sulfat in Sulfit iibergeht, indem es Schwefel an den Sulfoxylatcomplex
abgiebt, und das entstehende Thiosulfit in Schwefelnatriun: und
Schwefeldioxyd zerfillt. Natriumbydrosulfit wirkt also auf Natrium-
thiosulfat gerade so wie Natriumawalgam!) oder Natriumarsenit?).
Thiosulfat oder Hydrosulfit geben eines ohne das andere unter den
genannten Bedingungen kein Sulfid3).

Lisst man Hydrosulfit und Thiosulfat in alkalischer Ldsung
mehrere Stunden lang stehen, so findet man auch ohne Erwirmen
Schwefelnatrium. Diese Beobachtung erkiirt das Auftreten von
Schwefelnatrium in urspringlich reinen alkalischen Hydrosulfitldsun-
gen, die nicht mehr ganz fiisch sind. Denn bekanntlich bildet sich
in ihnen Thiosulfat*), und dieses macht sich dann in der genaunten
Weige geltend.

Das Ergebniss dieser Arbeit ist kurz Folgendes: Natriumhydro-
sulfit nimmt aus Natriumpolysulfid bei Gegenwart von Natronlauge
Schwefel in den Sulfoxylcomplex auf. Dabei zerfillt das Molekiil
in Sulfit und Sulfid, wahrscheinlich nach vorausgegangener Bildung
von Thiosulfit. Aehnlich wie Polysulfid, nur langsamer, wirkt Thio-
sulfat auf Hydrosulfit.

Den Herren H. Bertram und R. Claus danke ich f{iir ihre vor-
treffliche Unterstiitzang bei den Versuchen.

356. A. Hantzsch: Syndiazote als primére Producte der
Reaction zwischen Nitrosobenzolen und Hydroxylamin.
(Eiogegangen am 19. Mai 1903.)

Nach Bamberger %) sollen die durch Einwirkung von Hydroxyl-
amin auf Nitrosobenzole nach dem Umwandlangsschema:

Ar.N:O + HyN.OH *%%» Ar.N:N.OK + H.0
entstehenden Diazoverbindungen Isodiazotate (Antidiazotate) sein.
Dieses Resultat 1st wegen seiner Wichtigkeit fast in alle Lebrbicher
(so auch in meinen »Grundriss der Stereochemie«) iibergegangen; es.

% Spring, a. a. O.

*) Gutmann, dicse Berichte 8%, 1728 [1905]).

3) Cadmiumhydroxyd schwirzt sich beim Erwirmen oder lingeren Stelien
mit Hydrosulfit und Natronlauge. Vermuthlich entsteht metallisches Cadmium
oder das Cadmiumoxydul von Morse und Jones (Amer. chem. Journ. 12,
488 [1890)).

4) 2NagS;0; = NayS0; 4 NagS30;. Bernthsen, Ann. d, Chem. 205,
161 [1881]

5) Zur Constitution der Isodiazohydrate; diesc Berichte 28, 1218 [1895).
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hat bekaontlich sogar den Intdecker dieser Reaction iu der eben
citirten Arbeit veranlasst, seine Nitrosaminformel der Isodiazotate zu
Gunsten meiner echten Diazoformel aufzugeben.

Allein die vou mir inzwischen mehrfach gemachten Beobachtungen,
wonach normale = Syn-Diazotate unter allen Bedingungen, unter denen
sie bestehen, auch primir entstehen!), veranlassten mich, die obige
Reaction durch Hrn. K. J. Thompson nochmals untersuchen zu
lassen. Das Resultat war das erwartete: denn die Reaction von
Hydroxylamin auf Nitrosobenzole liefert primir Syndiazotate. Gegen-
iiber Bamberger’s Behauptung, dass »normale Diazohydrate bei
dieser Reaction auch nicht spurenweise entstehen«, sondern nur Iso-
diazotate, gilt also nmgekehrt: normale Diazobydrate entstehen hierbei
primir und fast ausschliesslich, Isodiazohydrate aber nur spurenweise
als secundiire Producte der Isomerisation aus Normaldiazohydraten.

