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99. Eug. Bambergor: Zur Theoric der Diazoverbindungen.
(XVIIL Mittheilung iiber Diazokdrper.).
(Eingcgangen am 25. Februar.)

Bei der Verfolgung eines das obige Thema betreffenden Ge-
dankens, welchen ich schon neulich kurz angedeutet. habel), hat sich
mir eine von der bisherigen abweichende Auffassungsweise beziiglich
der Isodiazoverbindungen aufgedringt, welche ich mir im Folgenden
den Fachgenossen zur Beurtheilung vorzulegen erlaube. [ch betrachte
dies schwierige Constitutionsproblem auch jetzt nicht als gelést und
die von mir bisher allein benutzten Nitrosaminformeln der Isodiazo-
hydrate keineswegs als beseitigt. Doch scheint mir die im Folgenden
entwickelte Ansicht gewisse Vorziige zu besitzen, welche der friiheren.
fehlen, und aus diesem Grunde neben derselben oder wobl auch vor
ibr discussionsberechtigt. Eine Euatscheidung wird erst von der An-
sammlung weiteren Thatsachenmaterials zu erwarten sein.

Ich halte eine Hypothese, auch wenn sie — wie die folgende —
auf sehr unsicherem Boden steht, fir mittheilenswerth, insofern sie-
der experimentellen Forsechung Anregung zu neuen Versuchen giebt.
Aus diesem Grunde ist auch die Hypothese von der Stereochemie der-
Diazoverbindungen sebr niitzlich gewesen, trotzdem sie sich bisher in
keiner Weise bestitigt hat.

Ich hob kiirzlich!) hervor, dass in den Diazosalzen das mit dem:
negativen Ion verbundene Stickstoffatom finfwerthig sein miisse, denn-
man kennt keine salzartige Verbindung, in welcher dieses Element
als dreiwerthiges mit einem negativen Complex. (NOy, Cl..) ver-
bunden ist; die Fihigkeit zur Bildung metallihnlicher (Ammoninm)
Radicale scbeint also erst mit der Pentavalenz in Wirksamkeit zu
treten. Die iibliche Formel C¢Hy; .N = N.Cl stehe im Wider-
spruch mit der Erfahrung. Fir die (nicht ionisirbaren) Diazoester,
Diazoamido- und Azokérper, ebenso fiir die Isodiazoverbindungen und:
das Fischer’sche Diazosulfonat liege natiirlich keine Veranlassung
zur Annahme des fiinfwerthigen Stickstoffatoms vor.

Ich empfahl folgende Symbole, in welchen X.= NQ;, Cl, HSO,.
etc. ist:

CsHs-_NfN C:H; .N INX
X
Von diesen ist das erstere schon vor sebr langer Zeit von Blom-
strand (Strecker, Erlenmeyer) aufgestellt worden — leider, ohne

die verdiente Wiirdigung gefunden zu haben. Welches den Vorzug

1) Diese Berichte 28, 242 u. 27, 3417 und Privatmittheilung an V. Meyer
u. Jacobson, Lehrbuch IL. 8. 300.
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verdient, mdge zuniichst dahingestellt bleiben; ich werde im Folgenden
allein das Blomstrand’sche!) benutzen.
Meiner Ansicht pach tritt das Radical (CsH; Ng) in zwei isomeren

Formen auf, welche ich als »Phenylazoniumec resp. »Phenylazoc
unterscheide:

v
(CeHs . N : N) (CsH; .N:N))
Phenylazonium Phenylazo
Im Phenylazonium ist das eine Stickstoffatom fiinfwerthig; das
Radical ist — wie sein Name andeutet — elektropositiv und als Ion

abspaltbar; es findet sich in den Diazosalzen, in welchen die Penta-
valenz des einen Stickstoffatoms durch die Negativitit des damit ver-
bundenen Radicals (NOs, Cl, HSO, . . .) bedingt ist — gerade so wie
im Salmiak die nimliche Eigenschaft des Stickstoffatoms auf der An-
wesenheit des negativen Chloratoms beruht:

Cl Cl

Ersetzt man die Siureradicale in den Diazosalzen durch das
weniger negative Hydroxyl
CsH5.N‘§N g CsHh.D.IfN
Cl OH
8o wird damit der Pentavalenz des Stickstoffatoms die Stiitze ent-
zogen und das zunichst entstehende normale Diazobenzolhydrat zer-
setzt sich entweder in complicirter, hier nicht zu erdrternder Weise
oder isomerisirt sich zum Isodiazobenzolbydrat — indem in beiden
Fillen aus gleichem Grunde die Trivalenz wieder hergestellt
wird:
CeH; .N:N — C¢H, . N:N.OH?)
OH

