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260. A. Hantssch: Berichtigungen uber Dieeokiirper. 
(Eingegaogen am 31. Mai). 

Nachdem durch die vorhergehende Arheit eine der meiet um- 
atrittenen Fragen auf dem Gebiete der Diazokorper eotscbieden 
wordeii ist (wonach alle Salze Arr .  Ns O N a  Iso-Antidiazotate, die zu- 
grhorigan freien Wesserstoffverbindungen dagegen wenigstens theil- 
*eke Pseudosffuren, d. i. primiire Nitrosomine, Arr . NH . NO, eind), 
hake  ich den Zeitpunkt fiir gekommen, verschiedene, zum Theil nicht 
unerhebliche Irrthiimer zu berichtigen, welche sich in mehrere treff- 
tiche und weit verbreitete Lehrbiicber, wie die voti B e r n t t i s e n  iind 
A i r s c h i i t z ,  zum Theil auch in die neueste Auflsge des Hondbuches 
ron  B e i l s t e i n  eingeschlichen haben. Zuntichst sei zii dem Passus 
in H e r n t h s e n ’ s  orgaoischer Chemie (7. Aufl. S .  378): 

&it huffinduq dor Lodiazoverbindungen und in Folge neuerer ein-  
g c h c n d e r  U n t e r s n c h u n g e n ,  b e s o n d e r s  von Banibergor  u n d  v o n  
H a n t z s c h ,  ist fiir die SBureealze der Diazoverbindunaen die Eltore Blom- - 

CGHS. N i N 
strsnd’schc Formel * wieder in den Vordergrund geriickt.8 x 
folgende Bemerkuog gestattet: Kine Experimentaluntersnchung 
B a m b e r g e r ’ s  iiber die Sluresalze der Diazoverbindungen liegt 
iiherhaupt nicht vor. D e r  einzige, an sich gewias bemerkenswerthe, 
experimentelle Heitrag B a m b e r g e r ’ e  zu dieser Frage besteht in  
dem Nachweise, dass die Salze CS Hs NtX neutral rengiren. Allein 
dirse Thatsache gestattet fiir sich allein gar keinen Schluss auf die 
Foruiel dieser Salze j die Neutralitiit konnte ebenso gut durch viillige 
Al)wrseiibeit von Ionisation, iind diese wieder sogar recht gut durcb 
die alte Azoformel rnit dreiwerthigem Stickstoff CsHj . N : N . X erkliirt 
w r d e n .  Der  Nachweis von der  quaterniiren Natur des Diazoniums 
uiitl damit der B l o r n s t r n n d ’ s c h e n  Formel ist i iur in deu zahlreichen 
iiriten citirten Arbeiten von mir urid meinen Scht lern I )  entlialten. 

Sodaiin ist atich die Formel der Isodiazotate, Arr . N : N . OK, 
wiedrrholt B a m b e r g e r  zugescbrieben wordeii (z. B. B e r n t b s e n ,  
Lebrbuch, 6. Autl., s. 378, Chemikerzeitiiog 1899, No. 10, S .  23 u. a. 0.). 
Dem gegeniiher ist n6thig hervorzuhebeii , dass diese Formel zuerst 
coil mir nufgeatellt und ausfiihrlich begriindet worden ist wlihrend 

1) H an t zsc h, Diazoniumverbindungen und norinale Diazoverbindungen, 
dicse Berichte 28,  I731 ; H a  n t zec h ,  hbcr die Diawperhaloide, diese Be- 
richte 28, 2i.54; Hantzsch ,  iiber dae Diazonium, diese Berichte 29, 1067; 
H nntzsch und D a n z i g e r ,  iiber DiazoniurucJnnid-Doppolsalze, diese Be- 
richte 30, 340; H a n t z s c h ,  Diazoniumhydrat. dioso Berichte 31, 340; D a -  
v idson  und H a n  tzsch ,  pbysico-chemische Untcrsuchungen iiber Diazooium- 
salze nnd Diazoniumhydrat, diese Berichte 111, 161’1. 

