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6. Diazoniumacetatldsungen zersetzen sich umso abnormer, je
mehr das betreffende Acetat hydrolysiert, je schwiicher also das be-
treffende Diazoniumhydrat ist; Natriumchlorid wirkt dieser Zersetzung
von Nitrodiazoniumléeungen entgegen.

7. Salpetrige Saure zerstdrt Diazoldsungen langsam, aber nicht
katalytisch, sondern durch aktive Beteiligung an der Zersetzung.

6568. A. Hantzsch: Uber J. C. Cains Theorien der Diazo-
verbindungen und Ammoniumsalze.
(Eingegangen am 1. Oktober 1908.)

Vor einiger Zeit hat Hr. J. C. Cain in seiner »Chemistry of the
Diazocompounds« ) fast szmtliche bisher wohl allgemein angenommenen
Konstitutionsformeln der verschiedenen Gruppen der Diazokdrper durch
neue, teilweise sehr eigenartige Formeln ersetzt und dabei auch an-
geblich meine Theorie der Diazoverbindungen als vollig sunnétige er-
wiesen. Da Hr. Cain den sunvollstindigen Stand der Diazochemie«
beklagt, aber diese Behauptung weder begriindet noch selbst einen
experimentellen Beitrag zur Vervollstandigung des Standes der Diazo-
chemie beibringt, so glaube ich auf Grund meiner langjihrigen Be-
schiftigung mit den Diazoverbindungen doch berechtigt und sogar
verpflichtet zu sein, den Stand der Diazochemie und Hrn. Cains
Theorie der Diazoverbindungen kurz zu charakterisieren, zumal letztere
durch ein Referat von C. A. Bischoff?) einem gré8eren Leserkreise
zugénglich gemacht worden ist.

Darauf, da Hr. Cain in der Einleitung seines Buches die ziem-
lich allgemeine Annahme meiner Theorie der Diazokdrper teilweise
mebr auf persounliche als auf sachliche Ursachen zuriickfihren will,
habe ich vatiirlich picht einzugehen, sondern nur zu berichtigen, dafl
Hr. Eibner, dessen »Geschichte der aromatischen Diazoverbindungen«
durchaus im Sinne meiner Theorie gehalten ist, nicht, wie Hr. Cain
deshalb anzunehmen scheint, ein »ehemaliger Schiiler« von mir ist, und
daB seine eben zitierte Arbeit nicht im geringsten von mir beeinfluBt
worden ist.

Hr. Cain verwirit zunidchst die allgemein angenommene Blom-
strandsche Formel der Benzoldiazoniumsalze; pachdem er zu-

CeHs.N
erst®) die Formel 6 ﬁ>Cl aufgestellt, sich aber inzwischen wohl

Y London, Edward Armold, 1908; vergl. auch Journ. Chem. Soc.

91, 1049.
%) Chem.-Ztg. 1908, Nr. 32, S, 413. %) Chem. News 90, 52.
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selbst von ihrer Unhaltbarkeit {iberzeugt hat, ersetzt er sie neuerdings
durch die folgende Strukturformel
H./

