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64. A. Hantzsch: Ueber Diazoniumhydrat in wissriger
Losung.
(Eingegungen am 18, Febroar: nitgetheilt in der Sitzong
von Hino W, Muarcekwald)

Schon ftrither habe ieh durch Digestion von Diszoniumehlorid
mit Silbersalzen in wiissriger Lisung wasserlosliche Diazoniumsalze
selbst sehr schwacher Siiuren, z. B. Diazoniumcarbonate, erhalten, die
sich freilich beim Kindonsten nach Art fast aller Diazoniumsalze
zersetzten, die sich aber in Losung in allen wesentlichen Punkten
wie die entsprechenden Kaliumsalz- oder Ammoninmsalz-Lisungen
verhielten. Bereits damals wurde daraus geschlossen, dass das Di-
azonium ein vollig normales Ammonium (znsammengesetztes Alkali-
metall), sein Hydrat also eine starke Base sein miisse, die deshall)
auch nicht gegeniiber aunderen Basen die Rolle einer Siinre spielen
kénne. Die normalen Diazotate sind danach nicht anf die Diazontum-
CiH; . N.OMe,

N

formel vom Ammontumtypus sondern anf die azo-

Cyll; . N
MeO.N
unter Annahme einer inframolekularen Umwandlung des Diazouium-
hydrats (bezw. primiir des Diazonimmsalzes) durch Alkali in Syn-
diazotat gemiiss der Formuolirung:

CiH, ONa CsH;  ONa
NN - = N N
1HO ¥ 10 [

Diuzoniumhydratlésungen davzustellen, gelang damals nicht. Da

dhnliche Syndiazoformel vom Oximtypus bezogen worden.

die aus p-Chlor- oder p-Brom-Diazoniumechlorid erhiiltlichen Carbonate,
Acetate. Nitrite u. s, w. in Lisune viel haltbarer waren, als die aus
gewdhnlichem Dinzoniumellorid, so wurde der nahe liegende Ver-
such *), durch Digestion mit Silberoxyvd vine Hvdrat-Losung R . N.. OH
darzustellen, ebenfalls mit p-Chlordiazoniumehlorid ansgefiithrt; hierbei
wurde aber die Losung erst durch einen grossen Ueberschuss von
Silberoxyd chlorfrei: gleichzeitig mit dem Chlorsilber warde aber
auch die weitaus grisste Menge der Diazoverbindung als kaum 1§s-
liches, direct kuppelndes, normales Silberdiazotat gefillt; die Reaction
verlief also ganz iiberwiegend folgendermaassen:

CICsH,.Ny.Cl + AgyO = CICgHl,. Nz. OAg + AgCl.

Allein aus anderen Diazoninmehloriden, und namentlich gerade
aus dem einfachen, nicht substituirten Salz, ldsst sich auch die erste

1) Diese Berichte, 28, 1745,



341

Phase dieser Reaction festhalten; man erhilt eine Lésang von Di-
azoninmhydrat gemiiss der Gleichung:

CeH, .N.Cl + AgOH = CGH5.N.OH+ AgCl

N N

Hierbei ist freilich einerseits ein Ueberschuss von Silberoxyd
mdglichst zu vermeiden, da sonst ebenfalls viel Silberdiazotat gefallt
wird; andererseits geniigt aber auch nicht die berechnete Menge von
Silberoxyd, da sich die Bildung des Syndiazotats auch hier nicht
vollig vermeiden lisst.

Diazoniumhydratlésung wird am besten folgendermaassen
bereitet:

LEtwa 0.7 g reines Diazoniumchlorid wird in etwa 50 ccm Wasser
bei 0° gel6st und statt mit der berechneten Menge (0.62 g) mit etwa
0.8 g frisch bereitetem feuchtem Silberoxyd in Eis etwa 5 Minuten
lang geschiittelt. Alsdann ist in dem Filtrat nur noch eine Spur von
Chlor und gar kein Silber nachweisbar; es stellt eine fast reine Lésung
des Hydrates CgH;. N; .OH dar.