4 Dime Rerichte 27, 1702. 
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gerade umgekebrt von B a m  b e r g e r  zuerst die Nitrosaminformel 
Arr . NK . NO aufgestellt und erst nsch seiner interrssanten Synthese 
der sogenannten Isodiazob~nzolhgdrntr aus Nitrosobenzolen und Hy- 
droxylamin zu Gunsten rneiner Forrnel aufgegeben worden ist - ein 
Grund,  der  iiberdies durch den Nachweis, dass gerade diese freirn 
Isodiazohydrate thatsichlich primare Nitrosamine sind, hinfiillig ge- 
morden ist und der deshalb BUS den Lehrbiichern ebenfalls als solcher 
wieder auoznscheiden hut. Ferner  muss ich ZII i~ ie inen~ aufr icht iga 
Bedauern auf zwei thatsachliche Irrthiirner B a m b e r g e r ’ s  deshalb rloch- 
iiiala ZurJckkommen, weil dieselben sogar als angebliche Beweise dieses 
Autors gegen die Nitrosaminformel der Isodiazotate bezw. gegen 
meiue Auffassung \-on der Structuridentitat der isorneren Diazotate i i r  

die Literatnr eingedrungen sind , wlhrend auffallender Weise mrine 
experimentellen Nschwrise diescr Unrichtigkeiten uiibrnchtet geblieben 
sind, trotzdem sie fast unmittelbar dsrauf publicirt wurden. Dies 
betrifft das  Verhalten der  Diazotntr gegen Renznylchloricl und Nntrium- 
a m algam . 

In  der organischen Chemir VOII A n s c h i i t z  wird iii Rd. 11. S. 94, 
als Grund gegen die Isodiazotatformel CsHI .NK .NO nur die riuzige 
(unrichtige) Thatsache augefuhrt, dass 

*bei der Acidylirung mit Siiurechloriden oder .\nhgdriden gerxda die 
nornialen Salze nitrosirte Siureanilide liefern, wihrencl die Isosnlnc dur::h 
diese Agentien nur schwer mgegriffcn aerden.i 

Ebenso wird nach B e i l s t e i n ,  Rd. I V ,  S. 1510, a h  Gegrrrbeweis 
gegen dieselbe Pormel eiiizig dieselbe Thatsache unter Citation YOIL 

B a m  b e r g e r ’ s  hierauf beziiglicher Arbeit’) erwiihnt. 
Ich habe aber  fast unmittelbar hierauf, und zwar ebeiihlls 

in den Berichten2) durch zahlreiche Versuche festgestellt , dass dirse 
Thatsachen unrichtig sind, dass also irn Gegentlieil u n t e r  g l e i c h e i i  
R e d i n g u n g e n  s o w o h l  n o r m a l e s  D i a z o t a t  a l s  : iuch I s o d i a z o -  
t a t  d u r c h  B e n z o y l c h l o r i d  d i e s e l b e  M e n g e  v o n  N i t r o s o b e i i z -  
a n i l i d  l i e f e r n .  .- Diese VOII iriir bewieseiie Thatsache stelit trorx 
der hierauf erachienenen Mittheiluiigeri B a m b r r g e  r’s im Joarn. fiir 
prakt. Cliem. 6 6 ,  496 (die auch jetzt iiicht brriihrt werden sollrir) 
nach wie vor feet. 

Der eiuzige, eicher festgestellte Unterschied der beiden Diazotatt! 
hei dieser Reaction besteht nur darin, dass der  niclit in Nitrosobenz- 
mil id  verwaudelte, in  der alkaliachen Mutterlauge verbleibende An- 
theil in beiden Fiilleu normales Diazotat, nicht Isodiaaotat ist, sodass 
hier neben der  Benzoylirung eine Riickbildung von Isodiazotst ill 

normales Diazotat stattfindet. Nur  in der Erkliirung dieser Riick-. 
bildung besteht ein Unterschied zwischen U a m b e r g r r ’ s  uud ~ n e i i i ~ r  

I) Diese Berichte 30, “4. Diese Berichte 30, 621. 
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Auffassung. Nach B a m b e r g e  r ist diese Riickbildung eine directe; 
d a s  Isodiazotat sol1 sich durch Beriihruiig mit Benzoylchlorid in nicht 
aaher  angegebeiier, also nicht erklarter Weiae zu normalem Diazotat 
isornerisiren; nach meiiier Ansicht ist die Riickbildung indirect; d. i. 
primiir erzeugeii beide Diazotate als solche mit Benzoylchlorid Nitroso- 
brnzenilid, und ist das in der stark alkalischen Fliissigkeit ver- 
bleibende noririale Diazotat durch Verseifuug des Nitrosobenzanilid~ 
secundar entstanden, wie denn thatsiichlich Nitrosobenzanilid durch 
Kali in  normales Diazotat iibergefiihrt wird. 

Zur Stiitze dicser' Auffusung fhhre ich noch folgende, inzwischen von 
Hrn. Dr. Sch  miedel  wiederholt durchgefiihrte, quantitative Versuchsergelj- 
ni5-c. an, nonach beidc Diazotate bci 00 und in gleicher Concentration mit 
gleichrr Menge Benzoylchlorid behandelt sowohl annahernd die gleiche Menge 
(5O-liO pCt.) gereinigtr- Nitrosobenzanilid vom richtigen Schmelzpunkt, als 
auch f;i3t genau dieselbe Menge ruckstindiges normales Diazotat lieferten, da 
die Filtrdte voni Nitrosokorper durch $-Naphtol gleich viel (36-37 pct.) 
Benzolnzonaphtol ergaben. Dies zeigt, dass eben such das normale Diazotrt 
nicht glatt in Nitrosobenzanilid verwnndelt wird, sondcrn dass etwa gleich 
viel zuriickbleibt, wie in der aus Iaodiazotat erhaltenen LBsung. 

