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betrachtlich fliichtig sein sollte. Unser Befund entspricht den Angaben von
R. Anschiitz und X. Riepenkroger?), deren Untersuchung die sehr ver-
breitete Meinung von der Fliichtigkeit der Orthoborsdure widerlegt hat.

Es ist also nicht moglich gewesen, Verfliichtigung von Monokieselsdure
mit Wasserdampf bei niederer Temperatur festzustellen. Die Frage erdffnet
sich, ob nicht einer wasser-drmeren Kieselsiure, deren Bildung von ge-
wissen Acidititsverhiltnissen abhingt, die Fliichtigkeit zuzuschreiben ist,
die wir beobachtet, aber nicht geniigend reproduzierbar gemacht haben. Ist
ebenso wie bei Borsiure eine niedere Stufe der Hydratation das Entscheidende,
dann muBten unsere letzten Verbesserungen an den Kieselsdure-Lsungen
uns von der gesuchten KErscheinung immer weiter entferpen.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir
fiir die Forderung unserer Arbeit.

321. W.Swietoslawski:
Zur Aufklirung der Stereoisomerie der Diazoverbindungen.
(Eine Erwiderung an Hrn. A. Hantzsch.)
(Fingegangen am 18. Juni 1929.)

Vor einiger Zeit hat Hr. A. Hantzsch einige kritische Bemerkungen
verSffentlicht!), die meine in den Jahren 19o8—1917 ausgefiihrten thermo-
chemischen Messungen beriihren. Auf diese Bemerkungen mufl ich vor
allem aus dem Grunde eingehen, weil Hr. A. Hantzsch, wie auch andere
Verfasser, die meine Untersuchungen iiber die Thermochemie der Diazo-
verbindungen zitieren, meine 1917 in russischer Sprache erschienene Mono-
graphie?) weder kennen, noch zitierem, obgleich dieselbe die einzige Publi-
kation ist, welche das gesamte, von mir gesammelte Versuchsmaterial iiber
die Chemie und Thermochemie der Diazoverbindungen und Oxime, sowie
die sich daraus ergebenden theoretischen Schliisse enthilt. Dieses Versuchs-
material umfafit die Ergebnisse von 640 Messungen, von denen ich iiber
500 personlich ausgefiihrt habe.

Die Kriegszeit und die von mir spiter auf anderen Gebieten der physika-
lischen Chemie vorgenommenen Untersuchungen haben mich verhindert,
die erwihnten thermochemischen Forschungen in einer weiteren Kreisen
leichter zuginglichen Sprache zu veréffentlichen. Um jedoch den Fach-
genossen einen, wenn auch.pur teilweisen, Einblick in das Versuchsmaterial
und die allgemeinen Ergebnisse zu ermdglichen, habe ich im Jahre 1924
eine Abhandlung?®) im Bull. intern. de 1’Academie polonaise erscheinen lassen.
Diese wird auch in der betreffenden Literatur zitiert. Manches aus dieser
Abhandlung wurde auch in die Monographie: ,,Thermochemie — Arbeits-
methoden und Analyse der thermochemischen Daten, insbesondere auf
dem Gebiete der organischen Verbindungen aufgenommen?), die als

8) B. 38, 1734 [1925]. 1) A. Hantzsch, B. 62, 12351241 [1929].

%) W.Swietoslawski, ,,Diazoverbindungen, ,,Annalen der Ledentzow-Gesell-
schaft fur Entwicklung des Experimentalunterrichts und seiner techn. Anwendung®,
Suppl. VII, 1—320 [1917].
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VIIL. Band des ,,Handbuches der allgemeinen Chemie” erschien. Sowohl
in der zitierten Abhandlung, als auch in der letztgenannten Monographie
fehlen jedoch mehrere wihrend der Untersuchungen gemachte Beobach-
tungen und Schliisse, welche mich zur Annahme einer tiefgreifenden
Analogie zwischen den syn-Aldoximen und den anti-Diazover-
bindungen, sowie zwischen den anti-Aldoximen und den syn-Diazo-
verbindungen bewogen. Dieser Analogie gemiB sollte man laut der
Hantzsch-Wernerschen Theorie die an#i-Diazoverbindungen syn-Ver-
bindungen und umgekehrt nennen. Weitere Erwigungen fiihrten mich
jedoch zu der SchluBfolgerung, dafl man nach einiger Modifizierung der
Hantzsch-Wernerschen Theorie die Stereoisomerie der Stickstoffver-
bindungen durch die Annahme erkliren kann, die anti-Aldoxime und die
sog. normalen Diazoverbindungen enthalten ein nicht deformiertes Stickstoff-
atom, welches eine Symmetrie-Ebene mehr besitzt als das deformierte, in
den syn-Aldoximen und igso-Diazoverbindungen auftretende Stickstoffatom.

