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1563. A. Hantzsch:
Ueber die Spaltung der Diazoniumsalze durch Alkobol.

(Eingegangen am 26. Februar 1902.)

In meinen ausfithrlichen Untersuchungen iber die Spaltung der
Diazoniumsalze!) habe ich mich — wie ich glaube mit Erfolg —
bemiiht, fir diese mannichfaltigen Reactionen eine befriedigende Er-
klirung zu finden. Unter Hinweis auf die Resultate dieser Arbeit
erinnere ich nnr darap, dass danach auch die Binwirkung von Alko-
hol nur als ein Specialfall der typischen Diazospaltung erscheint,
wobei der Alkohol in normaler Weise von den Diazoniumsalzen iber
die Syndiazodther hinweg zn den Phenolidthern fiihrt:

Ar 0C: H; [Al OGH;~ Ar—0OC: H;
N N+ » LN N 4 » N..N ,
Cl H Cl H Cl—H
und — wenn der Alkohol im umgekehrten Sinne angelagert wird —
Kohlenwasserstoffe erzeugt werden:
Ar H Ar—H
N N+ L —>» NN
Cl CaH,0 CiH C. 1,0

Demgegeniiber hat kiirzlich Hr. Bamberger, ohne Beriicksichti-
sung der experimentellen Grandlagen fiir die obige Deuntung der
Diazospaltung, diese Reaction in anderer Weise zn erkliren ver-
sucht?), und zwar ausgehend von der angeblich »gewiss zuldssigen An-
Ax‘.N.OCgH;

N -
Diese Annahme ist jedoch, wie schon aus dem von mir beigebrachten
Thatsachenmaterial abgeleitet und auch direet nachgewiesen werden
ksnn, picht zuliissig — womit patiirlich auch die weiteren Annahmen
iiber den Zerfall des Diazoniumalkoholats dahinfallen.

Berlicksichtig man, dass gewisse Diazoninmhydrate, z. B. Anisol-
diazoniumhydrat, so stark wie Alkalien sind, so sollte Anisoldiazo-
ninmalkohelat dem Natriumalkeoholat hinsichtlich seiner Bildung und
seiner Eigenschaften entsprechen. Wie nun aus Natriumsalzen durch
Alkohol nicht Natriumithylat und freie Mineralsiiure entstelt, so
diirften auch Diazoniumsalze durch Alkohol schwerlich in Diazonium-

nahme der primiiren Bildung von Diazoniumalkoholat,

5y Diese Berichte 83, 2517—2541 [1900]): dass »Diazobenzolchlorid« auch
jetzt noch als CeHs . N:N.CI formulirt wird und zwar von einem organischen
Chemiker, sollte kaum fiir miglich gehalten werden, ist aber dureh J. Mai
{dizse Berickte 85, 576 (1902]) zur Thatsuche geworden.

7 Diese Berichte 83, 63 [1902]
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athylat und freie Sdure gespalten werden. Aber selbst wenn man
diese — an sich ganz unwabrscheinliche — Annahme macht, dass
die Spaltung der Diazoniumsalze durch Alkohol in Phenoldther in
ihrer ersten Phase nach Bamberger so verlaufen wiirde:
Ar.N.Cl+HO.C:H; = Ar.N.OC. H; + CIH,
N N
80 wird zugegeben werden, dass die analoge Zersetzang der Diazo-
niumsalze durch Wasser zu Phenolen in der ersten Phase unter Bil-
dung von Diazoniumhydrat verlaufen miisste:
Ar.N.Ci+ H.OH = Ar.N.OH + HCL
N N

Diese erste Phase wire danach nichts anderes als eine Hydro-
lvse. Da nun aber das angeblich gebildete Diazoniumhydrat durch
Zersetzung aus dem Gleichgewichte ausgeschieden wird, wihrend die
Salzséinre bestehen bleibt, wird das System bei fortschreitender Zer-
setzung immer saurer werden. Da nun aber bekanntlich jede Hydro-
Ivse hierdarch zuriickgedringt wird, so miisste nothwendiger Weise
in dem Maasse, als die Flissigkeit saurer wird, die Menge des Di-
azoniumhydrats und damit auch die Phenolspaltung zurickgehen.
Meine quantitativen Messungen haben aber umgekehrt ergeben, dass
die Zersetzungsgeschwindigkeit der Diazoniumsalze durch Wasser un-
abhiingig von der gebildeten, ja auch von der von vornherein zuge-
setzten Sdure nach der Gleichung eines Processes erster Ordnung
verliuft,

