
00. Eug. Bambergor:  Zur Theorio der Dismverbindungen- 
(XT."II. PUT i t t h ei lun g i ib e r  Diaz ok 6rp e r.) 

( Eingcgangen am 25. Pebruar.) 
Bei der Verfolguug einrs das obige Thema betreffenden Ge- 

dankens, welcben ich schon neulich kurz angedeutet' habe'), hat sicb 
mir eiue von der bisherigen abweichende Auffassungsweise beziiglictt. 
der laodiazoverbindungen aufgedriingt, welchr ich mir im Folgenden 
den Fachgenossen zur Beurtheilung rorzulegen erlaube. Ich betrachte 
dies schwierige Constitutionsproblem auch jetzt nicht als gelost und 
die von mir bisher allein benutzten Nitrosaminformeln der Isodiazo- 
hydrate keineswegs als beseitigt. Doch schsint niir die im Folgendeo 
eiitwickelte Ansicht gewisse Vorziige zu besitzen, wclche der  friiberem 
fehlen, und aus diesem Grunde neben derselben oder wobl aucb vor 
ihr discuseionsberechtigt. Eine Eritscbeidung wird erst von der An- 
samrnlung weiteren Thatsachenmaterials zu erwarten sein. 

Ich halte eine Hypothese, auch wenn sie - wie die folgende - 
auf sehr unsichwern Boden steht, f i r  mittheilenswerth, insofern sie 
der experimentellen Forschung Anrcgung zu neuen Versuchen giebt. 
BUS diesem Grunde ist auch die Hypothese von der Stereocbemie der  
Diazoverbindungen sebr niitslich gewesen, trotzdem sie sich bisher in, 
keinw Weise bestatigt hat. 

Ich hob kiirzlichl) hervor, dass in dvn DiazosaZzen das mit dem 
negat iven Ion verbundene Stickstoffatom funfwerthig sein miisse, denn. 
man kennt krine salzartige Verbindung, in  welcher dieses Element 
als dreiwerthiges mit einem negativen Complex (NOS, C1.  .) ver- 
bunden ist; die Fahigkeit z u r  Bildung metallahnlicber (Ammonium) 
Radicale scheint also erst mit der Pentavalenz in Wirksamkeit zu 
treten. Die iibliche Formel CsH5 . N  = N .  C1 stehe im Wider- 
spruch mit der Erfahrung. Fiir die (nicht ionisirbaren) Diazoester, 
Diazoamido- und Azokiirper, ebenso fur die Isodiazoverbindungen undc 
rlao 
zur 

etc. 

- 
F i s c  h e  r 'sche Diazoeulfonat liege natiirlich keine Veranlassung 
Annahme des fiinfwertbigen Stickstoffatoms For. 
Ich empfahl folgende Symbole, in welchen X.= NOS, C1, HSOp 
ist : 

C s H 5 . N  N C s H 5 . N  N X  
X 

Von dieaen iat das erstere schon vor schr langer Zeit ron B lom-  
s t r a n d  (Strecker, Erlenmeyer) aufgestellt worden - leider, obne 
die verdientt? Wiirdigung gefunden zu haben. Welches den Vorzug, 

I) Diese Berichte 48, 242 u. 27, 3417 uod Rrivatmittheilung an V. Mcyer  
u. Jacobson,  Lehrbuch II. S. 300. 



verdient, mbge zunacbst dabingestellt bleiben ; icb werde im Folgendeu 
allein das B l o m s t r a n d ’ s c b e l )  benutzen. 

