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detl Elassen von amphoteren Elektrolyten eine Veriinderung des I w e o -  
ztistandes mit einer Veriinderung der Constitution Hand in Hantl geht. 
Nierauf muss in der anschliessend folgenden Notiz noehrnals Bezug 
genornmen werden. 

164. A, Hantzsch: Zur Isomerie der Diazotate. 
(Eingegangen am 7. MPrz 1904.) 

In einer gleichbetitelten Notiz l) glaubt Hr. Barn b e r g e  r zu 
seiner inzwischen von ihm selbst aufgegebenen Ansicht O), dass die 
Normaldiazotate Diazoniummetallsalze seien, zuriickkehren zu diirfen ; 
aus der Bganz nenen und unerwarteten Thatsache, dass das  Fehlen 
der Hydrolyse bei Alkalisalzen kaum leitender Siiuren nicht nur fiir 
Pseudosauren, sondern auch fiir manche amphotere Elektrolyse zu- 
treffen kann ,a wird gefolgert , dass auch adas Diazoniumhydrat als 
amphoterer Elektralyt sowohl mit Sluren wie mit Basen S a k e  zu 
bilden vermag.. Wie in  der vorangehenden Notiz gezeigt wordeci ist, 
ist diese Priimisse unrichtig, und somit auch die Consequenz hinfiillig. 
Die aus meinen Untersuchungen abgeleiteten , auch fur Hrn.  Barn - 
b e r g e r  bis dahin Pmaassgebenden Griinde fiir seinen Meinungswechselc, 
wonach (Ann. d. Chem. 31 3,98) ausdriicklich zugegeben wird, dass ))cine 

Base von der  Affinitiitsgrosse des Diazoniumhydroxyds nicht zugleich 
Sinre ,  sondern nur Pseudoaaure sein kann,a bleiben also uach wie vor 
in vollern Umfange bestehen. Damit ist natiirlich auch B a m b e r g e r ’ s  

Diazoniumformel der Normaldiazotate nach wie vor un- 

haltbar und jede weitere Widerlegung derselben iiberflussig. Trotz- 
dem sei bei dieser Gelegenheit ausgefiihrt, dass gerade das  derhalten 
und die Natur der amphoteren Elektrolyte einschlieeslich der Kakodyl- 
siinre mit B a m b e r g e r ’ s  Annahme nicht vereinbar ist, wonach in 
den Metallsalzen des Diazobenzols CS €36.  Nz .O Me dasselbe structurell. 
nnverkinderte Diazonium als Anion vorhanden sei, das  in den Siiure- 
salzen des Diazobenzols CsHs.K,.S con mir als Kation nachge- 
wiesen worden ist, und dass gerade die Beziehungen zwischen Barn- 
photeren Anionen und Rationens zu der i u  meiner Syndiazoformel 
enthaltenen Annahme fiihren, dass die Normaldiazotate eben nicht 
mehr unverlndertes, sondern (zu Syndiazo) isomerisirtes uPseudoc- 
Diazonium enthalten. 

Nach B a m b e r g e r ’ s  Auffassung wiirden beim Uebergang der 
Diazoniumsalee in Normaldiazotate die sehr stark positiven, zum 

CC H5. N . 0 Me 
N 

l )  Diese Berichte 36, 4052 [1903]. ?) .Inn. d. Chem. 313, 98. 
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Theil den Alkali-Ionen vergleichbaren Diazonium-Kationen durch eitl- 
fache Addition von Sauerstoff, ohne jede sonstige constitutive Aendemhg, 
zu Diazoninm-Anionen werden. Ein derartig einfacher Fall iat bei 
keinem einzigen anderen amphoteren Elektrolyten nachgewieseu. do 
vemandeltl sicb selbst viel weuiger positive Metallkationen , wie Zn 
und S n  nicht durch einfache Additiou yon Sauerstoff (oder Hydroxyl) 

in die Anioneu Zn04" und Sn02" (oder Z n < g H u n d  Sn<gH) , son- 

dern ee findet entweder, wie bei der  Bildang der  Zinlc-Anionrn, gleich- 
zeitig eine Polymerisation zu einer sehr schwach sauren ))l'olyxink- 
siiurec statt, oder es erfolgt, wie bei der Bildung der Zinn-Auionen 
eine intramokekulare Umlagerung uuter Valenzwechsel zu einer Zinn- 
ameisensiiure bezw. dereu Ionen'). So ist auch nach Z a w i d z k i  dzs 
Anion der  Kakodylsaure (GH& As 0 2  (wie in der vorange4enden dr-  
beit dargethan) nicht darch einfache Addition yon Sauerahff a m  dem 
Kation der Kakodylslure hervorgegangen, da  dieses Ration niclit det  
Formel (CH&AsO. sondern der hydratischen Forrnel (CH& As(OH)a 
entsprechen wird 

