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Es ist bekannt, daB cc-Naphthol-Farbstoffe, aus a-Naphthol durch 
Kupplung in LC-Stellung erhalten, weseetlich schlechtere Echtheits-Eigen- 
schaften zeigen als solche, bei denen die Kupplung in 2-Stellung erfolgt ist. 
Aus der fijrberischen Priifung ware also gerade der entgegengesetzte SchluB 
bezugljch der Konstitution zu ziehen wie aus dem Brgebnis der Verseifung. 

Der I.-G. E'arbenindustrie A.-G., Werk Frankfurt a. M.-Hochst sind 
wir fur Uberlassung von Praparaten, wie auch fur die Ausfiihrung der Far- 
bungen zu Dank verpflichtet. 

F r a n k f u r t  a. M., Juni 1929. 

310. A n g  e 1 o A n  g e 1 i: ober die Konstitution und die Reaktionen 
der Diazohydrate. 

[Aus d. Laborat. di Chimica Organica d. R. Universiti in E'lorenz.1 
(Eingegangen am 27. Mai 1929.) 

In einem der letzten Hefte der Berichtel) kritisiert Prof. Han tzsch  
aufs neue die experimentellen Untersuchungen und Anschauungen, die ich 
iiber die Struktur der Diazohydrate veroffentlicht habe, und macht Be- 
merkungen, die ich, soweit sie mich betreffen, nicht mit Stillschweigen iiber- 
gehen kann. Nachdem ich den experimentellen Beweis geliefert habe, daB 
die Salze des  Nitroso-phenyl-hydroxylamins und der Diazobenzol- 
s au re  sich durch die Stellung eines Sauerstoffatoms voneinander unter- 
scheiden : 

C,H, . N  ( : 0) : N. OH C,H,. X: N ( :  0). OH, 
und daJ3 analog die asymmetr i schen  Azoxyverb indungen in den 
beiden Formen : 

C,H,. N (: 0) : N. R C,H,. N:  N ( : 0) .  R 
vorliegen, ergibt sich logischer Weise daxaus die Auffassung, dafi auch die 
beiden Diazohydra t e  die Struktur2): 

CsH,. N ( :  0) : NH resp. C,H, .N:N(:  0). H (C,H,. N :  N. OH) 
aufweisen konnten, wonach die beiden Verbindungen als I somer  e und 
n i ch t  als Stereoisomere im Sinne von Han tzsch  aufzufassen waren. 
Ich weise ausdrucklich darauf hin, daB ich mich immer auf die Diazo-  
h y d r a t e  und nicht etwa auf ihre Salze beziehe, was Han tzsch  oft ver- 
wechselt. Dies ist auch dadurch gerechtfertigt, daB nach den interessanten 

') B. 62, I235 [1929! 
z, Ebenso wie die beiden Azoxyverbindungen durch gema3igte Reduktion, wie zu 

erwarten war, ein und dasselbe Azoderivat: 
C,H,.N(:O):N.R-t C,H, .N:N.RtC,HS.N:N( :O) .R 

liefern, so fiihren auch die Salze des Nitroso-phenyl-hydroxylamins und der Diazobenzol- 
saure durch Reduktion beide zum I s o d i a z o t a t ,  wie auch H a n t z s c h  irn Gegensatz 
zu dem, was er friiher behauptet hatte (Die Diazoverbindungen, S. 43) feststellte, nach- 
dern er meine Versuche wiederholt und bestatigt hatte : 