Welche von beiden Ansichten richtig ist, kann aber ganz dahin- 
gestellt bleiben. Jedenfalls ist die bereits in die Literatur iiber- 
gegangene Angabe, dass Isodiazotat nur in Spiiren, normales Diazotat 
glatt zu Nitrosobenzanilid benzoylirt werde, nach meinen, auffallender 
Weise unbeachtet gebliebenen Versuchen unrichtig. Die aus dieaer 
irrigen Angaben gezogenen Schliisse betreffs der Formel der Diazotate 
hsheii also keinr Beweiskrnft und sind gleich dieser Angabe selbst 
ZII eliminireii. 

Fast genau so liegen die Verhiiltnisse beziiglich des V e r h a l t  e n s  
d e r  i s o r n e r e n  D i a z o t a t e  g e g e n  N a t r i u m a r n a l g a m .  I m  Lehr- 
buch ron A n s c h i i t z  (Bd. 11, S. 96) wird nur vom Isodiazobenzol- 
k d i u m  seine glatte Reducirbarkeit zu Phenylhydrnzin als  charakte- 
ristisch angegeben : beim norrnalen Diazobenzolkalium wird diese 
Reaction garnicht dafiir aber eben die Benzoylchlorid-Reaction als 
typiech angefiihrt - wodurch auf das verschiedene Verhalten der 
beiden Isomeren iii beiden Puiikten zu schliessen ware. Und wieder 
steht ganz lhnlich i n  B e i l s t e i i i ' s  Handbuch (Bd. IV, S. 1513) sogar 
direct: 

YDa aher Phenylhgdrazin einc alkalische L6sung von normalem Di- 
azobenzoldz selbst bei + 7 "  (zum gr6ssten Theile) stiirmisch zersetzt, auf 
eine sol, he Lbauny von Isodiazob~nzolsalz aber nicht einwirkt, so wird natiir- 
lich at= Isodiazobenzolsalz (mit Natriumamalgam) vie1 mehr Phenylhydrazin 
erhalten , wie aus normalem Dinzobenzolsalz (B a m b e r g er , Journ. prakt. 
Chcm. "21 5 5 ,  4871.. 

Wieder bin ich durch derartige Darstellungen zu der Erklarung 
geniithigt dass diese in die Literatur iibergegangenen Angaben unrichtig 
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sind und daee ich dies schon langst einwandfrei bewie3en habe. I r h  habe 
fast nnmittelbar nach der Angabe B a m b e r g e r ’ s  von der vermeintlicben 
Nichtreducirbarkeit der normalen Diazotate zu Hydrazinen I )  dnrgethnn, 
dass aich normale Diazotate ebenso leiclit zu Hydraziiirn rrduciren 
lassen, wie hodiazotate k); ich habe ferner gegeniiber der oben citirtrn 
Erwiderung im Journ. prakt. Chern.8) in meiner Arbrit uber das 1% 
azoniumhydrat’) pasitiv nachgewiesen, daos die obigen abnoriiirii Er- 
scheinungen (Verschmierung, Gasentwickelung n. 8. w.) nur  in verdiinnt 
alkaliecher L8sung eintreten , dass sie bei geniigendem Alkaliiibrr- 
schuss verschwinden und dass sie garnicht den normalen Dinzotatrii 
ale eolchen, sondern nnr dem BUS ihnen durch Hydrolyse erzeugten freirn 
Hydrate CsHs. Na. OH zukommen. Es ist also ahsolut sicher, dass 
iiormale Diazotate (bei Ausschluss der Hydrolyse) sich genau eo bri 
der Reduction verhalten , wie Isodiazotate. Die ohigen Literatoran- 
gabeii miissen also in diesem Sinne berichtigt werden. 

