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87. Ferdinand Henrioh: Ueber die negative Natur 
ungeeiittigter Atomgruppen. 

[Aus dem cheniischen Institut der k. k. Univereit%t in Graz.] 
(Eingegangcn am 21. Pebriinr.) 

Vor Kurzeni habe ich an dieser Stellel) eine , N o h  iiber die 
negative Natur ungesfittigter organischer Radicalec ver6ffentlicht. 

Gauz allgemein hat W. 0 s t w a 1 d 2, durch die Bestimniung des 
elektrischen Leituligsvermiigens uiigesiittigter Sauren die negative 
Natur  ungesattigter Kohlrnstoffgruppen bewiesen. - Auch A. v o n  
R s e y e r  betont in seinen klassischen Untersuchungen BUeber die Con- 
stitution des Benzolsa 3, den negativen Charakter der Aethylenbindung. 

Sodann hat W. M a r c k w s l d  den negativen Eiiifluss je  zweier 
doppelt gebundener Kohlenstoffatome auf die Imidgruppe eriirtert uud 
damit die schwach basische Natur des Pyrrols Diphenylnniins und 
Acridins4) erklfirt. Spiiter5) wies er nach, dass die init dein Sterna 
gekennzeichnete Methyleugruppe des Iridens, 

CtI9 
/I/'+H *~ . 

CH I I  
. -./ 

>den specifiscben Chrrrakter acidificirter Methylengruppenc zeigt. Zwar 
gelang es nicht, dns lnden rnit Natriumalkoho1:it iind Jodmethyl zu 
alkyliren; dagegrn condensirte es sich niit Benzaldebyd leicht und 
glatt. Auch acheint rnit Aniylnitrit und Natriurnalkoholnt eine Iso- 
nitrosoverbindung zii entsteheii. 

Endlich hat C 1 a i s  e n  in seinen Untersuchtingen iiber Oxymethylen- 
verbindungen an vielen Beispielen schlngend bewiesen, sdass die 
Gruppe XtC : auf ein mit ihr verbundenes Kohlenstoffatom bezw. auf 
ein am letzteren haftendes Hydroxyl eine ahnliche, wenn auch iiicht 
viillig so etarke Wirkaog ausiibt, wie der  vollwerthig gebundene 
Sauerstoffc 6, : 

0: C H  . OH, & C : C H . O I J ,  
Amoiscnsirure. kraitige einbasische Siure. 

Dabei ist nach C l a i b e i i  die griissere oder geringere Negativitat 
vnn X f i r  die Aciditfit der Verbiiidung von wesentlichem Einflusse. 

Auch wenn in der SalpetersLure eines der Sauerstoffatome durch 
Y2 C : ersetzt wird bleibt der stark saure Cliarakter des ganzen 

1) Diese Beriehte 31, 2103 (1898). 
y, Zcitschr. f. phys. Cliem. 3, 170, 241, 3(i9 (1889). 
9) Ann. d. Chem. 269, 171 (189%); s. :I. V. V i l  l i g e r ,  Inaugural-Disser- 

4) Ann. d. Chem. 279, 9 (1894). Diese Bericbte 28, 1501 (1895). 
6 )  Ann. d. Chem. 297, 14-16 (1897). 

tation, Munchen 1893, S. 9. 
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Molekiils erhalten, wie das  Beispiel der Nitrobarbitursaure bewies 
(a. C l a i s e n ,  1. c.). 

0 O:N,OH, A & C :  N < o H ,  
Salpetersiure. ebenfalls starke Stinre. 

Wie sich Reactionen im Benzolkern selbst, welche bisher nur 
zum Theil verstandlich waren, durch die negative Natur ungesattigter 
Atomgruppen erkliiren lassen, das zeigte ich 1. c. am Resorcin. 