Diazobenzol lsodiazobenzol

1) Herr Prof. Blomstrand war so freundlich, nachdem er meine An-
sicht dber die Pentavalenz des Stickstoffatoms in den Diazosalzen kennen
gelernt hatte, mir eine Broschire (Lund, 1893) zu abersenden, in welcher
dieselbe Annahme des substitmirten Ammoniumradicals in den Diazosalzen
gemacht und eingehend begriindet wird. Leider war mir dieser Aufsatz
ebenso unbekannt gebliecben wie das Buch »Chemie der Jetztzeite, worin der-
selbe Verfasser obige Hypothese schon vor sebr langer Zeit ausgesprochen hat.
Ich freme mich, unabhingig von dem verehrten Fachgenossen zur gleichen
Ansicht gelangt zu sein. Die Forderung der Pentavalenz des einen Stickstoff-
atoms in den Diazosalzen muss nach meinem Dafirbalten auf alle Fille ge-
stellt werden — uvabhiéingig davon, wie sich die Isodiazofrage weiter ent-
wickelt.

%) Diese Formeln der Diazo- und Isodiazohydrate griinden sich vor allem
auf die bedeutenden Basicititsunterschiede beider Korperklassen, welche in
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Diesen Erscheinungen liegt nach meiner Ansicht dieselbe Ursache
zu Grunde, welche den leichten Zerfall des Ammoniumhydroxyds in
Ammoniak und Wasser herbeifiihrt.

Solche mit dem Valenzwechsel des einen Stickstoffatoms verbun-
-dene Umwandlungen werden meist vor sich gehen, wenn man in den
Diazosalzen das die Fiinfwerthigkeit bedingende electronegative Radical
durch ein weniger saures ersetzt. Daber wird die Ueberfiihrung
normaler Diazokérper in Tsodiazo — in Diazoamido — und in Azo-
kSrper von einer Umlagerung des Phenylazoniom — in das Phenyl-
azoradical begleitet sein, z. B:

CsH; .N:N — GsH;.N:N.GH,.(OH)?Y)
Ci
Das Phenylazoradical (C¢Hys . N : N.) besitzt im Gegensatz zum
v

Phenylazonium (CGH5J¥5N) keine Ioneneigenschaften und ist ver-

moge der Atomgruppe N :N?2) electronegativer Natur. Der metall-
dhnliche Charakter des Phenylazoniums beruht aof der Pentavalenz
des einen Stickstoffatoms und verschwindet mit dieser.

Ich betrachte demnach als normale Diazoverbindungen diejenigen,

Y
welche das positive Radical (CGH5.NE N) enthalten (Phenylazonium-

verbindungen), als Isodiazoverbindungen aber solche mit dem negativen
Radical (C¢Hj . N : N) (Phenylazoverbindungen).

Zu den ersteren rechne ich: die normalen Diazosalze (solche,
welche Sdureradicale und solche, welche Metalle enthalten), die normalen
Diazohydrate und das »labilec Diazobenzolsulfonat von Hantzsch.

-den sterischen Symbolen nach meiner Ansicht Gberhaupt nicht ausgedriickt
werden. Die normalen Hydrate sind im Sinne der neuen Auffassungsweise
Derivate des Ammoniumhydroxyds, die Isohydrate solche des Hydroxylamins.
1) Mit dieser Auffassungsweise stimmt die von mir festgestellte Thatsache
(diese Berichte 27, 1948) berein, dass priméire aromatische Basen durch sal-
petrige Saure (bei Ausschluss von Mineralsiuren) zunichst in Isodiazo-
hydrate Alph.N=N. OH ibergefihrt werden, welche sich eventuell (unter
den iblichen Versuchsbedingungen stets) mit einem zweiten Molekil der
Base zum Diazoamidoproduct vereinigen., Die Base enthalt dreiwerthigen
Stickstoff und wird daher auch Derivate mit dreiwerthigem Stickstoff liefern,
welche erst durch Mineralsiuren (negative lonen) in Phenylazoniumverbin-
-dungen (mit pentavalentem Stickstoff) ibergehen. Salpetrige Siure wirkt also
.auf Anilinsalze ganz anders ein, wie auf Anilin selbst:
CsH; NHy+ONOH=CgH; . N:N.OH + H.0
Isodiazobenzol
CeHs.N : Hs +NO-_3H=CK;H5.N: N+2.H0
Cl Cl
Diazobenzolchlorid.
3) Vergl. z. B. Stickstoffwasserstoffsiure.
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Zu den zweiten: Azo- und Diazoamidoverbindungen, Isodiazo-
hydrate ond jhre Salze und das »stabilec Diazobenzolsulfonat von
E. Fischer?).

