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‘862. A. Hantzsch: Diazoniumverbindungen und normale
Diazoverbindungen.
(Eingegangen am 12.Jali.)

Nach Entdeckung der Isodiazokérper sind alle ibrigen friiher
‘bekannten Gruppen von Diazokérpern gegeniiber den neu entdeckten
Isomeren als »normale< Verbindungen bezeichnet worden. Man hat
hierunter also sowohl die Diazohaloide und die Salze des Diazobenzols
mit Mineralsiuren, als auch die primiren, labilen Metallsalze, Sulfon-
-siinren und Cyanide des Diazobenzols verstanden. Diese Verbindungen
‘besitzen allerdings simmtlich bei oberflichlicher Betrachtung viele
.gemeinsame Eigenschaften; sie zersetzen sich alle mehr oder minder
ileicht unter Abspaltung des Diazostickstoffs; sie liefern anscheinend
-direct Farbstoffe mit alkalischen Phenolen; sie liefern ebenso bei ge-
-eigneter Constitution innere Auhydride. Dementsprechend hat man
ihnen bekanntlich bis vor Kurzem analoge Structur zugeschrieben, sie
sollten simmtlich entweder nach dem Ammoniumtypus (I.) oder nach
dem Azotypus {(II.) gebaut sein:

L CGH,I,.N.X iI. GGH5.NZN.X.
N

Gegeniiber dem lange Zeit bevorzugten Typus II ist neuerdings der
 Typus I wieder in den Vordergrund der Discussion getreten, aber
geradezu mit der ausdriicklichen Erklirung, dass alle bisher als normal
bezeichneten Diazokérper nach diesem Typus coustituirt sein sollten !):

'Cs H.r, . N (Cl, N03) und Cs H5 - N . (O Me, SOa Me, CN),

N N
wonach also zugleich die normalen Metallsalze, Sulfoséiuren und Cyanide
-des Diazobenzols Structurisomere.der Isodiazokdrper wiren, fir welche
allein der Azotypus (II) C¢H;.N:N.(OMe, SO3Me, CN) reservirt
bleiben wiirde.

Ich habe indessen im Gegensatz zu dieser Auffassung schon in
einer meiner letzten Abhandlungen die Notwendigkeit betont, fiir die
Siuresalze des Diazobenzols mindestens in wissriger Lo6sung eine
andere Constitution anzunehmen, als fiir die eben erwihnten, in
isomeren Formen bestechenden normalen Diazokdrper. Diese Anschau-
-ungen haben auf Grund der weiter unten folgenden Versuche inzwischen
‘bestimmte Gestalt angenommen. Danach glaube ich, den Beweis fir
‘folgende Sitze liefern zu koénnen, welche ich der Uebersichtlichkeit
‘halber zusammenhéingend vorausstelle:

I. Die bisher als normale Diazokérper angesehenen Verbindungen
gind in zwei durchaus verschiedene ‘Gruppen zu trennen, welche sich

) Bamberger, diese Berichte 28, 446.
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durch die verschiedene Constitution des Diazoradicales (CsHsN3) im
Sinne der obigen Ausfiihrungen unterscheiden.
a) Die Salze des Diazobenzols mit Sauerstoffsiuren
sind gemiss dem obigen Typus I ammoniumihnlich constituirt.
CeH; .
Sie enthalten das Radical /;N, von welchem nachgewiesen wer-
N7
den wird, dass es durchaus nicht nach Hrn. Bamberger ein »ganz
besonderes, gewissermaassen unechtesc Ammonium, sondern im Gegen-
theil ein echtes, normales »zusammengesetztes Alkalimetallc darstellt.
Dasselbe wird deshalb als » Diazonium«, seine Verbindungen wer-
den von nun ab als sDiazoniumsalzec bezeichnet werden. (Diazo-
benzolnitrat als Benzoldiazoniumnitrat u. s..w.). Wissrige Ldsungen
von Diazohaloiden verhalten sich ganz analog; sie enthalten also
Diazoniumchloride, bezw. -bromide.

b) Die Metallsalze, Sulfonsiuren und Cyanide der
sogen. normalen Reihe, also wohlvermerkt gerade diejenigen Sub-
stanzen, welchen isomere Diazokdrper entsprechen, sind gemiiss dem
obigen Typus II azoihnlich oder auch oximihnlich consti-
tuirt. Sie enthalten also das echte Diazoradical; nur fiir sie
ist der Name normale Diazoverbindungen beizubehalten, weil
eben npur ibrer Formel auch Iso-Diazoverbindungen entsprechen.
Selbstverstindlich ist es, dass diese beiden Isomeren nach wie vor
nur stereoisomer sein kdnoen, dass die sogen. normalen Kérper Syn-
-diazoverbindungen, die der Isoreihe Antidiazoverbindungen sind.

II. Diazoniumsalze verwandeln sich ausserordentlich
leicht, und in alkalischen Fliissigkeiten, also durch Hydroxylionen,
anscheinend meist spontan in normale Diazoverbindungen, d. i,
sterisch gesprochen, in Syndiazoverbindungen, gemiiss dem
Schema:

Diazoniumsalz Syndiazoverbindung
G R CiBs R

N N + = N=N

X H(Me) XH od. XMe

Nach diesem Schema entsteht also z. B. aus Diazoniumnitrat durch
Alkali bezw. Silberoxyd Syndiazobenzolkalium bezw. Silber, durch
Kaliumsulfit syndiazosulfonsaures Salz, durch Cyankalium Syndiazo-
cyanid. Die riickliufige Umwandlung erfolgt natiirlich durch Séuren.
Man sieht, zwischen Diazoniumsalzen und Syndiazoverbindungen be-
-stehen einigermaassen dhnliche Beziehungen, wie zwischen Antidiazo-
hydraten und Nitrosaminen 1).

1) Tch erklire #brigens mit Vergniigen, dass Hr. College H. Gold-
schmidt im brieflichen Verkehr schon seit lingerem dieselbe Ansicht ver-
tritt und sie durch vergleichende Untersuchung der Alkalisalze stereoisomerer
Oxime und Diazokdrper gestiitzt hat.
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HI. Dietypische Diazospaltung C¢Hy.Na.R=C¢H;R + N»
erfolgt sicher direct nur bei den Syndiazoverbindungen, hdchst
wahracheinlich nicht direct bei den Diazoniumsalzen; sie erfolgt also
nach dem Schema:

CeH, . N . ce_H_.,+§ oy CeHs N.R CsHsR+ N
R.N R N’ N N’

denn, wie sich vielfach nachweisen ldsst, geht der scheinbar directen
Spaltung der Diazoniumsalze eine Umwandlung in eine meist sehr
labile Verbindung vom Syndiazotypus voran.

IV. Fiir die ringférmigen, durch Anhydrisirung gebildeten
Diazoverbindungen gilt ganz Aehnliches, wie fiir die offenen Diazo-
korper. Je nach der Natur der Radicale existiren erstens innere An-
hydride vom Diazoniumtypus, dem Betain vergleichbar, als »innere
Diazoniumsalzec, wohin z. B. die sogen. Diazosulfanilsiure gehort:

Benzoldiazoniumsulfonséiure Betain
Ce Hy! > 0 > 0 ;
\802 \CO

aweitens existiren aber auch Avhydride vom Syndiazotypus,
also »>ringférmige Syndiazooxydec, den Azimidoverbindungen
vergleichbar. Sicher hierher gehéren z. B. die freien Orthodiazo-
phenole und -naphtole:

Syndiazophenol Azumdobenzol
CH N ol SN,
6 4\0 % 6 4\NH )

Keinesfalls ist die gegnerische Ansicht!) auch hier haltbar, wonach
die inneren Anhydride der ersteren Gruppe normale Diazokérper, die
der letzteren Gruppe Isodiazokdrper sein sollen.

