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197. D i m i t e r  G e r i l o w s k i :  Ueber  s te reo isomere  Sa lze  
der Orthodiazobenzolsulfonslure. 

[Mittheilung aus dem chemisehen Laboratorium der Universitat Wiirzborg.] 
(Eingegangen am 9. April.) 

Nach meinen fruher zusammen mit Prof. H a n t z s c h  publicirtrn 
Versuchen iiber die stereoisomeren Diazotate aus gewohnlicher Para- 
sulfanilslure habe ich auch das Studium der structurisomeren Ortho- 
Verbindung in AngriE genommen. Dieselbe verhait sich gegeniiber 
hlkalien sehr ahnlich ; sie liefert ebcnfalls zwei stereoisomere Al!ta'i- 
wlze und unterscheidet sich im Wesentli'chen nur  dadurch, dB83 hier nicht 
die  Natriumsalze, soudern die Kaliumsalze Irichter in beiden isonieren 
Formen zii erhalten sind. Von den Nntriumsalzen ist zwar das pri- 
mare Syn-Salz leicht, auffallender Weise aber das secnndare Anti-Salz 
wrgen Leichtliislichkeit schwer zu isoliren. Die beiden stereoisomerw 
Kaliumsalze entsprechen , unter gleichen UmstPnden getrocknet, der 

N20K + '/z H20,  wodurch sich zugleich SO3 K glrichen Forrnel C g  H*< 

auch der Einwurf drs  Hrn. B a m b e r g e r  erledigt: ~ d a s s  nicht einrnal 
die Thatsachr der Isornerie der Diazometallsa\ze unzweifelhaft fest- 
stelite *). 

Anilinorthosnlfonsaure wurde zuerst roil mir selbst nach de r  
Methode VOII  K r e i s  BUS p-Bromaoilin-o-sulfonsLure bereitct, wozu ni i r  
bemerkt werde, dass man in die mit Natriumcarbonat neutralisirtr 
Sgure nicht zuerst die Natronlauge und dann den Zinkstaubbrei, 
sondern direct das Geniisch von Natronlauge und Zinkstaub hinzti- 
zufiigen hat. Spater erhielt ich bezw. Prof. H a n t z s c h  durch d ie  
Freundlichkeit der BBasler chemischen Fabrik Bindschedlerc grossere 
Mengen dieser eberifalls nach dem K r e i  s'schen Patente dargestellten 
Siiure in vorziigliclier Reinheit, wofur der genaanten Firma auch hier- 
mit bestens gedankt werde. 

D i az  on i u m b e  n z o 1 o r  t h o s u 1 fo  n s a  11 r e  , Ca H I (  ,O 

1st bkhrr  nur fliichtig von L i m p r i c h t  und B e r n t h s e n  he- 
schrieben. Ich bereitete sie nach dem ron E. F i s c h e r  fur die p -  
I)iazosnlfanils~ure angegebenen Verfahren, wobei nur wegen ihrrr  
grosseren Loslichkeit in Wasser auch griissere Concentration angewandt 
werden konnte. A u s  der alkalischen Losung fallt sie beim Ansiiuern ale 
gnnz schwach gelbliche Krystallmasse nieder. Nach dem Auswascherl 

son (2) 

1) Diese Rerichte 29, 446. 
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mit eiskaltem Wasser und Trocknen iiber Schwefelsaure writde'n 
etwa 66 pCt. reiner Siiure gewonnen. 

Analyse: Ber. fur Cs H4Nz SOz. 
Procente: N 15.22. 

Gef. )) 15.47. 

Sie reagirt neutral und ist in Wasser etwas loslicher als c!:e 
Paraverbindung. Erst beim Erhitzen verpufft sie schwach. 

