
1702 

b a l y s e :  Ber. Wr CaoHmN. 
Procente: C 83.9, H 6.3, N 9.8. 

Gef. n D 84.0, s 6.4, % 10.0. 
S a 1 z s a u r e s S a 1 z. 

S p a 1 t u n g. 

Wie das Isomere gewonnen. Farblose 
Prismen. 

Die gleichzeitig mit dem Isomeren mit derselben 
Gewichtsmenge und unter den gleichen Bedingungen ausgef6hrte Spal- 
tong verlief geuau so, wie oben geschildert. 5 g Hydrochlorat liefer- 
ten 1.6 g Anilidgemenge, wahrend 2.2 g salzsaures Amidin zuriickge- 
women wurde. 

Im Filtrat vom letzteren wurde Anilin nachgewiesen, die beson- 
dere Priifung auf Toluidin war auch hier iiberfliissig. 

Die vorstehenden Versuche sind griisstentheils von Hrn. Dr. K. 
J e  n i  s c h  im Marz 1893 ausgefiihrt worden, wofiir ich ihm bestene 
danke. Bei den Spaltungen bin ich von Hrn. Dr. A. L o o s e  a d s  
Wirksamste unterstutzt worden. 

326. A. Hantzsch: Ueber Stereoisomerie bei Diazoverbindungen 
und die Natur der sIsodiszokorpera. 

(Eingegangen am 21. Jnni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert)  
Die Ergebnisse dieser Untersuchung lassen sich in den folgenden 

Satzen zusammenfassen: 
1. Es bestehen zwei  s t ruc tur ident i sche  Formen von Dia- 

z overbindungen;  dieselben entsprechen beide der bekannten all- 
gemeinen Strncturformel c6H5 . N : N . X. 

2. a) Diese  beiden Diazoverbindungen s ind s te reo-  
i somer  im Sinne der Raumformeln: 

C+jH5. N .. CgH.5. N 
N . X  

und 
X . N  

als B S J n diaz o ve r bind ungen a und D Anti  diaz o ver bin d u ng en C. 

b) Die g e w 6 hn l ic  h en, l a  n g s  t be k a nn t en D i azo ver - 
bindungen s ind BSyndiazoverbindungenc von der ersteren 
Configuration; die als structuridentisch nachgewiesenen isomeren Di- 
azoverbindungen - im Wesentlichen mit den sogen. SIsodiazover-  
bindungena identisch - entsprechen  d e r  zwei ten  Conf igu-  
ra t ion ;  s i e  s i n d  Ant id iazoverb indungen.  

3. Ueber die N a t u r  d i e s e r  nIsodiazoverb indungenc  gilt 
Folgendes: Es giebt nach meinen Untersuchungen gemass den obigen 
Satzen unzweifelhaf t  a I s o d i a z o d e r i v a t e s  v o n  d e r  S t r u c t n r -  
formel  CsH5.N:N.X bezw. C6Hs.N:N.OX; dieselben haben 
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eben als experimentelle Basis fiir die obigen Entwicklungen gedient. 
Aber a u c h  d i e  f r e i en  I s o d i a z o h y d r a t e ,  C6H5(NaOH), welche 
von B a m b e r g e r  bezw. S c h r a u b e  und S c h m i d t  entdeckt worden 
and fiir die den echten Diazohydraten, C6H5 . N : N . OH, struc- 
turisorneren Nitrosamine, Cs H5 . NH . NO, gehalten , bezw. angeblich 
erwiesen worden sind, stellen h o c h s t  w a h r s c h e i n l i c h  n i c h t  d i e se  
sructurieomerenNitrosamine, sonde rn  e b e n f a l l s  e c h t e D i a z o -  
h y d r a t e ,  CsHb . N : N . OH, dar; sie sind die stereoisomeren Antidiazo- 

CeH5. N .. Durch die experimentell ausgezeichneten 
N . O H '  h y d r a t e ,  

Versuche der genannten Forscher ist nur die T a u t o m e r i e  d e r  I s o -  
d i a z o v e  r b in d ungen , aber durchaus nicht ihre Structurverschieden- 
-heit von den gewobnlichen Diazoverbindungen nachgewiesen worden; 
d. i. es ist nur gezeigt worden, dass die sogen. Isodiazoverbindungen 
i n  Form ihrer Hydrate mit der Gruppe NaOH iihnlich wie Oxime mit 
d e r  Gruppe CNOH im Sinoe zweier Atomgruppirungen N : N . OH 
und NH.  NO unter grossen Bedingungen zu reagiren scheinen. Die 
BNitrosaminformela;  der Isodiazokorper hat somit nur die Bedeu- 
tung einer %Nebenform<, die bei einigen, aber durchaus nicht etwa 
IJei allen Reactionen der Isodiazokorper voriibergehend angenommen 
werden kann. 

Diese Satze sind naturgemiiss auf inductivem Wege zu be- 
weisen; die ihnen zu Grunde liegenden Thatsachen werden daher im 
Wesentlichen in umgekehrter Reihenfolge behandelt werden. Die 
Arbeit gliedert sich demnach iu drei Theile: 

I. Kritik und Widerlegung der angeblichen Beweise fir die 
na tu r  der Iaodiazokbrper als Nitrosamiae. 

11. Beweise der Structuridentitat von Diazo- und Isodiazover- 
-bind ungen. 

111. Stereoisomerie und Configuration von Diazo- und Isodiazo- 
verbindungen. 

IV. Allgemeine Stereochemie der Diazoverbindungen. 
Als E in le i tung  und zugleich als Ueberleitung zu dem von mir 

eingeschlagenen Oedankengang, der auch fur die Darlegung der folgen- 
den Entwicklungen zweckmassig erscheint, sollen diese SBtze zunachst 
in Beziehung zu bekannten und von allen maassgebenden Chemikern 
anerkannten Thatsachen gebracht werden. Es geschieht dies durch 
Verfolgung einer bereits von W e r n e r  und mir gezogenen Parallele 
zwischen stereoisomeren Eorpern mit sogen. Doppelbindung zwischen 
zwei Kohlenstoffatomen, solchen mit sogen. Doppelbindung zwischen 
einem Kohlen- und einem Stickstoffatom und endlich solchen mit 
sogen. Doppelbindung zwischen zwei Stickstoffatomen. Dieser all- 
gemeinen Betrachtung wird eine specielle Parallele zwischen den best- 
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bekannten stereoisomeren Kiirpern rnit Doppelbindung zwischen 
Kohlenstoff und Stickstoff, den Oximen (z. B. . CR : N . OH) 
und den hier behandelten Kiirpern mit Doppelbindung zwischen zwei 
Stickstoffatomen, den Diazoverbindungen (z. B. CsHs . N : N . OH) 
folgen. 

Geometrisch-isomere Kohlenstoff verbindungen, geometrisch-isomers 
Kohlenstickstoffverbindungen, und endlich geometrisch-isomere Stick- 
etoffverbindungen - ihre zu beweisende Existenz vorausgesetzt - 
lassen sich auf Grund der nachgewiesenen Aequivalenz, d. i. der formellen 
Substituirbarkeit einer Methingruppe (CH)”’ durch den dreiwerthigen 
Stickstoff N”’ in eine genetische Reihe briogen; jede Gruppe kann in 
zwei Configurationen existiren. Diese Stereoisomeren sind mil ihren 
Bezeichnungsweisen und wichtigsten Reprasentanten in folgender Tabelle 
iibersichtlich zusammengestellt: 

I. Ge  o m e t r i s  ch-i so  m e r e  K o h 1 en s t  o f f v e r bi n d u n gen. 
Allgemeinste Structurformel RlRa C : CRs%. 

Einfachste Structurformel RHC : CHR rnit den Configurationen der 
1. Cis-Reihe 2. Trans-Reihe 

R . C . H  R . C . H  
und 

H . C . R  R . C . H  
Einmalige Substitution von CR bez. CH durch N wiirde erzeugenr 

11. G e om e t r i s c h - i so m e r  e K o h 1 e n s t ick s t o ff v e rb  in  d ung e n. 
Allgemeinste Structurformel Rl RaC : NRs. 

Einfachste Structurformel RHC : NR mit den Configurationen der 
1. Syn-Reihe 2. Anti-Reihe 

R . C . H  R . C . H  
und 

R . N  N . R  
Wichtigste Reprasentanten: 

a) geometrisch-isomere Oximderivate von der Structurformel RlRa C : 

b) geometrisch - isomere Hydrazone von der Structurformel RlRaC : 

c )  geometrisch-isomereImidoverbindungen(Ani1e) von der Structurformel 

Nochmalige Substitution von CR bezw. CH durch N wiirde er- 

111. G e o m e t r i s c h - i s om e r  e S t icks  t o f f v e r b i n dun ge  n. 

N . OH, 

N . NHCGH~, 

RIl&C:N. C6Hs. 

eeugen : 

Allgemeinste Structurformel R1 N : NRa. 
Einfachste Structurformel RN : NR rnit den Configurationen der 

1. Syn-Reihe 2. Anti-Reihe 
R . N  R . N  
R . N\ 

und 
N . R  
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Wichtigste Repriisentanten : 
a) geometrisch-isomere Diazoverbindungen von der Formel R . N: N . X 

Es besteht nun eine specielle und sehr weit gehende A n a l o g i e  
z w i s c h e n  den Ox imen  und  den  Diazoverbindungen.  

Dieselbe ist z u n a c h s t  f o r m e l l e r  Art, und wird am deutlichsten,. 
wenn man die freien Oxime mit den freien, als Hydrate gedachten 
Diazoverbindungen vergleicht j die letzteren erscheinen alsdann geradezm 
ale Oxime, in welchen die obige, typische Substitution von CH (bezw. 
CR) durch H vorgenommen ist. 

