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315. Eug. Bemberger: Zur Gesahichte der Diazoniumselze. 

(Eicgegangen am 11. Jnni.) 

Die von H a n t z s c h  unlangst 1)  verijffentlichten, in erster Linie fiir 
die Verfasser chernischer Lehrbiicher bestimmten BBerichtigungen iiber 
Diazokorpera veranlassen mich zur nachfolgenden Darstellung des 
wirklichen Thatbestandes. 

H a n t z s c h  sagt: 
nDer einzige, an sich gewiss benierkenawerthe experimentelle Beitrag 

B a m b e r g e r ’ s  zu dieser Frage [Foi-me1 der Diazosalze*)] besteht im Nach- 
weis, dass die Salze CsHsNlX neutral reagiren. Allein diese Thatsache ge- 
atattet f i r  sich allein gar keinen Schluss auf die Formel dieser Salze; die 
Neutralitit konnte ebenso gut durch vhllige Abwesenheit von Ionisation und 
diese wieder sogar recht gut durch die alte Axoformel mit dreiwerthigem 
Stickstoff C,Hj. N : h’ . X erklart wwden.G 

Als H a x i t z s c  h diese Worte niederschrieb, muss ihrn rnomentan 
die allgemein bekannte, in seinem eigenen Ziiricher Institut 1890 
durch H. G o l d s c h m i d t  fe~tges te l l te~)  Thatsache entfallen gewesen 
seiii, dass Diazosalze in verdunnter Liisung sich kryoskopiseh analog 
den Kaliurnsalzen verhalten und wie diese vollstandig ionisirt sind. 
Diese Thatsache - in Verbindung rnit den schon von P e t e r  G r i e s s  
frstgestellten - gestattet allerdings einen Schluss auf die Formel der 
Diazosalze, niimlich den zuerst vou B l o m s t r a n d  und dann von mir 
gezogenen: dass diese Salzr ein substituirtes Arnmoniurnradi~al, also 
fiinfwerthigen Stickstoff; enthalten. 

Im Jahre  1894, als rioch kein Cherniker - arich H a n t z s c h  
nicht - die Diazoniumsyrnbolr 13 lorns t rand’s  benutzte, als noch 
die Kekul6’schen Forrnrln A r  . N : N . S die unbestrittene Herr- 
schaft fiihrten, war  bereits Folgendes mit absoluter Sicherheit fest- 
gestellt : 

I .  Die Diazosalze zeigen den Forrueltypus echter Salze 
[Ar . N2. CI(Br, 3’0.1, HSOo etc.)] 

uud besitzen auch die physikalischen Eigenschaftrri derselben (Lb- 
lichkrit in  Wasser, Unliislichkeit in Aether . . .) 

I) Diese Berichte 32, 1717. 
2, Diazosalze bedeutet in der heutigen Mittheilung immer nur Salze, 

(ArN.I)CI, Br, Nos, HSOI etc.; also keine Diazotate. 
3) Diese Berichte 23, 32’10 [von mir s c l m ~  friiher (diese Berichte 28, 

832) eiomal citirt.] G o l d s c h m i d t  hat dietie Thatsache festgestellt, ohne 
inclesa daraus die nothwendige, theoretivche Consequens (Unhaltbarkeit der 
Kekul  c’schen Symbole, Nothwendigkeit der Dinzonitimformeln) gezogen zu 
haben. 



2044 

2. Der  Formeltypus der  Diazosalze entspricht demjenigen der  
Kalinm- oder Ammonium-Salze; 80 wurden von G r i e s s  dargestellt: 
(ArN&PtCle,  (hrN*)AuCI4, (ArN,)Rr3 . . . 

3. Die  Diazosalze sind in wassriger Liisung hochgradig ionisirt; 
daber sind niclit nur sammtliche Ionenreactioneii qualitativ und quan- 
titativ I) constatirbar, sondern auch das  kryoskopische Verhalten der 
Diazosalze ist dasjenige binarer S a k e  starker Hasen a). 

4. Da die Diazosalze neutral reagiren, also dnrch Wasser nicht 
hydrolytisch zerlegt werden, ist die ihnen zu Grunde liegende Base 
(RN2)OH eine sehr starkeY). 