hiit Riicksicht auf die iu einer BNotizo: gebotenen Kiirze, be- 
gniigte ich mich damals mit rinerri Hinweise auf die interessante und 
wichtige Vntersuchung von H e r z i g  uiid Z e i s e l ' )  iiher die Aethy- 
h u n g  des Resorcins. Um dem Verdienste d i rwr  Forscher vollauf 
gerecht zu werden, trage ich heute nach, dass H e r z i g  und Z e i s e l  
durch den Verlnuf ihrer Uiitersnchungen bereits zu dem Schluase ge- 
kommen sind, dass das Resorcin in seiner rollkommen umgelagerten: 
secundiiren Form 

co 
HC'>CH* 

HC,;CO 

iithylirt wird. Den Ersatz des *entocarbonyleu~~ Kohlenstoffatoms 3 
batten sie erwartet; da  aber ein dreifach iithylirtes Resorcin auftritt, 
sind sie rgeniitliigt zuzugebenp: , dass auch das 7exocarbonylea Me- 
thylen I des srcundaren Resorcins - zweniggtens in Bezug auf ein 
Wasserstoffatomc - durch Aethyl ersetzbar ist. Dies drnifach athy- 
lirte secundiire Resorcin ist nach ihrer Ansicht im Stanal., -.\.- in 
die secundiir-tertiare Form urnzulagern (siehe 1. c.). - Nunrnehr habe 
ich in  der  negativen Natiir der ungesiittigten Gruppe irn secundiiren 
Resorcin die (ihnen rlthselhafte) Ursache, warum sich das exocarbo- 
nyle Methylen in Bezug auf die Ersrtzbarkeit seiner Wasserstoffatome 
dem entocarbonylen Methylen analog verhalten kann,  erkannt und 
durch das Verhalten des Glutaconsaureesters begriindet. 

CHI 

Dass es  H e r z i g  
Tetraiithylresorcin, 

und Z e i s e l  nicht miiglich war, ein secuudtires 

darzustellen, lasst sich meines Erachtens vielleicht in folgender Weise 
erklaren. Die mit 2 bezeichnete Carbonyl-Oruppe muss k e n  
negativen Charakter f i r  die Kohlenstoffatome 1 ond 4 zugleich be- 
tbiitigen. Mit der Ei~lfiihrung jeder positiven Aethylgruppe wird aber  

1) Wiener Monatshefta 11, 295 (1890). 
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der negative Charakter der Carbonyl-Oruppe geschwa~ht. Es ist 
daher rn6glich, dass, wenn drei Aethylgruppen in das Molekil des 
Resorcins eingetreten siiid, dws W:rsser stoffatom an 1 zwar nicht 
mehr gegen Alkyl austauschbar, wnhl aber iioch im Stande ist, an 
den Snuerstoff des Kohlenstoffatoms 3 zu wandern und sich in die 
nunniehr stabilere Iholformrl  umzuwandeln. 

Zur Begriindung meiner Ansicht iiber die negative Natur der 
Aethylengruppe habe ich die Metliylengruppe des GliitaconsLiireesters 
auf ihre Renctionsfiihigkeit gepriift. Es ist nunmehr init Sicherheit 
festgestellt, dasfi diese Methylengruppr in derselben Weise methylir- 
bar ,  nitrosirbar und mit Diasoktirpern comliinirtinr ist wit. diejenige 
des Malonesters und Acetessigesters. Ich miiclite deslialh vorlaufig 
einen kurzen Auszug aus dem bis jetzt vnrha~idenen, experimentellen 
Materiale verijffentlichen, iim weitere Speculntionen iiber die negative 
Natur  ungesiittigter Radicale auzuschliessen; die ausfiihrliche Publi- 
cation - durch iiussere UmstGnde verziigrrt - erfolgt epiiter i n  den 
Monatsheften. 

Die Reinheit d rs  zu meinen Untersuchungen vrrwendrten Glnta- 
conslureesters wurde durch eine Element:iranalyse, eine Bestinimung 
der Molekularrefraction (gef. 47.27, ber. 46.87) und eine Molekular- 
gewichtsbestimmung nach der kryoskopischen blpthode (gef. 183, 185, 
189, ber. 186) controllirt. Glutaconsaureester liist sich niit infensiv 
goldgelber Farbe  i n  alkoholiscliem Natriumiithylat suf. Jodmethyl 
rengirt stirniisch mit dieser Losung. Nach einander lnseen sich so 
eine und noch rine Methylgruppe in deli Ester einfiihren. - Die 
Dip ' -lotaconsiiure krystallisirt aus Toluol in kleinen, weissrn, zu 
DruAen vereinigten Krystallen vom Schmp. 129-lYOO. 

