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260. A. Hantzsch: Berichtigungen iiber Diazokdrper.
(Eingegangen am 31. Mai).

Nachdem durch die vorhergehende Arbeit eine der meist um-
strittenen Fragen anf dem Gebiete der Diazokérper entschieden
worden ist (wonach alle Salze Arr.N;ONa Iso-Antidiazotate, die zu-
gehorigen freien Wasserstoffverbindungen dagegen wenigstens theil-
weise Pseudosiuren, d. i. primiire Nitrosamine, Arr. NH.NO, sind),
haite ich den Zeitpunkt fiir gekommen, verschiedene, zum Theil nicht
unerhebliche Irrthiimer zu berichtigen, welche sich in mehrere treff-
liche und weit verbreitete Lehrbiicher, wie die von Bernthsen und
Anschiitz, zum Theil auch in die neueste Auflage des Handbuches
von Beilstein eingeschlichen haben. Zun#chst sei zu dem Passus
in Bernthsen’s organischer Chemie (7. Aufl. S. 378):

»8eit Auffindung dor [sodiazoverbindungen und in Folge neuerer ein-
gehender Untersuchungen, besonders von Bambergor und von
Hantzsch, ist fir die Siuresalze der Diazoverbindungen die iltore Blom-
CyHs. N N

X
folgende Bemerkung gestattet: Line Experimentaluntersuchung
Bamberger’s iiber die Siuresalze der Diazoverbindungen liegt
tiberhaupt nicht vor. Der einzige, an sich gewiss bemerkenswerthe,
e¢xperimentelle Beitrag Bamberger’s zu dieser Frage besteht in
dem Nachweise, dass die Salze CsH; N2 X neutral reagiren. Allein
diese Thatsache gestattet fiir sich allein gar keinen Schluss auf die
Formel dieser Salze; die Neutralitit kénnte ebenso gut durch vdllige
Abwesenheit von Jonisation, und diese wieder sogar recht gat durch
die alte Azoformel mit dreiwerthigem Stickstoff CsH; . N : N . X erkliirt
werden. Der Nachweis von der quaterniren Natur des Diazoniums
und damit der Blomstrand’scben Formel ist nur in den zahlreichen
unten citirten Arbeiten von mir und meinen Schiilern!) enthalten,

Sodaun ist auch die Formel der Isodiazotate, Arr.N:N.OK,
wiederholt Bamberger zugeschrieben worden (z. B. Bernthsen,
Lebrbuch, 6. Aull,, 8. 378, Chemikerzeitung 1899, No. 10, S. 23 u. 2. 0.).
Dem gegeniiber ist néthig hervorzuheben, dass diese Formel zuerst
von mir aufgestellt und ausfiihrlich begriindet worden ist?), wéhrend

strand’sche Formel wieder in den Vordergrund geriickt.«

) Hantzsch, Diazosiumverbindungen und normale Diazoverbindungen,
dicse Berichte 28, 1734; Hantzsch, @ber die Diazoperhaloide, diese Be-
richte 28, 2754; Hantzsch, iber das Diazonium, diese Berichte 29, 1067;
Hantzsch und Danziger, dber Diazoniumcyanid-Doppelsalze, diese Be-
richte 30, 340; Hantzsch, Diazoniumhydrat, dieso Berichte 31, 340; Da-
vidson und Hantzsch, physico-chemische Untersuchungen iiber Diazosium-
salze und Diazoniumhydrat, diese Berichte 31, 1612.