Die Gesarnrntheit dieser Thntsachen war  es, welche mich ver- 
anlasste, 1894 und noch bestimrnter 18!)5 der in der Diazochemie 
alleinherrschenden Aotcritat K e k ulh ’  s entgegenzutreten und statt 
seiner, bis dahin in der Zritschriftenlitteratur ausschliesslicli benutzten 
Formeln Ar . N :  N . S die schon etwa 30 Jahre  friiher vou B l o m -  

s t r a n d  empfohlenen wid begrundeten Syrnbole .- anzuwen- 

den. 
In  den Diazosnltcn muss das init drm negativen Ion verbundenc Stick- 

stoffatom fiinfwerthig win, donu n1:m kennt kcine salzartigc Verbindung, in 
welcher ein dreiwerthiges Stick .toffatom mit eincm negntiven Complex, 
(NOa, C1 . . .), verbunden ist; div Faliigkeit zur Bildung nietallShnlicher 
(Ammonium-) Radicale scheint albo erst mit der Pentavalenz in Wirksamlteit 
zu treten. Die iibliche Formel C6Hj . N : N . CI stcht im Widerapriwh mit 
der Erfahrung. 

Ich empfehle folgende Synihole, i n  wclchcn X = ” 0 3 ,  CI, H SO, otc. ist : 

A r . N .  N 
?( 

Ich fiihrte dieselben niit folgenden Worten ein4) : 

CsHj . N i N ChHj. N i N .  X 
X 

Von dicsen ist das erstere schon vor sehr langer Zeit von Blo mst rand  
(Streckor ,  Er len ineyer j  aiifgestellt wordcn - leider oline dic vclrdientcx 
Wiirdignng gefunden zu haben. Welchrs d m  Vorzug verdient, mdgc zu- 
nirchst dahingestellt hleiben. Ich werdc im J?olgendrn allein das B l o m s t r a n d -  
sche benutzen. 

Meiner Ansicht nuch tritt das Radical (CIIsN2) in 2 isomcren Fornren 
auf, welche ich als *Phenylazoniuiii( rcsp. *Phenylazo( untcrsctieidc: 

V 

(CsHs . N I h’) (CsHj . N : N) 
P hen y1 azon i uin P h en y I :iz o 

1) Knoevenagel ,  diesti Berichtc 23, 2997. 
a) Sieho Note 3 m f  vorliergehender Scite. 
3) B a m b e r g e r ,  dime Berichtc 27, 3417. 
3 Diese Berichte 28, 444. I n  ahnlichcr Weise hatte ich die neu ein- 

Vergl. diese Berichtc 27, 3417 gefiihrten Formeln schon vorher begriindet. 
(1894) uud 28, 242. 
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Im Phenylazonium ist das eine Stickstoffatom fhnfwerthig ; das Radical 
ist - wie sein Name andeutet - elektropositiv und als Ion abspaltbsr; es 
findet sich in den Diazosalzew, in welchen die Pentavalenz des einen N durch 
die Negativititt dea damit verbundenen Radicals (Nos, C1, HSO, etc.) bedingt 
ist - gerade so wie im Salmiak die ngmliche Eigenschaft des Stickstoffatoms 
auf der Anwesenheit des negativen Chloratoms beroht: 

CS Hi 
NiH,  N ~ N  etc. . , . 
c1 CI 

Die Forderung der Pentavalenz des einen Stickstoffatoms in den Diazo- 
salzen muss nach meinem Dafiirhalten auf alle Fille gestellt wcrden - un- 
abhitngig davon, wio sich die Isodiazofrage weiter entwickelt. a 

Diesen Deductionen, welche sich rnir aus den1 schon damals vor- 
liegenden, oben unter 1.  bis 4. zusammengestellten Thatsachenmaterial 
zur Zeit der Alleinherrschaft der Kekulk’schen  Formelu mit 
unabweisbarer Nothweridigkeit ergaben, schloss sich H a n  t z sc h 
anfiinglich nicht nur nicht an, e r  trat ihnen sogar entgegen’) und 
suchte seine bald wieder aufgegebene BHydrattheoriea: der Diazosalze 
a n  ihre Stelle zu setZen*). Erst  spater3) iiberzeugte er sich von der  
Richtigkeit jener Argumente; er acceptirte das  quaternare Radical 
(CsHgN : N), ersetzte den von rnir eingefiihiten Namen SPhenyl- 
azoniurnx durch den zweckmassigeren BDitlzonium(: ‘) und bestatigte 
nun die oben unter 1. bis 4. nufgefuhrten Thatsachen durch zahlreiche 
(meist physico-chemische) Versuche 5 ) .  Er bestatigte sre, hat aber den- 
selben keine einzige hinzugefiqt, welche in der Frage nach der Formel 
deer Diazosalze als ein n e w s  Moment gelten ki;nnte6). So sehr die Be- 
statigung sicherer Facta zu begriissen ist, so wenig darf man den 
Werth solch bestiitigender Untersuchiingen uberschatzen. Die Diazo- 
niumformeln wareu bereits Tor den zahlreichen Arbeiten H a n t z  sch’s 