S y  n - N a t r i  u m s a 1 z d e r D i a z o  h e n  zo 1 - 0- s u 1 fo  n siiur e 
entsteht unter genau denselben Bedinglingen, unter welchen ich f r i i b v r  
das Syn-Natriumsalz der Para-Saure rollstandig rein erhielt, so dass 
ich auf die daselbst gegebene Vorschrift 1) verweisen kann. D ~ s  
Ortho-Salz scheidet sich sogar schneller ah:  Heim Zufiigen der con- 
centrirten Natronlauge entsteht in einem gewissen Momente an der 
Beriihrungsstelle zuerst eirie Hant ;  alsdann erscheineii beim weitwen 
Schiitteln, ohne dass noch mehr Natronlauge hinzugefiigt zu werden 
brauchte, sehr kleine weisse Nadelchen, und zwar in kurzer Zrit i n  
80 grosser Menge, dass die ganze Masse erstarrt. Dieses Salz wird 
genau wie das Para-Salz Init absolutern Alkohol unter miiglichstem 
Ausschluss der Luftkohlenslure aasgewaschen, welche Operation hier 
wegen der Feinheit der Krystalle etwas schwieriger und daher uuter 
gutem Umriihreri der Mischung in1 Trichter iifters zu wiederholen ist. 
Das alsdann auf die Thonplatte gestrichenr Salz ist sofort in eineii 
Exsiccator iiber Natronkalk und Cblorcalcium ZII bringen; so wird 
es in einigen Tagen gewichtsconstant. Dirses Salz bildet weisse 
seidenglanzende Krystallnadelchen , ist uber Calciumchlorid beliebig 
lange haltbar, wird aber an der Luft, besonders im feuchten Zustaod, 
rasch zuerst roth, zerfliesst alsdanu u n d  bildet Blaseu von Stick-toif'. 
Die Haut  farbt es, wie das Para-Synsalz, orangeroth. Im festen Zu- 
stande scheiot es sicb nicht so leicht, in Losung aber etwas rascher 
als das Para-Salz z u  isomerisiren, aher dabei auch uuter Braunung 
zu zersetzen. Mit $-Naphtol kuppelt r s  ebenso raach als das P<ira- 
Salz, bildet aber nicht einen blaustichigen, sonderu eitien gelbstichigrn 
rothen Azofarbstoff. 

Die genauere Untersuchung dieses Natriunisalzes bot deshalb ein 
geringeres Interesse, weil merkwiirdiger Weise das isomere Anti- 
Natriumsalz, im Gegensatz zu den meisteri ubrigen AntiverbinduIigen, 
leichter loslich a1s die Synverbindung urld dsher nur  sehr schwierig 
zu isoliren ist. Kocht man die dkalische Muttrrlauge sammt dem 
in ihr abgeschiedeneu dicken Brei des festen Syn-Salzes, so erhi l t  
man zwar ohne Stickstoffelitwicklung eine vollig klare, nicht mehr 
direct, sondern erst nach dem Ansauern kuppelnde Losung, die a:~ch 

Diese Berichte 28, 2005. 
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die Haut nicht mehr farbt, - allein aus dieser konnte durch Zusatz 
von noch mehr Natronlauge ebenso wenig wie durcb Zusatz yon 
Alkohol ein festes Salz abgeschieden werden. Anders die Kalium- 
salze. 

entsteht ahnlich dern Syn-Natriumsalz durch reinste concentrirte Kali- 
lauge folgendermaassen: Man iibcrschichtet die Ortho- Diazoniom- 
sulfonsaure mit wenig Wasser, Iasst gefrieren, fiigt zuerst eine ver- 
diinntcAre, aus der concentrirtesten Kalilauge durch Zusatz von a / 3  Vol. 
Wasser bereitete Lauge so lange binzn, bis Alles geliist ist und fallt 
sodann, immer unter Eiskiihlung, durch Zusatz concentrirtester Lauge 
dae Salz in Form eines gelblichen, schweren, sandigen Niederschlags. 
Es ist leicht durch Tuchfilter zu filtriren und leicht durch absoluten 
Alkohol in dem friiher beschriebenen Apparat auszuwaschen. Rothet 
sich feucht sehr rasch an der Luft, halt  sich aber i m  Cblorcalcium- 
Exsiccator sehr gut und ist i n  allen iibrigen Punkten dem SYII- 
Natriumsalz analog. 

Die Analyee des gewiehtsconstant gewordenen Salzes stimint 
entschieden vie1 besser, als zu der wasserfreien Formel, zu der 
Formel mit '/z Mol. Wasser. Analysen I und I1 beziehen sich aaf 
Priiparate von rerschiedener Darstellung. 

Analyse: Ber. fiir wasserfreies Salz. 
Procente: K 28.05, N 10.07. 