Diazoniumhydrat-Lésung reagirt sehr stark alkaliseh und kuppelt
augenblicklich und dusserst intensiv schon mit freiem (und natiirlich auch
mit alkalischem) g-Naphtol. Sie besitzt zwar, auf die obige Weise
erhalten, stets eine gelbliche Farbe, doch ist dieselbe nur dem Beginn
einer spurenweisen Zersetzung (Harzbildung) zuzuschreiben; denn die mit
Silberoxyd digerirte Lésung bleibt anfangs véllig farblos und wird erst
wihrend des zar vélligen Entchlorung néthigen anhaltenden Schiittelns
gelblich; endlich ldsst sich eine dhnlich bereitete Pseudocumol-Di-
azoniumhydratlgsung (beim gewéhnlichen Diazoniumhydrat gelingt dies
weniger gut) durch nochmaliges Schiitteln mit etwas Silberoxyd
nahezu entfirben. Ganz reine Diazoniumhydrat-Losungen sind also
zweifellos farblos.

Diazoniumhydrat liisst sich ganz wie Ammoniumhydrat mit Siuren
auf den npeutralen Punkt scharf titriren; am besten mit Methylorange
als Indicator; weniger gut mit Lakmus und Phenolphtalein, und zwar
hauptsichlich wohl deshalb, weil diese Indicatoren, und namentlich
das Phenolphtalein, durch Diazoniumverbindungen unter Entfirbung
rasch zerstrt werden.

Man hat daher bei Anwendung von Lakmus zu tiipfeln und bei
Anwendung von Phenolphtalein den Indicator erst kurz vor Ein-
tritt der Neutralitit zuzusetzen. Weit sicherer und bequemer ist, wie
erwihnt, die Gehaltsbestimmung mit Methylorange, wobei der Farben-
umschlag, trotz der gelblichen Farbe der Hydratlosung, stets scharf
zu beabachten ist.

Zufolge dusserst zahlreicher derartiger, selbstverstindlich stets
bei 00 ausgefiihrter Titrationen enthilt eine nach obiger Vorschrift

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIJ 23
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bereitete Lisung anfangs meist 70—75 pCt. der auf das angewandte
Diazopiumchlorid berechneten Menge von Diazoniumhydrat. Die
fehlenden 25—30 pCt. sind auch hier als stark kuppelndes Silber-
diazotat im Niederschlage durch dern zur vélligen Entchlorung unver-
meidlichen Ueberschuss von Silberoxyd fixirt ).

Man kann in der Diazoniumhydrat-Lésung auch den Diazostickstoff
darch Kochen im Kohlensiurestrom bestimmen; jedoch nur, wenn man
vorher bei 0" mit Salzsfiure dbersittigt hat. Zufolge zahlreicher Be-
stimmungen stimmten diese Stickstoffmengen (nach Abzug der in dem
Flissigkeitsvolum (meist ca. 50 ccm) geldsten Luftmenge, die natiirlich
beim Kochen mit ausgetrieben wird) durchaus befriedigend mit dem
durch Titration ermittelten Procentgehalt Gberein.

Diazoniumhydrat liisst sich aber noch auf eine zweite Weise
erhalten, ndmlich durch Zersetzen des reinen Diazoniumsuolfats mit
der genau berechneten Menge Baryt in wiissriger Losung; hierbei hat
man jedoch unbediugt stets gleichzeitic die Reinbeit des sauren
Sulfats dadurch zu cootrolliren, dass die abgewogene Menge des
Salzes durch Zufiigen der fiir die Bildung des neutralen und auch
neutral reagirenden Sulfates berechneten Menge Barytwassers auch
wirklich eine neutral reagirende IFlissigkeit giebt. Wird, was aller-
dings nur selten der Fall ist. der neutrale Punkt erst durch Zusatz
von mehr Baryt erreicht, so ist dies ein Zeiclhen, dass dem sauren
Diazoninmsulfat freie Schwefelsiure adhiirirt: derartige Salze werden
dann durch nochmaliges Umldsen ans Atkohol und Fillea mit Aether
rein erhalten.