2) Diese Berichte 27, 1702,
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gerade umgekebrt von Bamberger zuerst die Nitrosaminformel
Arr. NK . NO aufgestellt und erst nach seiner interessanten Synthese
der sogenannten Isodiazobenzolhydrate aus Nitrosobenzolen und Hy-
droxylamin zu Gunsten meiner Formel aufgegeben worden ist — ein
Grund, der iiberdies durch den Nachweis, dass gerade diese freien
Isodiazohydrate thatsichlich primire Nitrosamine sind, hinfillig ge-
worden ist und der deshalb aus den Lehrbiichern ebenfalls als solcher
wieder auszuscheiden hat. Ferner muss ich za meinem aufrichtigen
Bedaunern auf zwei thatsiichliche Irrthiimer Bamberger’s deshalb noch-
mals zurlickkommen, weil dieselben sogar als angebliche Beweise dieses
Autors gegen die Nitrosaminformel der Isodiazotate bezw. gegen
meine Auffassung von der Stracturidentitit der isomeren Diazotate in
die Literatar eingedrungen sind, wihrend auffallender Weise meine
experimentellen Nachweise dieser Unrichtigkeiten unbeachtet geblieben
sind, trotzdem sie fast unmittelbar daraof publicirt wurden. Dies
betrifit das Verhalten der Diazotate gegen Benzoylehlorid und Natrium-
amalgam.

In der organischen Chemie von Anschiitz wird in Bd. 11, 8. 94,
als Grund gegen die Isodiazotatformel C4Hy . NK.NO nur die einzige
(unrichtige) Thatsache angefiihrt, dass

»bei der Acidylirung mit Sidurechloriden oder Anhydriden gerade die
normalen Salze nitrosirte Saureanilide licfern, wibrend die Isosalze dureh
diese Agentien nur schwer angegriffen werden.«

Ebenso wird nach Beilstein, Bd. 1V, S. 1510, als Gegenbeweis
gegen dieselbe Formel einzig dieselbe Thatsache unter Citation von
Bamberger’s hierauf beziiglicher Arbeit!) erwihnt.

Ich habe aber fast unmittelbar hierauf, und zwar ebenfalls
in den Berichten?) durch zahlreiche Versuche festgestellt, dass diese
Thatsachen unrichtig sind, dass also im Gegentheil unter gleichen
Bedingungen sowohl normales Diazotat als auch Isodiazo-
tat durch Benzoylchlorid dieseibe Menge von Nitrosobenz-
anilid liefern. -— Diese von wir bewiesene Thatsache stelit troiz
der hierauf erschienenen Mittheilungen Bamberger's im Journ. fir
prakt. Chem. 56, 496 (die auch jetzt nicht Leriibrt werden sollen)
nach wie vor fest.

Der einzige, sicher festgestellte Unterschied der beiden Diazotate
bei dieser Reaction besteht nur darin, dass der nicht in Nitrosobenz-
anilid verwandelte, in der alkalischen Mutterlauge verbleibende An-
theil in beiden Fillen normales Diazotat, nicht Isodiazotat ist, sodass
hier neben der Benzoylirung eine Riickbildung von Isodiazotat in
normales Diazotat stattfindet. Nur in der Erklirung dieser Riick-
Lildung besteht ein Unterschied zwischen Bamberger’'s and meiner

) Diese Berichte 30, 214. 2) Diese Berichte 30, G21.
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Auffassung. Nach Bamberger ist diese Riickbildung eine directe;
das Isodiazotat soll sich durch Berdhrung mit Benzoylchlorid in mnicht
oniher angegebeuner, also nicht erklirter Weise zu normalem Diazotat
isomerisiren; nach meiner Ansicht ist die Riickbildung indirect; d. i.
primir erzeugen beide Diazotate als solche mit Benzoylchlorid Nitroso-
benzanilid, und ist das in der stark alkalischen Fliissigkeit ver-
bleibende norinale Diazotat durch Verseifung des Nitrosobenzanilids
secundir entstanden, wie denon thatsiichlich Nitrosobenzanilid durch
Kali in normales Diazotat iibergefiihrt wird.

Zur Stiitze dieser' Auffassung fihre ich noch folgende, inzwischen von
Hrn. Dr. Schmiedel wiederholt durchgefihrte, quantitative Versuchsergeh-
nisse an, wonach beide Diazotate bet 00 und in gleicher Concentration mit
gleicher Menge Benzoylchlorid behandelt sowohl anndhernd die gleiche Menge
(50 —40 pCt.) gereinigtes Nitrosobenzanilid vom richtigen Schmelzpunkt, als
auch fast genau dieselbe Menge riickstindiges normales Diazotat lieferten, da
die Filtrate vom Nitrosokérper durch @-Naphtol gleich viel (36—37 pCt.)
Benzolazonaphtol ergaben. Dies zeigt, dass eben auch das normale Diazotat
nicht glatt in Nitrosobenzanilid verwandelt wird, sondern dass etwa gleich
viel zuriickbleibt, wie in der aus lsodiazotat erhaltenen Losung.