C,H,.N(:O):N.OH+ C,H, .N:N.OHt  C,H,.N:N(:O).OH 
Die beiden Reaktionen verlaufen also in identischer Weise. 
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Untersuchungen von H. Goldschmidt  die Salze an den Kuppelungs- 
reaktionen nicht beteiligt sind, wohl aber die Diazohydrate, die sich durch 
Hydrolyse gebildet haben. Analog reagieren bei der Kuppelung der Phenole 
und Amine nicht die entsprechenden Salze, sondern nur der Teil der Substanz, 
der infolge der Hydrolyse in Freiheit gesetzt worden ist. Nach H a n t z s c h  
wiirde fur ein Salz C,H,N,.ONa nur eine einzige Formel moglich sein: 
C,H,. N : N . ONe ; aber nachdem Cam b i hervorgehoben hat, daB bei den 
Diazoniumhydraten das zentrale Stickstoffatom in Ammoniumform vorhanden 
ist, und das auBere als Nitroso-Stickstoff vorliegt, bei den normalen Diazo- 
hydiaten dagegen das mittelstandige Stickstoffatom analog dem der Nitro- 
verbindungen fungiert und das endsttindige wie AmmoniakStickstoff, beweist 
er, daB fur diese Sake auch noch eine andere als die von H a n t z s c h  ver- 
teidigte Formel moglich ist. 

Nach meiner Ansicht ware also in der Formel  der  normalen  Di-  
a z o h y d r  a t  e ein System von Zwillings-Doppelbindungen vorhanden : 
0 : N (C,H,) : NH ; wie nun in den schonen Untersuchungen von S t a u  d i n g e r 
hervorgehoben worden ist, sind gerade die Verbindungen, die diese Grup- 
pierung enthalten, durch ihre groBe Reaktionsfiihigkeit ausgezeichnet, was 
in voller Ubereinstinimung mit der leicht erfolgenden Kuppelungsreaktion 
steht. Nach Han tzsch  wiirden die Substanzen dieser Formel keine Diazo- 
hydrate mehr sein, aber der Unterschied liegt in diesem Fall nur ini Namen. 
Wie ich schon betont habe, steht meine Anschauung auch in guter Uber- 
einstimmung mit der Eigenschaft der normalen Diazohydrate, mit der grooten 
Leichtigkeit unter Entwicklung von Stickstoff und Bildung von Kohlenwasser- 
stoffen das Sauerstoffatom zu verlieren. Ich habe bereits auf die Analogie 
dieser Reaktion mit der Zersetzung des Benzolazocarbonsaure-amids von 
0. Widman:  

C,H,.N:N.CO.NH, -+ C,H,.N:N.COOH --f C,H,.N:NH --f C,H, + N, 
hingewiesen. Die Isodiazohydrate tun dies nicht . Hierdurch wird auch 
bewiesen, daB - im Unterschied von der Isoform - bei den normalen Di- 
azohydraten das Sauerstoffatom ahnlich dessen einer Nitrogruppe, das heil3t 
an ein 5-wertiges Stickstoffatom, gebunden ist. Nach Cambi kann aul3erdem 
die Umwandlung der normalen Diazohydrate in Isodiazohydrate in Form 
der Alkatisalze durch folgendes Schema ausgedruckt werden : 

[Ar.N(:O):N]’ --;. [Ar.N:N(:O)]’ oder [Ar.NO i N]’ + [Ar.N:NO]‘. 
H a n t z s c h  jedoch bemerkt hierzu, daB eine solche Wanderung eines 

Sauerstoffatoms von einem Stickstoffatom zum anderen ganz unwahrschein- 
lich ist. Ich halte es daher fur angezeigt, Han tzsch  daran zu erinnern, 
daB ich vor mehreren Jahren gezeigt habe, wie sich eine solche Wanderung 
bei den p-Nitro-azoxybenzolen leicht vollzieht: 

NO,. C,H, .N(: 0) : N. C6H5 + NO,. C,H, .N: N ( : 0). C,H,. 
Bezuglich anderer Uberlegungen erinnere ich an meine friiheren Ar- 

beiten und beschranke mich hier darauf, diejenigen anzufiihren, die Han tzsch  
zum Gegenstand seiner Kritik gemacht hat. 