Zur Darstellung der Hydratlosung nach dieser Methode werden
danach etwa 0.5 bis hichstens 1 g des Sulfats in etwa 50 cem Wasser ge-
16st, zuerst mit der Hiilfte der erforderlichen Barytlosung (wobei also neu-
trale Reaction eintreten muss) und sodann mit demselben Volum Baryt-
wasser und zwar moglichst rasch unter fortwihrendem Umschwenken
bei 09 versetzt. Hierbel bleibt die Fliissigkeit bis kurz vor Zusatz der
letzten Tropfen des Baryts nahezu farblos, woraus wieder die Farb-
losigkeit der reinen IHydratlosung ersichtlich ist; erst gunz zuletzt
firbt sie sich aueh hier gelblich und ertheilt auch dem anfangs rein
weiss ausgefillten Barvamsulfat eine gelbliche Farbe, die auch viel-
leicht durch ¢ine Spur von ausgefilltem Diazooxyd verstirkt wird.
Die durch ein doppeltes Filter bei 07 vom Barvumsulfat befreite klare
Lésung giebt weder mit Chlorbaryum noch mit Schwefelsdure eine
Tribung und verhilt sich véllig wie die oben beschriebene Fliissig-

1 Dem entspricht, dass eine Diazoniumhydratldsung durch weiteres
Schiitteln mit Silberoxyd schliesslich auf en Titer Null zuriickgeht, wahrend
im Niederschlag kuppelndes normales Silberdinzotat in grosser Meuge nach-
weixbar ist.
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keit. Ja, da hier nicht wie oben ein Ueberschuss eines festen Stoffes
(Silberoxyd), sondern genau molekulare Mengen geldster Stoffe an-
gewandt werden, verlduft die Bildung von Diazoniumhydrat gemiiss
der Gleichung

CyH; . N2 . SOH + Ba(OH), = BaSO, + H;0 + CsH;. N> . OH

fast quantitativ. Denn als unmittelbar nach dem Zusatz des Baryts
die Fliissigkeit nicht filtrirt, sondern sammt dem suspendirten Baryum-
sulfat zuriicktitrirt wurde, zeigte sie zufolge verschiedener Analysen
stets einen Diazoniumhydrat-Gehalt von etwa 96 pCt. der berechneten
Menge; nach dem Filtriren betrug der Gehalt an dieser Base meist
80—85 pCt. der berechneten Menge, je nach der fiir diese Operation
erforderlichen Zeit.

Die Bestindigkeit der Diazoniumhydratlésung ist, wie
zu erwarten, sehr gering. Die bei 0° bereiteten, véilig klaren, hell-
gelben Loésungen werden bei gewdohnlicher Temperatur sehr rasch
zuerst missfarbig rothbraun und scheiden mit der Zeit grosse Mengen
eines tlockigen Harzes ab, Dbehalten aber trotzdem ihr Kuppelungs-
vermdgen, wenn auch stark abgeschwiicht, noch lange bei. Aber auch
bei 09 schreitet die Zersetzung unter Dunkelfirbung merklich fort,.
wie sich durch die continuirliche Abnahme des Titers verfolgen liess.
Ferner geht der mit Salzsfiure und Methvlorange ermittelte Gehalt
an Hydrat CsH; NoOH anfangs viel rapider als spiiter zuriick, was
wohl damit zusammenhingt, dass die Haltbarkeit der Hydratlésung
mit der durch Selbstzersetzung vergrosserten Verdiinnung ebenfalls
grosser wird. Von den zahlreichen Bestimmuugen fiihre ich zur
Orientirung dber den Riickgang an titrirbarem Hydrat nur fol-
gende an:

1. Diazoriumhydrat aus 0.7 g Diazoniumehlorid und Silberoxyd. Flissig-
keit auf 100 ccm verdiinnt; zur Titration je 10 cem verwandt. Erste Titration
des Filtrats 5 Minuten nach dem Schiitteln; Gebhalt in Procenten des ange-
wandten Diazoniumchlorids ansgedriickt.

Minuten ) 40 70 130
Gehalt i 56.8 541 52.8

2. Diazoriumhydrat aus 0.5 g Diazoniamsulfat und Baryt; alsdaon auof
100 cem verdiinnt. Erste Titration unmittelbar nach der Reaction; alle Titra-
tionen ohne Filtration des Baryumsulfats.

