
64. A. H a n t z s c h :  Ueber Diazoniumhydrat in wassriger 
Losung. 

(Eingepngen aiii IS.  1~eIirir;ir: iiiiigctlicilt, i i i  tlrr Sit/.iing 
vnn 11r.n. \V. M:t rc l iw : i l< l . )  

Sclion friiher Iinbr icli tlnrch 1)igestioii v ~ u i  Di;izoniuincliloritI 
mit  Silbersalzeri in wiissrigrr 1,iisiiitg wassriliklichr Dinzoniumsalzr 
selbst  s eh r  schw:icher Siiiirrn, z. I<.  r)i:izoiiiiimc:irbonnte, erhalten, dir  
sich freilicli beiin Kindiinstcii nnch A r t  fils1 :rllrr Diazoniiimsnlzt. 
zersetzten,  die  sich aim. in  1,iisnrig i n  a1lt.n wi,seritlichen Puiiktrti 
wir die entsprechrnden K:iliuriisnlz- oder Atiittioniiims:ilz-Liisnn~~~ir 
verhirlteu. Bereits dnm:ils wnrdr clnraas grsclilossen , (lass dns Di- 
nzonium rin viillig norrnnles s\trinioiiiiirii (ziisnnimrngPsrtztes Alknli- 
riletan), sein Hydrnt :dso e inv st:irkt, I2:isr srin nriissr, d i r  deshnlli 
:inch nicht gegeniibrr :iriclrrrn H : i w i i  ilie R ( ~ l l c  riiirr 8iiiir.t. spiclrit 
kiinnr. Dir norninlen Di:izot:ttr siritl 11:1ii:1cl1 ilklit aiif die 1)i:tzoniiini- 

forntrl  votii i\iirmoiiiiiiiit!.l)ii~ si)iitlerii : in f  dir azo-  
C!,; H:, . N . 0 J l c ,  
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gewiibnlicheni Di:iztiiiiiiiiti~iiliii~i~l, C ( I  W I I I ~ P  tlrr n:ihe liegentle Ypr- 
such I). durch 1)igwtion init SillJri.or~d t,iiir H?dr:it-Liisung R . Nz . O H  
d;mziistrlleii: elent':ills mit p -C~hl~i rd i : izo i i i i~m~l i lor id  aiisgefiihrt; hirrl lr i  
wurde nbrr dir 1,iiriing erst  durch eineti grrissrn Ueberschiiss voir 
Silberosyd chlorfrei : glt.ichzritig mit dern Chlorsilber wnrde ahpi. 
auch die weitnus griisste Meiigr der Dinzoverliindong nls knuiii 1;s- 
liches, direct kuppelndes, iiorrrinlrs Silbrrdinzotnt g r f d l t ;  die Rrnctioii 
r r r l icf  a lso gnnz iiberwiegend fo1genderm:msseit : 

ClCr,Hj. N? . C1 + A210 = CICsFlr. NP. O A g  + AgCI. 
Allein ails anderrii I)i:izoxtiumcliloriden, untl narnentlich gerade 

:LUS dem eint'nchen, nicht substhoirtrn Snlz, lP.;st sivh auch dir  erste 

1) Dipse Rerichti?: ;IS, 12s .  
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Phase dieser Reaction festhalten; man erhalt eine Losung von Di- 
azoniumhydrat gemiiss der Gleichung: 

CsH5. N .  CI + A g O H  = CsH5. N .  OH + AgCl. 
N N 

Hierbei ist freilich eiiirrseits ein Ueberschuss von Silberoxyd 
mBglichst zu vermeiden, da  sonst ebenfalls vie1 Silberdiazotat gefallt 
wird; andererseits geniigt aber auch nicht die berecbnete Menge von 
Silberoxyd, da sich die Bildung des Syndiazotats auch hier nicht 
viillig vernieiden Iasst. 

D i a z o n i u  m h y d  r a t  16 5 u n g  wird am besten folgendermaassen 
bereitet : 

Etwa 0.7 g reines Diazoniurnchlorid wird in etwa 50 ccm Wasser 
bei Oo gelost und statt mit der berechneten Menge (0.62 g) mit e twa 
0.8 g frisch bereitetem feuchtern Silberoxyd in  Eis etwa 5 Minuten 
lang geschiittelt. Alsdann ist in dern Filtrat nur  noch eine Spur  von 
Chlor und gar kein Silber nachweisbar; es stellt eine fast reine Liisung 
des Hydrates Cs H5. Na . OH dar. 