Wahrend er behauptet, daB die normalen Diazohydrate schwachere 
Sauren sind als die Isodiazohydrate, vertrat ich die Ansicht, daB, abgesehen 
von der Tatsache, die auch H a n t z s c h  gelten laBt, daB nadich  die ersteren 
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einen groBeren Energie-Gehalt besitzen, nach ihren sterischen Formeln I 
und I1 gerade das Gegenteil zu erwarten ware, da ja auch von den beiden 

I. C6H6'N 11. C6H5.N 

HO .N N.OH 

Zimtsauren I11 und IV die erstere infolge der groOeren Nahe des Phenyls 
zum Carboxyl eine starkere Saure ist als die zweite. Dieselbe Beziehung 
besteht zwischen den beiden Benzaldeh yd-oximen V und VI bei der groBeren 

C6Hli.CH Iv. CIJ35. CH C H  .CH '6iH5 ' CH v. .. VI, 111. 
HOOC. CH CH . COOH 0 H . N  N .OH. 

h'ahe der Hydroxylgruppe zum Phenyl. Nachdem H a  n t z s c h verschiedene 
Betrachtungen angestellt hat, wobei er unter anderem auch, ich weiB nicht 
mit welchem Recht, die Dissoziationskonstante des Phenols mit der der 
untersalpetrigen Saure vergleicht, kommt er zu folgendem SchluB : ,,Deshalb 
wird auch im anti-Diazohydrat die Gruppe NOH durch den ihr benach- 
barten dreiwertigen Stickstoff starker acidifiziert, als im syn-Diazohydrat 
durch die ihr benachbarte Gruppe C,H,." Er fiigt dann noch hinzu, daB der 
Aciditatitsgrad des normalen Diazohydrats bisher noch nicht bestimmt werden 
konnte. Ich mu0 gestehen, daB es mir bis jetzt nicht gelungen ist, den Sinn 
dieser von Han tzsch  gemachten Schlufifolgerung zu verstehen, um so 
weniger, weil entgegen dem, was er sagt, in beiden Diazohydraten, und nicht 
etwa im syn-Derivat allein, die NOH-Gruppe an ein Stickstoffatom gebunden 
ist, wie die Forrnel deutlich zeigt. 

Alles dies steht im Widerspruch zu dem, was Han tzsch  an anderer 
Stelle behauptet hat, namlich dal3 normale Diazohydrate und ihre Isomeren 
sich dynamisch in derselben Art unterscheiden, wie stereoisomere Ver- 
bindungen, und so der Maleinsaure und Fumarsaure und besonders den 
Oximen gleichen. AuOerdem wiirden, wie ich oben bemerkt habe, die nor- 
malen Diazohydrate nach H a n t  zsch einen groneren Energie-Gehalt be- 
sitzen, und dem ware auch ihre grooere Reaktionsfiihigkeit zu verdanken. 
Aber auch diese Behauptung steht im Widerspruch zu den kiirzlich von 
W. Swietoslawski  ausgefiihrten Messungen, der zu folgenden Resultaten 
gekommen ist : I. die Isomerisation des Diazoniums zu Isodiazohydrat ist 
eine endotherme Reaktion und nicht, wie H a n t z s  ch behauptet, exotherm. 
2. Die Isomerisation des normalen Diazohydrats zu Isodiazohydrat ist von 
einer Warme-Bindung begleitet. 

Nach Han tzsch  konnen die von Swietoslawski  ausgefuhrten Be- 
stimmungen nicht richtig sein und einige von den gefundenen Meinen Diffe- 
renzen innerhalb der Fehlergrenze liegen. Natiirlich iiberlasse ich H a n  t zs c h 
die Verantwortung fur diese Kritik, die meiner Meinung nach nur eins ver- 
muten la&, namlich, daB er wahrscheinlich die Arbeit von S w i e t o ~ l a w s k i ~ )  
nicht genau durchgesehen hat. 

Um zu beweisen, 
wie leicht sich die wal3rigen Losungen der Diazoverbindungen verandern, 
filhrt er folgenden Versuch an : Beim Versetzen einer waBrigen anti-Diazotat- 

Merkwiirdig ist auch die P d n o t e  auf Seite 1241. 

