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6. Diazoniumacetatlosungen zersetzen sich umso abnormer , je 
mehr d r a  betreffende Acetat hydrolysiert, je schwacher also das be- 
tretfende Diazoniumhydrat ist; Natriumchlorid wirkt dieser Zersetzung 
von Nitrodiazoniumlosungen entgegen. 

7. Salpetrige Saure zerstiirt Diazolosungen laugsam, aber nicht 
katalytisch, sondern durch aktive Beteiligung an cler Zersetzung. 

668. A. Hantssch: ober J. C. Cains Theorien der Diaso- 
verbindungen und Ammoniumsalze. 

(Eingegangen am 1 .  Oktober 1908.) 

Tor einiger Zeit hat Hr. J. C. Ca in  in  seiner .Chemistry of the 
Diazocompoundss ') fast sgmtliche bisher wohl allgemein angenommenen 
Konstitutionsformeln der verschiedenen Gruppen der Diazokorper durch 
neue, teilweise sehr eigenartige Formeln ersetzt und dabei auch an- 
geblich meine Theorie der Diazoverbindungen als vollig winn6tigK er- 
wiesen. Da Hr. Ca in  den sunvollstkndigen Stand der Diazochemies 
beklagt, aber diese Behauptung weder begriindet noch selbst einen 
experimentellen Beitrag zur Vervollstandigung des Stapdes 'der Diazo- 
chemie beibringt, so glaube ich auf Grund meiner langjahrigen Be- 
schiiftigung mit den Diazoverbindungen doch berechtigt und sogar 
verpflichtet zii sein, den Stand der Diazochemie und Hm. Ca ins  
Theorie der Diazoverbindungen kurz zu charakterisieren, zumal letztere 
durch em Referat von C. A. Bischoffa) einem grofieren Leserkreise 
zuganglich gemacht worden ist. 

Darauf, dafi Hr. C a i n  in der Einleitung seines Buches die ziem- 
lich allgemeine Annahme meiner Theorie der DiazokBrper teilweise 
mehr auf personliche als auf sachliche Ursachen zuriickfiihren will, 
habe ich naturlich nicht einzugehen, sondern nur zu berichtigen, dafi 
Hr. Ei b n  e r ,  dessen BGeschichte der aromatischen Diazoverbindungen(( 
durchaus im Sinne meiner Theorie gehalten ist, nicht, wie Hr. Cain  
deshalb anzunehmen scheint, ein ,ehemaliger Schulercc von mir ist, uod 
dafi seine eben zitierte Arbeit nicht im geringsten von mir beeinflufit 
worden ist. 

Hr. Cain  verwirft zunachst die allgemein angenommene Bloni - 
s t r  andsche Formel der Benzoldiazoniumsalze: nachdem er zii- 

GsH5.N *.%c1 aufgestellt, sich aber inzwischen wohl 
N' 

erst3) die Formel 

*) London, Edward  Arnold, 1908; vergl. auch Journ. Chem. SOC. 
91, 1049. 

Chem.-Ztg. 1908, Nr. 32, S. 413. a) Chem. News W, 52. 
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selbst vdtl ih&r Unhaltbarkeit tiberzeugt hat, ersetzt er sie neuerdings 
durch die fdgende Struktnrformel 