V. Die unter IV. festgestellten Erscheinungen treten bei den
Diazohaloiden in besonders eigenthiimlicher Form auf. Einfache
Diazochloride, -Bromide und -Jodide sind zur Zeit ebenso wenig in
zwei Isomeren bekannt, als man zu einer Diazoniumverbindung die
(structurisomere) Syndiazoverbindung kennt. Wohl aber bestehen
zwei scharf unterschiedene Gruppen von Diazohaloid - Doppelsalzen,
die z. Th. iibrigens schon liingst bekannt, aber ihrer Natur nach noch
nicht richtig erkannt worden sind. Man kennt farblose, stabile,
ammoniuméhnliche Diazoniumhaloid-Doppelsalze und
farbige, labile, azoihnliche Syndiazohaloid-Doppelsalze.
Letztere verhalten sich den Syndiazocyaniden analog. Als Beispiel
fir beide Typen dienen:

CG H5 . N . Cl, HgC]z CGH:, . y, Cuz 012
N Cl.N
1) Bamberger, diese Berichte 28, 837.

.
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Danach kann also das Molekill C4H;N; . Cl wenigstens indirect in
beiden genetisch nah verwandten Typen fixirt werden.

Danach erscheint auch die Constitution der einfachen Diazo-
haloide in festem Zustande in einem neuen Lichte. Hieriiber wird
demniichst berichtet werden.

Directe Beweise obiger Sitze.

Zu Ia: »Siduresalze des Diazobenzols sind Diazonium-
salze; das Diazonium ist ein echtes zusammengesetztes

CsH;
Alkalimetall von der Constitution( N\/N>

Dass die sogen. Diazobenzolsalze der stirksten einbasischen
Séduren in wissriger Lésung, also z. B. sogen. Diazobenzolchlorid und
Diazobenzolnitrat, véllig neutral reagiren, ist bereits bekannt. Die
villige Parallele, zuniichst in wissriger Liosung, von Diazoniumnitrat
und Chlorid mit Kalium- bezw. Ammoniumnitrat und Chlorid ergiebt
sich durch Untersuchung ihrer elektrischen Leitfdhigkeit: Dia-
zoniumsalze besitzen fast denselben (vielleicht ganz denselben)
Dissociationsgrad, wie die entsprechenden Kalium- oder
Ammoniumsalze.

Von den Ergebnissen dieser von Hro. W. Semple in Angriff
genommenen Untersuchung sei hier nur auszugsweise das wichtigste
wiedergegeben:

Abgesehen von der Schwierigkeit, vollig reine Diazoniumsalze
herzustellen und im trockenen Zustande zur Herstellung wissriger
Losungen von bestimmtem Gehalte aufzubewahren und abzawigen,
war namentlich die bisweilen kaum zu vermeidende Selbstzersetzung
in wissriger Losung storend.

Deshalb konnte auch die Leitfihigkeit bei 25° nach Ostwald
nur bisweilen mit giinstigem Erfolge bestimmt werden; die Versuche
mussten, gerade mit gewShnlichen Diazoniumsalzen, im schmelzenden
Eise vorgenommen werden, wobei die Temperatur der wissrigen
Losung im Widerstandgefiss zu 19 angenommen wurde.

Vom Kaliumchlorid, mit welchem die Diazoniumchloride zu ver-
gleichen waren, liegt bereits eine Bestimmung der Leitfahigkeit bei 19
von Werner und Miolatil) vor, wobei nur die Verdiinnung etwas

anders als es nach Ostwald iblich ist, gewidhlt worden war. Die
" Bestimmung bei den Verdiinnungen von vis—vype4 ergab Werte von
~ geniigender Uebereinstimmung: '
Kaliumchlorid K.(H30)..Cl bei 19 nach Werner und Miolati.
v 125 250 500 1000
© 71.62 79.65 80.37 81.82

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 14, 519.
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Kaliumehlorid K. (H20)n.Cl bei 10 nach Semple:

v 32 64 128 256 512 1024
u 4.4 76.1 8.3 79.8 81.9 82.3

Der Zuwachs des Leitvermdgens von der Verdinnung 32 L bis
zur Verdinnung 1024 L betrigt danach bei 1°=7.9 Einheiten, ist
also geringer, als die Zunahme bei 25°, welche bei Chlorkalium und
Chlorammonium rund 12 Einheiten betrigt.

Von einfachen (nicht substituirten) Diazoniumsalzen wurden
Chlorid, Bromid und Nitrat untersucht., Namentlich das erstere Salz,
obgleich blendend weiss und véllig neutral, ist in Loésungen selbst bei
0% nicht sehr baltbar. Hiufig nahm pdmlich die Leitfihigkeit dieser
Losangen nach einiger Zeit etwas zu. Deshalb wurden bisweilen,
um rascher arbeiten zu konnen, bei der Bestimmung einige Verdiin-
nangen iibersprungen und die Werthe an einem zweiten, neu bereiteten:
Priparate countrolirt. In den L&sungen der Haloide wurde das ioni-
sirte Chlor oder Brom titrimetrisch bestimmt.

1. Benzoldiazoniumechlorid, CoHs; Ny . (H;0),. Cl bei 1%

v 32 64 128 256 512 1024
P 575 602  61.8 — — 829
Zweites Priparat:
w569  — - — ~ 618
2. Benzoldiazoniumbromid, CsH;s.(Hs0).. Cl bei 10:
“ 52.2 57.1 58.6 59.1 — 59.8

3. Benzoldiazoniumnitrat, CéHs.(H20).. NO3s bei 10;
I3 52.2 544 56.6 57.4 58.4 58.9

Diese Zahlen zeigen — trotz ihrer durch die erwihnten unver-
meidlichen Fehlerquellen erkldrlichen Abweichungen -— doch mit
volliger Sicherheit:

Diazoniumsalze sind in wissriger Losung fast ebenso weitgehend
dissociirt, wie Alkalisalze. Ibr Dissociationsgrad ist schon bei
méssiger Verdiinnung vom Grenzwerthe nur um einige Einheiten ent-
fernt. Die Zunahme der Leitfihigkeit von vsg—vyg2¢ betrigt beim
Chlorid 5.4 bezw. 4.9, beim Bromid 4.7 und beim Nitrat 6.7 Ein-
heiten, kommt also dem analogen Werthe fiir Kaliumchlorid bei 0%
7.9 nahe. Auch zwischen Diazopiumchlorid und Diazoniumnitrat be-
steht derselbe Unterschied wie zwischen Kaliumchlorid und Kalium-
pitrat; die Chloride leiten etwas besser, als die Nitrate.

Substituirte Diazoniumsalze sind bekanntlich gerade in wissriger
Losung bestindiger. Hr. Semple hat von denselben vorliufig das
p-Bromdiazoniumbromid (das spiter beschrieben werden wird) und
das Trichlordiazoniumchlorid untersucht und hier nicht nur bei 19,
sondern auch bei 25° einigermaassen brauchbare Werthe erhalten, aus
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denen die Wanderungsgesehwindigkeis des Diazoniums an-
nihernd abgeleitet werden konnte:

4. p-Brombenzoldiazoniumbromid, (Br. CsH,.Njg).Br bei 19.

v 32 64 128 256 512 1024.
” 51.5 54.9 — 57.5 — 578
2. Probe bei 10,

(1, 521 - - — — 517

Auch hier befriedigende Uebereinstimmung; sehr weitgehende-
Dissociation; Zunahme ven vzg—vyges 6.3, bezw. 7.1 Einheiten, fasu
wie beim Kaliumbromid.