Diszoniumhydrat-Losung reagirt sehr stark alkalisch und kuppelt 
augenblicklich und gusserst intensiv schon mit freiem (und natiirlich auch 
mit alkalischem) p-Naphtol. Sie besitzt zwar, auf die obige Weise 
erlialten, stets eine gelbliche Farbe, doch ist dieselbe nur dem Beginu 
einer spurenweisen Zersetzung (Harzbildung) zuzuschreiben; denn die mit 
Silberoxyd digerirte Losung bleibt anfangs viillig farblos und wird erst 
wahrend des zur volligen Entchlorung nothigen anhaltenden Schiittelns 
gelblich; endlich lasst sich eine iihdich bereitete Pseudocumol-Di- 
azoniumhydratlosung (beini gewohnlichen Diazoniumhydrat gelingt dies 
weniger gut) durch nochmaliges Schiitteln mit etwas Silberoxyd 
nahezu entfarben. Ganz reine Diazoniumhydrat-Losungen siud also 
zweifellos farblos. 

Diazoniumhydrat liisst sich ganz wie Ammouiurnhydrat rnit Sauren 
auf den neutralen Punkt scharf titriren; am besten rnit Methylorange 
als Indicator; weniger gut rnit Laknius und Phenolphtalei'n, und zwar 
hauptsachlich wobl deshalb, weil diese ludicatoren, und narnentlich 
dns Phenolphtalei'n, durch Diazoriium~~erbiudungen unter Entfarbung 
rascti zerstort werden. 

Man hat daher bei Anwendung von Lakrnus zu tupfeln und bei 
Anwendung von Phenolphtalei'n den Indicator erst kure vor Ein- 
tritt der Neutralitat zuzusetzeu. Weit sicherer und bequemer ist, wie 
erwiihnt, die Gehaltsbestinirnung rnit Metbylorange, wobei der Farben- 
amschlag, trotz der gelblichen Farbe  der Hydratlosung, stets scharf 
zu beobmhten ist. 

Zufolge Busserst zahlreicher derartiger, selbstverstandlich stet8 
bei 0 0 auagefuhrter Titrationen enthalt eine nnch obiger Vorschrift 

Berichre d .  D. e h m .  Geaellschnft. Jahrg. R S K  23 
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bereitete Liisung anfangs meist 70-75 pCt. d r r  auf das angewaudtr 
Di;~zoniurncblo~~id berecliiirten Menge von Diazoniumbydrat. Die 
fehlenden 25-30 pCt. sind auch hier als stark kuppeliides Silber- 
diazotat im Niederschlage durch den zur volligen Entchlorung iinver- 
meidlichen Uebersc,huss von Silbrroxyd lixirt ’). 

Man kann in der Diazoriiurnhgdrat-Liisung such den Ihzost ickstoR 
durch Kocben irn Kohlensaurestroni bcstimmen; jedoch n u r ,  wenn man 
rorher  bei 0“ niit Sirlzsaiirr uberslttigt bat. Zufolge zahlreicher Be- 
stimniut,gen stimmten diese Stickstoffniengen (n:tcli Abzug der in dem 
Flfissigkeitsvoluni (meist ca. 50 ccm) gelosten Luftmenge, die nntiirlich 
brim ICochen rnit ausgetrieben wird) durchaus befrirdigrnd init dem 
durcli Titration ermittelteii Proceiitgehalt uberein. 

