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476. Eugen Bamberger: Ueber Stereomerie bei Diazoverbin- 

(Bemerkungen zu der gleichbetitelten Abhandlung von A. H a n  t z s c h.) 
[XI. M i t t h e i l u n g  i iber  Diazoverb indungen. ]  

(Eingegangen am 13. August.) 

dungen und die Natur der Isodiaeokorper. 

Die Ergebnisse dieser umfangreichen Studie von A. H a n t z s c h  1) 
Der In-  

>Es bestehen 2 structuridentische Formen der Diazoverbindungen : 

finden sich als BSatzea an der Spitze seiner Abhandlung. 
halt derselben ist etwa folgender: 

- 

c6 H5 . N und cf, H5 . N .. . Die Iangstbekannten entsprechen der X . N  N . X  
Syn- , die als structuridentisch nachgewiesenen, im Wesentlichen mit 
den BIsodiazoverbindungen a identisch, entsprechen der Anticonfiguration. 
Nach H a n t z s c h  giebt es u n z w e i f e l h a f t  a) B X s o d i a z o d e r i v a t e a  
v o n  d e r  S t r u c t u r f o r m e l  C 6 H 5 . N : N X  bezw. C s H f , . N : N . O X ;  
dieselben habeu als experimentelle Beweise fiir obige Entwicklungen 
gedient. Aber auch die freien Isodiazohydrate c6 H5. (Nz OH) - 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 und fiir Ni- 
trosamine, c6 H5 . N H  . N O ,  gehalten resp. angeblich erwiesen - 
stellen d i e s tru ct u r i  s o m e r  e 1~ 
N i t r o s a m i n e ,  s o n d e r n  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 ,  
c6 H5 . N : N . O H  dar; sie sind die stereomeren Antidiaz0hydrate.c 

Ich habe die H a n t z s c h ’ s c h e n  Abhandlungen wiederholt aufs 
Sorgfaltigste gepriift und stelle meine Ergebnisse - seinem Beispiel 
folgend - ebenfalls an die Spitze meiner heutigen Rritik. S i e  
lauten : 

D e r  Verf. hat n i c h t  d e n  r n i n d e s t e n  Beweis fiir die Existenz 
von I s  o diazok6rpern der Formel CSHS. N : N .  X oder gar C ~ H S .  N :  N. OX 
erbracht. Auf dem Gebiet der Diazoverbindungen ist bisher keine 
einzige Thatsache bekaont, welche niithigt , die Erklarungsprincipien 
der Structurchemie zu verlassen und diejenigen der Stereochemie zii 
Hiilfe zu nehmen. Die sterischen Formeln der Diazo- und Isodiazo- 
verbindungen haben den strocturchemischen gegeniiber erhebliche 
Nachtheile. 

Die H a n t z s c h ’ s c h e  Abbandlnng beginnt mit einer geschickt ge- 
schriebenen und den Nichtorientirten ohne Zweifel in hohem Grade 
bestechenden Parallele zwischen Oximen, R(CH)  : NOH, und Diazo- 
hydraten, R ( N )  : N 0 H, Korperklassen, welche nach H a n  t z s c h 

h 6 c h  s t w a h r s c h e i n  1 ic h n i c h t 

’1 Diese Berichte 27, 1702-1729. 
a) Der gesperrte Druck, melcher in dieser Mittheilung bei Anfiihrung 

H antzsch’scher Bemerkungen benatzt wird, ist stets (mit einer Ausnahme) 
der Originalabhandlung des Verfassers entnommen. 
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*scheinbara, nacb meiner Ansicbt aber  in Wirklichkeit vollstandig 
Bheterogent sind. Der Parallelismus in der Entwicklungsgeschichte 
derselben ware in der That  Biiberraschendt, wenn namlich das ,  was  
der  Verfasser bewiesen zu baben behauptet - die Structuridentitat 
der  Diazo- nnd Isodiazokorper - in Wahrheit auch bewiesen ware. 
Ich werde sogleich zeigen, .dass das  nicht der Fal l  ist. Daher be- 
schrankt sich der ganze ,Parallelismus< zwischen Oximen und Diazo- 
korpern (zur Zeit wenigstens) darauf, dass von beiden Korperklassen 
j e  zwei wecbselseitig in einander iiberfiibrbare Isomere bekannt sind, 
von welcben das  eine tautomer zu reagiren vermag. Im Uebrigen lauft 
die Gegeniiberstellung dieser zwei, ibrem wesentlicben Chemismus 
nach, wie mir scbeint , geradezu unvergleichbaren Korperklassen auf 
einen Formelscbematismus hinaus, welcber das W e s e n  der Sache 
nicbt beriihrt. 

Damit komme ich auf den wichtigsten Gegenstand meiner Kritik, 
den Abschnitt I1 der H a n  tzscb 'schen Abbandlung, betitelt: 

BBeweise fur die Structum'dentitat von Diazo- und Isodiazovsrbindungen.~ 
Dieselben, sagr der Verfasser, waren im BPrincip auf analoge 

Weise zu fiihren, wie die Structuridentitat von gewohnlichen und 
Isooximen bewiesen wurde.a Es war  zu zeigen $erstens, dass zwei 
verschiedene Diazokorper von der Structurformel C6 H5 . N : NX bezw. 
Cg H5 . N : IS. O X  besteben, welche in Folge der Natur des X resp. 
O X  keine Verschiebung desselben im Sinne einer tautomeren Structur- 
formel gestatten; zweitens, dass die eine das Verhalten der Diazo-, 
die andere das  Verbalten der Isodiazokorper aufweist.c 

$Die Structuridentitlt der Or ime wurde bekanntlicb durcb den 
Nachweis dargethan , dass jedes einen bestimmten, von dern andern 
verscbiedenen Sauerstoffatber und ein ebensolches Acetat liefert (z. R. 

Daher versucbt H a n  t z s c h  zuniichst, auch die Existenz zweier 
Bverschiedener, echter Diazoathera, z. B. z w e i e r  Metbylather, 
Cs H5 . N : N . 0 CH3, nachzuweisen. Die Beweiskraft einer derartigen 
Thatsache wiirde ich obne Weiteres anerkennen. 