Strtlcturformel der Oxirne (Aldoxime) R . (CH) : N . OH 

b) B Azoverbindungen B B B R.N:N.R 

3 B Diazohydrate R .  (N) :N.OH. 
Diese Parallele ist aber nicht nur formeller Art; sie ist z we i t  en s. 

h i s t o r i s c h e r  Art und geht aus einem kritischen Ueberblick iiber 
die Entwicklungsgeschichte beider scheinbar so heterogenen Kiirper- 
klassen aufs Ueberraschendste hervor. Ich betrachte es daher als 
meine nachste Aufgabe, diese Parallele zu entwickeln, um so mehr, 
als dieselbe von den auf dem Gebiete der Diazoverbindungen neuer- 
dings mit experimentell sehr bedeutendem Erfolge thatigen Forscherm 
- durch unrichtige Deutung ihrer Beobachtungen - bisher giinzlich. 
unbeachtet geblieben zu sein scheint. 

In der Geschichte der Oxime haben drei Structurformeln eine 
Rolle gespielt; denn die typische Oximgruppe (C . N . 0) H liiest drei 
Atomverbindungen als miiglich erscheinen: 

1. 

2. 

3. 

Echte Oximidoverbindungen, mit Bindung zwischen WasserstoE 
und Sauerstoff RlRa : C : N . OH. 
Sogen. Iso-Oxime, mit Bindung zwischen Wasserstoff nnd, 
Stickstoff RlRa : C-NH 

‘0’ 
Echte Nitrosoverbindungen, mit Bindung zwischen WasserstoE 
und Kohlenstoff: R1 R, . CH . NO. 

Forrnel 1 ist gegenwartig unbestritten;. Formel 3 nur voriiber- 
gehend discutirt worden. Immerhin ist daran w r  erinnern, dass zur- 
Zeit der Entdeckung der ~Isonitrosoverbindung~na als Abkiimmlinge, 
der salpetrigen Saure , die echte SNitrosoformela voriibergehend an- 
genommen uod erst dann durch die BIsonitrosoformela verdrangt 
wurde. 

Formel 2 ist wohl allgemein in Erinnerung, ebenso wie die 
an dieselbe gekniipfte lebhafte Discussion. Mit ihrer Beseitigung 
verschwanden bekanntlich die gegen die Stereoisomerie asymmetrischer 
Oxirne von verschiedener Seite geltend gemachten Bedenken. Trotz- 
dem muss der Verlauf dieser Streitfrage, gerade urn danach die oben. 
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angedeutete Parallele ziehen zu kiinnen , kurz nochmals angefiihrt 
werden: 

Die anfangs nicht beachtetesIsooximformelc2 trat mit der Auffindung 
zweier verschiedener Benzaldoxime in den Vordergrund; das gewiihn- 
liche Oxim sollte danach der Formel 1 , c6 H5 . CH : NOH, das neue 
aber der Formel 2, c6H5 . CH-NH, als BIsobenzaldoxima ent- 

sprechen, und zwar deshalb, weil es bei der Alkylirung einen un- 
zweifelhaften ,Stickstoffathero:, c6 H5 . CH-NR, erzeugte. Allein, 

wie aich spater zeigte, schloss man aus der Thatsache, dass bei der Alky- 
lirung (Behandlung des Natriumsalzes mit Benzylcblorid) das eingefiihrte 
Alkyl wirklich am Stickstoff gebunden wird, sehr mit Unrecht, daas 
deshalb in dem urspriinglichen Salze das Metall, und in dem urspriing- 
lichen Oxim der Wasserstoff ebenfalls an Stickstoff gebunden sein 
miisse. Es wurde alsbald, namentlich durch G ol d sc h mid t ’s Unter- 
amhungen, bekannt, dass dieselben Oxime (also auch das SIsobenz- 
aldoximc), welche als Alkalisalze Stickstoffather liefern, in Form ihrer 
Silbersalze alkylirt, vorwiegend echte BSauerstoffathera, C&J&H: NOR, 
liefern; es wurde schliesslich allgemein bekannt und anerkannt, dass 
fast alle SIsooximeC je nach den Bedingungen und nacb der Natur des 
eingefuhrten Metalls, sowohl Sauerstoff- als auch Stickstoffather, haufig 
sogar beide Aether gleichzeitig neben einander , erzeugen. Das Er- 
gebniss war also folgendes: Es ist unzulassig und unmiiglich, die 
Alkylirungsmethode zur Constitutionabestimmung in dem Sinne zu 
verwerthen, dass man aus der Stellung des eingefiihrten Alkyls auf 
die Stelle des urspriinglich vorhandenen Wasserstoffs schliessen diirfte: 
das Alkyl tritt bei ein und demselben Isoxim entweder an Sauerstoff 
oder an Stickstoff: man ist nur berechtigt, zu schliessen: das betr. 
Isoxim, z. B. DIsobenzaldoxima verhalt sich bei der Alkylirung im 
Sinne der beiden Formeln: 

C6H5. CH :NOH und CsHs. CH-NH, 

es ist bei den herrschenden Reactionsbedingungen eine tautomere 
Substanz. 

Es wurde ferner nachgewiesen , dass sowohl die gewiihnlichen, 
als auch die ‘ DIsoa - Oxime zwei von einander verschiedene, also 
isomere Sauerstofftither und zwei von einander verschiedene, also 
isomere Acetate liefern. Beide entsprechen derselben Structurformel 

C6&. CH : N . OR und C6H5. CH : N . OCOCH3. 
Daher kann deren Verschiedenbeit, da hier das die Tautomerie ver- 
msachende, bewegliche (d. i. abdissociirbare) Wasserstoff- oder Metall- 

‘0’ 

‘0’ 

‘0’ 
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atom durch ein unbewegliches (d. i. nicht abdissociirbares) kohlenstoff- 
haltiges Radical ersetzt ist, nur eine raumliche sein. 

Eodlich ist nachgewiesen worden, dass die STautomerieg der 
Isoxime, also deren Reactionsfahigkeit in zweierlei Sinne, dann ver- 
schwindet y  wenn man bei den Reactionsbedingungen das  umlagernd 
(d. i. dissociirend wirkende) Wasser principiell, und zwar nicht nur  
mechanisch, sondern vor allem chemisch ausschliesst; wenn man also mit 
wasserzerstorenden Substanzen, wie Essiganhydrid ( H a n t z s c h )  oder 
Phenylisocyanat ( G o  1 d s c h m i d  t ) arbeitet. Alsdann reagiren auch die 
Isooxime nicht tautomer, sondern einheitlich: und zwar stets als 
Hydroxylderivate; sie erzeugen namlich alsdann nur Verbindungen 
von der Structur Cs H5 CH : N O  . X. Damit ist also nachgewiesen: 
auch die 3Isooximec besitzen im freien Zuetande die Gruppe >C : NOH, 
sie sind den gewohnlichen Oximen isomer. Die $Isoformela mit der 
Gruppe - C-NH erscheint nur bei gewissen, nicht unter abso- 

0’ 
lutem Wasserausschluss durchffihrbaren Reactionen und gerade bei 
der Alkylirung. Die Isoformel besitzt somit nur die untergeordnete 
Bedeutung einer tautomeren Nebenform j sie hat nur der Erkenntniss 
der  Thatsache langere Zeit Schwierigkeiten bereitet, dass die Ver- 
bindungen von der Formel CeH5CH: N O H  wirklich in zwei Stereo- 
isomeren auftreten. 

Wir gehen iiunmehr zu den Diazoverbindungen iiber und gelangen 
damit zur 

1. K r i t i k  u n d  W i d e r l e g u n g  d e r  a n g e b l i c h e n  R e w e i s e  
€fir d i e  N a t u r  d e r  I s o d i a z o v e r b i n d u n g e n  a l s  N i t r o s a m i n e .  

Auch f i r  die Diazoverbindungen waren, wenn man die Formelu an 
ihren den Oximen am nichsten vergleichbaren Hydraten, C ~ H S N N O H ,  
entwickelt, drei den obigeo Oxim-Structurformeln vollig vergleichbare 
Structurformeln moglich. 

Auch die typische Diazogruppe, ( N  . N . O)Hy lasst, je nach der 
Bindung des Wasserstoffs an eines der drei in  Rlammern geschlossenen 
Atome, 

1. 

2. 

drei Atomgruppirungen zu: 
Echte Diazoverbindungen, R . N : N . OH, mit Bindung des 
Wasserstoffs am Sauerstoff, den echten Oximen, R .  CH: N.  NO, 
vergleichbar j 
Verbindungen R . N-NH, mit Bindung des Wasserstoffs 

a m  ersten Stickstoff, den >Isooximena, R . CH- NH, ver- 

‘\\ / 

‘0’ 
gleichbar und daher eigentlich als SIsodiazoverbindungen 3 zu 
bezeichnen. 

Berichte d. D ehem. Gesellsrhaft. Jahig. X X V I I .  110 
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3. Verbindungen R . N H  . NO, d. i. mit Bindurig des Wasser- 
stoffs am zweiten Stickstoff, den echten Nitrosoverbindungen R.  CHa. N O  
vergleichbar; Nitrosamine, oder sogen. Isodiazorerbindungen nach 
P e c h m a n n ,  B a m b e r g e r  und S c h r a u b e .  

Aus der Geschichte der Diazoverbindungen ergiebt sich nun be- 
ziiglich dieser Formeln Folgendes: 

Das allrremeine Verhalten der  DiazokBrper entspricht, genau wie 
das der OximkBrper, der ersten Formel; dementsprechend ihre ,  seit 
Widerlegung der S t recker ’schen  Formel R . N . O H  durch E. F i s c h e r ,  

bis vor Rurzem allgemein giiltige Auffassung als echte Diazoverbin- 
dungen. 

