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533. A. Hantzsch: Ueber die Zersetzung der Diazoester.
(Eingegangen am 13. August 1903.)

Wie durch H. Euler vor kurzem!) veriffentlicht worden ist,
besteht eine Divergenz zwischen Bamberger und mir hinsichtlich
der Verseifung der Diazoester. Dieselben sollen sich nach Bam-
berger’s Versuchen zn Normaldiazotaten, nach den spiiteren Ver-
suchen von Wechsler und mir zn Antidiazotaten verseifen. Da eine
Uebereinstimmung auch bei biufig wiederholter Nachpriifung von
beiden Seiten nicht erzielt und die Ursache der verschiedenen Resul-
tate bisher nicht aufgefunden wurde, hat Euler diese Versuche auf
Veranlassung Bamberger’s wiederholt und behauptet in Bestiitigung
der Resultate Bamberger’s mit Bestimmtheit: »Unter den verschie-
denen angegcbenen Bedingungen verhalten sich die Verseifungs-
producte des gewohnlichen und des p-Bromdiazobenzolesters bei der
Kuppelung wie normale Diazotate.«

Hierdurch zor nochmaligen, genaueren Untersuchung dieses Vor-
ganges veranlasst, habe ich, im Gegensatz zu Euler, die Unrichtigkeit
von Bamberger’s Behauptung feststellen und die Ursache der Discrepanz
nachweisen kénnen. Die Diazoester, welche glatt nur aus anti-(nicht syn-)
Diazotaten durch Alkylirung entstehen und deshalb anti- Diazoester
sind, verseifen sich auch gem#ss meiner urspriinglichen Angabe wieder
zu anti-Diazotaten und nicht nach Bamberger und Euler zu nor-
malen d. h. syn-Diazotaten. Die Verseifung der Diazoester Ar.N:N.
OR erfolgt aber im Gegensatz zu der aus Beobachtiungen an upreinem
Material hergeleiteten, gegentheiligen Angabe Bamberger’s?) sehr
langsam, ganz dhnlich, wie die der verwandten Untersalpetrigsiure-
ester RO.N:N.OR. Andererseits zersetzen sich aber die Diazoester
nicht nur, was lingst bekannt, sehr leicht in undefinirbare Schmieren,
sondern sie spalten sich auch, was bisher noch nicht bekannt war,
aber fiic das Verstindniss ihres Verhaltens sehr wichtig ist, unter
gewissen Bedingungen leichit in Anilinbase und Salpetrigsiureester?):

AI‘._N 0o - > Ar.NH,
N.ocH, T 7 NO.O CH,

und erscheinen auch hierin wieder analog der untersalpetrigen Siure,
die nur durch einen analogen Zerfall in salpetrige Sdure iibergehen
kann:

HO.N HO .NH,@

Nog + B0 —> NOOH.