nach der diese Salze also gar  keine echten Benzolderivate, sondern 
Hydrobenzolderivate waren. Tatsachlich sind nber die Benzol- 
diazoniurnsalze nach h e m  ganzen Verhalten, was allgemein bekannt 
ist, echte Benzolderivate. Der  nach C a i n  i n  ihnen anzunehmende 
ungesattigte Ring wird weder durch Halogene '), noch durch Oxydation 
noch durch Reduktion verandert - er  ist also tatsachlich nicht vor- 
handen. Insbesondere sollte ein Gebilde obiger Art, dessen beide 
Stickstoffatome durch wirkliche Valenzbindungen an zwei verschiedene 
(pmu) -Kohlenstoffatome des Benzoikerns gebunden waren. bei der 
Reduktion unbedingt p-Phenylendiamin liefern. Da aber, wie allbekamt, 
bierbei Phenylhydrazin entsteht, ist C a i n  s Formel auch deshalb un- 
haltbar". Wenn Hr. G a i n  ferner zur Stiitze seiner Formel auf die 
'Tatsache hinweist, daB bisher nur aromatische und nicht aliphatische 
Diazoniumsalze isoliert worden sind, so konnte man mit gleichem 
Rechte wegen der ebenso bekannten Tatsache, daf3 zwar Azobenzol 
ganz stabil. Azomethan aber nicht isolierbar ist, die iibliche Azo- 
benzol-Formel fur unrichtig halten. Man wird hochstens Folgendes an- 
nehmen kiinnen : Falls der Benzolrest bei Diazo- und Azokorpern 
eina wesentliche Rolle s-ielt, so kann er nur als ungesattigter Kornplex 
mit der ebeafalls unge Cittigten Diazo- und Azogrupps durch seine 

1) Bei diesem Absatz mochte ich mit Bezug auf eine Publikation ton  C. 
B i i low (diese Bmichte 41, 2608 [1908]) darauf aufmerksam machen, daI3 die 
Einwirkungsprodukte von Halogenen a d  Diazoniumhaloidsalze zuerst von mir als 
Diazoniumtrihaloide erwiesen worden sind. (Diese Berichte 26, 2754 [1893]). 

2) Die Bedeutnng dieser Tatsache haben inzwischen auch G. T. Morgan 
und F. Mickle thwai t  (Trans. Chem. SOC. 1908, 616) anerkannt; sie hat 
ersteren zu einer Modifikation der vorher von ihm angenommenen (Journ. 
Cbm Sot. 91, 1311) Cainsehen Formeln veranlaSt: es ist aber zu bemcrken, 
d J  Bra. Morgans  Modifikationen fon Cains  Formel (1. c., S. 617), wonach 
der dreiwertige Stoff der Diazoniumsalze mit  einer Valenz zwischen &em 
puru- nqci einem Ortho-KahlenstoEfatom hind und herschwingen SOU ein stmk- 
tbrellea Urtikum bedeutet, durch das die oben hervorgehobene Schwie- 
rigkeit nicht einmal beseitigt wird; denn derartige desmotrope Formen sollten 
bei der Reduktion natiirlich auch Gemische von o- und p-Phenylendiamin 
liefern. Oder, wenn Hr. Morgan  seine neuen Formeln nicht als wirkliche 
Struktnrformeln angesehen wissen will, so miissen sie ebed aoch von der alten 
Struktnrformel der Diazoniumsalze abgeleitet werden, die somit auch vdn Hrn. 
Morgan angenormnen werden mu& 
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Residualaffinitllt, aber ohne strukturelle :inderung in Beziehung 
treten; oder rnit anderen Worten: die ublichen Strukturformeln der 
Diazoniumsalze und der Azoverbindungen sind beizubehalten, und 
hiichstens etwa folgendermafien weiter zu entwickeln : 

Hr. Ca in  will ferner die normalen und die Isodiazorerbindungea 
folgendermaflen forrnulieren : 

Normale Diazoktirper lsodiazokorper, 

also die Stereoisomerie der Diazokiirper durch eine sonst nie aufge- 
funde neue Art von Strukturisomerie ersetzen. Danach waren nur 
die Isodiazokiirper echte Azoverbindungen und echte Benzolderivate, 
die normalen Diazokiirper aber, gleich den Diazoniumsalzen, Hydro- 
benzolderivate. Tatsiichlich verhalten sich aber auch die normalen 
Diazokorper gleich allen anderen Diazokiirpern nie wie Hydrobenzol- 
derivate, sondern wie echte benzoide Formen. Sje verhalten sich ferner 
nicht, wie sie es nach den obigen Formeln tun sollten, chemisch sehr 
abweichend von den Isodiazokiirpern, sondern reagieren umgekehrt, 
wie dies von mir gegeniiber allen gegenteiligen Behauptungen nachge- 
wiesen worden ist, i n  allen wesentlicheu Punkten (bei der Reduktion 
und Oxydation, bei der Anlagerung von Benzolsulfinsaure usw.) genau 
so wie die Isodiazokorper '). Der einzige wesentliche Unterschied 
besteht in der grofieren Labilitiit und Reaktionsgeschwindigkeit der 
normalen Diazokorper, und gerade dieser qualitative Unterschied wird 
durch ihre Auffassung als Synkiirper befriedigend erklart. So ist 
auch die fiir die normalen Diazokorper typische Diazospaltung: 
Ar.Na R --+ ArR + Ns, nur rnit meiner Synformel, nicht aber mit 

