Drehung rasch zu, weil die Stiure allmihlich in ihr Lacton iibergeht, und
eine kleine Menge des Letzteren diirfte auch unserem Priiparate bei-
gemengt gewesen sein. Zur weiteren Identificirung diente das Phenyl-
hydrazid, dessen Schmelzpunkt bei 200 — 2039 gefunden wurde, und
die Verwandlung in Schleimsiiure. Die Ausbeute an Letzterer betrug
60 pCt. der Theorie; das Priparat wurde durch den Zersetzungs-
punkt, welcher bei raschem Erhitzen gegen 217° liegt, sowie durch die
Analyse identificirt.
0.2012 g Sbst.: 0.2518 g CO3, 0.0912 g H3 0.
CsHy0s Ber. C 34.29, H 4.76.
Gef. » 34.13, » 5.03.

Zum Nachweis der Talonsiure in den Mutterlaugen vom galacton-
sauren Cadmium wurde das friher angewandte Isolirungsverfahren 1)
benutzt. Das erhaltene Brucinsalz entsprach ganz der é#lteren Be-
schreibung und schmolz bel circa 130° unter Gasentwickelung. Die
Menge der gebildeten Talonsiure ldsst sich auch nicht annihernd an-
geben, da die Verluste bei dem umstindlichen Reinigungsverfahren
gross und schwankend sind.

343. A.Engler und A. Hantzsch:
Diazoniumhydrate und Diazohydrate.

(Eingegangen am 27, Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Wie der Eine von uns mit W. B. Davidson nachgewiesen
bat?), ist das gewéhnliche normale Diazobenzolbhydrat, CsH;.N;.OH,
in wissriger Ldsung eine starke Base (K = 0.123 bei 0"); ihr
dissociirter Antheil besteht aus den Ionen des Diazoniumhydrats,
wihrend ihr nicht dissociirter Antheil im Wesentlichen ebensowenig
undissociirtes Diazoniumhydrat ist, wie der nicht digsociirte Antheil
einer wissrigen Ammoniaklésung im Wesentlichen nicht undissociirtes
Ammoniumhydrat sein kann?®). Der undissociirte Antheil einer wissrigen
Diazohydratlésung kann mit Ricksicht darauf, dass letztere durch
Alkalier in feste Syndiazotate iGbergefilhrt wird, als das constitutiv
verinderte, dem Diazoniumhydrat isomere »Syndiazohydratc, oder
auch als ein hydratisches Zwischenproduct zwischen Diazonium- und
Syndiazo-Hydrat oder vielleicht richtiger als ein Gleichgewicht dieser
Stoffe aufgefasst werden, von denen das dissociirte Diazoniumhydrat

3 E. Fischer, diese Berichte 24, 3622.

?) Diese Berichte 31, 1612,

% Hantzsch und Sebaldt, Zeitschr. fir phys. Chem. 80, 258.
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der gegen Siuren, das undissociirte Syndiazohydrat der gegen Basen
active Antheil ist, da ja durch Sduren Diazoniumsalze, durch Alkalien
Syndiazotate gebildet werden:

CeHs.N'-‘FOH’ — > CsHsNOH ——> CsH,s.N

N <~ HO.N.H <~ - HO.N
f
HCI NaOH
Y Y
CsH; . N.CI CoHs. N
N NaO.N

Eine solche Lsung Ar.N;.OH ist daher eigentlich nur mit dem-
selben Rechte als Diazoniumhydratlgsung zu bezeichnen, mit der man eine
wissrige Ammoniakldsung Ammoniumhydrat nennt. Sie ist richtiger
»normale Diazohydratlésunge zu nennen, wenngleich die Bezeichnung
»Diazoniumhydratldsunge die unmittelbar hervortretende Reaction
dieser Ldsungen als Basen besser zum Ausdruck bringt, und
daher meist beibehalten werden soll.

Wir haben nun die Stiirke verschiedener substituirter Diazonium-
hydrate bestimmt und dabei gefunden, dass ihre Affinititsconstante,
oder mit anderen Worten, dass das oben charakterisirte Gleichgewicht
¢iver normalen Diazohydratlosung von der Natur der Substituenten
im Benzolring ausserordentlich stark beeinflusst wird. Die Diazo-
hydrate des Anisols und Pseudocumols sind in wiissriger L&sung so
weitgehend dissociirt, dass sie (fast) nur aus den Ionen ihrer Di-
azoniumhydrate bestehen, und dass sie ebenso wenig wie die Alkalien
eine Berechnung ihrer zweifellos sebr grossen Affinitiitsconstanten ge-
statten. Jedenfalls konnen sie zufolge der Berechnung ibres Disso-
ciationsgrades nur wenig hinter diesen stirksten aller Basen zuriick-
stehen. Negative Substituenten dagegen vermindern erwartungsgemiss
die Stirke der Diazoniumbasen. Die von uns gemessenen Basen
Jassen sich nach ibrer Stirke in folgende Reihe anordnen:

Anisol-1iazoniumhydrat CH3;0.C3H.N.OH 2 K unbestimmbar gross,
Pseudocumol-Diazoniumhydrat (CHj)s.CsH2 . NoOH § dem der Alkalien nahe.
Gewohnliches Diazoniumbydrat C;Hs.N..OH K =0.123

Parabrom-Diazoniumhydrat Br.CeH(.N;OH K = 0.0149
2.4-Dibrom-Diazoniumhydrat  Br;CeH;.NaOH K =0.0136
2.4.6-Tribrom-Diazoniumhydrat BriCeH.. NgOH K =0.0014

Die Tabelle zeigt trotz der geringen Zahl der sie umfassenden
Glieder, dass die Stirke der Diazoniumbasen ausserordentlich variirt;
sie umfasst Basen (fast) von der Stirke des Kalis und andererseits
solche von noch geringerer Stirke als das Ammoniak. Geradezu
auffallend ist der ausserordentliche Einfluss mancher Substituenten im
Benzolrest auf die Stiirke, wie sie sich wohl bei keiner anderen Basen-
gruppe vorfindet. Durch den blossen Eintritt von Methoxyl (also einer
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an sich doch nicht hervorragend positiven Gruppe) wird das den
Ammoniakbasen und speciell dem Piperidin an Stirke nahestehende
gewobnliche Diazoniunihydrat zu einem an Stirke dem Kali vergleich-
baren, wirklichen zusammengesetzten Alkalihydrat. Umgekehrt ist
die Abschwiichung des positiven Charakters durch Brom viel geringer
als dessen enorme Steigerung durch das an derselben Stelle einge-
filhrte Methoxyl, und entspricht etwa normalen Verhiltnissen.

Je schwiicher eine solche Ldsung von »Diazoniuwmhydrate, oder
richtiger von »normalem Diazohydrat« ist, umn so mebr wird ibr
undissociirter Antheil vom Syndiazotypus iiberwiegen; umi so leichter
wird dieselbe also als Siure fungiren und um so vollstindiger durch
Natron in Syndiazotat verwandelt werden. Der im experimentellen
Theile folgende Vergleich der Hydrate CsHs. Ny .OH und BrCsH,. Nz .OH
gegen Natron bestitigt dies.

In allen diesen »normalen Diazohydratlésungene wird, wie wir
uns iiberzeugten, augenblicklich ein constanter Leitfihigkeitswerth,
also augenblicklich der Gleichgewichtszustand zwischen dissociirtem
Diazoniumhydrat und undissociirtem Syndiazohydrat hergestelit; oder
mit anderen Worten: alle aus ihren Diazoniumsalzen durch Natron
in Freiheit gesetzten Diazoniumbydrate werden mit einer bicht
messbaren Geschwindigkeit in dem durch das Gleichgewicht bedingten
Umfang partiell zu den >Pseudobasen<, den Syndiazohydraten isomerisirt,
genau so wie das aus Ammoniumsalzen durch Natron in Freibeit gesetzte
Ammoniumhydrat sofort entsprechend dem Gleichgewicht (ionisirtes
Ammoniumhydrat und Ammoniak) partiell mit unmessbarer Geschwin-
digkeit anhydrisirt wird. Dies ist deshalb zu betonen, weil die
Ammoniumhydrate vom Typus des Methylacridiniumhydrats und die
echten Farbstoffammoniumbasen sich mit einer messbaren Geschwindig-
keit, aber vollstindig zu den Psendoammoniumbasen isomerisiren.

Es giebt danach also zwei Unterabtheilungen solcher Ammoniumhy-
drate, die nur im dissociirten Zustande sicher nachgewiesen sind, die
also im undissociirten Zustande selbst in L&sung wahrscheinlich nicht
bestehen, nidmlich:

I. Ammoniumhydrate, die in wissriger Losung mit ihren Um-
wandlungsproducten (isomerisirten Pseudoammonimuhydraten oder an-
hydrisirten Aminen) ein stabiles Gleichgewicht bilden, und dasselbe
angenblicklich berstellen.

