
188. A. H a n t z s c h :  
aber die Konstitution der normalen Diazotate und Diazohydrate. 

(Eingegangen am 18. Marz 1929.) 
Vor kurzem hat I,. Cambi mit I,. Szegol) in diesen Berichten nach 

seiner Meinung nachgewiesen, daB die normalen Diazotate nicht als syn- 
Verbindungen die Stereoisomeren der anti-Diazotate, sondern Struktur- 
isomere der letzteren und gar keine Diazoverbindungeu, sondern Nitro- 
derivate seien. Ahnliches sol1 auch fur die normalen Diazohydrate gelten. 
Diese Darlegungen sind zunachst insofern unklar und z. T. unrichtig, als 
die Autoren fur die Diazotate Forrneln von Iliazohydraten und fur die nor- 
rnalen Diazohydrate die folgenden tautomeren Formeln der Anionen [Ar . 
N ( : 0) : N]' und [Ar . NO iN]' eingeeetzt haben, die gar keine Wasserstoff- 
atome enthalten. Die Diazohydrate sind aber, wie icb nachgewiesen habe, 
gleich allen (starken oder xhwachen) Sauren, Xcht-Elektrolyte mit struktureLl 
an ein einziges Sauerstoff- oder Stickstoffatom fixierten Wasserstoffatomen 
und werden erst durch Addition von Wasser mehr oder lllinder vollstiindig 
als Hydrosoniumsalze gelijst *) . Die obigen Formeln sind also gegenstandslos 
und ebenso die Formulierung der Urnwandlung der normalen Diazohydratc 
in Iso-Diazohydrate nach dem Schema: 

[Ar.N(:O):N]' -+ [Ar.N:N(:O)]' oder [Ar.NOiNJ' -+ [Ar.N:SO]'. 
Eine solche Urnwandlung ist aber auch, wenn man sie auf die Diazo- 

tate, d. i. auf deren Anionen iibertragt, deshalb ganz unwahrscheinlicb, weil 
die hiernach anzunehmende Wanderung des Sauerstoffs nieht einmal zwischen 
den striikturisomeren Anionen der Diazobenzolsaure (des Phenylnitramins) , 
[C,H5. N:  N0,j' und dcs Phenylisonitramins [GH,. NO: NO]' erfolgt, obgleich 
bekanntlich derartige Umlagerungen mit Zunahme der Sauerstoffatome be- 
giinstigt werden. 

Die Autoren glauben ferner, gem20 dem Titcl ihrer Arbeit ,,Absorptions- 
spektren und Konstitution der Diazotate" die obigen Formeh durch die 
optische Methode bewiesen zu haben ; vor allem dadurch, daB die Absorptions- 
kurven der normalen Diazotate sich von denen der Iso-Diazotate durch das 
Fehlen eines Uandes unterscheiden, und da13 erstere deshalb kei,ie ,,AZO- 
struktur" besitzen sollen. Da diese Beobachtung schon vor 16 Jahren von 
Li fsch i tz  und mir3) an dcn einzigen gut isolierbaren Diazotaten aus Diazo- 
sulfanilsaure gemacht und von Canibi iind Szego an den Diazotaten 
C,H,. N,OSa und Rr . C,€I,. N,ONa nur erwartungsgernid3 bestatigt worden 
ist, enthalt deren Arbeit also zunachst nichts prinzipiell Neues. Wir hatten 
also bereits damals selbst zu derselben Ansicht konimen miissen, wena diese 
optische Differenz nicht, wie auch bereits daselbst bemerkt wurde, aiiders 
zu deuten ware, und zwar auf Grund unserer tingehenden optischen Unter- 
suchungen iiber die Spektren der Azo- und Diazoverbindungen. Danach ist 

1) B. 61, 2091 Crgz81. 
2, Dieser Sachweis der Kicht-Existenz freier Siiiireii iiiit freien H'-Ionen ist cheiiiiscli 