Die Reaction zwischen Nitrosobenzolen und Hydroxylamin ver-
lduft jedenfalls wie folgt: Zuerst wird das Hydroxylamin analog wie
es mit gewissen Aldehyden additiv 1eagirt, z. B. mit Chloral das

Chloralhydroxylamin CClg.CH<gg o bildet, auch mit Nitroso-

benzo! ein Additionsproduct erzeugen:

Ar.NO -+ H.NH.OH = Ar.N< O ol

Dieses geht, wieder analog wie z. B. Chloralhydroxylamin in
Chloraloxim, durch Wasserabspaltung in alkalischer Lésung dber in
das Oxim des Nitrosobenzols, d. 1. das Diazohydrat oder das Diazotat.
Da hierbei aber H und OH im Molekil Ar.N(OH). NH.OH zu-
sammen austreten, so werden sie sich vorher in Nachbarstellung be-
geben und dadurch auch in dem gebildeten Diazotat die Gruppen Ar
und NaQ oder HO in Nachbarstellung zuricklassen:

AI'NOI{ N0, Ar.l'\_l + O[’I
HO.N.H (Na)HO.N ~ H

Die entstandene Diazoverbindung ist hiernach das Syndiazotat
oder Syndiazohydrat.

Eine voruartheilsfreie Auslegung von Bamberger’s eigenen Ver-
suchsergebnissen deutet ibrigens bereits entschieden auf die primire
Bildung von Normaldiazotaten hin; denn die in seiner oben erwiihnten
Publication zuerst beschriebenen Versuche (I. ¢. 8 1219) ergaben ihm
bei gleichzeitiger Anwesenheit von «-Naphtol und bei Ersatz des auf
Nitrosobenzol zersetzend wirkenden Alkalis?) durch Soda den Azo-
farbstoff in einer Ausbeute von fast 70 pCt. der Theorie.

1) Dicse Berichte 36, 2087, 4364 [1903].
2) Vergl. Bamberger, diese Berichte 33, 1939 [1900].
133*
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Bestiitigt wurde dies durch folgende Versuche des Hrn. K. J.
Thompson:

1. 1g Nitrosobenzol, in Alkohol gelést, mit Ueberschuss von
«-Naphtol versetzt; hierzu concentrirte wiéssrige L.6sung von salzsaurem
Hydroxylamin, alsdann allmiblich concentrirte Sodalésung und schliess-
lich viel Wasser hinzugefiigt. Sofortige Kuppelung; erhalten 1.3 g
== 56 pCt. a-Naphtolfarbstoff.

2. Derselbe Versuch, jedoch bei Anwesenheit von §-Naphtol,
ergab 1.2 g = 53 pCt. $-Naphtolfarbstoff.

3. Etwas abgeinderter Versuch: 3 g Nitrosobenzol mit iber-
schiissigem g-Naphtol in 75 g Alkohol mit 1 Mol.-Gew. peutraler wiss-
riger Hydroxylaminlésung -+ 1 Mol.-Gew. Aetzkali allmihblich ver-
setzt: Ausscheidung von 3.3 g = 48 pCt. Farbstoff. Im Filtrat kein
Isodiazotat nachweisbar.

Obgleich sich pun nach Bamberger’s eigener Angabe gerade
unter denselben Bedingungen 2»die Oximirung des Nitrosobenzols mit
golcher Pricision vollzieht, dass das Experiment nicht linger als eine
Minute beanspruchte, so wird doch nach seiner Ansicht die nahe-
liegende Folgerung, »das Oximirungsproduct des Nitrosobenzols kénnte
ja auch normales Dinzobenzol sein¢, durch Wiederbolung der Synthese
unter solchen Bedingungen anscheinend ausgeschlossen, »welche eine
gichere Gewidhr leisten, dass Isodiazobenzol das primire Einwirkungs-
product ist, und welche zugleich zeigen, dass die Entstehung von
normalem Diazobenzol bei dieser Reaction dberbaupt nicht beobachtet
werden kanne.

Diese Bedingungen (s. S. 1219—1220) bestehen im wesentlichen
darin, dass eine alkoholische Ldsung von Nitrosobenzol mit Hydroxyl-
amin in stark alkalischer Lésung digerirt und hierauf wiederholt aus-
geiithert -wurde; alsdann trat mit p-Naphtol direct keine Kuppelung
ein: es war also kein Normaldiazotat (mehr) vorhanden; wohl aber
bildete sich (eine sehr geringe Menge) Farbstoff nach Anséiuern in
der wieder alkalisirten Fliissigkeit.

