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477. Eug. B s m b e r g e r :  U e b e r  die Bstereoisomerens: Diazo-  
amidoverb indungen von A. Hantzsch' ) .  

[ XII. M i t t  hei  1 u 11 g ii b e r  D i az  o v e r b  i n d un g en.] 
(Eingegangen am 13. August.) 

Die ausgedehnten stereochemischen Theorien der Diazorerbin- 
dungen, welche H a n t z s c h  kiirzlich in einer Reihe schnqll aufeinander 
folgender Abhandlungen entwickelt hat, ruhen auf zwei von ihm selbst 
herbeigeschafften Fundamenten: auf der Existenz stereomerer ben- 
zoldiazosulfonsaurer Salze, (CsH5 . N :  N . SOsK), und auf der Existenz 
stereornerer Diazoamidoverbindungeu, ( C ~ H S  . N : N . NHC6 H5). 

Was  die ersteren betrifft, so habe ich bereits hervorgehoben?), dass 
f i r  das E. F i s c h e r ' s c h e  benzoldiazosulfonsaure Kalium und das von 
H a  n t z s  c h entdeckte Isornere der Nachweis der Structoriderititat 
und damit der Raumisomerie bisher in keiner Weise gefiihrt ist; das  
Verhalten beider Salze deckt sich vielmehr rnit den Structurformeln 

C s H s .  N :  N .  S03K C s H g . N : N . O . S 0 2 K  
b en z old iazo sul  f o n s a u r e  s ch w ef l igs  a u r  e s Di a z o benz o 1- 

Kalium Kalium 
wie mir scheint, in befriedigender Weise. 

F ~ r  isomere Diazoarnidoverbindungen dagegen von der Formel 
C6H5 . N3H. C6H5 wiisste ich keine, allen Thatsachen gerecht wer- 
dende structurchernische Formulirungsweise; ich pflichte H a n t z s  c h 
daher vollkommen bei, dass hier nur die Raumchemie Aufschluss 
geben kann. hlit dem Nachweis, dass es zwei verschiedene Korper 
\-on der  Formel des Diazoamidobenzols giebt, ware daher zugleich 
die Existenzfahigkeit stereomerer Diazoverbindungen dargethan. 

Bei der grossen Tragweite dieser Entdeckung sah ich der 
H a n t z s c h ' s c h e n  Abhandlung Biiber stereomere Diazoamidoverbin- 
dungena. (welche in seiner ersten Mittheilung nur angekiindigt war) 
mit grosster Spannung entgegen. Ich habe seine Versuche denn auch 
sofort wiederholt und zwar rnit folgendem Ergebniss: 

Das \-on H a n  t z s c h  3) entdeckte BSyndiazoamidobenzola., welches 
ZLI dern altbekannten BAiitia diazoamidobenzol im Verhaltniss der 
Raumisomerie stehen soll: 

C s H j .  C6Hj.  ru' 
I '  

C ~ H S H N .  K N . NH c6 Hj 
ist nichts weiter als das r-on r-. P e c h m a n n 4 )  unlangst dargestellte 

__ 
1) Tergl. diese Berichte 27, 1 S 5 i .  
2) Tergl. die vorangehende Abhandlung. 
3) Auf Grund seiner Entdeckung fiihrt der Verfaseer bereits eine nene 

4) v. Pechmann und F r o b e n i u s ,  diese Berichte 27, 703. 
Bezeichnuogsweise fur Diazoamidoverbindungen ein (nRenzoldiazoamide, ). 
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Bisdiazobenzolanilid, (CsHg. Ka)z”CfiHj. Die von H a i i t z s c h  mit- 
getheilten Analysenzahlen sind falsch. 

Desgleichen ist das ron H a n t z s c h  rermeinrlich neu entdeckte 
,p-Toluolsyndiazotoliiid~, C7 Hr . N, welches raumisonier sein sol1 

mit den1 lange bekannten ,8nti~diazoamidotoluol, C7 H7 . Pi 
C7H7. HN . N 

7 

/ 
N .  NHC7H7 

identisch mit v. P e c h m a n n ’ s  Bis-p-diazotoluol-p-toluid, (C7H7 . N& 
h’ . C7H7. 