\-on tnir geliefert worden: I. an der Salpetersiiure, da sie niclit der Komplexformel 
[NOJH, sondern der Strukturformel 02X. 011 entspricht ; 2. an der Xicht-Existenz 
freier Chlorosiurcn wie [PtCI,]H,, clic nur als Osoniumsalze esistieren, und 3.  an der 
Perchlorsaure indirekt dadurch, dal3 diejenigen Metalle, die elektrochemisch in der 
Nahc des U?asserstoffs stchen, nicht eehte Salze [ClO,: Me, soiidern Pseiidosalze C10, . OVe 
bilden. 3, B. 45, 3011 [ ~ g r o ] .  
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die Licht-Absorption der Azogruppe in den Azoverbjndungen R . N : S. R und 
gerade auch in den isonieren Diazoverbindungen Ar . N, .SO,H, Ar . N,. C N  
und Ar . N, . OMe so auBerordentlich stark variabel, dal3 aus deren Absorptions- 
kurven iiberhaupt keine sicheren Schliisse auf ihre Konstitution gezogen 
werden konnen. So ist die Gesamtabsorption des syn-Diazosulfonats  
(0) C1. C,H, .S, .SOJ nach der daselbst bcfindlichen Tafel IX erheblich und 
die des syn-Djazocyanids  Br3C6H2.K2.CN, aber auch des ,,normalen" 
ez/it,-Diazotats aus Sulfanilsiiure S0,Na. C,H, . S?. OSa viel schwaicher, als die 
ihrer stabilcn Tsonieren der mti-Reihe, \vie denn auch die cis-Zimtsaure mcrk- 
lich schwaicher absorbiert als die trans-Saiire : was darum auffallend erscheint, 
weil die energie-reicheren syn- bzw. cis-Tsonieren eigentlich auch stlrker ab- 
sorbiereii sollten, aber wohl davon herriihrt, daU sie entsprechend ihrer viel 
griiseren Loslichkeit auch cine grolkre Tendenz zur Solvat Bildung besitzen 
und in Form dieser gesattjgteren Folvate auch durchlassiger sein werden. 
Jedenfalls verhalten sich also die normalen Diazotate auch optisch wie die 
unzweifeltiaften s7/n-Verbindunnen. Diese Yerhaltnisse sind in den Figuren I 
und '2 das nach 

Fig. I .  

Cambi und S z e g o  fiir die Azostruktur angeblich entscheidende Ultraviolett- 
Band schon bei den anti-Verbindungen sehr variabel ist. So licgt das Masimuni 
des Ultraviolett-Bandes beim Azobenzol bei etwa 3200, aber nach Fig. I 
beim anti-Diazotat erst bei etwa 3700 Schwingungszahlen. In diesem letzteren 
Gebiet liegen aber auch bereits die Absorptionskurven und insbesondere die 
Maxima der Bander vieler ejnfaclier Benzolderivate ohne Azogruppen, so 
z. B. des Dimethyl-anilins; denn dessen Maximum (s. Fig. 2) fallt sogar mit 
dem des unti-DiazoVdts in Fig. I fast zusammen. Dieses Ultraviolett-Band 
ist also gar nicht das der Azogruppe, sondern des niit den ungesattigten 
stickstoff-haltigen Gruppen N,. N (CH:,),, bzw. N, . ONa verbundenen Benzol- 



restesJ). Uncl da die .4hsorptionskurve der syn-Diazotate noch hohcr liegt, 
als das der anti-Diazotate (s. l;ig. J )  und ihr Azoband noch schwacher 
sein wurde, wie sich aus dem Vergleicli der isomeren 1)iazocyanide in Fig. 2 

ergibt, so kann es deshalb nicht wahrgenoninien werden, weil es von der 
stiirkeren Absorption der Gruppe C,H,. S : iihcrdeckt wird ; eine Erschcinung, 
die bekanntlich fur viele Hhnlichc Falle nachgewiesen worden ist. 