Welche von beiden Ansichten richtig ist, kann aber ganz dahin-
gestellt bleiben. Jedenfalls ist die bereits in die Literatur dber-
gegaungene Angabe, dass Isodiazotat nur in Spuren, normales Diazotat
glatt zu Nitrosobenzanilid benzoylirt werde, nach meinen, auffallender
Weise unbeachtet gebliebenen Versuchen unrichtig. Die aus dieser
irrigen Angaben gezogenen Schliisse betreffs der Formel der Diazotate
haben also keine Beweiskraft und sind gleich dieser Angabe selbst
zu eliminiren.

Fast genan so liegen die Verhiltnisse beziiglich des Verhaltens
der isomeren Diazotate gegen Natriumamalgam. Im Lehr-
buch von Anschiitz (Bd. II, S. 96) wird nur vom Isodiazobenzol-
kalium seine glatte Reducirbarkeit zu Phenylhydrazin als charakte-
ristisch angegeben; beim normalen Diazobenzolkalium wird diese
Reaction garnicht, dafiicr aber eben die Benzoylchlorid-Reaction als
typisch angefihrt — wodurch auf das verschiedene Verhalten der
beiden Isomeren iu beiden Punkten zu schliessen wire. Und wieder
steht ganz dhnlich in Beilstein's Handbuch (Bd. IV, S. 1513) sogar
direct:

»Da aber Phenylhydrazin eine alkalische Loésung von normalem Di-
azobenzolsalz selbst bei 4 79 (zum gréssten Theile) stirmisch zersetzt, auf
eine solche Liosung von Isodiazobenzolsalz aber nicht einwirkt, so wird natdr-
lich aus Isodiazobenzolsalz (mit Natriumamalgam) viel mehr Phenylhydrazin
erhalten, wie aus normalem Dinzobenzolsalz (Bamberger, Journ. prakt.
‘Chem. [2] 55, 487).«

Wieder bin ich durch derartige Darstellungen zu der Erkldrung
gendthigt, dass diese in die Literatar ibergegangenen Angaben unrichtig
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sind und dass ich dies schon lingst einwandfrei bewiesen habe. Ich habe
fust unmittelbar nach der Angabe Bamberger’s von der vermeintlichen
~ Nichtreducirbarkeit der normalen Diazotate zu Hydrazinen!) dargethan,
" dass sich normale Diazotate ebenso leicht zu Hydrazinen reduciren
lInssen, wie Isodiazotate*); ich habe ferner gegeniiber der oben citirten
Erwiderung im Journ. prakt. Chem.3%) in meiner Arbeit iiber das Di-
azonjumhydrat*) positiv nachgewiesen, dass die obigen abnormen Er-
scheinungen (Verschmierung, Gasentwickelung u. s. w.) nur in verdiinnt
alkalischer Ldsung eintreten, dass sie bei geniligendem Alkalidber-
schuss verschwinden und dass sie garnicht den normalen Diazotaten
als solchen, sondern nur dem aus ihnen durch Hydrolyse erzeugten freien
Hydrate C¢Hs. N2. OH zukommen. Es ist also absolut sicher, dass
normale Diazotate (bei Ausschluss der Hydrolyse) sich genau so bei
der Reduction verhalten, wie Isodiazotate. Die obigen Literaturan-
gaben miissen also in diesem Sinne berichtigt werden.