) Diese Berichte 36, 2503 [1903]. ?) Diese Berichte 28, 234 (1895].
3) Wobei die Moglichkeit der Bildung von Zwischenproducten natiiriich
nicht ausgeschlossen ist.
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Auas diesen Spaltstiicken der Diazoesier kann nun secundéir unter
giinstigen Bedingungen (z. B. durch Zusatz von Alkali uud §-Naphtol)
eine direct kuppelnde Diazolésung entstehen, wie denn bekanntlich
ein Gemisch von Auilinbase und Alkylnitrit bei Anwesenheit von
Alkali und Naphtol thatsichlich Farbstoffe erzeugt. Somit konnen
also indirect aus den Zersetzungsproducten der Diazoester normale
Diazolésungen hervorgehen. Diesen secundiren Vorgang, der natiir-
lich unter Umstduden stark in den Vordergrund treten kann, haben
Bamberger und Euler, weil er sich leichter zu erkennen giebt,
ausschliesslich beobachtet und irrthiimlich .als Verseifung angesehen.
Dass derselbe aber primir eine Zersetzung ist, kann leicht nachge-
wiesen werden. Zunichst ist, was auch den Irrthum Bamberger’s
theilweise erklirt, nochmals hervorzuheben, dass mit Ausnahme der
Nitroester NO:.C;H,;.N;.OCH; kein anderer Diazoester in reinem,
analysirbarem Zustande erhiltlich ist, sodass, worauf schon Bam-
berger hinweist, gewéhnlicher und p-Brom-Diazobenzolmethylester
sich eigentlich fortwihrend im Zustande spontaner Zersetzung befin-
den. Relativ haltbar sind pur ihre #therischen Ldsungen, und auch
diese geben nur bei raschem Verdunsten kleinerer Mengen einen noch
wenig zersetzten Diazoester als Riickstand. Bei Verwendung etwas
grosserer Mengen und hierdurch bedingtem ldngeren Zeitaufwand wih-
rend des Abdunstens sind im Riickstand schon gewisse Mengen von
Schmieren und Harzen vorhanden. Letztere treten fast ausschliess-
dich auf, wenn man eine solche itherische Losung iiber Wasser im
Vacuum oder durch Einblasen eines Luftstroms verdunstet, da alsdann
der wasserunldsliche Riickstand mit S-Naphtol nicht oder kaum mehr
kuppelt. Ausserdem sind in diesen Fillen meist noch die erwihnten,
z. Th. wasserldslichen, secundéren Zersetzungsproducte in wechselnder
Menge durch directe Kuppelung dieser wissrigen Lésung nachzuweisen.
Dass es sich hierbei aber wirklich um Zersetzungsproducte und nicht
um Verseifungsproducte handelt, und dass dieselben bereits in der
urspriinglichen, dtherischen Diazoester-Losung vorhanden sein kénnep,
geht aus folgenden Versuchen hervor, welche wegen der relativ
grosseren Bestindigkeit des p-Bromesters nur mit diesem und nicht
mit dem noch viel leichter zersetzlichen, gewdhnlichen Diazoester
aunsgefiibrt wurden.

Schiitteit man niéimlich die aus p-Bromantidiazosilber und Jod-
methyl nach Vorschrift erhaltenen #therischen Diazoester- Losungen
mit Eiswasser aus, so kuppelt die wissrige Schicht fast jedesmal
mehr oder weniger stark direct mit «- oder 8-Naphtol. Diese Reaction
verschwindet bei 6fterer Wiederholung des Ausschiittelns mit Wasser
bis auf Spuren, tritt aber bel gleicher Behandlung mit verdiinntem
Natron meist wieder verstirkt auf, um nach mehrmals wiederholtem
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Ausschiitteln mit Alkali ebenfalls wieder zu verschwinden. Darch
diese Ausschiittelungen werden jedoch nur Zersetzungsproducte der
Diazoester entfernt, die Ester selbst aber nicht merklich angegriffen,
bezw. verseift, denn in der itherischen Schicht ist der nunmehr viel
reinere Diazoester in grosser Menge unverindert geldst und zeigt nach
wie vor die wesentlichen, von Bamberger angegebenen Reactionen,
besonders deutlich natiirlich nach raschem Abdunsten kleiner Mengen
auf dem Uhrglase. Indessen lisst sich der nach obiger Vorschrift
von den leicht kuppelnden Verunreinigungen befreite Diazoester, im
Gegensatz zu Bamberger’s Angaben, mit Alkalien nur sehr langsam
und mit Wasser garnicht verseifen. Verdampft man nun gréssere
Mengen dieser gereinigten Diazoesterldsung und nimmt den Riickstand
wieder mit Aether anf, so treten die vorher entfernten, kuppelnden
Producte beim Ausschiitteln in der wissrigen, bezw. alkalischen
Schicht von nenem wieder auf, und zwar um so reichlicher, je linger
die Zeitdauer und je weniger tief die Temperatur wihrend des Ein-
dunstens gewesen war. In der &therischen Schicht dagegen bleibt
wiederam unzersetzter Diazoester zuriick, der in dieser verdiinnten,
#itherischen Lésung gegen Wasser und Alkali kaum empfindlich ist!).
Aehnliche Erscheinungen liessen sich sogar bei dem relativ bestin-
digen p-Nitrodiazobenzolester beobachten; sie traten ferner beim
p-Bromester meist auch dann auf, wenn zu dessen Bereitung nach
Bamberger und Euler das azus verdiinntem Ammoniak umkrystalli-
sirte Silbersalz verwendet worden war. Schon hierdurch wird es fast
véllig sicher, dass in diesen wiissrigen, bezw. alkalischen Ausschiitte-
lungen nicht Verseifungs- sondern Zersetzungs-Producte enthalten sind.
Die niihere Untersuchung iiber die Natur dieser Producte hat dies
vollkomien bestatigr.