Ber. fur Salz + 1,s HzO. 

I. Gef. 
11. )) 

A n t i - K a  

'rocente: K 27.17, N 9.76. 
)) 27.12, 27.38, 27.0,5, n 9.62, 9.63. 

x D 27.08, )) 9.70. 

Kocht man das Syn-Kaliurnsalz mit der Mutterlauge e in~ge  Male 
auf, so erbalt man eine klare Liisung, aus welcher beim langsamen 
Abkiihlen von einigen Punkten aus sehr rasch strahlenfiirmig lange 
Nadeln herauswachsen, die bald die ganze Fliissigkeit zu einer faserigen 
Masse von wawellitartigem Aussehen erstarren lassen. Das filtrirte 
und mit absolutem Alkohol ausgewaschene Salz lasst sich aus wHss- 
riger Liisung durch Zusatz von Alkohol in Gestalt von moosartig 
gruppirten Nadelchen von schwacb gelblicher Farbe und schwach 
alkalischer Reaction erhalten. 

Analyse: Ber. fiir Salz + ' / a  HaO. 

Gef. D D 11.35, )) 9.90, )) 27.06, 27.10. 
Procente: S 11.15, N 9.75, K 27.17. 
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Auch hier unterscheiden sich Syn-Salz und Anti-Salz durch das 
Veriialten ihrer wassrigeri Liisungen gegrri Salzslure. Das Syii-Salz 
wird wie das der Para-Reihe erst durch Zuvatz von annahernd zwei 
Mol. Salzsffure neutral; das Aiitisalz wirtl durch Saleqaiire zuerst 
drutlich saurr und erst langsam wieder neutral. Die Riickverwand- 
lung in die L~iazoniamsulfonsai~re 

erfolgt also anch hier in der Syn-Reihe mit urimessbarer, bei der 
Anti-Reihe mit messbarer Geachwindigkeit. 

198. A d o l f  B e e y e r :  Or tsbes t immungen in der Terpenreihe. 
[Sechzehnte vorlaufige Mittheilung aus dem chemischcn Laboratorium 

der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 23. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.) 

s c t i i c h t e  d e s  P u l e g o n s .  
Iu eincr Mittheilurig iiber denselben Gegenstand haben B a e y e  r 

und H e n  r i c h  ein neues Derivat des Pulegons, das  Nitrosopulegon 
beschrieben I ) .  Da dieser Rorper  ein auffallendes Verhalten gegen 
Alkalien zeigte, haben wir die Untersuchung weiter fortgcsetzt. Es 
hat sich dabei herausgestellt, dass derselbe zu der Klasse der Bis- 
nitrosoverbindungen gehort, aber insofern von den bisher bekannten 
abweicht, dass er bei der Spaltung sowohl eine Bisnitrosylsaure als 
auch ein Oxim zu liefern im Stande ist, wahrend die friiher unter- 
suchten Glieder dieser Reihe entweder - falls sie tertiar waren - 
selbstverstandlich n u r  die Bisnitrosylsaure, oder - wenn secundar - 
nur Oxime geliefert haben. 

Das Bisnitrosopulegon wird namlich von Salzsaure mit grosster 
Leichtigkeit in eine Bisnitrosylsaure und ein chlorhaltiges aber stick- 
stofffreies Product gespalten. Alkalien fiihren es dagegen augen- 
Llicklich in ein Product iiber, welches dern ganzen Verhalten nach 
ein Orthoisonitrosoketon sein diirfte. Allerdings gelang es nicht, nach 
bekannten Methoden daraus ein Orthodiketon darzustellen , d a  immer 
Verharzung eintrat, indessen erklart sich dieses Verhalten wohl zur 
Geniige durch das Vorhandensein einer benachbarten Doppelbindung. 

Betrachtet man nun diese Reactionen vom Standpunkte der 
S e i n  rn ler’vchen Formel aus, welche durch die neusten Untersuchungen 
von W a l l a c h  2, eine weitere Stiitze gefunden hat, so gelingt es fiir 

A d o l f  B a r y e r  und  B e r t r a m  P r e n t i c e :  B e i t r a g e  z u r  G e -  

1) Diese Barichte 28, 655. a) Ann. d. Chem. 289, 337. 