Hierler gehéren erstens Ammoniumhydrat selbst, sowie mono-,
di- und tri-substituirte Ammoninmhydrate:

RiRyRs N <] giebt sofort (Ri Ry Ry NH'+OH' 2 RyRe Ry N + H0)

Zweitens die Diazoniumhydrate:

Ar. ) Ary Py Ar—-N
N/N.Cl giebt sofort N/N ~+OH' HO-—-I\.T)



II. Ammoniumhydrate, die ein solches Gleichgewicht nicht bilden,
die sich also auch im dissociirten Zustande vollstindig, aber meist
mit messbarer Geschwindigkeit in die Psendoammoniumbasen umlagern.
Hierber gehdren Ammoniumbasen mit mehrfacher Koblenstoff-Stickstoff-
Bindung, z. B. Farbstoffbasen, Methylacridiniumhydrate u. s. w.

c:/ Nt N(CHp).0l —~—>» C:{  }:N(CHg)e'+ OH

langsam —> C(OH)<7A> . N (CHy)s

Dadurch, dass eine »normale Diazohydratlisunge stets gewisse
Mengen von ionisirtem Diazoniumhydrat enthilt, erklirt es sich,
dass sie, wie wir durch Leitfihigkeitsmessungen auch nochmals exact
feststellten, durch Siiuren ebenso augenblicklich in Diazoniumsalze
tlergeht, wie wissriges Ammoniak in Ammoniumsalze. Isodiazo-
benzolhydrate dagegen, die auch in wissriger Lésung nur als primire
Nitrosamine vorhanden sind, werden im Gegensatz zu den normalen
Hydraten zwar auch (fast) quantitativ in Diazoniumsalze zuriickver-
wandelt, aber erst langsam, wie sich scharf durch Verfolgung der
Aenderung der Leitfihigkeit eines solchen Systems nachweisen ladsst.
Durch dieses Verhalten lassen sich normale und Isodiazohydrate
besonders scharf unterscheiden, eine Methode, die wir zum Beweis
fiir die Existenz des primiir aus Nitrodiazoniumsalzen hervorgebenden
snormalen Nitrodiazobenzolhydrats« verwenden und damit feststellen
konuvten, dass die nur in einer Form bestehenden Nitrodiazotate trotz
ihrer starken Kuppelungsfihigkeit der Iso- oder Anti-Reihe zugehéren.

Diese nunmehr geklirten, wenn auch durch Tautomerien und
Gleichgewichtszustinde bei den Diazohydraten etwas verwickelten
Zustinde und ihre Beziechungen zu Diazoniumsalzen einerseits und
der stereoisomeren Anti-Diazotaten andererseits lassen sich etwa fol-
gendermaassen veranschaulichen:

Diazoniumsalze.
Ar.N.Cl1
> N T
HCl (momeuotan) Na OH ‘ HCl (langsam)
| v |
sogen. normale Diazohydratlésung sogen. Isodiazohydrate
%Ar .N «—TlAr. NOH] «— Ar.N.OH'% %[ArN ] Ar.NH%
HO.N —lHo.NH J—> W NOHl ™ NO
Syndiazohydrat Diazoniumhydrat  Antidiazohydrat N?g:;i:?n
| A
NaOH ¢ HCl
Ar.N sterische Drchung Ar.N
NaO.N >  K.ONa

Syndiazotate, labil Antidiazotate, stabil.
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Experimentelles.

Die Stirke der Diazoniumhydrate konnte nicht gut aus den
Messungen der Losungen der freien Hydrate abgeleitet werden, die aus
den Diazoniumchloriden durch Silberoxyd entstehen, da hierbei viel
unlésliches Silberdiazotat gebildet wird und die Lésungen vom Silber-
niederschlag erst filtrirt und dann titrirt werden miissen, wobei grosse
Verluste und Ungenanigkeiten in Folge Zersetzlichkeit der Losungen
selbst bei 0° entstehen. Es wurde daher stets nur das System
(Ar.N2.Cl+- NaOH —> Ar.N;.OH + NaCl) gemessen, welches, wie
ich mit Davidson fir das gew6hnliche Diazoniumhydrat zeigte, nach
Abzug des Kochsalzwerthes fast denselben Leitfihigkeitswerth ergab
wie die rein wissrige Diazoniumhydratlésung und daher mit Recht
als eine Losung von Diazoniumhydrat und Chlornatrium angesehen
werden kann, in der das Kochsalz nur einen minimalen Einfluss
durch Depression der Leitfihigkeit um reicblich eine Einheit hervor-
ruft. Die Versuche wurden mit reinstem Natron, und reinen, neutralen
Diazoniumsalzen bei 69 ausgefihrt. Die beim Pipettiren und Ver-
mischen beider Lisungen unvermeidliche geringe Temperaturerhéhung
warde erfahrungsgemidss dadurch fast vollig compensirt, dass die in
die auf 0° gehaltene Diazoldsung einfliessende Natronlauge vorher auf
— 2 bis — 3V abgekdhlt wurde. Alsdann war die Temperatur der
Mischung sofort fast 09, sodass die Messung sofort vorgenommen
werden konnte. Concentrirtere Lisungen als vys konnten wegen zu
grosser Zersetzlichkeit nicht gemessen werden. Auch wurde fiir jede
Verdiinnung eine frische Lésung hergestellt, da sconst die Leitfihigkeit

wenigstens bei nicht sehr verdiipnten Gemischen ziemlich rasch ab-
nahm.