Da dieses, durch zahlreiche Bestimmungen experimentell be-
griindete (loe. cit. S. 2528—2533) Ergebniss von Hrn. Bamberger
unerklirlicher Weise anscheinend iibersehen worden ist, da er nur
meine Abhandlung kurz citirt, ohne deren wesentlichstes Resultat zua
beachten, musste hiermit nochmals daranf hingewiesen werden.

Da pun die Diazoniumsalze (bezw. die Diazoniumionen)
hiernach als solche mit dem Wasser reagiren, so wird es dusserst
wahrscheinlich, dass sie auch als soleche mit dem Alkohol rea-
giren, was sich mit meiner obigen Formulirung sehr einfach und be-
friedigend darstellen lisst. — Aber auch fiir diese letztere Annahme
kann der experimentelle Beweis sehr einfach geliefert werden.

Priift man ndmlich von dem bei der Zersetzung der Diazonium-
salze mit Wasser gewonnenen Gesichtspunkte aus die Bamberger-
sche Ansicht {ber ithre Zersetzung mit Alkobol, so wiire deren erste
Phase eine »Alkoholyse«; dieselbe sollte also genau wie eine Hydro-
lyse in dem Maasse, als das Diazoniumalkoholat in Form seiner Spal-
tangsproducte ans dem System ausscheidet, durch die zunehmende
Menge der freien Siure zuriickgedringt werden und damit auch die
Zerfallsgeschwindigkeit der Diazoniumsalze verlangsamen.



Es handelte sich also einfach um den Nachweis, ob die Spaltung
der Diazoniumsalze durch Alkohol von {iberschiissiger Séiure gehemmt
wird oder nicht. Im ersteren Falle konnte die primiire Phase eine
Alkoholyse sein, im letzteren ist diese Annahme ausgeschlossen.

Als Versuchsobject eignete sich natiirlich nur ein solches Diazo-
niumsalz, das mit Alkoholen glatt und nur in einem einzigen Sinne,
also entweder nur unter Bildung von Phenoldthern oder nur von
Kohlenwasserstoffen reagirt, und das womdéglich durch Wasser gar-
nicht (unter Bildung von Phenolen) zersetzt wird, da alsdann die
Alkoholspaltung auch in verdiinnter, wissrig-alkoholischer Lésung ver-
folgt werden kann, und die zu untersuchende Wirkung der freien
S#ure durch Aetherification nicht beeintrichtigt wird.

Allen diesen Bedingungen geniigen die Tribromdiazoniumsalze,
die selbst durch Kochen mit Wasser keine Spur Tribromphenol liefern,
aber selbst in verdiinnt-alkoholischer Losung glatt in Tribrombenzol,
Aldehyd und Stickstoff zerfallen?). Der zeitliche Verlauf der Zersetzung
wurde, wie schon bei der Phenolspaltung, durch Messung des ent-
buandenen Stickstoffs verfolgt und danach — unter Anwendung des
am bequemsten zu handhabenden Sulfats — folgendermaassen verfabren:
Gleiche Mengen Tribromdiazoniumsulfat wurden einmal aus-
schliesslich duarch 8-proc., wissrigen Alkohol, sodann unter Zugabe von
1 Mol.-Gew. freier Schwefelsiiure auf dieselbe Verdiinnung (vgo) gebracht,
in zwei Kolben im gleichen Thermostaten erwirmt, das entwickelte
Gas in zwei Nitrometern iiber Quecksilber aufgefangen und gemessen.
D=z es sich nur um die Frage handelte, ob die #iberschiissige Sidure
enthaltende Losung langsamer oder gleich rasch Stickstoff entwickelte,
konnten die aus beiden Lésungen entbundenen Gasvolumina ohne
Riicksicht auf Druck und Temperatur direct verglichen werden. Auch
brauchte die Versuchstemperatur nicht constaut gehalten zu werden.
Sie warde sogar in den spiteren Zeiten absichtlich langsam gesteigert.
Zersetzung von Tribromdiazoniumsulfat in 5-procentigem Alkohol bei vgp:

Zeit (Minuten) Temp. 1. Salz allein II Salz -+ 1 M.-G. Schwefelsiura

10 500 4.0 cem N 4.0 cem N
20 . — 4.7 » » 4.8 » »
32 H40 5.2 » » 5.8 » >
60 53° GO » » 6.0 » »
920 > 6.3 » » 6.4 » »
120 57.50 72 » » 7.5 » »
300 » 10.1 » » 103 » »
360 » 1.2 » » 111 > »
450 » 120 » » 121 » »
1380 » 224 » » 23.2 »  »

) Schon diese Thatsachen sprechen gegen dis Anvahme Bamberger’s.
Denn wenn hiernach Tribromdiazoniumsalz durch Alkohol dusserst leicht in
Tribromdiazoniumithylat ttbergehen und dann zersetzt werden sollte, so wiire
nicht einzaschen, warum es durch Wasser nicht analog in Tribromdiazonium-
hydrat bezw. dessen Zersetzungsproducte iibergeld.



Das Resultat ist gemiss der Erwartang unzweideutig:: Die freie
Siare hat aof die Spaltungsgeschwindigkeit der Diazoniumsalze durch
Alkohol ebensowenig Einfluss, wie auf die durch Wasser. Der Vorgang
kann also auch in der ersten Phase keine Alkoholyse sein, ebenso
wie d'e erste Phase der Phenolspaltung keine Hydrolyse ist.

Die Bamberger’sche Erklirung dieser Reaction ist also sicher
nicht richtig. Natdrlich ist damit meine Erkldrung des Vorganges —
mangels der nicht direct nachweisbaren Zwischenproducte -— noch
nicht sicher bewiesen. Wohl aber ist sicher, dass sie sich mit allen
Thatsachen in bester Uebereinstimmung befindet, und dass sie dorch
Beriicksichtignng analoger Diazospaltungen, bei welchen die Zwischen-
producte als Syndiazokdérper bisweilen isolirt werden kénnen, dusserst
wahrscheinlich wird und wohl anch ans diesem Grunde schon lingst
in Holleman’s Lehrbueh der organischen Chemie aufgenommen
worden ist.

i54. A. Hantzsch und E. Voegelen: Charakteristik von
Fseudosduren durch Leitfihigkeit in wissrigem Alkohol.

Den bisher ermittelten Merkmalen zur Erkennung von Pseudo-
siuren hat noch ein neues angefiigt werden kénnen, das, obwohl rein
empirischer Art, dennoch nicht nur zur Erginzung und Bestitigung
der nach den anderen Methoden gewonnenen Resultate dienen kann,
sondern auch bisweilen dann, wenn die anderen Methoden versagen,
zu entscheiden vermag, ob eine Wasserstoffverbindung eine Pseudo-
siure ist. Diese Methode beruht auf dem verschiedenen Verlauf der
Dissociation in wissrig-alkoholischer Ldsung einerseits von echten
S#iuren und andererseits von solchen Pseudosiuren, die sich, wie
Violursdure, Chinonoxim, Nitramine, Nitroform, in wiissriger Lésung
partiell in die constitutiv verschiedenen Ionen der echten Siuren ver-
wandeln, also von »Pseudosiuren mit lonisationsisomeries. Die zu
Tage tretenden Erscheinungen sind folgende: Die molekulare Leit-
fihigkeit aller Elektrolyte, also auch der Siuren und der Pseundo-
sduren mit Ionisationsisomerie geht natiirlich in wissrig-alkoholischer
Lésung bel constanter Verdiinnung, aber zunehmendem Alkoholgehalt
stark zuriick; jedoch nimmt die Leitfihigkeit von echten
Siureu bei Zunahme des Alkohols stirker ab als die von
Pscudosdaren mit Yonisationsisomerie. Bei graphischer Dar-
stellung des Dissociationsriickganges mit den molekularen Leitfihig-
keitswerthen als Ordinaten und den Verdiinnungen in wissrigem Al-
kohol als Abscissen, ergeben somit die echten Sduren steiler abfal-
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