Meiner Ansicht nach mufl jeder, welcher eine kritische Stellung zu
meinen Messungen und -angefiihrten Verallgemeinerungen oder zu meiner
Hypothese iiber die Stereoisomerie des Stickstoffes einnehmen will, sich vor
allem mit dem Gesamtbild meiner Untersuchungen vertraut machen, ob-
gleich dieselben russisch und in einer wenig bekannten Zeitschrift veréffent-
licht wurden.

Die Stereoisomerisationswidrme und die Stabilitit der Diazo-
verbindungen.

Im Laufe seiner Polemik mit A. Angeli nimmt Hr. Hantzsch auch
auf meine thermochemischen Messungen Bezug und auf den aus denselben
folgenden SchluB, dafl der Stereoisomerisationsprozel des mormalen (syn-)
Diazohydrates in die entsprechende iso-(anti-)Verbindung unter Wirme-
Aufnahme vor sich geht. Dabei bemerkt Hr. Hantzsch: ,,Dennoch kann
die Isomerisation in wiBrigen Losungen endotherm sein, ohne mit den bisher
angenommenen syn- und anti-Formeln im Widerspruch zu stehen. Denn
die normalen Diazohydrate sind in wiaBriger Losung sicher stirker hydra-
tisiert, als die io-Diazohydrate, da alle normalen Diazoverbindungen leichter
16slich sind, als die iso-Diazoverbindungen; wie denn auch die meisten
normalen Diazotate im festen Zustand — und deshalb wohl auch in Lésung —
im Unterschied zu den wasser-freien anti-Salzen Krystallwasser enthalten.
So konnen die stirker hydratisierten syn-Diazoverbindungen bei ihrer Um-
wandlung in die an#i-Formen in walriger Losung infolge ihrer Dehydratation
einen endothermen Effekt erzeugen.*

Eine derartige Erklarung scheint mir wahrscheinlich zu sein, jedoch
148t dieselbe zwei andere Tatsachen unberiicksichtigt, die meiner Meinung
nach von grundlegender Bedeutung sind. Xrstens ist, wie sich aus meinen
Untersuchungen ergibt, die Isomerisation der normalen Diazosalze in die
250-Formen mit positiven Wirmeeffekten verbunden?), zweitens kann die
Stabilitit der wiBrigen Lisungen der Diazosalze nicht fiir die Stabilitit der
freien Hydrate R.N,.OH als solchen malgebend sein. Wenn also die nor-
malen Diazosalze weniger stabil sind, so ist dies im hohen Mafle durch den

%) Ausgenommen die Derivate der Amino-siuren, welche jedoch eingehender er-
ginzender Untersuchungen bendtigen.
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starken hydrolytischen Zerfall dieser Salze bedingt. Um sich ein Urteil iiber
die Stabilitdt der freien Diazohydrate bilden zu konnen, sollte man cher
die Stabilitit der wilrigen Losungen der beiden Stereoisomeren R.N,.OH
miteinander vergleichen. Auf Grund meiner Messungen kam ich zur Uber-
zeugung, dal} die Stabilitit derartiger Losungen, sowohl der 4so- als auch
der normalen Diazoverbindungen im allgemeinen nicht definiert werden
kann und in erster Reihe von der Natur des Radikals R und von den Atomen
bzw. von den Atomgruppen, welche in demselben auftreten, abhingig ist.
So z. B. iiberzeugte ich mich beim Vergleich der willrigen Losungen der
beiden stereoisomeren Hydrate NaO,S.C,H,.N,.OH, die sich von der
Sulfanilsdure ableiten, daf3 die iso-Diazoverbindung die weniger stabile ist.
Versuche, im Calorimeter eine Idsung des iso-Diazohydrates C,H,.N,.OH
zu erhalten, fithrten zu keinem positiven Ergebnis. Lést man das iso-Diazo-
hydrat p-NO,.CsH,.N,.OH in Benzol, so erhilt man, wie ich nachgewiesen
habe®), nicht das Nitrosamin, sondern es findet eine tiefgreifende Umwand-
lung, unter Entwicklung von iiber 38.9 kcal, statt. Die Untersuchungen
Ortons iber das analoge Derivat des Tribrom-anilins bestdtigen diesen
Standpunkt, da das betreifende iso-Diazohydrat leicht in Chinon-diazid
ibergeht.