Sllein, fabrt er fort, Bdiese Untersuchungen haben bisher wegen 
experimenteller Scbwierigkeiten nicht das  erwartete Resultat gegeben.a 
Aucb ich bin mit Versuchen iiber die Esterificirung von Diazo- und 
Isodiazokorpern (schon seit langerer Zeit) beschaftigt und theile die 
Ergebnisse derselben demnacbst mit. Man wird aus denselben er- 
sehen, dass sich bisher nicbt die geringsten Andeutungen fiir das Vor- 
handensein z w e i e r  Diazoather von der Formel Alphl)-N : N . 0 CH3 

C s H 5 .  C H : N .  0 C7 H7 U I I ~  Cg Hs. C H : N O .  COCH3).< 

1) Ich erlaube mir, fiir aromatische Kohlenwasserstoffradicale (Phenyl, 
Tolyl etc.) die allgemeine Bezeichnung BAlphylc vorzuschlagen. 
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finden liessen. Vielmehr wurde sowohl aus  Diazobenzolsilber wie a u s  
Isodiazobenzolsilber mittels Jodmethyl nur e i n  u n d  d e r s e l b e  Ester 
erhalten, welcher sich durch sein Verhalten unzweifelbaft als nor- 
m a l e r  Diazokorper (C, H5. N : N .  OCHs) charakterisirt. 

Analoge Resultate ergaben sich beim Studium der Einwirkung 
von Jodmethyl auf p-Nitrodiazobenzolsilber und auf Iso-p-nitrodiazo- 
benzolsilber; auch hier resultirte in beiden Fallen d e r s e 1 b e n o r  - 
m a l e  Ester, c6 N .  O C H  (welchen H a n t z s c h  in Folge 

eines unbegreiflichen experimentellen Fehlers fur einen IS o diazoather 
erklart'). 

Wie man sieht, ist hier von einem SParallelismusu zwischen 
Oximen und DiazokBrpern nicht die Rede. Wahrend jedes der 
isomeren Oxime seinen eigenen Ester liefert, entspricht den Diazo- 
und Isodiazosalzen nur ein einziges, und zwar normales Methylderivat. 
Es ist selbstredend wohl mBglich, dass in Zukunft einmal zwei v e r -  
s c h i e d e n e  Diazosauerstoffather entdeckt werden; nach meinen bis- 
herigen Versuchen scheint mir aber die Aussicht dazu eine recht geringe. 

Aber als Bwillkommener Ersatz6 fur die vergeblich gesuchten 
Dzwei verschiedenen echten Diazoathere - fahrt H a n  t z s c h  fort - 
wurde > d i e  E x i s t e n z  i s o m e r e r  D i a z o a m i d o v e r h i n d u n g e n ,  
z. B. zweier Diazoamidobenzole dargethan.u Neben dem lange be- 
kannten >Antic - entdeckt H a n t z s c h  das Bstereomere Syndiazo- 
amidobenzo1.c Ueber den diesbeziiglichen Abschnitt, dessen experi- 
menteller Tnhalt in einer besonderen Abhandlunga) von H a n t z  sch 
ausfiihrlich dargelegt wird, kann hier hinweggegangen werden, d a  ich 
in der folgenden Mittheilung den Nachweis fiihre, dass die Entdeckung 
der Bstereomerene Diazoamidoverbindungen in  Wirklichkeit nicht ge- 
macht wurde. 

Allein dem Verfasser steht noch ein weiteres Beweismaterial fur 
die Existenz structuridentischer und daher raumisomerer Diazoverbin- 
dungen C u r  Vcrfugung: das von ihm aufgefundene Isomere des 
E. F i s c h e r ' s c h e n  Bdiazobenzolsulfonsauren Kaliumsg. Er behauptet, 
B b e w i e s e n  zu h a b e n ,  d a s s  b e i d e  S a l z e  s t r u c t u r i d e n t i s c h  
s i n d  i m  S i n n e  d e r  F o r m e l  (26 Hs . N :  N ,  SOaK.6 Das neue Salz 

NO2 
a' 

1) Vergl. meine spiiter erscheinende Mittheilung ,Ueber Esterificirung 
von Diazo- und Isodiazosalzen((, worin der Beweis gefuhrt ist, dass der 
v. Pechmann'sche Ester nicht, wie H a n t z s c h  behauptet, ein Isodiazo- 
kbrper (alkalisch nicht kuppelnd), sondern ein normaler Diazokorper (alkalisch 
kuppelnd) ist. Hgtte H a n t z s c h  Recht, so wiirde der Stereochemie der Di- 
azokbrper damit eine ziemlich sichere Stutze gegeben sein. Ich nenne seinen 
Irrthum nunbegreiflichu , weil die Ausfuhrung des entscheidenden Versuchs 
(Kupplung in alkalischer Losung) so enorm einfach ist. 

l )  Diese Berichte 27, 1857-1866. 
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(ich werde es im Folgenden der Kiirze halber m a  nennen) zeige das  
typische Verhalten der echten DiazokBrper, es kupple mit alkalischen 
Phenollosungen ; das altere dagegen (es heisse Baa) - weitaus stabiler 
- zeige den Charakter der Isodiazokorper, und zwar als wichtigsten 
Unterschied ron  n die Unfiibigkeit zur Rupplung. 