Diazoiiirinibydrnt liisst sich aber noch auf eirir zweitr Wrier 
erhalten, namlic,h durch Zersetzen drs  reinen Diszoniumsulfats init 
der genau brrrchneten Menge Rnrgt in wiissrlger Liis~iiig ; hierbei hat 
man jrdoch unbediugt stets glrichzcitig die Reinheit, des saurrn 
Sulfats dadurch zu controlliren, dnss dir abgrwogene Meiigr des 
Snlzes durch Zufiigen dr r  fiir die I%ildairg des neutralen und nuch 
neutral reagirenden Sultiites brrechoeten Menge Barytwassers aucli 
wirklich eine neutrxl reagiwnde Plissigkeit giebt. Wird, was allrr- 
dings niir selt,eii der Fall ist. der nc~iitra.lr Punkt rrst durch Zusi1t.z 
von mrhr 1Iaryt erreicht, so i d  dies riii Zeiclien, dnss den1 saurrn 
Diazoninmsulf:it freir Schwrfelsaurr adhlirirt: derartigt. Salzr wrrden 
d a m  durcli nochnialiges lirnliisrii ails Alkohol uud Fii1lr.i iiiit Arthrr 
rein erhalten. 

Zur Darstellung drr HydratlGsung navh dirser hlethode werdeii 
dnn:ich etwa 0.5 bis hiichstrns 1 p des Sulfnts in etwa 5Occm Wnsser gr- 
liist, zuerst mit der Halfte der erl’urderlichrn Karytliisuug (wobri also neu- 
trnle Reaction eintrttrn niiiss) nnd scitl;uin init dernsrlbrn Voluni Rnryt- 
wasser und zwar iniiglichst rnsch u n t ~ r  fortw8lirrndem Urnschwrnken 
bri Oo versetzt. Hiwliri blribt die Fliissigkrit bis liurz vor Zusntz drr 
letztrn Tropfen d r s  Baryh iinbezu farblos, worau,. wieder die FwIJ- 
Io3igkeit cler reinrn IIydratliisung rrsichtlich ist; r rs t  ganz zuletzt 
fiirbt sir sich aacli h i w  grlblicli und rrtheilt auch drrn anfangs rein 
wriss susgcfiilltrn I3aryuinsulfat einr grlblicht. Farbe, die aiicli rirl- 
leicht durch rine Spur von ausgrfdltern Diazooxyd vrrstarkt wird. 
Die durch ein doppcltes ITilt,er h i  0” voni 1;:iryiimsuIfat befreitr k1;ire 
Liisung girbt wedw mit Clilorbaryurn noch niit Schwrfelsaurr eine 
Triibung unll verhlilt sich vollig wie die oben beschriebrnr Fliissig- 

. I) Deui eiitspricht , dnss eine Diaz~iniumIiydiatl~suug durcii weiteres 
Sctiilttclu niit Silberoxyd d l i e s s l i ch  aiif t len Titer Null zuriicligeht, m8hrtmtl 
ini Niederschlng kupliehdes normnlcs Silberdiazotat in  griisser Meiigo i iacl i-  
wci-hai~ ist. 
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keit. Ja, da  hier nicht wie oben ein Ueberschuss eines festeu Stoffes 
(Silberoxyd), sondern genau molekulare Mengen geloster Stoffe an- 
gewandt werden, rerlauft die Bilduiig von Diazoniurnhydrat gerniss 
der Gleichung 

C,;HJ. Nz . SOJH + Ba(OH)s = BaSOl + H20 + CsHs.  Nz . OH 
fast quantitativ. Deiin als unrnittelbnr nnch dem Zusatz des Baryts 
die Fliissigkeit nicht filtrirt, sondern samrnt dern suspendirten Baryurn- 
sulfnt zuriicktitrirt wurde , zeigte sie zufolge verscbiedener Analyscn 
stets einen Diazoniurnhydrat-Gehalt von etwa 96 pCt. der berechneten 
Menge; nach dern Filtriren betrug der Gehalt an dieser Base rneist 
80-83 pCt. d ~ r  berechneten Menge, je  nach drr fiir diese Operation 
erforderlichen Zeit. 