Minuten 1 10 20 30
Gebalt 6.1 90.8 88.2 86.8

Die Losungen selbst waren meist /40— /5 normal. Stirkere
Concentrationen scheint das Diazoniumhydrat noch weniger gut zu
vertragen; auch liess sich alsdann das Baryumsulfat viel schlechter
filtriren; bei der Darstellungsvorschrift ist hierauf bereits Bedacht
cenommen worden,

E8)
o
*
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Derartige im Titer sehr stark zuriickgegangene und meist dunkler
gewordene Ldsungen zeigten tibrigens durch Kochen der angesiuerten
Losung im Kohlensdurestrom, dass der Diazostickstoff stets viel we-
niger stark zuriickgegangen war. Das Hydrat CsH; NoeOH zersetzt
sich also hiernach nicht ausschliesslich in Phenol und Stickstoff, son-
dern gleichzeitig auch in »Diazobarze«, die mit Sduren noch Stick-
stoff enthinden. Noch deutlicher zeigt sich dies beim Kochen der
reinen Hydratldsung. Hierbei wird zwar annihernd die Hilfte des
Gesammtstickstoffs frei, aber die andere Hilfte bleibt in dem massen-
haft erzeugten Harze zuriick. Dementsprechend ist auch die Menge
des mit Dampf ibergetriebenen Phenols nicht betrichtlich!). Diese
Zersetzung des Diazoniumhydrats erinnert an die der Pyridin- und
Chinolinmethyliumhydrate, die sich ebenfalls nicht in fester Form
isoliren lassen, sondern lLeim Eindunsten oder Kochen leicht ver-
schmieren. Diese Analogie des Verhaltens ist auch durch die Ana-
logie der Formeln ausgedriickt. Diazoniumhydrat und Chinolinme-
thyliumhydrat sind zwar beide védllig substituirte Ammoniumhydrate,
aber doch von den bestindigen quaterniren Hydraten darin verschie-
den, dass sie nicht vier einwerthige, sondern weniger als vier
Gruppen, darunter aber eine mehrwerthige, und in Folge dessen
Doppelhindungen enthalten., Diese gemeinsame Unbestindigkeit wird
also in der doppelten bezw. ringformigen Bindung des Chinolin-
methyliums bezw. der dreifachen Bindung des Diazoniums zu suchen
sein; es erklirt sich daraus auch, dass dieses noch unbestindiger als
jenes 1ist.

Die Zersetzung des Diazoniumhydrats durch andere
Stoffe erfolgt ebenfalls sehr leicht und trigt vielfach den Charakter
einer katalytischen Reaction. Versucht man die gelbliche Diazonium-
hydratlgsung durch Schiitteln mit Thierkohle selbst bei 0° zu ent-
firben, so gelingt dies zwar, gleichzeitig ist aber auch das Kuppelungs-
vermogen verschwunden, also das Diazoniumhydrat véllig zerstort
worden. Gattermann’sches Kupferpulver vernichtet das Hydrat
ebenfalls bei 07 unter lebhafter Stickstoffentwickelung und erzeugt

!) Diese Erscheinungen zeigen auch, dass die »typische Diazospaltung«
CsHsNe X = CgHs X -+ N nicht der typischen Spaltung der Ammonium-
verbindungen H;NX = HX + H3N analog ist. Denn letztere erfolgt be-
kanntlich am leichtesten beim Hydrat H;N.OH, kaum beim Chlorid H,N.Cl.
So sollte man, wenn der Vorgang in der Diazoreihe vergleichbar wiire,
gerade beim Hydrat CsHsN». OH auch die glatteste Spaltung (in Phenol)
erwarten, was nach Obigem aber nicht der Fall ist. Dass die typische
Diazospaltung, wie ich von jeher behauptet habe, den Syndiazokdrpern
zukommt, werde ich spiter nuchweisen.
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anscheinend glatt Phenol!). Beim Eintragen von Alkohol wird eben-
falls schon bei 0° Stickstoff entbunden und Aldebyd, also die Zer-
setzungsproducte des Diazoéthers, erzeugt; beim Einleiten von Schwefel-
wasserstoff entsteht unter Zhnlichen Erscheinungen Phenylmercaptan.

Das Verhalten des Diazoniumhydrats gegen Metallaalze
ist wenig charakteristisch. Stark werden pur Mercuricblorid und
Silbernitrat gefiillt. Der Silberniederschlag wird rasch braun; der
Quecksilber-Niederschlag 18st sich im dberschiissigen Diazoniumbydrat.
Alaun wird schwach, aber deutlich, Ferrichlorid aber gar nicht ge-
fillt. Aus Ferrosulfat scheint zuerst Eisenoxydulhydrat zu entstehen.
Nickelsalze werden schwach gefillt, Cobaltsalze entfirbt. Vielleicht
hiingt dieses namentlich in Anbetracht der bereits bestimmten betricht-
lichen Stirke des Diazoniumhydrats eigenartige Verhalten mit seiner
Neigung zusammen, normale Diazotate oder auch complexe Salze zu
liefern.

