messungen fast unveriinderlich. So war z. B. p3y einmal nach
2 Stunden um 0.2 Einheiten gestiegen, ein anderes Mal nach 5 Stunden
um 0.8 Einheiten gefallen.

Der durch Isomerisation bedingte Fehler ist also zu vernach-
ldssigen.

Die Differenz w3y —p1p2s betriigt fiir die aus festem Synsalz be-
reitete Losung rucd 30 Einheiten, fiir die indirect aus Diazosulfanil-
siiure und 2 Mol. Natronlauge bereitete rund 32 Einheiten, im Mittel
also 31 Einheiten, gegeniiber den 17 Einheiten des Antisalzes. Die
Werthe des Synsalzes sind aber anfangs kaum grosser; sie nehmen
erst mit der Verdiinnung v = 128 stark zu: es sind das also untriig-
liche Zeichen dafiir, dass das Synsalz in wissriger Lésung entsprechend
seiner alkalischen Reaction etwas bydrolysirt ist. Der normale Di-
azocomplex ist also allerdings etwas schwécher sauer als der
Isodiazocomplex. Allein die Hydrolyse ist trotzdem nicht sehr
bedeutend. Denn nach den folgenden Versuchen ist die Leitfahigkeit
von Syn- und Antisalz bei geringerer Verdiinnung geradezu identisch:

v 16 32 64
Synsalz «  74.6 80.7 87.0
Antisalz ¢ T47 80.2 76.0

Normales und Iso-Salz sind also anfangs vollig gleichartig elektro-
lytisch gespalten. Syn und Anti sind also als Sduren nicht sehr ver-
schieden stark. Zweitens haben wir die Syndiazogruppe mit der
analog configurirten Oximgruppe verglichen und zwar durch die Be-
stimmung der

Leitfihigkeit von gewohnlichem Apisaldoximpatrium,
CH;O0.CsH,.CH
g R (F2H0),
NaO.N

‘welches nach H. Goldschmidt?!) dargestellt und ﬁatiirlich ebenfalls
‘bei 00 untersucht wurde:

v 32 64 128 256 512 1024
u  43.1 48.2 53.6 60.5 68.1 (75.2)
4 5.1 5.4 6.9 1.8 (1.1)

) Diese Berichte 28, 2014.
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p1p24 war leider nicht gut zu bestimmen wegen Unschirfe des
Minimums am Telephon. Die Differenz pgs— 194 betriigt also rund
32 Einheiten.

Nun ist die analoge Zunahme der Leitfihigkeit des Synsalzes

CGH4<§?(3)§2 allerdings fast gleich gross; sie enthiilt jedoch noch den

Werth fiir die Sulfonsiuregruppe SO3Na. Letztere verhilt sich be-
kanntlich normal; ihr Zuwachs bei 00 betriigt, wie der einer Gruppe
CO3;Na im bernsteiusauren Natron CyHy (CO2Na)s, etwa 8 — 9 Ein-
heiten. Bleibt also fiir die Syndiazogruppe N3ONa der Zuwachs von
nur 31 —8 oder rund 23 Einheiten. Syndiazosalz ist also weniger
hydrolysirt als das Oximsalz, oder der normale Diazocomplex

ist eine stirkere Sédure als der d4hnlich configurirte

HO. N

. R.(CH)
Oximcomplex <
HO.N
Noch stirker ist aber jedenfalls die Syndiazogruppe als die Oxim-
ru tgegengesetzter Configuratio k.OH Denn die
€ von enfgegen etzter noguration: <2 . 1
grupp gegeng 8 N.OH

nitrilbildenden Synaldoxime ldsen sich nach H, Goldschmidt?!) in
der molekularen Menge Natronlauge iiberhaupt nicht einmal véllig
auf. Deshalb konnte das isomere Anissynaldoxim iiberhaupt nicht
elektrisch untersucht werden. An seiner Stelle wurde das freilich
nicht ganz analoge Natriumsalz einer Oximidosiure, und zwar das
CsH; . C. COOH
N.OH
messen, da sich hier natiirlich eine Liésung von 1 Mol. der Siure in
2 Mol. Natronlauge herstellen lisst.