l) Bus demselben Grunde ist such die nach H. Enlers  Ansicht nicht 
definitiv ausgeschlossene Isonitrilformel der Syndiazocyauide Ar. N:N.NC 
(Arkiv f. Kemi 2, 1 [1906J) doch ausgeschlossen. Denn wenn die Syncyanide 
Isonitrile, und nnr die Anticyanidg echte Nitrile Ar.N:N.CN wfiren, dtrften 
erstere nicht mit gr6Serer Geschwindigkeit als letztere in Derivate der Nitrile 

Ar.N:N.K& oder durch Benzolshlfinsrinre noch rascher als letztere in 

die farblosen Hydrazoderivate Ar.NH.N(SOaCeH5). CN iibergehen, weil diese 
Prozesse nnr f i i r  die Isok6rper eine Anlagerung, f i i r  die normalen Verbin- 
dungen aderdem aber noch eine strukturelle Umlagernng bedenten wiirden, 
die mit der bekannten Spaltung der Isonitrile dnrch Siiuren unvereinbar ist. 
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C a i n s  Formel erklarlich, nach der eher das Umgekehrte zu erwarten 
wiire. 

Endlich besitzen, wie Hr. Dobbiel)  bereits gefunden hat, isomere 
Diazocyanide sehr ahnliche Absorptionsspektren, wie sie bekanntlich 
nur sehr ahnlichen Stereoisomeren, nicht aber den nach Ca in  sehr ver- 
schiedenen Strukturisomeren zukommen kiinnen. Die genauere optische 
Untersuchung der Diazokarper, die teils ron den Herren B a l y  und 
Desch ,  teils im Einverstiindnis mit ihnen hier weitergefiihrt werden 
soll, wird ubrigens auch Gelegenheit geben, die alte, von allen Diazo- 
Chemikern aufgegebene, aber von Hrn. C a i n  wieder angewandte 
Nitrosaminformel der Isodiazotate Ar .NMe .NO nochmals kritisch zu 
behandeln. 

Hrn. Ca ins  Formeln der Diazoverbindungen sind also unhaltbar. 
Dasselbe gilt auch fur seine Theorie der Ammoniumverbindungen, 
wonach im Salmiak dreiwertiges Chlor und im Ammoniumhydrat vier- 
wertiger Sauerstoff vorhanden sein soll, entsprechend den Formeln 

und die Ionen NH4’ und Cl’ in einer wiil3rigen Salmiaklos~ng durch 
die folgende komplizierte Umsetzung gebildet werden sollen: 

H3 N : GI. H HaN:OH, 

&N:Cl”’H -+ HaN + Cl’+H -+ Ha”+ Cl’. 
Diese Annahme ist im Widerspruch sowohl mit den Prinzipien 

der Elektrochemie als auch mit denen der Strukturchemie; der Kurze 
wegen sei die Unrichtigkeit dieser Formeln nur auf letzterem Wege 
dargetan : 

Nach Hrn. C a i n  sollte Tetraiithyl-ammoniumchlorid die Formel 
(C, &)a N: C1. CP H5 besitzen und m a t e  folgendermaBen in wiil3riger 
Losung veriindert werden : 