Die wissrigen Ausschiittelungen gaben, so lange sie moch direct
kuppelten, stets auch sehr deutliche Nitritreactionen, eathielten also
sicher relativ nicht unerhebliche Mengen von Diazoniumnitrit, dessen
Bildung durch den oben angefiihrten Spaltungsvorgang der Diazoester
in Anilinbase und Salpetrigsdureester zwar anf verschiedene Weise
erfolgen konnte, jedenfalls aber leicht erklirlich ist. Auch in den
alkalischen Ausschiittelungen ldsst sich Nitrit nachweisen. Dass
durch Ausschiitteln mit Alkali aus diesen Zersetzungsproducten
noch mehr kuppeinde, wasserlosliche Substanz entstehen kann, wird
ebenfalls verstindlich; denn die noch im Aether gelisten Spaltstiicke:
Anilinbase und Salpetrigséiureester, geben bekanntlich unter dem Ein-

) Augenblicklich werden aber die Diazoester auch aus atherischer Losung
durch Salzsiuregas als Diazoniumechloride gefillt -— eine Reaction, die sich
zur Gehaltsbestimmung solcher Ldsungen schr gut verwenden lisst.
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flusse von Alkali wieder Normaldiazotat, also ein direct kuppelndes
Product.

Ferner lassen sich auch die Zersetzungsproducte des p-Bromdi-
azobenzolesters: Bromanilin und Methylnitrit, gesondert abtreunen und
nachweisen. Beim blossen Destilliren einer nach Vorschrift erhaltenen
Diazoesterlégsung mit Wasserdampf ging p-Bromanilin iber, das
durch Ueberfiihrung in Tribromanilin identificirt wurde. Andererseits
gab auch eine rein wiissrig-alkoholische, also alkalifreie Lésung von
Diazoester beim Durchsaugen von Lauft im iibergerissenen Dampfe
Nitritreaction und im Riickstand nach einiger Zeit erhebliche Mengen
von Bromanilin; nach lingerer Zeit war gar keine kuppelnde Sub-
stanz. also auch gar kein Diazoester, mehr vorhanden.

Endlich liess sich sogar Methylnitrit als directes Spaltungs-
product nachweisen: Eine mit wissrig alkoholischem Kali kurze Zeit
bei gewdhnlicher Temperatur gestandene Losung von Diazoester gab
beim Erwéirmen ein nicht kuppelndes Destillat mit starker Nitrit-
reaction, welche, da die riickstindige Losung deutlich alkalisch rea-
girte, nicht von freier, salpetriger SHure, sondern nur von ihrem Ester
herriihren konnte1).

Aus alledem geht also hervor: Die Diazoester werden bei
gewihnlicher Temperatur leicht gespalten, und zwar primir in
Anilinbase und Salpetrigsiureester; aus beiden Spaltkérpern kénnen
secundir wieder direct kuppelnde Diazolésungen (Diazoniumnitrit
oder Normaldiazotat) entstehen?). Es ist deshalb klar, dass nach
Bamberger’s, von Euler beibehaltenem Verfahren, also durch
Schiitteln des rohen, nicht gereinigten Diazoesterriickstandes mit Alkali
und Entfernen des alkaliunléslichen Antheils, gerade der noch unver-