C 7 E I l ~ 0 ~ .  Ber. C 53.13, H 639.  
Gef. ,' 52.90, )) G 53. 

Die Titration mit Barytwasser ergnb Znhlen, welche sehr genau 
auf Dimethylglutaconslure stimmen. Dafiir, dass die beiden Methyle 
a n  e i n e m Kohlenstoffatome sitzen, sprecheu folgende Tbotsachen : 

Dimethylglutaconsiur~ giebt bei der Oxydation mit Perman- 
ganat eine Saure (gef. C 45.40, I1 6.24), die sich in  keioer Eigen- 
schaft von DirnethylmdousZure aus Malonester (ber. 43.43, H 6.12) 
unterscheidet. 

2. Dimetbylglntaconstiure reagirt nicht mit salpetriger Sailre 
(ganz analog wie Dimethylacetessigsaure, diese Berichte 15, 1875). 

Glutaconsaureester geht sodann bei der Einwirkung von salpetriger 
Saure nach der Methode von C o n r a d - B i s c h o f f  (Ann. 209, 211) 
leicht in Isonitrosoglutaconsaureester iiber. Letzterer bildet weisse 
NLdelchen vom Schnip. 81-83'. 

1.  

C,H,,O,N Ber. C 50.19, H G.10, N 6.53. 
Get. * 50.00, 6.60, )) 6.58. 



671 

Bei der  Einwirkung vou Diazobenzolchloridlosuog giebt der  
Glutaconeiiureester ein rothes Condensationsproduct. Mit Benzaldehyd 
und Natriumalkoholat reagirt e r  ebenfalls sehr lebhaft und zeigt, 
wenn er mit Acetaldehyd gemisclit ist , auf Zusatz von Diathylamin 
die Erscheinung der  K u o e v e  n a g e  l’schen Condensation. Die Unter- 
suchung der so erhaltenrii Verbindungen ist nocli nicht ganz ab- 
geschlossen. 

Daniit iut die iirgatire Natur der Aethylrngruppr . C H  : C H  . an  
einem weitereu Beispiele brwiesen. Wahrecheiulich wird dieselbr durch 
die Frrnwirkung der Carboslthplgruppe in Lhrilicher Weise verstiirkt, 
wie es C1 a i s e  n bpi den Oxymethylenverbindungen brwieseu hat  
( A m .  d. Cliem. 297. 15). Jedrnfalls ist die Gruppe COOC*Hs.CH:CH. 
starker nrgativ, als die Phenylgroppe, denn Phenylessigrster lasst sich 
nicht mrthyliren. 

Im Anschlusse an d i r w  Iyntersuchuiig mochte ich es versuchen, 
r iur  griisserc Gruppe ron bekannten Erscheinungen anter einem 
gemeirisarrien Gesichtspuriktr zu 1)etrachten. 

Durch zahlrrichr Unter~urhungen ist brwiesrii worden, dass 
uegativr Grupprn . w e m  sie :in ?in mit Wassrrstoffatonien brladrnes 
Kohleustoffrrtoni treten, dir Rractionsfiihigkeit jeuer Wasserstoffatome 
rrhijhen. Dabei gilt die Regel, dass mit der StZrke der negativen 
Gruppeu auch die Reactionsfithigkeit der Wasserstoffatome zunimmt. 
Ich recapitulire dieae bckannte Gesetzmlssigkeit nur an einigen 
besoiidrrs hiinfigen Rractionen. 

Wird e i n  Rassrrstoffirtom. z. B. des Mrthans, durch die nicht 
sehr stark negative Carboxylgruppz ersetzt. so ist die Methylgruppe 
der  entstehenden Essigsiiure im Stande, aich init Aldehpden und Saure- 
rsterri zu condensiren, j e  nachdem mnir ihr Natriumealz oder ihren 
Ester in Reaction bringt. Bei der Substitution eines Wasserstoffatomes 
durch starker negative Gruppen ( . COCgHs. .  COCHa) ist die beein- 
flusste Methylgruppr aiich im Standr, mit srrlp~triger Saure Isonitroso- 
derivate zu bilden. Die selir stark urgative Nitrogruppe endlich 
macht ein Wasserstoff3tom irn Methyl beirits so beweglich, dass es  
gegen Metalle und Alkj le  austanschbar ist. 