Um solche Behauptungen aufstellen zu konnen, war  zu b e -  
w e i s e n :  

1. a und n sind gleich zusammengesetzt; 
2. a und n sind structuridentisch und daher raumisomer; 
3. n und a verhalten sich zu einander, wie Diazo- und Iso- 

diazoverbindungen. 
Damit ware dann wahrscheinlich gemacht, dass auch die letzteren 

Das Beweismaterial befindet sich in einer besonderen Abhandlung 

Priifen wir dieselbe auf obige 3 Punkte: 

Nachdem die Unbestandigkeit des neuentdeckten Salzes n, seine 

PDas Salz halt sich iiberhaupt nur  so lange unzersetzt, als es 
sein Molekiil Krystallwasser noch nicht vsllig verloren hat  . . . . 
Diese Eigenschaften machen das Salz zur Analyse wenig geeignet, 
unter folgenden Bedingungen kann man jedoch die Zusammen- 
setzung Cs H5 . Na . SO3 K + Ha 0, also die Isomerie dieses neuen 
Salzes mit dem S t r e c k e r ’ s c h e n  analytisch b e s t a t i g e n  (I): 

Das . . . frisch bereitete Salz verliert nach wenigen Minuten das 
mechanisch anhaftende Wasser, was man besonders daran er- 
kennen kann, dass es  einen helleren Glanz annimmt. Diese Partien 
werden abgehoben und unzerkleinert sehr rasch - wegen der  nun- 
mehr rapid beginnenden Verwitterung - gewogen. Zur  Krystall- 
wasserbestimmung wird die nicht zerriebene Substanz iiber Pa 05 
stehen gelassen und so  l a n g e  b e o b a c h t e t ,  b i s  d a s  S a l z  e b e n  
e i n e  s c h w a c h e ,  a b e r  d e u t l i c h  e r k e n n b a r e  V e r f a r b u n g  v o n  
G e l b  i n  B r a u n l i c h  (!) zeigt. Dieser Umschlag tritt innerhalb 
weniger Minuten ein. Eine g e n a u  so behandelte Probe zeigte 
den fur die Formel Cj6 H5 . Na . SO3 K i- Ha 0 berechneten Wasser- 
und Kaliumgehalt: HsO 7.44, K 16.11. Gef. Ha0 7.42-7.95, 

D e r  zweifelhafte Werth dieser Analyse ist fiir jeden Experimentator 
so ersichtlich, dass ich mich mit keinem Wort  der Kritik dabei auf- 

1) Das neue Salz, welches ich inzwischen nach Hantzsch’s  Angaben 
zu meiner Belehrung darstellte, zeigt die Verhderlichkeit, durchaus nicht in 
dem Maasse, wie man nach den Worten des Eotdeckers vermuthen sollte. 

als Raumisomere der bekannten DiazokBrper zu betrachten sind. 

BUeber stereoisomere Salze der Benzoldiazosulfonsaurea. 

1. a u n d  n s i n d  g l e i c h  z u s a m m e n g e s e t z t .  

schnelle Selbstzersetzung *) geschildert ist, heisst es weiter: 

K 16.3-16.22.~ 



zuhalten brauche. Hatte H a n t z s c h  sich bis zum Moment des Ab- 
wagens der Substanz oder bei der  Beobachtung, wie sich das  Salz 
,van Gelb in Braunlich verfarbtc etwas Ianger aufgehalten, so wiirde 
er vielleicht andere Zahlen gefunden haben. 

Aher ich glaube gern - obzwar der Beweis nicht streng ge- 
fiihrt ist - dass Salz a und n isomer sind; immerhin ware nun zu 
zeigen : 

2. a u n d  n s i n d  s t r u c t u r i d e n t i s c h .  
Ich habe mich ehrlich und wiederholt - aber stets vergebens - 

bemuht, in den Abhandlungen von H a n t z s c h  auch nur die leiseste 
Andeutung eines Beweises fur diese Behauptung aufzufinden. Die 
wenigen Thatsachen, welche zur Charakteristik beider Sake angefiihrt 
werden, sind mit den f i r  jeden Unbefangenen, wie mir scheint, nahe 
liegenden Structurformeln 

Diazobenzolka l iumsul f i t  Benzoldiazosulfons.  Kal ium 
( F i s c  h er’ s Salz, nach H a n  t z  s c h ,Anticcsalz) 

durchaus vereinbar. Dem Verfasser scheint der Gedanke an dieselben 
so wenig gekommen zu sein, dass er sie iiberhaupt nicht erortert, 
geschweige durch Versuche widerlegt. Zu untersuchen, ob sie zweck- 
massig sind, ist iibrigens nicht meine, sondern H a n  t z s c h ’ s  Aufgahe. 
Ich hatte nur darauf hinzuweisen’) dnss sie ernstlich zu erwagen 
sind. 

Von einem Beweis fiir die Structuridentitat der Salze a und n 
ist also bisher keine Rede. Wie  ist es  aber rnit der letzten Behaup- 
tung ron H a n t z s c h :  

3. d a s s  * n  d a s  t y p i s c h e  V e r h a l t e n  d e r  e c h t e n  D i a z o -  
k c r p e r ,  a d a s  d e r  I s o d i a z o k o r p e r  z e i g t a ?  

denn nur, wenn auch der Beweis hierfiir erbracht ist, hatten die vermeint- 
lichen (in Wsbrheit nicbt vorhandenen) Structuridentitatsbeweise zu- 
gleich Giiltigkeit fur die Diazo- und Isodiazoverbindungen. 

Dass n ein echtes Diazosalz ist, daran zweifle ich durchaus nicht; 
das  wiirde j a  auch vollkommen zur Formel eines Sulfits (s. oben) 
stimmen. Warum aber zeigt das andere Salz das Verhalten der Isodiazo- 