Die iso-Diazoverbindungen und die primidren Nitrosamine.

Bei der weiteren Besprechung meiner Untersuchungen schreibt Hr.
Hantzsch: , Es ist aber vor allem von Swietoslawski nicht beriicksichtigt
worden, dal3 die anti-Diazohydrate, Ar.N:N.OH in wilriger Lésung mehr
oder minder vollstindig in primire Nitrosamine iibergehen, so daB also
die Wirme-Absorption auch durch die Isomerisation hervorgerufen sein
kann.*

Die in der obigen Bemerkung vom Hrn. Hantzsch berithrte Frage
stellte eines der Hauptprobleme meiner Untersuchungen dar, da sie sich auf
die Isomerisationswidrme der Komplexe R.N,.OH bei deren Umwandlung
in R.NH.NO bezieht. Nun kam ich auf Grund meiner Untersuchungen
iiber die Diazotierungs- und die Nitrosierungswirme (der sekundiren Amine)
zum Schlufl, daB die Tautomerisationswirme einer Diazoniumbase zu einem
Nitrosamin am wahrscheinlichsten —z.5 kcal betriagt?), und dafi die Um-
wandlungswirme eines iso-Diazohydrates in ein Nitrosamin gleich Null ist,
mit dem Vorbehalt jedoch, daB die einzelnen Radikale R auf den Wirme-
effekt dieser intramolekularen Umlagerung einen entscheidenden Einflul
ausiiben konnen. Als Objekte dieser Untersuchungen benutzte ich mehrere
Verbindungen, und zwar i-C¢H;.N,.OK, i-p-Br.C¢H,.N,.OK, i-p-NO,.C;H,
. N,.ONa, i-p-NaO,5.C¢H,.N,.ONa. In allen Fillen bemiihte ich mich,
die Warmeeffekte bei Einwirkung eines Mols, eines halben Mols und eines
kleineren oder gréferen Uberschusses von Salzsiure zu messen. Manchmal
benutzte ich auch anstatt HCl die schwache Essigsiure. Die Ergebnisse
dieser Messungen fielen — je nach der Natur der im Radikal R auftretenden
Atome bzw. Atomgruppen — verschieden aus. Es stellte sich heraus, daB
man bei Einwirkung von 1 Mol HCl auf 4-p-Br.C,H,.N,.OK in wiBriger
Losung das freie iso-Diazohydrat erhilt; im Falle von 4-p-NO,.C,H,.N,.ONa

8) W.Swietoslawski, ,,Diazoverbindungen®, Tabellen 113 u. 114, S. 172.
) W.Swietoslawski, ,,Diazoverbindungen”, 171, 172.
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bildet sich ein Niederschlag, der hochst wahrscheinlich ebenfalls aus dem
iso-Diazohydrat besteht. Die Einwirkung eines selbst betrichtlichen Uber-
schusses an Salzsiure auf das Salz C;H;.N,.OK ergibt hingegen das Diazo-
niumsalz nach der Gleichung:

i-CoH; . N:N.OK -+ 2HCl = KCI + C4H;.N,.Cl + H,0 ... +17.09 keal.

Ein dhnliches Ergebnis erhielt ich auch bei Einwirkung einer
unzureichenden Menge Salzsiure auf das gleiche Diazosalz.
Der — diesmal in hezug auf die Menge der Salzsdure berechnete — Wirme-
effekt (17.23 kcal) differierte verhdltnismafBig wenig von demjenigen, der
sich bei Einwirkung von iiberschiissiger Salzsiure und bei Berechnung in
bezug auf die verwendete Diazosalz-Menge ergab. Durch Einwirkung einer
dquivalenten oder unzureichenden Menge Salzsiure auf i-p-NaSO;.C.H,. N,

ONa schied ich schlieBlich das freie ¢so-Diazohydrat aus, das erst nach
einigen Minuten, d. h. nach vollendeter Messung des ersten Warmeeffektes,
einer weiteren Umwandlung unterlag. Vielfach lieB ich auf das in der Lisung
ausgeschiedene oder ausgefillte iso-Diazohydrat wechselnde Mengen NaOH
einwirken und erhielt, wenige Fille ausgenommen, wiederum ¢so-Diazosalze,
wobei ich die gleichen Warmeeffekte bei der Bildung der Salze
feststellte, wie bei der Zersetzung derselben. Der Wirmeeffekt
der etwaigen tautomeren Umwandlung:

i-R.N,.OH = R.NH.NO

war somit der Messung unzuginglich: entweder war er gleich null bzw. ver-
schwindend klein, oder das tautomere Gleichgewicht der beiden Formen
trat iiberhaupt nicht auf.