Ich konnte anfangs nicht glauben, dass in einer Frage ron S O  

weittragender Bedeutung (denn die stereotneren Diazoamidokorper bil- 
deten die einzig’) sichere Stiitze fur das ganze Gebaude der Stereo- 
chemie der DiazokGrper) - ich konnte nicht glauben, dass hier ein 
SO folgenschwerer Irrthum vorgekommen sei und habe daher die 
€3 a n t  z s c  h ’schen Versuche (unter Anwendung der ver s c h  i e d  e n  e n ,  
von ihm angegebenen Methoden) oftmals aufs Sorgfaltigste wiederholt : 
h m e r  rnit gleichem Erfolg. 

In  der T h a t  sind auch die Bedingungen, unter welchen v. P e c h -  
m a n  n arbeitete, den von H a n  t z s c h gewahlten ausserst ahnlich, theil- 
weise mit denselben fast identisch. A1s Darstellungsmethode verdient 
die v. P e c h m a n n ’ s c h e  den Vorzug, denn man erbalt die Reactions- 
producte reiner und in besserer Ausbeute (diese Berichte 27, 705,  
Methode No. 3 ) .  

Alle Angaben, welche H a n t z s c h  bezuglich seines BSynudiazo- 
amidobenzols macht, treffen fiir das v. P e c h m a n n ’ s c h e  Praparat zu. 
Die einzige Differenz im Explosionspunkt, welcher nach H a n  t z s c h  
bei 75O, nach v. P e c h m a n n  bei 80-810 liegt, verschwand, als ich 
beide Praparate im gleichen Bad erhitzte : sie verknallten uberein- 
stimmend bei 78.50. Bei sehr schnellem Erhitzen kann man den Zer- 
setzungspunkt bis auf 800 hinaufsteigern. 

worauf  die falsche Analyae von H a n  t z s c h  zuriickzufuhren ist, 
weiss ich nicht - vielleicht auf ungenugende Reinheit des Pra- 
parats a), denn die Elenientaranalyse bietet trotz der Explosivitat des- 

’) Die einzige, sonst noch vorhandene Stiitze (Existenz von Isodiazo- 
&them) habe ich ebenfalls auf einen experimentellen Fehler von H a n t z  sc h 
zurfickgefiihrt, vgl. die vorhergehende Kritik. 

*) B a n t z s c h  giebt an, dass ,>es durch Umkrystallisiren nicht mit Vor- 
theil gereinigt werden kannv und hat vermuthlich das ungereinigte Reactions- 
product direct analysirt. Man kann aber die Substanz nach v. Pechrnann’s 
Angabe sehr gut reinigen, wenn man sie aus eiskalter AcetonlBsuug mit Eis- 
wasser vorsichtig ausspritzt. Man erhiilt sie dann in Form priichtiger, hell- 
schmefelgelber, gknzender Blgttchen (unter dem Mikroskop Nadeln), bei wel- 
chen man die Constanz des Explosionspunktes sicher feststellen kann. 
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selben nicht die geringsten Schwierigkeiten, 
gepulvertem Eupferoxyd mischt. Ich faud 
verlarifenden Analysen folgende Zahlen : 

Xnalyse: Ber. fiir ClsH15Nj. 
Procente: h’ 23.2. 

wenn nian es iunig niit 
bei 2 rollkommen ruhig 

Gef. > >> 53.2, 23.17. 

H a n t z s c h  fand 20.8, welche Zahl zufalliger Weise niit dem fur 
Diazoamidobenzol berechneten (2  I .3) annahernd ubereinstimmt. Die 
von H a n  t z  s c h  gefundenen Kohlenstoff- und Wasserstoffwerthe weichen 
von denjenigen r. P e c h m a n n ’ s  nicht sehr erheblich ab. 