D i e  B e s t a n d i g k e i t  d e r  D i a z o n i u r n h y d r a t l o s u n g  ist, wie 
zu erwnrten, sehr gering. Die bei 0'' bereiteten, vollig klnren, hell- 
gelben Losungen werden bei gewiihnlicher Ternperatur sehr rasch- 
zuerst missfarbig rothbrauii iind scheideii rnit der Zeit grosse Mengen 
Fine5 Hockigen Harzes a b ,  behalten nber t,rotzdem ihr Kuppelungs- 
rermogen, wenri auch stark abgeschwaclit, noch Iange bei. Aber auch 
bei 0" sclireitet die Zersatzung unter Diinkelfarbung merklich fort, 
wie sich durch die continuirliclie Abnahrne des Titers verfolgeii liess. 
Ferner  geht der mit Salzsiiure rind Methylorange rrrnittelte Gehalt 
a n  Hydrat C s H g N 2 0 H  mfnngs viel rapider als spiiter zuruck, was 
wohl damit zusamrnenhliigt , dass die Haltbarkeit der Hydratlijsuug 
mit der durch Srlbstzersetzung vergrosserten Verdiiniiung ebenfallu 
griisser wird. Von den zahlreichen Brstirnrnungen fiihre ich zur 
Orientirurig iiber deli Ruckgang an titrirbarem Hydrat nur fol- 
gende an: 

1. Diazuniumhydrat iius 0.7 g Diazoniunichlorid und Silberoxyd. Fliissig- 
keit auf 100 ccm rerdunnt  ; znr Titration je 10 ccm verwandt. Erste Titration 
des Filtrats 5 Minuten nach cleni Sc~hiittt.ln: Gehalt in Procenten des ange- 
mandten Diazoniumchlorids aiisgetlriclit. 

Minuten 5 40 rc t 130 
Geh;tlt 7 ?) 56.8 .2 .1  52.S  

2. Diazor.iamhydrat aus 0.5 g 1)iazoniumsulfat untl Baryt,  :ilsclaoii anf 
Erste Titration unmittelbar nach der Hcnction; alle Titra- 100 ccni rerdiinnt. 

tionen t~line Filtratiou des Baryumsulfats. 
Minuten 1 10 I 0  30 
Gebalt nc;. 1 9I3.S ss.2 8G.S 

Die Losungen selbst waren rneist - */so normal. Starkere 
Concentrationen scheint das Diazoniurnhydrat noch weniger gut zu 
vertragen ; nucb liess sich :rlsdanii das Barynmsulfat, viel schlechter 
filtrirm; bei der Dnrstelliingsvorschrift ist hirrauf bereits Bedacht 
p n o  i n  men wordrii. 

2:; * 
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Derartige im Titer  sehr stark zurfickgegangene und meist duiikler 
gewordene Losungen zeigten ubrigens durch Kochen der  angesauerter, 
LBsung im Kohlensaurestrom, dass der Diazostickstoff stets vie1 we- 
niger stark auriickgegangen war. Das Hydrat CS H5 N2 0 H zersetzt 
sich also hiernacli nicht ausschliesslich in Phenol und Stickstoff, bon- 
dern gleichzeitig auch iri BDiazoharzeo:, die mit Sauren nocb Stick- 
stoff enthi~iclen. Noch deutlicher zeigt sich dies bein1 Kochen der 
reinen HydratlBsung. Hierbei wird zwar annahernd die Halfte des  
Gesamrntstickstoffa frei, sber  die andere Halfte bleibt in dem massen- 
haft erzeugten Harze zuriick. Dementsprechend ist such die Menge 
des mit Dampf iibergetriebenen Phenols nicht betriichtlich I). Diese 
Zersetzung des Diazoniumhydrats rriniiert an die der Pyridin- und 
Chinolinmethyliumliydrate, die sich ebenfdls nicht in fester Form 
imliren lassen, sondern beim Eindonsten oder Kochen leicht ver- 
schrnieren. Diese Annlogie des Verhalteiis ist auch durch die Bna- 
logie der Formelii ausgsdriickt. Diazoniumhydrnt und Chinolinme- 
thyliumhydrat sind zwar beide vollig substituirte Ainmoniumhydrate, 
abrr doch roil den bestandigen quaternaren Hydraten darin verschie- 
den, dass sie nicht vier einwerthige, sondern weniger als vier 
Gruppen, darunter aber eine riiehrwerthige und in Folge dessen 
Doppelbindungen elithalten. Diese gemeinsame Unbestandigkeit wird 
also in der doppelten bezw. ringfiirmigen Bindung des Chinolin- 
inethyliums bezw. der dreifachen Bindung des Diazoniums zu suchen 
sein; es erklart sich daraiis auch, dass dieses noch uiibestandiger als 
jrnes ist. 