CgHj . N = N .  0 .  SOaK 4 CsHS. N : N .  S03K 

( H a n  t zsc h’ s ))Synccsalz) 

l) H a n t z s c h  bekampft nur 2 andere Structurformeln, welche ihm aber 
ohnedies wohl Niemand ernsthaft entgegengestellt haben wurde. Bevor er 
nicht die im obigen Text vorgeschlagenen Formeln widerlegt hat, ist seine 
Behanptung ))es existiren 2 stereomere benzoldiazosulfosaure Salzecc ohne alle 
Berechtigung. Die Kuhnheit seiner Behauptung ist urn so erstaunlicher, als 
er selbst die Bemeisfuhrung Andrer so scharf kritisirt. Eine genaue  Unter- 
suchung des )Synasalzes, welche seiner Abhandlung nothwendiger Weise hatte 
zu Grunde liegen miissen, ist von H a n t z s c h  bisher leider nicht ausgefuhrt 
worden. 
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.kiirperc? Weil es, sagt der Verfasser, sich D nicht rnit Phenolen in  
alkalischer Losung rerbindete. Das ist der einzige Beweis f ~ r  die 
Zugehorigkeit des E. F i s c h e r ’ schen Salzes zur Isodiazoreihe! 
H a n t z s c h  muss doch sicherlich wissen (wie Jeder, der die Arbeiten 
iiber Isodiazokorper auch nur fluchtig durchlesen bat), dass ihr  hisher 
a1 l e i n  als charakteristisch erkanntes Verhalten darin besteht, dass sie 
a n  sich nicht mit alkalischen Phenollosungen kuppeln, d i e s e  E i g e n -  
s c h a f t  a b e r  s o f o r t  e r l a n g e n ,  w e n n  s i e  a n g e s a u e r t  u n d  d a -  
d u r c l i  i s o m e r i s i r t  w e r d e n .  

Diese DIsodiazoreactionc zeigt nun, wie ich mich iiberzeugte, das  
bekannte Salz n (CgH5. Nz . S03K) n i c h t  ’). Sollte H a n t z s c h  das  
iibersehen haben? Er thut dieser Sache Init keinem Worte Erwahnung! 

Mit annahernd gleichem Recht wie die Stereoisomerie der eben 
besprochenen Salze kBnnte man auch die Raumisomerie von Diazo- 
amido- und Amidoazobenzol herleiten, wenn von diesen beiden Ver- 
bindungen eine e n  t s p  r e c  h e n  d g e r i n  g e  Kenntniss ihres Verhaltens 
vorlage. Auch Diazoamidobenzol zeigt gewisse Diazoreactionen (Ent- 
wicklung von Stickstoff und Phenolbildung beim Erwarmen mit Sauren, 
Kupplung mit essigsaurem a-Naphtylamin), welche dem isomeren 
Amidoazokiirper fehlen. Letzterer kiinnte nach H a n t z s c h ’ s c h e r  De- 
duction ein BIsodiazokBrperc sein. 

I n  dieser Arbeit BUeber stereomere Salze der Benzoldiazosulfon- 
saureo: fehlt also nicht weniger als. Alles: es fehlt der Beweis (dass 
die Salze isomer sind) dass sie structuridentisch sind und dass sie 
im gleichen Verhaltniss stehen wie normale und Isodiazoverbindungen. 

Trotzdem halt sich H a n t  z s c h  berechtigt, zu behaupten, e r  habe 
B d a r g e t h a n ,  d a s s  d i e  B e n z o l d i a z o s u l f o n s a u r e  i n  F o r m  i h r e r  
S a l z e  i n  2 s t e r e o m e r e n  C o n f i g u r a t i o n e n  a u f t r i t t ,  als 

B e n z o l s y n d i a z o s u l f o n s i i u r e  B e n z o l a n t i d i a z o s u l f o n s i i u r e  
C s H 5 .  N CsH5 . N 

SOsH . N 
// 

N . S03H 
I I  

a n d  swie grundlegend die Bedeutung dieser Thntsache fiir die Stereo- 
chemie der Diazokorper seic. J a ,  er fiigt sogar hinzu (wieder mit 

I)  Jedenfalls nicht unter den Bedingungen , unter melchen Isodiazosalze 
umgelagert werden ; hei diesen genijgt der Zusatz einiger Tropfen verdiinnter 
Essigsaure, urn sofort das Isomerisationsprodact - den normalen Diazo- 
korper - durch Farbreaction nachweisen zu k6nnen. Ich habe mich nicht 
mit der Frage beschaftigt, ob Salz a i i b e r h a u p t  durch Sauren in Salz n 
umgelagert werden kann. Das ist selbstredend Aufgabe yon H a n  t z s c h. 
Seine Behauptung, dass das benzoldiazosulfosaure Kalium E. Fis c her’s die 
)>Reaction der Isodiazokorper zeigtcc, kann ich mir nur dadurch erklaren, dass 
er nie einen solchen in HBnden gehabt hat. 

166 Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVII. 
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gesperrtem Druck) P 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 o r p e r c .  

Damit ist der zweite Abschnitt, betitelt: ,Beweise f i r  die Struc- 
turidentitat der Diazo- und Isodiazoverbindungene vol l s  t a n  d i g  von 
mir durchgesprochen. Denselben schliesst H a n  t z s c h  mit den gesperrt 
gedruck ten Worten : 

BIch halte fur bewiesen: Die Salze der Benzoldiazosulfonsaure 
sind structuridentisch im Sinne der Formel c6 Hs . Na . SO3 K ; die 
isomeren Diazoamidoverbindungen sind SO gut wie sicher structur- 
identisch im Sinne der Formel CsH5 . Na. NHCsHg. Danach (!) be- 
stehen also structuridentische Diazo- und Isodiazoverbindungen ron 
der Formel CgH5 . N : N .  Xc. 

H a n t z s c h  
hat  weder etwas sicher, noch etwas *so gut wie sichers bewiesen. 
Am wenigsten aber das Bestehen structuridentischer Diazo- und Iso- 
diazoverbindungen C6H5 . N : N . X. Denn , wenn sich selbst die 
beiden Bbenzoldiazosulfonsaurenc Salze in Zukunft einmal als struc- 
turidentisch erweisen sollten (eine M i i g l i c h e i t ,  die ich nicht be- 
etreite), so ware damit der Beweis fiir die Structuridentitat der Diazo- 
und Isodiazokorper (von P e c h m  a n n ,  resp. S c h r a u b e  resp. mir 
entdeckten) noch durchaus nicht erbracht. 

D a  von BStructuridentitatsbeweisen(c [Abschnitt I1 der H a n  t z s c h  - 
schen Arbeit] nicht die Rede is t ,  so kann ich fiiglich die folgenden 
Kapitel, betitelt : 

Dieser Satz ist von Anfang bis zu Ende unhaltbar. 