5. p-Bromdiazoniumbromid, BrCsHyN;z . Br bei 25°.
v 32 64 128 256 512 1024
" 94.5 98.7 102.7 105.4 108.4 (109.6)
2. Probe bei 230
u 952  — — — —  (109.5)
3. Probe bei 250,
" 93.9 98.6 101.9 104.3 106.0 (106.4)
6. p-Bromdiazoniumnitrat, BrCsH;Ny. NO3 bei 259,
e 818 %07 — - 979 982
2. Probe.
" 81.1 90.4 94.0 96.2 97.1 —

Auch hier verléuft die Dissociation wie die von Ammoniumbro-
mid oder Kaliumnitrat. Die entschieden zu hohen Werthe bei der
grossten Verdiinnung des Bromids sind wohl ohne Zweifel auf eine-
geringe Zersetzung unter Bildung von Bromwasserstoff zarfickzufihren..
Die Differenzen pyoa4—psa bei den drei Bestimmungen des Bromids-
betragen 15.1—14.3—12.5. Beim Diazoniumnitrat, dessen Leitfihig--
keit auch hier etwas geringer ist, betrigt die Différenz 10.9; bei:
Kaliumnitrat 12.9.

7. Trichlorbenzoldiazoniamchlorid bei 259,

Dieses Salz lisst sich zwar aus gewdbnlichem Trichloranilin
leicht rein erhalten, zersetzt sich aber in trocknem Zustande so rasch
in Tetrachlorbenzol und Stickstoff!), dass von dem noch feuchten
Salze sofort eine etwas coneentrirtere empirische Losung hergestellt.
und nach Titration des Ionenchlors auf den richtigen Gehalt gebracht
wurde. Die Losung ist bekanntlich eine der bestindigsten. Doch
liess sich bei der Bestimmung der Leitfahigkeit manchmal das Mini--
mum im Telephon nur schlecht feststellen, wohl weil sich an den
Elektroden Spuren von festen Zersetzungsproducten: niedergeschlagen.

hatten.
v 32 64 128 256 512

b 94.6 99.0 101.0- 1023 102.8..

1) Diese Berichte 26, 682.
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Die Werthe wachsen hier sehr regelmiissig; A3g_519 ist fiir
Trichlordiazonium = 8.2, fiir Chlorammonium = 9.4. Der Unterschied
ist also sehr gering.

Der Vergleich zwischen Diazoniumchlorid und dessen Monobrom-
und Tribromsubstitutionsproduct zeigt auch hier, wie in anderen
Fillen, Abnahme der Leitfihigkeit bei zunehmender Zahl der Halogen-
atome im Molekiil.

Aus den Werthen der Leitfihigkeit bei 250 ldsst sich nun aber
auch fir solche Elektrolyte, deren Grenzwerthe nicht direct bestimm-
bar sind, der Grenzwerth z, nach Bredig?!) extrapoliren. Danach
ergiebt sich — unter Ausschaltung der unrichtigen Werthe pi02; — fir

Bromdiazoniumbromid Trichlordiazoninumchlorid
#o ber. ans uzoe: 108.5 108.6
He4: 109.7 110.0
Mm198° 1 10.7 109.0
1956° 111.4 108.3
5121 N 111.4 106.8
Ho Mittel: 110.3 108.6

Daraus folgt durch Subtraction von g fir Br= 73, bezw. fir

«Cl = 70.22) die Wanderungsgeschwindigkeit fir
Bromdiazonium Trichlordiazonium
pe =373 uy, == 28.6.

Auch diese Werthe sind fiir Beurtheilung der Natur des Kations
wissriger Diazosalzlgsungen nicht ohne Bedeutung. Nach den Beob-
achtungen Bredig’s iiber die Wanderungsgeschwindigkeit organischer
Ammonium-Tonen3) diirfte die des einfachen nichtsubstituirten Diazo-
niums, CgH; N3, etwas grosser sein, als die seines Bromderivates, Sie
liegt jedenfalls unter der des Tetramethylammoniums (34.6) und iiber
der des Trimethylphenylammoniums (34.3). Entsprechend der ge-
ringeren Zahl der Atome im Diazonium muss es in der That rascher
wandern, als letzteres, gerade wenn die beiden Gruppen nach dem-
selben Typus gebaut sind:

CeH; N N , CsH; N
. ana Og >
N7 (CHy)y”

Die sogen. Diazosalze verhalten sich also in Lésung vollstindig
wie Kalium- oder Ammoniumsalze; das Diazonium darf nicht, wie
dies von gegnerischer Seite versucht worden ist, etwa mit einem
Metall wie Blei verglichen werden, dessen Hydrat auch alkalilsslich ist.

In bester Uebereinstimmung mit dem Alkalicharakter des Dia-
zoniums bestehen weiterhin wasserlésliche Salze des Diazoniums

1) Zeitschr. phys. Chem. 13, 198. ?) Bredig, Zeitschrift 13, 232.
3 loe. eit. S. 228.
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selbst mit den schwichsten Siuren, die den Ammoniumsalzen
durchaus analog sind.

Wichtig ist hier vor Allem die Existenz von Diazoniumcarbo-
naten. Diazoniumcarbonate sind in wissriger Lésung durch Digestion
von frisch gefdlltem Silbercarbonat mit einer Ljsung von Diazonium-
haloid bis zum Verschwinden des Halogens aus der Ldsung leicht zu
erhalten. Die quantitative Umsetzung

2 Cs H;N;.Cl + Agg COa = (CsH{, Na)zCOa + 2 AgCl
wird nur dadurch beeintrichtigt, dass neben Chlorsilber stets auch
etwas (durch Kuppelung in ammoniakalischer Lésung nachweisbares)
Syndiazobenzolsilber entsteht; dementsprechend besteht die Ldsung
nicht nur aus normalem Carbonat, sondern enthilt auch etwas Dia-
zoniumbicarbonat. Gewdébnliche Diazoniumcarbonat-Losung zersetzt
sich ziemlich rasch; ebenso die des p-Nitroderivates. Weit giinstiger
liegen die Verhiltnisse beim p-Bromdiazonium, trotzdem hierbei die
gefillten Silbersalze von etwas Bisdiazoamidohenzol begleitet werden.

Die Losung des p-Brombenzoldiazoniumcarbonats ist farb-
los und bei 00 stundenlang fast ohne Zersetzung haltbar.

1.1241 g Br CsHyN; . Br wurden wie angegeben in Carbonat tibergefihrt;
das Filtrat auf 100 ccm verdinnt; davon ergaben 20 cem 0.0179 g Diazo-
stickstoff 1); bei quantitativer Umsetzung hitten 0.0239 g gefunden werden
sollen. Es waren also rund 75 pCt. des Bromids in Carbonat iibergegangen.

Die Kohlensiure wurde bestimmt durch Destillation weiterer 20 cem der-
selben Losung mit Schwefelsiure, Auffangen des Destillats in einer bekann-
ten Menge von Barytwasser und Zuricktitriren mit OxalsBure, unter Be-
ricksichtigung des Gehaltes an Kohlensiure im Wasser. Hiernach ergab sich
in 20 cem 0.0185 g Kohlenstiure; berechnet sicd 0,187 g Kohlensiure — es war
also quantitativ an Stelle des Broms das Ion CQO; in Lésung gegangen.

Das relative Verhaltniss von COs; (0.0185) : N3 (0.0179) ist danach 1.03.
Fir neutrales Carbonat berechnet es sich zu 0.78, fiir Bicarbonat zu 1.57:
die Losung enthilt also vorwiegend neutrales und untergeordnet saures
Carbonat.

Eine z weite Analyse ergab fast dasselbe Resultat.

Die kryoskopische Bestimmung des Moleculargewichts aus weiteren 20 cem
Losung fiihrte unter der (ungenauen) Voraussetzung, dass nur neutrales
Carbonat vorgelegen hétte, zu der Tonenzahl i = 3.6. Es ergiebt sich daraus
wenigstens unzweideutig, dass die Loésung von Diazoniumcarbonat wie die
von Ammoniumcarbonat, vorwiegend elektrolytisch, daneben aber auch noch
hydrolytisch gespalten sein muss.