Das  Gemeinsame und Wesentliche bei diesen ganz rerschiedenen 
Kiirpergruppen zugebijrigeu amphoteren Elektrolyten ist eben dieselbe. 
Eigenthtimlichkeit, die sie mit den Pseudosauren und Pseudobasen ver- 
bindet : Eine intramo1ekul:cre Veranderung bei der  Ionenbildung, die im 
Einzelnen sehr rerschiedenartig sein kann, aber, was gegeniibrr B a m  - 
b e r g e r ' s  Auffassung der Normaldiazotate immer wieder zu betonen ist, 
bei starken Elektrolyten niemals durch einfachen Zutritt oder..iuetritt 
eioes Sauerstotfatonis ohne constitutive Verinderung erfolgt. 

Nacb alledern lciinnen die Diazonium-Kationen, die an positiver 
Natur alle diese Kationen ubertreffen, nicht durch rinfache Sauerstoff- 
addition zu Diazonium-Anionen werden; d. i. die Normaldiazotate 
kiinnen nicht unveranderte Diazoniumverbindungen sein; vielmehr 
werden die Diazonium-Kationen wie alle anderen arnphoteren Elektro- 

I) H a n t z o c h ,  Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 30, 269. 
a) Etelativ arn geringsten sind dime chcmiechen \:erRndcruogea bci civn 

Aminosiuren. Aber geradc dann crzeugen dime schon an sich minimal 4ei- 
tenden Stoffe sowohl sehr schwnch positive Kationen als xuch sehr 8dlW:tCh 
negative Anionen, was von Bredig und W i n k c l  b l e c h ,  dic diesc Verhglt- 
nisse eingehend untersucht haben (Zcitschr. fhr physikal. Chem. 36, 54t;). selbat 
hervorgehoben wird. Solcbe Verhaltnisse kommen nrtiirlicli fiir die Di:tzo- 
salze nicht in Betracht. 

Auf die nur erst bci der Correctur bekxnnt geworcleno ncueate Arbeit 
.T. W a l k c r ' s  iiber imphotere Elcktrolyte (Proc. Roy. Soc. 73, 155 uud 
Zeitschr. f. Eiektrochcruie 10, 18i) k i n n  hier nur venviesen nerden. 
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tyte bei der Anionenbildung constitutiv umgewandelt und zwar isome- 
risirt; die Normaldiazotate sind also Syndiazoktirper. 

Betont werden muss Cbrigens, dass ausser dem einzigel~, YOU 
B a m b e r g e r  discutirten Grunde noch vier andere gewichtige That- 
sachen mit der Diazoniumformel der Normaldiazotate iinvereinbar 
&ad. Erstens die abnorme Hydrolyse der Normaldiazotate l), itus d r r  
hervorgeht, dass von den primiireo hydrolytischen Spaltproducten der 
Normaldiazotate (Cc Hs . Ns. O N a  + HOH -+ Na.  OH + CaH5 N? OH) 
das BNormaldiazdiydrats wieder einen Elektrolyten liefert, der  nur 
durch intramolekulare Umlageruog (in Diazoniumhydrat) en tstanden 
sein kaiin: zweitens die Umlagerung aller echten Ammoniumliydrattc. 
mit Doppelbildung am Amnioniumstiekstoff in *Pseudoammonium- 
basenu unter dem Einflusse von Alkalien, woraus folgt, dass nuch Di- 
azoniumhydrat durcli Alkali analog erst zu ,Pseudodiazoniumhydrata-. 
d. i. ZII Spndiazohydrat uingelagert wird und nur als solches Alkalisalze 
bitdct '1; drittens das chemisch wesentlich gleicliartige Verhalten +-on 
Normal- und Iso-Diazotaten (bei der Reduction zu Hydrazinen3), bei 
der Oxydntion zu Phenylnitrnminen') und bei der Acylirung zu acy- 
lirten Siiureaniliden 5 ) ;  viertens die Existenz der normalen Diazo- 
cymide und Diazosulfonate, welche keine Diazonium-, sondern nur 
Syndiazo.Verbindungen sein kiinnen, und die somit fiir d ie  ihnen gaoz 
andogen, normalen Diazotate ebenfalls nicbt die Diazonium-, sondern 
die Syndiazo-Formel rerlangen. 

1':s 4 hiermit nur  constatirt, dass Hr. B a m b e r g e r  aIle diese 
mit seiner Auffassung unrereinbaren Thatsachen niemals einer Be- 
achtung pewiirdigt hat. 