In  neuerer Zeit ist jedoch die bereits von V. M e y e r  fiir mBg- 
lich erachtete Nitrosaminfnrniel 3 durch Versuche von B a m  b e r g e r  
und P e c h m a n n  discutirt, von S c h r a u b e  und S c h m i d t  angeblich 
bewiesen und deshalb von den genannten Forschern fiir eine Reihe 
von Diazoverbindungen wirklich angenommen worden. Fiir diese 
Formel sprachen - scheinbar - fnlgende Thatsachen : 

P e c h m a n n  fand, dass Diazoverbindungen in alkalischer Losunq 
in wirklichc, Nitrosaminkijrper, namlich deren acylirte Derivate, iiber- 
gehen ; so z. B. Diazobenzolhydrat durch Benzoylchlorid in Benzoyl- 
phenylnitrosamin, CsH5.  N(COCsH5).  N O ;  P e c h m a n n  und B a m -  
b e r g e r  fanden, dass die aus Diazoverbindungen in alkalischer LBsung 
mit Aldehyden nder Ketonen gebildeten Condensationsproducte, gemass 
der Auffassung von J a p p  und K l i n g e m a n n ,  sowie von C l a i s e n ,  
ganz vorwiegend , bezw. ausschliesslich als Hydrazone gemass der  

Formel Cs €35 . N H  . N : C<R1 und nicht, oder nur ganz untergeord- 

net, als Diazoverbindungen gemass der Formel Cs H6 . N : N . CH< 
reagiren. Diese beiden Reactionen lassen sich allerdings am einfachsten 
f o r m u l i r e n ,  wenn man sich auf die Nitrosaminformel CeH5.NH.NO 
bezieht ; danach wiirde bei der ersten Reaction das  Wasserstoffatom 
der Imidgruppe, bei der zweiten Reaction das Sauerstoffatom der Nitroso- 
gruppe substituirt worden sein. Diese BIsodiazokBrperc sollen danach- in  
der alkalischenL6sung als voriibergehendgebildete Umwandlungsproducte 
vorhanden sein, anfangs nur als hypothetischeverbindungen. Allein Barn- 
b e r g e r  entdecktebekanntlich das freie BIsodiazonapbtalinc,CloH.rNa O H ;  
S c h r a u b e  nod S c h m i d t  isnlirten das recht bzstandige freie ,Paranitro- 
Isodiazobenzola, Cc H4N02 , Na OH; beide Forscher fassten diese Verbin- 
dungen als die reellen Nitrosamine, als Naphtylnitrosamin, Clo H7 . 
N H  . NO und als Nitrophenylnitrosamin, CsHqNOz. NH. N O  auf; 
von beiden wurde auch die hochsr beachtenswerthe Thatsache con- 
statirt, dass diese angeblichen BNitrosaminea im Gegensatz zu den 

N 

R2 

Rl 
R2 
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echten Diazoverbindungen, nicbt mit Phenolen und Aminen zu Azo- 
arbstoffen gekuppelt werden k6nnen , dass sie vielmehr keinerlei 

Farbenreaction geben. 
Die Chemie der Diazoverbindungen war damit in dieselbe Phase 

getreten, wie die Chemie der Oximidoverbindungen zu der Zeit, als 
nach Entdeckung des BIsobenzaldoximsa dessen Structurverschieden- 
heit vom gewohnlichen Benzaldoxim von verschiedenen Seiten eifrig 
verfochten wurde. Dort  sollte das Isoxim im Sinne einer jetzt fur 
tautomer erkannten Structurformel constituirt sein , hier wird das 
Gleiche fur die IsodiazokBrper behauptet. 

Allein S c h r a u b e  und S c h m i d t  glauben auch in ihrer durch 
ihre experimentelle Kiihnheit geradezu bewundernswerthen Arbeit den 
positiven Beweis fur die Auffassung dieser Isodiazokorper als Nitros- 
amine erbracht zu haben. Auf diesen Beweis wird nach einer kurzen 
Einschaltung eingegangen werden. 

Vorher muss nocb darauf aufmerksam gemacht werden, dass 
diese experimentell unanfechtbare Arbeit f i r  denjenigen, welcher nicht 
auf Structurformeln schwort, sondern einen etwas allgemeineren 
Standpunkt einnimmt, theoretisch zwei schwache Punkte enthalt. 

Das erste Bedenken richtet sich gegen die den A l k a l i s a l z e n  
d e r  I so  d i a z o  v e r  b i n d  u n g e n  ertheilte Formel. Das Isodinzobenzol- 
kalium bezw. dessen Paranitroderivat soll das Alkalimetall am Stick- 
stoff gebunden enthalten gemass der Structur C,& . N K  . NO bezw. 
NO2 . c6 Ha. N K  . NO; nur das echte Diazobenzolkalium sol1 nach 
der  Formel C6Hj . N : NOK ein echtes Sauerstoffsalz sein. Danach 
niusste also bei der Umwandlung von Diazobenzolkalium in Isodiazo- 
benzolkalium das Kalium , welches doch die grSsste Affinitat zu 
Sauerstoff, und nur eine minimale Affinitat zum Stickstoff bat, trotz- 
dem deli Sauerstoff verlassen und sich a n  den Stickstoff begeben 1') 
Und dabei vergegenwlrtige man sich, dass sich diese Umlagerung 
(wenigstens bisweilen, z. B. bei der Bildung des Paranitroisodiazo- 
benzolkaliurns) sogar bei gewiihnlicher Temperatur ond in rein wass- 
riger Losuiig vollziehen soll - wahrend doch gemass W e r n e r ' s  
Auflfassung fiber den Zustand eines Salzes in wassriger Losung die 

l) Diese Bedenken sind natiirlich ganz allgemeiner Art und konnen nicht 
genug betont werden. Nach meiner Ueberzeuguug , dercn Berechtigung man 
durch die vorliegende Untersuchung erkennen wird, enthalten nicht nur  alle 
Alkaliverbindungen ron Estern saurelbnlicher Natur (Acetessigester , Malon- 
slureester u. s. w.) das Allralimetall ))an Sauerstoff gebundencc (richtiger aus- 
gedriickt: in der Bindungsphlre des Sauerstoffs), sondern aucb die Alkali- 
verbindungen von Shreamiden, von Urethan, selbst von Nitrofithanen u. s. w. 
Die bisweilen gezwungene Formulirung dieser Thatsache durch Structurformeln 
bedeutet nur , dass rein structurchemische Vorstellungen unzulanglich und 
zur Losung gewisser Probleme iiberbaupt unfihig sind. 

110* 
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Cruppen (C&,NaO) und K gemass des Symbols C6HjNaO. (H2O)n. K 
durch eine Hiille von Wasser von einander getrennt sind. 

Das zweite Bedenken richtet sich gegen eine in der Abhandlung 
oon S c h r a u b e  und S c h m i d t ,  sowie auch von B a m b e r g e r  an- 
genommene Thatsache, die, wenn sie richtig ware, die griisste 
allgemeine Bedeutung besasse: namlich gegen die a n g e b l i c h  n a c h -  
g e w i e s e n e  E x i s t e n z  v o  n s t r u c t u r i s o m e r e n  S a l z e n  iiberhaupt. 

Sicher ist soviel nachgewiesen , dass zwei isomere Kaliumverbin- 
dungen von der Formel (C6H5NaO)(K) bestehen; das  echte, farb- 
stoff b i l b n d e  Diazobenzolkalium und das nicht farbstoff bildende Iso- 
diazobenzolkalium. Allein welche Consequenzen zieht der angebliche 
Beweis nach sich , dass nur ersteres der Formel c6 H5 . N : N . OK, 
letzteres aber der Formel C6H5. N K  . N O  entsprechen soll? 

Alsdann diirften auch, da  es sich um eine Isomerie irinerhalb 
des Banorganiscbena: Theiles der Molekel, d. i. der Gruppe “ O K  
handelt , den isomeren Diazobenzolkaliumsalzen (c6 H5Na 0) K ver- 
gleichbare isomere salpetrigsaure Salze ( O N  0) K existiren, namlich 

e c h t e  N i t r i t e ,  O : N . O K ,  und I s o n i t r i t e ,  g > N . K ,  

vergleichbar dem 
e c h t e n  D i a z o b e n z o l k a l i u m  und I s o d i a z o b e n z o l k a l i u m ,  

 no>^. K. 
c6 H5 

Cs HsN : N . O K  

Es  waren dann ebenso Cyaoate, Cyanide, Sulfite u. 8. w., kurz 
alle Salze, welche bisher als tautornere Verbindungen erwiesen wur- 
den, wirklich in gesonderten structurisomeren denkbar. - Nun ware 
dies, wenigstens gerade nach dem deductiven Schema der  Structur- 
theorie allerdings nicht unmiiglich; es ware dies aber dennoch nach allen 
inductio gesarnmelten Erfahrungcn hijchst unwahrscheinlich. Es hat  
sich im Gegentheil iiberall gezeigt, dass - in der Ausdrucksweise 
der  Dissociationstheorie gesprochen - I s o m e r i e  n i e  a u f g e f u n d e n  
i s t  u n d  d e s h a l b  n i c h t  z u  b e s t e h e n  s c h e i n t ,  w e n n  d i e  U r -  
s a c h e  d e r  I s o m e r i e  i n  d e r  V e r s c h i e d e n h e i t  d e r  B i n d u n g s -  
w e i s e  e i n e r  a l e  I o n  a b d i s s o c i i r b a r e n  G r u p p e  ( H  o d e r  M e )  
b e r u b e n  w i i r d e .  