3) Bull. Acad. Polon. Sciences 1934, 369; vergl. auch von demselben Verfasser in 
P. W a l d e n  und C. D r u c k e r ,  Handbuch der allgemeinen Chemie, Bd. VII [rgzS!. 
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Losung mit einer ungeniigenden Menge HC1 wird ein Teil in syn-Diazo- 
hydrat verwandelt, da nach dem Zusatz von vie1 NaOH sofort Kuppelung 
mit p-Naphthol stattfindet, und zwar in einer Ausbeute von ca. 10%. Meiner 
Meinung nach beweist dies Experiment nicht, wie H a n t  zsch behauptet, 
die leichte Veranderlichkeit der wa13rigen Losungen der Diazoverbindungen, 
sondern bestatigt nur eine Tatsache, die leicht vorauszusehen war und darum 
allgemein bekannt ist. Es geniigt, eine kleine Menge Bicarbonat hinzu- 
setzen, um genau dieselbe Erscheinung zu beobachten. Ich wiederhole, 
da13 dieses Resultat vorauszusehen war und darum nichts beweist. 

Als Stiitze seiner Formel der normalen Diazohydrate fithrt H a n t z s c h  
ihre Bildung aus Nitroso-benzol und Hydroxylanlin an : C,H, . NO + H,N. OH 
+ C&,. N: N. OH. Hierzu mochte ich bemerken, da13 das Beispiel nicht 
gut gewahlt ist, wie ich auch an anderer Stelle schon gezeigt habe4). Ich 
habe den Versuch wiederholt und gefunden, daS die Reaktion nicht glatt 
verlauft. Der Farbstoff, den man in Gegenwart von P-Naphthol erhalt, 
wird nur in 50% Ausbeute gewonnen; gleichzeitig findet Entwicklung von 
Stickstoff und N,O statt, und es bildeii sich unter anderem Azoxybenzol, 
Phenylazid und auch Diphenylamin zusammen mit anderen Produkten, die 
ich noch nicht identifiziert habe. Ich zeigte bereits,), daS man bei der 
Reaktion zwischen Nitroso-Derivaten und Hydroxylaminen folgenden Reak- 
tionsverlauf annehmen muB : R . NO + R’ . NH . OH + R . NH . OH + R’ .NO. 

Ubrigens reagiert Phenyl-hydroxylamin bei den Kondensationsreak- 
tionen mit Nitroso-Derivaten, Aldehyden usw. immer in Form des Oxyds 
C,H,. NH, : 0. So konnte Nitroso-benzol, wenn es sich zu Phenyt-hydroxyl- 
amin reduziert, gleichzeitig einen Ted des Hydroxylamins zu NOH oxydieren ; 
Nitroso-benzol und Phenyl-hydroxylamin konnten Azoxybenzol liefern; ein 
Teil des NOH sich in N,O umwandeln: zHNO = N,O + H,O, und ein 
anderer Teil bei der Reaktion rnit Hydroxylamin Stickstoff 6 ,  entwickeln : 
HNO + H,N. OH = N, + z H,O. Es ist deshalb sehr wahrscheinlich, daB 
ein gewisser Teil des NOH nach einer anderen Reaktion, die ich vor vielen 
Jahren’) beschrieben habe, mit Phenyl-hydroxylamin reagieren kann, wobei 
normales Diazohydrat entsteht : C,H, . NH, : 0 + ONH = CeH,. N ( : 0) : NH 
+ H,O. Das von Han tzsch  vorgeschlagene Schema ist deshalb sehr wenig 
beweisend. Wenn wir indessen die Reaktionen betrachten, die zu normalen 
Diazo-Derivaten fiihren : 

C,H,.N( i N).OH 
C,H, . N ( : 0) : 0 + NH,Na 

C,H,.N(:O):N.CO.NH, + H,O + ,, (Angeli), 

+ normales Diazohydrat (Grieo), 
--f , I  (B a m b e r g e r) , 

C,H,. NH, : 0 + ONH + I ,  ,, (An geli), 

so bemerken wir, daS die erste Verbindung dieser Reihe stets die Gruppierung 
C,H,.N<O- enthalt, und diese mehr als zufallige Tatsache scheint mir 
ein weiterer Grund fur die Annahme zu sein, daB auch in den normalen Diazo- 
hydraten, die sich bei der Reaktion gebildet haben, das Sauerstoffatom 
an das dem Ring benachbarte Stickstoffatom in der schon mehrfach an- 

d) Atti R. Accad. Lincei 161 6 ,  I733 [1927] 
5, ilhrens-Sammlung 19, 26 [1913]. 
6) Ahrens-Sammlung 13, 44 [1908]. 
’) B. 37, 2390 [1904]. 
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gegebenen Weise : C,H, . N ( : 0) : NH gebunden ist. Wenn aber die aromatische 
Verbindung keinen Sauerstoff besitzt, wie bei der von B amber  g e r unter- 
suchten Reaktion, die sich auch in alkalischer Losung vollzieht, so gelangt 
man unmittelbar zum isomeren Isodiazohydrat : C,H, . NH, + ON. OR + C,H,.ONa +- C,H,.N:N.ONa. 