\:N.X,

nach der diese Salze also gar keine echten Benzolderivate, sondern
Hydrobenzolderivate wiren. Tatséchlich sind aber die Benzol-
diazonmiumsalze nach ihrem ganzen Verhalten, was allgemein bekannt
ist, echte Benzolderivate. Der nach Cain in ihnen anzunehmende
ungesittigte Ring wird weder durch Halogene?), noch durch Oxydation
nwoch durch Reduktion verindert — er ist also tatsichlich nicht vor-
handen. Insbesondere sollte ein (>ebilde obiger Art, dessen beide
Stickstoffatome durch wirkliche Valenzbindungen an zwei verschiedene
{para)-Kohlenstoffatome des Benzolkerns gebunden wiren. bei der
Reduktion unbedingt p-Phenylendiamin liefern. Da aber, wie allbekannt,
bierbei Phenylhydrazin entsteht, ist Cains Formel auch deshalb un-
haltbar?). Wenn Hr. Cain ferner zur Stiitze seiner Formel auf die
Tatsache hirweist, daf} bisher nur aromatische und nicht aliphatische
Diazoniumsalze isoliert worden sind, so konnte man mit gleichem
Rechte wegen der ebenso bekannten Tatsache, da zwar Azobenzol
ganz stabil Azomethan aber nicht isolierbar ist, die dbliche Azo-
benzol-Formel fiir unrichtig halten. Man wird hdchstens Folgendes an-
nebmen kénnen: Falls der Benzolrest bei Diazo- und Azokérpern
emne wesentliche Rolle s»ielt, so kann er nur als ungesittigter Komplex
mit der ebenfalls ungesittigten Diazo- und Azogruppe durch seine

1) Bei diesemt Absatz méchte ich mit Bezug auf eine Publikation von C.
Bilow (diese Berichte 41, 2608 [1908]) darauf aufmerksam machen, daB die
Hinwirkungsprodukte von Halogenen auf Diazeniumhaloidsalze zuerst von mir als
Diazoniumtrihaloide erwiesen worden sind. (Diese Berichte 26, 2754 [1893]).

?) Die Bedeutung dieser Tatsache haben inzwischen auch G. T. Morgan
und F. Micklethwait (Trans. Chem. Soc. 1908, 616) anerkannt; sie hat
ersteren zu einer Modifikation der vorher von ihm angenommenen (Journ.
Chem Soe. 91, 1311) Cainsechen Formeln veranlaBt: es ist aber zu bemerken,
dal Hran, Morgans Modifikationen von Cains Formel (l. ¢, 8. 617), wonach
der dreiwertige Stoff der Diazoniumsalze mit einer Valenz zwischen einem
para- wng einem ortho-Kahlenstoffatom hin- und herschwingen soll ein struk-
tirelles Unikum bedeutet, durch das die. oben hervorgehobene Schwie-
rigkeit nicht einmal beseitigt wird; denn derartige desmotrope Formen sellten
bei der Reduktion natiirlich auch Gemische von o- und p-Phenylendiamin
liefern. Oder, wenn Hr. Morgan seine neuen Formeln nicht als wirkliche
Strakturfermeln angesehen wissen will, so miissen sie eben doch von der alten
Strukturformel der Diazonimmsalze abgeleitet werden, die somit auch von Hrn.
Morgan angenommen werden mull.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 226
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Residualaffinitit, aber ohne strukturelle Anderung in Beziehung
treten; oder mit anderen Worten: die iiblichen Strukturformeln der
Diazoniumsalze und der Azoverbindungen sind beizubehalten, und
héchstens etwa folgendermaflen weiter zu entwickeln:

Cc HS-N?-X Ce Hs.;N:N\. CG.I—IS oder CcHslS -:
- } ' N.C¢Hi.

Hr. Cain will ferner die normalen und die Isodiazoverbindungen
folgendermaflen formulieren:
Ho/ ™\ ¢ Y

