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363. A. Hantzsch und R. Vock:  Z u r  Reduction v o n  
Diaxoverb indungen.  

(Eingeg. am 15. Juni 1903; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Hin r i chsen . )  
Die von F r i e d l a n d e r  ’) entdeckte Reduction normaler Diazotat- 

liisungen zu Benzolen durch alkalische Zinnoxj dullijsung ist der ein- 
zige Procew, bei dem sich - anscheinend wenigsfens - Syndiazotate 
principiell anders verhalten, wie Antidiazotate. Denn wahrend Anti- 
diazotate wie die Syndiaeotate durch Natriumamalgam zu Hydrazinen 
redncirt, dnrch Benzoylchlorid in Acylnitrosamine sowie durch Phenole 
in AzofarbstoEe rerwandelt werden und sich die Antikorper hierbei 
nur graduell durch geringere Reactionsgeschwindigkeit von den Syn- 
korpern unterscheiden, so bleiben die meisten Antidiazotate gegeniiber 
alkalischer Stannolijsung vollig intact; es bleibt also als einziger 
erheblicher chemischer Unterschied zwischen den isomeren Diazotaten 
anscheinend deren verscbiedenes Verhalten gegen dieses Reductions- 
mittel bestehen. W i r  haben deshalb zur Erklarung .dieser etwas auf- 
fallenden Erscheinuiig die Reduction von Diazoverbindungen nochmals 
untersucht uad hierbei folgende Resultate gewonrien: 

Alle Normaldiazolosungen liefern mit allcalischer Zinnoxydul- 
Ksung, wie schori B a m b e r g e r ’ )  fand und Ei b n c r j )  neuerdings be- 
statigt hat, ausser Benzol auch Phenylhydrazin iind zwar schon unter 
Oo; alle Antidiazotate tleiben hierbei intact; uur das Tribromanti- 
diazotat wird, aber  erst beim Erwarmen, zu Tribrombenzol reducirtd); 
doch ist hierbei zu bedenken, dans das Tribromsalz iiherhaupt nur in  
einer Form bekannt und diese nur aus Analogiegriinden der Antireihe 
zugetheilt worden ist. 

Jedenfalls aber bleibt als einziger erheblicher cbemischer Unter- 
schied zwischen isomeren Diazotaten deren verschiedenes Verhalten 
gegen Zinnoxydulliisung bestehen. Umsomehr wird es aber gerade 
deshalb wahrscheinlich, dass diese Reducirbarkeit einer mormalenc 
Diazolosung gar  nicht dern Syndiazotat bezw. dessen Ionen, sondera 
dem in jeder normalen Diazolosung biu zu einem gewissen Grade 
vorhandeuen Diazoniumhydrat oder dessen Hgdratisirungsprodrict 

HO>N. K<:H zukomme; denn eine normale Diazolosung stellt be- A r  

‘I Diese Berichte 22, 597 [1989]. 4, Diese Eerichta 26, 497 [1893]. 
3, Diese Berichte 36, 815 [1903]. 
4, Auch Tribromdiazoniumsalze verhalten sich - was noch nicht be- 

kannt ist - bei der Reduction abwcichend von den ubrigen Diazoniumsalzen. 
Denn sie werden nur i n  stark saurer Losung durch Zinnchloriir zu Tribrom- 
hydrazinsalzen, dagegen in moglichst neutraler Losung unter Entwickelung. 
yon Stickstoff zu Tribrombenzol reducirt. 
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kanntlich ein \on der Verdunnung (Hydrolyse) bezw. dem Xatronge- 
halt abhangiges Gleichgewicht folgender Stoffe dar: 