" Dass unter diesen Umstinden Alkyloitrite durch Alkalien nur schwierig
verseift werden, wurde durch einen besonderen Versuch bestitigt: Aethyl-
nitrit (und auch Aethylnitrat) wird mit absolutem Kalinmithylat viel lang-
samer verseift als Aethylacetat; dies erscheint zwar aunffallend angesichts
der von v, Baeyer (diese Berichte 34, 755 [1901)) nachgewiesenen, fusserst
raschen Bildung der Alkylnitrite aus der »freien Siure«; doch wird wohl die
nait Alkoholen so rasch reagirende Substanz vermuthlich nicht die freie sal-
petrige Siure, sondern deren Anhydrid sein, dessen Existenz sich bekanntlich
in einigermaassen corcentrirten Losaogen schon durch deren bliuliche Farbe
zu erkennen giebt.

%) Den Antidiazoestern ganz &hnlich zersetzen sich iibrigens auch die
Antidiazotate. Ein Priparat von p-Bromantidiazobenzolkalium war nach
lingerem Aufbewahren nicht nur z. Th. verharzt, sondern gab auch eine
direct kuppelnde Lodsung, die sehr starke Nitritreaction zeigte; jedesfalls da-
dureh, dass das durch die Luft-Kohlensiure primir gebildete Antidiazohydrat
secundir in primires Nitrosamin iibergegangen und dann z. Th. in Anilin-
base und salpetrige Saure gespalten worden war.



3101

#nderte Diazoester entfernt und nur dessen Zersetzungsproducte aus-
gezogen bLezw. zu direct kuppelnder Normaldiazotatidsung vereinigt
wurden. Diese Zersetzungsproducte sind von ijhnen aber irr-
thiimlich als Verseifungsproducte angesehen worden. Somit ist
auch die von Euler aus diesen Versuchen gezogene Schlussfolgerung:
»Die Verseifungsproducte der Diazoester verhalten sich unter den
betr. Bedingungen wie normale Diazotate« vollig unzatreffend und
dahin zu corrigiren: Die Spaltungsproducte der Diazoester geben
unter den betr. Bedingungen normale Diazotate.

Ferner wird nun auch eine schon an sich hochst anffallende An-
gabe Bamberger’s!) erklirt bezw. berichtigt: dass sich nimlich die
Diazoester durch Wasser ebenso verseifen sollen wie durch Alkalien,
was bekanntlich der Theorie der Verseifung widerspricht. Thatséch-
lich handelt es sich auch hierbei garnicht um eine Verseifung, sondern
um eine Zersetzung und um eine einfache Eantfernung eben dieser
(direct kuppelnden) Zersetzungsproducte durch Wasser.

Die normale Verseifung des p-Bromdiazobenzolesters zu Antidi-
azotat wird unter den oben gegebenen und auch von Bamberger
und Euler anscheinend eingehaltenen Bedingungen zwar von dew
oben beschriebenen Zersetzungsvorgung iberwuchert, tritt aber umso-
mehr hervor, je tiefer die Reactionstemperatur liegt, was iibrigens
schon aus den Angaben von E. Wechsler und mir hervorgeht, wo-
nach die Verseifung zn Antisalz erheblich unter 02 vorgenommen
wurde. Aber auch bei gewdhnlicher Temperatur liess sich diese Ver-
seifung zu Antidiazotat wenigstens als untergeordneter Vorgang veben
der viel rascher verlaufenden Zersetzung nachweisen. Warde ndmlich
eine solche Aetherldsung des Diazoesters stundenlang mit n.-Natron-
lauge auf der Schiittelmaschine digerirt, so war in der alkalischen
Schicht, ausser den wieder zu Normaldiazotat zusammengetretenen
Spaltsticken (Bromanilin und salpetrige Siiure), auch noch Antidiazo-
tat nachzuweisen. Denn nachdem durch Zusatz von iiberschiissigem
g-Naphtol in alkalischer Losung das secundir gebildete Synsalz sls
unléslicher Azofarbstoff entfernt worden war, gab das an sich nicht mehr
kuppelnde, klare Filtrat, angesiuert und wieder alkalisch gemacht,
eine zweite Kuppelung, die also die Anwesenheit des Antisalzes an-
zeigte. Eine zur Controlle aus Syn- und Anti-Salz gemischte Liésung
verhielt eich genau ebenso. Somit eignet sich 5-Naphtol auch zur ge-
niigend scharfen Trennung von syn- und anti- Diazotaten?). Zum

1} Diese Berichte 2%, 234 [1895].