.C.
Leitfihigkeit von C°10 < COONa,

des stabilen Oxims der Phenylglyoxylsiure, , ge-

N.ONa
v 32 64 128 256
» 74.0 83.0 92.0 101.1
4 9.0 9.0 9.1

Dieses Oximsalz mit 2 Atomen Natrium zeigt also in der That
€ine noch stiirkere Hydrolyse als das ebenfalls 2 Atome Natrium ent-

S0O;Na

haltende Synsalz CGH4<N20Na'

Auck danach ist Syndiazo sicher
stirker als Oxim.

Aus alledem folgt also mit noch grésserer Schirfe als
durch die kryoskopische Untersuchung: Das normale Diazo-
salz aus Diazosulfanilsiure kann unméglich nach Bamberger

1y Diese Berichte 28, 2017.
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ein Diazoniumsalz NaSO;.CsHy;.N.ONa sein. Denn der Com-

N
plex R.N. ist zufolge der Leitfihigkeitsbestimmungen von Diazoninm--
N
salzen genau ebenso stark positiv, wie Ammonium oder wie
Kalium. Eine Verbindung vom Typus R.N. ONa miisste also, wenn
N

sie im festen Zustande iiberhaupt existirte, jedesfalls in wissriger
Losung zuerst vollstindig hydrolytisch in R.N.OH und NaOH und

N
dann elektrolytisch in die 4 Jonen R.N, OH, Na, OH gespalten
N
werden. Nun betriigt schon die
Leitfihigkeit von NaOH bei 0°:
v = 32 v = 64
a = 128 wo== 129

ist also ausserordentlich gross. Dazu kime noch die von Diazonium-
hydrat, welche von der des Trimethylphenylammoniumhydrates oder
der des Natrons selbst nicht wesentlich verschieden sein miisste.
Entspriche also das normale Diazosalz dem Diazoniumtypus, so
miisste seine Leitfihigkeit enorm viel (weit mehr als das Doppelte)
grosser sein als die des Isodiazosalzes (Antisalzes). Thatséichlich ist
die Leitfihigkeit des normalen Salzes bei missiger Verdiinnung iiber-
haupt nicht grisser, als die des Antisalzes.

Das analoge Verhalten und damit die analoge Natur beider iso-
merer Diazosalz-Losungen zeigt sich auch dadurch, dass sie beide
durch 1 Mol. Natronlauge fast denselben Riickgang der Dissociation
erhalten:

Leitfihigkeit von 1 Mol. Antisalz + 1 Mol. Natronlauge bei 00:
v = 64 H = 201.

Additiv berechnet p: (Natronlauge = 129 + Antisalz = 86)

215. Differenz-Riickgang der Dissociation 14 Einheiten.

Leitfihigkeit von 1 Mol. Synsalz und 1 Mol. Natronlauge bei 0°:
v = 64 u = 201.

Additiv berechnet p: (Natronlauge = 129 + Synsalz = 87)

= 216. Differenz-Riickgang der Dissociation 4+ 15 Einheiten.

Nicht unwichtig war schliesslich noch die Bestimmung der Leit-
fihigkeit der freien Diazosulfanilsiure und der aus 1 Mol. Diazosiure
und nur 1 Mol. Natronlauge entstehenden Salzlésung.

Diazo(Diazonium)sulfanilsdure bei 00:

v = 64 o= L5.

Die Siiare leitet also ausserordentlich schlecht. Sie ist, wie wir

schon aus der Bestimmung des Molekulargewichts schlossen, in wisse-

I
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riger Losung kaum dissociirt; sie ist auch danach betainartig con-
stituirt:

N=N N=(CHs);
CeHy < CyHy <
554 <50, 256 <00,
wie denn auch Betain nach Bredig!) nur etwa 60mal stirker als
Wasser ist. Die Analogie zeigt ausserdem wiederum die Gleich-
werthigkeit von Diazonium mit einem Awmonianm.