Phenylazoniumkdrper (pormale Diazoderivate) kSunen uater
Umstinden aoch existiren, wenn das mit dem pentavalenten Stick-
stoffatom verbundene Radical weniger negativ ist wie die Ionen Cl,
NOs u. 8 w.; sie werden aber dementsprechend unbestindiger sein and
das Bestreben zeigen, unter Herstellung der Dreiwerthigkeit des
Stickstoffatoms eine stabilere Atomgruppirung anzunebmen. Unter
diesem Gesichtspunkt ist bereits oben das Verhalten des normalen
CsH; . N N

OH
unter demselben Gesichtspunkt erscheint mir das labile Diazobenzol-
sulfonat von Hantzsch, eine der wenigen Phenylazoniomverbin-
dungen, welche kein stark saures Radical enthilt und daher in be-
sonderem Maasse zur Isomerisation in einen Phenylazokdrper (Iso-
kirper) befihigt ist:

Diazobenzols, (und seiner Alkalisalze) betrachtet worden;

v
CsHs . N N
$0.K —  GCgH; .N:N.SO;K
labiles Salz. stabiles Salz.
Ich halte es also fir wohl mdglich, dass — wie Hr. Hantzsch
behauptet — die Isodiazobydrate und das Fischer’sche »stabiles
Sulfonat derselben Korperklasse angehdren?) — nar erkldre ich die

Natur der letzteren anders: ohne Zuhiilfenahme sterischer Be-
trachtungen. Dass sich beide Kérper gleichwohl so ginzlich ver-
schieden verhalten (der eine isomerirt sich durch Siuren sehr leicht,
der andere garnicht), widerspricht der Annahme nicht, wenn man die

) Ich habe die Diazoester absichtlich noch nicht in die Discussion ein-
bezogeun, weil mir das experimentelle Material nicht ausreichend scheint unter
dem Gesichtspunkt der neunen Auffassungsweise. Die Ester (resp. der
v. Pechmann’sche, welchen Hr. Hantzsch allein besprach) zeigen das
Verhalten der normalen Reihe nach iibereinstimmenden Beobachtungen von
Bamberger, v. Pechmanu und Frobenius und entgegen den Behaup-
tungen von Hantzsch. Gleichwohl scheint es mir jetzt mdglich, dass sie
— wie letzterer ausgesagt hat — Isodiazokdrper (in obigem Sinne) sind. Hr.
Hauntzsch wirde dann — merkwiirdiger Weise auf Grund falscher Beob-
achtungen — gegeniiber den genannten Forschern in diesem Punkt Recht
behalten, abgesehen patiirlich von der stereochemischen Seite der Frage.

% Die Moglichkeit dieses Zusammengehérens habe ich Gibrigens auch
bisher nicht bestritten, nur vermisste ich jeglichen Beweis daféir »weil das
bisher als allein charakteristisch erkannte Verhalten der lsodiazokérper dem
Fischer’schen Salz fehlt« (Diese Ber. 27, 2587). Das von mir wohlweislich
hinzugesetzte und sehr wesentliche Wort »bisher« hat Hr. Hantzsch beim
Citiren einfach fortgelassen!
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grosse Haftenergie des Radicals (§0:;K) am dreiwerthigen Stickstoff-
atom beriicksichtigt: beim Isodiazohydrat erfolgt die Bildung des nor-
CsHs N i NY .

a ) weil Hydroxyl durch
Chlor ersetzt wird, dies aber momentan die Pentavalenz des Stick-
stoffatoms zur Folge hat; beim Sulfonat erfolgt berbaupt kein Aus-
tausch gegen das Siureradical und daber kein Valenzwechsel, keine
Isomerisation.

Was die Fabigkeit zar Kupplung betrifft, so scheint mir diese
Frage noch nicht spruchreif. Ich halte zar Zeit Folgendes fiir mog-
lich: Die genannte Eigenschaft kommt sowohl normalen wie Isodiazo-
verbindungen zu und hingt nur ab von der Natur (Bindungsintensitit)
der mit dem Stickstoffatom verkniipften Atomgruppe. Hydroxyl und
Alkoxy! sind des zur Farbstoffbildung fiihrenden Austauschs (z. B.
gegeniiber Phenolradicalen) fihig, andre Complexe nicht oder nar

sehr schwer. Daher kuppeln normale Hydrate, Isodiazohydrate und
Diazoester:

malen Salzes <Cs H;N:NOH —

CeH; .N:N
o o8 CeHs .N:N.OH  CsHs;.N;.OCH;
normales Hydrat Isohydrat?) Diazoester
N ! '