Eine Bestatigung dieser Ansicht von weittragender Bedeutung ist 
bekanntlich durch W e r n e r  auf anorganischem Gebiete erbracht 
worden : die !-on J 6 r g e n s e n u. a. f i r  structurisomer angesehenen 
Metallammoniakoerbindungen sind von W e  r n e r als stereoisomer er- 
wiesen worden. Eine zweite Bestatigung liegt vor in dem Nachweis, 
dass isomere Salze der Oxime, z. B. C6H5 . C H  : N .O Na,  eben nicht, 
wie friiher angenommen, structurisomer, sondern stereoisomer sind - 
eine dritte Bestatigung wird in dieser Arbeit erbracht werden durch den 
Nachweis, dass auch die angeblich structurisomeren Salze von Diazo- 
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und sogen. Isodiazoverbindungen, z. B. die beiden Salze CgHb.NaOK, 
in Wirklichkeit stereoisomer sind. Diese Thatsacben scheinen meines 
Eracbtens einen Hinweis auf ein allgemeines Gesetz zu entbalten, 
welches lauten diirfte: 

S a l z e  e i n e r  t a u t o m e r e n  S u b s t a n z  b e s i e h e n  e b e n s o w e n i g  
a l s  d i e s e  S u b s t a n z  s e l b s t  i n  z w e i  s t r u c t u r i s o m e r e n  F o r m e n .  
E i n e  a l l f a l l i g  a u f g e f u n d e n e  V e r s c h i e d e n h e i t  d e r a r t i g e r  
V e r  b i  n d u n g e n  i s t a u  f S t e r e o i s o  m e r i e  z u r  ij c k z u f ii h r en. 

Von diesem, mir bereits vorher wahrscheinlicben Standpunkte aus 
unternahm ich diese Untersuchung und ging zunachst a n  die K r i t i k  
d e r  a n g e b l i c b e n  B e w e i s e  f i i r  d i e  N a t u r  d e r  I s o d i a z o v e r -  
b i n d u n g e n  als N i t r o s a m i n e .  S c b r a u b e  und S c h m i d t  behaupten 
also, dass es  ihnen gelungen sei, Bnicht n u r  die Existenz der Nitros- 
aminform fur das  Diazobenzol nachzuweisen, sondern auch das Pbe- 
nylnitrosamin in Form seiner bestandigen Alkalisalze abzuscheidena 
(diese Berichte 27, 515). Die genannten Forscher weisen allerdings 
in dieser Abbandluug aufs Eleganteste nach, dass Paranitrodiazo- 
benzolchlorid in alkalischer Losung keine PDiazoreactionenu mehr 
zeigt, dass beim Neutralisiren der alkalischen Losung eine ebenfalls 
nicht kuppelnde Substanz von der Zusammensetzung CS H4NOa. Na OH 
entsteht, dass ein ebenfalls isolirtes Alkalisalz CcH4N02 . N 2 0 K  sich 
ebenso verbalt; sie scbreiben aber weiterhin (S. 516): 

*Die aus der alkalischen Losung sich ausscheidenden Krystalle 
sind nun, wie die Untersuchung gelehrt, nichts anderes als das Natrium- 
salz des Paranitrophenylnitrosamins, die aus der Losung desselben 
bei Zusatz von Saure sicb abscheidenderi Krystalle a b r r  das freie 
Nitrosamin. D e r  B e w e i s  b i e r f i i r  w a r  u n s c h w e r  z u  e r b r i n g e u .  
Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das  Natronsalz musste ent- 
weder ein Aetber des Nitrodiazobenzols NOaCs Hp . N : N . 0 c H3, 

oder, falls die Diazoverbindung unter dem Einflusse des Alkalis eine 
Umlagerung in die Nitrosaminform erfahren hatte, das Nitrosamin 
einer secundaren Base, des Nitromethylanilins NO9 C ~ H I  . N CH3.NO, 
erhalten werden. Der Versucb hat im letztcren Sinne ent8chieden.a 

Ebenso liegt die Sache beim B Isodiazobenzolkalium a, welcbee 
S c b r a u b e  und S c h m i d t  mit bewundernswerthem Geschick durcb 
Umlagerung des echten Diazobenzolkaliums bei 1 30° erhalten baben 
Dasselbe bildet (S. 517), Bmit Jodmethyl in alkoholischer Losung' 
zusammengebracht, das  Nitrosamin des Monomethylardins c6 H5 
. N C H 3  . N O ,  stellt somit das Kaliumsalz des Phenyliiitrosamins 
CcH5NK. N O  dam. 

Wie man sieht, bildet bei den Diazoverbindungen die scbon bei 
den Oximidoverbindungen verhangnissvoll gewordene, triigerische An- 
sicbt das  Fundament des angeblichen Beweises fiir die Auffassung 
der  Tsodiazok6rper als Nitrosamine, dass die Natur des erbaltenen 
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Alkylderivates fiir die Constitution der urspriinglichen Verbin- 
dung bestimmend sei: genau wie B e c k m a n n  anfange deshalb, 

aus dem Natrium- 

salze des BIsobenzaldoximsc erhielt, auch das  freie Oxim analog for- 
mulirte, glauben S c h r a u b e und S c h mi  d t dadurch, dass aus Alkali- 
salzen der PIsodiazobenzolec Stickstoffather, R. N CH3 .NO, entstehen, 
auch fiir die freien Isodiazobenzole die Formel R . NH .NO bewiesen 
zu haben. 

Allein bereits dieselben Forscher , welche diesen Beweis und 
damit die Nitrosaminformeln acceptirt haben, B a m b e r g e r  und 
P e c h  m a n  n , haben einige Beobachtungen gemacht, welche mit der 
Nitrosamin-Natur der Isodiazoverbindungen bei objektiver Betrachtung 
kaum vereinbar sind. 

Wenn, wie nachgewiesen, aus Isodiazokorpern nicht nur alkylirte, 
sondern auch acylirte Nitrosamine entstehen , so sollten auch umge- 
kehrt, wenn die Isodiazokorper Nitrosamine waren, durch Verseifung 
der  acylirten Nitrosamine Isodiazokorper entstehen : 

c6 Hs . CH-NC, H.r 

0 
weil e r  einen Stickstoffather \ /’ 

C6 H5 . N . NO + CsH5.  N .  N O  
CO CH3 H 

Diese Versuche sind gerade in dieser Absicht von B a m b e r g e r  
und zwar in alkalischer Losung ausgefiihrt worden (diese Berichte 27, 
915), ,haben aber zu dern unerwarteten Resultat gefiihrt, dass die 
Verseifungsproducte der acylirten Nitrosamine nicht Isodiazo-, sondern 
Diazokorper sind a. Dieses Resultat erscheint allerdings unter der  
Voraussetzung, dass die Isodiazokarper Nitrosamine waren, um so 
auffallender, als gerade durch P e c h m a n n ’ s ,  B a m b e r g e r ’ s  und 
S c h r a u  be’s Untersuchung bewiesen ist, dass die Isodiazoverbindungen 
die in alkalischer Losung begiinstigten Isomeren darstellen. 

Weiterhin macht B a m b e r g e r  in derselben Abhandlung selbst 
bereits darauf aufmerksarn dass ssich aus Isodiazoverbindungen so- 
wohl Nitrosamine als auch Diazoatber erhalten lassen solltena. 

Allein wenn dies ausfiihrbar ware,  so bedeuteten diese Worte 
doch nichts anderes als das Zugestandniss, dass die Bildung secun- 
darer  Nitrosamine aus Isodiazoverbindungen nicht mehr als Beweis 
fiir die Natur der Isodiazoverbindungen als Nitrosamine, sondern nur 
noch als Nachweis fur die tautomere Natur der Isodiazoverbindungen 
angesehen werden konnte. 

Und auch dieser Nachweis ist inzwischen von P e c h m a n n  ge- 
liefert worden: dasselbe Nitroisodiazobenzol, welches nach s c h r a  u b e  
als  Kaliumsalz den sStickstoffathera, CS HqNOz . NCH3 . NO, erzeugt, 
bildet nach P e c h  m a n n  als Silhersalz einen sSauerstoffathera, einen 
echten Nitrodiazobenzol-Methylather, Cs H4 NO2 . N : N . 0 CH3. 
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Wie man sieht, lasst die Analogie zwischen den Diazoverbindungen 
und den Oximen nunmehr in dieser Hinsicht nichts zu wiinschen iibrig: 
gewisse Diazoverbindnngen (die der Isoreihe) reagiren tautomer, genau 
wie gewisse Oxime (die der Isoreihe). Wie das  Isobenzaldoxim als 
Kaliumsalz einen Siicketoffiither, als Silbersalz aber  einen Sauerstoff- 
ather liefert, genau so verhalt sicb das freilich noch nicht irn freien 
Zustande isolirte Isodiazobenzol und dessen wirklich isolirtes Para- 
nitroderivat. Es ist daher, genau wie ich dies seinerseits im Gegen- 
satz zu der ublichen aber irrigen Auffassung betr. der Oxime gethan 
babe, jetzt betr. der Zsodiazokorper nur zu schliessen: 

Die  N i t r o s a m i n f o r r n e l  d e r  I s o d i a z o k o r p e r  i s t  n i c b t  
b e w i e s e n .  Der  angebliche Beweis ihrer Natur als Nitrosamine re- 
dricirt sich auf den Nachweis, dass Isodiazokorper nicht nur irn 
Sinne der Hpdroxylform als Diazoverbindungen , sondern unter ge- 
wissen Bedingungen, d. h. bei der Alkylirung, auch im Sinne einer 
Nitrosaminform zu reagiren vermogen. Die sogen. B Nitrosamin- 
formela hat den Charakter einer tautomeren Nebenform; das Ver- 
halten der Isodiazoverbindungen vermag sie nicht zu erklaren. 