Leitfihigkeit der L&sung von 1 Mol. Diazoniumsulfanilsiure
~+ 1 Mol. Natronlauge bei 0°:

v 32 64 128 256 512 1024
1) » 417 44.3 47.5 49.3 52.5 571.7
2 p 412 45.2 46.7 49.2 52.6 51.5
Aus diesen Zahlen geht wenigstens sicher hervor, dass in dieser
SO;N
Losung ein Salz CeHy <<y _3013 in erheblicher Menge nicht vorhanden
N
SO N
sein kann. Denn dasselbe miisste dissociiren in CsHy <C- e a
N OH,
N
also factisch fast ebenso gut leiten wie Natronhydrat. Dass diese
Losung das Mononatriumsalz Cg Hy <§03 Na enthilt, haben wir frither
HO.N

durch ibhr Verhalten (quantitative Entwicklung des Diazostickstoffs)
indirect wahrscheinlich gemacht. Nun betrigt aber die molekulare
Leitfihigkeit dieser Ldsung etwas mebr als die Hilfte von der des
Synsalzes. Dadurch und durch ihre alkalische Reaction wird es aber
wahrscheinlich gemacht, dass in ihr aunch zahlreiche Molekiile des
Dinatrinmsalzes, und in Folge dessen auch eine entsprechende Menge
von Molekiilen der nicht leitenden Diazoniumsulfonsdure enthalten sind.

Diese Losung diirfte also mindestens drei Stoffe

Cs H, <1'q2 . CeH, <N2 OI:] , CsH, <N20Na

SOa SOaNa SOaNa
bezw. deren Ionen enthalten, also ein ziemlich complicirtes System
darstellen, in welchem aber gerade das — vielleicht ip kleinster
Menge vorhandene — Mittelglied das reactionsfihigste ist. Dasselbe
wird sich in dem Maasse in der Ldésung regeneriren, als es durch
seine Zersetzung oder Kuppelung verschwindet, d.i. das bewegliche
Gleichgewicht stirt.

1y Zeitschr. phys. Chem. 13, 303.
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Ueber die gegenseitigen Ueberginge zwischen Diazonium-
Syndiazo- und Antidiazotypus.

Hieriiber kann man ebenfalls auf Grund der Leitfihigkeit viel
mehr Klarheit erhalten, als dies nach den friiheren Versuchen durch
Titrationen bezw. Bestimmung des neutralen Punktes geschehen konnte.
Die Leitfihigkeit der L&sungen von 1 Mol. Diazoniumsalfanilsiare
in 1 oder 2 Mol. Natron, bei 00 rasch bereitet und sofort untersucht,
bleiben zufolge der oben bereits mitgetheilten Bestimmungen wenigstens
innerhalb kurzer Zeit fast unveridnderlich. Da nun die Lésung aus
2 Mol. Natronlange und 1 Mol. Diazoséiure mit der des Synsalzes
auch elektrisch identisch ist, so folgt daraus:

Die Umwandlung von Diazonium in Syndiazo unter dem Ein-
flusse des Alkalis:

Ce Hy ONa
= ON:N7 T 4+HO
NaOH SO;Na

erfolgt so rasch, dass ihre Geeschwindigkeit iiberhaupt nicht bestimmt
werden konnte.

Unsere fritheren Beobachtungen!), wonach diese Umwandlung
deshalb allmihlich erfolgen sollte, weil eine mit Baryt versetzte Lo-
sung der Diazosiiure erst langsam neutral wird, sind zwar richtig,
nicht aber der daraus gezogene Schluss. Denn wie wir nachtriiglich
bemerkt haben, scheidet sich in diesen, allmiihlich dunkler werdenden
Losungen langsam eine sehr geringe Menge eines Niederschlages ab,
der, abfiltrirt und gewaschen, schwach kuppelte, und das in Wasser
schwer ldsliche, aber trotzdem nur langsam ausfallende, Baryum-
salz darstellte.?) Da dieses wie das Natriumsalz in Losung alkalisch
reagirt, erklirt sich auf diese Weise, also nicht durch langsamen
Uebergang von Diazoniam in Syndiazo, das allmihliche Neutral-
werden der vorher alkalischen Losung.3)

Auch die Umkehrung dieses Vorganges, d. h. die Riickverwand-
lung von Synsalz in Diazoniumsulfanilsiure unter dem Einfluss von
Mineralsiuren, erfolgt ebenso mit unmessbar grosser Geschwindigkeit.
Nach unseren neueren Versuchen werden frisch bereitete und bei 0°
sofort mit Salesiiure versetzte SynsalzlGsungen dann wieder neutral,

1) Diese Berichte 28, 2010.