Die letztere Eigenschaft wird fast ganz allgemein in dern Falle, 
w o  z w e i masserstoffatome durch geniigend starke negative Grnppen 
ersetzt sind. Die Coridens.7tiousreactionen verlaufen nunmehr ent- 
sprechend leichter urid mannigfaltiger. Durch die leichte Beweglich- 
keit der Wasaerstoffatome wird jetzt auch die Erscheinung der Tau- 
tomerie hervorgerufen, welche iudessen uoch nicht leicht realisirbar ist. 

Sind endlich an Stelle YOU d r e i  Wasseretoffatomen im Methan 
negativr Grnpperi wie . COCs HA, . COCHJ,  . CHO getreten, 80 iet 
das vierte Wasseretoffatom bereits so beweglich geworden, dase die 



67 2 

Tautomerie hliufig realisirbar , d. h. die desrnotropen Formen') existenz- 
fahig werden (z. B. Keto- und Enol - Form beim Acetyldibenzoyl- 
methan?) etc., Forniylphcnylessigester') u. A.), Dabei gilt die 
C l a i e e n ' s c h e  R r g r l ,  dass die Bildung der Enolform um so leichter 
stattfindet, je negativer die substituirenden Gruppen sind (Ann.  d. 
Chem. 291, 37). 

Die Gesetzrniissigkeit, welche sich beim Methan zeigt, gilt auch 
fur das Ammoniak , wobei sich die Reactionen, der cheriiischen Natur  
desselben entsprechend, rnoditiciren. Auch bcini Amrnoniak werden 
die Wasserstoffatome durch den Eintritt negativer Gruppen reactions- 
fihiger, z. B. gegen Metalle und Alkyle austauschbar. Auf diese 
Thatsache ist schon iifters hingewiesen worden 3). 

Die Analogie zwischen Methan und Arnmoniak liiast sich am 
Besten an der Substituirbarkeit der Wasserstoffatorne d u d  Metalle 
resp. Alkyle durchfiihren. Dabei sol1 die Frage, ob das Metal1 an 
Kohlenstoff oder SauerstoR etc. gebunden ist, offen tleiben. 

Das Arnmoniak unterscheidet sich nur dadurch vom Methan, dass 
in ihm die Wasserstoffatome schon durch den Eintritt verhaltnissmassig 
schwach negativer Gruppen sersetzbara werden. Wahrend Essig- 
ester keine isolirbare Natriumverbindung giebt , ist eine solche vom 
Urethan leicht erhaltlicb '). I m  Falgenden s t e h  ich einige wenige, 
correspondirende Derivate des Metlians und Ammoniaks zusamnien, 
von denen Metallverbindungen dargestellt sind. Man kann in der 
Literatur der hierher geh6rigen Ammoniakderivate eine grosse Anzahl 
weiterer Reispiele finden: 

COOQHs COCH3 COCSHS CN 

CHa CH.2 CHa CHa 
COO ClHb COO C2HJ COO C2H5 COO C ~ H J  
Malonester Acetessigester Benzoylessigeater Cyanessigester 

COO CHj CO CH3 COC6H5 CN 
NH NH NH NH 
COOCHJ COO CaHs COO ~ H s  COO CsHs 
Imidodicarbon- Acetylurethan Benzoylurethan Cyannrethan 

eitueester 

CN 
CHa etc. 
Cpu' 
Malonitril 
C N  
NH etc. 

Dicyanimid. 
C N  

'1 Ueber die Definition der Begriffe Tautomerie and Desmotropie, siehe 
Knorr, Ann. d. Chem. 303, 133. 

1) Claiaen ,  Ann. d. Chem. 291, 25; W. Wisl icenus ,  Ann. d. Chem. 
291, 147. 

3) B a m b e r g e r ,  diese Berichte 27, 2591; siehe auch die Arbeiten von 
F r a n c h i m o n t ,  Rec. d. trav.chim. und J .Thie le ,  Am. d. Chem. 288, 299: 
308, 94 etc. 