III. Stereomerie und Conjgurationsbestimmung von Diazo- und 
Isodiazoverbindungen. 

IV. Allgemeine Stereochemie der Diazoverbindungen 

unberiicksichtigt lassen, denn ich glaube , durch die Kritik der 
Bstructuridentitltsbeweisecc diesen beiden Kapiteln (zur Zeit wenigstens) 
ihre Existenzberechtigung entzogen zu haben. Ueber die darin be- 
handelten Dinge wird man erst sprechen diirfen, wenn solche Heweise 
vorliegen. Gleichwohl ist H a n t z s c h  schon jetzt von der Richtigkeit 
seiner Anschauungeu so sehr dorchdrungen, dass er  den rerschiedenen 
Diazo- und Isodiazoverbindungen ihre bestimmten Configurationsformeln 
zuweist , die Nomenclatur der von andern Forschern aufgefundenen 
Verbindungen in steriechem Sinne abandert, die anfanglich erwahnten 
B Ergebnisse seiner Untersuchungenc in lehrsatzartiger Form als Thesen 
proclamirt etc. E r  behauptet mit aller Bestimmtheit, ~ n a c h g e w i e s e n  
211 h a b e n ,  d a s s  e i n e  d e r  w i c h t i g s t e n  t e c h n i s c h 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 mi s c h e r  G r  u n d l  a g e  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  n i c h t c .  J a ,  er 
piebt bereits allgemeine Methoden zur Bestimmung der Configuration 
1) durch Farbstoff bildung (Kupplungsfahigkeit), 2) adurch intra- 

b e r u  h t. 
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molecularen Zerfall< : wahrscheinlich >wird sich sogar eine sehr ein- 
fache Methodc! der Configurationsbestimmung durch Errnittlung der 
Explosibilitat bezw. Zersetzlichkeitx ausbilderl lassen< etc. An  einer 
anderen Stelle spricht er bereits yon ,den f r i i h e r  a19 Isodiazobenzole 
bezeiehneten und fur Nitrosamine gehaltenenc Antirerbindungen , von 
ader i r i z w i s c h e n  e r m i t t e l t e n  Natur der Isodiazorerbindungenx etc. 

Diese ganzen theorerischeu Betrachtungen I), welche inagesamrnt 
einen Raum von mehr als zwanzig Druckseiten beanspruchen, stiitzen 
sich auf die eine einzige Thatsache, dass aus Diazobenzolnitrat und 
Kaliumsulfit ein Salz erhalten wird, welches im wasserfreien Zustand 
wahrscheinlich (oder auch sicher) dieselbe Zusamrnensetzung (nicht 
Structurformel!) hat, wie das benzoldiazosulfonsaure Ralium von 
E. F i s c h e r !  

Ich babe nun noch einem bisher unerwahnt gebliebenen Kapitel 
der H a n t z s c h ’ s c h e n  Arbeit, betitelt: 

2Kritik und Widerlegung der angeblichen Beweise fGr die Natur der 
Isodiazoverbindungen als Nitrosaminec 

einige Worte zu widmen. S c h r a u b e  und S c h m i d t  haben in der 
Ueberfiihrbarkeit der Isodiazok6rper in  Ester von der Formel 
Alph. . N R .  NO einen Beweis f i r  die Nitrosaminforrnel der Isodiazo- 
verbindungen (Alph . N H .  NO) erblickt. H a n t z s c h  weist diese Ar -  
gumentation rnit Recht zuriick, denn jene Esterbildung sei auch mit 
der Diazoformel C6H.5 . N : pc’ . OH vereinbar und beweise nicht mehr 
als die den Isodiazoverbindungen eigenthiimliche Taotomerie. Dieser 
- wie gesagt, durchaus berechtigte - Vorwurf trifft aber nicht mich, 
(wie H a n t z s c h  an einer Stelle2) anzudeuten scheint), denn ieh habe 
mich gegen derartige Schlussfolgerungen, wie sie S c h r  a u b e  urid 
S c h m i d t  ziehen, mit deutlichen Worten verwahrt. So heisst es z. B. 
in meiner Arbeit > Weiteres iiber Diazo- und Isodiazoverbindungena : 
(wiirtlich, wie H a n t z s c h  auch citirt) Baus Isodiazoverbindungen 
CsH5 . NH . NO sollten si& sowohl Nitrosamine CsH5 . NCH3 . NO 
als Diazoather CsH5 . N : N . 0 CH3 erhalten lassma und ferner in 
der Abhandlung iiber Diazobenzolsaure: >Die Ueberfiihrung in Phenyl- 
rnethylriitramin C6H5 . N C H 3  . NO2 ist nicht ausreichend, urn die An- 
nahnie einer Imidgruppe (C, H5 . NH . NOz) zu rechtfertigen ; man 
weiss, wie haufig Atomverschiebungen bei derartigen Alkylirungen 
beobachtet sinda. 

Also die Ueberfiihrbarkeit in Nitrosamine eecundarer Basen war  
es nicht, welche mich zur Benutzung der Nitrnsarninformel der Iso- 
diazok6rper veranlavst hat. 

9 welche in der Abhandlung rUeber stereomere Diazoamidoverbindungen<< 

3) s. 1712. 
fortgesetzt werden (D. Ber. 27, 1857). 

1G6* 
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Die Unterschiede zwischen diesen u n d  normalen Diazoverbin- 
dungen in raumlichen Atomverhaltnissen zu suchen, ist mir niemals 
in den Sinn gekommen, und zwar aus dem einfacheu Grunde, weil 
beide Korperklessen sich ausserordentlich verschieden verhalten I).  Man 
wendet sich doch erst zu sterischer Erklarungaweiae, wenn man rer-  
anlasst ist, zwei Substanzen die gleiche Structurformel zu ertheilen. 
Man denke an die Geschichte der Oxime. Mit welcher - fast 
mochte ich sage11 - raffinirten Grundlichkeit hat  seiner Zeit 
V. M e y e r  jede Moglichkeit einer Structuridentitat durch zahlreiche, 
sorgfaltige T’ersuche ausgeschlossen, bevor e r  die Benutzung von Con- 
figarationsformeln wagte. 