Diazoniumcarbonate reagiren deutlich alkalisch, zerstéren aber
den Indicator nach kurzer Zeit. Auffallender Weise werden sie durch

) Die Bestimmung des Diazostickstoffs wurde in allen Fallen durch
Kochen der angesfiuerten Losung im Kohlensiurestrome vorgenommen, nach-
dem die Luft im Apparate vorher bei 0° verdringt worden war.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XX VIIL, 112
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Baryt erst langsam, und durch Chlorbaryum ir der Kilte gar nicht
gefillt; wohl aber augenblicklich durch Blausiure oder Cyankalium,
in Form der unlslichen Syndiazocyanide. Beim Kochen verschmieren
die Losungen unter Entwicklung von Stickstoff, erzeugen aber neben
Spuren von Isonitril héchstens minimale Mengen von Phenol.

Diazoniumnitritlésungen entstehen analog; die Umsetzang
mit Silbernitrit erfolgt anscheinend ganz glatt. Die Loésung des
p-Bromderivates ist recht bestindig und zersetzt sich beim Er-
hitzen ihnlich wie die des Carbonats; hervorzuheben ist, dass hier
wie dort kaum Phenol entsteht, dass aber auch kaum nachweisbare
Mengen von p-Bromnitrobenzol auftreten.

Die Analyse bietet Schwierigkeiten dar; doch wurde durch Kochen mit
Schwefelssure, nach Absorption des mit @ibergegangenen Stickoxyds durch
Eisensulfat, in einem Bruchtheil der Gesammtlésung gefunden N = 0.184 g,
wahrend der Gehalt sich zu 0.174 g berechnete.

p-Bromdiazoniumacetat, durch Digestion des Bromids mit
tiberschiissigem Silberacetat und genaues Ausfiillen des in Losung ge-
gangenen Silberacetates durch Diazobromid erhalten, zeigt analoge
Eigenschaften, gab aber bei der Analyse sehr gut stimmende Zahlen:

In gleichem Volum gefunden: Diazostickstofl 0.0179 g, Essigssure 0.0406¢ ;
letztere durch Destillation mit HaSO4; und Titration mit Ba(OH); bestimmt.

Relatives Verhaltniss zwischen Np und C3Hy04: gef. 1:2.27, ber. 1: 214,

In fester Form ist keines dieser Salze erhiltlich. Die Losungen
zersetzen sich auch beim Eindunsten im Vacuum.

Trotz der Analogie von Diazosalz-Lésungen mit Ammonium-

Lésungen ist es — gerade mit Riicksicht auf die thatsichlich be-
stehenden, unter Satz V. angefiihrten Verhiltnisse bei gewissen Diazo-
haloid-Doppelsalzen — damit noch nicht direct bewiesen, dass alle

festen, d.i. wasserfreien Diazosalze ebenfalls anf den Diazoniumtypus
zariickzufiihren sind. Ist aber wenigstens fir einige dieser Salze die
Parallele mit Kalium- bezw. Ammoniumsalzen auch im festen Zustand
vorhanden, so existirt das in wissriger Lésung hydratisirte Diazonium
auch wasserfrei — und kann danach nur die anhydrische Constitution
GsH; .

N

N /N besitzen

Diese Parallele, welche schon durch die bekannte Existenz schwer
15slicher Platindoppelsalze (Cs H; N3)s PtClg angedeutet war, habe ich
in der That nachweisen kénnen.

So bestehen Diazonium-Kobaltnitrite, wohl von dem Typus
Me3[Co(NOg)], dem Kalium-Kobaltnitrit vergleichbar. Das Salz des
einfachen Benzoldiazoniums ist, weil ziemlich leicht 15slich, nicht gut
zu erhalten, wohl aber die p-Chlor- bezw. p-Bromdiazonium-Kobalt-
nitrite.
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Die Salze entstehen entweder durch Doppelzersetzung zwischen
Natriumkobaltnitrit und p-Chlor- bezw. p-Bromdiazoniumchlorid, oder
auch, wie das Kaliumsalz, durch Ansduern der mit einander ver-
mischten Losungen von Kobaltchloriir, Diazoniumchliorid und Natrium-
nitrit mit Essigsiiure. Sie bilden gelbe, mikrokrystallinische Pulver,
die in viel Wasgser mit intensiv gelber Farbe 16slich, aber schwer in
analysenreinem Zustande zu erhalten sind.

Wichtiger aus verschiedenen Griinden sind die Diazonium-
Quecksilber-Haloiddoppelsalze; einmal, weil sie sich von den
gpiter zu behandelnden Kupferchloriir-Verbindungen principiell unter-
scheiden; sodann, weil sie nicht nur im Verhalten, sondern auch der
Zusammensetzung den bereits bekannten Kalium- und Ammoninm-
Doppelsalzen genau entsprechen. Von diesen letzteren kennt man
unter Anderem:

1. NH,Cl, HgOl, (+ H:0) 9. KCl, 2 HgCl, + 2 HyO.

In beiden Doppelsalzen ldsst sich an Stelle von NH4 bezw.
K einsetzen Cg3H;N,, d.i. Diazonium.

1. Doppelsalz, CsH;Ny. Cl, HgCly (+ H: 0),
entsteht wasserfrei durch Vermischen concentrirter, gut gekiblter
Lo6sungen von reinem Diazoninmchlorid (0.8 g) mit Quecksilberchlorid
(2.5g) in Form feiner weisser Nadeln vom Zersetzungspunkte 122°
Analyse: Ber. Procente: Cl 25.88.
Gef. » » 25.67.

Dasselbe Salz scheint wasserhaltig zu krystallisiren, wenn man
die auns Anilin direct gewonnene und deshalb verdiinntere Diazoldsung
in Sublimatlésung einfliessen lidsst. Es hat denselben Schmelzpunkt wie
das obige, liisst sich ans warmem Wasser vorsichtig umkrystallisiren und
firbt sich, wie das vorherige, beim Stehen leicht réthlich.

Analyse: Ber. Procente: N 6.52.
Gef. » » 6.39.

Erwihot sei, dass das analoge Kalium- und Ammoniumsalz
ebenfalls sowohl wasserfrei als auch wasserhaltig bekannt ist.

Das Analogon zum Salz 2 wurde aus spiter (beim Syndiazocyanid)
ersichtlichen Griinden npicht aus gewdhunlichem Diazoniumechlorid,
sondern aus p-Chlordiazoniumchlorid, und zwar auf folgende Weise
dargestellt.

2. Doppelsalz, CICsHyN;. C}, 2 HgCls + 2H,0.

1g festes p-Chlorsalz wurde in Alkohol geldst und in eine wiss-
rige verdiinnte Lésung von 5g Sublimat eingetragen. Das Doppel-
salz fillt feinkrystallinisch aus und ist so bestindig, dass es aus
kochendem Wasser umkrystallisirt werden kann. Es schmilzt unter

Zersetzung bei 1391400,
112~
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£4 Die ausfiibrlichere Analyse folgt spiiter (beim Syndiazocyanid).
Hier wurde nur im direct gefiillten Salz das ionisirte Chlor bestimmt:
Analyse: Ber, Procente: Cl 24.09.
Gef. » » 23.57.
Dasselbe Salz wurde einmal auch nur mit 1 Mol. H;O erhalten:
Analyse: Ber. Procente: Hg 54.42.
Gef. » » 54.45.
3. Cyanquecksilber-Doppelsalz, CsH;N2Cl, 2 Hg(CN): + HyO,
fillt beim Eintragen einer Ldsung von Diazoniumchlorid in eine solche
von Quecksilbercyanid in Nadeln aus; es verpufft bei 1070.
Analyse: Ber. Procente Diazostickstoff: 4.23, Cl 5.36, Hg 60.38.
Gef. » » 4.48, 4.48, » 5.28, » 60.27, 60.33,

Auch pach ihrem sonstigen Verhalten sind diese Doppelsalze (im
Gregensatz zu den Kupfersalzen) echte Diazoniumsalze; sie liefern beim
Kochen mit Wasser langsam, rasch bei Anwesenheit verdiinnter Siuren,
Phenol; also weder liefert das Quecksilberchloridsalz Chlorbenzol,
poch das Cyanidsalz Benzonitril.