Verhalten des Diazoniumhydrats gegen Phenole.

Diese Erscheinungen dirften deshalb ein gewisses Interesse dar-
bieten, weil sie die Bildung von Azofarbstoffen in der einfachsten
Form, nidmlich bei Abwesenheit fremder Stoffe (Sduren oder Basen)
darstellen. Diazoniumhydrat-Lésung kuppelt augenblicklich mit einer
rein wissrigen (und natiirlich avch alkalischen) Lésung von a- und
B-Naphtol, von Resorcin und von Phloroglucin; etwas langsamer
scheidet sich der gelbe Azofarbstoff beim Zusammenbringen mit wiss-
riger Ldsuug von Phenol und p-Kresol ab; denselben schliessen sich
die wissrigen Lésungen von Acetessigester und Malonsiureester an.
Merklich langsamer reagirt eine Losung von Orthokresol, und an-
scheinend gar nicht die von Pseudocumenol und Mesitol, sodass
in Orthostellung vorhandene Methylgruppen auch hier hemmend
wirken. In all diesen Fillen ist jedoch Stickstoffentwickelung nicht
zu beobachten. Dieselbe ist aber, allerdings neben der Bildung des
Azofarbstoffs, zu beobachten bei der Reaction mit Brenzkatechin und
Pyrogallol; und Hydrochinon veranlasst sogar selbst bei 0° nur lebhafte
Stickstoffentwickelung, und bildet gar keinen Azofarbstoff, sondern nur
missfarbige, dem Eisenhydrat dhnliche Flocken.

1) Warum gerade Kupfer bezw. Kupferoxydul diese Contactwirkung
hervorruft, liesse sich vielleicht folgendermaassen erkliren: Silberoxyd
erzeugt aus Diazoniumhydrat normales Silberdiazotat; so diirfte im obigen
Falle auch zunichst oberflachlich festes mormales Cuprodiazotat entstehen;
da aber Cuprosalze sehr unbestindig sind, wird die Cuproverbindung viel
leichter als die iibrigen normalen Diazotate unter Stickstoffentwickelung zer-
fallen; das regeperirte Kupferoxydul wird von Neuem aus der Hydratldsung
Diazotat bilden u.s. w.
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Nuch Obigem schliesse auch ich mich der Ansicht Goldschmidt's
an, wonach die allgemein {ibliche Methode zur Darstellung von Azo-
farbstoffen auf die Reaction des primir aus Diazoninmsalzen und Al-
kali gebildeten Hydrats C¢ H; No OH zuriickzufiihren ist. Dies schliesst
natiirlich nicht aus, dass unter anderen Bedingungen und bei Anwen-
dung anderer Diazokérper, z. B. bei der Kuppelung von normalen Syn-
diazocyaniden in alkoholischer Lésung, oder sogar von einigen Anti-
diazokérpern, die Farbstoffbildung auch anders verlaufen kann und
verlaufen muss.

Verhalten des Diazoniumhydrats gegen Ammoniak und
Amine.

Diazoniumhydratlésung firbt sich beim Eintragen in Ammoniak-
losung tief orange, wahrscheinlich unter Bildung von Bisdiazoamido-
benzol, entwickelt aber auch gleichzeitig deutlich Stickstoff uund hat
nach etwa zwel Stunden die Farbstoffbildungsfahigkeit vollig einge-
biisst. Die Anpsicht, dass Bisdiazoamidobenzol entsteht, wird dadurch
sehr wahrscheinlich gemacht, dass durch Einwirkung von Aunilin in
wissriger Lésung uantitativ und glatt gemiss der Gleichung:

2CgH;.No. OH+ CeH;. NH; = 2H,0 + C¢H, . No . N(CyHj) . No. CeHs,

Bisdiazobenzolanilid vom Explosionspunkt 80 — 81 ° entsteht. Be-
merkenswerth ist auch, dass Phenylhydrazin an sich und in wiissriger
Lisung das Diazoniumhydrat unter Gasentwickelung und Harzbildung
fast augenblicklich zerstért.