D i e  Z e r s e t z u n g  d e s  D i a z o n i u m h y d r a t s  d u r c h  a n d e r e  
S t o f f e  erfolgt ebenfall:, sehr leicht und tragt vielfach den Charakter 
riner katalytischen Reaction. Versucht man die gelbliche Diazonium- 
hydratliisuug durcli Schiitteln niit Thierkohle selbst bei Oo zu ent- 
farben, so gelingt dies zwar, gleichzeitig ist aber auch das Kuppelungs- 
rermogen verschwonden . also das Diazonirimbydrat vollig zerstijrt 
worden. G a t t e r m  xnii 'sches Kupferpulver vernichtet das Hydrat 
ebrnfalls bei 0" unter Irbhafter Stickstoffentwickelung und erzengt 

1 )  Diese Erscheinungen zeigen auch, dass die rtypische Diazospaltung<( 
GHsNzX = CsH5X + Nz nicht der typischen Spaltung der Ammonium- 
verbindungen H4NX = H X  + HJN analog ist. Denn Ietztere erfolgt he- 
kanntlich am leichtestcn beim Hydrat H4N. OH, kvnm beim Chlorid H4N. CI. 
So sollte inan, w m n  der Vorgang in der Dinzoreihe \erglvichbar ware, 
gerade beini Hydrat CsHsN2 . UH auch die glntteste Spaltung (in Phenol) 
erwarten, was nach Obigem aber nicht der Fall ist. Dass die typische 
Diazospaltung, wie ich vun jeher hehauptet hahe, den Syndiazokorpern 
zukonimt, werde ich spater nachweiscn. 
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anscheinend glatt Phenol'). Beim Eintragen von Alkohol wird eben- 
falls schon bei 00 Stickstoff entbunden und Aldehyd, also die Zer- 
setzungsproducte des Diazoatbers, erzeugt ; beim Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff entsteht unter ahnlichen Erscheinungen Pbenylmercaptan. 

n a s  V e r h a l t e n  d e s  D i a z o n i u r n h y d r a t s  g e g e n  M e t a l l s a l z e  
ist wenig charakteristiscb. Stark werden nur Mercuricblorid und 
Silbrrnitrat gefallt. D e r  Silberniederschlag wird rasch braun; der 
Quecksilber-Niederschlag lBst sich im iiberschiissigen Diazoniumhydrat. 
Alaun wird schwach, aber  deutlich, Ferricblorid aber  gar nicht ge- 
fallt. Aus Frrrosulfat scbeint zuerst Eisenoxydulhydrat zu entstehen. 
h'ickelsalze werden schwnch gefallt , Cobaltsalze entfarbt. Vielleicht 
hangt dieses namentlich in Anbetracht d r r  bereits bestimmten betracht- 
lichen Sttirke des Dinzoniumhydrats eigenartige Verhalten mit seiner 
Neigung zusammen, normale DiaLotate oder auch complexe Salze zu 
liefern. 

V e r h a l t e n  d e s  D i n z o n i u m h y d r a t s  gege i i  P h r i i o l e .  

Diese Erscheinungen diirften deshalb ein gewisses Interesse dar- 
bieten, weil sie die Bildung von Azofarbstoffen in der einfachsten 
Forni ,  namlich bei Abwesenbeit fremder Stoffe (Sauren oder Basen) 
darstellen. Diazoniumhydrat-Lisung kuppelt augenblicklich rnit einer 
rein wassrigen (und riatiirlich auch alkalischen) Losung von a- und 
8-Nuphtol , von Itesorcin und roil Phloroglucin ; etwas langsamer 
scheidet sich der gelbe AzofarbstoK beim Zusammenbriiigen mit wlss- 
riger Liisung von Pbeiiol wid p-Kresol ab; denselben schliessen sich 
die  wassrigen Losungen von Acetessigevter und Malonsaureester an. 
Merklicli Iangsainrr reagirt eine Liisuiig von Orthokresol , und an- 
scheinend gar nicht die von Pseudocumenol uiid Mesitol, sodass 
i n  Orthostellung vorhandene Methylgruppen auch hier hemmend 
wirken. In all diesen Fallen ist jedoch Stickstoffentwickelnng nicht 
zu beobachten. Dieselbe ist aber ,  nllerdings neben der Bildung des 
Azofarbstoffs, zu brobachten bei der Reaction rnit Brenzkatechin und 
Pyrogallol; und Hydrochinon veranlasst sogar selbst bei 00 iirir lebbafte 
Stickstoffentwickelung, rind bildet gar  keinen Azofarbstoff, sondern nur 
missfarbige, dern Eisenhydrat ahnliche Flocken. 