. \__ /"~
N.R N.R

Normale Diazokorper Isodiazokérper,

also die Stereoisomerie der Diazokdérper durch eine sonst nie aufge-
funde neue Art von Strukturisomerie ersetzen. Danach wiren nur
die Isodiazokorper echte Azoverbindungen und echte Benzolderivate,
die normalen Diazokdrper aber, gleich den Diazoniumsalzen, Hydro-
benzolderivate, Tatsiichlich verhalten sich aber auch die normalen
Diazokorper gleich allen anderen Diazokdrpern nie wie Hydrobenzol-
derivate, sondern wie echte benzoide Formen. Sie verhalten sich ferner
nicht, wie sie es nach den obigen Formeln tun sollten, chemisch sehr
abweichend von den Isodiazokdrpern, sondern reagieren umgekehrt,
wie dies von mir gegeniiber allen gegenteiligen Behauptungen nachge-
wiesen worden ist, in allen wesentlichen Punkten (bei der Reduktion
und Oxydation, bei der Anlagerung von Benzolsulfinsiure usw.) genau
so wie die Isodiazokdrper?). Der einzige wesentliche Unterschied
besteht in der groBeren Labilitit und Reaktionsgeschwindigkeit der
normalen Diazokérper, und gerade dieser qualitative Unterschied wird
durch ihre Auffassung als Synkérper befriedigend erklirt. So ist
auch die fiir die normalen Diazokdrper typische Diazospaltung:
Ar.N;R —>» ArR + N;, nur mit meiner Synformel, nicht aber mit

1) Aus demselben Grunde ist auch die nach H. Eulers Ansicht nicht
definitiv ausgeschlossene Isonitrilformel der Syndiazocyanide Ar.N:N.NC
(Arkiv f. Kemi 2, 1 [1906)) doch ausgeschlossen. Denn wenn die Syncyanide
Isonitrile, und nur die Anticyanidg echte Nitrile Ar.N:N.CN wiren, dirften
erstere nicht mit groBerer Geschwindigkeit als letztere in Derivate der Nitrile

Ar.N:N.C<§H oder durch Benzolsulfinsiure noch rascher als letztere in

die farblosen Hydrazoderivate Ar.NH.N(SO3CsH;).CN dbergehen, weil diese
Prozesse nur fir die Isokérper eine Anlagerung, fir die normalen Verbin-
dungen auBerdem aber noch eine strukturelle Umlagerung bedeuten wiirden,
die mit der bekannten Spaltung der Isonmitrile durch Sauren unvereinbar ist.
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Cains Formel erklirlich, nach der eher das Umgekehrte zu erwarten
wire.

Endlich besitzen, wie Hr. Dobbie?) bereits gefunden hat, isomere
Diazocyanide sehr dhnliche Absorptionsspektren, wie sie bekanntlich
nur sebr ahnlichen Stereoisomeren, nicht aber den nach Cain sehr ver-
schiedenen Strukturisomeren zukommen kdnnen. Die genauere optische
Untersuchung der Diazokérper, die teils von den Herren Baly und
Desch, teils im Einverstindnis mit ihnen hier weitergefiihrt werden
soll, wird iibrigens auch Gelegenheit geben, die alte, von allen Diazo-
Chemikern aufgegebene, aber von Hrn. Cain wieder angewandte
Nitrosaminformel der Isodiazotate Ar.NMe.NO nochmals kritisch zu
behandeln.

Hrn. Cains Formeln der Diazoverbindungen sind also uohaltbar.
Dasselbe gilt auch fiir seine Theorie der Ammoniumverbiodungen,
wonach im Salmiak dreiwertiges Chlor und im Ammoniumhydrat vier-
wertiger Sauerstoff vorhanden sein soll, entsprechend den Formeln

HaN:Cl.H HaN:OHn

und die Ionen NH,;' und Cl' in einer wifirigen Salmiaklésung durch
die folgende komplizierte Umsetzung gebildet werden sollen:
H;N:CI"H —>» H;N+ C'+H —» H.N" 4 CI.

Diese Annahme ist im Widerspruch sowohl mit den Prinzipien
der Elektrochemie als auch mit denen der Strukturchemie; der Kiirze
wegen sei die Unrichtigkeit dieser Formeln nur auf letzterem Wege
dargetan:

Nach Hrn. Cain sollte Tetraithyl-ammoniumchlorid die Formel
(Ca Hs); N:Cl.C3Hs besitzen und miiite folgendermaBen in wifBriger
Losung verindert werden:

(Ca Hs)aN!Cl.C, H; —» (Ca H5)3N+ Cl.CsHs —>» (Ca H5)4 N+ Cl.