4) Diese Berichte 27, 2785. 



673 

Dem Nitromethan wiirde dae Nitramid entsprechen. Letzterea 
ist nach den Untereucbungen von T h i e l e  und L a c h m a n n ’ )  eine 
ziemlich starke, zweibasische Siiure. Die Alkalisalze desselben eind 
eehr zersetzlicb, aber dae beetandigere Quecksilbersalz, HgN . N01, 
wurde analysirt. Durch den Eintritt der stark eauren Nitrogruppe 
in dae Molekill dee Ammoniaks, werden also beide Wasseretoffatome 
ersetzbar; vom Nitromethan iet nur  ein einbasischee Salz bpkannt. 
Auch hier zeigt sich wieder, daes die Wasserstoffatome des Ammoniake 
vie1 leichter durch negative Gruppen beeintlusst werden, als die des 
Methans. 

D a m  die Gesetzmassigkeit auch fiir Irnidogtuppen, welche eich 
in Ringsystemen befinden, gilt, hat M a r c k w a l d 2 )  am Beispiele des 
Pyrrols gezeigt. Weitere Beispiele folgen spater. 

Retrachtet man die bekanntesten negativen Radicale: 

fernar 

80 bernerkt man, dass bei allen die mehrwerthigen Atome g l e i c h e r  
oder v e r s c h i e d e n e r  A r t  in r n e h r f a c h e r  B i n d u n g  an einander 
gekettet eind. J e  mehr Valenzen die Atome unter einander dt t igen,  
um 80 starker negativ ist die entstehende Atomgruppe (Beisp. . NOp, 
.CN) .  Die mehrfache Bindung der  Atome kann aber ale ein Aus- 
druck fiir einen relativ hijheren Gehalt an Energie (vergl. Bildungs- 
reap. Verhrennunge -Warme, sowie Molekularrefraction) angeeeben 
werden. 

Ee e c h e i n t  e o m i t  f i i r  e i n  n e g a t i v e s  R a d i c a l  c h a r a k t e -  
r i e t i s c h  - j a  f a r  e e i n  Z u s t a n d e k o m m e n  b e s t i m m e n d  - zu  
s e i n ,  d a e s  i n  ihrn h o m o g e n e  o d e r  h e t e r o g e n e  A t o r n e  i n  
e n g e r e r  G r u p p i r u n g ,  d. i. d o p p e l t  o d e r  d r e i f a c b  a n t e r  e i n -  
a n d e r  g e b u n d e n ,  v o r k o m m e n .  

Die Radicale, welche aue ungleichartigen Atomen bestehen, 
scheinen im Allgemeinen starker negativ zu sein, ala die enteprechenden, 
aue Atomen gleicher Art. 

Wae fur die Gruppe . CH : CH . gilt, das kann man in erhobtem 
Maaese von der Gruppe . C i C . erwarten. h e  negative Natur  ergiebt 
sich schon aus den echwach eauren Eigenechaften dee Bcetylene. Ent- 
schieden starker saner ale Acetylen iet aber  Cyanwasseretoff. Man 

kann eomit annehmen, daee . C . N etiirker negativ ist, ale . C : C . 
(vergl. auch D. M e n d e l e j e f f ,  dieee Berichte 28, 3470). 

111 

I) Ann. d. Chem. 288, 299. 1) Diese Berichte 28, 1501. 
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Wie der Acetylengruppe das Cyanradical entepricht, so ist 

offenbar der Aethyleogruppe . CH : CH . die Carbimgruppe . CH : N . 
analog. An drrn negativen Charakter der Aethylengruppe kann nach 
dem aiifangs: Ausgefuhrteu iiicht gezweifelt werden. Aber aucli die 
Carbinigruppe besitzt nach den Untersuchungen ') ron  Barn b e r g e r  
und seiner Schiiler B e r l k  iiiitf L o r e n z e n  entschiedrn negative Eipen- 
schaften, driiii sir hewirkt es ,  c1:lss in den Verbindungen: 