1) Waruni gerade Kupfer bezw. Kupferoxydul diese Contactwirkung 
hervorruft , liesse sich vielleicht folgendermaassrn erklaren : Silberoxyd 
erzeugt aus Diazoniumhydrat normales Silberdiazotat; so diir fte im obigen 
Falle auch zunichst oberflichlich festes normales Cuprodiazotat entstehen; 
da  aber Cuprosalze sehr unbestsndig sind, wird die Cuproverbindung vie1 
leichter als die iibrigen normalen Diazotate unter Stickstoffentwickelung zer- 
fallen ; das regenerirte Kupferoxydul mird von Neuem nus der Hydratlcisung 
Diazotat bilden u. s. w. 



346 

Nach Obigeni schliesse auch ich mich der Anaicht G o I d s c h ni id t's 
an, wonach die allgeniein iiblichr Methode zur Darstellung von Azo- 
farbstoflen auf die Reaction des primar aus Diazoniumsalzen uiid Al- 
kali gebildeten Hydrats c6 Hs Np OH zuriickzufiihren ist. Dies schlirsst 
natiirlicli nicht nus, dass uuter anderen Bedingungrn nnd bei Anwen- 
dung anderer Diazokorper, z. B. bei der Kuppelung von normalen Syn- 
diazocyaniden in alkoholischer Liisung, oder sogar von einigen Snt i -  
diazoksrpern, die Fa1 bstoff hildung auch andrrh verlaufen knnn und 
verlaufen muss. 

V e r h a l t e n  d e s  D i a z o n i u n i l i y d r a t s  g e g e n  A m m o n i a k  rind 
A m i 11 e. 

DiazoniurnhydratlBsung farbt sich beiin Eintrageu in Ammoniak- 
I o ~ u n g  tief orange , wahrscheinlich unter Bildung von Bisdiazoamido- 
benzol, rntwickelt aber auch gleichzeitig deutlicli Stickstoff uud hat 
nach etwa zwei Stunden die Parbstoffbilduiigsftihigkeit vijllig einge- 
busst Die Ansicht, dass Bisdi:tzoaniidobeiizo1 rntsteht, wii d dadurcli 
s rhr  wahrscheinlich gernacht, da>s durch Einwirkung von Anilin in 
wiissriger Lijsung quantitativ und glatt geniass der Gleichung: 

? CsHs. N2. OH + CsH5. NH2 = 2 H20 + CsHs . N:, . N(CbH5) . N2 . C6H5, 
B i s d i a z o b e n z o l a n i l i d  vom Explosionspunkt 80- 81 O entstpht. Be- 
mrrkenswerth ist auch. dass Phrnylhydrazin an sich und in wiissriger 
Liisung das Diazoniumhydrat unter Gasentwickeluug und Harzbildung 
fast augenblicklich zerstort. 

Durch rasches Schiitteln mit iiberschiissigem Zinkstaub bei 0" ent- 
steht jedoch auslliazoniurnhydrat fas t  glatt Pheiiylhydrazin. Aehnlich, ob- 
glrich langsamer, wirkt s c h w e f l i g e  S a u r e .  Drshalb scheitertenauchdie 
zahlwichen und vielfitch variirtrn Versucht', eiu zu den stereoisomeren 
Diazosulfonaten in naher Bezieliung stehendes Diazoniumsulfit menig- 
stens in Losung rein darzustellen. Drnn nach dem Vermischen der  
Hydratliisung mit wIssriger schwefliger Saure geht der durch Riick- 
titration mit Thiosulfat brstimmte Titer an SO2 so rapid zuriick, dass  
z. €3. bei Anwendung der auf neutrales oder saures Diazoniumsulfat 
berecbneten Mrngen, nach etma 20-30 Minuten kaum noch eine Spur 
schwrf liger Saure nachweisbar ist. Dass aber derartige Losungen 
zuerst wirklich Diazoiiiumsulfit enthalten, geht duraus hervor, dass 
sie durch sofortigen Zusatz von Kali oder Kaliumcarbonat unter Bei- 
behaltung des Kuppelungsvrrrnogens ganz inttwsiv orange werden; 
Uiazoniumsulfit geht also - durcli Isomerisation voii Diazonium zu 
Sytidiazo in alkalischcr Losiing - in Syndiazosulfonat iiber. Letz- 
teres Salz verwandelt eich natiirlicli wiederuni 1 xsch uiiter Verlust 
der I(uppelungsfa1iigkeit iu das heller gefar t t r  Antidiazosulfonat, - 
bei Uieberscliuss voii Schwefeldioxyd nlttiirlich in Hydrazin. 