Anisoldiazoniumhydrat, CH;0.CsH,.N..OH.

Anisoldiazoniumchlorid ergab bei 00 und vyess u == 52.0 bei vase
u = 52.4, woraus folgt: u, = 56.7, und daraus durch Subtraction von
Chlor bei 0°= 38.8 und Addition von Hydroxyl bei 0% = 116:

CH30.CsH;.N2.OH bei 00: u, = 135.

Die Mischung (Chlorid + Natron) ergab nach Abzug des Koch-
salzwerthes bei 0°¢ in drei jedesmal frisch hergestellten Verdinnungen
fir Anisoldiazoniumhydrat:

v 128 256 512 0

@ 116.3 118.2 [112.4] 135
welche sehr hohen Werthe sich unter Beriicksichtigung des gegen-
seitigen Dissociationsriickganges im System (NaCl + Ar.N:.OH) noch
um mindestens eine Einheit erhéhen wiirden. Auch ohnedem ersieht
man jedoch aus dem Vergleich mit

NaOH bei 00 und vyog: p=126, pu, — 142,
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dass das Anisoldiazoniumhydrat fast eben so stark dissociirt ist, wie
Natron. Die Differenz p, — p12s betriigt beim Natron 16, beim
Anisoldiazoniumhydrat 19 Einheiten, also nur wenig mehr. Ausser-
dem zeigt sich, wie bekanntlich bei den Alkalien, auch hier bei hohen
Verdiinnungen ein Riickgang der Leitfihigkeit, wohl in Folge des
Kohlensiurefehlers; denn die Base ergab bei vy pur noch u = 112.4.
Eine Affinitiitsconstante liess sich, wie zu erwarten, ebenso wenig be-
rechnen wie beim Natron. Der Dissociationsgrad (100 m) ist nur
wenig geringer, als der des Natrons!). Er betrigt bei vyo5 = 86 pCt.,
bei vgys = 88 pCt., gegeniiber dem des Natrons bei vis = 88.7 pCt.

Die iusserst starke Base ist aber auch #usserst unbestindig, wie

aus dem raschen Sinken der p-Werthe hervorgeht. Beobachtet
wurde z. B.:

Zeit 1 2' 3 4 5 15
o bel visg 116 —_ 113 — 111 —_
» » Vasg 118 117 -_ 116 - 110

woraus zugleich ersichtlich ist, dass die Haltbarkeit mit der Ver-
diipnung zunimmt.

Pseudocumoldiazoniumhydrat, (CH;); C;Hz.N2.OR
ist fast gleich (oder ebenso) stark, aber noch zersetzlicher. Die
véllig farblose Losung (CH3) CsHz. N2 .Cl + NaOH == NaCl 4- (CH3)s
.CsH2.N2.OH, ergab nach Abzug des Kochsalzwerthes:
(CH3)3C§H2.NQ.OH bei 00. Hyp = 135.

Zeit 1 S 5 9 100 19 40’
u bel vieg 107 - 96 - 92 90 —
» » Vs519 —_ 103 - 100 i - 94

Parabromdiazo(nium)hydrat, BrC,H;.Ng.OH,

konnte trotz seiner grosseren Haltbarkeit ebenfalls nur in stirkerer
Verdiinnung untersucht werden, weil die Ldsung selbst bei vgy durch

1y Unerwartet und merkwiirdig ist es, dass aus gewShnlichem Diazonjum-
hydrat mit der Affinitatsconstante K = 0.128 beim Uebergang in Anisoldi-
azoniumhydrat, d. i, durch blosse Einfithrung von Methoxyl, eine #usserst
starke Base von nicht mebr bestimmbarer Affinititsconstante entsteht, also
eine Base der Ammoniakgruppe in eine solche der Alkaligruppe verwandelt
wird. Ein ihnlicher, freilich viel geringerer Einfluss des Methoxyls lasst sich
aber auch bei den Anilinbasen beobachten, da salzsaures Paranisidin erheblich
weniger hydrolysirt ist als salzsaures Anilin, Anisidin also erheblich stdrker
als Anilin ist. Denn es wurde gefunden:
Anisidinchlorhydrat:

CH;0.Cs H,;.NH;C! bei vio: 1= 92.8; bei vipas: o= 1177 dois_33 = 24.9,
dagegen ergiebt nach Bredig

Anilinchlorhydrat:
CsHs.NH;C[ bei V32 fl=99.6; bei Vigu = 144.0 410‘14-3?= 44.4.
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Znsatz von Natron zum Bromdiazoniumchlorid noch langsam gelbes
Diazooxyd abscheidet. Erst bei vyys blieb die Lésung klar und gab
wihrend 15 Minuten constante Werthe. Der Dissociationsriickgang
der Base durch das anwesende Chlornatrium wurde im System (Al-
lylamin + NaCl) bestimmt, da Allylamin sich annihernd so stark
erwies, wie Bromdiazoninmhydrat.

Gefunden wurde bei 00 vasq:

CsHs.NH; allein: s =12.5. KCl allein: «=75.1. Additiv: ber. 87.7.
(Ca Hﬁ.NHQ + KCl) gef. 86.0.

Mithin Rickgang = 1.8 Einheiten oder ca. 2 pCt.; welcher Werth, fiir
die verschiedenen Verdiinnungen corrigirt, zu den folgenden Leitfihig-
keitswerthen hinzuaddirt worden ist.

BT.CEHJ.-N?.OH bei 00. u m=135.

v 128 256 512 1024

u (Mittel) 179 24.1 339 . 417

100K 0.0152 0.0147 0.0148 0.0148
K =0.0149.

Bromdiazoniumhydrat ist also 8 —9-mal schwiicher als gewdhn-
liches Diazoniumhydrat (K = 0.123), aber noch etwa 8-mal stirker
als Ammoniumhydrat bei 0° (K = 0.00162)").

Die /g4-n.-Losung blieb anfangs klar, schied aber schon nach
einer Minute etwas Bromdiazooxyd ab, was ganz wie bei der Ab-
scheidung von Methylchinolinoxyd aus Methylchinoliniumhydrat durch
Riickgang der Leitfihigkeit zu verfolgen war:

Bei vg4 sofort nach dem Mischen: u = 14.3, nach etwa 1 Minute
u=11.9. Da dieses Oxyd nicht dem Diazoniumtypus, sondern dem
Diazotypus zugehort, so ist dasselbe ans dem undiesociirten Sydiazo-
hydrat entstanden:

Bl‘.CeHhN HO— N.CGH“BI Bl‘.CeHg,.N
HO.N 7 N——O0 ~N°

Verhalten des Bromdiazohydrats gegen Natron.

Da die Losung des bromirten Diazohydrats, Br.Cg H,.Ny.OH,
weniger ionisirt ist, also mehr vom undissociirten Syndiazohydrat
enthélt, als die vom gewdhnlichen Diazohydrat, CgH;. N2, OH, wichst auch
die Tendenz, durch Natron in Syndiazotat diberzugehen. Dieser Vor-
gang, der sich am einfachsten so darstellen lisst:

Ar ONa Ar ONa
>NiN+| = "~N:N-7 R
HO H HO —H

1) Zeitschr. fir phys. Chem. 30, 296.



fihrt wie Hantzsch und Davidson?!) zeigten, thatsichlich in
Losung nur zu einem mit der Menge des Wassers und des Natrons
sehr stark verdnderlichen Gleichgewichte:

nNaOH

Ar.N;.OH+H.OH ™ Ar.N;.ONa + H.OH.

nH.OH

Die sehr starke Hydrolyse des normalen Diazotats wird also erst
durch sehr viel idberschiissiges Natron véllig zuriickgedringt.

Da nun Bromdiazohydrat schon an sich weniger Diazonium-
bydrat und mehr Syndiazohydrat enthélt, als gewdhnliches Diazo-
hydrat, so bedarf Ersteres zur vollstindigen Umwandlung in Brom-
syndiazotat unter gleichen Bedingungen eines geringeren Ueberschusses
von Natron, als Letzteres zur vélligen Umwandlung in gewdhnliches
Syndiazotat.