Ganz anders hier : Diazo- und Isodiazorerbindungen unterscheiden 
sich auf so principielle Weise, dass - wie mir scheint - fiir den 
Unbefangenen der Gedanke an Structuridentitat rollkommen fern liegt. 
Man sollte den Boden der Structurchemie vorerst nur  unter den1 
Zwange experimentell fePtgestellter Thatsachen verlassen. 

Normale Diazoverbindungen sind in verdiinnt alkalischer Liisung 
selbst in der Kalte sehr unbestandig, die isomeren dagegen auch beim 
Kochen stabil; die ersteren erzeugen mit alkalischen Phenollosungen 
Azofarbstoffe, die letzteren nicht; die ersteren sind (als Hydrate) 
B a s e n  und nur s e h r  s c h w a c h e  S a u r e n 2 ) ,  die letzteren - gerade 
umgekehlrt - zeigen b a s i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  g a r  n i c h t ,  s a u r e  
a b e r  i n  a u s g e s p r o c h e n s t e r  W e i s e .  Diese fundamental wichtigen 
Thatsachen, welche H a n  t z s c h  zu allererst3) hatte stereochemisch 
erklaren miissen, bisher aber i i b e r h a u p t  n i c h t  d i s c u t i r t  hat, 
finden in den Raumformeln: 

Cs H5. R’ 
I1 

Cs Hg . h’ 
// 

O H . &  N . O H  
N o r m a l e s  Diazob.  Isodiazob.  

meiner Ansicht nach gar keinen Ausdruck. Wohl aber in den 
Structurformeln : 

C g  H5. N :  Pi.  OH Cs Hg . NH . N O  
Normales  Diazob. Tso diaz ob. 

Die leichte Ueberfiihrbarkeit der einen Verbindung in die andere 
durfte durch die Gegenwart des beweglichen Wasserstoffatoms bedingt 
sein. Aehnlicher Art sind j a  auch die Beziehungen zwischen Carvacrol 

l) Auch die nach Han t z  s c h wtereomeren benzoldiazosulfonsauren(< Snlze 

2, Daher die Unbestindigkeit der verdiinnt alkalischen Losung. 
3, Jedenfalls, bevor er .die allgemeine Stereochemie der Diazoverbin- 

dungem entwickelt , ~Methoden zur Configurationsbestimmun,occ auseinander- 
setzt etc. . . . 

verhalten sich pr incipiel l  verschieden von einander. 
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und Carrol  und noch mehr zwischen den ebenfalls wechselseitig in 
einander uberfuhrbaren 1 ,3 -  Diketonen und Oxymethrlenverbindungen 
C l a i  s en's. 

Die mit zwei negativen Radicalen x-erbundene Iniidogruppe rer- 
leiht - wie allgeniein bekannt ist - den1 Molekul stark saure Eigen- 
schaften '); daher die Aciditat der Isodiazokorper, daher ihre Bestiin- 
digkeit in alkalischer Losung auch bei hoherer Temperatur. Dass 
dieselben nicht gkuppelna, liegt meiner Ansicht nach daran, dass die 
Vorbedingung dieser Eigenschaft eben die Hydroxylgruppe ist aus 
diesem Grunde findet die Farbstoffbildung bei normalen Diazohydraten 
Alph . N : N . (OH), nicht aber bei Nitrosaminen h lph  . N H  . NO oder 
Alph . NR . NO statt. 

1) Man denke an die acylirten Cyanamide, an die Diazosanren, an die sli- 
phatischen Nitramine Franchimont ' s  (in welchen Imid sogar nur mit 
e inem sauren Radical verbunden ist), an die Stickstoffmasserstoffsaure, an das 

alkalilijsliche Benzimidazol, C6H4<N->CH etc. etc. Ich erinnere auch daran, 

dass Di-p-dinitrodiazoamidobenzol, Cs& (NOz) . N: N. NH. CgH&(NOz) sogar mit 
verdi inn tem Alkali Salze bildet. Selbst Diazoamidobenzol, C . ~ H ~ . N ~ . N H C L ~ H ~ ,  
hat schwach saure Eigeoschaften. 

2) Die Producte der Einwirkung von Diazobeozol auf aliphatische Iieto- 
verbindungensind neueren Untersuchungen zufolgeHydrazone, C6H5. NH . N : CC. 
Aus diesern Grunde glaubte ich, dass das Diazobenzol als Nitrosamiu, 
C.5H5. NH . NO kuppelt. Die Untersuchung der Isodiazokorper, welche - 
wie ich feststellte - mit Aceton, Acetessigather etc. keine Farbstoffe bilden 
(diese Berichte 27, 6S1), hat mich zu der Ansicht gebracht, dass das kuppelnde 
Agens immer das normale Diazohydrat, CsH5. Nz . (OH) ist, und dass der 

zunachst entstehende Azokorper sich erst in zweiter Linie 

NH 

umlagert. Aehnlich deute ich auch 
(ccN. NH c.5 H3 

in das Hydrazon 

die Wirkuogsweise der salpctrigen Saure; auch hier ist, wie mir scheint, das 
reagirende Agens der Verbindung NO (OH) die Hydroxylgruppe nnd die 

p r i m  Br en Producte daher in allen Fallen Nitrosokorper (C:"), welche 

sich - wenn Gelegenheit dazu gegeben ist - nachher in Isonitrosokorper 

( CCNoH) urnlagern. Daher entstehen aus aromatischen Basen und salpe- 

triger Siure p r i m l r ,  wie ich kurzlich zeigte (diese Berichte 27, 194S), ISO- 
diazoverbindungen, Alph . NH . NO, welche sich d a n n  in die normalen Diazo- 
k6rper urnlagern. - So erklzrt es sich vielleicht auch, dass nur  f r e i e  sal- 
petrige Siure nitrosirend wirkt. 
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Gegen die Formeln CS H i .  N : K . OH resp. c6 H 5 .  R'H . N O  der 
Diazo- and Isodiazoverbindungen hat nun H a n  t z s  c h zwei Redenken. 
BES miisste - sagt er - bei der Umwandlung ron Diazobenzol- 
kalium in Isodiazobenzolkalium (C6H5. R : N . OK -+ C6Hs . NR .TO) 
das K, welches doch die grijsste Affinitat zu 0 und nur eine minimale 
ziim N hat, trotzdem den Sauerstoff verlassen iind sich an den Stick- 
stoff begeben!cc 