Meiner Ansicbt nacb tritt das Radical (CeH5Na) in zwei isomeren 
Formen auf, welcbe icb als BPbenylazoniumc resp. BPbeoylazoc 
unterscheide : 

V 

( C s H j .  N i N) (C6HS. N : N .) 
Phenylazonium P h e n y l a z o  

I m  Pbenylazonium ist das  eine Sticketoffatom fiinfwertbig; das  
Radical ist - wie sein Name andeutet - elektropositiv und ale Ion 
abspaltbar; es findet sich in den Diazoenlzen, in  welcben die Penta- 
valenz des einen Stickstoffatoms durch die Negtltiritat des damit ver- 
bundenen Radicals (NO3, C1, HSOh . . .) bedingt ist - gerade so wie 
im Salmiak die namlicbe Eigenscbaft des Stickstoffatoms auf der An- 
wesenbeit des negativen Cbloratoms berubt: 

C1 CI 
Ersetzt man die Slureradicale in den Diazosalzen durch d a b  

weniger negative Hydroxyl 
CsHg . N i N  --+ C s H g . N : N  

CI OH 
so wird damit der Pentavalenz des Stickstoffatoms die Stiitze ent- 
zogen und das zunacbst entstebende normale Diazobenzolhydrat zer- 
setzt sicb entweder in complicirter, bier nicht zu erh ternder  Weise 
oder isomerisirt sich zum Isodiazobenzolbydrat - indem in beiden 
Piillen aus gleicbem Grunde d i e  T r i v a l e n z  w i e d e r  h e r g e s t e l l t  
w i r d :  

C s H s . N : N  --+ C s H s . N : N . O H ’ )  
OH 

Diazobenzol  l sodiazobenzol  

1) Herr Prof. Blomst rand  war so freundlich, nachdem er meine An- 
sicht iiber die Pentavalenz des Stickstoffatoms in den Diazosalzen kennem 
gelernt hatte, mir eine Broscbcre (Lnnd, 1893) zu iibersenden, in welcher 
dieselbe Annahme des substitnirten Ammoniumradicals in den Diazosalzen 
gemmht nnd eingehend begriindet wird. Leider war mir d i e m  Aufsatz 
ebenso nnbekannt gehlieben wie das Buch .Chemie der Jetztzeita, worin der- 
selbe Verfasser obige Hypothese schon vor sehr langer Zeit ausgesprochen hat. 
Ich frene mich. onabhiingig von dem verehrten Fachgenossen znr gleichen 
Ansicht gelaugt zu sew. Die Forderung der Pentavalenz des einen Stickstoff- 
atoms in den Diazosalzen muw nach meinem Dafiirbalten anf alle Fiille ge- 
stellt werden - unabhitngig davon, wie sich die Isodiazofrage miter ent- 
nickelt. 

1) Diese Formeln der Diazo- und Isodiazohydrate griinden sich vor allem 
auf die bedgutenden Basicitiitsunterschiede beider KBrperklassen, welche in 
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Diesen Erscheinungeu liegt nach meiner Ansicht dieselbe Ursache 
.zu Grunde, welche den leichten Zerfall des Ammoniumhydroxyds in 
Ammoniak und Wasser berbeifiihrt. 

Solche rnit den1 Valenzwechsel des eioen Stickstoffatoms verbun- 
dene Urnwandlungen werden meist vor sich gehen, wenn man in den 
Diazosalzen das die Funfwerthigkeit bedingende electronegative Radical 
durch ein weniger saures ersetzt. Daher wird die Ueberfuhrung 
normaler Diazokorper i n  Isodiazo - in Diazoamido - und in Azo- 
kiirper von einer Umlagerung des Phenylazonium - in das Phenpl- 
azoradical begleitet w i n ,  z. B: 

CsH5. N N -+ CsHg.  N :  N .  CsH4.  (OH)') 
ci 

Das  Phenylazoradical (CsH5 . N : S .) besitzt im Gegensatz zum 

Phenylazonium (CgH5 N . N) keine Ioneneigenscbaften und ist rer- 

moge der Atomgruppe N : Nz)  electronegativer Natur. Dcr metall- 
lhnliche Charakter des Phenylazoniurns beruht auf der Pentiivalenz 
des einen Stickstoffatoms und verschwindet mit dieser. 

