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117. A. Hantzsch:  
tfber die Konstitution der normalen Diazohydrate. 

(Eingegangen am I .  Februar 1927.) 

In  einer der letzten seiner wichtigen Arbeiten auf dem Gebiete der 
Stickstoffverbindungen hat A. Angel il) auf Grund der Beobachtung, 
da13 das von ihm entdeckte Amid de r  Benzol -azoxycarbonsaure  glatt 
z u m  normalen Diazot  a t  verse i f t  wird, diese Reaktion folgendermaoen 
formuliert : 

C,H,.N:N. CO.NH, ---5 C,H,.N:N.COOH C,H,. N : NK 
0 0 O 

und halt es auf Grund der letzten Forinel fur wahrscheinlich, da13 die nor -  
m alen D i az o t a t e nic  h t S tereo  is o mere,  sondern S t ru  k t u r i so me r e  
der  I sod iazo ta t e  sind. 

Hiermit sei nur kurz aagefuhrt, weshalb nach meiner ilberzeugung 
daran festzuhalten ist, daW gemaiW der fur die normalen Diazocyanide und 
Diazosulfonate begriindeten, auch von A. Angeli angenommenen Auf- 
fassung auch die normalen instabilen Diazotate die den anti-Diazotaten 
stereoisomeren syn-Verbindungen sind. 

Die obige Formel der normalen Diazotate ist ahnlich der alten un- 
richtigen Nitrosamin-Formel Ar . NMe. NO der Isodiazotate lediglich deshalb 
aufgestellt worden, weil sich mit ihrer Hilfe einige Reaktionen am einfachsten 
veranschaulichen und dadurch anscheinend einfach , ,erklaren" lassen. Allein 
fur andere Reaktionen leistet diese neue Formel viel weniger, als die alte, 
und zwar gerade fiir die meisten charakteristischen Reaktionen, durch die 
sich die normalen Diazotate von den Isodiazotaten unterscheiden. Vor 
allem fur deren viel leichtere Kupplungsfahigkei t :  denn wenn die nor- 
malen Diazotate nach der Formel Ar . NO : NK gar keine Diazoverbindungen 
waren, so ware es nicht verstandlich, daW sie leichter als die Isodiazotate 
Ar . N: N.  OK in Azofarbstoffe iibergehen. Auch sollten danach die nor- 
malen Diazotate nicht ebenso reagieren, wie die normalen Diazocyanide 
und Diazosulfonate, die sicher den Strukturformeln Ar . N : N. CN --f und 
Ar  . N : N. SO,K entsprechen. Denn wahrend letztere bereits echte Azo- 
verbindungen sind und deshalb leicht in echte Azobenzol-Derivate wie 
Ar . N: N. C,H, (OH, NR,) iibergehen, konnten die normalen Diazonate, 
wenn sie Iminosalze waren, erst sekundar Azoverbindungen bilden. Ebenso 
i n d t e  dann auch die einfachste Bi ldung der  normalen  Diazo ta t e ,  
namlich die aus Diazoniuinsalzen durch Alkal ien,  gema13 der neuen 
Formel komplizierter und anders verlaufen, als die der normalen Diazo- 
cyanide und Diazosulfonate, z. B. etwa nach der sehr unwahrscheinlichen 
Gleichung : 

C,H,.P\'.Cl KO C1K C,H,.NO K U H t  C,H, .KO 
I/ -~ II 

+ NH NK 
1 + $  -b 

A- 

Oder es miil3te hierbei die folgende Vmlagerung des primar gebildeten 
Diazoniumhydrats angenommen werden : 

~ 

1) B. 89, 1400 [1926:. 



668 H a n t z s c h :  Konstitution der normalen Diazohydrate. [Jahrg. 60 
i 

c,H,. N . OH C,H, . NO C,H, . NO 
1 1 1  t I --f. II . 
N NH NK 

Allein wenn auch danach das normale Diazohydrat als eine tautomere 
Nebenform des Diazoniumhydrats existieren konnte, wie gewisse primare 
Nitrosamine Ar . NH .NO tatsachlich bisweilen aus gewissen Isodiazohydraten 
Ar . N: N.  OH --f entstehen, so sprechen doch alle Tatsachen dagegen, daB 
auch die Alkal isalze derartige ,,Stickstoffsalze" sind. Denn alle analogen 
Wasserst,offverbindungen, die ungesattigte (doppelt gebundene) Sauerstoff- 
atome enthalten, bilden entsprechend der groaten Affinitat der positivsten 
Metalle zum negativen Sauerstoff stets Sauerstoffsalze. Hierfiir nur folgende 
Beispiele : In  der Diazoreihe entsprechen die Alkali-Isodiazotate nicht der 
Formel Ar . N (Me) . NO, sondern der Formel Ar . N: N .  OMe ; die Salze aus 
Keto-Enolen nicht der Formel - CO - CH (Me) - CO--, sondern der Formel 
- CO . CH: C (OMe) -, die Alkalicyanate nicht der Formel CO : NMe, sondern 
der Formel MeO.CN, was ebenso fur die von den zahlreichen Verbindungen 
mit der Gruppe - CO . NH - abgeleiteten Alkalisalze gilt : endlich auch 
.die Salze aus Nitroverbindungen mit der Gruppe > CH .NO, nicht der Formel 
> C (Me) . NO,, sondern der Formel > C . NO,Me z). 

Aus all' diesen experimentell begrundeten Tatsachen darf daher wohl 
mit Recht geschlossen werden, daB auch in den normalen Diazotaten die 
Alkalimetalle ebenso wie in den isomeren Diazotaten nicht an Stickstoff, 
sondern an Sauerstoff gebunden sind, und darj sie danach nicht struktur- 
isomere Stickstoffsalze der Isodiazotate, sondern stereoisomere Sauerstoff- 
salze der Ietzteren sind. 

Doch gibt die bemerkenswerte Entdeckung von A. Angeli wohl die 
Anregung, zu priifen, ob sich von dessen Imidoformel, da sie, wie oben er- 
wahnt, eine tautomere Nebenform des Diazoniumhydrats ist, nicht vielleicht 
Mercurisalze ableiten, da bekanntlich dieses Metal1 eine vie1 groWere 
Tendenz zur Bildung von Stickstoffsalzen als von Sauerstoffsalzen besitzt ; 
was ich schon vor Jahren dadurch gezeigt habe, daB aus den Alkalicyanuraten 
[C (ONa) : NI3 primar die instabilen Sauerstoff - Quecksilbersalze [C (Ohg) : Nj3 
entstehen, die sich in die stabileren Stickstoffsalze [CO . NhgI3 umlagern. 

2, Da13 dennoch bisweilen immer noch derartige Alkalisalze als Stickstoffsalze 
und sogar als Kohlenstoffsalze, z. B. die Nitroform-Salze [C(NO,),]K als K.C(KO,), 
formuliert werden, ist nur ein bedauerliches Zeichen dafiir, da13 einige Fachgenossen, 
die  meist nur auf Spezialgebieien der organischen Chemie praparativ tatig sind, die Wrt- 
schritte auf dem Gebiete der allgemeinen Chemie, wie z. B. meine Arbeiten iiber Pseudo- 
sauren, selbst dann nicht beriicksichtigen, wenn deren Resultate ihre eigenen Arbeits- 
gebiete betreffen. Dalj diese Bemerkung sich nicht auf die vielseitigen Arbeiten von 
A. An g c 1 i bezieht, sei nur zur Vermeidung jedes MiBverstiindnisses noch iiinzugefugt. 