Diesen Einwand kann ich nicht berechtigt finden; denn, was die 
>)minimale Affmitiit des K ztim Nx betrifft, so erinnere ich ihn an 

die Stickstoffwasserstoffsaure N H <  * oder an das Benzimidazol, 
h' 
N 

/NH'\ 
CGH4\ /'CH, welches - obwohl zugleich stark basisch - sich 

dennoch in verdiinntem Alkali und, wenn in den Benzolkern eine 
Nitrogruppe eingefiihrt ist, sogar in Soda und in Ammoniak auflijstl). 
Die Imidogruppe kann eben dem Molekiil vie1 starker ausgesprochene 
Saureeigenschaften verleihen , als man friiher angenommen hat. 

Bei diesem Einwand hat H a n t z s c h  ferner, wie mir scheint, 
eiueri Punkt von entscheidender Bedeutung iibersehen : Das Radical 
( C 6 H 5 .  Na) zeigt in den Diazoverbindungen schwach negative und 
gleichzeitig d e u t l i c h  p o s i t i  v e  Eigenschaften. Aus diesem Grunde 
kann die Energie, mit welcher das Metallatom in dem Salz 

(CsH5 . N a )  . 0 . K am Sauerstoffatom haftet, nur eine geringe und sein 
Restrehen, sich abzulijsen, m u s s  ein grosses sein (ahnlich wie sich 
auch - um einen extremen Fal l  anzufiihren - im Kaliumoxyd 
K . 0 .  K e i n  Kaliumatom leicht abl6st). Wenn also H a n t z s c h  von 
der  Bgrijssten Affinitat des Kaliums zum Sauerstofft spricht, so ver- 
gisst er, dass hier das Sauerstoffatom b e r e i t s  m i t  e i n e m  p o s i t i v e n  
R a d i c a l  v e r b u n d e n  uod die Bgrosse Affinitat zum Kaliumcc dadurch 
erhehlich abgeschwacht ist. Der  Isomerisationsprocess: 

N 

+ 

( C ~ H S ~  : N ) .  OK 4 CcHs. N K .  N O  

ersche.int mir deshalb nicht n u r  nicht merkwurdig, sondern im Gegen- 
theil in bester Uebereinstimmung mit allen Erfahrungen. 

Das zweite Bedenken ron H a n t z s c h  richtet sich gegen die 
BExistenz ron striicturisomeren Salzen iiberhaapt.e BDa es sich - 
sagt der Verfasser - um eine Isomerie innerhalb des Banotganischena 
Theils der Molekel, d. i. der Gruppe N N O R  handelt, so diirften 
den isomeren Diazobenzolkaliumsalzen (c6 H5 . Nz 0)  I( vergleichhare 
isomere salpetrigsaure Salze (0 NO) K existiren, namlich 

1) Barnherger  und BerlB, Ann. d. Chem. 253, 251. 



2593 

0 
e c b t e  N i t r i t e ,  0: N .  O K ,  und I s o n i t r i t e ,  O>N.  K ,  

rergleichbar dern 
e c h t e n D i a z  o b e n z o 1 k a l i  u m und I s  o d ia z o be n z o 1 k a 1 i u  ti), 

Cs H5.  N :  N . O K  N o > N .  K.c 
c6 H.5 

Dieser Betrachtungsweise rermag ich nicht zu folgen. Durch 
Ersatz der zweiwerthigen Gruppe (Cs H5 . N)" im Diazobenzolkaliurn 
(c6 HE N) : N . OK durch (0)" gelangt man zurn Nitrit (0) : N . OK; 
das ist zweifellos. Aber eine analoge Betrachtungsweise ist j a  fiir 

d a s  Isodiazobenzolkalium, C ~ H S  . N<NO, gar nicht moglich, da  ihrn 

eben die z w e i  w e r t  h i g e  Pheuylimidogruppe fehlt! Will man iiber- 
haupt die beiden Diazobenzolsalze in Beziehung zu Nitriten setzen, 
SO ergiebt sich aus meinen Forrneln - wie das ja auch thatsachlich 
der Fall ist -, dass beiden Diazokcrpern nur ein e i n z i g e s  Nitrit 

K 

entsprich t : 

(c6 H5 

D e r  eben 

N):N.OK --f CsH5.N.NO 
(verschieden) If.- - 1  R 

besprochene Einwand ron H a n t z s c h  scheint rnir daher 
ohne jede Bedeutunglj. 

>Es hat sich uberall gezeigtc - fahrt der Verfasser fort .- 
Bdass I s o r n 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  als 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  Me) b e r u h e n  wirde.cc 

Aber ich erinnere den Verfasser an die Isomeriebeziehungen 

--f - oder diejenigen 
C . O H  

( c  . CH3 CH CH3 
von Carvacrol und Carvol 

COH 
von Oxynethylenverbindungen und 1,3 Diketonen 

welchen die Relation von Diazo- und Isodiazoverbindungen 

--f No) entsprechen wiirde. Aehnlich sind die (mir von 
NH 

*) Da H a n t z s c h  die Existenz structurisomerer Salze mach dem deduc- 
tiven Schema der Structurtheoriea fiir micht unmoglicha halt, so bin ich auf 
diesen Punkt nicht eingegangen, werde dies aber nachtraglich noch thun, 
nachdem ich mich durch pershliche Unterredung iiberzeugt habe, dass der 
Verfasser diesem Argument grosse Bedeutung beilegt. 
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meinem Freund C l a i s  
meriebeziehungen der 
richte 26, 2795). Hr. 