Bei dieser Gelegenheit sind aiich noch zwei andere Angaben Cber 
DiazokBrper richtig zu stellen. In der neuesten (sechsten) Auflagt. 
seiner Praxis des organischen Chemikersa: fuhrt G a t t e r m a n n  (auf 
Seire 301) die Diazoniumformel der Normaldiazotate als gleichberech- 
tigt mit der Synformel sogar an erster Ytelle an, obgleich diese 
Formel beini Erscheinen dieses Ruches von B a m b e r g e r  selbst a u +  
driicklich aufgegeben worden war. Sodaun sollen uach den Angaben 
in1 Jahrbuch der Chemie 1902, S. 153 die >)Resultate von H. E u l e r 6 )  
iiber die Spaltung der Iliazoniumsalze nicht fiir die Syndiazohypotheae 
von H a n t z s c h  sprechenr. Auch dies ist zu bericbtigen. Jn dieser 
Arbeit wird zunachst gezeigt - worin ich Hrn. E u l e r  iibrigen. 

'1 H a u t z s c h  und Davi t l son ,  diese Berichte 31, 1G12 [189€iJ. 
H a n t z s c h  uncl K,Llb,die\e Eerichte32,3190[1899],sowie Haatzscli  

+) Diese Berichte 32, 1710 [ISC+9;. 
6, ;\on. d. Chern. 325, 2992. 

und O a s w a l d ,  diese Berichte 33, 178 [1900]. 
7: Diwe Berichte 30, 339 [1897]. 
5) Diese Berichte 30, 621 (19971. 
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~ o l l i g  beipflichte - dass sich die Diazoniumsalze in uaurer Lii- 
sung durch Wasser ala solche zersetzen, ohne dass, wie ich friiher 
snnahm, in  dieser sauren Losung vorher ein spontan sich zes 
setzendes Syndiazohydrat entsteht. Allein mit der ))Syndiazohypo- 
these((, die auf der Existenz und dem Verhalten der in  alkalischer 
LiSsung gebildeten normalen Mazotate, Diazosulfonate und Diazocya- 
nide basirt ist, hat der Zerfall der Diazoniumsalze nicht daa geringste 
zu thun. Nach Hrn. E u l e r  (I. c., S. 300) sol1 es allerdings auch 
mit rneiner Auffassung nicht recht vereinbar sein, dass einerseits Syn- 
diazohydrate und Syndiazohaloyde aasserst unbestandig und nur  in- 
direct nachweisbar sind, andererseits Syndiazocyanide viel stabiler und 
im freien Zustand isolirbar sind; denn nach E u l e r ' s  Ansicht sollten 
sich die normalen Diazocyanide, gerade weil in ihnen die Synform 
vie1 begijnstigter sei a ls  in den Diazohaloiden, umgekehrt viel raseher 
zersetzen. Hierbei ist aber der gewaltige chemische Unterschied 
zwischen Cyan und Halogen ausser Acht gelassen worden. Bekannt- 
lich haftet das Cyan am Stickstoff sehr fest, das Halogen ausaerst 
locker, wie denn Cyanamid H2K.CN sehr bestandig, dagegen die 
analoge Halogenverbindung Ht N.CI wegen ihrer Unhestandigkeit gar- 
nicht isolirbar und jedenfalls wie alle Chlorstickstoffe explosiv ist. 
Dieser specifische Unterschied zwischen CN und CI erklart es volt- 
standig, dass Syndiazocyanide Ar  . N : pu' . CN viel stabiler sind als Syn- 
diazohaloydr Ar.h : N .  (Cl, Br, J), sodass auch dieses Verhalten rnit 
der Syndiazohypothese nicht nach E u  l e r  im Widerspruch steht, son- 
dern vollkommen mit ihr harmonirt. 

165. Franz Kunckell  und Karl Arthur Stahel: 
Ueber das Isoamenyl-Benzol und -Toluol. 

TMitthcilung ans dem chemischen Laboratorium der Universit% Rostock.] 
(Eingegangen am 15. Miirz 1904.) 

S c h r s m m ' )  erhielt durch die Einwirkung von Brom (1 Mol.) 
auf Isoamylbenzol, welches auf 150- 155" erhitzt wurde, unter Bil- 
dung des Dibromamenylbeuzols und Abspaltung von Bromwasserstoff- 
saure das  Isoamenylbenzol , CS HB: CH : CH. CH (CHs)a, als eine farb- 
lose, bei 200.5-201.50 siedende Fliissigkeit. Nach dem, von dem 
Eratereu von uns angegebenem Verfahren 2, gelangten wir auf folgende 
Weise leicht eu demselben ungeslittigten Kohlenwasserstoff, 

1) Ann. d. Chem. 218, 393. 
2) Diese Rerichte 36, 771, 774, 2235 [19031. 