Ich betracbte demnach als normale Diazoverbindungen diejenigen, 

welche das  positive Radical (C6Hj . N N) enthalten (Phenylazonium- 
verbindungen), als Isodiazoverbindungen aber solche rnit dem negativen 
Radical (CsH5 . N : N) (Phenylazoverbindungen). 

Zu den ersteren rechne ich: die normalen Diazosalze (solche, 
welche Saureradicale und solche, welche Metalle enthalten), die normalen 
Diazohydrate und das  *labile< Diazobenzolsulfonat von H a n  t z  s c  h. 

v 

V 

den sterischen Symbolen nach meiner Ansicht uberhaupt nicht ausgedruckt 
werden. Die normalen Hydrate sind im Sinne der neuen Auffassungsweise 
Derivate des Ammoniumhydroxyds, die Isohydrate solche des Bydroxylamins. 

1) Mit dieser Auffassungsweise stimmt die von mir festgestellte Thatsache 
(diese Berichte 27, 1948) iiberein, dass primitre aromatische Basen durch sal- 
petrige Saure (bei Ausschluss von Mineralsituren) z u n i c h s t  in Isodiazo- 
hydrate Alph . N = N . 0 H iibergefihrt werden, welche sich eventuell (unter 
den iiblichen Versuchsbedingungen s t e t s )  rnit einem zweiten Molekiil der 
Base zum Diazoamidoproduct vereinigen. Die Base enthilt dreiwerthigen 
Stickstoff und wird daher auch Derivate mit dreiwerthigem Stickstoff liefern, 
welche erst durch Mineralsituren (negative Ionen 1 in Phenylazoniumverbin- 
dungen (mit pentavalentem Stickstoff) iibergehen. Salpetrige Saure wirkt also 
auf Anilinsalze ganz anders ein, wie auf Anilin selbst: 

C6Hs NHg + O N  0 H = Cs Hs . N : N . 0 H + H: 0 
I sodiazobenzol  

CsH5. N . Hs + K0.H = Ct; Hs . y ,  N + 2 .  H20 
Cl CI 

D i  az o ben z ol c h lo ri d. 
2) Vergl. z. B. Stickstoffwasserstoffsaure. 
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Zu den zweiten: Azo- und Diazoamidoverbindungen, Isodiairo- 
hydrate und ihre Salze und das *stabilea Diazobenzolsulfonat von 
E. Fiscber’) .  

Phenylazoniumkiirper (normale Diazoderivate) kBnn e n  unter 
UmAtiinden auch existiren, wenn das mit dem pentavalenten Stick- 
atoffatom verbundene Radical weniger riegativ ist wie die Ionen CI, 
SO3 u. s w.; sie werden aber dementspreehend unbestgndiger sein und 
das Bestreben zeigen , unter Herstellung der Dreiwerthigkeit des 
Stickstoffatoms eine stabilere Atomgruppirung anzunehmen. Unter 
diesem Gesichtspunkt ist bereits oben das  Verhalten des normalen 

c6 Hs . N N 
(und seiner Alkalisalze) betrachtet worden; OH 

Diazobenzols, 

unter demselben Gesichtspunkt erscheint mir das  labile Diazobenzol- 
sulfonat von H a n  t z s c h ,  eine der wenigen Phenylazoniumverbin- 
dungen, welche kein stark saures Radical enthPlt und daher in be- 
sonderem Maasse zur Isomerisation in eineu Phenylazokiirper (Iso- 
kiirper) befahigt ist : 

V 

l ab i les  Salz. s tab i les  Salz .  
Tch halte es also fiir wohl miiglich, dass - wie Hr. H a n t z s c h  

bebauptet - die Isodiazobydrate und das F i s c h e r ’ s c h e  ,stabile< 
Sulfonat derselben EBrperklasse angehiiren a) - nur erklare ich die 
Natur der letzteren anders : ohne Zuhulfenahme sterischer Be- 
trachtungen. Dass sich beide KBrper gleichwohl so ganzlich ver- 
schieden verhalten (der eine isomerirt sich durch Sauren sehr leicht, 
der  andere garnicht), widerspricht der Annabme nicbt, wenn man die 