Was die Fahigkeit der D iazoa the r ,  leicht zu kuppeln, anbetrifft, so 
habe ich hervorgehoben, daB dieser Prozelj sich gut, sogar besser verstehen 
la&, ohne daB man in gekunstelter Weise seine Zuflucht zu stereoisomeren 
Formen nininit . Hierzu bemerkt H a n t  z s c h , daB das Kuppelungsverniogen 
zur Konfigurations-Bestimmung der Diazoather nicht herangezogen werden 
kann, weil diese Reaktion nur dann entscheidet, wenn beide Isomere be- 
kannt sind, von denen eines schneller als das andere kuppelt. Die Diazo- 
ather sind indessen nur in einer Form bekannt. Dies steht jedoch in direktem 
Widerspruch zu dem, was H a n t z s c h  friiher behauptet hat. In seinem 
Buch sagt er S. 57 klar und deutlich: Die Diazoather  s ind  s icher  Ant i -  
korper :  

Ar.N 
N .  0. C,H2n+1. 

Ich habe diesen Substanzen indessen die nicht sterische Form zuge- 
schrieben : Ar . N : N. 0. C,lH211+1 und habe ihre Bildung aus den normalen 
Diazohydraten durch einfache Einwirkung von Alkohol erklart, in der 
nahme, daW in der ersten Phase der Reaktion Anlagerung des Alkohols an 
die Zwillings-Doppelbindung stattfindet : 
c&,. N ( : 0) : NH + C,H,.OH --f CsH,. N (OH). NH.OC,H, +- C,H, .N:N.OC,H,. 
Derselbe Reaktionsverlauf wird mit den Phenolen und Aminen stattfinden : 
C,H,.N(:O):NH + CRH5.0H+-CeHS.N(OH).NH.0C,H,~CsH,.N:N.0C,H,, 
welch letztere Verbindung sich nach den schonen Untersuchungen von Dirn- 
r o t  h mit groljer I;eichtigkeit in ihr Isomeres umlagert : 

C,H,.N:N.OC,H, + C,H,.N:N.C,H,.OH. 
Dimro th  hat ebenfalls gezeigt, daB, wie zu erwarten war, diese Um- 

wandlung beim Pentamethyl-phenol nicht mehr moglich ist. Die Ester 
der salpetrigen Saure 0 : N. OCH, zeigen in ihrem Verhalten eine bemerkens- 
werte Analogie mit den entsprechenden Diazohydrat-athern C,H, . N: N.  OCH,. 
Vielleicht wird sich deshalb auch der KuppelungsprozeB bei den Diazo- 
athern, sowie bei den Diazocyaniden etc. auf einen einfachen Austausch 
von Radikalen zuriickfiihren lassen, der ganz analog dem ware, der sich 
bei den Alkylnitriten vollzieht : R.  0. NO + R' .OH + R . OH + R' . 0. NO. 
Hieraus geht ganz klar hervor, warum die Diazoather bei der Verseifung 
Isodiazotate und nicht normale Derivate liefern : C,H, . N : N. OCH, + Na . OH 
= C,H,.N:N.ONa + CH,.OH. 

Wie man sieht, stehen die von mir kurz dargelegten Versuche und Be- 
trachtungen im Widerspruch zu der Behauptung von H a n t z s c h ,  daB mit 
Hilfe der von mir vorgeschlagenen Azoxyformel der Kuppelungsvorgang 
iiberhaupt nicht direkt formulierbar und verstandlich sein soll. 

F lorenz ,  Universitat, Mai 1929. 