Was  von dieser Structurformel gilt, welche in obiger Zusammen- 
stellung an dritter Stelle steht, wiirde natiirlich auch f i r  die a n  
zweiter Stelle befndliche Formel gelten. Diese zweite Formel, 
R . N . N H  v , ist aber iiberhaopt noch von keiner Seite beriicksichtigt 

0 
worden. Das Molekul der Diazoverbindungen scheint diese Atom- 
gruppirung bei keiner einfacher verlaufenden Umsetzung herzustellen. 
Sollte indess einmal ein Diazoderivat auf diese Formel zu beziehen 
sein, so wiirde dieselbe ebenfalls nur als tautomere Nebenform an- 
zuseben sein, ahnlich wie sich auch einmal gewisse Derivate der 
Oxime auf die Nitrosoformel, R . CH2 . NO, lrijnnten zuriickfuhren 
lassen. 

11. B e w e i s e  fiir d i e  S t r u c t u r i d e n t i t a t  v o n  D i a z o -  u n d  
I s o d i a z o v e r b i n d u g e n ,  d. i. fur die Auffassung der letzteren als 
echte Diazoverbindungen gemass der Formel R . N : N . X, werden im 
Principe auf analoge Weise zu fiihren sein, wie die Structuridentitat 
von gewohnlicben und Iso-Oximen bewiesen worden ist. Es musste 
nachgewiesen werden , erstens, dass zwei verschiedene Diazoverbin- 
dungen von der Structurformel CeHs.N:N.X, bezw. CGHS.N:N.OX 
besteben, welche in Folge der Natur des an die Diazogruppe ge- 
bundenen Radicales X bezw. OX keine Verschiebung desselben im 
Sinne einer taatomeren Structurformel gestatten; zweitens, dass die 
eine dieser structuridentischen Verbindungen das Verhalten der Diazo- 
verbindungen, und die andere das Verhalten der Isodiazorcrbindungen 
aofweist. 
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Die Structuridentitat der Oxime wurde bekanntlich durch den 
Nachweis dargethan , dass jedes dieser isomeren Oxime einen be- 
stimmten , von dem anderen verschiedenen Sauerstoffather und ein 
ebensolches Acetat liefert; z. B. liefern die beiden verschiedenen 
Benzaldoxime zwei verschiedene Benzglather c6 H5 C H  = NOC7 H7 

und zwei verschiedene Acetate c6 H5CH = NOCOCH,, bei welchen 
eben die Tautomerie ausgeschlosseri ist. 1) 

Fiir die Diazoverbindungen wurde deshalb ebenfalls zunachst die 
Existenz zweier verscbiedener echter Diazoather z. B. zweier Diazo- 
benzolmethyliither C6H5 . N : N . OCH3 nacbzuweisen gesucht. 

Diese Untersnchungen haben zwar bisher wegen experimenteller 
Schwierigkeiten nicht das  erwartete Resultat ergeben; wohl aber, als 
willkornmener Ersatz ,  die E x i s t  e n z i s 0  m e r e r  D i a z o  a mid  o v e r -  
b i n d u n g e n ,  also z. B. zweier Diazoarnidobenzole dargethan. Die 
einen Isomeren, und zwar sind es hier die neu aufgefundenen, gleichen 
den echten Diazosalzen hinsicbtlich ihrer bis zur Explosibilitat steigern- 
den Zersetzlichkeit und hinsicbtlich ihrer Fahigkeit, direct Farbstoffe 
zu bilden. Die anderen lsomeren, die Iangst belrannten Diazoamido- 
rerbindungen, gleichen den DIsodiazoverbindungenc hinsichtlich ihrer 
vie1 grosseren Bestandigkcit und hinsicbtlich ihrer Unfahigkeit, direct 
Farbstoffe zu bilden. Ueber diese mit Hrn. F r e d .  M. P e r k i n  be- 
gonnene Untersuchung wird demnachst berichtet werden ; allein ihre  
Ergebnisse beweisen Folgendes: 

D i e  i s o m e r e n  D i a z o a m i d o v e r b i n d u n g e n  k o n n e n  n i c h t  
a u f  d e n  a N i t r o s a m i n t y p u s c  d e r  I s o d i a z o k o r p e r  b e z o g e n  
w e r d e n .  

Denn,  waren Diazobenzol und Isodiazobenzol isomer im Sinne 
der Structurformel 

C s H 5 . N : N . O H  und C g & . N H . N O ,  
so miissten gewiihnliches Diazoamidobenzol und BTsodiazoamidobenzolfc 
isomer sein im Sinne der  analogen Structurformel 

c6H5. N :  N .  NHC6H5 und C6H5. NH . N :  NC6Hg. 

1) Deshalb durfte auch die Aeusserung Bamberger ’s  (Berichte 47, 9161, 
.man wird fiir die acylirteu Nitrosamine wohl neben der bisherigen Formel 

auch diejenige eines Diazoacetates R . N : N . OCOCH3 in Zukunft 
R.N.NO 

COCHz 
zu berkcksichtigeu habencc die Gefahr eines Missverstiindnisses und einer 
Verwechsliing der Begriffe Tautomerie und Isomerie, sowie der Bedingungen 
ihres Eintretens, in sich tragen - wenigstens fkr dritte Personen. Denn 
Kiirper von den obigen Structurformeln entsprechen gesonderten Isomeren; 
bei dem Fehlen cines beweglichen H- oder Me-Atoms kann deshalb ein be- 
stimmtes Nitrasaminderivat auch nur eine einzige bestimmte Structurformel 
besitgen und ein eindeutiges Vcrhalten zeigen. Allfiillige scheinbare Busnahmen 
von dieser Regel haben sich bisher stets auf das Vorhandensein von Stereo- 
isomerie zuriickf iihren lassen. 
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Diese Formeln sind aber nicbt verscbieden, sondern identisch. 
Immerbin gewabren dieselben dem Structurcbemiker nocb eine letzte 
Moglichkeit, die Structurisomerie der Diazoamidobenzole mit Hiilfe 
des in ibnen noch entbaltenen beweglichen Wanserstoffatoms zu retten :- 
man konnte diese Isomeren folgendermaassen formuliren : 

C6H5. N :  N . NHC6Hg und CgH5. N- N .  CsH5 
‘\ / “H 3 

wodurch man freilicb den Nitrosamintypus fiir die PIsoreihea aufgabe 
und, wie voraus bemerkt wurde, mit dem ganzen Verbalten der beiden 
Isomeren in Widerspruch geriethe. 

Allein diese Liicke in der Beweisfiihrung bat mit Hiilfe einer 
anderen Substanz vollstandig ausgefiillt werden kiinnen. 

Ausgebend von dem Gedanken, von den so sebr labilen and 
zersetzlichen Diazokorpern die relativ bestandigsten als Objecte der 
Untersucbung zu wablen, wandte ich mich zur Untersuchung des 
sogen. Bdiazobenzolsulfonsauren Kaliumsc, welches zur Verwecbslung. 
mit dem Salze der diazotirten Sulfanilsaure besser als D i a z o b e n z o l -  
k a l i u m s u l f i t ,  oder noch richtiger als Salz der B e n z o l d i a z o s u l f o n -  
s a u r e  bezeicbnet wird. Dieserr relatir bestandige Sals  VOII der Structur- 
formel C6H5 . N : N . S03K bat bekanntlich eine wichtige Rolle ge-- 
spielt: es bat E. F i s c b e r  als Ausgangspunkt fur seine Untersuchungen 
iiber die Hydrazine gedient. 

Hierbei ist es mir in der That  gelungen, nacbzuweisen, dass das 
b e n  z o l  d i a z o  s u 1 f o n s R u r e  K a l  i u m i n z w e i i so  rn e r e n  F o r m e n .  
e x i s t i r t ;  d a s  e i n e  S a l z  z e i g t  d a s  V e r b a l t e n  d c r  e c h t e n  D i a z o -  
r c r b i n d u n g ,  d a s  a n d e r e  d a s  d e r  I s o d i a z o v e r b i n d u n g e n .  

Das aus Diazosalzen und Kaliumsulfit gemass der Gleichung 
CsH5. N : N . C1+ KaSO3 = C6 H5. N : N . S 0 3 K  + K C l  

primar entstebende Salz ist das neue Isomere; es ist dunkler, orange- 
farbig und leicbter 16sIich; es ist labil, sogar explosiv und gebt unter 
gewissen Bedingungen in das zweite, secundare Salz iiber; es zeigt 
aber, als wicbtigste Reaction, das typischr Verhalten der echten 
Diazokiirper ; es verbindet sich mit Phenolen in  alkalischer Losung 
zu Azofarbstoffen, genau wie das Diazosalz, a u s  welchem es erhalten 
wird und in welches ea iibrigens aucb zuriickverwandelt werden kann. 