CsH,r, .N:N. CsH.;(OH)
Nicht aber kuppeln Isodiazosalze, wie CsH; N : NOK. oder normale
CeHs . N:N
OK
Zeit iiberzeugt (und werde spiter Niheres mittheilen), dass auch
normale Diazoverbindungen — ohne dass dieselben dabei etwa iso-
werisirt werden — bei Gegenwart von viel concentrirtem Alkali die
Fihigkeit zur Farbbildung nicht mebr besitzen, dieselbe aber durch
Zusatz (bydrolytisch dissociirend wirkenden) Wassers wieder erlangen.
Ich vermuthe, dass die Kupplungseigenschaft einer Diazolosung auf der
CeH;N: N
(')H resp.Cc,H:..N:N.OH>

beruht und daher verloren geht, wenn letztere zur Salzbildung
(Cs H;N: N
OK
Dieses geschieht aber wohl bei beiden Diazohydraten unter dem Ein-
fluss des Alkalis; bei den siark sauren Isohydraten geniigt wenig und

Salze, wie Ich habe mich nimlich schon vor lingerer

Anwesenheit freier Hydratmolekeln (

resp. CGH;,N:NOK> in  Anspruch genommen werden.

1) Dass freie Isodiazohydrate mit den verschiedensten Basen und Phenolen
wie normale — nur wohl etwas langsamer — kuppeln, habe ich schon neu-
lich mitgetheilt (diese Berichte 27, 3419); inzwischen habe ich mich durch
weitere Versuche von dieser Thatsache von Neuem iiberzeugt.
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verdiinntes, bei den wenig sauren, normulen ist viel und concentrirtes
erforderlich.

Auf dieselbe Ursache diirfte wohl die bekannte Erscheinung
zuriickzufiihren sein, dass Diazosalze, welche S#ureradicale enthalten
(z. B. CgHsN;Cl), bei Gegenwart hinreichender Mengen concentrirter
Mineralsiure nicht kuppeln; es fehlt dann eben an Hydratmolekeln,
welche in weniger sauren L&snngen vielleicht als Triger der Farb-
reaction vorausgesetzt werden diirfen.

Die im Vorhergehenden entwickelten Ansichten sind lediglich als
vorliufiger Versuch zur Losung der Diazofrage zu betrachten; ich
weiss sebr wobl, dass — selbst wenn sich dieselben in Zukunft als
zatreffend erweisen sollten — noch manche merkwiirdige Erscheinung
auf diesem Gebiete unerklirt bleibt.

Die hier vorgetragenen Ansichten sollen gelegentlich der Mit-
theilung weiterer experimenteller Facta ergiinzt, eventuell auch modi-
ficirt — oder aber berichtigt werden.

Wie man sieht, bin ich mehr als je von der Zwecklosigkeit
stereochemischer Betrachtungsweise auf dem Gebiet der bisher!) be-
kannten Diazoverbindungen iiberzeugt.

Ziirich, 22. Februar 1895,

100. Felix Lengfeld: Ueber die Ester der Sdure H:S8,0;
(Thionschwefligesédure?).

TMittheilung aus dem Kent Chemical Laboratory of the University of Chicago.]
(Eingegangen am 11. Marz.)

Wiihrend einer Arbeit iiber die Einwirkung der anorganischen
Chloride aaf Natriumalkoholate habe ich Ester der Sidure H;S;O:
erhalten, und obwohl deren Studium poch nicht fertig ist, hat die
Arbeit von Michaelis und Luxembourg iiber die entsprechenden
Amide in dem soeben angelangten Hefte dieser Berichte 2) mich veran-
lasst, diese Mittheilung zu machen. Wird Einfach-Chlorschwefel in

1) Abgesehen von den isomeren Azofarbstoffen Hewitt’s (diese Berichte
26, 2975), iber welche man vorliofig noch nicht urtheilen kann und welche
wéglicherweise sterisch zu deuten sind. Das Namliche gilt von isomeren
(ebenfalls noch nicht geniigend untersuchten) Azofarbstoffen, welche ich
selbst inzwischen erhalten habe und spiter beschreiben werde. — Ich halte
es fir wahrscheinlich, dass sich den Diazo- und Isodiazohydraten und den
beiden Diazosulfonaten in Zukunft weitere Beispiele desselben Isomerieverhalt-

H; N:N

nisses (CG 5 lX und CsH5.N:N.X) anreihen werden.

2, Diese Berichte 28, 165.