Die erwihnten Halogendoppelsalze sind also sicher echte Dia-
zoniumsalze (z. B. C¢H;N3Cl, HgCly = C¢H; Ny . HgClg). Da die
meisten ibrigen Salze, und gerade die Sauerstoffsalze, sich genau so
verhalten, so sind diese Diazoverbindungen von salzartigem Charakter
ebenfalls so gut wie sicher Diazoniumsalze — auch in fester Form.

Die Gruppe CgH;s N3 bleibt also in Verbindung mit Sdureradicalen
auch im festen, wasserfreien Zustande ammoniomihnlich. D.i., die
Constitution des Diazoniums ist nicht hydratisch — was ich mangels
bestimmter Griinde in meiner letzten Abhandlung noch fiir mdglich
hielt1); sie entspricht wirklich der anhydrischen Structurformel von

CeHs
Blomstrand, Strecker und Erlenmeyer: S N—.
N7

Satz I*: Normale Metallsalze, Sulfonsiuren und Cyanide

des Diazobenzols besitzen azoihnliche Structur
CeH; .N:N . (OMe), (CN)(S803K)

lisst sich jetzt, nachdem das Diazonium als ein echtes zusammen-
gesetztes Alkalimetall erkannt worden ist, besonders iiberzeugend
indirect zuerst dadurch beweisen: dass die fraglichen Verbindun-
gen unmoglich Diazoniumverbindungen sein kénnen.

Wire normales Diazobenzolkalium und Diazobenzolsilber Diazo-
CGH5\\

nium-Kalium oder -Silber, N.OK(OAs), so bedeutete dies eine

Contradictio in adjecto. Es giebt eben kein Alkalimetall, dessen

1) Djese Berichte 28, 686,
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Hydrat gleichzeitig saure Eigenschaften besitzt. Alkali’;-
oder Silberverbindungen der Ammoniumbasen z. B. (CHj), N.OMe
existiren ebenso wenig, als z. B. KOAg. Die Alkalisalze der nor-
malen Diazoreihe sind zudem, wie in einer demnichst folgenden Ab-
bandlung iber die Diazosulfanilsiure bewiesen werden wird, im
Gegensatze zu der noch neulich von Hrn. Bamberger behaupteten
ansserordentlichen Unbestindigkeit thatsichlich relativ bestindige Ver-
bindungen, welche sich lingere Zeit unzersetzt erhalten lassen und
sich sogar in Wasser grossentheils unzersetzt losen. Die Metallsalze
des Diazobenzols kdnnen also unméglich Diazoniumverbindungen sein.,

Die Diazosulfonsduren wiirden als »Diazoniumsulfonsiurenc
die bei keinem Derivat einer Ammonbase angetroffene Gruppirung

v

N.SO;Me besitzen; zudem sind Salze von Metallsulfonsiduren, deren
metallische Componente farblos ist, z. B. Hg (S03Me)s, ausnabmslos
farblos; die Diazosuifonate sind aber farbig nach Art der Azofarb-
stoffe, obgleich das Diazonium farblos ist.

In Betreff der Diazocyanide konnen den bereits friiher angefiihr-
ten Griinden gegen ihre Auffassung als Diazoniumcyanide noch neue ge-
wichtige hinzugefiigt werden. Bei der vollkommenen Analogie aller
wirklichen Diazoniumsalze mit den entsprechenden Alkali- oder Ammo-
niumsalzen (gleicher Dissociationsgrad, Existenz wasserldslicher Car-
bonate und analog zusammengesetzter Doppelsalze) miisste das »Diazo-
niumeyanide dem K.CN bezw. N (CHj3),.CN oder auch dem Tetra-
zoliumeyanid vollkommen analog sein. Die Diazocyanide sind aber
weder farblos, noch wasserlgslich, bezw. von alkalischer Reaction,
noch iberhaupt Elektrolyte; sie sind farbig wie Azokdrper, nur in
organischen L&sungsmitteln 16slich, und véllige Nichtleiter.!)

Endlich, gegeniiber der Leichtigkeit, mit welcher Diazonium-
chloride Doppelsalze, z. B. mit Quecksilberhaloiden, bilden, geht§den
normalen Diazocyaniden diese Eigenschaft vollkommen ab, welche
doch fiir alle Metall- und Ammoniumcyanide charakteristisch ist, also
auch den »Diazoniumecyanidenc nothwendig zukommen miisste. Dies
ergiebt sich aus folgenden Versuchen:

Syndiazocyanide und Quecksilbercyanid. p-Chlorbenzol-
Syndiazocyanid, welches zur Vermeidung seiner Isomerisation zum

1) Diese abweichenden Eigenschaften der Diazocyanide dadurch zn »er-
kliren«, dass sie zwar Diazoniumcyanide, aber nicht dissociirt seien (Bam-
berger, diese Ber. 28, 835) ist durchaus verfehlt. Es handelt sich eben gerade
darum, zu erkliren, warum die Diazocyanide nicht dissoctirt sind, wihrend
die Chloride es sind. Das Beispiel des Cyanquecksilbers ist unzulissig; denn
Quecksilberchlorid ist bekanntlich ebenfalls ein #usserst schlechter Leiter.
Gerade dieses Beispiel zeigt umgekehrt, dass Metallchloride und Metallcyanide
von analoger Constitution auch analoge Eigenschaften besitzen.
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Anticyanid unter 0° in Alkohol geldst wurde, giebt allerdings, wie
schon friher erwéhnt, mit {iberschiissigem, wissrigem Cyanquecksilber
eine klare gelbe Losung, wihrend reines Wasser eine Fillung erzeugt.
In dieser Lésung ist jedoch ein wirkliches Doppelsalz nicht vorhanden.
Sie giebt beim Kochen nicht, wie die Diazonium - Quecksilbersalze,
Phenol, sondern verhilt sich wie das freie Syncyanid. Aether ex-
trahirt letzteres vollstindig schon bei gewdhnlicher Temperatur. Beim
Verdunsten bleibt es neben etwas ebeofalls vom Aether geléstem
Cyanquecksiiber unveréindert und unverbunden zuriick.

Syndiazocyanide und Quecksilberchlorid reagiren in
dtherischer Ldosung iiberhaupt nicht. Bei Anwesenheit von Wasser
entsteht allerdings durch Eintragen der intensiv gelben Diazo-
l6sung in Sublimatlésung eine nahezu klare, vor Allem aber véllig
farblose Losung; alsbald fillt auch ein in Nadeln krystallisirendes
Doppelsalz aus. Aber dasselbe ist frei von Cyan; es ist viel-
mehr identisch mit dem oben beschriebenen, sehr bestéindigen Chlor-
diazonium-Quecksilberchlorid, ClCsHyNy.Cl, 2 HgCly+ 2 H;0,
und schmilzt ebenfalls bei 139—140°,

Ber. Gesammtes Cl . . . . Procente 28.29. Gef. 28.34, 28.29.
» durch AgNO; fillbares Cl » 23.51. » 23.88.

Das Diazocyanid RNy CN vermag also als solches in der That
kein Doppelsalz RN3; CN, HgCly d.i. RNy . HgCN Cl; zu bilden, obgleich
sogar cyanreichere Doppelsalze, z. B. das oben beschriebene Doppel-
salz Diazoniumchlorid - Quecksilbercyanid bestehen. Die Salze bilden
sich aus Diazocyanid nur, wenn das Cyan vorher herausgenommen
und darch Chlor ersetzt worden ist: d. i. indem sich gleichzeitig
Syndiazocyanid in Diazoniumchlorid umwandelt. Die labilen Diazo-
cyanide sind also keine Dijazoniumecyanide, ebenso wenig als wie die
labilen Metallsalze und Sulfonsiuren Diazoniumverbindungen sind.?)