Diese Berichte 28, ( 5 9  und 686. 
ibid. 685 und 68G. 
Diesc Berichte 28. 153.5. 
Diese Berichte 28, l i35 .  
Vergl. sein Citat: diesc Berichte 32, 1717. - 
lcli gebc gern zu, dass die Thatsachen, welche man als factische 

Grundlagen der Diazoniumsymbole zu botrachten hat, durch H a n t z s c h ’ s  
physico-chemische Messungen noch exactere Form erhalten haben und dass 
diese Messungen der Wiedereinfihrung der Blomstrand-Symbole sehr 
fbrderlich waren. Gleichwohl bleibt das onlitughare Factum bestehen, dass 

jene Grundlagen skmmtlich hereits vor seinen Untersuchungeu existirten 
nnd als solche erkannt waren. 
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so sicher fundirt, dass die letzteren gar keinen irgendwie wesentlichen 
Einfluss auf die Formelfrage mehr gewinnen konuten ’). 

Ich erkenne H a n t z s c h ’ s  grovse Verdienste urn die Cheinie der 
Diazok6rper gerne an; aber ich muss Verwabrung einlegen gegen die 
Behauptung: ,der Nnchweis von der qua ternhen  Natur des Diazo- 
niurns und damit der B l o m s t r a n d ’ s c h e n  Formel ist nur iu den zahl- 
reichen Arbeiten von mir (Han t z s c h )  und ineinen Schulerii ent- 
halteocc. 

Eine derartige Rehnuptung entspricht den Thntsacbeu selbst dann 
nicht, wenn man das Bnura fortliisst. Der Nachweis der quaternaren 
Natur  des Diazoniuins liegt in den1 langst durch G r i e s s ,  G o l d -  
s c h mid  t etc. festgestellten Tbatsachenmaterial und i n  der kritischen 
Verwerthung desselbeii durch B l o m s  t r a n d  und Andere. 

Z u r i c h ,  J u l i  lS99. 

‘) Wenn H a n t z s c h  beispielsweise den Grad der elrktrolytischen Disso- 
ciation der Diazoniumsalze durch Leitfaliigkeitbbestimmungen nochmals (wenn 
auch etwas exacter) ermittelt, nnchdem derselbe von a~iderer Seite bereits 
krposkopisch bestimmt war, so ist das f h r  die Forlnelfrage ohne Bedeutung; 
ebenso, wenn er den G ri ess’scheri Diazonium-Chloroplatir~aten, -CLlorauraten 
etc., die den Typus der entsprecbenden I<- oder (NH&Salze Iiesitzen, noch einige 
Diazoniumquecksilbersalze etc. hinzufhgt odnr wenn er den Nachweis fiihrt, 
dass in wissriger L6sung Z)iazoninin-Carbonatf~ (Nitrite ctc.) cxistiren. Letzteres 
ist far eine starke Base, von welclier inan weiss, dahs sie liochgradig ionisirbare 
und neutral reagirende Salze bildet, so selbst~,er;itilndlich, dass die besondere 
Constatirung dieser Thatsache wohl kaurn niithig ist. Ehenso entbehrlich iet 
der besondere Nachweis, dass eine wiissrige Lijsung des (noch immer nicht 
isolirten) Diazoniumhydrxts ein Aeqriivalent Salzshre zur Neutralisation be- 
n6thigt, denn dieser Nachweis war irnplicite bereits in der langst bekannten 
Thatsache enthalten, dass daii (stark ionisirbare) Diazoniumchlorid, CGH5 Ng C1, 
neutral reagirt. Nebenbei bemerkt war cben dieser Nachweis (was I Ian tzsc  h 
wohl iibersehen hatte) bereits vorher (diese Rerichte 29, 575) Ton mir durch 
gewisse, zii anderen Zwecken ausgefiihrte Titrationen erbracht worden. 