1)urch die von Canibi und Szcgij angefuhrten Kurvcn der einfachen 
s?jn- und an.t.i-l)iazotate C,H,. N,OK und Br . C,H,. N,OX in stark alkalischen 
Losungen wird dies nur bestatigt; denxi das Band dieser anti-Salze ist eher 
noch etwas schwacher als das des anti-Salzes aus T)iazo-sulfanilsaure ; auch 
zeigt die Kurve dieser sy?i-Diazotate in deniselhen Spektralgebiet einen 
,,Sprung", der hekanntlich als 2lnzeichen eines ,,rudimentaren" Randes zu 
deuten ist. 

Die Behauptung von Canibi und Szegii ..normale und Iso-Diazotate 
konnen uninoglich ( !) Stereoisonierc sein", ist damit erledigt. Sie ist aber 
auch deshalb unzutreffend, weil unhaltbare Konsequenzen durch die Anwendung 
dieser ,,optkchen k'onstitutions-Restiiniiung" bei anderen Azoverbindungen 
entstehen, deren Spektren sich weit mehr v011  einander unterscheiden, als 

a )  Dcr Yorwurf w n  Canibi  iind Szegii, I. c. S. L O S L ,  es sei ,,ganz iinniliissig", 
da13 wir clieses Lltraviolett-Band allciii dcr ..lzognppe zugcschricben hiitten, beruht 
auf einem allcrdings schwer begreiflichen Irrtuiii ihrerseits. 1)enn wir habcn (1. c .  S. 3020) 
nur darauf hingewicscn, claW durch dieses Band die optische -%hnliclikeit von -1zobenzo1, 
C,H,.S:S.C,H,. mit Stilhen. C,H,.CII:CH.C,H,, angezeigt w i d .  
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die der Diazotate. Ein dies nur an eirigen Stoffen zu erlautern, so konnte 
hiernach das Toluol-azo-dimethylaniin, CH, . C,H,. N,. N (CH,),, kein Azo- 
korper seic, weil jhni trotz seiner gelben Farbe das typische -4bsorptionsband 
der aliphatischen Azokorper CH, . N,. CR,, COOK. N,. COOK, COOC2H,. S, . 
0 .CH,, COOC,H,. CHN,, (SO,K),CN, 11. a. vollkommen fehlt 5, ; und mit no& 
mchr Recht ware nach diesen Autoren die chemisch sicher bepundete Azo- 
formel der Hyponitrite KO .X: IS. OK ,,unmoglich", weil diese Salze iiber- 
haupt nicht mehr selektiv absorbieren. Rezuglich all' dieser Kurven sei auf 
die oben zitierte, rnit J. Li fsch i tz  ausgefiihrte Arbeit vern' liesen. 

Uber die sehr groWe Veranderlichkeit dcs Spektrums der Azogruppe 
durch die mit ihr verbundenen Atoine bzw. Atomguppcn laillt sich niir 
Polgentles in kurzer Zusammenf assung aussngen : Am wenigsten beeinflufit 
wird sie in der aliphatischen Reihe in Verbindung mit Kohlenstoff. Denn 
alle aliphatischen Verbindungen mit der Gruppe -C-N,-C und mit 
der Gruppe :>CX, sind durch ein hochgelegenes Farbband charakterisiert, 
das allerdings auch von der Natur der Substituenten stark beeinflul3t wird. 
In der aromatischen Keihe kommt aderdeni noch ein tiefliegendes Ultra- 
violett-Band hinzu, das jedenfalls durch den ungesiittigten Benzolrest er- 
zeugt wird. Durch Verbindung mit Sauerstoff und Stickstoff wird das ,,Azo- 
band'' mehr oder minder stark geschwacht und sogar in den Hyponitriten 
vernichtet. Fur das Ultraviolett-Band gilt dasselbe, aber in geringereni 
Grade. 