Ueber das Verhalten des Diazoniunihydrats zu Blausiiur e bezw. 
Cyankalium und zu Alkalien wird in eincr besonderen Abhandlung 
berichtet werden. 

A n d e r e  D i a z o n i u m h y d r a t r  lassen sich. namentlich nus me- 
thylirten Diazoniumchloriden bezw. Sulfaten, auf dievelbe Weise ge- 
winnen, sind aher  im Allgemeinen noch unbestandiger. So zersetzt sich 
z. €3. eine Liisung von Pseudocumoldiazoniumhydrat selbst Lei 00 sehr 
rasch unter rapidem Ruckgang des Sauretiters und unter Dunkelfarbung 
und beim Versuch, aus p-Naphtalitidiazoniumsulfat und Haryt Napbtalin- 
diazoniunihydrat CIOH7NzOH zii erbalten, resultirte unter volliger Zerset- 
zung eioe schwarze, schlammahnliche Masse. Die Liisungen der ha- 
logenisirten Diazoniumhydrnte sind zwar a n  sicli bestandiger, aber 
deshalb nur sehr vprdiinnt zu erhalten, weil erstens die betreffenden 
Diazoniumchloride, und z w m  mit zunehmender Zahl der im Kern ein- 
getretenen Halogenatorne in steigendern Maasse durch den nicht zu vei- 
meidcnden Ueberschuss von Silberosyd grosstentheils in Silber- 
diazotate iibergehen , und zweitens weil die zugehorigen Sulfate 
durch Baryt ebenso wie bekanntlich durch Alkalien in nicht sehr ver- 
diiunter Losung iiberwiegend in unliisliche Diazooxyde iibergehen. 
SO sei gelegentlich erwilhnt, dass auch aus 2, .l-I)ibroni-. 2 ,4 ,  6-Tii- 
brom- und Trichlor-Diazoniumsalzelr durch freie Alkalien, aberauchdurch 
deren Carbonate, langsam sogar durcb deren Acetate, f a t e  gelbe Fal- 
lungen entstehen, die wohl trotz ihrer vie1 geringeren Explosibilitat 
derselben Korperklasse zuzurrchnen sind. 

Die tiisherigen, rnehr qualitativen Untersuchungen der Hydratlii- 
sung Ce Hs Na OH zeigen streug genommen eigentlich nur, dass sie 
sich wie eine ausgesprochrne Base ahnlich dem Ammoniumhydrat 
verlialt, aber sich von ihm durch UnhestBndigkeit und eine Reihe 
aabnormera Reactionen unterscbeidet. 

Es wird aber demnachst von Hrn. W. D n v i d s o u  einwurfsfrei be- 
wiesen werden, dass sie wirklich SDiazoniurnhydrats elithalten muse, 
und dass dieses eine vie1 starkrre Rase als Ammoniumhydrat ist: 
ebenso. dass die ,abnorrnenc Reactionen nur unter der Annahme er- 
kliirt werdeii k h n e n ,  dam die Hydratlosurtg ausser den Ionen des 
Diazoniumhydrats noch eiii undissociirtea Hydrat e ~ t h a l t ,  daw mit 
zunehmender Concentration der Hydroxylionen in Syndiazo umge- 
wand el t wird. 

