
153. A. Hantxsch:  
Ueber die Spaltung der Diasoniumselze durch Alkohol. 

(Eingegangen am 26. Febriiar 1902.) 

I n  meinen ausfiihrlichen Untersuchungen iiber die Spaltung d e r  
Diazoniumsalze') habe ich mich - wie ich giaube mit Erfolg - 
brmiiht , fiir diese mannichfaltigen Reactionen eine befriedigende Er- 
klarung zu finden. Uirter Hinweis auf die Resultate dieser Arbeit 
erinnere ich nur daran, dass danach aucli die Eiiiwirkung von Alko- 
hol iiur als ein Specialfall der typischen Diazoepaltung erscheint, 
wobei der Alkohol in normnler Weise von den Diazoniumsalzen iiber 
die Syndiazoitbrr hinweg zn den I'henolithern fiihrt : 

Ar 0Ca H5 Ar-OCz I-Ij 
N N +  F N  N , 
CI H c1 I3 

ucd - weiin dr r  Alkohol im umgekehrten Sinne 
Koblrnwawerstoffe erzeugt werden: 

Ar H Ar-H 
N N +  F X N  

C1 -H 
angelagrrt wird - 

c1 Ca H 5  0 C1H CZIISO 
Derngegentiber hat kiirzlich Hr. K a m  be  r g e r ,  ohne Beriicksichti- 

Cung drr experimentellen Grundlagen fur die obige 1 kutung der 
P)lazospaltung, diese Reaction in anderrr  Weisr zu erklaren ver- 

I 

r;ucht2), und zwar ausgehend von der nngeblich zgewiss zulassigen An- 
At.. N.OC2 I36 

nahme der primbren Rildung von Diazoniurnalkoholnt, . (<. 
N 

Diese Aitnahme i s t  jedoch, wie schon aus  dem yon mir beigebrachten 
Tliatstichenmaterial abgeleitrt und aiich direct nachgewiesen werden 
kit nn, nicht zulabsig - womit nntiiifich anch die weitereri Annahmen 
Eber den Zerfall des ~iazoniamalkoholats  dnhinfallen. 

Ileriicksichtigt man, dam gewisse Dinzoiiiurnhydratc, z .  B. Anisol- 
dinzooiiinihydrat, 80 stark wie Alkttlien sind , so sollte Anisoldiazo- 
niiimnlkoholat dern Natriurnalkoho1:ct hinzichtiich seiner Bitdung und 
seiner Eigenschaften mtsprechen. Wie nuit ails Natriumsalzerr durch 
Alkohol nicht Natritimiithylat und freie Mineralsaure entsteht , so 
diirften nuch Diazoniumsnlze durch Alkohol schwerlich i t ]  1)iazoniuni- 

1) Diese Berichte :I::, 2.511-2541 [1900]: (1~;s .Dia~ahenzolcl~loriil(~ auch 
jtbt/t noc h nls  CsHj.X.N.Cl foritiulirt wirtl und /iwm von eioem organischen 
Gheiiiiker, sollte h u m  fnr moglich gehaltcn werden, i s t  aher ilurclx J. X a i  

Rcrichte 3.5, 571; [1902]) m r  'l'hats,iche geworden. 
-; 1)iese Hrricfite 35, 65 [1302;. 
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athylat und freie 
diese - an sich 
die Spaltung der 

SGure gespalten werden. Aber selbst wenn man 
ganz unwahrscheinliche - Annahme macht, dass 
Diazoniumsalze durch Alkohol in Phenolather in 

ihrer ersten Phase nach B a m b e r g e r  so verlaufen wiirde: 

N N 
Ar.  N .Cl+ HO .C*H:, = A r  .N.  OCaHs + C1 H, 

ao wird zugegeben werden, dass die analoge Zersetzung der Diazo- 
niunisalze durch Wasser zu Phenolen in der ersten Phase unter Bil- 
dung von Diazoniurnhydrat verlaufen miisste: 

Ar.Pu’.Cl-tH.OH = Ar.N.OH -t- HC1. ... 
N N 

Diese erste Phase wiire danach nichts anderes ale eine Hydro- 
Iyse. Da nun aber das  angeblich gebildete Diazoniumhydrat durch 
Zersetzung BUS dem Gleichgewichte ausgeschieden wird, wahrend die 
Salzsaure bestehen bleiht , wird das System bei fortachreitender Zer- 
setzung imiiier saurer werden. Da nun aber bekanntlich jede Hydro. 
I! se hierdurch zuriickgedrangt wird, so miisste nothwendiger Weise 
i n  dem M’laasse. als die Flijssigkeit saurer wird, die Menge des Di- 
azoniumhydrats und damit auch die Phenolspaltang zuriickgehen. 
llleinc yutlntitativen Messungen haben aber umgekehrt ergeben , dass 
dir %ersetzungsgeschwiidigkeit der Diazoniumsalze durch Wasser un- 
abhhgig \+on der gebildeten, j:i such von der von vornherein zuge- 
setztan Siiure nach der Gleichung eines Processes erster Ordnung 
verkuft. 