I) Ich habe die Diazoester absichtlich noch nicht in die Discussion ein- 
bezogeo, weil mir das experimentelle Material nicht ausreichend scheint onter 
dem Gesicbtspunkt der neuen Auffassongsweise. Die Ester (resp. der 
v. Pechmann’sche, welchen Hr. Hantzsch  allein besprach) zeigeo das 
Verhaltefi der normalen Reihe nach iibereinstimmenden Beobachtungen von 
B a m b e r g e r ,  v. P e c h m a n n  und F r o b e n i u s  und entgegen den Behaup- 
tungen von Hantzsch .  Gleichwohl scheint es mir jetzt m B g l i c l ,  dass sie 
- wie letzterer ausgesagt hat - IsodiazokBrper (in obigem Sinne) sind. Hr. 
Haotzsch  warde dann - merkwhrdiger Weise auf Grand falscher Beob- 
achtungen - gegeniiber den genannten Forschern in diesem Punkt Recht 
behalten, abgesehen nathrlich von der stereocbemischen Seite der Frage. 

9 Die MBglichkeit dieses Zusammengehtirens habe ich tibrigens auch 
bisher nicht bestritten, nur vermisste ich jeglichen Beweis dafhr aweil das 
b is  h e r  als allein charakteristisch erkannte Verhalten der lsodiazoktirper dem 
Fischer’schen Salz fehltu (Diese Ber. 27, 2587). Das von mir wohlweislich 
hinzugesetzte und sehr wesentliche Wort >)bishera hat Hr. Han tz sc h beim 
Citiren einfach fortgelassen ! 
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grosse Haftenergie des Radicals (S03K) am dreiwerthigen Stickstoff- 
atom beriicksichtigt : beim Isodiazohydrat erfolgt die Bildung des nor- 

weil Hydroxyl durch 
CsHgN i N \  

Cl ) ’  
nialeri Salzes (c6H5 N : N O H  -+ 

Chlor ersetzt w i d ,  dies a b r r  momentarr die Pentavalenz des Stick- 
stoffatoms zur Folge hat ;  beim Sulfonat erfolgt iiberbaupt kein Aus- 
tausch gegen das Saureradical und daher kein Valenzwechsel, keine 
Isomerisat ion. 

Was die Fabigkeit zur Kupplung betrifft, so scheint mir diese 
Frage rioch riicht rprucbreif. Ich hake zur Zeit Folgendes fiir miig- 
lich : Die genannte Eigenschaft kommt sowohl normalen wie Isodiazo- 
verbindungen zu und hiingt nur ab von der  Natur  (Bindungsintensitat) 
der mit dem Stickstoffatom verkniipften Atomgruppe. Hydroxyl uud 
Alkoxyl Bind des zur Farbstoff bildung fiibrendeo Austauscbs (z. B. 
gegeniiber Phenolradicalen) fabig , andre Complexe nicbt oder 
sehr achwer. Daber kuppeln normale Hydrate, Isodiazobydrate 
Diazoester: 

nur 
und 

normales  H y d r a t  Is  o h y d r a t  1) Diazoes te r  

I 1 r /  
CsH5 . N : N .  C s H q ( 0 H ) .  

Nicht aber kuppeln Isodiazo8ake, wie C6 H5N : N O K .  oder normale 

. Ich habe mich namlich schon vor langerer 
C e H 5 . N i N  

OK 
Sahe,  wie 

Zeit iiberzeugt ( und werde spater Naheres mittbeilen) , dass aucb 
uormale Diazoverbindungen - ohne dass dieselben d a b 4  etwa iso- 
merisirt werden - bei Gegenwart von vie1 concentrirtem Alkali die 
Fahigkeit zur Farbbildung nicht mehr besitzen, dieselbe aber  durch 
Zusatz (bydrolytisch dissociirend wirkenden) Wassers wieder erlangen. 
Ich vermuthe, dass die Kupplungseigenschaft einer DiazolBsnng auf der 

Anwesenheit freier Hydratmolekeln ( CsH5N : N bH resp.CeHs.N:N.OH 

beruht und daher verloren geht, wenn letztere zur Salzbildung 

resp. CS H5N : NOK) in Anspruch genommen werden. 