A r . x  + Ar.N Ar.K.OH + Ar.N.013  
N a 0 . N  H0.N ‘ ’ [HO.N.H ] ‘-- N 

Somit ist hiernach die in einer normnlen Diaxolosuog durch Al- 
kalistannit reducirbare Substanz nicht das liiazotat, sondern entweder 
das Diazoniumhydrat in dissociirtem oder undissociirtem Zustande 
odrr anch dessen Wasser- Additionsproduct (das in obiger Formulirung 
durcli Rlammern gekennzeichnet ist). Die Bildung des Benzols, welche, 
wie schon E i b n e r  hervorgehoben bat, durch Reaction zwischen Phenyl- 
hydrazin und der Norrnaldiazotiitlosung erfulgl: 

wird aber ebenfalls nicbt durch dns Syndiazntat ader das hydrolytisch 
erzeugte Syndiazohydrat erfolgen, da  Antidiazotate und Antidiazo- 
hydrate mit Phenylhydrazin nicht reagiren; vielmehr wird auch hier 
das  in einer Normaldiazolosung vorhandene und beim Verschwinden 
immer wieder nachgebildete Dinzoniumhydrat der wahre Trager  der 
Reaction sein und mil dem l’henylhydrazin wohl unter Bildung eines 
intermediaren Additionsprodnctes etwa folgendermaassen reagiren: 

Cs Hs-H 
-+ N x N  

HOH + N2 + CsHG 

Die Einwirkung ron  gewohnlichem Hydrazin und von Hydroxyl- 
amin auf Diazotate ist dagegen vie1 energischer; durch beide Basen 
werden sowohl Normaldiazolosungen als auch Antidiazolosungen - 
Erstere allerdings schon bei Oo, Letztere erst beim Erwarmen - zu 
Kohlenwasserstoffen reducirt. 

E x p e r i  m e n  t e 11 e s. 

Da die Reaction von a l k a l i s c h e r  Z i n n o x y d u l l o s u n g  auf 
Diazolosungen schon von E i b n e r  I)  ausfiihrlich behandelt warden ist, 
sei nur erganzend hinzugefiigt, dam, wahrend gewBhnliche Diazolosung 
selbst im Kaltegemisch stets iiberwiegend Benzol und nur untergeord- 

1) Wie in dieser Arbeit von E i b n e r  selbst erwahnt, wa.ren unsere Ver- 
suche schon zu dieser Zeit bereits abgeschlossen. 
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net  Phenylhydrazin ergiebt, eine p Bromdiazolaeung unter gleicheu 
Bedingungen fast nur p-Brom-Phenylhydrazin liefert, und Brombenzol 
in uacbweisbaren Mengen nur dann erzeugt, wenn man die gemischten 
Liisungen sofort erwarmt. 

P h e n y l  h y d r a z i n  und gewiihnliche Diazotatliisung gab beim 
Durchschiitteln mit Eiswasser und auch im Kiiltegemisch ausser vie1 
Benzol etwas Diazohydrazid, Ar.N:N.NH.NH.CeHh,  das als halb- 
feste Maspe mechanisch abtrennbar war  und gereinigt bei 7@ schmolz. 
I m  Gegensatz zu den hierbei nicht reducirbaren iibrigen Antidiazo- 
taten lieferte das Tribromsalz nicht nur durch alkalische Stanno- 
liisung, sondern auch durch Phenylhydrazin, jedoch erst beim Er- 
warmen, Tribrombenzol. 

G e w i i h n l i c h e s  H y d r a z i n  u n d  H y d r o x y l a m i n  reduciren al- 
balische Normaldiazotatliisungen schon unter O o ;  ausser dem mit 
Wasserdampf abgetriebenen Hauptproduct, dem Benzol, war  etwas 
Harz  und auch etwas Ammoniak entstanden. Die Antisalze, die erst 
beim Erwarmen reducirt werden, fiihrten zu denselben Producten. 
Dngegen war  die Reduction von Syn- und Anti-Benzaldoxim zu Benzol, 
die  analog der Reduction der Diazotate miiglich erschieu, durch keines 
d e r  hier wirksamen Mittel ausfiihrbar. 

Erwahnenswerth ist jedoch noch eine Beobachtung iiber die 
Q s y d a t i o n  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  z u  D i a z o v e r b i n d u n g e n .  