1) Zu dem anscheinend merkwiirdigen Uebergang von Diazoniumehlorid
in Syndiazocyanid vermittelst Cyankalium besteht iibrigens in der Triphenyl-
methanreihe ¢in vollkommenes Analogon: der Uebergang von p-Rosanilin-

7 (Cs HyNHg)o ] » )
chlorhydrat, C7 ,in Hydrocyan-p-rosanilin,CN. C : (Cs Hy NHs)s.

“Ce¢H4:NH, HCl
In beiden Fillen entstehen aus salzartigen Chloriden Cyanide von voéllig ab-
weichenden Eigenschaften und anderer Constitution: das Cyan tritt in beiden
Fillen eben nicht an die Stelle des Chlors. Dafiir, dass in der Triphenyl-
methanreihe das Chlorid farbig und das Cyanid farblos ist, wihrend in der
Diazoreihe das Umgekehrte der Fall ist, geben die Formeln ebenfalls be-
friedigende Aufklirung. Vergl. E. Fischer und Jennings, diese Berichte
26, 2221; aber auch die in diesem Hefte erscheinende Abhandlung von Mio-
lati und Tortelli, die zugleich darthut, wie analog sich die beiden Cyanide
hinsichtlich ihrer Unfshigkeit, Doppelsalze zu bilden, verhalten.
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Alle - >normalenc Diazokdrper miissen also azo-ihnlich oder oxim-
dhnlich constitnirt sein, gepau wie die »Isodiazokdrperc. Beide sind
structuridentisch. Sie miissen also stereoisomer sein, und zwar in
demselben Sinne, wie die Oxime. Diese von jeher hervorgehobene
Anpalogie hat ebenfalls neue experimentelle Stiitzpunkte erhalten:
namentlich durch Vergleiche der Alkalisalze der normalen
Reihe mit denen der Isoreihe. .

Wie im nachsten Hefte ausfiihrlich berichtet werden wird, hat Hr.
Gerilowski aus diazotirter Sulfanilsiiure zu dem bereits bekannten Na-
trinmsalz der Isoreihe auch das normale Natriumsalz in vollig reinem
Zustande erhalten und beide auch kryoskopisch genau verglichen.

Danach sind die beiden Salze C.;H4<N’0Na als solche einander in
SOaNa

jeder Hinsicht dhnlich; sie sind nur insoweit verschieden, als dies
fir die Natriumsalze stereoisomerer Verbindungen zu erwarten ist.

Damit ist auch fiir die isomeren Alkalisalze des Diazobenzols
derselbe Beweis erbracht worden, der fiir die anderen Isomeren
schon friiher geliefert wurde: Alle normalen und Isodiazokdrper sind
nach ibren Eigenschaften und genetischen Beziehungen stereoisomer;
wobei nach der friither entwickelten Configurationsbestimmung die
normalen Diazokérper als labile Doppelstickstoffverbindungen die
Synconfiguration besitzen und den labilen Cis-Kohienstoffverbindungen
entsprechen, wihrend die stabilen Isokgrper die Anticonfiguration be-
sitzen und den stabilen Trans-Kohlenstoffverbindungen analog sind.

Satz II: Diazoniumsalze verwandeln sich sehr leicht in
Syndiazoverbindungen folgt zunidchst bereits nothwendig direct
aus Satz 1a und 1b: danach verwandelt sich also z. B. Benzoldiazo-
ninumchlorid durch Kali, Kalinmsulfid und Kaliumeyanid in Syndiazo-
benzolkalium, Sulfonat und Cyanid pach dem Schema:

CsH; OK SO;K CN  C¢H; OK, SO:K, ON
Xoxe| L] =R
cc K E K C—XK

Dieser Satz wird demnichst aber auch direct bewiesen werden,
und zwar an der sogen. Diazosulfanilsiure, welche als inneres Sale,
Diazoniumsalz neutral reagirt, durch 1 Mol. Alkali langsam zu syn-
diazobenzolsulfonsaurem Salz isomerisirt wird und in diesem Zustande
wiederum eine neutral reagirende Ldsung bildet:

CeH OH Cs Hy OoH
CHUSNIN + o o N=N
850, Na SOsNa

OH

wiihrend ein Diazoniumsalz von der Formel C¢Hys.N:N, wenn es

SO3;Na

iiberhaupt bestiinde, dusserst stark alkalisch reagiren miisste.
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Die Umwandlung von »Dijazonium« in »Syndiazo«, welche in alka-
lischer Lésung, d. i. unter dem Einflusse von Hydroxylionen meist sehr
rasch verliuft, erklirt auch folgende ohnedem geradezu unverstéindliche
Beobachtungen, bezw. die Erfolglosigkeit verschiedener Versuche zur
Darstellung einer Lésung von freiem »normalem Diazobenzelhydrate.

Diazoniumhaloide und Silberoxyd reagiren, bei Anwesenheit
von Wasser unter Kihlung zusammengeschiittelt, nicht nach der
Gleichung : ’

CeHs . N2 . Cl+ AgOH = CgH; . N;OH + AgCl

Es bedarf einer mindestens doppelt so grossen Menge von Silber-
oxyd, um eine halogenfreie Lsung zu erhalten. Aber alsdann enthilt
dieselbe auch nur noch sehr geringe Mengen von Diazoverbindung.
Weitaus die grosste Menge ist zugleich mit dem Halogensilber gefillt
und als normales Diazobenzolsilber im Niederschlage nachzuweisen.
Die Umsetzung vollzieht sich also im Wesentlichen nach der Gleichung:

CsH_r, N2.01+Ag20 == CGH{,.NQ.OAg—FAgC];

d. i. gleichzeitig mit der Herausnahme des Halogens aus dem Diazo-
niumchlorid wird das Diazonium durch die Beriihrung mit dem be-
kanntlich den Alkalien vergleichbaren Silberoxyd isomerisirt und als.
Syndiazobenzolsilber gebunden:

CGH,,\\N . OAg CgH; NiN OAg

NN+ == :

o Alg Cl—Ag.

Diese Versuche wurden auch mit den verschiedensten anderen Diazo-
haloiden angestellt; namentlich mit den leichter rein zu gewinnenden
Diazobromiden, die bequem nach folgendem Verfahren entstehen:
Die betr. Amine werden in Alkohol gel6st, mit etwas mehr als der
berechneten Menge 50procentiger Bromwasserstoffsiiure versetzt und
zwischen 0—5° mit etwa 1!/y Mol. Amylnitrit diazotirt. Nach etwa
5 Minaten wird durch Zusatz von Aether das Diazobromid ausgefillt.
Meist besitzt es bereits neutrale Reaction. Dureh Auflésen in Alkohol
und nochmalige Fillung mit Aether ist dies stets erreichbar. So
wurden ausser Diazobenzolbromid von bisher noch nicht analysirten
Bromiden gewonnen:

p-Bromdiazobenzolbromid, Br CsH,N; . Br; fillt zuerst
meist Olig pieder, ist in L&sung sehr bestindig und ldsst sich aus
heissem Alkohol in grossen gelblichen Blittern gewinnen.

Analyse: Ber. Procente: Diazostickstoff 10.67.
Gef, » » 10.87.
p-Nitrodiazobenzolbromid, NO3;CgHyNg. Br; bei der
schweren Diazotirbarkeit des Nitranilins etwas schwerer zu erhalten.
Citronengelbe Blittchen, sehr explosiv. In Wasser leicht 16slich; die
concentrirten Losungen sind gelb, die verdiinnten farblos.



1749

Analyse: Ber. Procente: Br 34.78.
Gef. » » 34.51.
o-Chlordiazobenzolbromid. Strohgelbe Nadeln; entwickelt
gelbst in kochender wissriger Losung kaum Stickstoff.
Analyse: Ber. Procente: Br 36.45.
Gef. » » 36.66.