Diese Resultate konnten zwar vollig bestitigt werden; auffallend
war jedoch die in Vergleich zu den obigen Versuchen geradezu mini-
male Ausbeute an Farbstoff, iiber die auch Bamberger wobll aus
diesem Grunde keine Apgaben macht und die natirlich aueh nur
eine sehr geringe Menge von Isodiazotat anzeigt. Die soeben ange-
fihrten, von Bamberger gewihlten Bedingungen sind aber derartig,
dass das gebildete Normaldiazotat unter allen Umstinden vor der
Anwesenheit des g-Naphtols fust vollkommen zerstort werden nrusste.
Denn Syndiazotate werden, wie ich bei meiner Controverse mit Bam-
berger und Euler dber die Diazoester geniigend hervorgehoben
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hale, in verdiinnter, nicht stark alkalischer Ldsung rasch, noch
rascher bei Anwesenheit von Alkohol und beim Aunsschiitteln mit
Aether zerstort — sodass, da all diese Bedingungen in Bamberger’s
angeblich entscheidendem Versuch enthalten sind, das Normaldi-
azotat verschwunden sein musste, ehe es durch Kuppelung mit dem
nachtriiglich zugesetzten g-Naphtol hitte nachgewiesen werden kénnen.
Nur die kleine Menge, die sich hierbei zu Isodiazotat isomerisirt,
entgeht der Zerstérung; ibr entspricht die geringe Menge des unter
golchen Bedingungen gebildeten Azofarbstoffes. Beispielsweise wurden
bei genaver Wiederholung des oben kurz skizzirten Bamberger-
schen Versuches aus 3 g Nitrosobenzol nur etwa 0.1 g Azofarbstoff
erhalten. Nun sinkt allerdings, wie zahlreiche und verschiedenartig
abgedinderte Versuche nicht nur mit gewdhnlichem Nitrosobenzol,
sondern auch mit p-Bromnitrosobenzol und p-Nitrosotoluol selbst weit
unter 00 ergaben, die Ausbeute an Azofarbstoff, ja iiberhaupt die
Bildung von Diazotat um so mehr, je grosser der Ueberschuss des
Alkalis in der Reactionsfliissigkeit ist — und zwar nicht nur, wenn
man das Naphtol erst nach dem Verschwinden der Nitrosobenzole
hinzufiigt, sondern auch dann, wenn es von vornherein anwesend ist.
Allein dies erklirt sich einfach dadurch, dass Nitrosobenzole nach
Bamberger bekanntlich sowobl durch Kali rasch zersetzt als auch
in alkalischer Losung durch Hydroxylamin rasch reducirt werden.
Diese Reactionen verlaufen schneller als die Bildung von Diazotat
und nehmen daher mit zunehmender Alkalimenge immer mehr iber-
hand. Da ausserdem hierbei iiberhaupt kein Diazotat gebildet wird, so
haben diese Thatsachen vatiirlich mit der Frage, ob Syn- oder Anti-
Diazotat primir gebildet wird, iberhaupt nichts zu thun; man konnte
héchstens sagen, dass gerade, wenn nach Bamberger primir das
Anti-Diazotat entstiinde, dieses in Alkalilésung ganz stabile Salz um
80 eher bétte unzersetzt bleiben und durch die indirecte Farbstoff-
bildung erkannt werden miissen.

Aechnliches gilt von der weiteren Thatsache, dass nach ver-
schiedenen Versuchen auch bei Abwesenheit iiberschiissigen freien
Alkalis in einer Lésung (CeHs. NO + HaN.OH, HCI + NaOH) durch
nachtriiglichen Zusatz von f-Naphtol der Azofarbstoff nicht oder nur
in Spuren auftritt. Die hierbei auch bei tiefer Temperatur stets be-
obachtete Stickstoffentwickelung dieser wiissrig-alkoholischen Lésungen
zeigt bereits an, dass auch bier primir die Normal- = Syn-Diazoverbin-
dung gebildet, aber sehr rasch zersetzt wird. Auch hier deutet gerade
das (fast) vollige Ausbleiben der Kuppelung darauf hin, dass nicht
die stabilere Antiverbindung primér erzeugt wird, da diese sich unter
den Versuchsbedingungen nicht zersetzen wiirde. Auch aus Brom-
nitrosobenzol (1 g) entstanden in villig neutraler Lésung (also aus



BrCe¢H, .NO + HoN.OH, HCI + NaQOH) selbst bei — 10’ durch nach-
triglichen Zusatz von p-Naphtol nur Spuren, bei Anwesenheit des
Naphtols aber grosse Mengen (0.55 g = 31 pCt.) des Azokérpers, die
sich bei Anwesenheit Gberschiissiger Soda noch vermehrten (anf
0.85 g == 48 pCt.), bei Anwesenheit iiberschiissigen Alkalis aber auf
Null reducirten. Ia letzterem Falle entstand dafiir (aus 5 g BrCsH,.
NO in 125 g Alkohol + 4 g H:N.OH, HCl + 10g KOH in 50 ccm
H:O zwischen — 3" und 0" als bekanntes Zersetzungsproduct des
Nitrosokérpers durch Alkalien p-Dibromazoxybenzol (0.6 g vom
Schmp. 170—171°