Da sich aber die angeblich primiren Spaltungsprodukte, Tridthyl-
amin und Chlorithyl, bekanatlich nur &uBerst langsam bei niederer
Temperatur auch bei Anwesenheit von Wasser vereinigen, so miiiten
sie beim Ldsen des festen Salzes unbedingt nachgewiesen werden
kénnen, und die Bildung der Ionen miifite ein bequem verfolgbares
Zeitphinomen sein. Da keines von beiden der Fall ist, vielmehr auch
alle Tetralkylammoniumsalze genau wie die einfachen Ammonium-
und Alkalisalze momentan ionisiert werden, sind die obigen Annahmen
unhaltbar,

Hrn. Cains Theorie der Ammoniumsalze ist also mit den ein-
fachsten Tatsachen ebenso in Widerspruch, wie seine Theorie der
Diazokérper.

1} Proc. Chem. Sec. 21, 75 [1905].
226*
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Ob der Autor derartiger Theorien berechtigt ist, »the somewhat
autoritative tone in Hantzschs paperse zu beanstanden, und am
Schlusse seiner Broschiire zu behaupten: »the stereochemistry of Di-
azocompounds appears to be rendered unnecessary«, kann ich nach
dem Obigen auf sich beruhen lassen.

659. H. H. Riesenfeld: Hohere Oxydationsprodukte
des Chroms.
4, Mitteilung: Uber Chromtetroxyd-Verbindungen.

[Aus dem Chem. Universititslaborat. (Philosoph. Abteilung) Freiburg i. Br.)
(Eingeg. am 1. Oktober 1908; vorgetr. in der Sitzung am 12. Oktober 1908
vom Verfasser.)

In der vorigen Mitteilung iibér die Zersetzung der Chromsiure
durch Wasserstoffsuperoxyd!) wurde gezeigt, dal bei der Einwirkung
von Wasserstofisuperoxyd auf Chromsiure immer nur eine der Uber-
chromsiuren, aber niemals Chromtetroxyd (auch Uberchromsiure-
anhydrid genannt) entsteht. Es lag somit die Vermutung nahe, daf
Chromtetroxyd nicht zu den eigentlichen Perchromaten gehdrt, son-
dern als ein zwischen den Perchromaten und Chromaten stehendes
Reduktionsprodukt der Perchromate aufzufassen ist. Damit steht im
Einklang, daB die Perchromate und die Chromtetroxydderivate beim
Versetzen mit Sdure ein verschiedenes Verhalten zeigen. Die wiBirige
Losung der Perchromate firbt sich beim Versetzen mit verdiinuten
Siuren augenblicklich lasurblau, die der Tetroxydverbindungen rot-
violett. Gemeinsam ist beiden Verbindungsklassen hingegen die Re-
aktion, daB, wenn ihre wiBrige Losung mit Ather iiberschichtet wird,
sich dieser auf Zusatz einer starken S#ure blauviolett firbt, und
daB sich in ihm Uberchromsiure analytisch nachweisen laBt?).

Am Schlusse der vorigen. Mitteilung®) wurde aber darauf hioge-
wiesen, daf} bei der Zersetzung der Chromtetroxydverbindungen durch
Sauren Wasserstoffsuperoxyd entsteht. Es lag daher die Moglichkeit
vor, daB die beim Uberschichten der waBrigen Losung mit Ather
beobachtete Blaufirbung von Perchromsiure herrithrt, die erst indirekt
aus den Zersetzungsprodukten von Chromtetroxyd, Wasserstoifsuper-
oxyd und Chromsiiure gebildet wird. Da nun in der vorigen Mit-
teilung gleichzeitig festgestellt wurde, dafl mit der H'-Konzentration

1) Diese Berichte 40, 2826 [1907). ?) Diese Berichte 38, 3383 [1905]
3) Diese Berichte 38, 4073 [1905].