Khnliche optizche Anomalien zeigt aber nach den Messungen von Canibi 
und Szegij auch die Azoxygruppe.  Denn wahrend fast alle struktur- 
isomeren Azoxybenzole sich optiseh wenig unterscheiden, weist von den 
Isomeren NO,. C6H4.X: X (:  0). CsH,. Br und KO,. C,H, .h' (:O) :N. C,H,. Br 
das erstere nur ein einziges Band, das letztere aber zwei Bander im Ultra- 
violett auf, wie auch Fig. 2 zeigt, auf der die Xxtinktions-Kurven Cambis  
durch Umrechnung als Sehwingungs-Kurven dargestellt sind. End da sich 
diese beiden Isomeren vie1 weniger unterscheiden, als syn- und anti-Diazotate, 
hatten diese Autoren selbst schlieWen miisen, daB bei sonstiger optischer 
Ahnlichkeit das Auftreten oder Verschwinden cines Bandes bei hoverbin- 
dungen gar keine wesentliche, geschweige denn die f undamentale Bedeutung 
besitzt, die sie ihr bei den Diazotaten zulegen wollten. 

Wie hiernach die aus optischen Versuchen abgeleitete Auffassung der 
normalen Alkali-Iliazotate als Stickstoffsalze Ar . NO : NK bzw. [Ar . NO : N]K 
unhaltbar ist, so ist auch deren angebliche ehemische Begriindung hinfallig, 
daI3 auch von den Nitriten aul3er den Sauerstoffsalzen 0K.OMe oder jifO,]Me 
auch Stickstoffsalze Me. NO, existieren. Denn solche Stickstoffsalze bilden 
nur gewisse Schwermetalle, vor allein das Quecksilber, niemals aber Alkali- 
metalle. \Vie also die den Alkalinitriten isomeren Alkali-Stickstoffsalze 
K .KO, wegen der grofien Affinitat der Alkalimetalle zuni Sauerstoff nicht 
bestehen, so kiinnen aus dernselben Grunde auch nicht die Alkali-Diazotate 
Ar .NK. S O  bestehen. obrigens ist eine ganz ahnliche Formel bereits vor 
dem Nachweis der Stereoisomerie der Diazoverbindungen aufgestellt worden : 
Auch die ,,Iso-Diazotate" Ar .N,OK wurden zuerst als Stickstoffsalze vom 
Nitrosamin-Typus Ar . NK . KO angesehen, also ganz %hnlich formuliert, wie 
dies jetzt von Angeli und Cambi fiir die noriiialen niazotate durch deren 
~ 

6 )  B. 45. :;or1ff. ;I9"]. 
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ahnliche Formel Ar . NK : NO geschehen ist, wahrend damals die Struktur- 
formel der Ietzteren als Sauerstoffsalze Ar . N: N.  OK als selbstverstandlich 
angenommen worden war. Und wenn auch die Nitrosaminsalz-Forniel der 
Iso-Diazotate von mir als unrichtig erwiesen wurde, so war doch deren An- 
nahme wegen der einfachen Formulierung ihrer Alkylierung zu echten Nitros- 
aminen Ar .N (CH,) .NO (ohne Umlagerung) beqreiflicher, als die jetzige An- 
nahrne, die Strukturformel von Stickstoffsalzen Ar . NK: NO den normalen 
Diazotaten zuzuerteilen. Denn nur deren Struktur-Formel als hydroxyl- 
haltige Sauerstoffsalze Ar . N: N. OK stimmt iiberein : I. rnit ihrer Entstehung 
aus der Hydroxylverbindung Diazoniumhydrat Ar . N,OH, 2 .  rnit ihrer Syn- 
these aus Hydroxylamh und Nitroso-benzol (Ar .NO + H,N . OH -+- Ar . N : N. 
OH), 3.  rnit dem direkten spontanen Zerfall der syn-Diazohydrate in Stick- 
stoff und Phenole, der von mir an der Diazo-sulfanilsaure nachgewiesen 
worden und dem Zerfall der syn-Diazocyanide in Stickstoff und Cyan-benzol 
ganz analog ist, und endlich auch mit der leichten und glatten Isomerisation 
der normalen Diazotate (bisweilen sogar im festen Zustande) bei gewohn- 
licher Temperatur in die anti-Diazotate Ar . N: N. OK, ein Vorgang, der der Iso- 
merisation der instabilen syn-Diazocyanide in die stabilen anti-Diazocyanide 
ganz analog ist. Alle diese Reaktionen waren mit der Formel der Stickstoff- 
salze Ar . NK :NO nur in komplizierter Weise durch strukturelle Umlagerung 
zii formulieren, und iiberhaupt nicht zu erklaren. 