% «-Naphtol eignet sich nierzu nicht, weniger weil es anscheinend rascher
kuppelt, sondern weil die betreffenden Azofarbstoffe bekanntlich alkaliléslich
sind, was mit Bezug auf die Angaben Euler’s iber die Verwendbarkeit der
beiden Naphtole berichtigend Linzugefiigt sei.
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Schlusse sei betont, dass wohl in Folge der Empfindlichkeit der Di-
azoester die obigen Reactionen durch geiinge, schwer zu ergriindende
Aenderungen der #usseren Bedingungen bisweilen nicht unerheblich
beeinflusst werden. Jedenfalls im Zusammenhang damit steht auch
die eigenthiimliche, mir privatim dbermittelte Beobachtung Bam-
berger’s, dass derselbe bei einer Serie von Parallel- und Controll-
Versuchen einige Male auch aus seinen Diazoestern nicht die direct
kuppelnden Normaldiazotatlosungen, sondern »Isodiazotatldsungen«
erhielt. Es musste also wohl durch kaum controllirbare Einfliisse
(Abwesenheit von Katalysatoren?) die Spaltung der Diazoester voll-
stindig vermieden und deshalb nur die Verseifung eingetreten sein.

Begreiflich ist es ferner nach Obigem, dass Bamberger
bei nicht eingehender Untersuchung des hiermit klargelegten Ver-
haltens der Diazoester wenigstens bei geinen ersten Versuchen zu der
irrigen Annahme ihrer Verseifbarkeit zu Normaldiazotat verleitet
werden konunte. Nicht in gleichem Grade gilt dies jedoch von der
zur Aufklirung des Widerspruchs ausgefiihrten Controllarbeit von
Euler. Denn obwohl ich Letzteren privatim auf das eventuelle Vor-
handensein secundirer Zersetzungsproducte aufmerksam gemacht habe,
so ist doch diese Méglichkeit von Euler nicht gepriift, ja nicht ein-
mal beriicksichtigt worden, da die Arbeit »Ueber die Verseifungepro-
ducte der Diazoester« betitelt ist, und in ihrem ganzen Verlauf an-
geblich deren Verseifungsproducte, thatsdchlich aber nur deren Zer-
setzungsproducte, behandelt.

So sind die Euler’schen Beobachtungen an sich zwar sicher
richtig, aber ebenso sicher unrichtig interpretirt, da Hr. Euler eine
von ihm als Basis angenommene Voraussetzung auf ihre Richtigkeit
nicht gepriift hat, und da diese Voraussetzung (dass es sich unter
den obwaltenden Bedingungen um eine Verseifung handele) thatsichlich
picht besteht.

Schliesslich meint Hr. Euler, dass »in der Hauptfrage der Di-
azochemie: Raum- oder Structur-Isomerie, eine Entscheidung durch das
Experiment schwer zu erbringen ist<. Da dieser Nachweis wenigstens
nach meiner Ansicht zu Gunsten der Stereoisomerie experimentell be-
reits erbracht und von vielen Seiten anerkannt worden ist, so darf
billiger Weise verlangt werden, dass die gegentheilige Behauptung, die
diesen Nachweis unbeachtet 14sst oder fiir mangelbaft hilt, nicht nur
aufgestellt, sondern auch begriindet werde.

Hrn. Dr. M. Lehmann, welcher mich bei den fir diese Arbeit
néthigen Versuchen erfolgreich unterstiitzt hat, statte ich hierfiir meinen
besten Dank ab.