Das secundare Salz ist identisch mit dem langst bekannten, bereits 
von S t r e c k  e r bescbriebenen ; auf dasselbe beziehen sich auch die 
Angaben E. F i s c b e r ’ s ,  da er das ans heissem Wasser umkrystallisirte 
Salz untersuchte. Im Vergleich zu dem primaren Salz ist es bellgelb 
gefarbt, scbwerer loslicb und stabiler. Es zeigt, ale wicbtigsten Unter- 
scbied vom primaren Salz, die Reaction der Isodiazorerbindungen; es 
verbindet sich nicht mit Phenolen i n  alkalischer Liiauiig zu Azo- 
farbstoffen. 
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Diese beiden Diazobeuzolkaliumsulfite (C6Hs Nz)SOSK kiinnen 
nun unmijglich structurisomer sein in  dem Sinne, wie dies f i r  die 
Kaliumsalze des Diazobenzols angeblich der Fall sein soll. Danach 
ware allerdings wohl das erste %Diazosalza normal constituirt, das 
zweite BIsodiazosalza musste aber die Structurformel c6 H5 .N(SOaK). 
NO erhalten, also zugleich Sulfinsaure und Nitrosamin sein. Und 
selbst der conservativste Structurchemiker durfte die leicht und glatt 
stattfindende Umwandlung des primaren Salzes in das secundlre wohl 
nicht gemass diesen Structurformeln deuten wollen : dass die Gruppe 
S03K sich von dem einen Stickstoff abliiste, a n  den anderen wanderte, 
,ausserdem hierbei aber  zugleich ein Sauerstoffatom abgabe, und da- 
durch in den Sulfinsaurerest SOaR uberginge. 

H i e r m i t  f a l l t  d i e  N i t r o s a m i n f o r m e l  d e r  I s o d i a z o k i j r p e r .  
Aber auch die oben schon discutirte letzte Structurformel kommt nicht 
in  Betracht. Gegen die diesem Diazotypus nachgebildete Formel eines 
Diaaobenzolkaliumsulfits c6H5 . N . N . SOzK bestehen nicht nur die 

0 
gegen die Nitrosaminformel bereits geltend gemachten Griinde; aus 
ihr  wiirde ausserdem noch als weiterer Widerspruch folgen, dass die 
Isodiazoverbindungen nach diesem Structurtypus, Ce H5 . N . NH, also 

\/ 

\/ 
0 

oicht einmal nach dem der Nitrosaniine gebaut wiiren. 
Derartige Versuche, die Structurisomerie dieser Diazoverbindungen 

retten zu wollen, scheitern also ebenso, als wie die zahlreichen Ver- 
suche, die isomeren Oxime und ibre Derirate als Structurisomere zu 
erweisen, stets verungliickt sind. 

Ich halte damit fiir bewiesen: D i e  S a l z e  d e r  B e n z o l d i a z o -  
s u l f o n s a u r e  s i n d  s t r u c t u r i d e n t i s c h  im S i n n e  d e r  F o r m e l  
C6HS. N : N .  S03K; d i e  i s o m e r e n  D i a z o a m i d o v e r b i n d u n g e n  
s i n d  so g u t  w i e  s i c h e r  s t r u c t u r - i d e n t i s c h  i m  S i n n e  d e r  F o r -  
m e 1  C s H s ,  N :  N .  NHC6H5.  D a n a c h  b e s t e h e n  a l s o  s t r u c t u r -  
i d e n t i s c h e  D i a z o -  u n d  I s o d i a z o v e r b i n d u n g e n  v o n  d e r  Fo r -  
m e 1  CgH5. N : N .  X. 

111. S t e r  e o i s o  m e r i  e u n d C o n f i g u  r a t i o  n s b e s  ti  m m u n g 
v o n  D i a z o -  und  I s o d i a z o v e r b i n d u n g e n .  

Diazo- und Isodiazoverbindungen miissen demgemass nach den von 
allen wissenschaftlichen Chemikern angenommenen Anschauungen 
stereoisomer sein. Sie reprasentiren damit uberhaupt die ersten 
stereoisomeren Stickstoffverbindungen, bei denen der Stickstoff allein 
- und nicht wie bei Oximen, Hydrazonen und Arden, der Stickstoff 
mur in Verbindung mit Kohlenstoff das die Stereoisomerie veranlassende 
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Element ist. Diazo- 
d e n  Configurationen 

X 
cti H5 

und Isodiazoverbindungen entsprechen den folgen- 
und Bezeichnungen als 
. N  CsHs.  N 

N . X  
und .. 

. N  
Sy ndiazoverbindungen Antidiazoverbindungen. 

Macht man sich von den meines Erachtens nur noch wenig 
fruchtbaren Vorstellungen von der Existenz gesonderter Valenz- 
,einheiten als gerichteter und ablenkbarer Anziehungskrafte miiglichst 
unabhangig, so enthalten die obigen Configurationsbilder den Ausdruck 
der  allgemeineren Thatsache, dass auch chemisch ein System von vier 
SGruppen, deren Mittelpunkte in einer Ebene gedacht sind, und von 
denen mindestens zwei Gruppen einander gleich sind, in zwei Gleich- 
gewichtslagen (als stabile und ~metastabilea Anordnung) existirt : 

a b  a b  
und a c  c a ’  

also mit Nachbarstellung und mit Gegenstellung der zwei gleichartigen 
i6ruppen, d. i. in diesem Falle der  zwei Stickstoffatome. 

Dieser Auffassung entspricht folgende Schreibweise der stereoiso- 
meren Diazoverbindungen etwas mehr als die obige: sie stellt in der 
Antireihe nicht nur die an Stickstoff gebundenen Gruppen, sondern 
auch  die beiden Stickstoffatome selbst in Antistellung dar. 

N . a  N . a  

b . N  N . b  
und \ I 

Sie bringt auch zugleich eine Aehnlichkeit hinsichtlich der raumlichen 
Anordnung der Gruppen zwischen diesen, schon Bhalb anorganischenc 
Stereoisomeren und gewissen, ganz anorganischen stereoisomeren Ver- 
bindungen zum Ausdruck; auch in den von W e r n e r  als stereoisomer 
erwiesenen Platinverbindungen P t  (NH&Clz befinden sich die gleich- 
artigen Gruppen (C1 und HaNj bekanntlich im Sinne der Formeln 

.entweder in msynstellungu oder in DAntistellunga. 

D i e  C o n f i g u r a t i o n s b e s t i m m u n g  d e r  s t e r e o i s o m e r e n  
D i a z o v e r  b i n d u n g e n  

fiihrt auf Grund der unmittelbar folgenden Entwicklungen zu dem Er- 
:gebniss: 

E c h t e  D i a z o v e r b i n d u n g e n  besitzen die Nachbarstellung der 
:an die Stickstoffatome gebnndenen Gruppen; sie sind S y n d i a z o r e r -  

b i n d  u n g e n 
CgH5.  N 

X . ”  
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Die bisher als I s o d i a z o v e r b i n d u n g e n  bezeichneten IsornererP 
besitzen die Gegenstellung der an die Stickstoffatome gebundenen 

oder  Gruppen; sie sind A n t i d i a z o v e r b i n d u n g e n ,  
CgH5. N 

N . X  
CeH5. N 

/ , und werden von nun ah steta mit dem letzteren Namen 
N . X  

bezeichnet werden. 

1. B e s t i m m u n g  d e r  C o n f i g u r a t i o n  d u r c h  F a r b s t o f f -  
B i l d  un  g (Ruppelungsfiihigkeit). 

Gewohnliche , echte Diazoverbindungen existiren bei geeigneter 
Beschaffenheit des Molekiils als %innere Anhydridea; so die aus 
Snlfanilsiiure hervorgegangene Diazobenzolsulfonsaure, gewisse Diazo- 
phenole u. 8. w., also als 

Anhydrid der Diazobenzolsulfons5ure. Anhydrid des Nitrodiazophenols. 

Diese Verbindungen miissen, da  sie mit den Diazostickstoffatomen. 
und den an sie gebundenen Radicalen einen Ring bilden, also gemass 
den obigen Formeln die betreffenden Gruppen in Nachbarstellung be- 
sitzen, diese Stellong auch bei der Aufspaltung dieses Ringes zunlchsb 
beibehalten : 

c6 H4-N C6 H4-N 
S03-N S03H H 0 . N  

.* 3 

Alle diese Substanzen verbinden sich nun ebenso wie alle ge- 
wohnlichen, d. i. Boffeneno: Diazoverbindungen mit Phenolen zu Azo- 
farbstoffen, wahrend bekanntlich die >Isodiazoverbindungen< nichb 
kuppeln. 

Da also in den ringformigen Diazoverbindungen die Anordnung 
-N - *  

vorhanden ist, so miissen auch die analog reagirenden einfachen 

Diazosalze, z. B. Diazobenzolchlorid, CSH5 . N : N . C1, analog con- 

figurirt sein als  

1-N 

CgH5. N 
c1 .N u. s* 

Wenn daber, nach der zuerst von B a m b e r g e r  gemachten, ebenso. 
schonen, als iiberraschend einfachen Reobachtung, die Farbstoff bildung 
in einer anfangs farbstoegebenden alkalischen Diazolosung (z. B. der 
diazotirten Sulfanilsaure) allmahlich verschwiudet, so erklart sich dies  
nicht durch Uebergang von Diazobenzol in Nitrosamin, sondern da- 
durch, dass durch den Einfluss des Alkalis aus den Syndiazoverbin- 
dung die alkalistabile Antidiazoverbindung, wohl als Kaliumsalz, 
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dorch Drehung hergestellt wird. 
d e r  diazotirten Sulfanilsaure folgendermaassen darstellen: 

Diese Erscheinungen lassen sich an 

N K O H  CsHh--N C6H4-N H2O C6H4- 
f *  .. ~- f *  .. ___ so3-- N S 0 3 H  H 0 . N  S03K N . O K  

Syndiazoverbindungeu, Antidiazoverbindung, 
Farbstoff gebend. nicht Farbstoff gebend. 

Damit ist zugleich nachgewiesen, dass e i n e  d e r  t e c h n i s c h  
w i c h t i g s t e n  O p e r a t i o n e n  a u f  s t e r e o c h e m i s c h e r  G r u n d l a g e  
b e r u h t .  S y n d i a z o v e r b i n d u n g e n  k u p p e l n ,  A n t i d i a z o v e r b i n -  
. d u n g e n  k u p p e l n  n i c h t .  