Von der Behauptung von Cambi  und Szego, da13 ,,keine andere Hypo- 
these als die ihrige das Verhalten der normalen Diazotate besser erklaren 
konnte", ist also das Gegenteil richtig. So zeigen deren Arbeiten besonders 
deutlich, daB Konstitutions-Bestimmungen auf optischem Wege nur rnit 
Vorsicht und Umsicht, sowie vor allem rnit Riicksicht auf das chemische 
Verhalten der betr. Stoffe angestellt werden diirfen, ohnedem aber zu vollig 
unhaltbaren Schliissen fuhren und hochstens zur Diskreditierung dieser 
Methode verleiten konnen. Ganz an l i ch  hat sich auch v. Auwers  schon 
vor 12 Jahren6) geadert .  

Mit obigen Darlegungen sind auch die neuerdings von A. Angeli7) zu- 
gunsten der von seinem Mitarbeiter C a m b i  erneut diskutierten Auffassung 
der qormalen Diazotate als Salze vom Typus der Azoxyverbindungen nicht 
vereinbar. Deshalb brauchen nur noch die folgenden Punkte behandelt zu 
werden, die sich auf, die D iazoa the r  und die normalen Diazohydrate be- 
ziehen. 

Das Kupplungsvermogen kann zur Konfigurations-Bestimmung der 
Diazoather deshalb nicht angewendet werden, weil diese Reaktion nur dann 
entscheidet, wenn zwei Isomere existieren, von denen das eine ausschliel3lich 
bzw. rascher als das andere Farbstoff bildet. Dies gilt aber fur die nur in 
einer Form bekannten Diazoather nicht. 

Doch stimmen auch die Kupplungs-Phanomene zu der Annahme, daB 
die normalen Hydrate Ar . N,OH wirkliche Diazoverbindungen sind; denn 
da die syn-Diazocyanide rascher kuppeln, als die an fi-Cyanide, wird auch 
das rasch kuppelnde normale Hydrat eine syn-Diazoverbindung sein, warend  
eine Verbindung von der Formel Ar . NO : NH, die nicht einmal die Azogruppe 
enthalt, langsamer kuppeln muUte, als das nnti-Diazohydrat Ar . N: N.  OH. 

') B. 50, 929 [1917]. 
7) Atti R. Accad. Lincei Rend. [6] 7, 699-705; C. 1928, I1 1878. 
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1st doch init Hilfe der Azosy-Forinel auch der Kuppliings-Vorgang iiber- 
haupt nicht direkt forrriulierbar und rerstandlich. 

Kicht zutreffend ist auch die Ansicht Angelis, daW das normale I>iazo- 
hydrat deshalb nicht nach Formel I die stereoisoniere syz-I;orni des nnti- 
Diazohydrats (2) sein konne, \veil ersteres eine schuichcre Same ist, als 
letzteres; es sollte nach seiner Auffassuiig deshalb starker sauer sein. n-eil 
das den1 syrt-Hydrat ( I )  analoge Renzaldosinl (3) starker sauer ist, nls tlas 
den1 a.nti-Diazohydrat ( 2 )  analoge Benzaldosini (4) : 