Ich habe ferner i n  einem nach H a n t z s c h ’ s  Angaben dargestellten 
Praparat  auch den beim Erhitzen mit Sauren sich entwickelnden 
Stickstoff (PDiazostickstoffc , schon durch v. P e c h m a n n  ermittelt) 
unter Anwendung des L u n  ge’schen Nitrometers bestimmt, welches 
sich fur diesen Zweck vortrefflich eignet; das Gas wurde iiber Qneck- 
silber aufgefangen und die Tension der zur Zersetzung benutzten 
40proc. Schwefelsaure (V.-G. bei 15O = 1.306) mit 9.1 mm (nach 
R e g n a u l t )  in Rechnung gebracht. 

Aoalyse : Diazostickstoff: Ber. fiir ([CS H5]&)2 N c6 Hs. 
Procente: N 1S.60. 

Gef. )) D lS.lS, 18.17. 

Ber. fur (CS 85. N2)NHCs Hj. 
Procentc: N 14.21. 

In  Anbetracht der Wichtigkeit dieser Analysen gebe ich die ex- 
perinlentellen Details: 

1. Versnch: Subst. = 0.0926 g. 
h (corr.) = 72% inm vor und nach dem Versuch. Tension 

t = 19O vor und nach dem Versuch. 
Vol. = 15.20 ccm, nach abermaligem Erhitzen 15.30 ccm, 

Vol. reducirt auf 00 und 760 mm = 13.41 ccm = 0.01653 g N 

= 9.4 mill. 

nach abermaligem Erhitzen 15.30 ccrn. 

= 18.18 Proc. 

IT. Versuch: Subst. = 0.0748 g. 
b (corr.) = 724 mm For nnd nach dem Versuch. 

t = 1 9 0  vor und nach dem Versuch. 
1701. = 11.33 ccm, nach abermaligem Erhitzen 12.31 ccni. 
Vol. reducirt auf 00 und 760 mm = 1023 ccm = 0.01359 g N 

Hatte H a n t z s c h  sich nicht mit einer einzigen Analyse seiner 
Substanz begniigt oder hatte er die besonders charakteristische Zahl 

Tension 
= 9.4 mill. 

= 18.17 Proc. 
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des Diazostickstoffs bestimmt , SO ware ihm der rerhangnissvolle Irr- 
thrim roraussichtlich erspart gebliehen ’). 

Die gleichen Resultate ergaben sich mir bei der Untersuchung 
des H a n t z  sch’schen >p-Syntoluoldiazotoluidsa j dasselbe zeigte alle 
Eigenschaften des vergleichshalber dargestellteil Bis-p-diazotoluol- 
p-tolaids v. P e c h m a n n ’ s .  Nach H a n t z s c h  verpufft die Substanz 
hei ‘ iso, nach v. P e c h m a n n  bei 8 8 0 ;  ich fand fiir beide (im gleichen 
Bade erhitzten) Praparate je nach dem Tempo des Erwarmens 860 
oder 88O. An der Identitat war  so wenig zu zweifeln, dass Ana- 
lysen in diesem Falle unterbleiben konnten. 

Die ron H a n  t z s c h  durch gesperrten Druck Lervorgehobene 
3Parbstoff bildungsfahigkeita) der neuen Isomeren, das Charakteristicum 
ihrer Zugehorigkeit zur $Synreihea: zeigen die v. P e c h m a n n ’ s c h e n  
Substanzen in deutlicher Weise (die Erklarung liegt auf der Hand); 
ebenso auch die ron H a n t z s c h  einem besonderen Ihpi te l  als Ueber- 
schrift vorangestellte ,Urnwandlung der Syndiazoamidoverbindungen 
i n  Antidiazoamidoverbindungena:. Ich liess das v. P e c h m a n n ’ s c h e  
Bisdiazobenzolanilid - ganz wie es H a n t z s c h  f i r  seinen ,Sync- 
korper vorschreibt - mit alkobolischem Ammoniak einige Zeit bei 
O o  in Berihrung; nach etwa einstiindigem Stehen war  es mit orange- 
gelber Farbe  in Liisung gegangen. Diese Liisung hinterliess hei frei- 
williger Verdunstung Diazoamidobenzol, welches nach einmaliger 
Rrystallisation aus Ligroi‘n chemisch rein war. Der  Vorgang besteht 