Wenn daher nach B a m b e r g e r  (diese Berichte 27, 681) ~ I s o -  
diazonaphtalin nicht mit Aceton, Acetessigather kuppeltc , so ware 
dies allerdings , wenn das  Isodiazonaphtalin wirklich Naphtylnitras- 
amin ware, eine $ganz unerwartete Erscheinungs ; denn dasselbe 
miisste structurchemisch folgendermaassen reagiren: 

Das Nichteintreten dieser Reaction bedeutet erstens, dass das 
structure11 einfachste Schema durchaus nicht immer dem wirklichen 
Reactionsverlauf entspricht j zweitens weist es darauf hin , dass jede 
Art von Kuppelungserscheinungen fiir die Syndiazokorper charak- 
teristisch ist und den Antidiazokorpern abgeht; drittens, dass diese 
ebenso wichtigen als bisher noch dunklen Vorgange nicht structur- 
chemisch, sondern stereochemisch aufzuklaren sind. 

2. B e s t i m m u n g  d e r  C o n f i g u r a t i o n  d u r c h  i n t r a m o l e c u l a r e n  

a) Nach dem von mir stets betonten und an den Oximen erprobteti 
Principe der intramolecularen Reaction raumlich benachbarter Gruppen 
kiinnen von den stereoisomeren Diazokorpern 

Z e r f a  11. 

CsH5.  N CsH5.  N 
* *  und 

X . N  N . X  

nur diejenigen der Synreihe im Sinne des Schemas Cg H5 . N : N . X 
= CsHgX + Na intramolecular zerfallen. Diesen Bedingungen ent- 
sprechen aber  bekanntlich die echten Diazoverbindungen mit ihrer 
allgemein bekannten nnd iiberaus wichtigen Reaction. Man gelangt 
hierdurch zu dem mit dem obigen iibereinstimmenden Resultat, dass 
die gewohnlichen Diazoverbindungen der Synreihe zugehoren. 

Dieser stereochemisch einfache Zersetzungsvorgang 
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erinnert zugleich iiberaas an den Zerfall 
in  Nitril und Wasser: 

H-C. C$F& H 
HO,N 

der nitrilbildenden Aldoxime 

c c6 Hs 1 ... - .  - 
O H  ' N 

b) Wahrend die Configuration der Syndiazovertindungen durch 
diese Deutung einer allgemein bekannten Reaction in stereochemischem 
Sinne bestimmt ist, wonach eben die in  aSyna -Stellung vorhandenen 
Stickstoffatome beim Zerfall des Diazomolekiils auch zusammen 
bleiben, werden umgekehrt alle fiir die Antidiazoverbindungen typischen 
Zersetzungen durch die Tendenz des Molekuls bestimmt, in zwei 
Molekiile mit j e  einem Stickstoffatom auseinander zu fallen. 

CsH5 . N CgH5. N 
/ / t  

N.X N . X  
I n  diesem S h e  erklart sich die Beobachtung B a m b e r g e r ' s ,  

dass Nitrosobenzol direct nicht aus echten Diazoverbindungen, son- 
dern aus seinen sogen. BIsodiazoverbindungena entsteht. Die mit 
dem Falle der Nitrosaminformel fiir das Isodiazobenzol hinfallig ge- 
wordene Formulirung l) : 

CeH5. N . N CsH5. N-N 
3 + C ~ H S N O  + N O H  

H O  .OH 0 
bedeutet vielmehr stereochemisch eine einfache Spaltung des Anti- 
diazobenzolhydrats (bezw. Kaliumsalzes) im Sinne der obigen Tendenz 
znm intramolecularen Zerfall: 

C6H5. hT C6H5. N O  
+ o  = 

Weiterhin, wenn nach S c b r a u b e ,  B a m b e r g e r  und P e c h m a n n  
nur aus BIsodiazoverbindungena echte Nitrosaminderivate gebildet, 
letz,tere aber bekanntlich in Amine und salpetrige Saure gespalten 
werden k h n e n ,  so bedeutet dies, dass auch bier die Antidiazover- 
bindung 'unter Vermittlung eines Nitrosamins schliesslich in zwei 
Theile mit j e  einem Stickstoffatom auseinander fallt : 

N O H  
// 

N . O H  

CgH5. N CsH5. NR c6H5. N R H  
4 

N O O H  
I 3 

N.OK NO 
4. Endlich wird sich eine merkwurdige Reobachtung hocbst 

wahrscheinlich bei naherem Studium zu einer sehr einfachen Methode 
der Configurationsbestimrnung ausbilden lassen, die, etwas paradox, 

9 Bamberger ,  diese Berichte 27, 914. 
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aber  kurz bezeichnet werden kiinnte als eine B e s t i m m u n g  d e r  
C o n f i g u r a t i o n  d u r c h  B e s t i m m u n g  d e r  E x p l o s i b i l i t a t ,  b e z w -  
Z e r s e t  z l i c h  ke i t .  

Die gewiibnlichen, also die Syndiazoverbindungen, besitzen, soweit 
dies bis jetzt untersucht ist, einen grosseren Energieinhalt als die 
Antidiazoverbindungen; erstere sind zersetzlicher, explodiren alsa 
anch leichter. 

Sehr auffallend zeigt sich dies in der verschiedenen Bestandigkeit 
der stereoisomeren Salze der Benzoldiazosulfonsaure. D a s  primiire, 
farbstoffgebende Syndiazosalz zersetzt sich nach kurzer Zeit stets 
vollstandig und explodirt bisweilen von selbst, regelmassig aber l e i m  
Eintragen in concentrirte Schwefelsaure. Das secundare , nicht farb- 
atoffgebende Antisalz ist nicht nur a n  sich vollig bestandig, sondern. 
wird auch beim Eintragen in concentrirte Schwefelsaure nur unter 
massiger Erwarmung und Braunung geltist. 

Ein ganz analoges Verhalten zeigt sich bei den oben erwahnten. 
Diazoamidoverbindungen. Die neuen, farbstoffgebenden Isomeren d e r  
Synreihe sind sammtlich mehr oder minder explosiv; sie detoniren 
bisweilen schon im Sonnenlichte und beim Reiben; die langst be- 
ltannten Vertreter der Antireihe besitzen umgekehrt eine fiir Diazo- 
verbindungen geradezu anffallende Bestandigkeit. 

Wie daraus ersichtlich, wird man durch die kaum zu bezweifelnde 
Verallgemeinerung dieser Beobachtungen zu dem Resultate gelangen: 
Liegen zwei stereoisomere Verbindungen vor, so besitzt die labilere 
die Configuration der Synreihe, die andere der Antireihe; in vielen Fallen 
diirfte also die Bestimmung der Configuration einfach durch die Be- 
stimmung der Explosibilitat erbracht werden kiinnen. 

IV. A l l g e m e i n e  S t e r e o c h e m i e  d e r  D i a z o v e r b i n d u n g e n .  
1. U e b e r s i c h t  i i b e r  d i e  s t e r e o i s o m e r e n  D i a z o v e r b i n d u n g e n .  

S y  n d i a z o  v e r  b i n d u n g  e n sind nach den bisherigen Entwick- 
lungen alle Salze der Diazorerbindungen niit Mineralsauren , das aus. 
saurer Liisung primar gebildete SDiazobenzolhydratu, welches in Form 
von Metallsalzen (bezw. als K und Ag-Salz) fixirt worden ist; die aus. 
derselben Liisung primar entstehenden Diazoamidoverbindungen und 
Salze der Benzoldiazosulfonsiiure. Bei alien diesen Um wandlungen, 
d. i. Substitutionen des au die Diazogruppe beweglichen negativen Sub- 
stituenten durch OH, bezw. OK, OAg etc., durch NHCgH5, nnd durch 
SO3K erhalt sich also - wenigstens zunachst -, die Configuration, 
des Molekiils: 
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A n  t i d  i a zo v e  r b i n  d u n g e  n sind : das bisherige rIsodiazobenzo1- 
‘hydrate, welches gleich seinem Isomeren nur in Form von Salzen 
tbekannt ist,  die auch im freien Znatande existirenden, fiir sp-Nitro- 
phenylnitrosaminc und BNitrosonaphtylamin 8: gehaltenen Hydrate des 
‘Paranitrodiazobenzols und Diazo- $-napbtalins, der aus Nitrodiaeo- 
lbenzolsilber von P e c  h m  a n  n gewonnene Methylather und wahr- 
scheinlich alle analog gewonnenen Sauerstoffather der SIsoreihee, 
endlich die gewohnlichen Diazoamidoverbindungen und die stabilen 
Salze der  Benzoldiazosulfonsaure. Dagegen sind Antidiazosalze der 
Mineralsauren noch nicht bekannt, untl diirften nach meinen bis- 
herigen Untersuchungen auch hiichstens ein sehr vergangliches Dasein 
besitzen. 

2. R e l a t i v e  S t a b i l i t s t  d e r  s t e r e o i s o m e r e n  D i a z o -  
v e r b  i n d  ungen .  

Diazoverbindungen von verschiedener Configuration besitzen, 
genau wie Oximidoverbindungen von rerschiedener Configuration, 
verschiedene Stabilitat. Dieselbe ist abhangig ersteos von der 
Natur des mit der Diazogruppe verbindbaren Radicales X. Schon 
die obige Zusammeosetzung zeigt, dass die A n t i d i a z o r e i h e  im All- 
gemeinen die S a u r e s  t a b i l e n ,  als Saureaalze bestandigen, die Syn- 
d i a z  o r e i  h e  die A1 k a l i s  t a b i l  e u  , als Metallsalze bestandigen For- 
men umfasst. 