Wir verzichten an dieser Stelle auf ausfiihrliche Wiedergabe unserer
Versucke und Berechnung der im System Br.C¢H,.N3.Cl1 + NaOH = NaCl
~+ (Br.CsH:.No.OH + NaOH) mit steigendem Natronzusatz ausgefiibrten
Messungen, und erwihnen cur das Resultat: Setzt man zu (Br.CgHy.N,.Cl
<+ 2NaOH=NaCl + Br.Cs H;.N3.OH, NaOH) successive noch !/, Mol.-
Gew. Natron bei gleichem Volum der wissrigen Lésung v==128, so ver-
schwindet durch partielle Salzbildung eine gewisse Menge des Natrons,
bezw. der Hydroxylionen so lange, bis auf 1 Mol. Diazoniumsalz 2}/2Mol.
Natronkommen, wihrend weiterer Natroniiberschuss einen fast constanten
Leitfihigkeitszuwachs erzeugt. Beiv)gq ist also im System (Br.CgH,.N2.Cl
+ 2!/, NaQH) der Umsatz in NaCl + Br.C¢H,.No.ONa (fast) voll-
stindig, wihrend bei geringerem Natroniiberschuss immer noch eine
gewisse Menge freies Hydrat, Br.CgHy.N3.OH, vorbhanden ist, das
durch neues Natron in Syndiazotat verwandelt wird.

2.4-Dibromdiazo(nium)hydrat, BraCsHs. N;.OH,

wurde in der beim Monobromderivat beschriebenen Weise in dem
System (Dibromdiazoniumbromid + Natron) bei starker Verdiinnung
gemessen. Von der Leitfihigkeit des so erhaltenen Gemisches
{Dibromdiazoniumhydrat + Natriumchlorid) sind in den folgenden
Zahlen die Kochsalzwerthe bereits in Abzug gebracht. So ergab sich,
da poo aus der Leitfihigkeit des Dibromdiazoniumbromids zu 134
abgeleitet wurde, aus zwei von einander unabhingigen Versuchs-
reihen:
Bl‘gcsﬂa.Ng.OH bei 09, "= 137.
ve=256 p=237 100m =173 pCt. K =0.0141.
v=2512 =312 100m=227 » K=0.0130.

1 Diese Berichte 32, 3110.



Die Constante ergiebt sich danach als Mittel aus den zwei frei-
lich nur annidhernd stimmenden Werthen zu K = 0.0136. Die Dibrom-
base ist also erwartungsgemiiss schwicher als die Monobrombase,
jedoch wirkt das zweite Bromatom unicht so betrichtlich, als in anderen
Fillen, da die Differenz in der Stirke nur gering ist. =

Fiir die Bestimmungen am Tribromdiazohydrat empfahl es sich,
weder von dem sehr explosiblen Tribromdiazoniumbromid, noch von
dem é&usserst empfindlichen Chlorid, sondern von dem weit bestindi-
geren Nitrat auszugehen. Dies erforderte aber, um im System
(Ar.N3.NO; -+ NaOH = NaNO; + Ar.N;.OH) die Leitfihigkeit des
Diazohydrats bei 0° ermitteln zu kénnen, die Kenntniss der

Leitfahigkeit von Natriumnitrat bei 00:
0 32 64 128 256 512 1024 ®
I 55.5 51.2 588 597 605 60.9 63.4.

Tribromdiazo(nium)hydrat, BrsCsHz. N2. OH.

Das zur Herstellung der Hydratlosung néthige Nitrat wurde
nach Silberstein!) erhalten, reagirte neutral, war klar in Wasser
16slich und explodirte nicht schon bei 859 sondern erst bei 92—93°.
Bei grosserer Concentration als vy2 fallen durch Zusatz von Natron
Zersetzungsproducte aus; es konnote daher nur bei den héchsten Ver-
diinnungen gemessen werden. Nach Abzug der Werthe fiir Natrium-
aniitrat ergab sich

Bl‘s CsHQ.Na.OH bei On. o o = 128.

v P 100 m 100K
1024 14.7 10.5 0.0014
2048 20.1 14.4 0.0014 EK = 0.0014

Das Tribromhydrat ist also 80-mal schwicher als das bromfreie
und etwa 10-mal schwiicher als dus monobromirte Diazoniumhydrat,
und noch ein wenig schwicher als Ammoniak (K = 0.00167 bei 09).
Das aus den Tribromdiazoniumsalzen durch Natron hervorgehende
Zersetzangsproduct besteht nach Bamberger und Kraus?) im
Wesentlichen aus Dibromorthodiazophenol. Die Bildung dieses Pro-
ductes aus dem Tribromdiazohydrat lésst sich sterisch in vollkommene
Apalogie bringen zu der Bildung von Indoxazenderivaten aus Ortho-
bromoximen, wenn man gemiiss unseren Entwickelungen diese Reaction
dem uudissociirten Syndiazohydrat zuschreibt3):