Durch die oben mitgetheilten Thatsachen wird auch die letzte 
Unklarheit iiber das angeblich verschiedene Verhalten der isonieren 
Diazotate gegen Phenylhydrnzin beseitigt. 

Wie oben erwahnt murde, zerstoren sich Diazoiiiumhydrat und 
Phenylhydrazin gegenseitig sebr rasch unter Harzbildung. Anderer- 
wits wird Hr. D n v i d s o n  demnachst durch Zahlen beweisen, dass 
normales Diazobenzolnatrium , CsH5N2 ONa, schon in rein wassriger 
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Losung und in steigendem Maasse bei steigender Verdiinnung in Natron 
und das Hydrat CbHsN&H hydrolysirt wird, wabrend dasselbe Salz bei 
Ueberschuss von Alkali in concentrirter Losung keine nachweisbare 
Hydrolyse erleidet. Nun behanptrt Ilr. B a m b e r g e r ,  weil er, entgegen 
der von ihm spater zugegebenrn gleichartigen Reduction der beiden iso- 
ineren Diazotate in concentrirt alkalischer Losung, aus dem normalen 
Diazotat in verdiinnt alkalischer Losung und bei langsamer Re- 
duction kein oder nur wenig Phenylhydrazin erhielt, nach wie vor I),  dass 
sich normale Diazotate nnd Isodiazotate 2absolut verschieden(( gegen Phe-  
nylhydrazin erhalten und dass meine entgegengesetzte Ansicht oabsolut 
falscha sei(( (1. c. 488). Ich habe nun darauf hin constatirt, d:iss 
beide Diazotate bei starkem Ueberschuss von Alkali und in concen- 
trirter Liisung, also nnter solchen Rrdingungen, unter denen aucli das 
normale Salz als solches intact vorhanden ist und glatt reducirt wird, sich 
gegen Phenylhydrazin absolut gleich rerhalten. d. i. gar nicht reagiren. 
Wird aber entsprechend den von Hrn: B a n i b e r g r r  bei seinen erfolg- 
losen Reductionsversuchen gewiihlten Rrdingungen (also bei grijsserer 
Verdiinnung und geringerern .4lkali-Ueberschuss) der alkalischen nnr-  
rnalen Diazo-Losung Phenylhydrazin hinzugefiigt, +o tritt - und zwar 
niit steigrnder Verdiinnung in steigendem Maasse .- Stickstoffrnt- 
wickelung und Harzbildung ein. Allein gerade d a m  ist, wie demnachst 
bewiesen werden wird. das normale Diazot:it bereits sehr rrheblich 
(in NaOH und C,H? N? OH) hydrolytisch gespalten ; nnd da nach 
Obigrm grrade nur das Hydrat C ,  115 N:, 0 H durch Phenylhydrazin 
zcrstijrt wird , so ist meine angeblicli absolut falsche Ansicht voll- 
konimen riclitig: Das normale Diasotat verhalt sich als solches nicht 
iiur bei der  Reduction zu Phenylhydrazin, sondern auch gegeuiiber 
Phenylhydrazin genao so wie dns Isodiazotat. Wenn eine alkalische 
norniale Dinzol6sung durch Phenylhydrazin zerstijrt wird, co I engirt 
hier nachweislich eben nicht das normale Salz als solches, sondern 
das  durch Hydrolyse erzeugte Hydrat C,, Hs N:, OH. 

Der  Unterschied zwischen normalem Diazotnt und 1sodi:izntat be- 
steht also einfach darin, dass ersteres leicht hydrolysirt wird : dieser 
Unterschied ist in ahnlicher Weise bei stereoisomeren Oximsal7en 
R. CH:N. ONa festgestellt und danacb auch bei stereoisomeren Di- 
itzotatrn R .  N:N.QNa zu erwarten. 

Dies nur  zur factischen Berichtigung ; auf die damit zusaiiimen- 
hangenden Eriirterungen im Journ. f. pr. Chem. einzugehen, liegt keine 
Veraolassiing vor. 

Fur die Ausfiihrung der obigeii Versuche habe ich meinem Privat- 
assistentell Hrn. Dr. M. S ch m i e d e l  mrinrn besten Dank abzustatten. 

1) .Tourn. f u r  pmkt. Chcm. 55 ,  4 0 i .  