, e n  freundlichst in Erinnerung gebrachten) Iso- 
G uthzei t ' schen Cumalinderirate (diese Re- 
G u t h z e i t  theilte rnir giitigst mit, dass e r  

C H .  C O O 9  

HC/  CO 
S O 0 c . C  ,NR inzwischen auch Isomere von den Formeln 

do 
c . coos 

dargestellt habe. H a n t z s c h  wird viel- 
HC/ C . O H  

resp. 
X 0 O C . C '  )NR 

co 
leicht einwenden, dass alle diese Paare  von Isomeren im Gegensatz 
zu den Diazo- und Isodiazohydraten nicht salzbildend sind; ich werde 
aber dernnachst zu zeigen versuchen, das5 die Isomerie dennoch in 
beiden Fallen von ahnlicher Art sein kann. 

Schliesslich aussert der Verfasser noch ein letztes Bedenken 
gegen die Nitrosaminformel der IsodiazokBrper, das einzige, welches, 
mir ernstere Beachtung zu verdienen scheint - ein Bedenken, welches 
ich rnir iibrigens von Anfang an selbst entgegengehalten und auch 
bereits angedeutet 1) habe. Ich erregte dasselbe durch eigene Ver- 
suche, aus denen hervorging , dass acylirte Nitrosamine bei der Ver- 
seifung rnit Alkalien nicht die (alkalibestandigen) Isodiazosalze, sondern 
normale Diazosalze liefern : 

c g  H5 . N . NO --f C6H5. N : N O H  (nicht CsH5 . NH . NO) 
Diazobenzol .  Is o d i  azo b en z 01. CO CH3 

Nitrosoacetani l id .  
Allein auch diese Thatsache scheint mir mit der Nitrosamin- 

formel des Isodiazobenzols vereinbar; man braucht nur die Annahrne 
einer interrnediaren Hydratation zu rnachen: 

CgH5.N- -~ N CsHS. N- - N 
I II ---> I 
C O . C H 3  0 COCH3 OH OH 

Ni t rosoace tan i l id  
-* CsH5.  N: N. O H  + C H s C O O H  

Diazobenzol  
oder auch so zu forrnuliren: 

Cs H5 . N-N CsHs . N :  N .  OH - - 
CH3. CO . OK C H 3 . C O  O + K  O H  

Ich komme also zu dem Resultat: es giebt bisher keine einzige 
Erscheinung, welche mit den von mir (resp. S c h r a u b e  und F. P e c h -  
m a n  n) benutzten Nitrosaminformeln der IsodiazokBrper im Wider- 

9 Diese Berichte 27, 915. 
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spruch steht. Die Stereoformeln roil Han  t z s c h  sind nicht nur nicht 
bewiesen, sondern driicken auch - im Gegensatz zu nieinen Formrln 
- Thatsachen von fundamentaler Bedeutung nicht aus. 

Ich werde mich iibrigens hemiihen, fiir die Nitrosaminforniel 
weiteres Beweismaterial zu sammeln. Mit dieser hufgabe bin ich 
bereits seit meinem Bvorlaufigen Berichtc beschaftigt, wollte aber die 
Constitutionsfrage erst i n  der dort angekiindigten (bisher nicht er- 
schienenen) 3AbhandIungx ausfiihrlich erortern. Durch das pliitzliche, 
niich ganzlich uberraschende Eingreifen ron H a n  t z s c h  war ich ge- 
niithigt, diese Dinge friiher zur Sprache z u  bringen, als urspriinglich 
beabsichtigt war. 

Ich bestreite selbstredend nicht die Miiglichkeit, dass die Zukunft 
meinem Gegner einmal Recht geben wird; e r  darf dann das Verdienst 
fiir sich in Anspruch nehmen, zu einer Zeit, in welcher experimentelle 
Begrundung noch nicht mijglich war, richtige Anschauungen entwickelt 
und das Princip der (bisher von ihm so erfolgreich bearbeiteten) 
raumlichen Stellungsisomerie durch Heranziehung eines neuen Beispiels 
gefijrdert zu haben. Diese Wendung (welche freilich nach obigen 
Ausfuhrungen nicht gerade wahrscheinlich ist) wiirde indess meine 
heutige Kritik in keiner Weise entkraften: ich hatte nur  nachzuweisen, 
dass die zur Zeit bekannten Thatsachen keine Veranlassung geben, 
die Structuridentitiit von Diazo- und Isodiazoverbindungen als bewiesen 
hinzustellen - j a  nicht einmal berechtigen, die Raumforrneln fiir 
zweckmassiger zu erklaren, wie die von den Entdeckern benutzten 
Structursymbole. 

Ich hielt mich fiir verpflichtet, die Schwachen der H a n t z s c h -  
schen Arbeit mit Entschiedenheit aufzudecken, weil ich der Ueber- 
zeugung bin, dass dieselbe unserer Wissenschaft nicht zum Vor- 
theil gereicht. Der Verfasser giebt seinen Aiisichten uirht d a s  
Gewand von Vermuthungen, sondern die Form dogmatischer Be- 
hauptungen, deren Ton durch die wenigen ') und unzulanglichen, 
grossentheils sogar fehlerhaften Versuche, welche er ausgefiihrt hat, 
nicht gerechtfertigt wird. Wenn aber unbewiesene Dinge mit zu grosser 
Sicherheit ') proclamirt werden, so werden Uneingeweihte irregefihrt 
und der wahre Sachverhalt wird entstellt. 

Z r i  c h ,  chemisch-analytisches Laboratorium des eidgenksischen 
Polytechnicums. 

'1 Die theoretischen Erorterungen der Diazoarbeiten nehmen etma 30 
Seiten, die aufrecht zu erhaltenden Versnche S1,'2 Seiten ein. 

2, I& kann die beziiglichen Stellen nicht im Einzelnen citiren, ich musste 
sonst fast die ganzen Abhandlungen von H a n t z s c h  abdrucken lassen. Ich 
bitte daher den Leser, dieselben nach meiner Kritik mit Riicksicht auf den 
darin angeschlagenen, jeden Zweifel von vornherein unterdriickenden Ton 
durchzulesen. 