1) Journ. f. pr. Chem. 27, 104.
%) Ziricher Vierteljahrsschrift 24, 259.
%) V. Meyer, diesc Berichte 27, 1230,
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Br ___Br
Br<:/\,———l.\! (NaOH) Br< >—N (Diazophenol)
Br HO.N ~0.N
_R R
<_ﬁ> - CR (mom, <v>—q.R (Indoxazen).
Br HO.N ~0.N

In beiden Fillen reagirt das zum Benzolrest in Nachbarstellung
befindliche Hydroxyl des Synkdrpers mit dem Halogen des Benzol-
restes unter Ringschliessung — die Aehnlichkeit zwischen stereoiso-
meren Oximen uud stereoisomeren Diazokdrpern auf eine neue Weise
bekriftigend.

p-Nitrodiazoniumhydrat ist besonders zersetzlich und be-
aonders geneigt, sich zum Isohydrat (p-Nitrophenylnitrosamin) zu
isomerisiren. Die Lésungen

(NO2.CsH4.N3.NOs + NaOH = NaNO; + NO;.CsH;.N;.OH)
sind achon anfangs selbst bei 09 und starker Verdiinnung gelb, firben
sich rasch dunkler und werden triibe. So zeigten die Leitfihigkeits-
bestimmungen nur, dass ausser dem Natriumnitrat noch eine Base,
d. i. das Nitrodiazoniumhydrat, vorhanden sein muss. Die Affinitits-
constante sank, entsprechend der sich rasch zersetzenden Ldsung
stark mit steigender Verdinnung. Nach Abzug der Werthe fiir das
Natriumnitrat ergab sich:

Leitfihigkeit von NO2.CiHs.Na. OH bei 0% puoo =137,

v 64 128 256 512
uy 9.9 12.5 15.4 18.2
s — 13.3 15.6 18.3

100 m 1.2 9.7 1.4 13.4

[100k  0.0088 0.0072 0.0056 0.0040)

Trotz des starken Sinkens der K-Werthe geniigen doch die
Messungen wenigstens zu dem Nachweise, dass Nitrodiazoniumhydrat
jedenfalls erheblich stirker als Ammoniak (K = 0.0017 bei 0% ist.
Das unten zu besprechende Verhalten gegen Salzsdure bestiitigt eben-
falls die Anwesenheit eines »normalenc< Diazohydrats in dieser
Loésung.

Verhalten normaler und Isodiazobydrate gegen Salzsiure.

Dass die Riickverwandelung normaler Diazohydrate in Diazonium-
salze momentan erfolgt, wurde schon durch Titrationsversuche von
Bamberger!) héchst wabrscheinlich, ganz sicher aber durch den
folgenden Leitfihigkeitsversuch bewiesen: Eine Lésung von Brom-
diazohydrat (+ NaCl) ergab, mit der berechneten Menge Salzsiure bei 0°
versetzt, sofort den Leitfihigkeitswerth des Bromdiazoniumchlorides:

4 bei vs3 und 00: Ber, 56.5. Gef. 56.0.

1) Diese Berichte 29, 575.
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Ganz im Gegensatz zu der momentanen Neutralisation eines
normalen Diazohydrats zeigt ein Isodiazohydrat (primiires Nitrosamin)
langsame Neutralisationsphiinomen. Dies ergab sich aus dem Verhalten
zwischen p-Nitrophenylnitrosamin und Salzsdure, das nach
folgendem Versuche langsam aber vollstindig in Nitrodiazoniumchlorid
dibergebt. Wegen der Schwerldslichkeit und Zersetzlichkeit des festen
Nitrosamins wurde 1 Mol.-Gew. Nitroantidiazobenzolnatrium mit
2 Mo\.-Gew. Salzsiiure bei vs;a und 00 versetzt, wodurch nach friiheren
Versuchen sofort aus (NO.CsH,.N:N.ONa + 2HCl) das System
NaCl + NO;.C¢H,.NH.NO + HCI entsteht. Hierbei ergab sich fiir
die Umwandlung (NO;.C¢H,.NH.NO + HCl - -» NO;.CsHy.Ns.
Cl + H;0) nach Abzug des Kochsalzwerthes folgender zeitliche
Reactionsverlauf’:

NO;.C¢H;.NH.NO + HCl —— » NO3.CsH,.N,.Cl + H, 0.