Durch rasches Schiitteln mit iiberschiissigem Zinkstaub bei 0° ent-
steht jedoch aus Diazoniumhydrat fast glatt Phenylhydrazin. Aehnlich,ob-
gleich langsamer, wirkt schweflige Siure. Deshalb scheiterten auch die
zahlreichen und vielfach variirten Versuche, ein zu den stereoisomeren
Diazosulfonaten in naher Beziehung stehendes Diazoniumsulfit wenig-
stens in Losung rein darzustellen. Denu nach dem Vermischien der
Hydratldsung mit wissriger schwefliger Séure geht der durch Rick-
titration mit Thiosulfat bestimmte Titer an SO, so rapid zuriick, dass
z. B. bei Anwendung der auf neutrales oder saures Diazoniumsulfat
berechneten Mengen, nach etwa 20—30 Minuten kaum noch eine Spur
schwefliger Siéure nachweisbar ist. Dass aber derartige Ldsungen
zuerst wirklich Diazoniumsulfit enthalten, geht daraus hervor, dass
sie durch sofortigen Zusatz von Kali oder Kaliumcarbonat unter Bei-
behaltung des Kuppelungsvermégens ganz intensiv orange werden;
Diazoniumsulfit geht also — durch Isomerisation von Diazonium zu
Syndiazo in alkalischer Lésung — in Syndiazosulfonat iiber. Letz-
teres Sulz verwandelt sich natiirlich wiederum raseli unter Verlust
der Kuppelungsfihigkeit in das heller gefirbte Antidiazosulfonat, —
bei Ueberschuss von Schwefeldioxyd natirlich in Hydrazin.
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Ueber das Verhalten des Diazoniumhydrats zu Blaustiure bezw.
Cyankalium und zu Alkalien wird in einer besonderen Abhandlung
berichtet werden.

Andere Diazoniumhydrate lassen sich, namentlich aus me-
thylirten Diazoniumchloriden bezw. Sulfaten, auf dieselbe Weise ge-
winnen, sind aber im Allgemeinen noch unbestindiger. So zersetzt sich
z. B. eine Losung von Pseudocumoldiazoniumhydrat selbst bei 00 sehr
rasch unter rapidem Riickgang des Siuretiters und unter Dunkelfirbung
und beim Versuch, aus f-Naphtalindiazoniumsulfat und Baryt Naphtalin-
diazoniumhydrat C,H;NaOH zu erhalten, resultirte unter volliger Zerset-
zung eine schwarze, schlammihnliche Masse. Die Losungen der ha-
logenisirten Diazoniumhydrate sind zwar an sich bestindiger, aber
deshalb nur sehr verdiinnt zu erhalten, weil erstens die betreffenden
Diazoniumchloride, und zwar mit zunehmender Zahl der im Kern ein-
getretenen Halogenatome in steigendem Maasse durch den nicht zu ver-
meidenden Ueberschuss von Silberoxyd grésstentheils in  Silber-
diazotate {ibergehen, und zweitens weil die zugehdrigen Sulfate
durch Baryt ebeuso wie bekanntlich durch Alkalien in nicht sehr ver-
diinnter Losung iiberwiegend in unldsliche Diazooxyde iibergehen.
So sei gelegentlich erwihnt, dass auch aus 2, 4-Dibrom-, 2, 4, 6-Tri-
brom-und Trichlor-Diazoniumsalzen durch freie Alkalien, aberauchdurch
deren Carbonate, langsam sogar durch deren Acetate, feste gelbe Fil-
lungen entstehen, die wohl trotz ihrer viel geringeren Explosibilitit
derselben Kérperklasse zuzurechnen sind.

Die bisherigen, mehr ualitativen Untersuchungen der Hydratls-
sung CsH; N3 OH zeigen streng genommen eigentlich nur, dass sie
sich wie eine ausgesprochene Base i#hnlich dem Ammoniumhydrat
verhilt, aber sich von ihm durech Unbestindigkeit und eine Reihe
sabnormer« Reactionen unterscheidet.