2) Beilaufig bemerkt, geben beide Diazosalze in concentrirter Losung mit
Chlorbaryam schwere, sandige Niederschlige, von denen der aus Synsalz
erhaltene, nicht aber der aus Antisalz direct kuppelt.

3 1 c. Seite 2010 Zeile 3 steht »Baryt (oder Alkali) Losung«. Die Pa-
renthese ist aus Versehen bei der Correctur stehen gebliehen. Sie sollte ge-
strichen werden; denn die Alkalilésungen der Diazosdure bleiben (abgesehen
von der Isomerisation) alkalisch.
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wenn ungefibr 2 Mol. der Salzsiure hinzugefiigt sind, was man noch
schirfer als durch Tiipfeln auf Lackmus oder Curcuma dadurch
erkennen kann, dass die durch Siurezusatz zuerst orange gewordene
Loésung beim neatralen Punkt nahezu farblos (h&chstens griinlich) wird.

Hiernach sind unsere frilheren Angaben!) iiber das Verhalten des
Synsalzes gegen Salzsiiure zu berichtigen. Dieselben erkliren sich da-
darch, dass die betr. Versuche vorher gemacht wurden, ehe wir die
Isomerisation des Synsalzes zum Antisalz in wissriger Losung bei
hoherer Temperatur und auch zum Theil im festen Zustande erkannt
hatten; sie bezogen sich theilweise auf ein Priparat, welches lingere
Zeit bei Sommerwirme im Schwefelsiure-Exsiccator aufbewahrt, also
partiell isomerisirt worden war.

Im Gegensatz zum Synsalz werden die Loésungen des Antisalzes
schon dureh wenig Salzsiure anfangs deutlich saner, nach einiger
Zeit aber immer wieder neotral. Diese Erscheinung lésst sich in ein
und derselben Lésung mehrmals in gleicher Weise beobachten und
wohl nur so deuten:

Auch das Antisalz wird durch Siure in Diazoniumsulfanilsiure
zuriickverwandelt, aber doch nicht momentan, sondern mit einer direct
messbaren Geschwindigkeit.

Endlich: Die allmibliche Isomerisation von Synsalz zu Antisalz,
bei gewdhnlicher Temperatar bereits frither constatirt, liess sich auch
bei 00 titrimetrisch nachweisen, erfolgt aber alsdann ausserordentlich
langsam. Werden bestimmte Volumina einer auf 0° gehaltenen Syn-
salzldsung nach Verlanf mehrerer Stunden mit Salzsiure bis zum
Eintritt saurer Reaction titrirt, so nimmt die hierzu ndthige Siure-
menge langsam, aber fortwihrend ab; es war also ganz langsam
Antisalz gebildet worden.

Dapach waren z. B. in einer 1/, Normalldsung nach 4 Stunden
etwa 4 pCt., und erst nach 22 Stunden etwa 25 pCt. Synsalz zum
Antisalz isomerisirt.

Aber auch aus diesen Versuchen geht andererseits hervor, dass
die Isomerisation innerhalb der fiir die Leitfihigkeitsbestimmungen
erforderlichen Zeit (1, hdchstens 11/s Stunden) vernachliissigt werden
kann.

Die Beziehungen zwischen Diazonium, Syndiazo und Antidiazo
gestalten sich also folgendermaassen: Diazoniumsnlfanilsiure wird
durch Alkali augenblicklich in Syndiazosalz, das Syndiazosalz ebenso
durch Séaure augenblicklich in Diazoniumsuifanilsiure verwandelt.
Das Synsalz isomerisirt sich langsam zu Antisalz, und so wird
auch das Antisalz langsam durch Si#ure zu Diazonium zuriick-
verwandelt, wohl weil intermediir erst die Syn- Stellung rege-

1) Dijese Berichte 28, 2011.
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nerirt wird. Auch hier zeigt sich also diese]lbe — vielleicht
‘durch  Bildung intermedidrer Additionsproducte —  vermittelte,
besonders innige Beziehung zwischen Diazonium und Syndiazo,
wie sie in anderer Form zwischen Diazoniumechlorid und Syn-
diazocyanid nachgewiesen wurde. Denn es sei daran erinnert,
dass Diazoniumchlorid durch Cyankalium spontan in Syndiazoeyanid
iibergeht und dann durch Quecksilberchlorid ebenso rasch wieder in
ein Diazonium-Quecksilbersalz verwandelt wird — wihrend das Anti-
cyanid hierbei intact bleibt.