Zit 0O 3 5 9 13 19 2 60 120 210
p 218 198 186 175 166 154 147 108 75 58
u berechnet fir NOqC¢H(N3Cl bei 0 und vs32 . . . . . . 57.3
Erst nach 3'/; Stunden war also der constante Endwerth erreicht,
d. i.: das Isohydrat vollkommen in Diazoniumsalz verwandelt.
Acehnliches ergab ein schon vor lingerer Zeit von D. Gerilowski
mit den beiden isomeren Diazotaten aus Diazosulfanilsiiure bei 0°
und vgs angestellter Versuch: Synsalz
(SO;Na.CGH..l_‘_I
NaO.N *
ergab sofort u = 123, welcher Werth constant blieb und von dem
fiir 2NaCl berechneten von 118.2 sich nur um eine durch Versuchs-
fehler erklirliche Differenz unterscheidet. Antisalz
(SOa Na CGHLIS
N.ONa
ergab dagegen die hohe Anfangsleitfihigkeit pgs = 282, deren um
etwa 160 Einheiten hdherer Werth ebenfalls erst nach mebreren
Stunden bis (fast) auf den des Kochsalzes sank. Auch hier wurde
also aus dem normalen Synsalz die urspringliche Diazoniumverbin-

\l
2HCL

+ 2HCl>

‘ N:iN
dung (Diazosulfanilsﬁure Cs H<C éOa > sofort, aber aus dem Iso-Anti-

salz erst langsam zuriickgebildet.

Mit Riicksicht auf dieses verschiedene Verhalten gegen Salzsiure
konnte auch far die Paranitroreihe bestiitigt werden, dass die aus
Nitrodiazoniumsalz und Natron bei 0° erhaltene Losung im Wesent-
lichen (entsprechend den obigen Leitfihigkeitsbestimmungen) aus nor
malem Nitrodiazohydrat besteht, aber doch auch bereits etwas Iso-
diazobydrat (Nitrophenylnitrosamin) enthalten musste, das sich jeden-
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falls unter dem Einfluss der Hydroxylionen des Nitrodiazoniumhydrats
autokatalytisch gebildet haben musste. Gefunden wurde ndmlich im
System (NaNO; + NO;.CgHy.No. OH) nach Zusatz von Salzsiiure und
nach Subtraction der Werthe fiir Natriumnitrat:
Normales NOa.CgHy.No. OH + HC1 bei 00 und Vs,
Zeit 1 3 Y 30’ A 180 240' 300/
« 101 98 94 88 73 63 61 60.3
Der Anfangswerth ist also zwar um 40 Einheiten hoher als der
Endwerth (der in Folge von Versuchsfehlern bezw. secundiren Zer-
setzangen um drei Einheiten hoher liegt als der des Nitrodiazoninm-
chlorids 57.3); da aber der Anfangswerth in der Isoreibe (s. die
vorangehende Tabelle) den Endwerth um 160 Einbeiten ibertrifft,
muss doch in vorliegendem Falle normales Nitrodiazobydrat, also ein
vom bekannten Nitrophenylnitrosamin verschiedener Stoff, in iiber-
wiegender Menge vorhanden sein.
Den HHra. Dr. C. Schiimann und Dr. G. Osswald statte ich
fir verschiedene, in vorliegender Arbeit mit aufgenommene Messungen
meinen besten Dank ab. Hantzsch.

344. A. Hantzsch: Ueber einige Syndiazotate.

(Eingegangen am 27. Juni; mitgetheilt in der Sitzung vor Hrn. W. Marckwald.)

Von normalen Diazotaten sind bekanntlich bisher nur das Natrium-
und Kaliom-Salz der Diazosulfanilsiiure in analysenrcinem Zustand
von Gerilowski und mir') gewonnen worden. Denn das schon
von (Griess beschriebene, einfachste, normale Diazobenzol-Kalium
ist, auch wenn es nach der Schraube’schen Vorschrift 2) dargestellt
wird, nach Bamberger's Analysen3) vom Zustande der Reinheit
ziemlich entfernt. Ueber andere normale Diazotate liegen genauere
Angaben iiberhaupt nicht vor. Es ist deshalb wohl nicht obne Inter-
esge, aber besonders auch aus theoretischen Griinden beachtenswerth,
dass sich gewisse Syndiazotate so leicht ans den zugehérigen Diazonium-
salzen durch concentrirte Alkalien ausfillen lassen, dass diese Reaction
als Vorlesungsversuch zur Vorfiihrung dieser im Allgemeinen so em-
pfindlichen Salze empfohlen werden kann, und dass sich dieselben auch
wenigstens annithernd analysenrein erhalten lassen. Die betr. Salze sind
das Anisol- und das Pseudocumol-Syndiazobenzolkalium, die beide
beim Einfliessen der Diazoniumsalzlésungen in iiberschiissige concen-
trirte Kalilauge unter Kiihlung sofort als blendend weisse Nieder-
schlige ausfallen.

1) Diese Berichte 28, 2002. %) Diese Berichte 27, 520.
3) Diese Berichte 28, 226.