I11 

2 H CsHa GH ,. 
, iC  . CH:, 

Cc Hs N 
11 - I t !  -~ in i r thy lhcnaimida~ci l ,  Aetlienyldiplimylamidiii 

und ilirrn Deriraten, der Wahaeratnff der Imidogruppe durch Metalle 
ersetzbnr wird. Mrines Erachtens ist der  negatire Clrarakter cler 
Griippp : C :  N . durch die rngere (iruppirung der Atorne C und N 
hrrvorgerufrri worden. Es scheiiit inir dies auch dsraus hervorau- 
geheii , dass 113 fiir (lit. Reactiorisfiihigkeit der Imidogruppe qleicli- 
giiltig iRt. oli s i p  mit dem N ndrr drni C der Gruppv : C : N , zii- 

sami~ienli~ngt,  d e m  sowotil i n  

HC N FJC CFl 

I 

Glyoxalinq Ppraxol3) 

ist der mit dem Stern bezeichnete Wassrrstoff gegen Metslle austauscli- 
bar. hliiglicher Weise existirt aber hier ein gradueller Unterschied. 

Fiir die Frage, 01) die Gruppe : C : N . ilire negative Natur aucli 
:wf dir Wassrrstoffatonir des Methans geltend zu machen im Stande 
ist. liesaeu Rich linter Heriicksichtigung folgender Aniiahnie Anhnlta- 
punkte gewinnen. Reuii der oben versuchte Vergleich zwischeu 
. C .  C .  riud . C i N richtig ist, so ware zu erwarten: dass auch die 
Oruppe . CIr : C H  . schwdcher sailer jst, ale . CH : N . . Unter dieser 
ISniiahine wiirde sich die bekaiiritr Reactinnsfiihigkeit der Methylgruppr 
in den Verbindiingeii: 

A' ~ ~ N H  

--./\/CHI CH3. !-,,k.)C . CH;. 
N 

". I/ '- /'. 
1 

I 
\/CH3 
N N 

a-Picolin und 
Derivate, 

Cliinaldin i ind n-m-Dimethylhc.nzimictazol'), 

1) Ann. d. Chem. 273, '377. 
3) B u c h n e r - F r i t s c h ,  Ann. cl. Chem. 2 i 3 ,  259. 
*) Ann. d. Chem. 473, 277. 

a) M s r c k w a l d ,  diesc Berichte 25, 2362. 
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i n  einfacher Weise erkliiren lassen. Bekanntlich condensiren eich 
Korper, welche die Qruppe CHaCO . C enthalten, leicht mit Aldehyden 
etc., sodass folgende Reaction stattfindet: 

C C 
I 1 
C.CHHI+OCH.CHJ =H20 + C.CH:CH.CHs. 

0" OH 
Weiin nun die Gruppe :C:N. ungefahr so stark wiire, wie die 

Carbonylgruppe , so kBnnte sie die Methylgruppe in iihnlicher Weiee 
beeinflussen: 

,C 
= H20 + ,>C.CH:CH.CH~ 

N 
,/c. Ic CHIH; + 0, CH . C H ~  

N 
Dies wiirde ebenfalls gegen die Pyridinformel mit der Parabindung 

von Stickstoff und Kohlenstoff (Riede l )  aprechen, dereu Richtigkeit Tor 
Kurzem durch eine Untersuchung von K n o e r e n a g e l  I) eehr fraglich 
geworden ist. Nun liefert aber das  a-a'-Dimethylpyridin beim Er- 
hitzen mit Benzaldehyd und Chlorzink Dibenzylidenlutidin a), neben 
Monobenzylidenlutidin, wahrend man nach dem oben Vorgetragenen 
nur  das  letztere biitte erwarten kiinnen. Man miisste sich, um diese 
Reaction zu erklaren, die Atome der  K o r n e r ' s c h e n  Pyridinformel 
rnit den drei doppelten Bindungen entweder in der  Weiee oscillirend 
denken, wie dies Keku1h3)  fiir die Atome des Benzols vorschlug, 
oder K n o r r ' s  Hypothese') von den Bfliessenden Doppelbindungenc 
anwenden. - Ich gedenke eiue Untersuchung iiber die relative Starke 
der  negativen Carbimgruppe auszufiihren. Aue den wenigen angefiihrten 
Beispielen ist die Wichtigkeit der entwickelten Anschauung fiir die 
Constitution der  Ringsysteme ersichtlich. 