Dieses geschiebt aber wobl bei beiden Diazobydraten unter dem Eio- 
fluss des Alkalis; bei den stark sauren Isobydraten geniigt wenig und 

1) Daas freie Isodiazohydrate mit den verschiedensten Basen und Pheoolen 
wie normalo - nur wobl etwas langsamer - kuppeln, habe ich schon neu- 
lich mitgetheilt (diese Berichte 27 ,  3419); inzwischen habe ich mich durch 
weitere Versuche von dieser Thatsache von Neuern iiberzeugt. 
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yerdiinntes, bei den wenig sauren, normalen ist vie1 und concentrirtes 
erforderlich. 

A nf dieselbe Ursache diirfte wohl die bekannte Erscheinung 
zuruckzufiibren sein, dass Diazosalze, welche Saureradicale enthalten 
(z. B. Cs H5Na Cl), bei Oegenwart hinreichender Mengen concentrirtrr 
Mineralsaure nicht kuppeln; es fehlt dann eben an Hydratmolekeln, 
welche in weniger sauren Liisiingen vielleicht als Trager  der Farb-  
reaction vorausgesetzt werden diirfen. 

Die im Vorhergehenden entwickelten Ansichten sind lediglich als 
vorlaufiger Versuch zur Lijsung der Diazofrage zu betrachten; i rh  
weiss sehr wohl, dass - selbst wenn sich dieselben in Zukunft ale 
zutreffend erweisen sollten - noch manche merkwiirdige Erscheinung 
auf diesem Gebiete unerkliirt bleibt. 

Die bier vorgetragenen Ansichten sollen gelegentlieh der Mit- 
theilung weiterer experimenteller Facta erganzt, evcntuell auch modi- 
6cirt - oder aber berichtigt werden. 

Wie man sieht, bin ich mehr als je  von der  Zwecklosigkeit 
stereochemischer Betrachtungsweise auf dem Gebiet der bisher l) be- 
kannten Diazoverbindungen iiberzeugt. 

Z i i r i c h ,  22. Pebroar 1895. 

100. F e l i x  Lengfeld: Ueber die Ester der 89;ure H25209 
(Thionschwefligesaure ?). 

TMittheilung aus dem Kent Chemical Laboratory of the University of Chicago.] 
(Eingegangen am 11. Mirz.) 

Wahrrnd einer Arbeit iiber die Einwirkung der anorgauischen 
Chloride auf Natriumalkoholate habe ich Ester der Saure HzS202 
erhalten, und obwohl deren Studium noch nicht fertig ist, hat  die 
Arbeit von M i c h a e l i s  und L u x e m b o u r g  uber die entsprechrnden 
Amide in dem soeben angelangten Hefte dieser Berichte a )  mich veran- 
lasst, diese Mittheilung zu machen. Wird Einfach- Chlorschwefel in  

l) Abgesehen von den isomeren Azofarbstoffen Hew i t  t’s (diese Berichte 
26, 2975), kber welche man vorliufig noch nicht nrtheilen kann und welche 
m6gl icherweise  sterisch zu deuten sind. Das Nsmliche gilt von isomeren 
(ebenfalls noch nicht geniigend untersuchten) Azofarbstoffen , welche ich 
selbst inzwischen erhalten habe und spIiter beschreiben werde. - Ich halte 
8s fiir wahrscheinlich, dass sich den Diazo- und Isodiszohydraten und den 
beiden Diazosulfonaten in Zuknnft weitere Beispiele desselben Isomerieverhslt- 

nisses 

2; Diese Berichte 88, 165. 