((2% H5)3 N : C1. Cs H5 -+ (C, H5)3 N + C1. Ca H5 --+ (C, H5)4 N’ + C1’. 
Da sich aber die angeblich primaren Spaltungsprodukte, Triathyl- 

amin und Chloriithyl, bekawtlich nur a d e r s t  langsam bei niederer 
Temperatur auch bei Anwesenheit von Wasser vereinigen, so mudten 
sie beim Losen des festen Salzes unbedingt nachgewiesen werden 
konnen, und die Bildung der Ionen mtidte ein bequem verfolgbares 
Zeitphiinomen sein. Da keines yon beiden der Fall ist, vielmehr auch 
alle Tetralkylammoniumsalze genau wie die einfachen Ammonium- 
und Alkalisalze momentan ionisiert werden, sind die obigen Annahmen 
unhaltbar. 

Hrn. Ca ins  Theorie der Ammoniumsalze ist also mit den ein- 
fachsten Tatsachen ebenso in Widerspruch, wie seine Theorie der 
Diazokorper. 

‘I Proc. Chem. SOC. 21, 75 [1905]. 
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Ob der Autor derartiger Theorien berechtigt ist, *the somewhat 
autoritative tone in H a n t z s c h s  papers  zu beanstanden, und am 
Schlusse seiner Broschiire zu behaupten; *the stereochemistry of Di- 
azocompounds appears to be rendered unnecessarya, kann ich nach 
dem Obigen auf sich beruhen lassen. 

559. E. H. Riesenfeld: H6here Oxydationsprodukte 
des Chrome. 

4. Mitteilung : m e r  Chromtetroxyd-Verbindungen. 
[Aus dem Chem. Universitatslaborat. (Philosoph. Abteilung) Freibnrg i. Br.] 
(Eingeg. am 1. Oktober 1908; vorgetr. in der Sitzung am 12. Oktober 1908 

Torn Verfasser.) 
In der vorigen Mitteilung iiber die Zersetzung der Chromsgure 

durch Wasserstoffsuperoxyd I) wurde gezeigt, daB bei der Einwirkung 
von Wasserstoffsuperoxyd auf Chromsaure immer nur eine der Uber- 
chromsauren , aber niemals Chromtetroxyd (auch Uberchromsaure- 
anhydrid genannt) entsteht. Es  lag somit die Vermutung nahe, daB 
Chromtetroxyd nicht zu den eigentlichen Perchromaten gehort , son- 
dero d s  ein zwischen den Perchromaten und Chromaten stehendes 
Reduktionsprodukt der Perchromate aufzufassen ist. Damit steht im 
Einklang, daB die Perchromate uod die Chromtetroxydderivate beim 
Versetzen mit Saure ein verschiedenes Verhalten zeigen. Die wiidrige 
Losung der Perchromate farbt sich beim Versetzen mit verdiinuten 
Sauren augenblicklich lasurblau , die der Tetroxydverbindungen rot- 
violett. Gerneinsam ist beiden Verbindungsklassen hingegen die Re- 
aktion, daB, wenn ihre wal3riqe Losung mit Ather uberschichtet wird, 
sich dieser auf Zusqtz einer s t a r k e n Skure blauviolett farbt, und 
dal3 sich in ihm oberchroms0ure analytisch nachweisen liil3t a). 

Am Schlusse der vorigen Mitteilung3) wurde aber darauf hinge- 
wiesen, dal3 bei der Zersetzung der Chromtetroxydverbindungen durch 
Sauren Wasserstoffsuperoxyd entsteht. Es lag daher die Moglichkeit 
vor, daB die beim Uberschichten der w3iBrigen Losung mit Ather 
beobachtete Blaufarbung von Perchrolnsiure herruhrt, die erst indirekt 
aus den Zersetzungsprodukten von Chromtetroxyd , Wasserstoffsuper- 
osyd und Chromsiiure gebildet wird. Da nun in der vorigen Mit- 
teiluug gleichzeitig festgestellt wurde, dal3 mit der Ha-Konzentration 

I) Diese Berichte 40, 2826 119071. 
3) Diese Berichte 38, 4073 [1905]. 

a) Diese Berichte 38, 3383 [I9051 