1) Die Moleculargewichtsbestimmung (nach Raou I t  in Benzol) empfiehlt 
eich nicht, da die Substanz sich dabei, wie der Benzolriickstand zeigt, zersetzt. 
Daher wurden zu niedrige Zahlen erhalten: 

Fur die Bisdiazoamidoverbindong berechnet 
sich 301, fur Diazoamidobenzol 197. 

I. Concentration = 21 1.4. 

11. 9 = 912.6. 
111. )) = 198.0. v. P e c h m a n n  fand 22Gresp. 285. H a n t z s c h  

hat keine Moleculargewichtsbestimmung aus- 
gefi hrt . 

Man sol1 - schreibt H a n t z s c h  vor - die Lbsuog in  Alkohol oder 
Aceton mit einer ))moglichst wenig freies Natron enthaltenden alkalischen 
Lbsung von @-Naphtol<< iibergiessen. Die ))gemdhnlichen Antidiazoamidover- 
bindungen geben so keine Spur von Farbstoff; die LBsung schlggt durch 
Wasser nur das unveranderte gelbe Diazoamidoderivat niedercc. Der Grund 
fiir diese Vorschrift, liegt darin , dass Diazoamidokorper in Alkohol durch 
Zusatz von Alkali in die tiefer gefarbten (z. B. r o t h e n )  Salze iibergefiihrt 
werden; letztere werden durch geniigend Wasser ganzlich dissociirt, sodass 
sich die hellere gelhe Farbe dadurch wieder herstellt. Eine durch ))ICu~~li- 
lung< erzeugte Rbthung verschwindet selbstredend durch Wasserzusatz nicht. 
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darin,  dass von den beiden Phenylazogruppen eine (nur locker ge- 
bundene) abgelost und durch Wasserstof ersetzt wird l) : 

Diese Reaction ist es, welche von K a n t z s c h  als BUmdrehang 
der Synform in die Antiformo: erklart wird. 

Ueber die sonstigen theoretischen Betrachtungen der 9 Druck- 
seiten umfassenden Abhandlung kann ich mit Stillschweigen hinweg- 
gehen. Nur einen Punkt m6chte ich zum Schluss berijhren, um an 
einem Reispiel gewisse stereochemische Erklarungen auf ihren wahren 
Werth zuriickzufiihren. Der Verfasser sagt: 

BAuch noch eine andere, ebenso bekannte als bisber s t r u c t u r -  
c h e m i s c h  n i c h t  e r k l a r t e  Erscheinung diirfte ihrer Erklarung 
naher geriickt sein: d i e  T a u t o m e r i e  d e r  D i a z o a m i d o v e r -  
b i n d u n g e n . .  . . . Die gemohnlichen gehijren der Antireihe an; 
sie sind somit vergleichbar den friiher (!) als BIsodiazobenzolec 
bezeichneten 2) und fiir Nitrosamine gehaltenen Antidiazobenzol- 
hydraten. Letztere reagiren nun scheinbar (!) bisweilen in der 
tautomeren Nebenform der Nitrosamine: 

C6H5 N CsH5. NH 
4 

N . O H  N : O  
Genau so wurde vom gewohnlichen antidiazoamidobenzol eine 

nach dern Nitrosamintypus gebaute Nebenform denkbnr sein : 
C6H5. N C6H5 . N H  

4 k . NH C6H5 N :  N C ~ H S  
Dime ist zwar mit der ersteren structure11 identisch, nicht aber  

fur das Benzolantidiazotoluidid. Die tautornere Nebenform ist ein 
Toluoldiazoanilid : 