Die Versuche des Hrn. K. J. Thompson zeigen also nnzwei-
deutig: Nitrosobenzole werden durch Hydroxylamin in neutraler
wiissrig-alkoholischer Lésung und ebenso bei Anwesenheit von iiber-
schiissiger Soda in Syndiazohydrate oder Syndiazotate iibergefiihrt:
mit zunehmender Menge freien Alkalis tritt diese Reaction zuriick,
weil Nitrosobenzole bezw. ihre durch Hydroxylamin entstandenen
Reactionsproducte durch Alkalien sehr rasch in anderem Sione ver-
dndert werden. Die Syndiazohydrate bezw. Syndiazotate lassen sich
allerdings nur bei gleichzeitiger Anwesenheit von kuppeladen Phenolen
indirect nachweisen, wodurch sie im Augenblick ihrer Bildung in
Azofarbstoffe umgewandelt und als solche fixirt werden. Bei Ab-
wesenheit der Pheaole zersetzen sich die normalen Diazolésungen
sehr rasch; theils durch den zur Losung der Nitrosobenzole noth-
wendig anwesenden Alkohol, theils wegen der Abwesenheit iber-
schiissigen Alkalis, durch das sie nicht geschiitzt werden konnen,
weil die Nitrosobenzole hierdurch zerstért werden wirden. Unter
giinstigen Bedingungen werden Syndiazote sebr glatt (bis Giber S0 pCt.
der Theorie), Antidiazotate aber entweder garpicht oder nur in so
minimalen Mengen und unter solchen Umstinden gebildet, dass sie
nur als secundére Isomerisationsproducte der Syndiazotate aufgefasst
werden konnen. Bamberger’s Angabe, dass aus Nitrosobenzolen
und Hydroxylamin ausschliesslich Antidiazotate entstehen sollen, ist
einmal dadurch veranlasst worden, dass er diese secundire Bildung
flir die primire angesehen hat, vor allem aber dadurch, dass er die
angebliche »Thatsache von der Bildung der Isodiazotate aus Nitroso-
benzolen, die nach seiner Auffassung vorauszusehen ware, durch
solche Versuchsbedingungen glaubte nachweisen zu kéunen, unter
denen sich Syndiazotate in Folge ibrer Zerstérung iiberhaupt nicht
nachweisen lassen.

Die in alle Lehrbiicher iibergegangene Auffassung, dass speciell
die Isodiazobenzolhydrate die Oxime der Nitrosobenzole seien und
deshalb aus letzteren entstehen, ist also wie folgt zu berichtigen:
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Gemiiss dem von mir gelieferten Nachweis von der Structur-
identitdt von normalen und Anti-Diazotaten Ar.N:N.OMe sind sowohl
Syudiazobydrate als auch Antidiazohydrate Oxime und zwar stereo-
isomere Oxime der Nitrosobenzole. Sie entstehen demgemiss auch
beide aus Nitrosobenzolen und Hydroxylamin; hierbei treten jedoch
primér (entsprechend der eingangs gegebenen Formulirung) die Syn-
kérper als niichstliegende, labilere Formen und erst secundir die
stabileren Antikorper auf.

Ferner, da Bamberger durch die nach seiner (irrigen) Ansicht
angeblich primire Bildung von Isodiazotaten veranlasst worden ist,
seine urspriingliche Nitrosaminformel der Isodiazotate zu Gupsten der
von mir von jeher vertretenen Diazoformel aufzugeben, so ist gerade
nach diesemi anscheinenu vielfach getheilten Standpunkte durch den
Nacbweis, dass Normal-Diazokorper die primiren Reactionsproducte
sind, natiirlich dieselbe Diazohydrat-IFormel auch flir die Normal-
Diazotate e¢rwiesen; ein Nachweis, der zwar nach meiner Anpsicht
tiberfliissig 1st, aber doch von Bamberger selbst anerkannt werden
und ihn von der Unhaltbarkeit seiner letzten, iibrigens experimentell
nicht begrivdeten, Normaldiazotat-Formelnt!) (z. B. Ar.N-a—/N.Me)

{iberzeugen diirfte %).

Die inzwischen von Angeli aufgefundene interessante Reaction,
wonach aus Arylhydroxylaminen und dem als Dioxyammoniak NH(OH),
reagirenden Spaltstick NOH der Siure (N:OQ;H), %)

H0~ NH + NH(OB), = (/5 >N.NH.OH + H,0

) Anp. d. Chem. 313, 96.