Eine dritte , beiden isomeren Diazotaten zukommendr Reaction 
ist bekanntlich ihre von B a m b e r g e r  entdeckte Oxydation zu Diazo- 
benzolshre .  Dn bisher noch nicht festgestellt war, wir sich iiorm:tle 
und Ieo-Diozotate hierbei iii quantitatirer Hinsiclit, narnentlich bri miig- 
lichstem Aosscliluss yon Elydrolyse, also in coiicentrirt alknlischer 
Liieung verhalten , habe icli durch meinen Privatassistentco, EIrn. Dr. 
S c h i i m n n i i ,  einige Versuche, und zwiir init den p-Brom-Diazotaten, 
auefiihren lassen. Das Ergehniss war  wieder d:rs nach meiner- Theorie 
zu erwartende : Heide Salze BrCrH,NsOlSa lieferten unter gleichen He- 
dingungen fast genau die gleichr Menge voii p-Bromdiazobenzol&urz. 
Auch bier verhielt sich also das  normale Diazotat genau wie dao, 
Isodiazotat. 

Dae Verbalten der isomeren Diazotate kann also nuf Grurid 
dieeer viillig sicher ron  rnir festgestellten Thatsachen nur so charaktr- 
risirt werden : 

Normale und Isodiazotate werden durch Natriumamnlgam gleich- 
artig in Hpdrazine , durch Beuzoylchlorid gleichartig in Nitrosobenz- 
anilide, durch Oxydation g1eich:irtig in Diazobeozols&uren iibergefiihrt. 
Die zwiacheii beiden Isomeren noch vcrbleibenden Unterechiede sind 
hanptsfchlich auf die ebenfalls voii mir n:ichgewiesene, vielfach iiicht 
geniigend bervorgehobene Thatsache zuriickzuliihren, daoa sirh nor- 
male Diazotate merklich, Isodiazotate aber nicht merklich hydrolysireir. 
Hierdurch erkliiren sicL verschiedene scheinbare Abweichiingen sogeri. 
mormaler  Diazol6sungenc, nnd zwar nicht nur bei der Reduction, 
sondern ouch gegeniiber der iilteren und diagnoetiech wichtigstea 

1) Diese Berichte 30, 214. 
3) Journ. prakt. Chem. 55, 487. 

1) Diese Berichte 30, 339. 
4) Diese Berichte 31, 1631. 
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Reaction: der Farbstoffbildung. Wenn nach den beweisenden Ver- 
suchen H. G o l d s c h m i d t ' s  auch die leichte und directe Kuppelung 
garnieht den normalen Diazotaten ala solchen, sondern ihrer hydro- 
lytisch erzengten Componente (dem Hydrate CsHs. Nq. OH) zukommt, 
und wenn demgemks, wie l lngst  bekannt, iiberschiissiges Alkali auch 
die Knppelung in  der normalen Reihe proportional dem Riickgange 
der  Hydrolyse zuriickdrlngt, so wird der folgende Satz immer wahr- 
scheinlicher : 

Die isomeren Diazotate verhalten sich als solche (d. i. in nicht 
hydrolysirtem Zustande) nur so weit von einander verschieden , wie 
labile und stabile Salze, die sich von eehr iihnlichen, aber  verschieden 
stnrken Saureri ableiten, also iihnlich wie die Salze von Antialdoximen 
uiid von Synaldoximen. Wenn man aus alledem einen Schluss ziehen 
will, so kann er  iiach meiner Meinung nor  der sein: daa wesentlich 
gleichartige Verhalten der isomeren Diazotate weist nicht auf ver- 
echiedene Formelu gemass B a m b e r g e r ' s  Auffsssung (z. B. C6Hs. 
N(0K)  . N und G H s  . N : N . OK), sondern auf die gleiche Structur- 
formel C6H) . N : N . OK (also auf verachiedene Configurationsformelu), 
gemiiss meiuer Ansicht, hin. Aber selbst wenn man dieser letzteren 
Schlussfolgerung nicht beitreten und damit die Stereochemie der Di- 
azokBrper auch ferner ablehnen will, 80 sind doch wenigstens die 
oben hervorgehobenen, factischen Irrthiimer iiber das angeblich vcr- 
echiedene Verhalten der isomeren Diazotate aus der Literatur zu eli- 
miriiren. Ich glaube aber  nach dieser Darlegung des Sachverhaltes 
auch erwarten zu diirfen, dass die Ansichten iiber die Natur der Iso- 
diazotate, welche von mir zuerst begriindet und experimentell ver- 
theidigt worden sind, kiinftig nicht mehr einem urepriinglichen Gegner 
dieser Auffassung zugeschrieben werden, und noch dazu auf Grund 
\-on Beobachtungen, deren Unhaltbarkeit ebenfalls von mir experi- 
mentell nachgewiesen worden ist. Ich hoffe somit, dass auch diese 
ebenfalls in die Fachliteratur bereits eingedrungene - mir zwar nner- 
klarliche, aber doch sicher unbeabsichtigte - Verschiebung betreffe 
der  Urheberschaft dieser Thatsachen Seitens der  geschtitzten Antoren 
berichtigt werden wird. 