Es wird aber demniichst von Hrn. W. Davidson einwurfsfrei be-
wiesen werden, dass sie wirklich »Diazoniumhydrate enthalten muss,
und dass dieses eine viel stirkere Base als Ammoniumhydrat ist;
ebenso, dass die »abnormen« Reactionen nur unter der Annabme er-
klart werden kdnnen, dass die Hydratlosung ausser den Ionen des
Diazoniumhydrats noch ein undissociirtes Hydrat enthilt, das mit
zunehmender Concentration der Hydroxylionen in Syndiazo umge-
wandelt wird. -

Durch die oben mitgetheilten Thatsachen wird auch die letzte
Unklarheit dber das angeblich verschiedene Verhalten der isomeren
Diazotate gegen Phenylhydrazin beseitigt.

Wie oben erwihnt wurde, zerstdren sich Diazoniumhydrat und
Phenylhydrazin gegenseitiz sebr rasch unter Harzbildung. Anderer-
seits wird Hr. Davidson demnichst durch Zahlen beweisen, dass
normales Diazobenzolnatrium, C¢H;N2 ONa, schon in rein wissriger
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Lo6sung und in steigendem Maasse bei steigender Verdiinnung in Natron
und das Hydrat CgHsN2OH hydrolysirt wird, wihrend dasselbe Salz bei
Ueberschuss von Alkali in concentrirter Losung keine nachweisbare
Hydrolyse erleidet. Nun behauptet Hr. Bamberger, weil er, entgegen
der von ihm spiter zugegebenen gleichartigen Reduction der beiden iso-
meren Diazotate in concentrirt alkalischer Lsung, aus dem normalen
Diazotat in verdiinnt alkalischer Lésung und bei langsamer Re-
duction kein oder nur wenig Phenylhydrazin erhielt, nach wie vor!), dass
sich normale Diazotate und Isodiazotate »absolut verschieden« gegen Phe-
nylhydrazin erhalten und dass meine entgegengesetzte Ansicht »absolut
falsche sei« (1. c. 488). Ich habe nun darauf hin constatirt, dass
beide Diazotate bei starkem Ueberschuss von Alkali und in concen-
trirter Losung, also unter solchen Bedingungen, unter denen auch das
normale Salz als solches intact vorhanden ist und glatt reducirt wird, sich
gegen Phenylhydrazin absolut gleich verhalten, d. i. gar nicht reagiren.
Wird aber entsprechend den von Hrn. Bamberger bei seinen erfolg-
losen Reductionsversuchen gewiihlten Bedingungen (also bei grosserer
Verdiinnung und geringerem Alkali-Ueberschuss) der alkalischen ner-
malen Diazo-Lésung Phenylhydrazin hinzugefiigt, <o tritt — und zwar
mit steigender Verdiinnung in steigendem Maasse — Stickstoffent-
wickelung und Harzbildung ein. Allein gerade dann ist, wie demnichst
bewiesen werden wird, das normale Diazotat bereits sehr erheblich
(in NaOH und Cs;H;N,OH) hydrolytisch gespalten; und da nach
Obigem gerade nur das Hydrat Cy1I;N;OH durch Phenylhydrazin
zerstort wird, so ist meine angeblich absolut falsche Ansicht voll-
kommen richtig: Das normale Diazotat verbilt sich als solches nicht
nur bei der Reduction zu Phenylhydrazin, sondern auch gegeuiiber
Pbenylbydrazin genau so wie das Isodiazotat. Wenn eine alkalische
normale Diazolésung durch Phenylhydrazin zerstért wird, so reagirt
hier nachweislich eben nicht das normale Salz als solches, sondern
das durch Hydrolyse erzeugte Hydrat C;H;N; OH.

Der Unterschied zwischen normalem Diazotat und Isodinzotat be-
steht also einfach darin, dass ersteres leicht hydrolysirt wird; dieser
Unterschied ist in &hnlicher Weise bei stereoisomeren Oximsalzen
R.CH:N.ONa festgestellt und danach auch bei stereoisomeren Di-
azotaten R.N:N.ONa za erwarten.

Dies nur zur factischen Berichtigung; auf die damit zusammen-
hingenden Erorterungen im Journ. f. pr. Chem. einzugehen, liegt keine
Verauolassung vor.

Fiir die Ausfiihrung der obigen Versuche habe ich meinem Privat-
assistenten Hrn. Dr. M. Schmiedel meinen besten Dank abzustatten.

Y Journ. fir prakt. Chem. 55, 447.