(1) ( 2 )  (3) (4) 
C,H, . S C,H, . N C,H,. CH C,H, . C H  

H 0 . S  S . O H  H 0 . S  X.OH 

Gegen dieseri \-ergleich ist I:olgendes geltend zu iiiacheii : Die I.)iazo- 
hydrate, die sich forrnell von den Aldosinien durch Substitution yon (CH)”’ 
durch N”’ ableit.en, sind starkere Sauren als die Benzaldoxime, weil der drei- 
wertige Stickstoff starker aridifizierend wirkt, a ls  die Griippe (CH)’” ; wie 
denn auch CSH starker sauer ist als CHiCH, oder wie [CXIK ein \lie1 stabi- 
leres Salz ist, als das durch Wasser total hydrolysierbare Salz CH i CK. Noch 
schwacher als (CH) ist aber der Henzolrest, denn CHiCK ist imnierhin noch 
stabiler als C,H,K. Auch in l’erbindung init Hydrosyl bleibt dieser 1-nter- 
schied bestehen ; denn C,H, . OH init der Dissoziationskonstanten 
K - 1.3 x 10 --lo ist eine vie1 schwachere Saure, als HO. X: N .OH, deren i)is- 
soziationskonstante etwa gleich der der Kohlensaiire K == 3 x 10--’ ist. Des- 
halb wird auch im anti-Diazohydrat (2) die Gruppe NOH durch den ihr be- 
nachbarten dreiwertigen Stickstoff starker acidifiziert, als in1 sp-Diazo- 
hydrat durch die ihr benachbarte Gruppe C,H,, wobei ad3erdem noch zu 
beriicksichtigen ist, da13 der Aciditatsgrad des normalen Diazohydrats bisher 
noch nicht bestininit werden konnte. 

Beaclitenswerter scheint der gegen die ubliche Stereoforinel der normalen 
Diazohydrate erhobene Einwand Angelis zu sein, daB nach den thermischen 
Messungen von S ~ i e t o s l a w s k i ~ )  die Isomerisation des normalen Diazo- 
hydrats zu deni Iso-Diazohydrat eine endotherme Keaktion sein soll. 1)enn 
da hiernach die normalen Hydrate iiti Gegensatz zu den normalen Jliazo- 
cyaniden und Diazosulfonaten die stabileren Isomeren sein wiirdeti, soll 
dies nur durch Annahme der Formel Ar.XO:KK erkiiiirt werden kijnnen. 

Dennoch kann diese Isomerisation in wailjriger Losung endotherm sein, 
ohne mit den bisher angenominenen syn- mid anti-Formeln in1 Widerspruch 
zu stehen. Denn die normalen Diazohydrate sind in wail3riger 1,iisung sicher 
starker hydratisiert ’ als die Iso-Diazohydrate, da alle normalen Diazover- 
bindungen leichter loslich sind als die Iso-DiazoVerbinduiigen ; \vie denn auch 
die meisten nornialen Iliazotate irn festen Zustand - - und deshalb wohl auch in 
Losung - irn Vnterschied ZLI den wasserfreien cmli-Salzen Krystallwasser 
entlialten. So kiirinen die starker liydrntisierten s~n-niazoverbindungen bei 
ihrer Umwandlung in die anti-I~ornien in wailjriger 7,iisung infolge ihrer 
Uehydratation einen endothernieri Effekt erzeugen. 

Es ist aber \-or allein von Swietoslawski  nicht beriicksichtigt worden, 
daI3 die anfi-Diazohydrate -1r. S : S. OH in wiil3riger 1,Gsung inehr oder 
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minder vollstandig in primare Nitrosamine iibergehenlo), was A. Eng le r  und 
ich9) nachgewiesen haben, so daS also die Warme-Absorption auch durch 
diese Isomerisation hervorgerufen sein kann. 