3. B e d i n g u n g e n  d e r  Configurat ions i inderung.  

Dem entsprechend erfolgt der BUmschlaga in die entgegengesetzte 
Configuration im Allgemeinen gemass dem folgenden Schema, wonach, 
ganz ahnlich wie bei den Oximen I), eine bestimmte Aenderung der 
Constitution regelmassig die Tendenz zu einer bestimmten Aenderung 

“der Configuration erzeugt: 

Stabile Spndiazoverbindongen Labile Spndiazoverbindungen 
C6H5 . N durch Ersatz CeH:, . N 

+ II f ~~ 

- II + 
X . N von X durch X X . N  

durch ’/ nUmscLlagcc durch -1 sUnischlagcr 

II + 11 - 7--- 

N . X von X durch X N . X  

c6H5 . N durch Ersatz c6H5 . N 
+ 

Labile Antidiazoverbindungen Stabile Antidiazoverbindungen. 

Diesem Umwandlungsschema entsprechen die folgenden , theils 
durch B a m  b e r g e r und S c h r a u b e , theils durch meine Unter- 

1) Vergl. H a n  t z s c h , Grundriss der Stereochemie, S. 123. 
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suchungen ermittelten Thatsachen, wobei nur  noch eine Liicke durch 
das  Fehlen von Sauresalzen der Antireihe vorhanden ist. 

C6H5 . N Ersatz von c1 C6H5. N 
(S03K)MeO. N f 

C1.N durch OMe, S03K 
Gew6hnI. Syndiazochlorid Syndiazohydrat (sulfit). 
.f *Umschlaga. ,Umschlagn: 1 

1 Y 
Ersatz von OMe CsHs . N 

durch C1 k . OMe(S03K) 

Zweitens wird die Stabilitat der beiden Configurationen natirlich 
auch beeinflusst durch den mit der Diazogruppe verbundenen aroma- 
tischen Rest. Hier  ist es  von besonderem Interesse, dass die Nitro- 
gruppe , welche j a  auch ~structurchemischea Reactionen beschleunigt, 
stereochemisch den gleichen Effect hat: denn die Beobachtung 
S c h r  a u  be’s ,  dam p - Nitrodiazobenzol sich in alkalischer Lijsung 
augenblicklich isomerisirt , bedeutet eben, dass die a n  sich bereits 
alkali - labile Synconfiguration durch den Eintritt der Nitrogruppe 
spontan in  die alkali-stabile Anticonfiguration umschlagt. I m  Uebrigen 
wird auf diese Verhaltnisse erst spater ausfiihrlich eingegangen werden. 

[C6H5 ,1 f 
An tidiazochlorid Antidiazohydrat (sulfit). 

4. S o g e n .  s p o n t a n e  U e b e r g a n g e  s t e r e o i s o m e r e r  D i a z o -  
v e r b i n  d u n g e n  

erinnern hinsichtlich der  Bedingungen ihres Eintretens durchaus an 
die bei allen stereoisomeren Verbindungen beobachteten Erscheinungen, 
specie11 natirlicb wieder besonders an diejenigen der Oxime, und am 
allermeisten an das  Verbalten der Oxime, welche formell als Diazo- 
verbindungen R . N: N . OH angesehen werden kiinnen, in welchen (N) 
durch (CH), d. i. nicht durch (CR) vertreten ist: es sind dies die 
Aldoxime R .  CH : N . OH. Danach ist 

C6H5. N C6H5. CH 
11 analog II 7 

H 0 . K  H0.N 
Syndiazobenzol Synbenzantialdoxim 1) 

c6n5. N C6H5 * (CH) 
,& analog // 

N .  OH N.OH 
Antidiazolbenzol Antibenxsynaldoxim I). 

Urn Verweclislungen betr. der Nomenclatur vorzubeugen , merde daran 
eriunert , dass die iiblicbe kiirzere Bezeichnungsweise der Aldoxime aus der 
obigen durch Weglassung des Prafixes hervorgeht, dass damit aber fiir den 
vorliegenden Fall die Analogie der Benennung zwischen Oximen und Diaxo- 
verbindungen verloren ginge. 

Uerichte d. D. ehem. Oerallschaft. Jahrg. X S V 1 1 .  111 
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Syndiazobenzol und Synbenzaldoxim sind in wassrig - s a u r e r  
Lijsung (gegen freie Wasserstoffionen) stabil ; die betr. Antiverbin- 
dungen sind labil; letztere beiden streben also danach, ihre Configuration 
beim Uebergang von alkalischer in saure Liisung zu verandern: 

cGH5 . N  CsH5. N 
N . O H  H 0 . N  

und geben durch HCl,  € 3 2 0  und 
CsH5 . CH CsH.5. CH 

N . O H  HO . N. 
Bemerkenswerth ist bei diesen Umwandlungen aber zweierlei : 
Erstens, dass verdiinnte Sauren stets rascher Bumdrehenu, als 

rerdiinnte Alkalien : in alkalischer LBsung bestehen unter gewiihn- 
lichen Bedingungen meist stereoisomere Oxime und Diazovcrbindungen 
neben einander; so geht z. B. Syndiazobenzol erst iiber 1000 in die 
Antiverbindung iiber. I n  saurer Liisung bestehen umgekehrt die beiden 
Oxime wie es scheint nur voriibergehend (der Uebergang vollziebt 
sich bekanntlich bisweilen schon durch die Sauredampfe der Labora- 
toriumsluft), und die beiden Diazoverbindungen bestehen anscheinend 
uberhaupt nicht: die Saure drebt hier die Antiform spontan in die 
Synform urn. 

Dasselbe zeigt sich bei der Diazobenzolsulfonsaure; sie wird durch 
Alkali aus der  Synconfiguration langsam in die Antiform verwandelt, 
durch Sauren aber schr rasch wieder in  die Synform zuriickgedreht. 

Diese Erscheinungen hangen jedenfalls mit den bekannten wich- 
tigen Resultaten der Dissociationstheorie zusammen: die in saurer 
Liisung wirksamen Wasserstoffionen wirken nicht nur bei katalytisch 
erfolgender Aenderung der Constitution (Esterspaltungen, Inversionen) 
sondern auch bei katalytisch erfolgender Aenderung der Configuration 
am energischsten. 

Zweitens ist bemerkenswerth, dass diese Umdrehungen bei den 
Diazoverbindungen stets noch leichter verlaufen , als bei den ent- 
sprechenden Oximen; es  entspricht dies dem Umstande, dass die Di- 
azoverbindungen als echte raumisomere ,Sticktoffverbindungena ge- 
geniiber den isomeren Kohlenstickstoffverbinduagen (Oximen) des iso- 
merie-erhaltenden Kohlenstoffs nahezu entbehren, also gewissermaassen 
Banorganischeru sind, als jene. 

Endlich zeigen sich die Analogien zwischen den Diazoverbin- 
dungen und den Aldoximen auch in  ihren Beziehungen zu den tauto- 
meren Nebenformen beider Kiirperklassen. Nur die Oxime mit Anti- 

CsH5. CH 
geben 

N . O H  
stellung zwischen CSHS und OH bekanntlich 

CeH:, . CFT . >O; nur die Antidiazo- 
N R  

Stickstoffather vom Isooximtypus, 
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c6H5.N 
geben unter denselben Bedingungen, (bei verbindungen 

der  Alkylirung der Alkalisalze) Stickstoffather vom Isodiazo (Ni- 

Die ahnlich configurirten Atomgruppi- trosamin) - typus, 

N . O H  

CsH5 . NR 
NO.  

streben einem unter gewivsenBedingungen 
N 

und . . C H  
N . O H  N.OH rungen 

begunstigteren Bindungswechsel zu. 
Zum Schlusse sei nur noch auf die nach der Auffindung stereo- 

isomerer Diazoverbindungen wiederum wahrscheinlich gewordene 
Moglichkeit hingewiesen , auch stereoisomere Azokiirper zu gewinnen. 
Azokorper verhalten sich zu Diazokorpern wie Anile zu Oximen: 

C 6 H g . C H : N .  OH C g H 5 . C H : N . C s H j  

C6H5 . N : N . OH 
Oxim Anil. 

C s H g . N : N . C s H s  
Diazokorper Azokcirper. 

Freilich lasst diese Zusammenstellung zugleich die Schwierigkeiten 
erkennen, Stereochemie bei Azoverbindungen nachzuweisen : Oxime 
und Diazokorper enthalten ein leicht bewegliches, substituirbares Ra- 
dical, durch dessen Aenderungen eben die Stabilitat und dadurch 
wieder die Configurationen verandert werden kiinnen. Einen soichen 
Angriffspunkt besitzt das  Molekiil eines Anils und eines Azokiirpers 
in  vie1 geringerem Grade; daber ist der Nachweis stereoisomerer 
Anile erst vor Kurzem I ) ,  derjenige stereoisomerer Azokiirper iiber- 
haupt noch nicht sicher erbracht. Uebrigens machen es die Beob- 
achtungen von J. T. H e w i t t  (diese Berichte 26, 2975) sehr wahr- 
scheinlich , dass die von ihm aufgefundenen zwei Modificationen des 
o-Chlorbenzol-azophepols in der  T h a t  stereoisomer sind im Sinne der 
Configuration 

Die Stereochemie der Diazo- und Azoverbindungen wird nach 
den verschiedensten Richtungen hin experimentell weiter entwickelt 
werden. Durch diese ErklZirung wird indess keineswegs die nur zu 
sehr  iiblich gewordene BRevervirung des Gebietesc beansprucht : 
dasselbe steht vielmehr zur Bearbeituiig jedem Forscher frei. 

1) W. v. Mi l le r ,  diese Berichte 27, 1296. 