?) In cigenthitmlichem Gegensatz zu dem wohl ziemlich bekannten Ver-
jaufe der Discussion iber die Diazofrage sowie zu der Thatsuche, duss
alle Einwidnde gegen die Structuridentitit und Stereoisomerie nicht nur der
isomeren Diazotate, sondern auch der isomeren Diazocyanide und Diazosulfo-
pate von mir experimentell widerlegt worden sind, steht der Satz des Hrn.
Paul Friedlander, mit dem er das Kapitel der Azofarbstoffe im Jahrbuch
der Chemie von 1903 auf S. 438 cinleitet, wonach die »theoretischen Con-
sequenzen der Arbeiten Bamberger’s mehr uod mehr gegeniiber den Specu-
lationen von A. Hantzseh Zustimmung finden«. Da Hr. Friedlinder sich
gegeniiber meinem Ersuchen um Auskunft anfangs auf die von Bamberger
versuchsweise, aber mit Unrecht wieder cingefilbrte Diazoniumformel der
Normaldiazotate (diese Berichte 36, 4054 {1903] und 37, 1076, 1084, 2289
{1904]) berufen hat, und meine alsdann dreimal wiederholte Bitte, obigen Satz
auch nur durch eine einzige Thatsache zu begriinden, nicht einmal einer
Antwort gewiirdigt hat, so genugt es, diese Behandlung oder vielmehr Igno-
rirung einer wissenschaftlichen Frage durch Hrn. Friedlinder ohbne ein
Wort der Kritik zu allgemeinerer Kenntniss zu bringen.

%) Diese Berichte 37, 2390 [1904] und R. Accad. dei Lincei 1903, S.30.
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zuerst ein Additionsproduct gebildet wird, das danon nach seiner
Formulirung

Ho>N-NH.OH = HA(;>N5N + H.OH
in Diazoniumhydrat dibergeht, stimmt mit meinem Resultat, dass aus
Nitrosobenzol und Hydroxylamin eine »normale« Diazolésung entsteht,
vollstindig dberein. Denn in beiden Fillen ist primir dasselbe Pro-
duct Ar.N(OH).NH(OH) anzunehmen, das ich bereits friher!) als
Uebergangsglied zwischen Diazoninmhydrat und Syndiazohydrat be-
zeichnet habe; und ob man als dessen Anhydrid nach Angeli das
Diazopiumhydrat oder, wie es oben geschehen, das Syndiazohydrat

formulirt,

Ar.N.OH Ar.N.OH Ar.N
.Hy0 ‘ E H:_,Y)> ” ,

N HO.N.H HO.N
ist insofern gieichgiiltig, als, wie ich gezeigt habe, eine »normale-
Diazoldsung aus einem Gleichgewicht dieser Verbindungen besteht,
nnd es eben nur darauf ankommt, dass in beiden Fiillen eine normale
und nicht eine Iso-Diazolésung entsteht.

Uebrigens hat auch Angeli gleich mir diesen Nachweis nur in-
direct, d.i. nur bei gleichzeitiger Anwesenheit von p-Naphtol durch
sofortige Ueberfihrung der Normal-Diazolésung in den Azofarbstoff
erbringen kdénnen; er hilt aber, sogar unter Berufung auf diese »von
Bamberger selbst2) erfolgreich angewandte Methode«, ebenfalls mit
Recht diesen Nachweis fiir vollig geniigend.

357. St. Langguth: Ueber die Reduction aromatischer Amino-
sauren zu den entsprechenden Alkoholen.
(Eingegangen am 17. Mai 1905; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. F. Sachs.)

Im letzten Heft dieser Berichte veréffentlichte Hr. Carl Mettler3)
eine Methode zur Reduction aromatischer Carbonsiuren zu den ent-
sprechenden Alkoholen mit Hiilfe des elektrischen Stromes.

Die interessante Mittheilung veranlasst mich zur Beschreibung
eines Verfahrens zur Reduction von Carbonsiuren*), das mir speciell
zur Herstellung von m-Aminobenzylalkohol geeignet erscheint.

1) Diese Berichte 81, 1612 [1898): s. auch »Hantzsch, die Diazo-
verbindungene, 1902, S. 48.

%) Diese Berichte 37, 629 [1904].

3) Diese Berichte 38, 1745 [1905].

4 Ausfihrlichere Mittheilungen werden in meiner Dissertation folgen.