Eine dritte, beiden isomeren Diazotaten zukommende Reaction
ist bekanntlich ihre von Bamberger entdeckte Oxydation zu Diazo-
benzolsiure. Da bisher noch nicht festgestellt war, wie sich normale
und Iso-Dinzotate hierbei in quantitativer Hinsicht, namentlich bei még-
lichstem Ausschluss von Hydrolyse, also in concentrirt alkalischer
Lésung verhalten, habe ich durch meinen Privatassistenten, Hrn. Dr.
Schiimann, einige Versuche, und zwar mit den p-Brom- Diazotaten,
ausfilhren lassen. Das Ergebniss war wieder das nach meiner Theorie
zu erwartende: Beide Salze BrC;H,N3ONa lieferten unter gleichen Be-
dingungen fast genau die gleiche Menge von p-Bromdiazobenzolsdure,
Auch hier verhielt sich also das normale Diazotat genan wie das
Isodiazotat.

Das Verhalten der isomeren Diazotate kann also auf Grund
dieser vollig sicher von mir festgestellten Thatsachen nur so charakte-
risirt werden:

Normale und Isodiazotate werden durch Natriumamalgam gleich~
artig in Hydrazine, durch Benzoylchlorid gleichartig in Nitrosobenz-
anilide, durch Oxydation gleichartig in Diazobenzolsiuren ibergefiibrt.
Die zwischen beiden Isomeren noch verbleibenden Unterschiede sind
hauptsiichlich auf die ebenfalls von mir nachgewiesene, vielfach nicht
geniigend hervorgehobene Thatsache zuriickzutiihren, dass sich nor-
male Diazotate merklich, Isodiazotate aber nicbt merklich hydrolysiren.
Hierdurch erkliiren sich verschiedene scheinbare Abweichungen sogen.
snormaler Diazoldsungenc, und zwar nicht pur bei der Reduction,
sondern auch gegeniiber der dlteren und diagnostisch wichtigsten.

1) Diese Berichte 30, 214. ?) Diese Berichte 30, 339,
3) Journ. prakt. Chem. 55, 487. %) Diese Berichte 31, 1631.
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Reaction: der Farbstoffbildung. Wenn nach den beweisenden Ver-
suchen H. Goldschmidt’s auch die leichte und directe Kuppelung
garnicht den normalen Diazotaten als solchen, sondern ihrer hydro-

lytisch erzeagten Componente (dem Hydrate CgH;.N3.OH) zukommt,
und wenn demgemiiss, wie ltingst bekannt, iberschissiges Alkali auch
die Kappelung in der normalen Reihe proportional dem Rickgange
der Hydrolyse zuriickdréingt, 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 sehr dbnlichen, aber verschieden
starken Sduren ableiten, also ihnlich wie die Salze von Antialdoximen
und voon Synaldoximen. Wenn man aus alledem einen Schluss ziehen
will, so kann er nach meiner Meinung nar der sein: das wesentlich
gleichartige Verhalten der isomeren Diazotate weist nicht auf ver-
schiedene Formelu gemiss Bamberger’s Auffassung (z. B. GsH;s.
N(OK):N und GsH;.N : N. OK), sondern auf die gleiche Structur-
formel CgHs . N: N . OK (also auf verschiedene Configurationsformeln),
gemiiss meiner Ansicht, hin. Aber selbst wenn man dieser letzteren
Schlussfolgerung nicht beitreten und damit die Stereochemie der Di-
azokérper auch ferner ablehmen will, so sind doch wenigstens die
oben hervorgehobenen, factischen Irrthiimer dber das angeblich ver-
schiedene Verhalten der isomeren Diazotate aus der Literatur zu eli-
miniren. Ich glaube aber nach dieser Darlegung des Sachverhaltes
auch erwarten zu diirfen, dass die Ansichten {iber die Natur der Iso-
diazotate, welche von mir zuerst begriindet und experimentell ver-
theidigt worden sind, kiinftig nicht mehr einem urspringlichen Gegner
dieser Auffassung zugeschrieben werden, und poch dazu auf Grund
von Beobachtungen, deren Unhaltbarkeit ebenfalls von mir experi-
mentell pachgewiesen worden ist. Ich hoffe somit, dass auch diese
ebenfalls in die Fachliteratur bereits eingedrungene — mir zwar nner-
klirliche, aber doch sicher unbeabsichtigte — Verschiebung betreffa
der Urheberschaft dieser Thatsachen Seitens der geschiitzten Antoren
berichtigt werden wird.