Von der Gruppe .CH:CH. waren wir zu .CH:N.  iihergegangen 

und wollen ale letzte die Azogruppe . N :  N. besprechen. B a m -  
b e r g e r  weist diese Berichte 27, 2511 auf den entscbieden negativen 
Charakter der Azogruppe 5, hin. I m  Diazoamidobenzol besitzt die 
Imidogruppe schwach aaure Eigenschaften; das  Dinitrodiazoamido- 

I11 In 

1) Diese Berichte 31, 746. 
9)  Beils te in 's  Handbuch, 3. Ad. ,  Bd. IV, S. 129. 
3) Ann. d. Chem. 162, 8.5. 
6) N u r  die Azogruppe mit dreiwerthigem Stickstoff zeigt negativen Cha- 

rakter; das Phedylazonium, &€Is . N i N, ist ein elektropositives Radical 
(dieae Berichte 28, 446). - Auch die Isocyangruppe hat nicht die negativen 
Eigenbchaften der Cyangruppe (diese Berichte 2 1, 1329). 

Der negative Charakter der Azogruppe und Carbimgruppe geht auch aue 
den neuesten Untereuchungen von J. T h i e l e  hervor (Ann. d. Chem. 303, 57). 

4) Ann. d. Chem. 279, 202. 

V 

Bsrlohb d. D. cham. Ranallnchalt. Jahg. XXXlI. 45 
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benzol, NOa.CgH4. N : N . N H  . CsH,.NOa, aber bildet sogar mit ver- 
diinnten Alkalien Salze. 

An der Ersetzbarkeit der Jmidoguppe dieser Verbindungen ist 
z weifellos die Azogruppe schuld, wenn deren negativer Einfluss auch 
durch die BFernwirkunga von Phenyl- und Nitrophenyl-, welche ihre 
r inr  Valenz ahsattigen, verstarkt wird. 

Solange die Azogruppe eiowerthig reagirt, wirkt sie nur schwach 
negativ bei der  Substitution von Wasserstoffatomen. I n  der Stickstoff- 

waseerstoffsaure *. “NH siud aber zwei Wasserstoffatome des Am- 

mcini:iks durch dir  Azogruppe ersetzt und der bekannte, stark negative 
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C h a r ; k t w  drr Gruppe .. ,>N, welche , sogar als Ion beetiindig ist, 

wird wenigstens ZUUI Theil durch die zweiwerthig fungirende Azogruppe 
hervorgerufen. - C u r t i u  s’) hat gezeigt, dass sich metallisches 
Icalium und Natriiini in] Diazoessigester untcr Wasserstoffentwickelung 
aufliiseii und eagt 1. c., dnss es  den Anschein hsbe, als ob das  Wassrr- 
stotLitom der Methylengruppe durch Metalle vertretbar sei. In B e i l  - 
s t e i n ’ s  Handbuch 3. Aufl., Bd. I, S. 1493 ist f h  das  Natriumsalz die 
I~orrnel  NaCNa. COOC2 Hs angegeben, aber mit einem Fragezeichen 
vrrselien. Nach der eptwirkeltrn Ansicht, dass negative Gruppen 
stets entstehen, wenii A.ome in engere Lagerung zusammentreten, 
war direr bse tzbarke i t  zu erwarten. Es scheint mir deshalb die 
Formrl R e i l s t e i n ’ s  richtig zu sein. 

Durch das Studiuni der Litteratur besonders der ringfiirmigen 
Kiirper. wird man noch sehr viele Illustrationen f ir  das Vorgetragene 
finden kijnnc.11. Ich glaube, dass eine Anzahl bekannter Reactionen, 
von den oben gegebenen Gesichtspunkten aus betrachtet, verstandlicher 
rrschcinen wird, und dass diese Ableitungen fiir die Constitution mancher 
Ringsysteme von Werth sein konnen. 

1) Diese Berichte 17, 956; Journ. f. prtrkt. Chem. [2] 38, 410. 