Da dieses, diirch zahlreiche Bestimniungen experimentell be- 
grijndete (lac. cit. S. 2528-2533) Ergebniss von Hrn. B a m b e r g e r  
unerklarlicher Weise anscheinend iibersehen worden ist , da  er nur 
rneine Abbandlung kurz citirt , ohne deren wesentlichstes Resultat zu 
benchten, mueste hiermit nochmals darauf hingewiesen werden. 

Da nun die D i a z o n i u m s a l z e  ( b e z w .  d i e  D i a z o n i u m i o n e n )  
hiernach a l s  s o l c h e  m i t  d e m  W a s s e r  reagiren, so wird es iiusserst 
wabrscheinlich, dass sie auch a l s  s o l c h e  m i t  de in  A l k o h o l  r e a -  
g i r e n ,  was sich mit meiner obigrn Formulirung sehr einfach und be- 
friedigend darsiellen 18sst. - Aber auch f i r  diese letztere Annahtne 
kaun der experimentelle Beweis sehr eiiifach geliefert wcrdcii. 

Priift man namlich von dem bei der Zersetzung der Dinzonium- 
salze mit Wassrr gewonnenen Gesichtspurilrte aus die B a m b e r ge r - 
scht. Ansicht fiber ihre Zersetzang rnit Alkohol, EO ware drren erste 
Ph:ise pine )>Alkoholysec ; dieselbe sollte also genait wie eine Hydro- 
Iyse in dem Maasse, als das Diazoniumalkoholat ill Form seiner Sp‘lal- 
tnngsproducte aus dem System ausscheidet , durch die zunebmende 
Menge der freien Saure zuriickgedrangt werdetr nnd dnniit auch die 
Zcrfalisgrschwindigkrit der Diazoniumsalze r r r lanpamen.  
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Es handelte sich also eirifach u m  den Yachweis, ob die Spalturig 
der Diazoniurnsalze durch Alkohol von iiberschiissiger Saure geheinmt 
wird oder nicht. Im erstereu E’alle kiinnte die primare Phase eiiie 
Alkoholyse sein, irn letzteren ist diese Annahme ausgeachlossen. 

Als Versuchsobject eignete sich natiirlich n u r  ein solcl~es Diazo- 
niumsxlz, das mit Alkoholen glatt und nur in eiuem einzigen Sinnr, 
also entweder nur unter Hildong \-on Phenolattiern oder nur  von 
Kohlenwasserstoffen reagirt , und das womiiglich durch Wasser gar- 
nicht (unter Rildung von Phenolen) zersetzt wird, da  alsdann die 
Alkobolspaltung auch in verdiinnter, wLssrig-alkoholischer Liisung ver- 
folgt werden kann, und die zn untersncheade Wirkung der freien 
Saure durch Aetheriiication iiicht beeintriichtigt wird. 

Allen diesen Bedingungen geniigen die Tribromdiazoniun~salze, 
die selbst durch Kochen mit Wxsser keine Spur  Tribrompbcnol liefern, 
aber  selbst in  verdiinnt-alkoholischer Liisung glatt in Tribrornbenzol, 
Aldehyd und Stickstoff zerfallenl). Der  zeitliche Verlauf der Zerjetzung 
wurde, wip schon bei der Phenolspaltung, durch Messung des ent- 
bundeneri Stickstoffs verfolgt und danach -- unter Anwmrlung des 
8x1 bquemsten E U  handhabenden Sulfats - folgendermaassen verfahrcn : 
Gleiche Xfengen Tri b rnin d i  a z o n i n r n s u l f a t  wurden einmal aus- 
schliesslich diirch 5-proc., w6ssrigen Alkohol, sodann unter Zugabe von 
1 Wo1.-Gew. freier Schwefelsiiure anf dieselbe Verdiinnung (‘aO) gebracht, 
i n  zwei Kolhen irn gleichen Thermostaten erwarmt, das entwickrlte 
Gas i n  zwei Nitrornetern iiber Quecksilber aufgefkngen nnd gemessen. 
Da es sich nur urn die Frage handelte, ob die iiberschiissige Slure 
enthaltende Liisung langsamer oder gleich rasch Stickstoff entwickelte, 
koonten die aus beiden Lijsungen entbundenen Gasvolumina ohne 
Riicksicht auf Druck und Temperatur direct verglichen werden. Auch 
h t u c h t e  die Versuchsternperatur nicht constant gehaltm zu werden. 
Sie wurde sogar in den spateren Zeiten absichtlich langsam gesteigert. 
Zersetzung von Tribromdiazoniumsulfat i n  5-procentigem A1 kohol bei \-so : 