Phenylhydrazin wird bekanntlich durch gefalltes gelbes Queck- 
silberoxyd in saurer Liisung hauptsachlich zu Diazoniumsalz, in  alka- 
lischer Losung unter heftiger Stickstoffentwiekelung hauptsachlich zu 
Henzol oxydirt. Nach den obigen Resultaten, wonach die Reduction 
von Normaldiazotatliisung zu Benzol auf einer Wechselwirkung zwischen 
dem gebildeten Hydrazin ond dem unveranderten normalen Diazohy- 
drat beruht, war auch das Umgekehrte wahrscheinlich: dass also die 
Oxydation Ton Phenylhydrazin zu Benzol auf derselben Wecheelwir- 
h a g  beruht. Danach sollten also aus Hydrazinen durch Oxydation 
rnit Quecksilberoxyd auch in alkalischer LSsung primar normale Di- 
azol6sungen entstehen. In  der That  konnte die Bildung dieser 
Letzteren nachgewiesen werden, freilich nur in kleiner Menge und nur 
indirect. Da sie durch die eben erwahnteumsetzung mit dem nnver- 
anderten Pheuylhydrazin sehr rasch in  Benzol iibergehen, liessen sich 
d ie  gebildeten Diazoverbindungen nur bei gleichzeitiger Anwesenheit 
vori P-Naphtol als Azofarbstoffe fixiren. Aus der  auch in  stark alka- 
lischer Liisung sofort eintretenden Kuppelung folgt ferner, dass aus  
H y d r a z i n  d u r c h  O x y d a t i o n  Syndiazotate, oder wohl p r i m a r  

n o r m a l e s  D i a z o h y d r a t u  (Gemisch von Diazoniumlqdrat und 
Ilerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 133 
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Syndiazohydrat) entsteht. Somit diirfte die Oxydation des Phenyl- 
hgdrazins zu Benzol folgendermaassen verlaufen : 

CsHs.NsH3 =+ CsH$.Nz.OH 
CsHs.NzH3 + CsHs. Nz. OH = 2 CtjHs + HzO + 2 N9, 

wobei natiirlich noch mehrere Zwischenphasen mijglich, j a  sogar wahr- 
scheinlich sind. 

Dass gewijhnliches Phenylhydrazin durch gelbes Qnecksilberoxyd 
primiir in Normaldiazobydrat ubergeht, zeigt sich bei Anwesenheit von 
alkalischer jj-NaphtollijsuDg folgendermaassen: Einige Tropfen Phenyl- 
hydrazin wurden bei Oo mit schwach alkalischer $-NaphtoIlosung und 
gelbem Quecksilberoxyd geschiittelt, wobei eine Stickstoffentwickelung 
auch bei noch tieferer Temperatur nicht zu rermeiden war. Wurde 
nach beendigter Reaction der durch das ausgeschiedene Quecksilber 
schwarzlich aussehende feste Ruckstand i n  verdunnter Salpetersaure 
gel%$ so blieben etwas verharzte rothe Flocken von Benzolazo $- 
naphtol zuriick. $-Bromphenplhydrazin reagirt unter denselben Be- 
dingungen etwas glatter; es entwickelt sich weniger Stickstoff, und es  
wird etwas mehr Farbstoff gebildet, der sich durch seinen Schmelz- 
punkt von 172-173O als p-Brombenzolazo-p-naphtol envies. 

Zwischen Tribromphenylhydrazin und gelbem Quecksilberoxyd 
findet aber unter diesen Bedingungen keine Wechselwirkung statt, da, 
selbst beim Erwarmen, das Oxyd seine gelbe Farbe nicht verliert. 

Phenylhydrazinsulfonsaures Kalium liefert dagegen auf dieselbe 
Weise nicht nur das gewijhnliche Antidiazosulfonat, sondern, wenn 
auch nur in geringen Mengen, das ebenfalls durch den Azofarbstoff 
nachgewiesene labile Syndiazosulfonat: 

CsH5. N . H CsH5.N CsH5.N 
SO3K.N.H -’ SO3K.N -* N. SOJK. 

Wahrscheinlich entstehen also auch bier, entsprechend 0 s t w  a l d ’ s  
dnschauungen, primar stets die labilen, unbestandigen Formen, d. h. 
die Spsulfonate, die sich erst secundar, wenn auch iiusserst rasch, zn 
den Antisulfonaten isomerisiren. 