Anders gestalteten sich die Verhiltnisse in dem Falle, in welchem nach
Hantzsch und Engler die tautomere Umwandlung von :-p-NO,.CH,. N,
. OH in das betreffende Nitrosamin stattfinden sollte. Hier konnte ich fest-
stellen, dafl die genannte Substanz beim Auflésen in Benzol nicht in die
Nitrosamin-Form ibergeht, sondern einer tiefgreifenden, mit einer sehr
betrichtlichen Wirmeentwicklung verbundenen Umwandlung unterliegt.

Aus den angefiihrten Tatsachen geht hervor, dafl ich die Moglichkeit
einer Bildung der primiren Nitrosamine nicht nur nicht unberiicksichtigt
lieB, sondern sogar sorgfiltig nach einer Methode zum Nachweise des Gleich-
gewichtes zwischen den beiden tautomeren Formen suchte. Der geringe
Wirmeeffekt der Tautomerisation oder das Nicht-auftreten einer der Formen
-R.N:N.OH bzw. R.NH.NO in freiem Zustande machte mir die thermo-
chemische FErforschung derjenigen Modifikation unmdéglich, welche sicher
als primires Nitrosamin anerkannt werden kénnte.

Ich muB3 daher behaupten, da der von Hantzsch und Engler be-
schriebene Fall des Auftretens von p-NO,.C;H,.NH.NO in meinen Unter-
suchungen keine Bestiatigung fand.

Die Diazoniumbasen und die normalen Diazohydrate.

Bei Behandlung der Isomerisation von Diazoniumbasen zu normalen
Diazosalzen behauptet Hr. Hantzsch iiber meine Untersuchungen: ,,AuBer-
dem konnen aber auch die Bestimmungen der Isomerisationswiarme bei
normalen Diazohydraten von Swietoslawski deshalb nicht richtig sein,
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weil beim Hinzufiigen einer dquivalenten Menge Natronlauge zu einer Di-
azoniumsalz-Losung nicht nur Diazoniumhydrat entsteht, sondern sich
durch dessen partielle Isomerisation zu normalem Diazohydrat sofort
folgendes Gleichgewicht einstellt, wie A.Engler und ich nachgewiesen
haben:

s Ar.I!\IT
¥ No.N

So sind z. B. in den von Swietoslawski gemessenen Lisungen von p-Br
. C¢H,.N,.OH nur ca. 15%, Diazoniumbase, also 859, als syn-Hydrat, vor-
handen. Und die fiir diese Isomerisation gefundenen kleinen Werte won
0.5 4 1 Cal. liegen wohl innerhalb der Fehlergrenzen, da verschiedene, von
ihm nur fiir die p-Br-Verbindung angegebene Werte bis iiber 1 Cal.
schwanken, wohl weil die Zersetzbarkeit der Verbindungen in den ange-
wandten Konzentrationen schon erheblich ist.”

Ich kann nur mit dem letzten Satz des angefiihrten Zitates einverstanden
sein: der durchschnittliche Fehler bei Bestimmung der Stereoisomerisations-
wirme ist tatsdchlich nicht kleiner, als 41 kcal, da genaue Messungen
in diesem Gebiete mit betrichtlichen Schwierigkeiten verbunden sind. Un-
richtig ist jedoch die Meinung Hrn. Hantzsch’, daf} ich die Komplikationen
nicht beriicksichtigte, welche bei der Ausscheidung der Diazoniumbase durch
Einwirkung der dquivalenten Menge NaOH auf R.N,.Cl auftreten. Gerade
der Untersuchung dieser Reaktion widmete ich die gréfite Sorgfalt und kam
dabei zum SchluB, daB die Base p-Br.CH,.N,.OH von den vielen,
von mir untersuchten Diazoverbindungen die einzige ist, bei welcher diese
Komplikationen nicht auftreten. Gleichzeitig konnte ich beweisen, dafl bei
dieser Reaktion nicht nur die von Hrn. Hantzsch erwihnte Isomerisation
stattfindet, sondern daB sich auch noch das mit dem Diazoniumanhydrid
isomere Diazoniumdiazosalz bildet:

At N.OH T ArN.OH
il — |
N < HO.NH

Cell;. N.O.N:N.CgHj(n) CeH; . N.O.N.C.H,
! i il
N N
Diazoniumdiazosalz Diazoniumanhydrid

Meine Untersuchungen iiber einige Diazoderivate zeigten ferner, daf
der Warmeeffekt der bei Einwirkung einer dquivalenten Menge NaOH auf
das Diazoniumsalz R.N,.Cl stattfindenden Reaktion abnorm hoch ist, und
daB bei der umgekehrten Reaktion — Einwirkung von Salzsiure auf die
gebildete gemischte Lésung von Diazoniumbase, normalem Diazohydrat
und dem betreffenden Diazoniumdiazosalz — der Warmeeffekt von der ver-
wendeten Siure-Menge abhingig ist. Je weniger Salzsiure verwendet wird
und je mehr Substanz die erwahnte Losung enthidlt, desto hoher ist die ge-
messene Neutralisationswdrme der Diazoniumbase. Auf diesem Wege einer-
seits, auf Grund der Untersuchungen iiber die Hydrolyse®) der n-Diazosalze
andererseits konnte ich zur Bestimmung der Isomerisationswirme des Phenyl-
und des p-Tolyldiazoniums zu normalen Diazohydraten gelangen. Abweichend
verhielt sich wiederum die Base p-Br.C¢H,.N,.OH, fiir welche die Neutrali-
sationswidrme durch Salzsiure, -+10.40 kcal, gesondert bestimmt werden

8) L e, 8. 233—236.
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konnte; bei Einwirkung einer dquivalenten Menge NaOH auf das gebildete
Diazoniumsalz p-Br.CgH,.N,.Cl erhielt ich -3.30 kcal als Wirmeeffekt
der stattfindenden Umwandlung. Durch Addition der beiden Werte erhilt
man die aus theoretischen Griinden zu erwartende Zahl 13.70 kcal, welche
der Neutralisationswirme von HCl durch NaOH entspricht. Dies weist
darauf hin, daf§ die Diazoniumbase p-Br.C;H,.N,.OH — im Unterschied
zu den anderen Basen — keiner sofortigen Isomerisation unterliegt und
kein Diazoniumdiazosalz (n)p-Br.C¢H,.N:N.O.N,.CsH,.Br bildet, wie dies
bei den anderen Diazoverbindungen der Fall war. Um dieses Ergebnis zu
priifen, lieB ich auf das bereits gebildete Salz p-Br.C,H,.N:N.ONa eine
entsprechende Menge Salzsiure einwirken, um das freie normale Diazohydrat
auszuscheiden, In diesem Falle erhielt ich den Wiarmeeffekt --10.23 keal,
aus welchem sich die Bildungswirme des normalen Diazosalzes berechnen
lie3:

n-p-Br.CgH,.N:N.OH -+ NaOH = n-p-Br.C;H,.N:N.ONa - H,O....
-+-3.47 keal.

Die gleiche Zahl erhielt ich auch, wenn ich die schwache Essigsdure anstatt
Salzsiure éinwirken lieB, um die Isomerisation des normalen Diazohydrates
zur Diazoniumbase moglichst zu vermeiden®), Diese doppelte Priifung be-
stitigte meine Ansicht, daf3 die Reaktion zwischen NaOH und p-Br.CH,
.N,.Cl unter den Bedingungen der thermochemischen Untersuchung zur
praktisch quantitativen Ausscheidung der freien Diazoniumbase fiihrt.

Aus den angefithrten Daten geht hervor, daBl ich mich nicht auf die
Untersuchung der Isomerisationswdrme einer einzigen Diazoniumbase be-
schrinkte, sondern dafl sich aus den 17 von mir untersuchten Aminen das
p-Br-Derivat als das einzige ergab, bei welchem die erwihnten Kompli-
kationen nicht auftraten. In den meisten Fillen hingegen fithrt — wie meine
Untersuchungen erwiesen — die Einwirkung einer &dquivalenten Menge
Natronlauge nicht nur teilweise zur Isomerisation der Diazoniumbase zum
normalen Diazohydrat, sondern zur Bildung des entsprechenden Diazo-
niumdiazosalzes, dessen Anwesenheit leicht durch Messung sowohl der Neu-
tralisationswirme, als auch der Warmeeffekte bei der Einwirkung der Lauge
auf die Diazoniumsalze oder einer unzureichenden Menge Sidure auf normale
Diazosalze festgestellt werden kann.