Wichtig und fiir die sterische Auffassung der normalen
Diazosalze als »Synsalze« allein maassgebend ist aber die
nunmehr durch Zahlen bewiesene Thatsache: Nicht nur Iso - (Anti)-
Diazohydrat, sondern auch normales (Syn)- Diazohydrat verhilt
sich in alkalischer Ldsung wie eine Sdure. Der Syndiazocomplex,
R.NNOH, ist zwar etwas schwiicher sauer als der isomere Antidi-
azocomplex; er ist aber ebenso sicher stirker sauer als die Oxim-
gruppe, R.CH:NOH. Die sterischen Formeln geben ebenfalls
-einen vortrefflichen Ausdruck all dieser Beziehungen:

Wenn oximartige Korper in ihren beiden Stereoisomeren schwiicher
sind, als Diazohydrate in ihren beiden Isomeren (d. i. in Form der
Alkalisalze), so steigert sich nach unseren Versuchen der saure
Charakter beim Ersatz von (CH) dureh (N)™ im Allgemeinen. Aber
auch im Speciellen zeigt die Anordnung der vier in Betracht kommen-
den Typen nach der Zunahme ihrer Stirke:

R.C.H R.C.H R.N R.N

N.ONa NaO.N NaO.N N.ONa

dass die Hydroxylgruppe, welche in Nachbarstellang zum Wasserstoff
am wenigsten sauer ist, andererseits in Nachbarstellung zum Stick-
stoff am stirksten sauer sein muss: dass also Antidiazokorper stir-
kere Sauren sein miissen, als Syndiazokérper.

Die von Hrn. Bamberger geleugnete Parallele zwischen iso-
meren Oximen und isomeren Diazokérpern besteht also in weit-
gehendem Maasse. Sie zeigt sich ganz besonders anschaulich durch
den Verlaaf der Curven auf der folgenden Tabelle, welche das Ver-
balten der betr. Natronsalze in wissriger Losung darstellen, und fiir
welche als Abscisse die Verdinnungen, als Ordinate die Zuwachse
der Leitfihigkeit von p32 anfangend angenommen worden sind.

Hierbei werde nur noch darauf aufmerksam gemacht, dass sich
die Curve 3 auf die des Antianisaldoximsalzes, also auf ein Salz mit
nur einem Atom Natrinm bezieht, wihrend die anderen Curven
Salzen mit 2 Atomen Natrium entsprechen. Nur deshalb fillt
Curve 3 fast mit der des Syndiazosalzes (2) zusammen; ein Anti-
aldoximsalz mit 2 At. Natrium wiirde sich selbstverstindlich der
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Curve 4%des Synaldoximsalzes, CgH; . CNONa.COONa, viel mehr

nihern. Ebenso wiirden die Curven von Syn- und Antisalz bei v = 16
sogar zusammenfallen, da ihre Leitfdhigkeit alsdann identisch wird.
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1. Antidiazosalsz, 2. ;Syndiazosalz,

SOsNa.CaH4.§ SO3Na.CGH4.N

N.ONa NaO.N

3. Antioximsalz, 4% Synoximsalz,

CH;0.CeH,.CH CsH;.C.COONa
NaO.N N.ONa

Dass nach alledem die Diazoniumformel der normalen Diazo-
salze hinfillig ist, dass Syo- uud Antidiazosalze structuridentisch und
stereoisomer sind, geht aus diesen Thatsachen unseres Erachtens ein-
wand frei hervor.

Nachschrift. Die im letzten Hefte enthaltenden Einwinde des
Hrn. Bamberger bei der Correctur dieser Arbeit zu erledigen, war
nicht méglich, aber auch nicht néthig, da durch dieselben unsere
Schliisse und Beweise nicht im geringsten alterirt werden.
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