Z u r  U n t e r s c h e i d u n g  von Syn-  und  A n t i - D i a z o t a t e n  werde 
schliesslich hervorgehoben, dass diese Diagnose durch alkalische Stanno- 
lijsung vie1 scharfer mijglich ist, als durch die bisher wohl allgernein 
hierfiir angewandte alkalische $-Naphtollijsung. Denn in Ietzterem 
Falle, wie uberhaupt bei der Kuppelung, handelt es sich bekanntlich 
meist nur um einen graduellen Unterschied; such die meisten Anti- 
diazotate geben hierbei Farbstoffe und kuppeln nur langsamer als die 
Spndiazotate, sodass es bisweilen, z. B. fur verdiinnte Liisungen der ge- 
wiihnlichen Uiazotate C6H5.N2.0Na, durch Kuppelung etwas schwierig 
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festeustellen ist, ob dieselben normale oder Isosalze enthalten (ds auch 
solche AntidiazolSsungen ziernlich rasch Farbstoff bilden). In diesen 
Fiillen ist alkalische StannolSsung ein vie1 scharferes Reagens: man 
braucht nur gleich concentrirte Losungen von Syn- und Anti-Salz mit 
derselben alkaliscben Zinnchloriirlosung bei gewlihnlicher Temperatur zu 
vermischen: alsdann entwickelt die Synsalzliisung sofort Stickstoff (unter 
Bildung von Benzol), was auch in starker Verdiinnung sehr deutlich 
zu erkennen ist; die Antiliisung bleibt vijllig unverandert. So hat es 
sich auch durch dieses scharfste Reagens bestiitigt, dass die Diazoester 
sich nicht, wie B am b e r g e r  angab, zu Normaldiazotaten verseifen, 
sondern zu Isodiazotaten, wie H a n t z s c h  und Wechs le r  ') zuerst 
feststellten und wie durch zahlreiche Controllversuche sowohl am 
p-Bromester, BrCeHr. Ns. OCH.1, als auch am gewijhnlichen Diazoester, 
CSHS. Na. OCHs, bestatigt worden iet. Denn alle diese Verseifungs- 
fliissigkeiten entwickelten mit alkalischer Zinnlosung gar keinen Stick- 
stoff, wlhrend gleich verdiinnte SynsalzlGsungen nach einigen Secunden 
triibe wurden und dann rasch Gasblasen entbanden. 

Damit ist jeder Zweifel an der Natur der Diazoester als Anti- 
Ar.N 

ausgeschlossen, was deshalb betont werde, 
N.ocH~' 

verbindungen, 

weil derartige Zweifel namentlich wegen der ziemlich raschen EII p- 
pelung der aus gewiihnlichem Diazoester erhaltenen Diazotatliisungen, 
privatim in sehr bestimmter Form geaussert worden sind. 

364. A. H an t z s c h: Xur Atomwanderung bei Diazoverbindungen. 

(Eingeg. am 15. Juni 1903; mitgeth. in der Sitzung v0nHrn.W. Hinrichsen.) 

A. Zur Wunderung von Halogenen bei Diazoniumhaloi'den. 
Wie ich vor einiger Zeit nachgewiesen habe, wandeln sich 0- und 

p-Dibrom und Tribrom-Diazoniumchloride in 0- und p-chlorirte Di- 
azoniumbromide um. Dies regte die Frage an ,  ob diese Wanderung 
von Halogenatomen allgemein eintrete, ob also iiberhaupt das Halogen 
mit dem kleineren Atomgewicht innerhalb des Benzolringes seinen 
Platz mit dem Halogen vom grijsseren Atomgewicbt ausserhalb des 
Henzolringes wechselt. Danach miissten also beispielsweise auch 0- 

und p-Joddiazoniumchloride (analog den bromirten Diazoniumchloriden) 
in Chlordiazoniumjodide bezw. deren Zersetzungsproducte und ebenso 
0- und p-Bromdiazoniumfluoride in Fluordiazoniumbromide iibergehen. 

I )  Ann. d. Chem. 325, 227. 
133' 