_Die Mebrzahl dieser Haloidsalze reagiren in dem angegebenen
Sinne. Merkwiirdiger Weise werden aber die Chloride bezw. Bro-
mide des Dijod-, Trichlor- und Tribrom-Diazoniums anscheinend
auch nicht einmal spurenweise durch Silberoxyd angegriffen. Das
Silberoxyd 18st sich auch pach anhaltendem Schiitteln mit diesen
Losungen in Salpetersiure klar auf. Das Ausbleiben dieser Reaction
kann hier wohl nur dadurch erklirt werden, dass das Silberoxyd
durch Spuren fester Zersetzungsproducte umhiillt und dadurch wirkungs-
los gemacht wird.

Diazoniumsulfate sowie Diazoniumcarbonate und Baryt-
hydrat geben ebenso wenig glatt Bar yumsulfat bezw. Baryumcarbonat
und Diazohydrat. Der Niederschlag enthilt stets erhebliche Mengen
von direct kuppelndem Syndiazobenzolbaryum. Die annihernd reinste
Loésung eines Diazohydrates erhdlt man, freilich unter erheblichen
Verlusten, folgendermaassen: Man schiittelt eine Losung von p-Brom-
diazoniumcarbonat mit reinem Kalk bei 0° und fillt den in Lésung
gegangenen Kalk mit Oxalsiure moglichst genan aus. Dag Filtrat
geigt alle typischen Diazoreactionen; nur stellt es eine sehr ver-
diinnte Losung dar, da durch den Kalk viel Diazoverbindung fixirt
worden ist. Bemerkenswerth ist, dass sie nicht stirker alkalisch
reagirt als Diazoniumcarbonat. Sie enthilt danach vorwiegend (wenn
nicht ausschliesslich) Syndiazobenzolhydrat und nicht Diazonium-
hydrat. Letzteres wird sich bei Abwesenheit von Siureionen zu
ersterem isomerisiren:

BT‘C(;H;.N.OH [BI.CGH4NOH] BI.CGH4.N

N - L HO N.H "HO.N

shnlich wie wissrige Ammoniaklésung bekanntlich auch nur wenige
Molekeln von Ammoniumhydrat enthilt.

Satz III betr. Natur der typischen Spaltung von
Diazokdrpern

bedarf gerade jetzt, nachdem scharf zwischen Diazoniumsalzen und
Syndiazokérpern unterschieden werden muss, einer besonderen Be-
sprechung.

Vergleicht man Diazoniumsalze und Syndiazokérper hinsichtlich
ihrer intramolecularen Zersetzang, so sind zuniichst sicher verschiedene:
Syndiazokérper direct nach der Gleichung CgH; No X = CyH; X + Na.
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-gersetzlich. An das Verhalten der labilen Syndiazosulfonate und die
Bildung von Cyanbenzol aus Syndiazocyanid braucht nur erinnert zu
werden, dagegen mag als neu und besonders beweiskriiftig die Thatsache
angefilhrt werden, dass pach der Untersuchung von Gerilowski die
freie Diazosulfanilsiure, welche nach Satz IV in Wirklichkeit eine
»Diazoniumsulfonsiures ist, in wissriger Losung bei gewdohnlicher
Temperatur stabil ist, dass aber die Losung des aus ihr erhilt-

lichen Syndiazosalzes von der Formel Cg H4<g6?§la unter denselben
Bedingungen den Diazostickstoff quantitativ verliert.

SOaN& . CGH4 .N SO3 Na . Cs H4 N
0 - . + “ee
HO.N OH N

Syndiazoverbindungen zerfallen also direct. — Diazoniumverbin-
-dungen zerfallen dagegen, wenigstens sehr hiufig, bei genauerer Be-
trachtung unter denselben Bedingungen in Wirklichkeit gar nicht direct
nach dem obigen Schema CgHsN2. X = CgH; X + No. Wiire diese Diazo-
spaltung der Ammoniumspaltung R4N.X — R3N + RX analog:
CG[%E>N5 N— NN + CsHsX, so miisste sie sich um so leichter voll-
ziehen, je schwicher negativ das Anion ist: man vergleiche die
Zersetzlichkeit von (NH,)Cl, (N Hy)3CO;, (NHy). OH. Im Gegen-
satz hierzu verhalten sich, wie ich festgestellt habe, die Dia-
zoninmsalze, z. B. (CgH;N3)Cl und (C¢H;N2)CO; in wissriger
Losung. Wire also die Zersetzung des Diazoniumcarbonates der
des Ammoniumcarbonates vergleichbar, so miisste ersteres leicht
in COy und Diazoniumhydrat, d.i. in Stickstoff und Phenol zerfallen.
Diazoniumcarbonate liefern aber beim Kochen in wiissriger Lésung
kein Phenol, oder hochstens .Spuren desselben. Wohl aber zersetzt
gich Diazoniumchlorid — jedoch wiederum nicht nach dem obigen
Schema in Chlorbenzol, sondern ebenfalls in Phenol. Dieser Zerfall
erfolgt also nicht nach dem obigen Ammonium-Schema. Man kann
ihn nur so erkliren, dass das Wasser, ibnlich dem Kali oder Sil-
beroxyd bei gewohnlicher Temperatur, in der Wirme das Diazonium-
salz in Syndiazohydrat verwandelt, und dass letzteres unter den ob-
‘waltenden Bedingungen spontan in Stickstoff und Phenol zerfillt:

CeH; OH CeHs. /OH CeHs OH

N:N+ . = *N:N = N:N
c” H cl H cl-—H

Dass gerade die Diazoniumsalze starker Siuren dieser Zersetzung
in Phenol am leichtesten anheimfallen, wird danach ebenfalls voll-
kommen befriedigend dadurch erklirt, dass sehr viele derartige auto-
katalytische Processe vorwiegend bezw. ausschliesslich durch Sauren,
-d. i. Wasserstoffionen eingeleitet und vollzogen werden.
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Ich halte es damit fir festgestellt: die Syndiazokdrper zer-
fallen sicher als solche direct unter Abspaltung des Diazo-
stickstoffs. Die Diazoniumsalze zerfallen h§chst wahrscheinlich nur
indirect, unter vorheriger Umwandlung in eine meist sehr labile Syn-
diazoverbindung?). Die typische Diazospaltung beruht also auf intra-
molecularer Reaction riumlich benachbarter Gruppen; sie ist dem
Zerfall der Synaldoxime in Nitrile vergleichbar, nicht aber dem Zerfall
eines Ammoniumsalzes in das Ammoniakderivat 2).

Satz IV. Existenz sowohl von inneren Diazonium-An-
hydriden als auch von innmeren Syndiazo-Anhydriden ist
nur zar Vervollstindigung anderer Beweisfilhrungen (vermittelst der
»Diazosulfanilsiure = Diazoniumsulfonsiure) bereits hier angefiihrt
worden. Die Richtigkeit dieses Satzes soll in einer demnichst zu
publicirenden Arbeit nachgewiesen werden.

Satz V. Existenzsowohl von Diazonium-Haloiddoppel-
8alzen als auch von Syndiazo-Haloiddoppelsalzen bringt die
unter Satz IV zusammengefassten Erscheinungen auf einem engeren
Gebiete besonders deutlich zum Ausdruck; die Beweisfiihrung ist schon
im Verlaufe dieser Abhandlung angedeutet worden:

In scharfem Gegensatz zu den Diazonium-Quecksilber-Haloiden
stehen die Syndiazo-Cupro-Haloide. Dieser bereits oben cha-
rakterisirte durchgreifende Unterschied zwischen beiden Gruppen kann
nur darauf zuriickgefiihrt werden, dass erstere Doppelsalze des Diazo-
niumchlorids, letztere Doppelsalze — oder wohl richtiger Doppel-
verbindungen von Syndiazohaloiden sind. Denn die Quecksilber-
salze sind, wie die einfachen Diazoniumsalze farblos, wenn das Sidure-
radical farblos ist; sie sind wasserldslich, sind relativ sehr bestiindig und
zersetzen sich wie alle Diazoniumsalze in wissriger Lésung in Phenol.
Letztere dagegen erinnern vollkommen an die Syndiazocyanide. Sie
sind intensiv farbig — obgleich beide Componenten, Diazochlorid und
Kupferchloriir, farblos und auch Cuprochlorwasserstoffsiure und ihre
Alkalisalze nicht farbig sind; sie sind in Wasser unléslich, Z#usserst
unbestindig und zersetzen sich nach Art der Syndiazoverbindungen
direct, d. i. in Halogenbenzol.