Aul3erdem konnen aber auch die Bestimniungen der Isomerisations-Warme 
von Diazoniumbasen in normale Diazohydrate von S wi e t o s 1 a w s k i deshalb 
nicht richtig sein, weil beim Hinzufugen einer aquivalenten Menge Natron- 
lauge zu einer Diazoniumsalz-Losung nicht nur Diazoniumhydrat entsteht, 
sondern sich durch dessen partielle Isornerisation zu normalem Diazohydrat 
sofort folgendes Gleichgewicht einstellt, wie A. Engler  und ichl') durch 1,eit- 
f ahigkeits-Messungen nachgewiesen haben : 

Ar . "-OH' Ar.N.OH Ar .N  
I '  

+ [ H o . k . H  ] + H 0 . N  
1 1 1  

N 
So sind z. B. in den von Swietoslawski  gemessenen Losungen von 

Br . C,H,.N,OH nur ca. 15 yb Diazoniunibase, also ca. 85 7; als syn-Hydrat 
vorhanden. Und die fur diese Isomerisationen gefundenen kleinen Werte von 
o. j f I Cal. liegen wohl innerhalb der Fehlergrenze, da verschiedene der von ihni 
nur fur die p-Bromverbindung angegebenen Werte bis iiber I Cal. schwanken, 
wohl weil die Zersetzlichkeit der Verbindungen in den angewandten Konzen- 
trationen schon erheblich ist. 

Nach alledem fiihrt der rein formale Vergleich der sehr stabilen und 
cheniisch unveranderlichen Azoxyverbindungen mit den sehr instabilen und 
hochst veranderlichen Diazoverbindungen zu unhaltbaren Konsequenzen. 
Dies muBte trotz Anerkennung der ausgezeichneten Untersuchungen von 
A. Angeli  doch nachgewiesen werden. 

Nur ein hierfiir unwesentlicher Widerspruch, auf den A. Angel i  auf- 
merksam gemacht hat, sei zum SchluB berichtigt. Wahrend in meiner Stereo- 
chenlie der Diazoverbindungen12) auf s. 59 richtig angegeben ist, daS bei 
der vorsichtigen Reduktion sowobl von Phenyl-nitroso-hydroxylamin als 
auch von der isomeren Diazobenzolsaure unti-Diazotate entstehen, ist auf 
S. 43 versehentlich angefiihrt, daS aus diazobenzolsauren Salzen syn-Diazo- 
tate hervorgehen. DaB dem nicht so ist, hat Hr. F r i t z  Bachmann  durch 
mehrfach abgeanderte Versuche bestatigt. Aus d iazo  be n zolsaur  em 
Ammonium wurde durch Reduk t ion  mit Zinkstaub und Ammonium- 
chlorid oder mit Aluminium-amalgam selbst unter oo bei Anwesenheit von 
p-Naphthol niemals der Azofarbstoff direkt, sondern erst nach dem An- 
sauern erhalten - ein Zeichen der Abweseuheit von Normal-Diazotaten. Stets 
cntstand aber viel Pheny l -hydraz in ,  so daS wahrscheinlich das aus Diazo- 
henzolsaure primar zu erwartende normale  D i a z o t a t  sehr r a sch  wei te r  
r eduz ie r t  wird, da normale Diazotate rascher reagieren als &re Isomeren. 
obrigens konnte auch daraus, daI3 sich die Diazobenzolsaure nicht zu Normal- 
Diazotat reduziert, kein Beweis gegen die Stereoisomerie der beiden Isomeren 
abgeleitet werden. 

9) B. 32, 1703 [1899!, 33, 2188 [rgoo], 35, 2964 [ I~oL] .  
10) Wie leicht sich wal3rige Diazolosungen verandern konnen, geht auch a m  fol- 

gendem Versuche hervor : Beim Versetzen einer waljrigen anti- Diazotat-Losung mit unter- 
schiissiger Salzsaure wird ein Teil in syn-Diazohydrat verwandelt ; denn eine solche 
Lijsung gab nach dem Zusatz von viel Natronlauge, worin anti-Diazotate nicht kuppeln, 
mit P-Naphthol-natrium sofort den Azofarbstoff und zwar in einer Ausbeute ron etwa 
I 0  ". 12) Berlin, Verlag J .  S p r i n g e r  (1921). 11) B. 33, 2147 [Igooj. 