Zum SchluB mochte ich die von mir 1917 iiber die Stereoisomerie
der Diazoverbindungen aufgestellte Hypothese kurz besprechen. In
meiner Monographie bemiihte ich mich zu beweisen, daf} die Stereoisomerie
der Diazoverbindungen nicht getrennt von der Stereoisomerie der Oxime
behandelt werden kann, da die Analogie zwischen den beiden Erscheinungen
zu weitgehend und zu direkt!?) ist. Ich glaubte aber, dafl diese FEr-
scheinungen leichter und ungezwungener durch die folgende Hypothese
erklirt werden kénnen: In den Verbindungen des dreiwertigen
Stickstoffes kann dieses Element in zwei Modifikationen auf-
treten. In der einen befinden sich der Atomkern und die drei
Valenzen in einer Ebene, die eine Symmetrie-Ebene ist, in der
anderen hingegen liegen die Valenzen nicht in einer Ebene.
Fir das ,,deformierte’ Stickstoffatom sind die vergroBerte Aciditat

9 1. c., S. 139—142, Tabellen 65, 66, 67, 68, ) Le, S. 272—=280.
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und die verminderte Basizitit charakteristisch, welche ein derartiges Atom
enthaltende Verbindungen aufweisen.

Dieser Hypothese nach sollte man zweierlei Stereoisomere unterscheiden,
und zwar die normalen und die iso-Verbindungen:

normale Verbindungen: iso-Verbindungen:
CofleSCiN.OH  CH,.N:N.OH CoHy.C.H C.H,.N

U l
HO.N HO.N

In der vorliegenden Abhandlung muf} ich die Pramissen, welche die
Annahme der obigen Hypothese und der angegebenen Strukturformeln
begriinden, beiseitelassen und den Leser auf die Arbeit verweisen, in welcher
dieselben angefithrt sind. Nur will ich bemerken, dafll die normalen Ver-
bindungen eine schwichere Aciditit der Hydroxylgruppe aufweisen. Die-
selben bilden stark hydrolysierte Salze, die Oxime unterliegen der Beck-
mannschen Umlagerung, wobei sie eine Mischung der Produkte dieser Um-
wandlung liefern. Die 4so-Verbindungen hingegen bilden meistens wenig
hydrolysierte Salze und kuppeln — infolge ,,sterischer Hinderungen® — gar
nicht oder nur schwer mit Phenolen tind tertidren Aminen; die Oxime bilden
— wenn sie der Beckmannschen Umlagerung unterliegen — ausschlieBlich
oder fast ausschlieflich diejenigen Umlagerungsprodukte, deren Entstehung
sich aus der den betreffenden Substraten zugeschriebenen Struktur voraus-
sehen 1aBt.

Ich unterlieB bisher die Versffentlichung dieser 1917 aufgestellten Theorie
der Stereoisomerie des dreiwertigen Stickstoffes in einer fiir die wissenschaft-
lichen Publikationen iiblichen Sprache, da ich hoifte, da die weiteren theore-
tischen Fortschritte auf dem Gebiete der Elektronen-Struktur der Atome
und Molekiile ein tieferes Findringen in das Wesen der bestehenden Hypo-
thesen iiber die Struktur des Stickstoffatoms erméglichen wiirden. Vor
allem handelte es sich um die Méglichkeit einer Erklirung, aus welchen
Griinden die Verbindungen mit einem deformierten Stickstoffatom eine
stirkere Aciditit aufweisen als diejenigen mit dem normalen. Ieider sind
die Strukturtheorien der Atome, insbesondere des Stickstoffatoms, bisher
noch nicht im Stande, diese Frage zu beantworten.

SchlieBlich will ich noch darauf hinweisen, dall die Diazoverbindungen
und die Aldoxime samt der salpetrigen Sdure und dem Hydroxylamin
eine gemeinsame Reihe von Verbindungen bilden, welche die Gruppe N.OH
von immer schwicher ausgepriagter Aciditit enthalten:

0_y RN RCH g H

HO> HO.lllI HO.& g>C:N.OH R.N:N.OH Z>N.OH

Am Anfang dieser Reihe steht die salpetrige Saure mit einem ,,defor-
mierten‘ Stickstoffatom, dann folgen Stereoisomere mit deformiertem Stick-
stoffatom, hiernach solche mit nicht deformiertem Stickstoffatom, und am
Ende der Reihe steht das Hydroxylamin.

Warschau, Polytechnikum, Institut fiir physikal. Chemie.