Zeit (Minuten) Temp. I. Snlz aliein 11. Saln -+ 1 ~I.-G.Schvvefels~tlur? 
10 500 4.0 ccni N 4.0 ccm N 
20 - 4.7 )> *> 4 .8 ) )  n 
22 .>ti1 3.2 )) 5.3 ’ )) 

GO %‘’ 6.0 x )) ii .o P x 
30 )) 6 . 3 ’ .  F . 4 ) >  )) 

1% ,5i.,j0 7.2 >) )) i .3  )) 

300 10.1 >) 1 0 . 3 .  ’ 
360 2 1 1 .’L )> ,> 11.1 ’ )) 

450 >) 12.0 )> > 72.1 )) )> 

1350 >> 32.4 >> 43.2 >) 7 

’) Schon diesc Thats:tchen sprcclren gegen di-3 ilnnalimo Bamberger;. 
Donn m n n  hiernacli Tribroindiazoiiium-n~z durch h lkol~ol  Busscrst leicht in 
Tri~~romdia~onium~ithylnt itbergehen uncl dann zcrsetzt mcrden sollte, so w,wo 
nicht einzoschen, warum es d n d r  Wasser nicht analor in Triltroindia~(~nium- 
hydrat benv. desseti Zerset7nng~protlncte iibergelir. 
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Das Resultat ist gerniiss der Erwartnng unzwcideutig:- Die freie 
Sgrlre ha: auf die Spaltiingsgeschwindigkeit der Diazoniumsalze durch 
Alkohol rbensowenig EinAuss, wie auf die durch Wasser. Der Vorgang 
kann also : w h  i n  d r r  ersteii Phase keine Alkoholyse sein, ebenso 
wie d e ersle Phase d r r  I’oenoispaltung keine Hydrolyse ist. 

Die B a m b e r g e r ’ s c h e  ErlrIiiruug diedcr Reaction ist also sicher 
nicht richtig. Natiirlieh 1st damit meine Erkiiirung des Vorgaiiges - 
Inangels der riicht dirwt nachweisbartn Zwischenproduetr, - no& 
nccht siehrr bewiesen. Wohl alwr i s t  sicher, dam sie sich mit allen 
Thalsiichen in bestrr Uebereinstirnniuug befindrt, nntl dass  sie diirch 
Weriicksiehtigurig analoger Diazospaltungm, bei welclien die Zwischen- 
produete a13 Syndiazok6rper Lisweilrii isoliit wcrden konnen, ansserat 
wahrricheiiiiich wird utid wolil such BUS dieseni Crrunde schon langst 
in 13 o 11 e ni an ’ s Lehrbuch der organischen Cliemie aufgenommen 
wordt n ist. 

154. A. Igan te sch  und E. Voege len :  Charakteristik von 
€ s e u d n s a u r e n  durch Leitfahigkeit in waasrigem Alkohol. 

Den bisher erniittelteo Merkmalen zur  Erkennung von Pseirdo- 
sffurmi hat noch eiii neues angefiigt werden kiinnen, das, obwohl rein 
empirischer Art, dennoch nicht nur zur Erganzuug und Kestatigung 
d r r  nach den anderen Methoden gewonnenen Resultate dienen kann, 
sondern aiich bisweilen dann, wenn die anderen Methoden versagen, 
zti entscheiden vermkg, ob eine Wasserstoffrerbiudung eine Pseudo- 
siiure ist. Diese Methode beruht auf dem verschiedenen Verlauf der 
Dissociation in wissrig - alkohotischer Losung einerseits von echten 
Siiuren uod andererseits von solchen Pseudosinren, die sich , wie 
Violursaure, Cliinonoxirn, Nitranaine, Nitroform, in w8ssriger Losung 
partiell in die constitutir verschiedenen Ionen der echten Sauren ver- 
wandelu , also von ,Pseudosiiuren mit Ionisationsisomeriec. M e  zu 
Tage tretenden Erscheinungen sind folgende: Die moleknlare Leit- 
fahigkeit alier Elektrolyte, also auch der SguIen und der Pseudo- 
SZUI en mit Ionisationsisomerie geht natiirlich in wassrig-alkoholischer 
Lijsung bei constanter Verdiiunung, aber eunehmendem Alkoholgehalt 
stark zuriick; j e d o c h  n i m m t  d i e  L e i t f i i h i g k e i t  v o n  e c h t e n  
S i i u r e u  b e i  Z u n a h n i e  des  hlkol iols  s t a r k e r  a b  a l s  d i e  von 
P s 11 i1dok.d u r e n  in i t I o n  is it t i  o n  s i s o m e  ri e. Bpi graphischer Dar- 
stellung 13es Dissociationsriickganges niit den niolekularen Leitfiihig- 
keiiswerthen als Ordinaten und den Verdunnungen in wassrigem Al- 
kohol alu Abscissen, ergehen somit die echten Sauren steiler abfal- 
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