CsH5. N CsH5. NH 
f 

N . NHC,H, N : NC.IH.I 
Ebenso wird die tautomere Nebenform des Toluoldiazoanilids 

zum Benzoidiazotoluidid. A u c h  h i e r  s c h e i n t  d i e  S t e r e o c h e m i e  

l) Die Gruppe (NzCsHs) wird voraussichtlich auch in Form von Diazo- 
amidobenzol abgelost. Es ist j a  bekannt , dass Diazokorper bisweilen so 
reagiren wie ihre Componenten (Base + salpetrige SBure). Das konnte fur 
einen Theil der abgespaltenen Phenylazogruppe zutreffen, welcher sich dann 
mit einem anderen zu Diazoamidobenzol vereinigt. 

2) lch denke, so lange die Stereochemie der DiazokBrper nicht besser 
begriindet ist wie bisher, wird man den Tsodiazoverbindungen die von einem 
der Entdecker eingeffihrte Bezeichnung lassen. Ich wahlte den Namen \,Iso- 
djazo~erbindungen~<, weil >)primare Nitrosamine( nicht exact und Nitros- 
amine primarer Basen<< zu schleppend ist. 
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z u r  K l a r u n g  d i e s e r  a n s c h e i n e n d  z i e m l i c h  v e r w i c k e l t e n  
V e r h a l t n i s s e  b e r u f e n  z u  sein.6 

>Ian lese diesen Abschnitt genau durch ond stelle dann die Auf- 
fassung des Structurchemikers derjenigen des Sterpocheniikers gegeu- 
iiber. Der  Erstere sagt : Diazoamidokgrper reagiren (wie Iso-Diazo- 
hydrate) tautomer und der letztere sagt - genau dasselbe! - 

Oder ist etwa >die Erklarung durch die Stereochemie naher ge- 
riicktc, ist diese eher %zur Klarung der anscheinend verwickelten 
Verbaltnisse berufencc, indem sie die geradlinige Anordnung der Atom- 
symbole vermeidet: 

CsHS. NH 
-> CsH:, . N 

N . NH C7H7 N : NC7H7 
eher als die Structurchemie, in deren Gewand dieselbe Thatsache 
folgendermaassen erscheint: 

CijHb. N : N .  NHC7H7 ---f CaH5. NH . N :  NC7H7 ? 
Hrn. Dr. M e i m b e r g ,  welcher mich auch bei dieser Untersuchuog 

aufs Vortrefflichste unterstiitzt ha t ,  und ebenso H m .  A. V o s s ,  der 
mir bei den analytischen Restimmungen bereitwilligst seine werth- 
volle Hiilfe lieh, danke ich bestens. 

Z i i r i c h ,  &em.-analyt. Laborat. des eidgenass. Polytechnicums. 

478. Eug. Bamberger: Zur Const i tu t ion  der Diazobenzolslure. 
(Bemerkungen zu der gleich betitelten Mittheilung von A. H an t z  s c h) l). 

[XITI. Mi t the i lung  iiber Diazoverb indungen. ]  
(Eingegangen am 3. August.) 

,Die Diazobenzolsaure - beginnt H a n t z s c h  seine Abhandlung 
- steht hinsichtlich ihrer Bildung und der Frage nach ihrer Consti- 
tution in so engem Zusammenhang mit der Stereochemie der Diazo- 
verbindungen etc.c 

Schon gegen diese einleitenden Worte muss ich mich wenden, denn 
ich werde unten zeigen, dass die von mir bewiesene Formel der Diazo- 
benzolsaure, c6 H5 .NH.N02 selbst fur den (nicht wahrscheinlichen) Fa l l  

bestehen bleibt, dass sich dasIsodiazobenzo1 als 2 Antihydratc, ,/ 
N.OH 

herausstellen sollte. Eine Aenderung in der Auffassung der Natur der 
Isodiazoverbindungen wiirde durchaus nicht eine entsprechende Formel- 
anderuog der Diazosaure zur Folge haben. 

CsH5 .N 

1) niese Berichte 27, 1729. 