Von diesen Doppelverbindungen sind bereits friiher in der Naphtalin-
reihe und Diphenylreihe einige isolirt worden. Lellmann?) hat Di-
azonaphtalin-Kupferbromiir, §-CyyH7.Ny.Br, Cus Brj, als intensiv rothe
Masse zuerst beschrieben und analysirt. Ich habe aber anch die zum

1) Sehr instructiv sind in dieser Hinsicht die im folgenden Abschnitt V be-
handelten Verhaltnisse bei den Diazohaloid-Doppelsalzen.

?) Dass bei héherer Temperatur auch Diazoniumsalze in trocknem Zu-
stande sich wie die Ammoniumsalze zersetzen kinnen, erscheint danach trotz-
dem als mdglich, wenn auch nicht gerade als wahrscheinlich.

3) Diese Berichte 19, 810.
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directen Vergleich mit den Mercurihaloid - Doppelsalzen erforderlichen
Verbindungen des gewdhnlichen Diazobenzols mit Kupferchlorir und
Kupferbromiir erhalten, deren Isolirung nach fritheren Versuchen nicht
gelungen war.

Syndiazobenzol-Kupferchloriir. L&st man Kupferchlorir
in der gerade hinreichenden Menge Salzsiure auf und versetzt die
Losung im Kiltegemisch mit einer reinen Ldsung von Benzoldiazo-
niumchlorid, so tritt erst eine schmutzig-graue Fillung auf, die sehr
rasch dunkelbraon wird, dabei aber bereits etwas Stickstoff entbindet.
Deshalb wurde hier von der Analyse abgesehen, zumal die Brom-
doppelsalze weitaus bestindiger sind.

. C¢H, . N
Syndiazobenzol-Kupferbromiir, Br 'N, CuzBry, entsteht

unter ganz dbnlichen Erscheinungen. Die anfangs grane Fillung wird
rasch rothgelb, ist in diesem Zustande bequem zu isoliren und riecht
trocken kaum nach Brombenzol. Aus verdiinnterer Lo&sung er-
scheint es in grossen rothgelben Nadeln. Zur Stickstoffbestimmung
wurde die trocken mit Aether ansgewaschene Substanz einfach in ein
Ko6lbchen gewogen, welches mit dem oberen gedffneten Hahn eines
Azotometers verbunden war, so dass ein beliebiges Luftvolum iber
Wasser abgeschlossen werden konnte. Nachdem dasselbe im Kilb-
chen und im graduirten Rohr gleiche Temperatur zeigte, wurde die
Doppelverbindung erhitzt, wobei sie zwar sehr heftig, aber vollig glatt
zerfiel. Die Volumzunahme nach dem Versuche stimmte auf die Menge
des Diazostickstoffs.
Analyse: Ber. Procente: N 5.70, Cu 25.66.
Gef. » » 5.96, 6.05, » 26.16, 26.04.

Mit Wasser zerfillt das Doppelsalz sebr rasch und vollstindig
in Cug Bry, N3 und Brombenzol, ohkne eine Spur von Diazoniumbromid
zu regeneriren.

p- Bromsyndiazobenzol - Kupferbromiir, Br C;H,N; . Br,
CuyBry, ist dem vorigen Salz ganz édhnlich, indess dunkelroth gefiirbt
und anscheinend etwas wenig bestéindig.

Analyse: Ber. Procente: N 5.08, Cu 22.99.
Gef. » » 4.85, » 23.74.

Auf der Umwandlung der Diazoniumchloride in Syndiazohaloide
beruht danach auch das Wesen der Sandmeyer’schen Reaction:
Die bereits von Sandmeyer den Zwischenproduacten beigelegte Struc-
CeHs . N . CuBr

turformel Br. N . CuBr behilt also, gerade auch im sterischem

Sinne im Gegensatz zu den Diazoninmformeln der meisten ibrigen
Diazosalze, ihre Giiltigkeit.

Fiir die einfachen Diazohaloide scheinen ganz #hnliche merk-
wiirdige Verhiltnisse zu gelten. Dieselben bleiben einer besonderen
Abbandlung vorbehalten.
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Die Chemie der Diazoverbindungen erscheint mir nach den Er-
gebnissen dieser Arbeit ihrer definitiven Liosung sehr nahe gerdickt
zu sein. In Folge der jetzt vollzogenen Trennung der bisher als
»normal« bezeichneten Diazokdrper in Diazoniumsalze und echte nor-
male Diazoverbindungen (d. i. sterisch Syndiazoverbindungen) be-
halten zuniichst betreffs der Structurchemie der Diazokérper
die beiden seit lange gegeniiberstehenden Ansichten iiber die Consti-
tution der Diazokdrper innerhalb gewisser Grenzen Berechtigung und
Geltung: dis Diazoformel von Blomstrand, Strecker und Erlen-
meyer bleibt fiir die Siduresalze des Diazobenzols, diejenige von
Kekulé und E. Fischer fir die normalen Diazokdrper bestehen!?).

Die von mir vor Jahresfrist entwickelte Stereochemie der
Diazokérper ist danach in allen wesentlichen Punkten ebenfalls
bestiitigt und noch fester begriindet. Modificirt und erweitert wird
sie nur dadurch, dass innere Anhydride und Diazohaloide nicht nur
als Syndiazoderivate, sondern auch als Diazoniumderivate auftreten
koénnen.

Die nunmehr als charakteristisch erkannte leichte »Umstellunge
des Diazoniumtypus in den Syndiazotypus lidsst sich auch allgemeiner
etwa so veranschaulichen: Diazoniumverbindungen und Syndiazover-
bindungen stellen die allein realisirbaren Gleichgewichtszustinde eines
(anscheinend nicht realisirbaren) Zwischengliedes dar:

CsHu.N.R1—>[C¢;H5.N.Rl]%CsH(,.?..'q
N -<— R.N.Hl<«— R;.N

Je nachdem sich dieses Mittelglied unter Aufnahme von RpH
bezw. R;H aus einem seiner Endglieder bildet und umgekehrt unter
Abspaltung von R, H bezw. ReH wieder zerfillt, kdnnen die beiden
#usseren Glieder mit Leichtigkeit wechselseitig in einander verschoben
werden.

Die Chemie des Stickstoffs stellt sich auch darin wieder in
Gegensatz zu der des Kohlenstoffs. Der grossen Stabilitit der
kohlenstoffhaltigen Molekeln steht die grosse Labilitit der stickstoff-
haltigen Molekeln gegeniiber.

Herrn Dr. H. Ley danke ich fiir seine ausgezeichnete Unter-
stiitzung bei dieser Arbeit auch hiermit aufs Herzlichste.

) Nur Hrn. Bamberger’s neueste Theorie der Diazoverbindungen
(diese Berichte 28, 446) bleibt wiederum nicht bestehen. Das, was davon
richtig ist (die von ihm nicht bewiesene Ammoniumformel der Diazosalze),
ist nicht neu; und das, was daran neu ist (die Uebertragung dieser Ammo-
niumforme! auf die normalen Diazokdrper), ist nicht richtig.

Auf eine Fortsetzung der Polemik mit Hrn. Bamberger verzichte ich.





